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cible etching pictures. These authors brought the flat etch pits into connection with 
impurities and supposed the impurities to be spread in layers along the grown 
axis of с [5]. Our investigations do not confirm this conception: a) If the flat etch 
pits were connected only with impurities, those would be present in about equal 
concentrations on the "intermediate" surfaces, as well (see etching pictures of V205 
doped with Sn02). b) Again, their densities ought to be independent of heat-treatment 
in different atmospheres. These pits can be supposed to be in connection partly with 
dislocations (intersecting the surface and then leaving their places during crystal 
growth), partly with the oxigen-loss of the crystal and its surface. It was made 
evident by LEED as well as by electrical measurements that (010) faces of V205 
single crystals had an oxigen-loss and were probably transformed into V12Oae [8—12]. 

On the basis of our results (chemical etching and heat-treatments in different 
atmospheres) the defects of V2Os single crystals may be said to be in connection 
both with the circumstances of growth and deviation of stoichiometric ratio. Furt-
her investigations are under way to clear these problems. 

The authors wish to acknowledge and express their indebtness to R. S C H I L L E R 
(Central Research Institute for Physics of the Hungarian Academy of Sciences) 
for the chemical analysis, and to professor I. KETSKEMETY for his kind interest in 
the work. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ТРАВЛЕНИЯ МОНОКРИСТАЛЛОВ K205 

К. Бали, Л. Михайлович и И. Гевеши 

В работе описано влияние различных травителей и тепловых обработок в различных 
атмосферах, на «верных» и «промежуточных» (010) плоскостях монокристалла К2Об, вы-
ращенные из расплава. Плотность дислокаций полученная травлением 5н H2S04 со временем 
травления от 2 до 8 минут оказалось (3—8)-103см"2. 
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Синтезирован ряд диацильных перекисей общего строения Я—СНХ—СН2—С04С— . 
—СН2—СНХ—Я, где Х = Н, СН3 и Я = Н, СН3> С2Н5, С3Н7, С02СН3, С02С2Н5. Исследована 
термическая устойчивость полученных соединений в этилбензоле. Экспериментально опре-
делены и рассчитаны кинетические параметры процесса полимеризации стирола, иницииро-
ванной синтезированными перекисями. Предложено объяснение причин наблюдаемых 
явлений. 4 

Диацильные перекиси находят широкое применение как инициаторы поли-
меризации виниловых мономеров [1]. Ранее нами была исследована зависимость 
термической устойчивости и инициирующей активности диацильных переки-
сей от длины алифатического углеводородного радикала, от природы и поло-
жения заместителя в молекуле перекиси [2—5]. Было показано, что в ряду 
диацильных перекисей алифатических кислот с удлинением углеводородной 
цепи скорость полимеризации стирола вначале нарастает, проходит через, 
максимум (в случае перекиси энантовой кислоты) и далее несколько умень-
шается, стремясь к постоянному значению, не зависящему от длины углево-
дородной цепи. При переходе от перекисей нормального строения к пере-
кисям, обладающим одним или двумя алифатическими заместителями в 
а-положении к карбонильному углероду, наблюдается резкое увеличение ско-
рости инициирования, изменения механизма реакции обрыва полимеризацион-
ных цепей за счёт участия первичных радикалов из перекиси в обрыве, что не 
только снижает среднюю, длину полимерных цепей, но также и эффективность 
инициирования. Было показано также [6], что при проведении радикальных 
реакций в эмульсиях, степень дисперсности по-разному влияет на скорость 
инициирования процессов, протекающих в присутствии перекисей разилчного 
строения. 
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Мы считали целесообразным в данной работе попытаться выяснить 
влияние природы заместителя расположенного в ^-положении к карбониль-
ному углероду диацильной алифатической перекиси на термическую устой-
чивость и инициирующую активность при полимеризации стирола в массе. 

Объекты и методы исследования 

Для исследования были избраны диацильные перекиси следующего общего 
строения: 

О О 
II II 

Я—СН—СНо—с с — с н 2 — с н — я 
I " I I I 

X О—О X 

Исследуемые перекиси были синтезированы нами по известным методи-
кам [7], взаимодействием перекиси водорода с соответствующими хлорангид-
ридами кислот в водно-щелочной или эфирно-пиридиновой среде. Чистота полу-
ченных перекисей, определенная иодометрически [8], была в пределах 96— 
99%-ов. Исследуемые перекиси и их строение представлены в таблице I. 

В качестве мономера для полимеризационных опытов применялся техни-
ческий стирол, который тщательно очищали [9] и многократно перегоняли 
в вакууме. Для кинетических измерений необходимое количество стирола 
дистиллировали непосредственно перед проведением опыта. 

Кинетика термического разложения перекисей в среде этилбензола изу-
чалась в температурном интервале 73,5—95 °С по ампульной методике, при 
этом количество неразложившейся перекиси определяли указанным выше 
способом [8]. Скорость полимеризации определяли дилатометрически.Среднюю 
степень полимеризации (Р) рассчитывали из характеристической вязкости 
[г]] бензольных растворов по формуле [10]: 

р - 1606 м 1 ' 3 7 (1) 

Скорость инициирования ( УВИ) рассчитывали из данных по скорости поли-
меризации (7П) и средней средней степени полимеризации: 

Ут = 2КР~\ (2) 

а также другим методом из данных по скорости полимеризации и значений 
к р , к о "

1 / 2

 [11]
; 

к V-V = п (3) 

где к0 и кр — соответственно константы скорости элементарных реакций 
обрыва и роста полимерных цепей и |М|,— концентрация мономера. 
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Таблица I 

Название, обозначение и строение синтезированных перекисей 

Название перекиси Обозначение X к 

Перекись пропионила А Н н 
Перекись бутирила В Н сн3 
Перекись валерьянила С Н С2Н5 
Перекись капронила Э Н С3Н, 
Перекись изовалерьянила ' Е сн3 сн3 
Перекись бис-метоксисукцинила Р н со2сн3 
Перекись бйс-этоксисуцинйла в н со2с,н5 

Экспериментальные данные и их обсуждение 

Проведенные кинетические измерения термического разложения всех 
исследованных перекисей показали, что их распад при изученных температурах 
протекает по первому порядку. Для иллюстрации полученных зависимостей 
представлены данные для перекиси капронила и изовалерьянила на рис. 1. 

Результаты изучения термолиза перекисей в этилбензоле приведены в 
таблице II. Перекиси В—в жомно рассматривать, как замещенные перекиси 
А у которых один или два (у соединения Е) атома водорода, находящихся 
в- ^-положении к карбонильному углероду, замещены различными по своей 
структуре заемстителями. Так электродонорный заместитель -СН3 у соединения 
В приводит к увеличению скорости термического разложения. Дальнейшее 
увеличение углеводородного заместителя у соединений С и Б практически 
очень мало сказывается на снижении термоустойчивости ввиду небольшого 
отличия в индукционной силе заместителей, расположенных в ^-положении 
к диацильной перекисной группировке. 

Таблица II 

Кинетические характеристики термического разложения перекисей в этилбензоле 

Перекись К-105 сек - 1 при температурах, °С 
75 80 85 90 95 

А 
В 
С 
Э 
Е 
Р 
С 

5,04 
6,84 
6,84 
6,84 7,3 

7,0 

12,2 

.14,2 • 
14,6 
4,8 
6,8 

20,8 
27,8 
27,5 
26 ,8 
2 1 , 2 
9,3 

12,0 

40,3 

17,0 
20,0 

31,0 
35,0 

30,2 
29,8 
29,6 
31,0 
27,4 
31,2 
30,6 

Как это следует из данных таблицы II, введение второй СН3 -группы в 
/^-положение к карбонильному углероду не приводит к увеличению скорости 
термического разложения соединения Е по сравнению с перекисью А, в от-

« 
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1-0 
Рис. 1. Зависимость ^ — от времени при температурах: 

с. 
1: 85 °С; 2: 80 °С; 3: 75 °С; для соединений О —а), Е — б). • 

личие от введения второй метальной группы в а-положение, которая проиводит 
к резкому увеличению скорости термического разложения и уменьшению 
энергии активации реакции термолиза [4]. 

Введение электроноакцепторных заместителей (соединения Ж и (5) увели-
чивает термостабильность перекисей примерно в два раза по сравнению с 
соединением А. Эффект стабилизации связан с уменьшением электронной 
плотности атомов кислорода диацильной перекисной группировки под влия-
нием электроноакцепторных заместителей. 

Большой интерес представляет сопоставление полученных данных по тер-
мической устойчивости исследованных перекисей с кинетикой инциированной 
ими полимеризации. Для примера наблюдаемой кинетической картины на рис. 
2 представлена зависимость глубины полимеризации стирола инициированной 
перекисью изовалерьянила (Е). С применением всех остальных перекисей вид 
кинетических кривых полимеризации принципиально не отличается от приве-
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денных на рис. 2. При полимеризации стирола, инициированной исследуемыми 
перекисями, отсутствуют индукционные периоды. Скорость накопления поли-
мера увеличивается с повышением концентрации инициатора. 

5 % 
30 

20 

10 

40 80 120 160 Г,мин 

Рис. 2: Зависимость глубины полимеризации 
(5%) стирола, инициированной перекисью изо-
валерьянила (Е) при температуре 75 °С. Кон 
центрация инициатора: 1: 0,05,2: 0,025, 3: 0,01, 

4: 0,005 моль-л"1. 

Уп, 
% 

м и н 

0,3 

0,2 

0,1 

0,05 0,1 0,15 0,2 

¿12 Я № 
Рис. 3. Зависимость скорости полимеризации 
стирола от корня квадратного из концентрации 

инициаторов: 1 — Т>, 2 — Е. Температура полимеризации 75-°С. 
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На рис. 3 представлена зависимость скорости полимеризации от корня 
квадратного из концентрации инициатора для соединений Б и Е. Аналогичная 
картина была получена и для остальных исследуемых перекисей. Как видно из 
данных рис. 3, скорость полимеризации прямо пропорциональна корню квад-
ратному из концентрации инициаторов. Это означает, что кинетика полимериза-
ции хорошо описывается уравненем стационарной скорости полимеризации-
[ И ] : 

' ^ = (4) 

где Син и кин — соответственно концентрация инициатора и константа скорости 
инициирования. Экспериментально определенные значения порядка реакции по 
инициатору оказались близкими к 0,5 для всех исследованных перекисей. 

Для рассчета средних степеней полимеризации весьма удобно использо-
вать величины характеристических вязкостей растворов полимеров. Для 
иллюстрации наблюдаемых общих закономерностей изменений степеней поли-
меризации на рис. 4 приведены значения И полистиролов, выделенных на 
глубине превращения 10%-ов, в зависимости от концентрации и природы 
инициатора. 

Рис. 4. Зависимость характеристической вязкости 
(М) полистиролов, полученных в присутствии раз-
личных концентраций перекисей: 1 — Е, 2 — О. 
Температура полимеризации 75 °С, глубина прев-

ращения 10%. 

В таблице III сведены кинетические данные полимеризации стирола, ини-
циированной исследуемыми прекисями, а также рассчитанные средние степени 
полимеризации полученных полистиролов. Из сопоставления данных по ско-
ростям и степеням полимеризации таблицы III следует, что наряду с законо-
мерным возрастанием скорости полимеризаци при увеличении концентрации 
инициатора, наблюдается ожидаемое уменьшение значений степени полимери-
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Таблица III 

Кинетические параметры полимеризации стирола, инициированной 
исследуемыми перекисями 

Пере- • 
кись 

Температ. 
°С 

V п Ю4 моль-л - 1 -се 

0,1 | 0,075 
к - 1 и Р пр 

0,05 
и концент 

0,025 

рации иыи 

0,01 

циатора, \ 

0,005 
оль-л ~ 1 

0,001 

к и н 10*, 

сек - 1 г 

А 

73,5 - п 

Р 

85 - п 

Р 

5,62 
165 

15,1 
109 

5,04 
189 

13,1 
119 

3,85 
227 

10,9 
153 

2,75 
352 

7,77 
. 240 

1,97 
571 

4,93 
411 

— — 

0,68 

2,72 

0,7 

в 

73,5 - п 

Р 

V,, 
85 - п 

Р 

5,91 
165 

15,5 
99 

5,25 
129 

13,6 
119 

4,40 
227 

11,4 
153 

3,16 
337 

8,11 
227 

2,02 
.538 

5,33 
366 

— . — " 

0,75 

2,98 

0,6 

с 

V 
73,5 - п 

Р 

85 - п 

Р 

6,01 
153 

16,0 
99 

5,41 
177 

14,3 
119 

4,52 
202 

11,5 
142 

3,23 
323 

8,25 
227 

.2,09 
522 

5,51 
381 

— 

— 

0,82 

3,1 

0,6 

э 

У„ 
73,5 - п 

Р 

85 - п 

Р 

6,37 
153 

16,5 
99 

5,62 
177 

1.4,5 ' 
109 

4,63 
202 

11,9 
142 

3,46 
337 

8,81 
214 

3,20 
522 

6,05 
352 

• — — 

0,85 

3,4 

0,6 

Е 75 ^ 
Р 

— 

— 

3.4 2,4 
323 

1,5 
613 

• 1,2 
782 — 

0,54 
0,37* 

0,4 
0,3* 

К 95 Уп - — 13,4 — 7,1 4,16 1,96 2,04 0,3 

в 95 Уп — — 15,5 11,3 7,73 4,22 2,11 2,6 0,4 

* Значения рассчитанные по уравнению (6). 

зации полистиролов. Полученные данные показывают, что кинетика полимери-
зации описывается основным уравнением начальной стадии полимеризации: 

1 0,5 к0 УП 

к2
Р I М\' 

+ СА (5) 

где См — коэффициент передачи цепи на мономер. 
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Сопоставляя данные по константе термического разложения исследо-
ванных перекисей (табл. II) и скорости полимеризации стирола инициирован-
ной ими (табл. III), легко заметить симбатность этих величин. Более устой-
чивые перекиси F и G, имеющие в своем составе электроноакцепторную 
группу, инициируют полимеризацию при более высокой температуре (95 °С) 
практически с такой же скоростью, как остальные перекиси при более низкой 
температуре (85 °С). 

В таблице III приведены также константы инициирования (/син) и эффектив-
ности инициирования (/) . Для всех перекисей к„и рассчитывали из значений 
К и кр/кУ2 по уравнению: 

к V-
¡Л С1 Ш |М|2 

Для перекисей А—Е были рассчитаны также константы скорости иницииро-
вания по уравнению: • 

2 У„ • к — 
Стр (7) 

Таблица IV 

Коеффициенты передачи цепи 
на инициатор для некоторых перекисей 

Для соединений А—Б наблюдалось хорошее совпадение знечений А:ин 
рассчитанных этими двумя методами. В случае, перекиси Е значение кНЛ 
рассчитанное по уравнению (7) оказалось несколько выше значений кКИ, расс-
читанных по уравнению (6). Такое несовпадение может быть объяснено про-
теканием передачи цепи на инициатор, которая более сильно выражена у соеди-
нения Е, чем у соединений А—Б. 

Коэффициент передачи цепи на инициатор был рассчитан по методу 
предложенному в работе [10]. В таблице IV 
приведены значения коэффициентов пере-
дачи цепи на инициатор (П,) для соедине-
ний А—Е. 

Из данных таблицы IV следует, что 
в ряду перекисей А—Б с увеличением 
длины алифатической цепи заместителя 
склонность к передаче цепи уменьшает-
ся. При введении второго заместителя в 
^-положение к карбонильному углероду, 
значительно увеличивается коэффициент 
передачи цепи на инициатор. 

Таким образом, из представленных 
экспериментальных данных можно прий-

ти к заключению, что введение алкильных заместителей в /^-положение 
к карбонильному углероду диацильных перекисей мало отражается на их 
термической устойчивости, однако, наблюдается некоторое закономерное 
увеличение константы скорости реакции инициирования в ряду заместителей: 

Соединение Температура. 
°С гт, 

А 73 ,5 0 ,08 
В 73 ,5 0 , 0 5 
С • 73 ,5 0 , 0 4 
D 73 ,5 0 , 0 4 
Е 75 ,0 0 ,2 

Н < CHg < CgHj < С3Н7 
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Наблюдаемый ряд находится в хорошем соответствии с данными, получен-
ными в работе [12] по ИК-спектроскопическому изучению влияния алкильных 
заместителей на энергию связей С—0 в солях алифатических карбоновых 
кислот. 

При появлении разветвленной структуры у перекиси, вследствие введения ' 
двух метильных заместителей в /¡-положение, при неизменной термической 
устойчивости значительно снижается скорость инициированной полимеризации 
не только в результате уменьшения константы скорости инициирования, но 
и в результате уменьшения эффективности инициирования. 

Введение электроноакцепторной сложно-эфирной группы в ^-положение 
увеличивает термическую устойчивость перекиси, а инициирующая активность 
при полимеризации стирола при более высокой температуре аналогична с 
рассмотренными выше перекисями, однако, эффективность инициирования 
примерно в два раза меньше, то есть соответствует наблюдаемому значению 
у перекиси с разветвленной структурой. Более низкая эффективность иниции-
рования, найденная у соединения Е, может быть объяснена наличием пере-
дачи цепи на инициатор, а также большей стабильностью первичных свобод-
ных радикалов, которые образуются при термическом распаде перекиси изо-
валерьяновой кислоты, чем в случае перекисей с нормальным строением. 

Имеющиеся у нас экспериментальные данные по влиянию сложно-эфирных 
заместителей на инициирующую способность перекисей не дают еще доста-
точно оснований для обсуждения причин, наблюдающихся низких эффектив-
ностей инициирования при полимеризации стирола. 
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THERMAL STABILITY AND INITIATION ACTIVITY 
OF DIACYL PEROXIDES CONTAINING /J-SUBSTITUENTS 

TO THE CARBONYL C ATOM IN THE POLYMERIZATON OF STYRENE 
V. I. Galibej, I. Labadi and J. A. Andor 

Some diacyl peroxides of the general formula R—CHX—CH2—C04C—-CH2—CHX—R 
(X=H, CH3 and R = H , CH3, C2H5, C3H7, C02C2H5) were synthetized and their thermal stability 
was studied in ethylbenzene solution. Polymerization of styrene initiated by the above compounds 
was investigated kinetically. An attempt to interpret the results is presented. 


