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Исследованы кинетические особенности элементарных актов инициирования, реинициирования и
обратимого обрыва в радикальной полимеризации метилметакрилата с участием нитроксилов пи-
перидиновой и имидазолиновой природы. Определены значения констант скорости указанных ре-
акций, а также константы равновесия между “спящими” и растущими цепями. Во всех изученных
системах наблюдается понижение значений константы скорости реинициирования и константы
равновесия в ходе полимеризации. Активность имидазолиновых нитроксилов в реакции обрыва
оказалась на порядок ниже пиперидиновых, а константа взаимодействия обоих типов нитроксилов
с радикалами роста метилметакрилата – на два с половиной порядка ниже, чем с их низкомолеку-
лярными аналогами.
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ВВЕДЕНИЕ

Радикальная полимеризация с участием нит-
роксилов в условиях обратимого ингибирования
применяется для контролируемого синтеза боль-
шого числа виниловых полимеров. Однако в слу-
чае ММА этот процесс, как правило, протекает в
затухающем режиме и приводит к образованию
“мертвого” полимера. Хотя в печати периодиче-
ски появляются сведения об осуществлении по-
лимеризации ММА по механизму обратимого
ингибирования с участием нитроксильных ради-
калов, на практике область “живого” процесса
обычно не выходит за рамки 30–50% конверсии
[1–9] или ограничивается получением олигоме-
ров [10, 11]. Понять причину такого явления мож-
но, если бы были известны основные кинетиче-
ские параметры этого процесса: константы ско-
рости реакций реинициирования kd и обрыва на
нитроксилах kx и их отношение – константа равно-
весия К = kd/kx, а также константа скорости реакции
диспропорционирования kdisp. К сожалению, такие
параметры определены только для модельных низ-
комолекулярных веществ. Количественная инфор-
мация о реакциях, протекающих непосредственно в
полимеризационных процессах, крайне мала и
ограничивается нитроксилами 2,2,6,6-тетраме-
тилпиперидин-1-оксил и SG-1.

Хорошо известно, что аддукты нитроксилов с
низкомолекулярными радикалами, моделирую-

щими радикал роста ПММА, нестойки [12]. Эта
же особенность характерна и для высокомолеку-
лярных аддуктов ПММА–нитроксил. Среди всех
известных полимерных нитроксильных аддуктов
они выделяются самыми высокими значениями
констант реинициирования. Период полураспада
аддукта ПММА–ТЕМПО при 120°С равен 20 с
[13], что в 50 раз меньше, чем у ПС–ТЕМПО. Для
ПММА–SG-1 и ПС–SG-1 такое различие пре-
вышает 250 раз. (К сожалению, все приводимые в
литературе [13–15] значения получены из кине-
тического анализа полимеризации ММА с уча-
стием SG-1. Нет ни одного экспериментально из-
меренного значения kd для аддукта ПММА– SG-1.)
Следовательно, с точки зрения реакции реиници-
ирования никаких препятствий для реализации
механизма обратимого ингибирования нет.

Напротив, сведения о кинетике обратной ре-
акции, т.е. взаимодействия радикала ПММА или
его низкомолекулярных аналогов с нитроксила-
ми, весьма противоречивы. Согласно литератур-
ным данным, низкомолекулярные аналоги ради-
калов ПММА и ПС либо не отличаются по актив-
ности в реакции с нитроксилами (это характерно
для SG-1 [16, 17]), либо первый оказывается в
несколько раз активнее второго, как в случае
ТЕМПО или имидазолиновых нитроксилов [16, 17].

Однако в реакциях полимерных радикалов с
нитроксилами наблюдается обратная зависи-
мость: активность радикала ПММА на порядок

УДК 541(127+64):542.952

ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ



4

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 62  № 1  2020

ЗАРЕМСКИЙ, ОДИНЦОВА

ниже, чем ПС. По нашим данным, константа
скорости взаимодействия радикала ПММА с
ТЕМПО составляет 2 × 106 л/моль с, радикала
ПС – 1.5 × 107 л/моль с [18]. Для реакции с нит-
роксилом SG-1 эти величины имеют порядок 104

и 105 л/моль с для ПММА и ПС соответственно [1].
Иными словами, реакционная способность
радикала ПММА существенно ниже его низ-
комолекулярных аналогов. В ряду радикалов
(СН3)(СООСН3)(СН3)С•–(C6H5)(CH3)2C–MMA•–
ПMMA• константа скорости их взаимодействия с
ТЕМПО понижается на два с половиной поряд-
ка [15].

Вторая особенность реакции взаимодействия
радикалов ПММА с нитроксилами – понижение
константы скорости обрыва с ростом температу-
ры (в 5 раз при переходе от 20 до 45°С [1]).

Эти два обстоятельства свидетельствуют о том,
что нитроксильные радикалы как ловушки ради-
калов роста ММА “работают плохо”. Попытки
описания полимеризации ММА с участием нит-
роксилов без учета реальных величин константы
скорости обрыва [1, 13, 17, 19] существенно сни-
жают их предсказательную силу.

Ситуация осложняется еще и тем, что взаимо-
действие радикалов роста ММА с нитроксилами
сопровождается диспропорционированием, при-
водящим к образованию “мeртвых” цепей и гид-
роксиламина. Например, для ТЕМПО вероят-
ность такого пути равна 1/5 по сравнению с обра-
тимой рекомбинацией [15]. В свою очередь,
гидроксиламин вступает в реакцию вторичного
ингибирования, которая также приводит к фор-
мированию “мeртвых” цепей. Заметим, что суще-
ствуют нитроксильные радикалы, не склонные к
диспропорционированию, например SG-1, но и
для них обратимое ингибирование при полиме-
ризации ММА также не реализуется [1, 20].

Ранее экспериментально было найдено, что
при использовании алкоксиаминов, т.е. аддуктов
радикала (СН3)(СН3)(СОOEt)С• c нитроксилами

имидазолинового ряда, реакция диспропорцио-
нирования на стадии инициирования не проис-
ходит. Поэтому реализация механизма обратимого
ингибирования при полимеризации ММА с такими
алкоксиаминами наиболее вероятна. Первые экс-
периментальные подтверждения этому были полу-
чены недавно [21].

Цель данной работы – определить количе-
ственные характеристики полимеризации ММА
в условиях обратимого ингибирования имидазо-
линовыми и некоторыми другими нитроксилами.
При этом основное внимание здесь уделено реак-
ции радикала ПММА с нитроксилами как наиме-
нее изученному процессу.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В настоящей работе метилметакрилат, стирол,

бензол, хлорбензол, ацетонитрил, трифторуксус-
ный ангидрид (ТФА) очищали по стандартной
методике, ДАК – перекристаллизацией из этано-
ла. ТЕМПО, ди-трет-бутилнитроксил (ДТБН) и
С-фенил-N-трет-бутилнитрон (ФБН) фирмы
“Sigma”, а также оксид серебра Ag2O квалифика-
ции х.ч. дополнительной очистке не подвергали.
Алкоксиамины 2-(4-гидрокси-дициклогексанс-
пиро-2,6-пиперидин-1-оксил)этилизобутират
(A-1), 2-(1-гидроксиэтилциклопентанспиро-2-3-
фенил-5,5-диэтил-имидазолин-1-оксил)этил-
изобутират (А-2) и 2-(2,5,5-триэтил-3-индол-5-
пара-фенилкарбинилимидазолин-1-оксил)этил-
изобутират (A-3) синтезировали и охарактеризо-
вали по методике [22] в лаборатории азотистых
соединений Новосибирского института органи-
ческой химии им. Н.Н. Ворожцова Сибирского
отделения РАН с использованием соответствую-
щих нитроксильных радикалов: 4-гидрокси-ди-
циклогексанспиро-2,6-пиперидин-1-оксил (N-1),
1-гидрокси-этилциклопентанспиро-2-3-фенил-
5,5-диэтилимидазолин-1-оксил (N-2) и 2,5,5-
триэтил-3-индол-5-пара-фенилкарбинил-ими-
дазолин-1-оксил:

Для синтеза макроинициаторов получали рас-
творы алкоксиаминов в ММА. При необходимо-

сти к раствору алкоксиамина в ММА добавляли
стирол, ДАК и ТФА. Реакционную смесь залива-
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ли в ампулу, дегазировали на вакуумной установ-
ке путем трехкратного цикла заморозка–вакуу-
мирование–разморозка до остаточного давления
5 × 10–3 мм рт.ст., после чего ампулу отпаивали.
Образец помещали в термостат, разогретый до за-
данной температуры (45–80°С) и выдерживали в
течение требуемого времени. Полимер выделяли
лиофильным высушиванием в вакууме из бензола.

Для определения константы скорости иници-
ирования готовили растворы алкоксиаминов в
хлорбензоле (10–4 моль/л). Смеси разливали в ам-
пулы, помещали в датчик ЭПР-спектрометра
“Bruker EMX”, нагревали в ячейке резонатора до
60, 70 или 90°С и регистрировали спектры. В ка-
честве “ловушки” алкильных радикалов исполь-
зовали растворенный кислород.

Для определения константы реинициирования
готовили раствор макроинициатора (10–4 моль/л) в
бензоле, после чего добавляли ФБН (0.4 моль/л).
Реакционную смесь разливали в ампулы, дегази-
ровали, ампулы запаивали и помещали в термо-
стат при температуре 60–90°С, количество выде-
лившегося нитроксила регистрировали с помо-
щью радиоспектрометра RE-1307.

Молекулярно-массовые характеристики об-
разцов определяли методом ГПХ по полисти-
рольным стандартам с пересчетом на ПММА по
формуле MПММА = 0.644 ×  на жидкостном
хроматографе “Waters” с рефрактометрическим
детектором, тремя колонками, наполненными
ультрастирогелем с размером пор 104, 105 Å и ли-
нейной колонкой. Анализ ГПХ проводили в ТГФ
при 35°С и скорости потока 0.9 мл/мин. Хрома-
тограммы обрабатывали на интеграторе “Data
Module-730”.

Количество гидроксиламина, образующегося
в реакционной смеси по ходу полимеризации,
определяли по известной методике [18]. После
проведения полимеризации ([алкоксиамин] =
= 20 ммоль/л, 80°С) ампулу вскрывали, добавля-
ли оксид серебра, смесь вакуумировали и отпаива-
ли. Ампулу выдерживали 1.5–2 ч при комнатной
температуре, затем измеряли количество выделив-
шегося нитроксила методом ЭПР. Количество гид-
роксиламина, образующегося при диспропорцио-
нировании алкоксиаминов в инертной среде,
узнавали аналогичным образом, используя рас-
твор алкоксиамина в бензоле.

Константу скорости обратимого обрыва нахо-
дили методом конкурентного ингибирования при
40°С, используя предварительно дегазированный
раствор ТЕМПО и нитроксила N-2 в метилмета-
крилате.

Скорость полимеризации определяли методом
калориметрии при 40°С на дифференциальном
автоматическом микрокалориметре ДАК-1-1а в
режиме прямой регистрации скорости тепловы-

деления в изотермических условиях. В рабочую
ячейку помещали ампулу с исследуемой смесью,
в компенсационную ячейку сравнения – ампулу с
приблизительно равным количеством уже запо-
лимеризовавшегося мономера. Для расчета ско-
рости полимеризации использовали известное
значение энтальпии полимеризации ММА.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Определение констант скорости инициирования

и реинициирования
Реакцию инициирования изучали на примере

распада трех алкоксиаминов А-1, А-2 и А-3 в
хлорбензоле при 60, 70 и 90°С. Эти алкоксиами-
ны представляют собой аддукты имидазолиновых
нитроксилов и замещенного ТЕМПО с низкомо-
лекулярным радикалом, моделирующим радикал
роста ММА.

Для определения константы скорости иници-
ирования kd регистрировали накопление нитрок-
сила при распаде алкоксиаминов в термостатиру-
емой ячейке спектрометра ЭПР. Конкурентным
ингибитором служил растворенный в образце
кислород:

Константу скорости рассчитывали из анализа
кинетической кривой накопления нитроксила в
координатах уравнения первого порядка:

(1)
а также из наклона начального линейного участка
кривой накопления нитроксила при низких зна-
чениях температуры: d[N]/dt = –d[A]/dt = kd [A]0,
где [N] и [A]0 – текущая и начальная концентра-
ция нитроксила N и аддукта A, t – время.

Оба способа дают значения, различающиеся
не более чем на 30%.

На рис. 1 приведены кинетические кривые на-
копления нитроксильных радикалов при распаде
аддуктов А-1, А-2 и А-3 в координатах уравне-
ния (1). Полученные из анализа кривых значения
констант инициирования и энергии активации
представлены в табл. 1.

Как видно, инициаторы А-1 пиперидиновой и
А-2 имидазолиновой природы достаточно актив-
ны и близки по своим кинетическим параметрам.
Последний из инициаторов – А-3 отличается не-
типично низкой для алкоксиаминовых инициа-
торов энергией активации. Поэтому все дальней-
шие исследования проводили с первыми двумя
соединениями.

Для определения константы скорости реини-
циирования, т.е. распада полимерных аддуктов,

1.019
ПСМ

R
O

N R    + O Nkd

kc

R    + O2 ROO
kI

=0–ln 1 – [ ,( [N] ]A/ ) dk t
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получили ряд образцов ПММА–N-1 и ПММА–
N-2 полимеризацией метилметакрилата под дей-
ствием А-1 и А-2 в разных условиях (табл. 2). За-

тем проводили аналогичные эксперименты с ис-
пользованием в качестве конкурентного ингиби-
тора ФБН. Поскольку ПММА–N-2 активен даже
при комнатной температуре, то его выделяли ме-
тодом лиофильной сушки и не переосаждали, так
как происходит существенная потеря его актив-
ности. В этом случае полимерный аддукт содер-
жит большое количество остаточного свободного
нитроксила, который сам по себе является хоро-
шим конкурентным ингибитором, поэтому в ка-
честве конкурента брали спиновую ловушку
ФБН. Концентрацию ловушки (0.4 моль/л) под-
бирали опытным путем так, чтобы начальная ско-
рость накопления нитроксила не зависела от кон-
центрации ФБН. При анализе кинетики реакции
рост концентрации нитроксила делили пополам,
поскольку на один акт распада макроинициатора
ПММА выделяется два нитроксильных радикала.
При выполнении этих условий, скорость накоп-
ления нитроксильного радикала и скорость рас-
пада инициатора совпадают.

Кинетические кривые распада ПММА–N-2 (2)
приведены на рис. 2, а значения константы рас-
пада – в табл. 3. Рассчитанная энергия активации
распада составляет 128 ± 19 кДж/моль, что типич-
но для нитроксильных макроинициаторов [23].

Сопоставление значений kd и Ea для низкомо-
лекулярного алкоксиамина А-2 и полимера на его
основе показывает, что как инициаторы они об-
ладают примерно одинаковой активностью. Од-
нако величина константы распада макроинициа-
тора падает в ходе полимеризации в 3–4 раза, что,
вероятно, связано с постепенным накоплением
“мертвых” цепей (показано ниже).

Напротив, полимер ПММА–N-1 имеет суще-
ственно меньшую (близкую к нулевой) иниции-
рующую способность, т.е. практически все цепи
этого полимеры “мeртвые”.

Реакции диспропорционирования при 
полимеризации метилметакрилата

Предполагаемое накопление “мeртвых” цепей
в ПММА–N-1 и ПММА–N-2 связано с реакцией

Рис. 1. Зависимости концентрации нитроксильного
радикала от времени в координатах уравнения (1) при
распаде алкоксиамина А-1 (а), А-2 (б) и А-3 (в) в рас-
творе хлорбензола при температуре 60 (1), 70 (2) и
90°С (3).
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1

Таблица 1. Константы скорости инициирования для
алкоксиаминов и энергия активации инициирования

Алкоксиамин
kd × 104, с–1

Ea, 
кДж/моль

60°С 70°С 90°С

А-1 7.5 13.0 135 100 ± 15

А-2 4.4 7.6 190 130 ± 30

А-3 6.1 15.0 82 85 ± 10
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диспропорционирования радикалов роста с нит-
роксилами, которое приводит к образованию

гидроксиламина и макромолекул с концевой
двойной связью:

CH2 C

CH3

COOH3

NO+ CH C

CH2

COOCH3

NHO+

Вначале исследовали данную возможность для
самих алкоксиаминов в инертной среде. За обра-
зованием гидроксиламина следили с помощью
реакции серебряного зеркала [18]. Для чего нагре-
вали раствор А-2 в бензоле в вакууме в течение
5 мин. Затем образец вскрывали, добавляли к не-
му избыток окиси серебра, и выдерживали в тече-
ние 1.5–2 ч. При наличии в среде гидроксилами-
на должна протекать реакция выделения нитрок-
сила и образования серебряного зеркала.

Однако, как показал анализ ЭПР продуктов
реакции, концентрация нитроксила до и после
добавления окиси серебра с точностью до ошиб-
ки измерения совпадала (табл. 4). Это свидетель-
ствует об отсутствии реакции диспропорциони-
рования между низкомолекулярными радикала-
ми – продуктами распада А-2.

При замене инертной среды реакции на моно-
мер ММА, картина меняется: уже через 5 мин по-
сле начала реакции система содержит 3% гидрок-
силамина, концентрация которого повышается
до ~15% через 20 мин и далее не меняется. Этот
результат позволяет заключить, что даже в том
случае, когда продукты распада алкоксиаминово-

го инициатора сами не могут диспропорциониро-
вать, такая возможность появляется, как только в
системе образуются радикалы роста ММА.

Такую же закономерность наблюдали и при
исследовании алкоксиамина А-1. При его термо-
лизе в инертной среде вероятность диспропорци-
онирования невелика, хотя в среде мономера уже
через 15 мин почти весь нитроксил превращается
в гидроксиламин.

Таким образом, можно сделать следующие вы-
воды. Во-первых, вероятность диспропорциониро-
вания нитроксила пиперидиновой природы суще-
ственно выше, чем имидазолиновой. Во-вторых,
реакция диспропорционирования в мономере про-
исходит намного быстрее, чем в инертном раство-
рителе, т.е. вероятность диспропорционирования
для высокомолекулярного радикала роста суще-
ственно выше, чем для низкомолекулярного.
В-третьих, в случае полимеризации, иницииро-
ванной А-1, высокая вероятность диспропорцио-
нирования приводит практически к полной гибе-
ли растущих цепей уже через 15 мин после начала
полимеризации. Именно с этим связана “нуле-
вая” активность полученного ПММА– N-1 в ка-

Таблица 2. Условия получения и молекулярно-массо-
вые характеристики образцов ПММА для определе-
ния константы реинициирования

*Получен в присутствии 5 ммоль/л ДАК.
**Для синтеза использовали 10 ммоль/л ДАК и 10 ммоль/л N-1.

Макро-
инициатор

Время, 
мин

[Ai], 
ммоль/л

Mn × 10–3 Ð

ПММА–N-2

(1) 10 3 9.3 2.3

(2) 10 10 10.0 1.5

(3) 13 10 11.1 1.4

(4) 20 3 21.6 1.5

(5) 120 30 7.6 1.9

(2а)* 10 10 11.7 1.5

ПММА–N-1

(1) 180 10 5.9 1.3

(2)** 40 – 8.9 3.4

Таблица 3. Величины константы распада макроиници-
аторов на основе ПММА

Макро-
инициатор Т, °С kd × 103, c–1

ПММА–N-2
(2) 90 12.0

80 2.5
72 1.8
70 0.51
60 0.25

(1) 80 3.6
(3) 80 1.3–2.0
(4) 80 2.2
(5) 80 0.9

(2а) 80 1.8
ПММА–N-1

(1) 80 <0.3
(2) 80 <0.2

60 <0.03
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честве макроинициатора. Наконец, накопление
“мертвых” цепей за счет диспропорционирова-
ния в случае полимеризации ММА с участием
А-2 влечет снижение инициирующей способно-
сти ПММА–N-2. Однако наблюдаемое пониже-
ние константы скорости инициирования намно-
го больше ожидаемого за счет гибели цепей по ре-
акции диспропорционирования.

Константа скорости обратимого обрыва kx

Скорость диспропорционирования между ра-
дикалом роста и нитроксилом тем выше, чем
больше общая скорость их взаимодействия. По-
этому знание величины константы скорости об-
рыва kx радикалов ПММА необходимо для пони-
мания механизма полимеризации. Для ее нахож-
дения применяли два общепринятых подхода –

линеаризацию распределения макромолекул по
длине цепи и конкурентное ингибирование [24, 25].

Первый способ позволяет найти kx непосред-
ственно в условиях полимеризации. Для этого ис-
пользуют линеаризацию распределения макро-
молекул по длине цепи P(M), которую получают
преобразованием кривых ГПХ G(RT) полимера [26]:

Величину kx находят путем дифференцирова-
ния функции lnP(M) по длине цепи i, используя
соотношение

(2)

Если полимер получен в стационарных усло-
виях при постоянной концентрации свободного
нитроксила Х, то участок зависимости ln(P), от-
вечающий высокомолекулярной ветви кривой
ГПХ, представляет собой прямую линию с тан-
генсом угла наклона –(kx[X]/kp[M])m (m – молеку-
лярная масса звена). Ранее, данным методом была
определена величина kx = (1.5–2.0) × 106 л/моль с
для реакции радикала ПММА с нитроксилом
ТЕМПО [24].

Оказалось, что при замене ТЕМПО на его ана-
лог с двумя циклогексильными заместителями
(N-1) скорость реакции нитроксила с радикалом
ПММА практически не изменяется. Найденное
из тангенса угла наклона линейных участков кри-
вых зависимости lnP(M) = f(M) (рис. 3) значение
kx составляет 1.0 × 106 л/моль с (табл. 5). Измере-
ние данной константы в реакции полимериза-
ции, инициированной алкоксиамином А-1, и в
полимеризации под действием системы ДАК–N-1
приводит практически к одинаковым результа-
там.

= + 2l t ( )( ) ln cons nG RT
P

M
M

→∞
= − [X]ln

[M]lim x

i p

kd P

di k

Рис. 2. Кинетические кривые накопления нитрокси-
ла при распаде ПММА–N-2 (2) в присутствии ФБН
при температуре Т = 60 (1), 70 (2), 72 (3), 80 (4) и 90°С
(5). [ПММА–N-2 (2)] = 10–4 моль/л.
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Таблица 4. Результаты реакции серебряного зеркала

Система Время, мин
Концентрация N 

(ммоль/л) до/после 
добавления Ag2O

Содержание 
гидроксиламина, %

A-2–бензол 5 0.43/0.36 ~0
А-2–ММА 5 1.0/1.8 2.8

20 2.4/1.1 16
40 1.6/5.3 13
60 5.0/4.6 17

А-1–бензол 35 0.2/1.1 7
90 1.6/2.3 6

А-1–ММА 9 1.8/1.6 38
15 8.8/20 ~100
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Несколько большую активность в реакции с
радикалами ПММА имеет ациклический нитрок-
сил ДТБН, что очевидно связано с его меньшими
размерами.

Напротив, при переходе к пятичленному сте-
рически нагруженному имидазолиновому нит-
роксилу N-2 наблюдается падение константы об-
рыва. Об этом свидетельствует существенно
больший наклон аналогичных зависимостей
lnP(M) от М для ПММА, полученного в разных
условиях в присутствии N-2 (рис. 4). Усреднен-
ное по пяти опытам значение константы kx на по-
рядок ниже, чем для нитроксила ТЕМПО.

Интересно, что добавление всего 10% стирола
к ММА резко увеличивает скорость обрыва ради-
калов роста на нитроксилах. Как видно из табл. 5,
значение kx при этом повышается до 4 × 106 л/моль с.
Такое поведение следует из общей концепции ра-
дикальной сополимеризации по механизму обра-
тимого ингибирования [27], т.е. при добавлении
5–10% стирола к ММА основные кинетические
характеристики процесса становятся близкими к
таковым для полимеризации стирола.

Второй подход, который мы использовали для
нахождения kx – метод конкурентного ингибиро-
вания – заключается в том, что проводят полиме-
ризацию в присутствии двух нитроксилов А и В,
для одного из которых (“эталона”) известна кон-
станта kx1 скорости взаимодействия с радикалом
роста мономера. Процесс ведут при низкой тем-
пературе, чтобы исключить вероятность обрат-
ной реакции распада аддукта полимер–нитрок-
сил и при низких значениях концентрации инги-
биторов, чтобы до момента обрыва успели
вырасти полимерные радикалы. Измеряя с помо-
щью метода ЭПР относительную скорость расхо-

да обоих ингибиторов, находят искомую кон-
станту kx2 из соотношения

(3)

Применимость данного метода к полимериза-
ции ММА с участием нитроксилов ограничена
выбором “эталонов” с известной константой об-
рыва. Таким веществом может служить только
ТЕМПО, поскольку для него надежно установле-
но значение kx1. Нитроксил SG-1, для которого так-
же известна величина kx1, здесь не подходит, так как
его активность настолько низкая (kx ~ 104 л/моль c),

[ ] [ ]= 1 2   [ ] А[ /]A / B Вx xd d k k

Рис. 3. Зависимость lnP(M) от М для ПММА, полученного в системе ММА–А-1 при 45°С (1) и ММА–А-1–ДАК при
80°C (2); время полимеризации 20 (1) и 45 мин (2). [A-1] = 10 ммоль/л; [ДАК] = 10 ммоль/л.
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Рис. 4. Зависимость lnP(M) от М для ПММА, полу-
ченного в системе ММА–A-2 при 80°C; время поли-
меризации 20 (1, 3, 4) и 13 мин (2). [A-2] = 10 (1, 2),
30 (3) и 3 ммоль/л (4).
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Таблица 5. Определение константы kx взаимодействия нитроксилов с радикалом ПММА

Система Концентрация, 
ммоль/л Т, оС

kx × 10–6,
л/моль с

kx × 10–6,
л/моль с

A-1 10 45 1.2 1.0 ± 0.1
A-1–ДАК 10 80 0.95
N-1–ДАК 10 90 0.88

0.89
A-1–ТФА 10 80 0.28 0.27 ± 0.03
A-1 10 80 0.21
ТФА 25 80 0.21
A-1 10 80 0.29
ТФА 50 80 0.29
A-1 10 80 3.9
10% cтирола 10 80 4.1
ДТБН–ДАК 10 90 1.2 3.2 ± 1.7
ДТБН 10 90 4.4
ДАК 12 90 4.0
A-2 3 80 0.19 0.16 ± 0.02

10 80 0.15
10 80 0.13
30 80 0.14

A-2–ДАК 10 80 0.17
A-2–ТФА 10 80 0.11 0.11

0.11

что он не является конкурентом даже для реакции
необратимого квадратичного обрыва.

На рис. 5 представлено изменение спектров
ЭПР в системе ММА–ТЕМПО–N-2–ДАК при
полимеризации при 40°С. Видно, что оба нитрок-
сила имеют одинаковую структуру спектров –
триплет синглетов, однако заметное различие в
константах расщепления (aN, TEMПО = 15.4 Э и
aN, N-2 = 14.0 Э) позволяет по низкополевой ком-
поненте спектра определить расход каждого нит-
роксила в ходе реакции. Полученные кинетиче-
ские кривые представлены на рис. 6, а рассчитан-
ные отношения констант обрыва приведены в
табл. 6. Используя известное значение kx1 = 1.6 ×
× 106 л/моль с [24], получаем среднюю величину
для N-2 kx2 = 5.0 × 105 л/моль с. Это означает, что
активность N-2 как ингибитора на полпорядка
ниже, чем ТЕМПО.

Определить kx для N-1 и ДТБН данным мето-
дом нельзя, поскольку их спектры ЭПР и спектр
ТЕМПО практически совпадают.

Из полученных результатов следуют два важ-
ных заключения: первое, активность имидазоли-
новых нитроксилов на порядок ниже пипериди-
новых и, второе, сопоставление значений кон-

стант kx для реакции N-2 с радикалом ПММА и с
его низкомолекулярным аналогом kx =1 × 108 л/моль c
[3] показывает, что они различаются на два с по-
ловиной порядка. Для нитроксила ТЕМПО, как
представлено выше, эта разница также составляет
два с половиной порядка. Таким образом, резкое
падение активности полиметакрилатных радика-
лов в реакции с нитроксилами, является общим
правилом.

Константа равновесия между спящими 
и растущими цепями

Из найденных значений констант скорости
реинициирования и обрыва следует, что величи-
на константы равновесия K = kd/kx между расту-
щими и “спящими” цепями ПММА должна
уменьшаться в ходе полимеризации ММА с участи-
ем N-2 от 2 × 10-8 до 5 × 10-9 л/моль с. Определение
константы равновесия из прямого эксперимента,
т.е. путем нахождения равновесных значений кон-
центрации нитроксила N, макрорадикала P и ад-
дуктов A из данных ЭПР и калориметрии: K =
= [N][P]/[A], дает близкие значения (табл. 7).

Видно, что при полимеризации под действием
нитроксила N-1 константа равновесия оказыва-
ется на один–два порядка ниже, чем при исполь-
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зовании N-2, что сочетается с найденными выше
константами элементарных актов реинициирова-
ния и обрыва цепи.

Хорошее согласие между значениями кон-
стант реинициирования, обрыва на нитроксилах
и равновесия, определенных разными методами,
подтверждает достоверность этих значений.

Влияние ускоряющих добавок на полимеризацию 

ММА под действием нитроксилов

Чтобы предотвратить затухание полимериза-
ции ММА с участием нитроксилов, т.е. сдвинуть
равновесия в сторону образования растущих це-
пей используют ряд ускоряющих добавок [4].
Наиболее эффективными среди них являются

Рис. 5. Изменение спектров ЭПР в системе ММА–ТЕМПО–N-2–ДАК по ходу полимеризации ММА при 40°С; время
регистрации 2 (1), 5 (2), 8 (3), 11 (4) и 17 мин (5).
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Рис. 6. Зависимость амплитуды сигнала А нитроксилов ТЕМПО (1, 3, 5, 7) и N-2 (2, 4, 6, 8) при полимеризации ММА
при 40°С в системах ТЕМПО–N-2–ДАК. [ТЕМПО] = 0.055 (1, 2), 0.16 (3, 4, 7, 8) и 0.22 ммоль/л (5, 6); [ДАК] = 100 (1, 2) и
500 ммоль/л (3–8); [N-2] = 0.0025 (1, 2), 0.0075 (3, 4) и 0.22 ммоль/л (5–8).
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высокополярные соединения (малононитрил,
трифторуксусный ангидрид, соли металлов) и ра-
дикальные инициаторы, которые распадаются
существенно медленнее, чем основной алкоксиа-
мин. Природа действия первых окончательно не
ясна. Радикальные же инициаторы, поставляя
дополнительные активные радикалы в систему,
связывают свободный нитроксил и тем самым
сдвигают равновесие в сторону диссоциации.

В настоящей работе исследовали как добавки
ТФА и ДАК влияют на количественные парамет-
ры полимеризации ММА под действием нитрок-
силов N-1 и N-2.

Известно, что полярные соединения понижа-
ют значение kx, поскольку способствуют переме-
щению спиновой плотности на атом азота в нит-
роксиле, уменьшая его активность [28]. Ранее
этот эффект был описан в реакциях нитроксилов
с полимерными радикалами в полярных раство-
рителях [29]. Тот же эффект мы наблюдали и при
небольших добавках ТФА в полимеризат, содер-
жащий нитроксилы N-1 и N-2.

На рис. 7 показаны зависимости lnP(M) от М
для ПММА, полученного в присутствии нитрок-
сила N-1 и ТФА в количестве от эквивалента до
пятикратного избытка по отношению к нитрок-
силу. Оказалось, что добавление ТФА понижает
активность N-1 в 3–4 раза (табл. 8). При этом
константа обрыва практически не зависит от ко-
личества введeнной добавки.

Падение константы обратимого обрыва в при-
сутствии ТФА вызывает повышение константы
равновесия. Это приводит к тому, что скорость
полимеризации ММА увеличивается, и выход по-
лимера возрастает с 3–5 до 25%.

Влияние ТФА на активность нитроксила N-2
выражено слабее. Найденное по наклону анало-
гичных зависимостей (рис. 8) значение kx лишь в
1.5 раза ниже, чем в отсутствие добавки (табл. 8).
На равновесные концентрации радикалов роста и
нитроксила, а следовательно, и на константу рав-
новесия введение ТФА не влияет.

Напротив, добавление ДАК, хотя и приводит к
заметному повышению равновесной концентра-
ции радикалов роста и понижению концентрации
свободного нитроксила, но величина константы
равновесия при этом уменьшается. Это характер-
но для полимеризации с участием обоих нитрок-
силов N-1 и N-2. Очевидно, это связано с умень-
шением количества “живых” цепей вследствие
увеличения вероятности квадратичного обрыва.
При добавлении 0.5–1.0 эквивалента ДАК вели-
чина К падает в 2–3 раза в обеих системах.

На скорость обрыва цепей такое количество
добавленного ДАК не влияет. Об этом свидетель-
ствует одно и то же значение констант обрыва как
в присутствии ДАК, так и в его отсутствие. Это
может быть результатом двух причин: либо ос-
новной обрыв макрорадикалов происходит по ре-
акции с нитроксилами, а не друг с другом; либо
значения скорости обратимого и квадратичного
обрыва близки.

Однако добавление ДАК влияет на константу
реинициирования. Из сопоставления скорости
распада образцов ПММА–N-2 (1) и ПММА–N-2
(2а) (см. табл. 2) видно, что она понижается в 2 ра-
за. Это хорошо согласуется с общим уменьшени-
ем константы равновесия вследствие накопления
“мертвых” макромолекул в последнем.

Таблица 6. Отношение констант скорости взаимодействия радикалов роста метилметакрилата с ТЕМПО (kx1) и
N-2 (kx2) в системе мономер–ТЕМПО–N-2–ДАК, Т = 40°С

[TЕМПО], ммоль/л [N-2], ммоль/л [ДАК], ммоль/л kx1/ kx2

0.055 0.025 100 3.5 ± 0.2
0.16 0.075 500 3.5 ± 0.6
0.16 0.22 500 3.3 ± 0.6
0.22 0.22 500 3.0 ± 0.3

Рис. 7. Зависимость lnP(M) от М для ПММА, полу-
ченного в системе ММА–A1–ТФА при 80°C; время
полимеризации 17 (1), 20 (2) и 10 мин (3). [A-1] =
= 10 ммоль/л; [ТФА] = 10 (1) и 50 ммоль/л (2, 3).
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Таблица 7. Равновесная концентрация радикалов роста и нитроксилов, а также константа равновесия

Алкоксиамин
Концентрация 
алкоксиамина, 

ммоль/л
Время, мин [N], ммоль/л [Р] × 108, моль/л K × 108, л/моль

A-2 30 17 3.1 13 1.3

30 3.3 8.3 0.91
45 3.4 5.0 0.57
60 3.4 3.2 0.37
70 3.3 2.3 0.26

20 20 2.5 8.8 1.1
40 3.6 4.1 0.73
60 3.2 2.0 0.32

10 20 1.5 7.7 1.1
30 1.6 6.2 1.0
40 1.7 4.6 0.77
60 1.9 2.5 0.42
70 1.7 1.8 0.32

9 20 1.4 6.6 1.1
30 1.6 4.8 0.82
40 1.7 3.4 0.62
50 1.7 2.2 0.42
60 1.7 1.5 0.29

5 25 1.1 5.0 1.1
45 1.1 2.6 0.56
65 1.3 1.4 0.35

3 20 0.57 5.5 1.04
25 0.64 4.3 0.92
45 0.66 2.0 0.44
65 0.76 1.0 0.24

A-2–ДАК 0.01–0.01 20 0.56 11.8 0.53
25 0.42 11.5 0.38
35 0.27 10.7 0.23
45 0.22 10.5 0.18

A-1 30 25 2.5 1.0 0.084
50 2.6 0.20 0.018
70 2.3 0.071 0.0057

100 2.2 0.020 0.0015
10 25 3.4 0.58 0.18

40 4.1 0.11 0.045
75 2.6 0.012 0.0036

3 25 0.35 0.29 0.033
55 0.28 0.033 0.0031

A-1–ДАК 10–5 30 0.17 9.7 0.16
40 0.061 7.1 0.044
60 0.029 3.7 0.011
80 0.019 1.8 0.0035
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Таким образом, добавление ДАК и ТФА при-
водит к повышению равновесной концентрации
радикалов роста и понижению концентрации

нитроксила. Это обстоятельство уменьшает “за-
тухающий” характер полимеризации, однако не
предотвращает его до конца.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенное исследование было направлено

на выявление особенностей элементарных актов
полимеризации ММА под действием различных
нитроксилов. Обнаруженные закономерности
помогают понять “упорное сопротивление” ММА
полимеризоваться по механизму обратимого ин-
гибирования с участием нитроксилов и преодо-
леть это “сопротивление”.

Аддукты ПММА–нитроксил достаточно ак-
тивны как инициаторы (на порядок активнее со-
ответствующих аддуктов ПС–нитроксил и на
два порядка – аддуктов полиакрилат–нитрок-
сил). Природа нитроксила в этом процессе не иг-
рает принципиальной роли. Реакция реинициро-
вания успешно происходит и в случае ТЕМПО, и
его производных, и имидазолиновых нитрокси-
лов. С этой точки зрения, никаких препятствий
для реализации механизма обратимого ингиби-
рования нет. Напротив, реакцию стоит проводить
при пониженных значениях температуры с целью

Таблица 8. Равновесная концентрация радикалов роста и нитроксилов, а также константа равновесия; [A] =
= 10 ммоль/л, Т = 80°С

Алкоксиамин Добавка Концентрация, 
ммоль/л Время, мин [N], ммоль/л [Р] × 108, 

моль/л К × 108, л/моль

A-1 – – 25 3.4 0.58 0.18
ТФА 10 0.64 10.8 0.69

50 0.57 12.9 0.73
ДАК 5 0.06 10.9 0.06

– – 30 3.6 0.33 0.12
ТФА 10 0.57 6.6 0.37

50 0.57 7.8 0.44
ДАК 5 0.06 9.38 0.06

– – 35 3.7 0.19 0.05
ТФА 10 0.51 3.9 0.20

50 0.57 5.3 0.30
ДАК 5 0.06 8.6 0.05

A-2 – – 20 1.50 7.7 1.1
ТФА 10 1.57 7.2 1.1
ДАК 10 0.56 11.8 0.51

– – 30 1.6 6.2 1.0
ТФА 10 1.6 5.9 0.93
ДАК 10 0.35 8.5 0.30

– – 40 1.7 4.6 0.77
ТФА 10 1.6 4.6 0.72
ДАК 10 0.25 8.2 0.21

Рис. 8. Зависимости lnP(M) от М для ПММА, полу-
ченного в системе ММА–A-2–ТФА при 80°C; время
полимеризации 20 (1) и 30 мин (2). [A-2] = 10 ммоль/л;
[ТФА] = 10 ммоль/л.
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уменьшения скорости реинициирования, чтобы
снизить вероятность квадратичного обрыва обра-
зующихся макрорадикалов.

Константа равновесия между растущими и
спящими цепями находится в интервале 10–8–
10–10 моль/л, что также удовлетворяет требовани-
ям к реализации “живого” механизма полимери-
зации.

Однако как в случае производных ТЕМПО,
так и имидазолиновых радикалов, полимериза-
ция протекает в затухающем режиме, и эффек-
тивная константа равновесия уменьшается в не-
сколько раз. Причем в первом случае затухание
приводит к превращению растущих цепей в
“мертвый” полимер практически сразу.

Основное препятствие к реализации механиз-
ма обратимого ингибирования полимеризации
ММА состоит в диспропорционировании ради-
калов роста и нитроксилов, в каждом акте кото-
рого образуется “мертвая цепь” и гидроксил-
амин. Именно поэтому ведется постоянный по-
иск новых алкоксиаминовых инициаторов,
которые бы не давали продуктов диспропорцио-
нирования. К ним относятся, например, имида-
золиновые алкоксиамины. Полученные данные
показывают, что и для них характерно затухание
полимеризации ММА. Следовательно, отсут-
ствие диспропорционирования радикалов ини-
циатора – необходимое, но не достаточное усло-
вие. После того как первичные радикалы превра-
щаются в радикалы роста ММА, они начинают
вступать в реакцию диспропорционирования да-
же с имидазолиновыми нитроксилами. Только,
эта побочная реакция для них существенно менее
вероятна, чем для производных ТЕМПО. Поэто-
му имидазолиновые нитроксилы позволяют су-
щественно повысить выход ПММА и улучшить
контроль его молекулярно-массовых характери-
стик.

Низкая вероятность диспропорционирования
имидазолиновых радикалов с радикалами роста
ММА, по-видимому, объясняется их общей низ-
кой активностью в качестве ингибиторов поли-
меризации ММА, если сравнивать с производны-
ми ТЕМПО. Константа скорости взаимодействия
радикалов ПММА с первыми на порядок ниже,
чем со вторыми и на два порядка ниже константы
их квадратичного обрыва. Это означает, что при
полимеризации ММА под действием имидазоли-
новых нитроксилов весьма велика вероятность
квадратичной гибели растущих цепей, по край-
ней мере, в начале полимеризации, пока в систе-
ме еще не накопилось достаточное количество
свободных нитроксилов1.

1 Заметим, что нитроксил SG-1, константа обрыва которого
еще на один порядок ниже и равна 104 л\моль с, вообще не
подавляет квадратичный обрыв радикалов ПММА.

Таким образом, реакция диспропорциониро-
вания позволяет понять, почему невозможна реа-
лизация режима обратимого ингибирования по-
лимеризации ММА в случае производных ТЕМПО.
Только она не может объяснить затухание поли-
меризации ММА с участием имидазолиновых
нитроксилов. Согласно нашим данным только
15% растущих цепей становятся “мертвыми”
вследствие диспропорцинирования. Это должно
было бы понизить эффективную константу рав-
новесия по ходу процесса всего на 15%; однако
она падает в 3–4 раза. Такое падение не связано с
каким-либо изменением в скорости реиницииро-
вания с ростом степени полимеризации аддукта
ПММА–нитроксил, как это следует из табл. 1 и 2.
Также оно не связано и с накоплением в ПММА
“мертвых” молекул за счет квадратичного обрыва,
поскольку доля таких молекул не превышает 10–
15% (оценено как отношение концентрации сво-
бодного нитроксила в конце полимеризации к
концентрации исходного алкоксиамина). Причи-
на этого пока не ясна и требует дальнейших ис-
следований.

Проведенные эксперименты показывают, что
если нельзя избежать “затухания” нитроксиль-
ной полимеризации ММА, то его можно суще-
ственно ограничить. Введение добавок ТФА или
ДАК сдвигает равновесие между растущими и
спящими цепями в сторону первых. Окончатель-
ный ответ на возможность проведения контроли-
руемой нитроксильной полимеризации ММА
может дать математическое моделирование кине-
тики процесса и ММР продуктов с использовани-
ем значений констант элементарных реакций, в
том числе представленных в настоящей работе.
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