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Изучено влияние сопряженных динитронов N,N–диметилглиоксальдинитрона, N,N–ди-трет-бу-
тилглиоксальдинитрона и N,N–дифенилглиоксальдинитрона на радикальную полимеризацию
стирола, инициированную динитрилом азоизомасляной кислоты. Установлено, что при значениях
температуры ниже 90°С в процессе полимеризации стирола происходит обрыв цепей на исследуе-
мых нитронах с образованием высокомолекулярных нитроксильных радикалов. Закономерности
синтеза полистирола в присутствии сопряженных нитронов при 130°С (первый порядок реакции по
мономеру во всем интервале превращений, линейный рост молекулярной массы с конверсией и
осуществление постполимеризации) свидетельствуют о возможности полимеризации стирола в
условиях обратимого ингибирования в высокотемпературном режиме. Выявлено, что акцептирова-
ние и особенности полимеризации стирола в присутствии нитроксильных радикалов, образующих-
ся in situ, напрямую связаны с исходной структурой динитронов. Так, наличие сопряжения между
фенильной и нитронильной группами в дифенилдинитроне приводит к уменьшению его акцепти-
рующей способности, понижая эффективность высокомолекулярных нитроксилов как регуляторов
полимеризации в высокотемпературном режиме. Методами статического и динамического свето-
рассеяния исследованы гидродинамические размеры макромолекул, рассчитан форм-фактор Rg/Rh
для линейного полимера и полимеров, синтезированных с участием динитронов.
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ВВЕДЕНИЕ
Контролируемая радикальная полимеризация

или полимеризация в режиме “живых” цепей за-
нимает одну из ведущих позиций в современной
синтетической химии полимеров [1], поскольку
существенно расширяет возможности традици-
онной радикальной полимеризации в плане син-
теза узкодисперсных гомо- и сополимеров с за-
данными молекулярно-массовыми характери-
стиками и четкой топологией [2]. Известны три
основных направления контролируемой ради-
кальной полимеризации: Stable Free-Radical Po-
lymerization (SFRP) – полимеризация с участием
стабильных радикалов, в том числе нитроксиль-
ных (данный метод в зарубежной литературе на-
зывается Nitroxide Mediated Radical Polymeriza-
tion, NMP); Atom Transfer Radical Polymerization
(ATRP) – полимеризация с переносом атома; De-
generative Transfer Processes (DTP) – полимериза-
ция с вырожденной передачей цепи [1, 2]. Среди
указанных методов синтез полимеров с участием
стабильных нитроксильных радикалов в режиме
обратимого ингибирования является одним из
наиболее известных и хорошо изученных [3–6].

Полученные в условиях обратимого ингибирова-
ния полимеры, как правило, не нуждаются в до-
полнительной очистке, кроме традиционного пе-
реосаждения для удаления непрореагировавшего
мономера. Неслучайно, метод NMP достаточно
широко применяют для синтеза материалов био-
медицинского назначения, сенсоров, органиче-
ских материалов для электроники, наноразмер-
ных полимерных структур и ряда других высоко-
технологичных полимеров [3, 7–10].

Существенным недостатком метода NMP
можно назвать ограниченный круг мономеров,
способных к полимеризации по данному меха-
низму. На начальном этапе становления этого на-
правления круг мономеров, которые могут быть
заполимеризованы в режиме обратимого ингиби-
рования в присутствии нитроксилов, ограничи-
вался стиролом и его аналогами [4, 5]. В послед-
нее десятилетие для проведения контролируемой
радикальной полимеризации акрилатов, акрила-
мидов и диенов были предложены достаточно эф-
фективные регуляторы на основе так называемых
нитроксильных радикалов и алкоксиаминов вто-
рого поколения [11]. Гомополимеризация слож-
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ных эфиров метакриловой кислоты до некоторо-
го времени оставалась труднореализуемой. Так,
стерически затрудненный алкоксиамин на осно-
ве имидазолина, содержащий в своем составе
спироциклический фрагмент, был получен авто-
рами работы [12] и апробирован в NMP метакри-
латов, однако хороший контроль наблюдался
лишь до 55%-ной конверсии. С разработкой ал-
коксиаминов нового поколения, в частности Dis-
polreg-007 и его аналогов, появилась возможность
осуществления NMP метилметакрилата, стирола
и бутилакрилата с высокой степенью контроля
молекулярно-массовых характеристик, вплоть до
глубоких степеней превращения мономера [13, 14].
Следует отметить, что синтез указанных выше ре-
гуляторов весьма сложен и трудоемок.

В этой связи заслуживает внимания несколько
иной подход к осуществлению NMP, заключаю-
щийся в образовании нитроксильных радикалов
и алкоксиаминов in situ, – непосредственно в
процессе полимеризации. При этом источника-
ми нитроксильных радикалов могут выступать
нитроны и нитрозосоединения, амины и гидрок-
силамины, окситриазены и другие соединения
[15–26]. Способы получения перечисленных аген-
тов вполне доступны, многие из них являются ком-
мерческими соединениями и несомненно пред-
ставляют интерес в плане применения их в качестве
прекурсоров нитроксильных радикалов и алкокси-
аминов. Использование прекурсоров, генерирую-
щих нитроксильные радикалы непосредственно в
ходе полимеризации (in situ NMP), позволило, с од-
ной стороны, осуществить процесс контролируе-
мого синтеза в более комфортных с практической
точки зрения температурных условиях (70–90°С),
а с другой – возможность расширить круг моно-
меров, полимеризацию которых можно вести в
режиме обратимого ингибирования [15–26].

В настоящей работе впервые предложено при-
менять в качестве агентов контролируемой ради-
кальной полимеризации стирола сопряженные
динитроны на основе глиоксаля различного стро-
ения, способные генерировать пространственно
затрудненные нитроксилы при взаимодействии с
радикалами (схема 1).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы

Стирол (“Aldrich”) очищали от ингибитора
10%-ным водным раствором гидроксида натрия,
отмывали щелочь водой до нейтральной реакции
и сушили прокаленным хлоридом кальция. Затем
перегоняли, собирая фракцию с температурой
кипения 48°С при 20 мм рт.ст. [27]. ДАК (“Aldrich”)
перекристаллизовывали из этанола по стандарт-
ной методике [28]. Хлористый метилен, изопро-
пиловый спирт и ацетон (“Компонент-реактив”,
Россия) сушили прокаленным хлоридом кальция
и перегоняли. Толуол (“Компонент-реактив”)
первоначально сушили хлоридом кальция, после
чего перегоняли над металлическим натрием.
ДМСО сушили гидроксидом натрия и перегоня-
ли при пониженном давлении. Физико-химиче-
ские константы всех растворителей соответство-
вали литературным данным [29].

N,N–диметилглиоксальдинитрон (МДН),
N,N–ди-трет-бутилглиоксальдинитрон (БДН),
N,N–дифенилглиоксальдинитрон (ФДН) получа-
ли в соответствии с известной методикой [30]. Дан-
ные продукты характеризовали методами жидкост-
ной хроматографии, ИК- и ЯМР-спектроскопии.

N,N–диметилглиоксальдинитрон – спектр
ЯМР 1H (CDCl3, 400 MГц, δ, м.д.): 3.8 (s, 6H, СH3),
7.8 (s, 2H, CH=N(O)); ИК-спектр (KBr, ν/см–1):
3109 с (валентные колебания связей С–Н), 1547
(валентные колебания связей С=N), 1176 ср. (ва-
лентные колебания связей N–О).

N,N–ди-трет-бутилглиоксальдинитрон –
спектр ЯМР 1H (CDCl3, 400 MГц, δ, м.д.): 1.57 (s,
18H, C(CH3)3), 8.27 (s, 2Н, CH=N(O)); ИК-спектр
(KBr, ν/см–1): 3163 с (валентные колебания связей
С–Н), 1504 с (валентные колебания связей С=N)
1127 ср. (валентные колебания связей N–О).

N,N–дифенилглиоксальдинитрон – спектр
ЯМР 1H (CDCl3, 400 MГц, δ, м.д.): 7.85 м.д.
(m, 4Н, м-C6H5), 7.52 м.д.(m, 6H, о- и п-C6H5),
8.67 (s, 2H, CH=N(O)); ИК-спектр (KBr, ν/см–1):
3134 с (валентные колебания связей С–Н), 1500 с
(валентные колебания связей С=N), 1477 ср.

Схема 1.
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(скелетные колебания связей С–С) 1092 ср. (ва-
лентные колебания связей N–О), 779 ср. (дефор-
мационные колебания связей С–Н).

Полимеризация стирола с участием динитронов
В ампулу помещали 0.8 мл раствора стирола с

соответствующими динитронами (0.5, 1.5 или
3.0 мол. %) и ДАК (1.0 мол. %). При пониженном
давлении ампулу трижды дегазировали путем по-
вторения циклов замораживания–разморажива-
ния до остаточного давления 2 × 10–2 мм рт.ст. и
отпаивали. Контроль за кинетикой полимериза-
ции осуществляли гравиметрическим методом.
По истечении определенного времени ампулу
вынимали и замораживали в жидком азоте для
прерывания полимеризации. Полученный поли-
мер высаживали в изопропиловый спирт. С це-
лью очищения от остатков мономера образцы пе-
реосаждали из раствора хлористого метилена, за-
тем при пониженном давлении и 50°С сушили до
постоянной массы. Степень превращения моно-
мера в полимер Р рассчитывали по формуле:

Анализ молекулярно-массовых
характеристик полимеров

Молекулярно-массовые характеристики по-
лимеров определяли методом ГПХ на жидкост-
ном хроматографе “Knauer”, снабженном каска-
дом колонок “Phenomenex” (300 × 7.8 мм, фено-
гель, 10 мкм) с диаметром пор 105 и 103 Å и двумя
детекторами (рефрактометрическим и ультрафи-
олетовым). Элюентом служил ТГФ, температура
колонки составляла 25.0 ± 0.1°С. Для калибровки
применяли узкодисперсные стандарты ПС [31].

ЯМР-спектроскопия
Исследование структуры динитронов осу-

ществляли на спектрометре “Agilent DD2-400” с
рабочей частотой 400 МГц. Спектры ЯМР 1H
снимали в CDCl3 при комнатной температуре от-
носительно сигнала остаточных протонов дейте-
рированного растворителя.

Регистрация ИК-спектров
Регистрацию ИК-спектров проводили на при-

боре “Infralum FT-801”. Спектры динитронов
снимали в прессованных таблетках KBr. Диапазон
волновых чисел лежал в пределах 5500–550 см–1.
Погрешность определения составляла ±0.05 см–1.

Молекулярно-массовые и гидродинамические 
характеристики полимеров

Для определения ММ, статических и гидроди-
намических размеров макромолекул использовали

= ×(полимера) 100%
(мономера)

mP
m

методы статического и динамического светорассея-
ния. Гидродинамические характеристики макро-
молекул синтезированных полимеров измеряли на
установке “NanoBrook Omni” (“Brookhaven Instru-
ments”, США). В качестве источника света ис-
пользовали лазер с длиной волны λ0 = 640 нм и
мощностью 35 мВт. Корреляционную функцию
интенсивности рассеянного света получали с по-
мощью коррелятора исследовательского уровня
“TurboCorr” с числом каналов 510. Время накоп-
ления корреляционной функции 180–300 с, при
этом число фотонов, попадающих на детектор в 1 с,
находится в диапазоне 50–450 килоимпульсов в
секунду. Средний гидродинамический диаметр
рассчитывали по значению из 5–10 параллельных
измерений. Кварцевую кювету перед работой
“обеспыливали” двух–трехкратным ополаскива-
нием растворителем, отфильтрованным через
0.2 мкм нейлоновым фильтром (“Chromafil Xtra”).
Измерения проводили при угле рассеивания θ =
= 173°. Значения гидродинамических радиусов Rh
определяли по уравнению Стокса–Эйнштейна.
В качестве растворителя использовали толуол
(плотность ρ = 0.862 г/см3, динамическая вяз-
кость η0 = 0.560 сП и показатель преломления
n0 = 1.494). Все эксперименты вели при темпера-
туре 25°С. Исследуемые растворы фильтровали
через нейлоновые фильтры (“Chromafil Xtra”) с
диаметром пор 0.2 мкм.

Величину Mw и радиус инерции Rg измеряли на
спектрометре статического светорассеяния на
приборе “BI-MwA molecular Weight Analyzer”
(“Brookhaven Instruments”, США). Данные вели-
чины находили по методу Дебая [32] и методом
двойной экстраполяции Зимма. В качестве ис-
точника света использовали лазер с длиной вол-
ны λ0 = 660 нм и мощностью 30 мВт с вертикаль-
ной поляризацией.

Инкремент показателя преломления измеряли
на дифференциальном рефрактометре “BI-DNDC”
(“Brookhaven Instruments”, США). Величину
dn/dc определяли по тангенсу угла наклона зави-
симости показателя преломления исследуемого
раствора от концентрации полимера.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как известно [33], нитроны являются эффек-
тивными акцепторами свободных радикалов.
Они могут присоединять реакционноспособные
радикальные центры, в том числе радикалы роста
и инициатора, с образованием достаточно ста-
бильных спин-аддуктов, и традиционно приме-
няются в качестве спиновых ловушек при ис-
следовании свободно радикальных процессов.
Особенность полимеризации в присутствии нит-
ронов заключается в том, что нитроксилы не вво-
дятся в систему в “готовом виде”, а образуются



256

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 62  № 4  2020

КОЛЯКИНА и др.

непосредственно в ходе полимеризации (in situ).
Таким образом, создается возможность синтеза
полимеров на основе виниловых и (мет)акрило-
вых мономеров различного строения с заданны-
ми молекулярно-массовыми характеристиками и
архитектурой [15, 16]. В плане поиска новых ме-
диаторов полимеризации на основе нитроксиль-
ных радикалов, формирующихся in situ, в данной
работе была изучена радикальная полимеризация
стирола в присутствии ряда сопряженных динит-
ронов на основе глиоксаля, содержащих в своем
составе при атоме азота различные простран-
ственно-затрудненные радикалы (схема 1).

Особенности полимеризации стирола 
в присутствии динитронов различного строения

На первоначальном этапе был проведен скри-
нинг полимеризации стирола в присутствии динит-
ронов различного строения в широком температур-
ном интервале. Из данных, представленных в табл. 1,
видно, что введение динитронов независимо от их
структуры влечет существенное увеличение времени
полимеризации до высоких значений конверсии.

При этом с увеличением концентрации динит-
ронов наблюдается понижение ММ синтезирован-
ных полимеров, что может быть связано с акцепти-
рованием радикалов роста динитронами и образо-
ванием стабильных нитроксильных радикалов:

Теоретически данные динитронов способны
акцептировать два радикала с образованием би-
радикалов нитроксильного типа, однако в лите-
ратуре имеются лишь единичные примеры уча-
стия динитронов в реакциях такого типа [34]. В

частности, в указанной работе установлено, что
БДН, имеющий в своем составе объемные трет-
бутильные радикалы, эффективно акцептирует
различные углерод-, кислород-, серо- и азотцен-
трированные активные радикалы. При этом об-
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Таблица 1. Молекулярно-массовые характеристики образцов ПС, синтезированных в присутствии динитронов
и 1.0 мол. % ДАК при разных значениях температуры

*Образцы, синтезированные в среде ДМСО при равнообъемном соотношении со стиролом.

Динитрон Концентрация, 
мол. % Т, °С Время, ч Конверсия, 

% Mn × 10–3 Mw × 10–3 Ð

– – 70 8.0 100 45.2 225.0 4.98
90 1.3 87 17.6 64.5 3.67

110 4.3 85 15.9 81.4 5.12
130 2.2 89 12.2 84.3 6.90

МДН 0.5 70 14 88 32.9 215.8 6.56
90 25 85 11.6 64.4 5.57

110 100 89 14.2 59.9 4.21
130 9 74 16.9 48.1 2.84

МДН 1.5 70 100 68 12.6 77.1 6.12
90 120 50 12.5 45.5 3.64

110 100 76 12.6 42.1 3.35
130 15 73 12.5 23.9 1.91

МДН* 1.5 70 100 41 8.1 26.1 3.21
90 120 50 8.1 20.2 2.49

110 100 86 6.7 15.7 2.35
130 15 89 6.4 11.1 1.75

МДН 3.0 70 140 24 6.8 47.5 6.94
90 140 46 10.6 36.1 3.41

110 100 77 19.3 34.4 1.79
130 24 87 13.5 22.3 1.65

БДН 0.5 70 100 90 17.1 40.4 2.35
90 100 79 12.1 21.7 1.79

110 100 84 10.7 24.3 2.26
130 32 87 9.7 26.8 2.75

БДН 1.5 70 100 28 4.8 7.4 1.54
90 100 55 7.0 11.8 1.68

110 100 72 7.1 20.6 2.90
130 60 79 7.4 21.1 2.83

БДН 3.0 70 100 26 5.8 8.2 1.42
90 100 44 5.9 9.3 1.58

110 100 76 7.5 15.4 2.06
130 73 76 7.4 17.8 2.41

ФДН 0.5 70 11 98 48.3 160.8 3.33
90 7 97 18.2 60.1 3.31

110 55 89 14.4 59.1 4.09
130 6 77 15.4 66.0 4.29

ФДН 1.5 70 28 100 46.0 126.3 2.75
90 80 80 14.2 31.5 2.22

110 100 81 9.3 19.2 2.06
130 32 82 17.5 56.4 3.21

ФДН 3.0 70 63 99 35.4 82.1 2.32
90 80 80 14.0 29.0 2.06

110 100 75 12.1 28.5 2.35
130 32 81 13.7 40.9 2.99
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разования бинитроксилов не обнаружено. Сведе-
ний в отношении использования МДН и ФДН
для фиксации реакционноспособных радикалов в
литературе не найдено.

Следует отметить некоторые особенности по-
лимеризации стирола, связанные с различным
строением использованных динитронов. Так, на
основании данных табл. 1 можно заключить, что
МДН при концентрации 0.5 и 1.5 мол. % не ока-
зывает значительного влияния на коэффициенты
полидисперсности полимеров, синтезированных
в температурном интервале 70–90°С. При более
высоких значениях температуры происходит
уменьшение полидисперсности по сравнению с
образцами, полученными на ДАК. Вероятно, это
обусловлено увеличением вклада обратимого ин-
гибирования по сравнению с традиционными
способами обрыва цепи при радикальной поли-
меризации путем рекомбинации и диспропорци-
онирования. Причем предпочтительнее в плане
синтеза ПС с относительно низкой полидисперс-
ностью – использование высоких значений кон-
центрации МДН (1.5 и 3.0 мол. %) и повышенной
температуры (130°С). Следует отметить эффек-
тивное влияние МДН на процесс полимеризации
стирола в ДМСО, что обусловлено хорошей рас-
творимостью динитронов в полярных раствори-
телях, а значит, наиболее высокой акцептирую-
щей способностью по отношению к активным
радикалам роста.

При использовании в качестве акцептора сво-
бодных радикалов БДН установлено, что он ока-
зывает существенное влияние на процесс поли-
меризации стирола при более низких значениях
температуры (70–90°С), фактически приближен-
ных к условиям промышленного синтеза (табл. 1).
При этом синтезированные образцы имеют мень-
шее значение коэффициентов полидисперсности,
чем ПС, полученный в условиях инициирования
ДАК без добавок динитронов. Полидисперсность
синтезированных образцов увеличивается с по-
вышением температуры. Как показано в работе
[34], нитроксильные радикалы на основе угле-
родцентрированных радикалов и БДН способны
распадаться под действием УФ-излучения и вы-
сокой температуры с образованием 2-метил-2-
нитрозопропана и трет-бутилвинилнитрокси-
лов. Вероятно, именно такие побочные процессы
происходят и в системах, исследуемых в настоя-
щей работе. В частности, о вероятном распаде
нитроксильных радикалов при полимеризации
стирола в присутствии БДН в условиях высокой
температуры (110°С и выше) косвенно свидетель-
ствует изменение окраски полимеризационной
системы, а также повышение полидисперсности
ПС, синтезированного в данных условиях.

В отличие от МДН и БДН, процесс полимери-
зации в присутствии ФДН, содержащего в своем

составе два фенильных кольца, находящихся в
сопряжении с нитронильной группой, сопровож-
дается менее выраженным понижением ММ по-
лимеров и их коэффициентов полидисперсности,
независимо от концентрации динитрона и темпе-
ратурного режима. Хотя во всех случаях синтеза
ПС в присутствии ФДН, значения Ð ниже соот-
ветствующих значений полидисперсности поли-
меров, синтезированных в присутствии ДАК без
добавок динитронов (табл. 1).

Особенности влияния динитронов на процесс 
полимеризации стирола при температуре 90°С

Детальное исследование кинетических осо-
бенностей полимеризации стирола с участием
динитронов было проведено при 90°С, поскольку
данный температурный показатель достаточно
близок к условиям синтеза полимеров в промыш-
ленности. На рис. 1 представлены зависимости
ln([M0]/[M]) от времени полимеризации стирола
в присутствии динитронов различного строения
при концентрации 0.5 и 3.0 мол. %. Так, в присут-
ствии 0.5 мол. % динитронов на кривых полиме-
ризации можно выделить два участка. На первом
из них независимо от природы нитрона процесс
реализуется практически с одинаковой скоро-
стью (рис. 1а). Вероятно, это связано с тем, что на
начальном этапе происходит постепенный рас-
пад инициатора (десять периодов полураспада
ДАК при указанной температуре ~0.5 ч) и акцеп-
тирование активных радикалов инициатора или
радикалов роста динитронами с образованием
нитроксильных радикалов и алкоксиаминов (схе-
ма 2). Второй этап сопровождается понижением
скорости полимеризации стирола, связанным с
практически полным распадом инициатора, а
также участием образовавшихся нитроксильных
радикалов и алкоксиаминов в полимеризации в
качестве ингибиторов. Данные закономерности
наиболее четко проявляются при увеличении
концентрации динитронов в среде мономера
(рис. 1б). Как видно на рисунке, структура динит-
ронов особым образом отражается на кинетиче-
ских закономерностях полимеризации стирола.
Так, ФДН обладает меньшей акцептирующей
способностью по отношению к радикалам роста,
и, неслучайно, что в его присутствии скорость по-
лимеризации всегда выше по сравнению МДН и
БДН. В случае последних метильные и трет-бу-
тильные заместители при атоме азота в структуре
динитронов не способны к сопряжению в отли-
чие от фенильных колец и создают меньше пре-
пятствий к подходу активных радикалов к нитро-
нильной группе. Следовательно, процесс акцеп-
тирования с их участием более эффективен.
Отметим, что в случае использования МДН и
БДН с увеличением их концентрации понижает-
ся предельная степень превращения мономера в
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полимер и при 3.0 мол. % конверсия стирола со-
ставляет лишь ~50%.

На рис. 2 представлены зависимости ММ
синтезированных образцов от конверсии. Как
следует из представленных данных, при форми-
ровании алкоксиаминов in situ в присутствии
0.5 мол. % МДН или БДН, обладающих более вы-
сокой акцептирующей способностью, на перво-

начальном этапе не наблюдается линейного роста
ММ с конверсией (рис. 2а, начальные участки
кривых 1 и 2), что может быть связано с активным
акцептированием образующихся радикалов роста
МДН и БДН. В дальнейшем процесс синтеза по-
лимеров сопровождается линейным возрастани-
ем ММ с конверсией. При увеличении концен-
трации нитронов до 3.0 мол. % зависимость ММ
от конверсии становится линейной для всех ис-
пользованных динитронов, независимо от их
строения (рис. 2б). Причем, чем выше концен-
трация динитронов, тем ниже ММ синтезирован-

Рис. 2. Зависимости от конверсии Mn образцов ПС,
полученных в присутствии 1.0 мол. % ДАК при Т =
= 90°С, а также 0.5 (а) и 3.0 мол. % динитронов (б):
1 – МДН, 2 – БДН, 3 – ФДН.
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Рис. 1. Полулогарифмические кинетические зависи-
мости полимеризации стирола при Т = 90°С в присут-
ствии 1.0 мол. % ДАК, а также 0.5 (а) и 3.0 мол. % ди-
нитронов (б): 1 – МДН, 2 – БДН, 3 – ФДН.
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ных образцов на первоначальных степенях пре-
вращения мономера в полимер.

Значения полидисперсности образцов, синте-
зированных в присутствии динитронов, зависят
как от структуры и акцептирующей способности
нитрона, так и от их концентрации (рис. 3). В слу-
чае использования в качестве источника нитрок-
сильных радикалов МДН в концентрации 0.5 мол. %
происходит резкое увеличение коэффициентов
полидисперсности с возрастанием степени пре-
вращения мономера в полимер. При более высо-
кой концентрации МДН (3.0 мол. %) полидис-

персность образцов ПС увеличивается до опреде-
ленного значения, а затем на более глубоких
степенях превращения наблюдается ее незначи-
тельное снижение. Высокие значения Ð для син-
тезированных с участием МДН полимеров и от-
сутствие линейной зависимости ММ с ростом
конверсии (рис. 2а, кривая 1), характерной для
полимеризации в режиме “живых” цепей [2–5],
могут быть связаны с одновременно протекаю-
щими в системе несколькими процессами. При-
веденные на рис. 4 кривые ММР полимерных об-
разцов косвенно подтверждают это предположе-
ние.

Кривые ММР образцов, синтезированных с
использованием МДН, бимодальны (рис. 4). При
этом вторая мода появляется при конверсии мо-
номера более 20–30% и возрастает по ходу про-
цесса. Образование двух мод может быть связано
с разными механизмами обрыва полимерной це-
пи на начальных и глубоких значениях конвер-
сии. В начале процесса обрыв растущих цепей,
главным образом, происходит за счет их акцепти-
рования динитроном. Затем в системе начинает
преобладать бимолекулярный обрыв цепей, что
выражается в появлении второй моды на кривых
ММР.

В случае синтеза ПС в присутствии БДН неза-
висимо от его концентрации, коэффициент по-
лидисперсности ПС не превышает значения 2.0.
При концентрации динитронов 3.0 мол. % Ð со-
ставляет 1.22–1.58 (рис. 3). Кривые ММР образ-
цов ПС, синтезированных в присутствии раз-
личной концентрации БНД, являются унимо-

Рис. 3. Зависимости от конверсии Ð образцов ПС, по-
лученных в присутствии 1.0 мол. % ДАК при Т  =
= 90°С, а также 0.5 (а) и 3.0 мол. % динитронов (б):
1 – МДН, 2 – БДН, 3 – ФДН.
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Рис. 4. Кривые ММР образцов ПС, синтезированных
в присутствии 3.0 мол. % МДН и 1.0 мол. % ДАК при
Т = 90°С (1–3) при автополимеризации стирола (4).
Конверсия 10 (1), 25 (2), 46 (3) и 56% (4).
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дальными (рис. 5). При этом с ростом степени
превращения мономера максимум моды последо-
вательно смещается в высокомолекулярную об-
ласть. Однако при использовании 3.0 мол. % БДН
смещения низкомолекулярного плеча практиче-
ски не наблюдается, что приводит к некоторому
возрастанию полидисперсности.

При синтезе ПС в присутствии ФДН при по-
вышении его количества абсолютные значения
полидисперсности уменьшаются и при концен-
трации 3.0 мол. % не превышают 2.0 (см. рис. 3б).
Кривые ММР образцов ПС, полученных в дан-
ных условиях, представлены на рис. 6. Как следу-
ет из приведенных зависимостей, в отличие от
динитронов с алкильными заместителями в сво-

ем составе, ММР образцов ПС, полученных в
присутствии ФДН, унимодальное, и с ростом сте-
пени превращения мономера наблюдается сме-
щение кривых ММР в область более высоких
значений ММ, что в целом характерно для про-
цессов, протекающих в режиме обратимого инги-
бирования [16–18].

Таким образом, проведение полимеризации
стирола в присутствии динитронов на основе гли-
оксаля, выступающих в качестве акцепторов сво-
бодных радикалов и источников нитроксилов in
situ при температуре 90°С, позволяет регулиро-
вать молекулярно-массовые характеристики ПС.

Рис. 5. Кривые ММР образцов ПС, синтезированных
в присутствии 0.5 (а) и 3.0 мол. % БДН (б) при Т =
= 90°С в присутствии 1.0 мол. % ДАК. а – Конвер-
сия 14 (1), 44 (2) и 68% (3); б – конверсия 16 (1), 30 (2)
и 44 (3).
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Рис. 6. Кривые ММР образцов ПС, синтезированных
в присутствии 0.5 (а) и 3.0 мол. % ФДН (б) при Т =
= 90°С в присутствии 1.0 мол. % ДАК. а – Конвер-
сия 3 (1), 40 (2) и 96% (3); б – конверсия 21 (1), 52 (2)
и 68% (3).
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Отметим, что структура динитронов превалирует
в акцептировании активных радикалов роста и
возможности осуществления полимеризации в
условиях обратимого ингибирования. Так, МДН
и БДН достаточно эффективно улавливают сво-
бодные радикалы. Однако, как свидетельствуют
полученные экспериментальные результаты, в
данном температурном режиме указанные динит-
роны выступают в качестве ингибиторов полиме-
ризации, обратимое взаимодействие образую-
щихся нитроксилов с радикалами роста не на-
блюдается. В отличие от МДН и БДН, меньшей
акцептирующей способностью обладает ФДН.
Вместе с тем, образующиеся in situ на его основе
нитроксильные радикалы способны к обратимо-
му взаимодействию с радикалами роста при тем-
пературе 90°С, о чем свидетельствует четкое сме-
щение всей кривой ММР с конверсией в область
более высоких значений ММ.

Синтез ПС в присутствии динитронов
в высокотемпературном режиме

Известно [3, 5, 16], что эффективность нит-
роксильных радикалов и алкоксиаминов как ре-
гуляторов радикальной полимеризации опреде-
ляется не только их строением, но и температур-
ными условиями протекания процесса. В этой
связи и с учетом рассмотренных выше особенно-
стей полимеризации стирола при 90°С были ис-
следованы закономерности синтеза ПС с участи-

ем динитронов различного строения при темпе-
ратуре 130°С.

Анализ кинетических кривых, приведенных
на рис. 7, показывает, что независимо от структу-
ры использованных динитронов процесс полиме-
ризации стирола на начальных значениях кон-
версии протекает практически с одинаковой
скоростью. При этом сравнительный анализ по-
лимеризации стирола в присутствии МДН в мас-
се и в растворе ДМСО указывает на то, что в среде
растворителя процесс полимеризации протекает
до более глубокой конверсии при практически
сопоставимых значениях скорости на начальной
стадии.

Молекулярная масса ПС, синтезированного в
присутствии МДН в массе мономера, до глубокой
конверсии растет линейно (рис. 8). При этом аб-
солютные значения ММ образцов ПС, синтези-
рованных в присутствии динитронов, в несколь-
ко раз ниже чем у образцов, формирующихся при
термическом инициировании полимеризации
(М = 150 × 103). Однако в случае синтеза полиме-
ра в массе после 70% конверсии наблюдается вы-
раженный рост ММ. Аналогичная закономер-
ность прослеживается и для ПС, полученного с
участием ФДН в высокотемпературном режиме
(рис. 8).

В случае проведения полимеризации стирола в
присутствии БДН и МДН в среде ДМСО молеку-
лярные массы образцов имеют более низкие зна-
чения, чем при синтезе полимера без растворите-

Рис. 7. Полулогарифмическая кинетическая зависи-
мость полимеризации стирола при Т = 130°С в при-
сутствии 1.0 мол. % ДАК и 1.5 мол. % динитролов:
1 – МДН в массе мономера, 2 – МДН в ДМСО (1 : 1),
3 – БДН в массе мономера, 4 – ФДН в массе мономера.
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Рис. 8. Зависимость от конверсии Mn образцов ПС,
полученных при Т = 130°С в присутствии 1.0 мол. %
ДАК и 1.5 мол. % динитронов: 1 – МДН в массе моно-
мера, 2 – МДН в ДМСО (1 : 1), 3 – БДН в массе моно-
мера, 4 – ФДН в массе мономера.
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ля. При этом линейная зависимость роста ММ с
конверсией соблюдается вплоть до 90%-ной сте-
пени превращения мономера в полимер.

Несмотря на идентичные кинетические зако-
номерности и особенности роста ММ с конвер-
сией в присутствии исследуемых систем в высо-
котемпературном режиме, зависимость коэффи-
циентов полидисперсности от конверсии имеет
индивидуальный характер, определяемый струк-
турой нитрона (рис. 9). Так, коэффициенты по-
лидисперсности образцов ПС, полученных в при-
сутствии МДН и ФДН в массе мономера, имеют
на начальных степенях превращения более высо-
кие значения (Ð = 2.8–3.0), как и их ММ, в отли-
чие от полимеризации в присутствии БДН и
МДН в ДМСО как растворителе (Ð = 1.65–1.70).
Данный параметр для систем на основе ФДН
остается высоким вплоть до глубоких степеней
превращения мономера в полимер. В случае
БДН, несмотря на линейный рост ММ с конвер-
сией, индекс полидисперсности значительно воз-
растает и на предельных степенях превращения
имеет значение ~3.0. Такой существенный рост
полидисперсности в присутствии БДН, вероятно,
обусловлен реализацией ряда процессов, в том
числе осуществлением полимеризации в присут-
ствии нитроксилов различной природы. В част-
ности, в работе [34] выявлена возможность распа-
да нитроксильного радикала, образующегося в
присутствии БДН при высоких значениях темпе-
ратуры, на 2-метил-2-нитрозопропан и трет-бу-
тилвинилнитроксил. Первый также является эф-

фективной спиновой ловушкой, способной взаи-
модействовать с активными радикальными
центрами с образованием нитроксильных ради-
калов in situ.

В отличие от ФДН и БДН их менее простран-
ственно замещенный аналог МДН позволяет
синтезировать ПС при температуре 130°С с отно-
сительно низкими значениями коэффициентов
полидисперсности (рис. 9). Что же касается син-
теза ПС, то в массе мономера полидисперсность
понижается к концу процесса, а при осуществле-
нии полимеризации в среде ДМСО – остается не-
высокой (Ð < 1.75) во всем интервале конверсии.

Поскольку коэффициенты полидисперсности
ПС, полученного в присутствии БДН и ФДН,
имеют высокие значения, то кривые ММР для
данных систем достаточно широкие (рис. 10).
При этом в случае БДН, который нестабилен при
высоких значениях температуры, наблюдается
уширение ММР с конверсией, и на кривых появ-
ляется бимодальность (рис. 10в). Кривые ММР
полимеров, полученных в массе мономера с уча-
стием термически более стабильных МДН и
ФДН, имеют бимодальный вид на начальных эта-
пах процесса. С течением полимеризации моды
кривых смещаются в область более высоких зна-
чений ММ. Вместе с тем уменьшается доля низ-
комолекулярных продуктов, что в случае МДН
влечет образование узкодисперсного образца, ха-
рактеризующегося унимодальным распределени-
ем (рис. 10а). В случае полимеризации стирола в
среде ДМСО в присутствии МДН кривые ММР
образцов ПС унимодальны и четко смещаются
в высокомолекулярную область с конверсией
(рис. 10б).

Таким образом, закономерности полимериза-
ции стирола в присутствии динитронов в высоко-
температурном режиме существенно отличаются
от проведения процесса при 90°С. В присутствии
БДН и ФДН контроль молекулярно-массовых ха-
рактеристик ПС ухудшается, что связано с акцеп-
тирующей способностью, устойчивостью указан-
ных динитронов при температуре 130°С и ста-
бильностью образующихся продуктов в процессе
акцептирования радикалов роста динитронами.
МДН, содержащий в своем составе менее про-
странственно-затрудненные группы, в высоко-
температурном режиме проявляет бόльшую эф-
фективность в качестве контролирующего агента
молекулярно-массовых характеристик ПС, о чем
свидетельствуют достаточно низкие значения ко-
эффициентов полидисперсности образцов ПС,
синтезированных в среде ДМСО.

Постполимеризация с участием алкоксиаминов, 
синтезированных в присутствии динитронов
Как было изложено выше, высокомолекуляр-

ные алкоксиамины, полученные in situ на основе

Рис. 9. Зависимость от конверсии Ð образцов ПС, по-
лученных при Т = 130°С в присутствии 1.0 мол. %
ДАК и 1.5 мол. % динитронов: 1 – МДН в массе моно-
мера, 2 – МДН в ДМСО (1 : 1), 3 – БДН в массе моно-
мера, 4 – ФДН в массе мономера.
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динитронов, в зависимости от их исходной струк-
туры и акцептирующей способности позволяют
регулировать полимеризацию стирола по меха-
низму обратимого ингибирования в различных
температурных режимах. С целью более деталь-
ного доказательства реализации полимеризации
стирола в условиях обратимого ингибирования в
настоящей работе была проведена постполиме-
ризация стирола на высокомолекулярных алкок-
сиаминах, полученных in situ полимеризаций
стирола в присутствии динитронов. Основные
результаты постполимеризации обобщены в
табл. 2.

Результаты постполимеризации подтвержда-
ют особенности гомополимеризации стирола с
участием динитронов. Так, в случае проведения
процесса в низкотемпературном интервале фор-
мируются образцы с достаточно высокой поли-
дисперсностью (табл. 2, образцы 2, 7, 10 и 14).
При этом ММР продукта полимеризации имеет
бимодальный вид для алкоксиаминов на основе
МДН и БДН, а для алкоксиаминов на базе ФДН
наблюдается достаточно интенсивное низкомо-
лекулярное плечо. На рис. 11а представлено ММР
постполимера, синтезированного в низкотемпе-

Рис. 10. Кривые ММР образцов ПС, синтезированных при Т = 130°С в присутствии 1.5 мол. % динитронов и
1.0 мол. % ДАК: а – МДН в массе мономера, конверсия 29 (1), 56 (2) и 77% (3); б – МДН в среде ДМСО (1 : 1), кон-
версия 29 (1), 52 (2) и 89% (3); в – БДН в массе мономера, конверсия 46 (1), 60 (2) и 79% (3); г – ФДН в массе мономера,
конверсия 26 (1), 66 (2) и 82% (3).

1

2

3

(в) (г)

1

2

3

2 3 4 5 6
lgM

2 3 4 5 6
lgM

2 3 4 5 6
lgM

2 3 4 5 6
lgM

1

2

3
(а)

1

2
3

(б)



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 62  № 4  2020

РАДИКАЛЬНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ СТИРОЛА 265

ратурном режиме на примере алкоксиамин–
1МДН.

Повышение температуры постполимеризации
до 110–130°С, как и в случае гомополимеризации
стирола, позволяет осуществлять процесс в кон-
тролируемом режиме. Так, для всех исследуемых
систем можно видеть увеличение ММ постполи-
меров по сравнению с исходными ММ использу-
емых алкоксиаминов, при этом в присутствии
МДН и БДН возможно образование полимеров с
достаточно низкими значениями индекса поли-
дисперсности (табл. 2). ММР таких продуктов
унимодально (рис. 11б, 11в). В случае синтеза
постполимеров в присутствии алкоксиаминов на
основе ФДН температурный режим процесса не
играет столь существенной роли как для МДН-,
так и БДН-содержащих алкоксиамины. Незави-
симо от температурного режима полимеризации
образуется продукт с более высокими значения-
ми ММ по сравнению с исходным алкоксиами-
ном, но полидисперсность образцов достаточно
высокая (табл. 2, образцы 13–15). При этом ММР
постполимера всегда имеет низкомолекулярное
плечо, независимо от температурного режима
(рис. 11г).

Таким образом, полученные данные по пост-
полимеризации стирола однозначно свидетель-
ствуют о возможности протекания полимериза-
ции с участием динитронов и алкоксиаминов на
их основе в условиях обратимого ингибирования.

Достаточно высокие значения коэффициентов
полидисперсности указывают на протекание по-
бочных процессов, приводящих к гибели нитрок-
сильных радикалов и высокомолекулярных ал-
коксиаминов с образованием “мертвого” поли-
мера.

Гидродинамические характеристики ПС, 
синтезированного в присутствии динитронов
Для ряда синтезированных в присутствии ди-

нитронов полимеров были исследованы молеку-
лярно-массовые и гидродинамические характе-
ристики макромолекул методами статического и
динамического рассеяния света в среде толуола.
Средневесовую молекулярную массу Mw, второй
вириальный коэффициент А2 и радиус инерции Rg
определяли методом статического рассеяния све-
та, а гидродинамический радиус Rh макромолекул
оценивали исходя из найденных значений коэф-
фициентов диффузии D0 динамическим методом
рассеяния света по уравнению Стокса–Эйн-
штейна:

где D0 – коэффициент диффузии, k – константа
Больцмана, T – абсолютная температура, η0 –
вязкость растворителя.

Молекулярно-массовые характеристики пред-
ставлены в табл. 3. Как видно, для растворов ПС
в толуоле коэффициент А2 имеет достаточно

= πη0 0/6 ,hR kT D

Таблица 2. Постполимеризация стирола в присутствии высокомолекулярных алкоксиаминов на основе динит-
ронов

*Исходный высокомолекулярный алкоксиамин, ** постполимер.

Образец,
№

Алко-
ксиамин Условия Т, °С Время,

ч
Конве-
рсия, %

Mn × 
× 10–3

Mw × 
× 10–3 Ð

1* 1МДН Стирол + 1.0 мол. % ДАК + 1.5 мол. % МДН 130 15 89 6.4 11.1 1.73
2** − Стирол + 0.1 мол. % алкоксиамин 1МДН 70 100 25 32.0 419.0 13.1
3** − Стирол + 0.1 мол. % алкоксиамин 1МДН 130 17 82 111.0 174.0 1.57
4* 2МДН Стирол + 1.0 мол. % ДАК + 3.0 мол. % МДН 90 5 24 3.8 9.3 2.45
5** − Стирол + 0.1 мол. % алкоксиамин 2МДН 130 17 91 53.0 93.0 1.75
6* 1БДН Стирол + 1.0 мол. % ДАК + 1.5 мол. % БДН 90 60 47 6.2 10.5 1.69
7** − Стирол + 0.1 мол. % алкоксиамин 1БДН 70 100 42 55.0 332.0 6.05
8** − Стирол + 0.1 мол. % алкоксиамин 1БДН 130 17 83 50.0 120.0 2.40
9* 2БДН Стирол + 1.0 мол. % ДАК + 3.0 мол. % БДН 90 60 30 4.8 7.0 1.46

10** − Стирол + 0.1 мол. % алкоксиамин 2БДН 70 100 41 39.0 173.0 4.43
11** − Стирол + 0.1 мол. % алкоксиамин 2БДН 110 57 92 89.0 135.0 1.52
12** − Стирол + 0.1 мол. % алкоксиамин 2БДН 130 17 91 60.0 102.0 1.70
13* 1ДФН Стирол + 1.0 мол. % ДАК + 3.0 мол. % ФДН 90 0.8 45 10.7 19.0 1.78

14** − Стирол + 0.1 мол. % алкоксиамин 1ФДН 70 100 52 51.0 217.5 4.26
15** − Стирол + 0.1 мол. % алкоксиамин 1ФДН 90 100 88 73.0 282.5 3.87
16** − Стирол + 0.1 мол. % алкоксиамин 1ФДН 130 17 91 36.4 99.6 2.74
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Рис. 11. ММР постполимеров, синтезированных в присутствии алкоксиаминов на основе динитронов: 1 – исходный
алкоксиамин, 2 – постполимер, 3 – полимер, образующийся в результате термического инициирования. Молекуляр-
но-массовые характеристики алкоксиаминов представлены в табл. 2. Условия синтеза постполимеров: а – 1МДН,
Т = 70°С; б – 1МДН, Т = 130°С; в – 2БДН, Т = 110°С; г – 1ФДН, Т = 90°С.
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большие положительные значения, что свиде-
тельствует о хорошем термодинамическом каче-
стве растворителя. Следует отметить, что значе-
ния ММ, полученные методом статического све-
торассеяния, выше значений, оцениваемых
исходя из ГПХ-анализа. На основании показате-
лей Rg и Rh определено значение форм-фактора
(ρ = Rg/Rh), характеризующее степень “асиммет-
ричности” макромолекулы в растворе. Так, для
ряда конформаций макромолекул вычислены
значения ρ. Принято считать [35], что для твердой
сферы ρ = 0.778, для гауссова клубка полидис-
персного линейного полимера в θ-растворителе

данный параметр принимает значение 1.73, а в хо-
рошем растворителе ρ = 2.05. Значения ρ > 2.05
характерны для эллипсоида и жесткостержневых
полимеров. В случае полидисперсных звездооб-
разных полимеров с числом лучей, равным четы-
рем, в θ-растворителе ρ = 1.534. С увеличением
числа лучей или разветвлений в макромолекуле
данный параметр уменьшается до 1.225. Из дан-
ных табл. 3 видно, что в случае синтеза ПС,
синтезированного с участием 0.5 мол. % БДН и
3.0 мол. % ФДН, значения форм-фактора близки
к значениям для гауссова клубка линейного
полидисперсного полимера. В присутствии
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0.5 мол. % МДН и ФДН данный параметр близок
к показателю твердой сферы или сверхразветв-
ленных полимеров. Увеличение концентрации
МДН и БДН по анализируемому параметру мо-
жет повлечь формирование разветвленных и звез-
дообразных полимеров (схема 2).

Такие отличающиеся результаты создания
различной конформационной структуры макро-
молекул в случае синтеза ПС в присутствии соот-
ветствующих динитронов при различных значени-
ях концентрации обусловлены акцептирующей
способностью нитронов, а также стабильностью их
и образующихся in situ алкоксиаминов. Действи-
тельно, формирования звездообразных структур
можно было бы ожидать при низких значениях
концентрации нитронов, но в случае незначитель-
ной акцептирующей способности динитронов или
малой стабильности алкоксиаминов будет в ос-
новном образовываться линейный полимер с
конформацией гауссова клубка. В таких случаях
повышение концентрации может приводить к
формированию разветвленных (трех- или четы-
рехлучевых звездообразных) макромолекул, что
наблюдается в случае БДН. Отметим, при прове-
дении полимеризации in situ будут образовывать-
ся асимметричные звездообразные структуры с
неравноценными лучами. Напротив, повышение
концентрации динитронов может привести к
превалированию реакции акцептирования нитро-
ном радикалов роста с формированием только мо-
нонитроксилов, и, как следствие, к образованию
линейных структур в форме статистического клуб-
ка; эта закономерность четко наблюдается при по-
вышении концентрации ФДН. Также в случае
МДН и ФДН наблюдается увеличение радиуса
инерции с ростом концентрацией динитронов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенных исследований уста-

новлено, что динитроны способны выступать в

качестве регуляторов радикальной полимериза-
ции стирола. При этом концентрационные и тем-
пературные параметры процесса полимеризации
наряду со строением динитронов играют важную
роль в возможности реализации механизма обрати-
мого ингибирования. Так, оптимальным условием
для протекания синтеза ПС по схеме обратимого
ингибирования в присутствии N,N–диметилгли-
оксальдинитрона (наименее пространственно-
затрудненного из используемых динитронов) яв-
ляется высокотемпературный режим (130°С). В
случае использования N,N–дифенилглиоксаль-
динитрона, имеющего в своем составе объемные
фенильные радикалы, процесс полимеризации
стирола в условиях обратимого ингибирования
может протекать при 90°С. Оценкой некоторых
гидродинамических характеристик синтезиро-
ванного ПС установлено, что варьированием
концентрации используемых динитронов как ак-
цепторов активных радикалов возможно форми-
рование звездообразных макромолекул.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта 20-03-00150) с использованием
оборудования Центра коллективного пользова-
ния “Новые материалы и ресурсосберегающие
технологии” (ННГУ им. Н.И. Лобачевского).
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