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Методом ЭПР-спектроскопии установлено, что мономеры влияют на скорость распада инициато-
ров их полимеризации, образуя с ними комплексы. Методами квантовой химии оптимизировано
несколько структур комплексов, определены механизмы их распада, энергии активации реакции
инициирования и продолжения цепи полимеризации, а также теплота полимеризации. При отсут-
ствии ингибиторов радикалов (вакуумирование) процесс полимеризации протекает с высокой эф-
фективностью (98%) при комнатной температуре без внешнего энергетического воздействия на си-
стему.
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Проблемы полимеризации и сополимериза-
ции виниловых и акриловых мономеров никогда
не переставали быть актуальными [1, 2]. Их поли-
меры обладают ценными свойствами и оптимиза-
ция процессов промышленного получения этих
полимеров требует дальнейших фундаменталь-
ных исследований и поисков новых путей. Мно-
жество работ посвящено исследованию механиз-
мов инициирования полимеризации, роста и об-
рыва цепей полимеров в различных условиях, в
том числе при низких температурах [3–12]. Для
инициирования процессов полимеризации ис-
пользуют инициаторы, термолиз, фото-, и радиа-
ционное облучение. В качестве инициаторов, в
основном, используют пероксид бензоила (ПБ),
динитрил азоизомасляной кислоты (ДАК), диме-
токсифенилацетофенон (ДМФА) и др. [4–6, 9].
Обычно, для разложения инициаторов использу-
ют энергетическое воздействие на систему: тер-
молиз, фотооблучение светом определенной дли-
ны волны, действующим на инициатор и не дей-
ствующим на мономер, и т.д. [9]. В последнее
время в химии свободных радикалов наметилось
направление исследования радикалообразующих
процессов, не требующих для получения радика-
лов внешнего энергетического воздействия, сво-
бодные радикалы можно получить химическим
методом. Радикалы образуются в результате хи-

мических реакций, протекающих как при ком-
натной, так и при низкой температурах, разрывы
ковалентной связи происходят за счет внутрен-
ней энергии системы. Детальное исследование
этого явления позволило установить важную роль
полимолекулярных комплексов, в которых про-
исходит одновременный разрыв и образование
химических связей с протеканием эндо- и экзо-
термических стадий в одном элементарном акте с
общим экзотермическим эффектом. Результаты
низкотемпературного фторирования (вплоть до
гелиевых температур) и хлорирования полимер-
мономерных систем при 77 К показали, что про-
цессы галогенирования сопровождаются спон-
танным образованием высоких концентраций ра-
дикалов [7, 10]. В [12] было обнаружено, что при
длительном хранении в глицерине накапливают-
ся перекисные соединения, распад которых на
радикалы, инициирующие полимеризацию, про-
исходит в результате введения мономера (акрила-
мида) в глицерин и его взаимодействия с переки-
сью. Метод химического образования радикалов
можно применять для инициирования полиме-
ризации [7, 8], модифицирования полимеров и
использовать, как источник радикалов в химиче-
ском синтезе.
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Настоящая работа посвящена исследованию
радикальной полимеризации некоторых акрило-
вых и виниловых мономеров, инициированной
традиционными инициаторами их полимериза-
ции (ПБ, ДАК, ДМФА) при комнатной темпера-
туре без внешнего энергетического воздействия
на систему.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Мономеры – акриловую кислоту (АК), метила-
крилат (МА), нонилакрилат (НА), додецилакрилат
(ДДА) очищали вакуумной перегонкой, отбирая
фракции, соответствующие температуре кипения
чистого вещества. Акриламид (АА) и инициаторы –
перекись бензоила (ПБ), динитрил азоизомасля-
ной кислоты (ДАК) и 2,2'-диметокси-2-фенилаце-
тофенон (ДМФА) перекристаллизовывали из рас-
творов в ацетоне и хлороформе соответственно.
Растворители – хлористый метилен ХМ, ацетон,
этанол (марки ХЧ), дистиллированная вода спе-
циальной очистке не подвергались. Полимериза-
цию проводили в стеклянных ампулах, куда поме-
щали расчетное количество мономера и инициато-
ра. Перемешав реагенты до полного растворения
инициатора, образец вакуумировали, ампулу запа-
ивали и помещали на 24 ч в затемненный термостат
при температуре 23°С. После этого ампулу вскры-
вали и выделяли образовавшийся полимер, удаляя
непрореагировавший мономер растворением в со-
ответствующих растворителях, в которых образо-
вавшийся полимер не растворяется. Количество
образовавшегося полимера определяли гравимет-
рически. ЭПР-исследования проводили с ис-
пользованием стабильного нитроксильного ра-
дикала в качестве парамагнитного зонда (ПМЗ).
Спектры ЭПР регистрировались на ЭПР спек-
трометре Брукер Elexsys II E 500. Растворы поме-

щали в супрасиловую ампулу с внутренним диа-
метром 3 мм, длина образца ~25 мм. Число пара-
магнитных центров в образцах и g-фактор
определяли с помощью пакета программ Xepr.
Для проверки правильности этих процедур ис-
пользовали образец CuSO4 ⋅ 5H2O с известной
навеской и образец ДФПГ с g-фактором 2.0036.
Процедура определения числа парамагнитных
центров, используемая в пакете программ Xepr,
включает двойное интегрирование спектра. ИК
спектры регистрировали на спектрометре “Perkin
Elmer” марки Spectrum, а также на ИК-Фурье
спектрометре Bruker ALPHA, не требующих при-
готовления образцов в специальных кюветах, при
300 К, в диапазоне 400–4000 см–1. Спектры опти-
ческого поглощения в УФ и видимом диапазоне
(200–700 нм) записывали на спектрометре “Shi-
madzu UV-3101 PC”. Квантово-химические рас-
четы проводились по программе Gaussian 09 вер-
сия D [13] с помощью локального функционала
B3LYP и базисного набора 6-311++G**. Расчет
частот в оптимизированных геометриях исход-
ных и конечных продуктов показал отсутствие
мнимых частот, поэтому все оптимизированные
геометрии соответствуют минимумам энергии.
Для всех полученных переходных состояний рас-
чет частот показал наличие мнимой частоты. Для
установления истинности переходных состояний
были проведены IRC расчеты. Для анализа вол-
новой функции методами QTAIM использовался
программный пакет AIMAll (Version 15.05.18) [14].
Расчеты волновых функций и топологических ха-
рактеристик распределения электронной плот-
ности выполнены в тех же приближениях, что и
оптимизация геометрии, B3LYP/6-311++G**.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В обычной практике проведения веществен-

но-инициированной полимеризации инициаторы
термически разлагают на радикалы при температу-
рах 80−140°С. В нашем случае (при проведении ре-
акции в вакууме, т.е. в отсутствие ингибиторов ра-
дикалов) реакция полимеризации акрилатов в
массе и в растворах в присутствии инициаторов
(ПБ, ДАК, ДМФА) не требовала нагревания и
эффективно (с выходом до 98%) протекала при
комнатной температуре (23°С). Полученные дан-
ные приведены в табл. 1.

Перед исследованием полимеризации был
проведен ряд экспериментов на отсутствие в ис-
ходных мономерах и их растворителях перекис-
ных соединений, которые могли образоваться
при хранении реагентов на воздухе, как это имело
место в случае глицерина [12]. Экспериментально
было установлено, что в использованных моно-
мерах и их растворителях перекисные соедине-
ния не присутствуют, в отсутствие инициаторов
образования полимеров в них не происходит. По-

Таблица 1. Выход полимеров

Мономер Инициатор Выход 
полимеров, %

1 Акриловая кислота ДАК 98
2 Акриловая кислота ПБ 94
3 Акриловая кислота ДМФА 99
4 Метилакрилат ДАК 98
5 Метилакрилат ПБ 95
6 Метилакрилат ДМФА 99
7 Акриламид ДАК 98
8 Винилпирролидон ДАК 65
9 Стирол ДАК 30

10 Нонилакрилат ДАК 20
11 Додецилакрилат ДАК 80
12 Акрилонитрил ДАК 52
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лимер, образующийся при полимеризации АК в
присутствии ДАК, не растворяется в собственном
мономере и его появление заметно по помутне-
нию раствора. Он представляет собой пористое
образование в виде пенопласта (выход достигал
98%). Вспенивание образца и пористость связаны
с выделением азота при разложении ДАК, кото-
рый применяется как пенообразователь в про-
мышленном производстве пено- и поропластов,
губчатых уплотнителей. С увеличением концен-
трации инициатора выход полимера увеличива-
ется и достигает предельного значения (~98%)
при содержании инициатора ~1.4 мол. % (рис. 1).
Поэтому при исследовании других систем кон-
центрацию инициатора поддерживали постоян-
ной и равной ~1.4 мол. %. Эффективное образо-
вание полимера наблюдается в растворах моно-
меров и с другими инициаторами (табл. 1).

Полимеризацию акриламида, который явля-
ется кристаллическим веществом, проводили в
растворах инициаторов в ацетоне и этаноле, вы-
ход полимера достигал 98%. Чтобы выяснить вли-
яние растворителя на реакцию распада инициа-
торов, полимеризацию исследовали в растворах
мономеров. На рис. 2 представлены зависимости
выхода полимера для системы [АК в водном рас-
творе] и [МА в хлористом метилене] при содержа-
нии ДАК ~1.4 мол. % по отношению к мономеру.
С увеличением относительной концентрации АК
в воде (или МА в хлористом метилене) выходы
полимера увеличиваются до 98%. Следовательно,
растворитель не ингибирует реакцию распада ини-
циатора, снижение выхода полимера при концен-
трации мономера менее 30 мол. % связано с умень-
шением концентрации мономера.

Ингибиторы радикальной полимеризации −
растворенный кислород воздуха, гидрохинон,
стабильные нитроксильные радикалы − полно-

стью подавляют процесс, что подтверждает ради-
кальный механизм инициирования и роста поли-
мерных цепей. Образование радикалов для ини-
циирования полимеризации может происходить
в результате самораспада инициатора при ком-
натной температуре. Однако самораспад при
комнатной температуре происходит с малой ско-
ростью и не может обеспечить образование поли-
мера с выходом 98% (табл. 1) за время термостати-
рования в течение 24 ч и менее. Например, для
системы МА в ХМ в присутствии ДАК образова-
ние полимера наблюдалось в процессе приготов-
ления образцов во время удаления кислорода воз-
духа из системы. Для АК образование полимера с
выходом 98% происходит за ~15–20 мин и реак-
ция протекает в режиме теплового взрыва
(рис. 3), по-видимому, из-за высокой скорости
распада инициатора и, естественно, повышения
температуры. На основании этих экспериментов
естественно предположить, что гипотеза о влия-
нии мономера на скорость распада инициатора,
выдвинутая в [12], верна. Для доказательства вли-
яния мономера на скорость распада инициатора
при комнатной температуре использовали метод
ЭПР-спектроскопии с применением нитрок-
сильного радикала в качестве парамагнитного
зонда (ПМЗ). По изменению концентрации нит-
роксильных радикалов можно судить о скоростях
распада инициатора на радикалы до смешивания
его с мономером (самораспад) и после смешива-
ния. Для этого в растворитель, хлористый мети-
лен, вводили нитроксильные радикалы и иници-
атор (ДАК) и следили за изменением концентра-
ции нитроксильных радикалов в результате их
взаимодействия с радикалами распада инициато-

Рис. 1. Зависимость выхода (Q) полимера акриловой
кислоты от относительной концентрации ДАК.
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Рис. 2. Зависимость выхода (Q) полимера от относи-
тельной концентрации акриловой кислоты в водном
растворе (1) и метилакрилата в растворе хлористого
метилена (2). Концентрация ДАК относительно мо-
номера 1.4 мол. %.
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ра. За время термостатирования при комнатной
температуре в течение 24 ч изменения концентра-
ции нитроксильных радикалов не наблюдалось.
Это говорит о том, что концентрация радикалов
самораспада ничтожно мала, следовательно, ско-
рость самораспада инициатора мала. При добав-
лении мономера МА в этот раствор (ХМ + ДАК +
+ нитроксильные радикалы) концентрация нит-
роксильных радикалов резко падает до полного
исчезновения, при этом образования полимера
не наблюдается. Этот эксперимент доказывает,
что мономеры влияют на скорость распада ини-
циаторов полимеризации. Наиболее вероятно,
что между мономером и инициатором образуют-
ся комплексы, в которых ослабляются связи, по
которым они распадаются. Действительно, в [15,
16] методами оптической, ИК, ЯМР спектроско-
пии и квантовой химии было показано образова-
ние комплексов между ПБ и мономерами акри-
лонитрилом и малеиновым ангидридом путем об-
разования межмолекулярных водородных связей.
Из полученных данных следовало, что образова-
ние комплексов приводит к ослаблению связи
О–О в ПБ, т.е. мономеры облегчают через ком-
плексообразование распад ПБ на радикалы, ко-
торые инициируют реакцию полимеризации мо-
номеров:

(1)

но в работе не были определены ни энергии рас-
пада связи О–О в комплексах с образованием ра-
дикалов, ни энергии активации реакции иниции-
рования, т.е. реакции присоединения образовав-
шихся радикалов R. к мономеру, так называемая
стадия инициирования:

(2)

ПБ M ПБ .M

2 M и или R–M RR

+ → … →
→ + +i i i

+ →i iR M RM ,

ни энергии активации реакции роста цепи поли-
мера:

(3)
ни теплота полимеризации. Для ответа на эти во-
просы мы исследовали методами оптической, ИК
спектроскопии, а также квантовой химии систе-
му перекись бензоила + акриловая кислота
(ПБ + АК). При записи электронных спектров
поглощения растворов ПБ в хлороформе обнару-
жены полосы индивидуального поглощения для
ПБ при 277 и 284 нм. При добавлении небольшо-
го количества (чтобы область поглощения ПБ
оставалась прозрачной) АК в раствор ПБ в хлоро-
форме происходит сдвиг полосы поглощения ПБ
при 277 до 274.5 нм, что свидетельствует о взаимо-
действии между АК и ПБ. В табл. 2 приведены
данные исследований ИК спектров ПБ, АК, и их
смеси ПБ + АК. Из них следует, что в спектре
смеси происходит сдвиг полос поглощения ва-
лентных колебаний С–H cвязи в группах =СН2 и
=СН акриловой кислоты (3057 → 3054 см–1;
2943 → 2937 cм–1), а также сдвиг полосы arC–Hst
в ПБ. Кроме того наблюдается сдвиг полос погло-
щения деформационных внеплоскостных коле-
баний связи С–Н с 924 до 919 см–1 в АК и с 690 до
703 см–1 в ПБ. Связи СОО–Н обычно соответству-
ют несколько полос в области 3550–2500 cм–1. Мы
видим сдвиг полос с 2886 до 2888 и с 2659 до
2664 cм–1 соответственно. Наблюдается значи-
тельный сдвиг полос поглощения валентных ко-
лебаний связи С=О в ПБ (обычно для диацилпе-
роксидов это 2 сильные полосы [17]) с 1781 и
1755 до 1790 и 1768 см–1, соответственно, а также
сдвиг полосы поглощения внеплоскостных коле-
баний связи ОС–ОН с 975 до 977 см–1 в АК. Исхо-
дя из этих данных можно заключить, что в смеси

RM M–RMM ,+i i

Рис. 3. Изменение температуры реакционной системы [AК + 1.4 мол. % ДАК] при тепловом взрыве от времени термо-
статирования реакционной системы.
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ПБ + АК происходит взаимодействие между ПБ и
АК и в этом взаимодействии участвуют карбок-
сильные связи С=О перекиси бензоила, С–Н
связи как АК, так и ароматического кольца ПБ, а
также ОС–ОН, COO–H связи АК. Эти данные
позволяют считать, что взаимодействие между
пероксидом и АК происходит по типу образова-
ния межмолекулярных водородных связей, как и
в случае систем, изученных в работах [15, 16].

С помощью квантово-химического моделиро-
вания, а именно DFT и QTAIM мы изучили энер-
гетику происходящих процессов (комплексооб-
разование, распад на радикалы, инициирование
полимеризации, полимеризация) и строение об-
разующихся продуктов.

На рис. 4 представлены молекулярные графы
комплексов ПБ….М, полученные из топологиче-
ского анализа волновых функций оптимизиро-
ванных геометрий (b3lyp/6-311++G**).

Комплексы 1 и 2 представляют собой различ-
ные способы координации молекул ПБ и моно-
мера относительно друг друга, однако нельзя ис-
ключать и координацию второй молекулы моно-
мера по второй С=О группе ПБ, поэтому мы
смоделировали и комплекс 3, как также вероят-
ный в данном процессе. Схема его образования и
распада будет следующей

(4)ПБ 2М М .ПБ .М 2М–R .+ → … … → i

Наличие критических точек типа (3,-1) и свя-
занных с ними линий атомного взаимодействия
[18] на молекулярных графах показывает нам в
данном случае, каким образом координируется
молекула мономера по отношению к молекуле
перекиси бензоила. На рис. 4 приведены три воз-
можных способа. Самой вероятной является
связь между кислородом С=О группы ПБ и водо-
родом С–Н группы акриловой кислоты, она при-
сутствует во всех трех структурах. В комплексе 1
помимо нее присутствует связь между кислоро-
дом С=О группы акриловой кислоты и водоро-
дом бензольного кольца, а в комплексе 2 – между
водородом С–Н группы кислоты и углеродом

Таблица 2. Сдвиг полос ИК-спектров перекиси бензоила ПБ и акриловой кислоты АК в их смеси ПБ + AК

ar – ароматический, st – валентное колебание, δ – деформационное колебание, oop – внеплоскостное колебание.

ν, см–1
Соответствующие 

колебания Δν, см–1

ПБ AК ПБ + АК

3057 3054 =CH2 st –3

3063 3067 ar С–Н st +4

2943 2937 =C–H st –6

2886 2888 COO–H + 2

2659 2657 COO–H –2

1781 1790 С=О ПБ +9

1755 1768 С=О ПБ +13

975 977 ОС–ОН δ оор AК + 2

924 919 =С–Н δ оор АК –5

864 861 =С–Н δ оор АК –3

849 847 аr С–Н δ оор ПБ –2

690 703 аr С–Н δ оор ПБ +13

Таблица 3. Энергии межмолекулярных связей в моле-
кулярных комплексах (ккал/моль)

Комплекс 1 2 3

С=О(ПБ)… Н–С(АК) 1.44 1.44 1.41, 1.13

С=О(АК)…Н(ПБ) 1.54 – –

С(ПБ)…Н–С(АК) – 0.44 0.44

С(ПБ)…Н–О(АК) – – 0.75

∑ 2.98 1.88 3.73
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бензольного кольца ПБ. В комплексе 3 первая
молекула мономера координируется, как и в ком-
плексе 2, а вторая координируется так, что поми-
мо основной С=О…Н связи имеется и связь меж-
ду водородом ОН группы АК и углеродом бен-
зольного кольца ПБ. Из анализа критических
точек по известной корреляционной формуле
[19] мы можем вычислить энергии этих связей

Где EA-B – энергия связи, (r) – плотности потен-
циальной энергии в критической точке этой свя-
зи. В табл. 3 приведены результаты этих расчетов.

Интересно отметить, что самой прочной
оказалась не С=О(ПБ)… Н–С(АК), а связь
С=О(АК)…Н(ПБ), хотя и не слишком значитель-

≈A-B e1 2 ( ).E rv

ev

Рис. 4. Молекулярные графы комплексов ПБ….М и М….ПБ….М.

1 2

3

Рис. 5. Молекулярные графы комплексов 

4 5

iМR .
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но. Очевидно что самой слабой является связь
между атомом углерода кольца ПБ и водородом
С–Н группы мономера. Анализируя суммарную
энергию связей, можно сделать вывод, что в ком-
плексе 1 мономер прочнее связан с ПБ, чем в
комплексе 2. В комплексе 3, несмотря на разли-
чия в координации мономеров, суммарная энер-
гия связей одинакова, то есть обе молекулы мо-
номера связаны с ПБ одинаково прочно. Как и
следовало ожидать, все реакции образования
данных комплексов из молекулы ПБ и мономера
являются экзотермическими, то есть образова-
ние их энергетически выгодно: 2.38 ккал/моль
для комплекса 1; 1.64 ккал/моль для комплекса 2
и 3.06 ккал/моль для комплекса 3. Как мы видим,
эти энергии коррелируют со значениями суммар-
ных энергий связей из табл. 3. Возможные струк-
туры продукта распада комплексов по схемам (1)
и (4), а именно структуры комплексных радика-
лов М R. приведены на рис. 5. Интересно отме-
тить, что независимо от первоначального типа
координации мономера относительно ПБ, опти-
мизация геометрии (b3lyp/6-311++G**) приводит
либо к структуре 4, либо к структуре 5. В комплек-
се 4 имеются две практически эквивалентные 0.94
и 0.88 ккал/моль связи С=О(ПБ)… Н–С(АК). От-
метим, что в данном комплексном радикале они
слабее, чем были в исходных молекулярных ком-
плексах (таб. 3). В то же время в комплексе 5 связь
С=О(ПБ)… Н–С(АК) оказывается несколько
сильнее, а именно 1.51 ккал/моль. Прочнее по срав-
нению с комплексом 1 связь С=О(АК)…Н(ПБ), она
равна 1.88 ккал/моль. Это приводит к тому, что ком-
плекс 5 лежит на 1.43 ккал/моль ниже по энергии,
чем комплекс 4. Важно, что в обоих этих комплек-
сах еще не происходит перенос спиновой плотно-
сти с кислорода на углерод и переход двойной
связи АК в одинарную. Спиновая плотность по
0.5 сосредоточена на обоих атомах кислорода ПБ,
таким образом, оба кислородных атома в данных
комплексах эквивалентны. Длина С=С связи в
комплексах 4 и 5 равна 1.333 А, как и в исходном
мономере АК.

Зная геометрию и энергию конечных продук-
тов распада молекулярных комплексов перекиси
бензоила и мономера, мы можем оценить энер-
гию разрывающейся O–O связи в комплексах и
сравнить с энергией O–O связи непосредственно
в перекиси бензоила (табл. 4). Из таблицы видно,
что образование молекулярного комплекса пони-
жает энергию диссоциации O–O связи, и при ко-
ординации двух молекул мономера связь ослабе-
вает сильнее, чем при координации одной. Не-
сколько влияет и тип координации – связь O–O
будет менее прочной при координации атомами
водорода мономера.

Учитывая вышесказанное, схему инициирова-
ния и роста цепи можно представить следующим
образом (схема 1), предположив несколько меха-

низмов реакции распада молекулярных комплек-
сов между ПБ и АК и инициирования реакции
полимеризции АК. На схеме 1 представлены оп-
тимизированные геометрии исходных и проме-
жуточных соединений, а также продуктов и пере-
ходных состояний. Как было сказано, на первой
стадии образуется молекулярный комплекс пере-
киси бензоила и двух молекул акриловой кисло-
ты. Далее происходит его распад по связи O–O с
образованием комплексного радикала 5. Однако,
учитывая его строение, а именно то, что один из
его кислородов связан не с CH2 группой мономе-
ра, к углероду которой должно идти присоедине-
ние МR• , а с C–H группой, к углероду которой
присоединение радикала затруднено из-за стери-
ческого экранирования, создаваемого кислотной
группой, следует предположить, что происходит
диссоциация О–О с разрывом межмолекулярных
связей с образованием R• и M с последующим
присоединением радикала R• к мономеру по
двойной связи через переходное состояние TS1
[20] (схема 1). В данном переходном состоянии
расстояние O–C (CH2) составляет 2.022 А, и С–С
связь в мономере удлинена и составляет 1.374 А. В
переходном состоянии спиновая плотность уже
сосредоточена на атоме кислорода, участвующего
в образовании новой связи (0.464) и атоме углеро-
да С–H группы мономера (0.496). По своему
строению переходное состояние TS1 ближе к ис-
ходным реагентам, чем к конечным продуктам
(схема 1), с мнимой частотой 306 см–1, то есть яв-
ляется “ранним” и его энергия невелика. Таким
образом, энергия активации присоединения ра-
дикала R• к мономеру по двойной связи в данной
системе составляет всего 8.44 ккал/моль. Эта ве-
личина хорошо совпадает с принятыми в практи-
ке. Значения энергий активации радикальной по-
лимеризации обычно невелики (5–8 ккал/моль)
из-за влияния экзотермического эффекта стадии
роста цепи [21].

Таблица 4. Энергии разрыва связи O–O

Комплекс EO–O (ккал/моль)

BP 18.95

1 18.63

2 17.94

3 16.63
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Схема 1.

На схеме представлен и радикал, образующий-
ся в результате этого присоединения. Длина свя-
зи С–С в нем уже 1.478 А, а спиновая плотность
(0.913) практически полностью сосредоточена на
углероде С–Н группы мономера. В целом, про-
цесс инициирования в данной системе происходит
с выигрышем энергии, так как реакция является
экзотермической, с энергией 20.43 ккал/моль. Да-
лее происходит рост цепи (схема 1), через проме-
жуточное состояние TS2. Расстояние С–С образу-
ющейся связи в переходном состоянии 2.278 А, а
спиновая плотность распределяется следующим
образом: 0.610 на атоме углерода радикала и 0.437
на углероде группы С–H мономера. Про TS3
можно сказать, как и про TS2, что оно ближе к ис-
ходным реагентам, и энергия активации процес-
са роста цепи также невелика и составляет всего
6.67 ккал/моль. Процесс идет с выделением энер-
гии 14.12 ккал/моль. Полученная величина так-
же согласуется с встречающейся в литературе
18.9 ккал/моль [22].

Можно предположить и другой путь реакции,
когда образуется комплекс 4 (рис. 5), при транс-
формации комплексного радикала 5, или при
диссоциации молекулярного комплекса 3 (рис. 4)
по О–О связи. В комплексе 4, в отличие от 5, су-
ществует водородная связь O–H между атомом
кислорода радикала и СН2 группой мономера и
можно предположить, что присоединение ради-
кала по двойной связи будет происходить внутри

этого комплекса через TS3, очень раннее пере-
ходное состояние, в котором спиновая плотность
на 70 процентов сосредоточена еще на одном из
атомов кислорода радикала и длина связи С=С в
мономере составляет 1.339. Соответственно, мы
имеем еще более низкую энергию активации для
трансформирования комплексного радикала
MR• 4, в котором спиновая плотность локализу-
ется на атоме кислорода, в радикал R–M•, в ко-
тором спиновая плотность сосредоточена на
атоме углерода группы СН. Его образованием
завершается процесс инициирования реакции
полимеризации, энергия активации в этом слу-
чае равна всего 4.08 ккал/моль. На схеме 1 видно,
что оба эти пути практически одинаковы по энер-
гии, то есть, скорее всего равновероятны.

Проведя квантово-химическое моделирова-
ние начальных процессов полимеризации акри-
ловой кислоты в присутствии перекиси бензоила,
мы можем заключить:

1. Образование молекулярного комплекса пе-
рекиси бензоила и двух молекул мономера пони-
жает энергию диссоциации О–О связи и, скорее
всего, предшествует полимеризации;

2. Энергии активации как инициирования
(8.44 ккал/моль), так и роста цепи (6.67 ккал/моль)
невелики, что связано с характером образующихся
переходных состояний;

0
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–4.37

TS1
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TS2
6.67

16.24
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3. Возможен путь инициирования, при кото-
ром растущий радикал RM• образуется непосред-
ственно из комплексного радикала MR•, причем
энергия активации этого процесса самая низкая
(4.08 ккал/моль);

4. Так как все процессы в данной системе но-
сят радикальный характер, наличие кислорода
будет значительно замедлять полимеризацию.

ВЫВОДЫ
Исследованные мономеры способствуют ра-

дикальному распаду инициаторов полимериза-
ции этих мономеров и при отсутствии ингибито-
ров радикалов процесс полимеризации протекает
с высокой эффективностью (98%) при комнатной
температуре без внешнего энергетического воз-
действия на систему.
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