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1.ВВЕДЕНИЕ

Полимеры - химические соединения с высокой молекулярной 
массой (от нескольких тысяч до многих миллионов), молекулы 
которых (макромолекулы) состоят из большого числа 
повторяющихся группировок (мономерных звеньев). Термин 
высокомолекулярные соединения относится к веществам, 
имеющим молекулярную массу более чем 104. Молекулы таких 
соединений называют макромолекулами.

Химия высокомолекулярных соединений (химия ВМС) 
представляет собой особый раздел химической науки. Объектами 
исследования химии ВМС являются макромолекулы 
синтетического и природного происхождения, состоящие из 
повторяющихся мономерных звеньев или молекулярных 
группировок, соединенных химическими связями и содержащие в 
главной цепи атомы углерода, а также кислорода, азота и серы. На 
основе высокомолекулярных соединений (полимеров) 
разрабатываются многочисленные материалы, без которых 
невозможно представить жизнь современного человека.

1.1 Исторический аспект

Основные этапы формирования представлений о 
полимерах как об особой форме материи. Выдающиеся 
ученые, сформировавшие современные понятия о 
макромолекулярной природе полимеров. История 
становления и развития науки о полимерах в 
Узбекистане.

Научная область и соответственно дисциплина, которую 
сегодня называют "Высокомолекулярные соединения", зародилась 
в конце XIX начале XX столетия в рамках трех, тогда еще не 
слишком связанных друг с другом наук: органической химии 
(синтез), коллоидной химии (изучение растворов и дисперсий 
высокомолекулярных веществ) и физики (изучение структуры и 
механических свойств полимерных тел). Термин “полимерия” был 
введен в науку И. Берцелиусом в 1833 году для обозначения 
особого вида изомерии, при которой вещества (полимеры),



имеющие одинаковый состав, обладают различной молекулярной 
массой, например этилен и бутилен, кислород и озон. Такое 
содержание термина не соответствовало современным представ
лениям о полимерах. “Истинные” синтетические полимеры к тому 
времени еще не были известны. Ряд полимеров был получен еще в 
первой половине XIX века. Однако химики тогда обычно пытались 
подавить полимеризацию и поликонденсацию, которые вели к 
“осмолению” продуктов основной химической реакции, т.е., 
собственно, к образованию полимеров (до сих пор полимеры часто 
называют “смолами”).

Первые упоминания о синтетических полимерах относятся к 
1838 году (подивинилиденхлорид). Первые открытия в этой 
области были сделаны случайно. Так, Ренье (Франция) было 
обнаружено, что на стенках емкости с винилхлоридом под 
действием света образуется смолообразный продукт, свойства 
которого отличаются от свойств известных к тому времени 
органических соединений. Однако ученый не уделил особого 
внимания полученному веществу, которое, как мы теперь знаем, 
было поливинилхлоридом.

В 1839 году в Германии Симонсоном был синтезирован 
полистирол. Работая со стиролом, химик обнаружил в колбах и 
ретортах какой то нерастворимый порошок. Однако не придал 
этому значения. Впоследствии оказалось, что упомянутое в его 
публикациях вещество есть не что иное, как полистирол.

Полимеризация винилхлорида под действием света впервые 
была изучена Э. Бауманом в 1872 г. Однако, промышленное 
производство синтетических полимеров началось значительно 
позже. Как и следовало ожидать, вначале человечество стало 
применять в быту и в технике химически модифицированные 
природные полимеры. Знаковым событием явилось открытие 
процесса вулканизации натурального каучука. Вулканизация серой 
была открыта независимо Гудьиром (США) в 1839 г. и Генкоком 
(Англия) в 1849 г. В 1846 г. А. Паркс предложил способ холодной 
вулканизации. Это открытие дало возможность получения на 
основе натурального каучука резин и резино-технических изделий, 
которые являются незаменимыми как в технике, так и в 
повседневной жизни. Изобретение резины в свою очередь сыграло
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огромную роль в развитии машиностроения, техники и других 
отраслей промышленности.

Вторая половина 19 века ознаменовалась также получением 
первых полимерных материалов на основе химически 
модифицированной целлюлозы. Александром Парксом в 1862 году 
на большой международной выставке в Лондоне было 
продемонстрировано вещество, которое публика окрестила 
паркезином. Это был органический материал, полученный из 
целлюлозы, которая, приняв при нагревании определенную форму, 
сохраняла ее в остывшем состоянии. Паркс утверждал, что новый 
материал мог выполнять все функции каучука, но изделия из него 
будут обходиться дешевле. Паркезин мог также быть прозрачным, 
и ему можно было придать практически любую форму.

Американец Джон Уесли Хайтт в 1866 году изобрел целлулоид
-  пластмассу на основе нитрата целлюлозы. Впервые 
промышленное производство целлулоида началось в 
Великобритании в 1868 г. Недостатком этого материала оказалось 
то, что целлулоид отличается повышенной горючестью, а его 
основу составляют нитраты целлюлозы, используемые для 
получения взрывчатых веществ. Решением этой проблемы стало 
добавление пластификатора камфоры. Созданный материал и 
получил официальное название «целлулоид». Была 
зарегистрирована надлежащая торговая марка (Се11и1о1<1 ТМ). Это и 
был первый в мире термопластик -  вещество, которому придавали 
форму под температурой и давлением, и эта форма сохранялась, 
когда вещество остывало. Из целлулоида стали делать первую 
фото- и кинопленку.

Вискоза (искусственный шелк) -  еще один модифицированный 
вид целлюлозы -  была изобретена в 1891 году французом Луи 
Мари Илэр Берниго. Он искал способы производства 
искусственного шелка. Наблюдая за шелковичными червями, он 
понял суть процесса - черви производят некую жидкость, которая 
затвердевает на воздухе и превращается в шелк. Он решил найти 
искусственный заменитель этой жидкости. Однако его изобретение 
было слишком легко воспламеняющимся. Эта проблема была 
позже решена Чарльзом Тофэмом. Так появилась вискоза.

Целлофан - был получен доктором Жаком Эдвином 
Бранденбергером, швейцарским текстильным инженером в 1900



году. Он сконструировал машину, производившую листы вискозы -  
особым образом обработанной целлюлозы, которые были названы 
целлофаном. После некоторых доработок целлофан стал первой в 
мире устойчивой к воде гибкой упаковкой.

Химическая модификация целлюлозы привела также к 
получению метилцеллюлозы, которая впервые была синтезирована 
Суида в 1905 г.

Таким образом, к началу 20 века, промышленность развитых 
стран выпускала уже целый ряд полимерных материалов. Все они, 
однако, были химически модифицированными природными 
полимерами. Первым же синтетическим пластиком, выпускаемым в 
промышленном масштабе, стал бакелит — материал на основе 
феноло-формальдегидных смол, разработанный в 1907 году 
американским химиком Лео Байклендом. Байкленд придумал 
аппарат, который он называл «бэйкелайзер». С его помощью он мог 
менять температуру и давление, контролируя химическую реакцию, 
что обеспечило возможность создания экономичного метода 
производства прессованных изделий. Путем поликонденсации 
фенола с формальдегидом, он создал смолу, которая, пропитывая 
волокнистый наполнитель, быстро твердела при нагревании и 
принимала форму емкости, в которой находилась. Бакелит не горел, 
не кипел, не плавился и не растворялся ни в какой кислоте или 
растворителе. Это и сделало его самым лучшим из всех «пластиков 
своего времени». Кроме того, бакелит обладая хорошими 
электроизоляционными свойствами, был химически стабильным, 
жаростойким, его форма и цвет не изменялись под влиянием 
солнечных лучей, морской соли и т.д. Его универсальность и 
уникальные качества привели к тому, что его стали широко 
использовать и используют до настоящего времени.

Первые десятилетия 20 века ознаменовались началом 
промышленного освоения синтетических полимеров, получаемых 
методом полимеризации. Так, в Германии в 1920 г. по патенту 
Остромысленского начато промышленное производство полис
тирола. В этой же стране в 1930 г. был осуществлен первый 
промышленный синтез поливинилхлорида методом эмульсионной 
полимеризации. Примерно к этому же времени относится 
промышленное освоение производства полиметилметакрилата -  
органического стекла. Этот материал сразу нашел очень большое



применение в авиации. Из него стали изготавливать прозрачные 
колпаки боевых самолетов.

Интенсивное развитие техники, автомобилестроения, авиации и 
других отраслей привело к тому, что уже в 20 годы натуральный 
каучук не мог обеспечить нужды отраслей промышленности в 
рсзино-технических изделиях. Настала острая необходимость 
получения синтетического аналога. Интенсивные поиски способов 
синтеза каучука, в которых участвовали крупнейшие учёные 
многих стран (Г. Бушарда, У. Тилден, К Гарриес, И. Л. Кондаков, 
С. В. Лебедев и другие) стимулируют развитие науки о полимерах в 
те годы. Крупное промышленное производство синтетического 
каучука было впервые осуществлено в России в 1932 г. по способу 
С.В. Лебедева.

Интересно отметить, что промышленное производство 
полимерных материалов осуществлялось быстрее, чем развивались 
знания о полимерах как об особом виде материи. Один из этапов 
возникновения химии полимеров как науки связан с созданием 
Л.М. Бутлеровым теории химического строения органического 
вещества. А. М. Бутлеров изучал связь между строением и 
относительной устойчивостью молекул, проявляющейся в реакциях 
полимеризации. С начала 20 века развиваются также теоретические 
представления о строении полимеров. Вначале предполагалось, что 
такие биополимеры, как целлюлоза, крахмал, каучук, белки, а 
также некоторые синтетические полимеры, сходные с ними по 
свойствам (например, полиизопрен), состоят из малых молекул, 
обладающих необычной способностью ассоциировать в растворе в 
комплексы коллоидной природы благодаря нековалентным связям 
(теория “малых блоков”). Эта ошибочная точка зрения, 
существовала достаточно долго и поддерживалась большинством 
выдающихся ученых того времени. Достаточно назвать имена 
таких ученых как Гесс, Гарриес, Жак Дюкло и др. В настоящее 
время мы знаем, что такие утверждения были основаны на 
серьезных экспериментальных ошибках при определении 
молекулярных масс полимеров. Автором принципиально иного 
представления о природе полимеров был немецкий ученый Герман 
111таудингер. Он в 1921 году показал, что молекулы каучука и 
других коллоидных соединений состоят из огромного числа атомов 
(от тысяч до миллионов), соединенных ковалентными связями,



вопреки господствовавшим тогда представлениям, что они 
образуются из относительно низкомолекулярных соединений под 
действием неких «ассоциативных сил». В 1920-1922 гг. 
Штаудингер провел гидрирование каучука, получив гидрокаучук, 
который оказался растворимым коллоидом. Эта растворимость 
была объяснена им действием валентных сил. В 1922 г. 
Штаудингер предложил называть подобные молекулы 
«макромолекулами». Интересно отметить, что Штаудингер 
отстаивал свои взгляды сначала практически в одиночку.
Но постепенно ему удалось склонить к 
своей точке зрения на природу полимеров 
большинство известных ученых. Знаковым 
событием, позволившим подтвердить 
представления Штаудингера, было 
изобретение Сведбергом первой ультрацен
трифуги -  прибора, позволившего 
определять молекулярные массы поли
меров. В 1922 году Штаудингер выдвинул 
теорию цепного строения макромолекул, а 
поскольку она не могла объяснить потерю 
некоторыми полимерами способности 
растворяться, дополнил ее представ
лениями о разветвленных макромолекулах 
и трехмерной полимерной сетке. В 1934 
году открыл (совместно с В.Хейером) 
реакцию трехмерной полимеризации.
Результаты всех этих работ стали 
использоваться еще до завершения 
дискуссий по поводу правильности 
теоретических представлений о строении каучука и привели к 
значительному увеличению производства искусственных 
высокомолекулярных соединений. В 1932 г. в Берлине вышла книга 
Штаудингера «Высокомолекулярные органические соединения», 
которая является, по видимому, первой монографией в области 
химии высокомолекулярных соединений. Победа идей этого 
учёного заставила рассматривать полимеры как качественно новый 
объект исследования химии и физики.

Герман Штаудингер
(ЗШийЬщег, Нггтапп) 

(1881-1965) 
Выдающийся 
немецкий химик, 
удостоенный в 1953г. 
Нобелевской премии 
по химии



В середине 30-х годов было доказано существование 
свободнорадикального и ионного механизмов полимеризации. 
Большую роль в развитии представлений о поликонденсации 
сыграли работы У. Карозерса. Один из лидеров полимерной 
промышленности, компания ОиРоп1, стала кузницей различных 
инноваций, касавшихся новых разработок в этой области.

В лаборатории этой компании 
работал Уоллес Карозерс. молодой 
химик из Гарварда, который являлся 
одним из последователей теории 
Штаудингера о структуре полимеров.
Карозерс был первым, кто понял, что, 
заменяя элементы в химической 
цепочке, можно создавать вещества с 
разными свойствами. Карозерс стал 
известен своими работами в области 
поликонденсационных процессов 
(уравнение Карозерса). Совершенствуя 
методы органического синтеза, он 
показал возможность синтеза линей
ных макромолекул ступенчатой кон
денсацией бифункциональных сое
динений, изучил равновесие между 
циклизацией и линейной поликон
денсацией. Тем самым, был нанесен 
окончательный удар по старым 
воззрениям, отрицавшим макромоле- 
кулярную 
Карозерс
работами. Им был разработан найлон. В 1938 году химики из 
компании ВиРоп! изобрели тефлон, уникальность которого 
заключается в том, что он непроницаем для любых видов кислот и 
устойчив к любым температурам (как низким, так и высоким), что 
дало возможность применения его как в быту, так и в технике.

Развитие науки о полимерах было бы немыслимо без внедрения 
новых методов исследования, которые могли бы однозначно 
характеризовать макромолекулярную природу полимеров. К

КАРОЗЕРС (Саго^Негз) 
Уоллес Хьюм

(1896-1937)
Американский химик. 
Синтезировал хлороп- 
реноеый каучук (1934), 
разработал промышлен
ный метод производства 
первого синтетического 
волокна найлона (1939).

природу полимеров, 
получил известность также своими прикладными



таковым относились, прежде всего, методы определения 
молекулярных масс, методы изучения строения полимеров.

Использование таких методов 
исследования позволило подтвердить 
правильность представлений
Штаудингера о макромолекулярной 
природе полимерных объектов.
Большая заслуга в этом направлении 
принадлежит американскому ученому 
Герману Марку. Его основные работы 
посвящены изучению строения 
полимеров физическими методами, 
исследованию формы и размеров 
макромолекул в растворе. С именем 
Германа Марка во многом связано 
становление науки о полимерах в 
США.

Исследования в области высоко
молекулярных соединений, прово
димые в России, берут свое начало еще 
от работ Бутлерова А.М., который 
предложил рассматривать способность 

непредельных соединений к 
полимеризации в качестве критерия их 
реакционной способности. Отсюда 
берут свое начало классические работы 
в области полимеризационных 
процессов А. Е. Фаворского, В. Н.
Ипатьева и С. В. Лебедева.

В 30—40-е годы химикам удалось 
решить целый ряд проблем, связанных 
с выяснением механизма свободно
радикальной полимеризации 
непредельных соединений. Это дало 

к познанию методов 
полимеризационными

Марк (Магк) Герман 
Фрэнсис

(родился в 1895 в Вене) 
Американский химик, 
выдающийся специалист 
в области
высокомолекулярных 
соединений.

ученым ключ 
управления 
процессами.

Так, академик Н. Н. Семенов,

Академик Семенов 
Николай Николаевич 

(1896-1986)
Создал теорию цепных 
______ реакций_______
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будущий лауреат Нобелевской премии по химии, в 30-е годы 
рассматривал полимеризацию как один из примеров цепных 
реакций. В этом направлении, существенный вклад внесли 
исследования С.С. Медведева. Им была разработана теория 
полимеризационных процессов (1937— 1943), выяснен механизм 
многих реакций полимеризации.

Он установил цепкую природу 
свободнорадикальной полимеризации, 
показал взаимосвязь кинетической и 
структурной цепей образования полиме
ра, что позволило ему найти (1940-1950) 
способ управления этой реакцией. Ака
демиком Медведевым С.С. выполнены 
исследования механизма и закономер
ностей эмульсионной полимеризации. Он 
и его ученики синтезировали новые 
эластичные материалы с повышенной 
теплостойкостью. Научная и педагоги
ческая деятельность С.С. Медведева была 
также связана с Узбекистаном, а именно, 
со Среднеазиатским университетом в 
Ташкенте (1920 г.). Он также заведовал 
Центральной химической лабораторией 
при Узбекском Совете народного 
хозяйства (1921 г.).

Главной причиной того, что к началу 1950-х годов наука о 
полимерах сформировалась в самостоятельную область химии, 
стало осознание решающей роли "макромолекулярности" как 
необходимого общего качества, благодаря которому полимерные 
вещества соответствующего химического состава и строения 
способны выполнять разнообразные функции. Проще говоря, 
только тела, построенные из длинных молекулярных цепей, могут 
обладать свойствами высокоэластичных резин, высокопрочных 
нехрупких волокон и пластиков, твердых тел, способных набухать 
в жидкостях, поглощая их в количестве сотен и тысяч процентов от 
собственного исходного объема. Только из макромолекул могут 
быть построены вещества со специфическими свойствами белков и 
нуклеиновых кислот.

Академик Медведев 
Сергей Сергеевич

(1891-1970). 
Создал теорию 

полимеризационных 
процессов
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Огромную роль в становлении науки 
о полимерах сыграл академик 
В.А.Каргин. Начав свою научную 
карьеру как классический химик- 
аналитик и физико-химик, он в конце 
1930-х годов впервые показал (совместно 
с С.П. Папковым и З.А.Роговиным), что 
растворы полимеров, вопреки тогдашним 
представлениям, являются термодина
мически обратимыми системами, подчи
няющимися правилу фаз. Исследования 
механических свойств полимеров в 
широком интервале температур привели 
В.А.Каргина к принципиально важным 
выводам о природе их физических и 
фазовых состояний. Идея о связи 
надмолекулярной структуры с физико
механическими свойствами полимера, 
высказанная в середине 1950-х годов, в 
дальнейшем получила многочисленные 
экспериментальные подтверждения. В 
современной науке о полимерах - это 
один из краеугольных камней. Но тогда 
эта идея пробудила глубокий интерес 
физико-химика В.А. Каргина к химии 
полимеров: синтезу и химической модификации макромолекул как 
средствам направленного формирования надмолекулярной 
структуры полимерных тел. Она же определила методологию и 
маршруты исследований школы академика В.А.Каргина в 
последующие годы. Интерес к этим исследованиям был обусловлен 
в первую очередь множившимися практическими применениями 
полимеров, значение которых как незаменимых материалов 
непрерывно возрастало в связи с потребностями различных 
отраслей промышленности: каучуки, искусственные и син
тетические волокна, пластмассы и органические стекла, лако
красочные покрытия. В этот же период постепенно прояснялась 
определяющая роль полимерных веществ в живой природе: белки, 
нуклеиновые кислоты, полисахариды. В.А. Каргин был осно-

Академик Валентин 
Алексеевич Каргин

(1907-1969) 
Выдающийся научный 
деятель. Сыграл огром
ную роль в становлении 
науки о полимерах как 
интегрированной 
области знания.
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натолем и первым заведующим кафедрой высокомолекулярных 
соединений Московского государственного университета им. М.В. 
Ломоносова.

В 50-е годы XX века полимеры превратились в одну из 
основных мировых индустрий, которая влияет на все сферы жизни 
человека. Полимеры позволили усовершенствовать производство 
«классических» видов продукций -  упаковки, тканей и т.д. Но 
самое главное -  из них стали производить новую продукцию, 
которую человечество ранее не знало: полимеры используются в 
производстве электроники, телевизоров, автомобилей и т.д. 
Пластиковые материалы получили широкое распространение в 
медицине -  заменители крови, искусственные органы, протезы. 
Ранее такое казалось фантастикой.

Интересно отметить, что самый распространенный в настоящее 
время полимер -  полиэтилен - был получен позже многих других 
конструкционных материалов. Это было связано с тем, что этилен с 
большим трудом полимеризуется по радикальному механизму. В 
1933 году британские химики Фассет и Гибсон, экспериментируя с 
различными мономерами под высоким давлением, сумели получить 
полиэтилен. После второй мировой войны полиэтилен, получаемый 
но радикальному механизму при высокой температуре и давлении 
(полиэтилен высокого давления), начал широко использоваться в 
потребительской сфере, рост его популярности был беспреце
дентным.

В начале 50-х годов происходит революционное событие в 
химии XX столетия, значение которого невозможно переоценить. 
Оно связано С открытием К. Циглером и Дж. Наттой метал
локомплексного катализа полимеризации олефинов. Это открытие 
имело не только выдающееся научное значение.



Оно также привело к 
принципиально новому и 
относительно простому 
пути получения одного из 
важнейших промышлен
ных полимеров — полиэ
тилена -  и синтезу неиз
вестных ранее кристал
лических стереорегуляр- 
ных полиолефинов, в 
частности, полипропилена 
и др. В 1954 г. немецкий 
химик Циглер открыл 
комплексные (смешанные) 
катализаторы, состоящие 
из триэтилалюминия и 
галогенидов титана, с 
помощью которых им был 
осуществлен
низкотемпературный синтез полиэтилена. В результате 
модификации катализаторов Натта в том же году на этой основе 
разработал способы полимеризации других простых ненасыщенных 
углеводородов и осуществил синтез стереорегулярных полимеров. 
В настоящее время под термином «катализаторы Циглера-Натта» 
понимают широкий ряд систем, представляющих собой комплексы 
соединений переходных металлов (Т1СЛ4, Т1С13, и др.) с
алкильными производными и другими соединениями металлов 1-Ш  
групп. Полученный Циглером полиэтилен низкого давления был 
чересчур «жестким» и неудобным для переработки. Температура 
его размягчения и плотность оказались значительно выше, чем у 
широко известного в то время полиэтилена высокого давления, 
созданного английскими химиками перед второй мировой войной. 
Анализируя рентгенограммы каждого вида полиэтилена, Натта 
видел, что кристалличность циглеровского полиэтилена составляла 
90%, в то время как полиэтилена высокого давления -  всего 50%. 
Структурщик по складу мышления, Натта решил применить 
циглеровский катализатор к пропилену. Первые эксперименты с 
триалкилалюминием и тетрахлоридом титана (катализатор

Циглер Карл 
Вальдемар

(26.Х1.1898 -  
1 ТУШ.1973)

Натта Джулио
(26.11.1903—
02.У.1979)

Лауреаты Нобелевской премии по 
химии 1963 г. Открыли принципиально 
новый вид катализаторов, 
позволивших осуществить синтез 
стереорегулярных полимеров.________
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Циглера) в качестве продуктов давали смесь полипропиленов с 
аморфными и кристаллическими фракциями. Тогда несколько 
модифицировав катализатор (вместо "ПСЦ был использован Т1СЬ), 
Натта получил новый класс синтетических высокомолекулярных 
соединений -  стереорегулярпые полимеры. Таким образом, в 1954 
г. он и его коллеги открыли метод каталитической полимеризации 
пропилена, при котором образующийся высокомолекулярный 
продукт отличался тем, что все боковые цепи каждого мономерного 
звена в нем были расположены по одну сторону молекулы, а не 
ориентированы как попало. Изучив строение полученного им 
полипропилена, Натта попросил свою жену -  профессора 
лингвистики - найти подходящее название для описания этой 
структуры, и она предложила термин «изотактический», что 
означает «все на одной стороне». Этот неологизм моментально 
вошел в химическую литературу. По аналогии были 
охарактеризованы и другие регулярные структуры полимеров. 
Натта обнаружил, что новый полимер был прочным, обладал 
высокой температурой плавления, высокой степенью кристал
личности и во многих отношениях превосходил полиэтилен, 
полученный Циглером. Проведенные им рентгенографические и 
электронографические исследования нового материала с целью 
установления его молекулярной структуры показали, что новые 
катализаторы Циглера вызывали образование макромолекул с 
необыкновенным регулярным атомным пространственным 
строением. Получение кристаллического полипропилена открыло 
новую область полимерной химии -  стереоспецифическую 
полимеризацию. Новый класс полимеров со стерически 
упорядоченной структурой получил название стереорегулярных, а 
каталитические системы на основе триалкилалюминия и 
трихлорида титана и другие подобные стали называть 
катализаторами Циглера-Натта. Эти катализаторы позволяют 
химикам осуществлять ни с чем не сравнимый контроль над 
структурой и пространственной ориентацией новых полимеров.



Дальнейшее развитие химии 
высокомолекулярных соединений в 
60-70е годы XX века, привело к 
созданию множества направлений, 
связанных как с вопросами синтеза, 
так и с исследованием физико
химических и физико-механических 
свойств полимеров и композиций на 
их основе. В кратком историческом 
обзоре невозможно упомянуть все 
направления науки о полимерах, 
получивших развитие в эти годы.
Назовем только некоторые из них.

Основные научные работы ака
демика В.А. Кабанова охватывают 
области исследования кинетики и 
механизмов полимеризационных про
цессов, интерполимерных реакций, 
свойств и применения интерпо
лимерных комплексов, модели
рования биополимеров (в том числе 
ферментов) синтетическими молеку
лами, создания полимерных биологически активных агентов. 
Вместе со своими учениками он обосновал и разработал 
концепцию комплексно-радикальной полимеризации виниловых и 
аллиловых мономеров как особой разновидности полимери
зационных процессов, в которых комплексообразователи высту
пают в роли катализаторов или замедлителей элементарных актов 
роста, обрыва и передачи цепи. Им также установлены 
принципиальные особенности радикальной полимеризации ионных 
мономеров. В.А. Кабанов обнаружил и количественно исследовал 
реакции макромолекулярного обмена и замещения в интерполи- 
электролитных комплексах, которые имеют решающее значение 
при "молекулярном узнавании" и самосборке супрамолекулярных 
полнэлектролитных структур. Эти исследования сыграли важную 
роль в разработке научных основ создания иммуногенов и вакцин 
нового поколения. В 1972-1977 годах под редакцией В.А. 
Кабанова была издана "Энциклопедия полимеров", которой мы

Академик Виктор 
Александрович Кабанов

(1934-2006) 
Выдающийся ученый, один 
из мировых лидеров в 
области высокомолеку
лярных соединений
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пользуемся и по сей день. Академик В.А. Кабанов долгие годы 
возглавлял кафедру высокомолекулярных соединений МГУ им. 
М.В. Ломоносова.
Одним из выдающихся предста
вителей российской полимерной 
науки был академик Николай 
Альфредович Платэ. Он был 
учеником академика В. А. Каргина и 
одним из первых выпускников 
кафедры высокомолекулярных сое
динений Московского государст
венного университета им. М. В.
Ломоносова (наряду с академиками 
В. А. Кабановым и Н. Ф. Бакеевым).
Он был крупным организатором 
науки. Н. А. Платэ создал коли
чественную теорию реакцион-ной 
способности функциональных групп 
макромолекул как научной основы 
модификации полимерных мате
риалов, открыл термотропные жидко
кристаллические полимеры с мезо- 
генными группами, что привело к созданию нового поколения 
жидкокристаллических полимеров и композитных материалов для 
оптики, электроники и других отраслей высоких технологий. Н.А. 
Плате установил основные закономерности поведения привитых 
блоксополимеров в сопоставлении со свойствами составляющих их 
полимерных компонентов, изучил структуру и физико-химические 
свойства гребневидных полимеров.

В 1970-1980 гг. под руководством академика Платэ зародилась 
новая область науки -  химия медико-биологических полимеров. В 
связи с этим, одним из перспективных научных направлений были 
синтез и исследования биологически активных полимеров с 
функцией гемо - и иммуностимуляции. Среди его научных 
открытий также создание оригинального направления в области 
полимерных материалов медико-биологического 
селективных сорбентов для детоксикации ор 
биосовместимых полимерных материалов для

Академик Николай 
Альфредович Платэ

(1934-2006).
Выдающийся ученый, 
организатор науки в 
области высокомолеку- 
лярных соединений_______



тканей. Под руководством Н.А. Платэ удалось решить прин
ципиально важную проблему создания новой безинъекционной 
лекарственной формы инсулина для лечения диабета.

Прогресс науки о полимерах, в последнее время связан с 
разработкой новых подходов, связанных с управлением реакцией 
полимеризации и получением полимеров с заданной структурой и 
молекулярными характеристиками. В этой связи, большой научный 
и практический интерес представляют методы контролируемого 
синтеза макромолекул методами псевдоживой радикальной 
полимеризации. Открытие механизма псевдоживой радикальной 
полимеризации связано с именами таких ученых как К. 
Матьяжевски (США), Б.Р. Смирнов (Россия), Моад, Риццардо 
(Австралия), М.Б. Лачинов, В.Б. Голубев, М.Ю. Заремский, Д.Ф. 
Гришин (Россия). Преимущество псевдоживой полимеризации по 
сравнению с традиционными механизмами синтеза макромолекул 
заключается в возможности получения полимеров с заданными 
молекулярными массами и узким молекулярно-массовым 
распределением. Контролируемый синтез макромолекул открывает 
также большие перспективы для молекулярного дизайна и 
получения полимеров и сополимеров с заданной структурой.

Таким образом, химия высокомолекулярных соединений 
постепенно выделилась в самостоятельную область науки, которая 
впитала в себя достижения органической, физической и 
коллоидной химии и широко пользуется методами исследования, 
заимствованными из физики. Очень велик и, по-видимому, будет 
все более возрастать, вклад химии высокомолекулярных сое
динений в развитие народного хозяйства.



1.2 ИСТОРИЯ РАЗВИТИЯ НАУКИ О ПОЛИМЕРАХ В 
УЗБЕКИСТАНЕ

Постановка первых работ по химии полимеров в Узбекистане 
связана, в первую очередь, с именем крупнейшего узбекского 
ученого в области науки о полимерах Хамдама Усмановича 
Усманова, который был учеником 
академика В.А. Каргина. С 1946 г.
Хамдам Усманович - доцент кафедры 
физической химии САГУ. Он читает 
студентам курс лекций по химической 
термодинамике, физической химии и 
начинает заниматься исследованиями в 
области химии полимеров, широко 
используя термодинамические методы 
при исследовании природных поли
меров.

В Узбекистане исследования в 
области химии и физики целлюлозы 
имеют огромное народнохозяйствен
ное значение, так как около 96% 
хлопкового волокна составляет 
природный полимер-целлюлоза.

Х.У. Усманов, будучи доцентом 
Университета, занимается изучением хлопкового волокна.

В 1950 г. X. У. Усманов организовал первую в Республике 
лабораторию природных полимеров. Способности X. У. Усманова 
как ученого-организатора особенно ярко проявлялись при создании 
химических институтов АН РУз. В 1952— 1956 гг. профессор X. У. 
Усманов стал во главе Института химии АН УзССР. В 1956 г. на 
базе нескольких лабораторий этого института он организовал 
Институт химии растительных веществ и хлопка и был до 1959 г. 
его первым директором.

С именем академика, заслуженного деятеля науки Узбекистана 
Рашидовой С.Ш. связано развитие крупного научного направления
- получение и исследование металлокомплексов природных и 
синтетических полимеров, а также синтез и исследование 
биологически активных полимеров с функцией иммуностимуляции.

Академик Усманов 
Хамдам Усманович

(1916-1994).
Выдающийся ученый, 
организатор науки о 
полимерах в Узбекистане
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Фундаментальные работы академика Рашидовой С.Ш. имели свою 
практическую реализацию.

В 1980 г. были начаты иссле
дования, которые затем переросли в 
перспективное научное направление -  
создание полимерных препаративных 
форм химических средств защиты 
растений, изучения взаимодействия 
полимеров с живым организмом 
(семенами). Реализация данных иссле
дований позволила внедрить подход, 
связанный с применением полимеров 
для капсулирования семян сельско
хозяйственных растений, которое 
позволяет существенно улучшить 
посевные качества семян и в конечном 
итоге повысить урожайность. В 
Узбекистане на заводах по подготовке 
посевных семян хлопчатника ежегодно 
применяют экологически безопасную 
технологию капсулирования семян и 
новые полимерные препаративные 
формы химических средств защиты 
растений.

Несомненная заслуга академика 
Рашидовой С.Ш. заключается в раз
витии междисциплинарного подхода в 
формировании представлений о полимерной науке, как об 
интегрированной области знания, включающей в себя химию, физику 
и технологию высокомолекулярных соединений.

Наука о полимерах развивалась также в Национальном 
университете Узбекистана. Первые исследования природных 
полимеров проводились Усмановым Х.У. в 50-х годах на кафедре 
физической химии. Позднее, в течение почти половины века, химия 
полимеров в Национальном университете Узбекистана развивалась 
при непосредственном участии и под руководством заслуженного 
деятеля науки Узбекистана, профессора Мусаева У. Н. (1936-2007 
гг.). Им проводились исследования в области синтеза новых

Академик Рашидова 
Санера Шарафовна

Заслуженный
деятель науки Узбе
кистана, организатор и 
руководитель Инсти
тута химии и физики 
полимеров, известный 
ученый в области химии 
природных и синтети- 
ческих полимеров.________
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мономеров и полимеров, обладающих комплексом особых свойств 
для применения в медицине, ветеринарии, в качестве 
лекарственных средств нового поколения и в народном хозяйстве.

В 1979 г. Мусаев У.Н. организовал научно -  исследова
тельскую лабораторию полимеров медицинского назначения при 
кафедре физической химии университета, а также организовал и 
возглавил кафедру химии синтетических полимеров, которая на 
протяжении всех прошедших лет осуществляет подготовку 
высококвалифицированных специалистов в области химии 
высокомолекулярных соединений. Успешная работа кафедры во 
многом связана также с работами проф. Бабаева Т.М., известного 
ученого в области радикальной полимеризации, педагога и 
наставника молодежи

Развитие физической и радиационной химии полимеров в 
НУУз связано с именем профессора Тиллаева Р.С. Под его 
научным руководством проводились исследования по получению 
интерполимерных комплексов, изучение их термодинамических и 
физико-химических свойств и установление закономерностей 
структура -  свойство. Также им разработаны физико-химические 
основы создания полимерных ингибиторов и антикоррозионных 
покрытий на основе вторичного сырья и отходов химической 
промышленности.

Профессором Сирлибаевым Т.С. (1938-2010 гг.) синтезировано 
более 170 органических соединений, изучены их свойства и 
области применения. Он вел научную работу по синтезу виниловых 
соединений алифатических и ацетиленовых спиртов, фенола и его 
производных, аминов, карбоновых кислот и др.

В начале 70-х годов в Химико-технологическом институте (в то 
время химический факультет Ташкентского политехнического 
института) была создана проблемная лаборатория, специалисты 
которой проводили исследования процессов синтеза полимеров. 
Ьыли установлены закономерности донорно-акцепторного 
инициирования радикальной полимеризации, позволившие 
проводить синтез при умеренной температуре. Значительная часть 
исследований проблемной лаборатории посвящалась вопросам 
•мульсионной полимеризации виниловых мономеров. 
Существенный вклад в деятельность проблемной лаборатории 
внесли академик Аскаров М.А., проф. Джалилов А.Т.
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Развитие фундаментальных и прикладных знаний в области 
науки о полимерах имеет свое практическое воплощение. В 
настоящее время Республика Узбекистан обладает развитой 
промышленностью, выпускающей полимерные материалы. Прежде 
всего, это относится к производству полиэтилена на Шуртанском 
газохимическом комплексе, который полностью обеспечивает 
Узбекистан наиболее важным конструкционным материалом.

В г. Навои осуществляется производство акрилонитрила и 
полиакрилонитрила(волокно Нитрон).

В Узбекистане имеется ряд производств по выпуску хлопковой 
целлюлозы и ее эфиров.

В Институте химии и физики полимеров АН РУз разработана 
технология производства полиаминосахаридов - хитина и хитозана 
из куколок тутовог о шелкопряда.

На современном этапе в Узбекистане продолжают активно 
развиваться исследования в области химии, физики и технологии 
полимеров. В ближайшее время будут освоены новые 
крупнотоннажные производства полипропилена и поливинил
хлорида. Вводятся новые мощности по выпуску хлопковой 
целлюлозы и ее производных. Большое развитие получает 
малотоннажное производство полимеров со специальными 
свойствами.

13 ИНСТИТУТ ХИМИИ И ФИЗИКИ ПОЛИМЕРОВ 
АКАДЕМИИ НАУК РЕСПУБЛИКИ УЗБЕКИСТАН

Знаковым событием в истории 
науки о полимерах в Узбекистане 
явилось проведение в 1978 г. в 
Ташкенте Международного симпо
зиума МАКРО 78, успешная работа 
которого дала сильный импульс в 
зарождении и реализации идеи 
организации академического
центра по комплексному исследованию синтетических полимеров 
В 1979 г. академики Усманов Х.У., Набиев М.Н. и Садыков О.С. 
выступили авторами идеи организации Отдела химии полимеров,



который и был создан с правами научно-исследовательского 
института.

Руководителем его была назначена Сайера Шарафовна 
Рашидова. Отдел химии полимеров наладил тесные связи с 
научными школами известных ученых в области химии и физики 
полимеров - академиками В.А. Кабановым, Н.А. Платэ, Н.М. 
Эммануэлем, В.В. Коршаком, Н.С. Ениколоповым, которые оказали 
неоценимую помощь в становлении и развитии молодого 
коллектива. Творческий и организационный рост Отдела химии 
полимеров привел к его преобразованию в 1981 г. в Институт 
химии и физики полимеров АН Узбекистана, директором которого 
является Заслуженный деятель науки Узбекистана, академик 
Рашидова С.Ш. Основным направлением исследований Института 
были работы, связанные с синтезом металлокомплексов 
водорастворимых полимеров, получение и исследование 
природных полисахаридов. Важным направлением были 
исследования закономерностей синтеза полимеров методом 
радикальной полимеризации. Эти исследования в Узбекистане 
были начаты академиком Аскаровым М.А. Под его руководством 
установлены основные закономерности механизмов и пути 
управления радикальной полимеризацией и сополимеризацией ряда 
виниловых и аллиловых мономеров. Знаковым событием в истории 
института явилось его объединение в первой половине 90-х годов с 
Институтом химии и технологии целлюлозы. Это объединение 
привело к развитию ряда научных направлений, связанных с 
получением целлюлозы, а также ее простых и сложных эфиров на 
базе местного сырья.

Институт химии и физики полимеров Академии наук 
Республики Узбекистан является ведущим научным центром в 
Нейтральной Азии в области химии, физики и технологии 
синтетических и природных полимеров. В ИХФП АН РУ ведутся 
фундаментальные исследования на стыке химии и физики 
полимеров. Разработаны принципы создания водорастворимых 
синтетических и природных полимеров для сельского хозяйства и 
медицины с учетом региональных проблем и экологической 
ситуации. Разработаны безопасные технологии капсулирования 
семян сельскохозяйственных культур - хлопчатника, риса, сахарной 
свеклы, кукурузы, пшеницы, овощебахчевых, с применением
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малотоксичных полимерных водорастворимых препаративных 
форм химических средств защиты растений, прошедших 
всестороннюю апробацию и позволивших повысить эффективность 
при значительном снижении расхода действующих биологически 
активных компонентов. В настоящее время работа Института 
ведется в следующих основных научных направлениях в области 
химии, физики и технологии полимеров:

• Синтез, химическая модификация и исследование 
биологически-активных полимеров на основе природных 
полисахаридов - хитина, хитозана, целлюлозы и её производных.

• Закономерности формирования и функционирования 
наночастиц и наноструктур в полимерных системах.

• Дизайн макромолекул, коррелляция синтез-структура- 
свойства, химическая и физическая модификация, гюлимер- 
полимерные смеси, полимерметаллокомплексы, растворы 
полимеров;

• Получение композиционных полимерных материалов с 
наноструктурной морфологией и исследование их физических и 
физико-химических свойств.

• Технология получения малотоннажных полимеров 
специального назначения;

Быстрый прогресс науки в XX веке привел к появлению к 
концу 80-х годов методов контролируемого синтеза наночастиц и 
наноструктур в полимерных системах. Материалы, имеющие 
структуру с наноразмерной морфологией, обладают совершенно 
новыми свойствами. Придавая материалам и системам 
принципиально новые качества, нанотехнология обеспечивает 
прогресс практически во всех существующих областях 
жизнедеятельности человека. Установление условий формирования 
наноструктур в полимерах, получение новых материалов и 
композиций на их основе является одним из основных 
направлений, развиваемых в настоящее время в ИХФП АН РУз в 
рамках науки о полимерах. Разработка способов получения 
наноструктур в полимерах открывает перспективу производства 
экстремальных, с точки зрения потребительских качеств, 
материалов с программируемыми свойствами, такими как 
сверхвысокая прочность, пластичность, адаптация к внешним 
воздействиям. Исследования в области химии биологически
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активных полимеров на основе хитозана, полимер- 
металлокомплексов, хлопковой целлюлозы, её производных 
позволили разработать и внедрить ряд препаратов сельско
хозяйственного и медицинского назначения. В структуру института 
входит 5 исследовательских лабораторий

Академик 
Рашидова С.Ш.

1ив. лабораторией 
| ни юза перспективных 

полимеров

д.т.н., проф. 
Сарымсаков А.А. 
Зав. лабораторией 

химии и технологии 
хлопковой целлюлозы 

и ее производных

Щ  * Ч |
1 ' ' .-«аМьля*

к.х.н. Югай С.М.
1пи Лабораторией физико-химических 

методов исследования

I
д.т.н., проф. 
Ашуров Н.Р.

Зав. лабораторией 
нанокомпозиционных 

полимерных материалов

к.ф-м.н. Нургалиев И.Н.
Зав лабораторией теоретических 

основ химии и физики полимеров.

Наука о полимерах является междисциплинарной наукой, 
включающей в себя тесно связанные области химии и физики 
высокомолекулярных соединений. В связи с этим, для 
гармоничного развития данной области знаний по инициативе 
академика Рашидовой С.Ш. в мае 1994 года на физическом 
факультете Национального Университета Узбекистана была 
организована кафедра физики полимеров. Решением Ученого
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Совета ТашГУ от 8 января 1998 года кафедра была преобразована в 
Учебно-научный центр на базе Института химии и физики 
полимеров АН РУз. Данный центр является единственным в 
Центральной Азии по подготовке высококвалифицированных 
кадров по специальности 01.04.19-"Физика полимеров”. 
Значительную роль в организации работы кафедры внесли проф. 
Усманов Т.И. и д,ф-м.н. Холмуминов А.А.

Необходимо отметить, что учебный центр одним из первых в 
университете был интегрирован в систему Академии наук 
Республики. Это позволяет полнее использовать научный 
потенциал академического института при подготовке специалистов 
как для науки, так и для производства. Учебно-научный центр 
постоянно ведет контакты как с академическими, отраслевыми 
институтами стран СНГ, так и Вузами ближнего, дальнего 
зарубежья.

В 2014 году с целью усиления интеграции академической 
науки и высшего образования в соответствии с Постановлением 
Президента Республики Узбекистан "О мерах по дальнейшей 
оптимизации структуры Академии наук Республики Узбекистан и 
укреплению интеграции академической науки и высшего 
образования республики", Институт химии и физики полимеров 
преобразован в Научно-исследовательский центр химии и физики 
полимеров при Национальном Университете Узбекистана.

Вопросы к главе 1
1. Какие основные этапы становления науки о полимерах в 

самостоятельную дисциплину? Роль Г. Штаудингера в становлении 
современных представлений о полимерах.

2. Какие первые синтетические и природные полимеры были 
получены химиками в 19 веке?

3. Когда начался промышленный выпуск синтетических 
полимеров? Какие первые синтетические полимеры стали 
выпускаться в промышленном масштабе?

4. Внедрение каких новых методов исследования 
способствовало становлению современных представлений о 
природе полимеров?



5. Какое знаковое событие середины 50-х годов 20 века дало 
наиболее мощный импульс развитию крупнотоннажной 
полимерной индустрии?

6 . Назовите известных ученых - основоположников науки о 
полимерах в Узбекистане?

7. Какие научные центры в Узбекистане проводят исследования 
в области науки о полимерах?

8. Какое научное учреждение является в Узбекистане 
специализированным институтом, занимающимся проблемами 
химии, физики и технологии полимеров. Когда и по какой причине 
он был организован?

9. Назовите основные производства, занимающиеся выпуском 
полимерной продукции в Узбекистане? Какие полимеры они 
выпускают?
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2. ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ. ОПРЕДЕЛЕНИЯ И ТЕРМИНЫ

Основные термины и определения науки о 
полимерах. Структура полимеров. Химическое 
строение полимерной цепи. Понятие о 
молекулярной массе и молекулярно-массовом 
распределении. Методы определения молеку
лярных масс полимеров.

Высокомолекулярные соединения называют полимерами, если 
их макромолекулы построены из повторяющихся звеньев одного 
типа и сополимерами, если из нескольких. Соединения, из которых 
получают (со)полимеры, называют мономерами. Процесс 
образования макромолекул из мономеров называют 
полимеризацией. В зависимости от механизма этой реакции 
мономеры соединяются в макромолекулы без изменения 
химического состава или с некоторыми изменениями. Мономеры, 
последовательно связанные в макромолекулу, называются 
мономерными звеньями. Число мономерных звеньев в 
макромолекуле называется степенью полимеризации.

Макромолекула -  молекула с большой молекулярной массой, то 
есть это химический ансамбль, содержащий большое число атомов 
и атомных групп. Простым примером макромолекулы 
органического соединения является макромолекула полиэтилена, 
представленная формулой повторяющегося п раз звена 
(мономерного звена), состоящего из двух метиленовых групп, 
которые образовались при разрыве тс - связи в молекуле этилена: 

СН2=СН2 -[СН2-СН2]п-

мономер. Повторяющееся п раз
(этилен) мономерное звено в полимере

(полиэтилен)
Макромолекула получила название путем подстановки префикса 

поли - к названию мономера — полиэтилен. В случае замены атома 
водорода какой либо функциональной группой (К), можно 
получить большую группу полимеров с общей формулой:



Например, представителей гомологического ряда этана 
(нолиолефины, если К-алкильные заместители -  СН3, - С2Н5 и 
др.), или других производных, содержащих функциональные 
группы: С1, Р, ОН, СООН, ОСОК., ОК, СИ, СОМЬ и т .д. Следует 
заметить, что названия полимеров получены в большинстве своем 
на базе тривиальных или рациональных названий исходных 
мономеров с префиксом поли -, например : полиакриловая кислота 
-[СН2-СНСООН]п- ,  полиакрилонитрил -[СН2-СНСМ]П-, поливи
ниловый спирт -[СН2-СНОН]п-  и т .д. Все они идентифицируются 
м соответствии с номенклатурой и классификацией органической 
химии -  галоидпроизводные, спирты, карбоновые кислоты и их 
производные (сложные и простые эфиры, нитрилы, амиды), амины 
и их соли и т .д. Ниже приведены названия и формулы некоторых 
распространенных мономеров. На практике обычно применяют 
тривиальные названия мономеров, которые приведены в скобках:

Наименование и структурная Структурная формула
формула мономера мономерного звена в

полимере
Винилбензол (Стирол) 

СН2=СН

Полистирол

Пропеновая(акриловая) 
кислота

Полиакриловая кислота

сн2=сн
I

с = о
—сн2-сн—

СКХ] п
I

I он
Полипропилен

сн2=сн
I ---- СНз-СН-----

СН3-1пСНз
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Метил 2-метилпропенат 
(Метилметакрилат)

СНз
I

СН3=С
Iс=оI

о
СНз

Полиметилметакрилат

■ся2-

СН3
I

-с -
Iс=о-
I

о
СНз

п

Основная полимерная цепь в макромолекуле может быть 
построена из ароматических звеньев. Пример -  полифенилен:

Ч П > Ч П > Ч П > Ч О )>_
Тэкже основная полимерная цепь может состоять из 

чередующихся алифатических и ароматических звеньев. Пример — 
полиэтиленфенилен:

к с 2 > -■СН3-СН2-

Основная полимерная цепь макромолекул может содержать 
непредельные связи:

Полнбутаднен — СНКШ- СНг-
Полшгзопрен —СК?- С=С11-СН^-

снэ
Полнхлоропрен -СН2-0=СН-СНт-

С1

Выше речь шла только о линейных макромолекулах типа -А  -  
А -  А -  А где А -  это повторяющиеся звенья.

При определенных условиях синтеза реакция образования 
макромолекул может приводить к образованию разветвленных 
макромолекул, причем ветвления могут быть короткоцепными или 
длинноцепными:



Примерами молекул с короткими ответвлениями могут 
служить молекулы изобутана, изо - и неопентанов, 2,2,3- 
триметилпентана, причем роль ответвлений в них играют 
метильные группы. Чем большее число атомов углерода образует 
алкильный заместитель, тем длиннее ответвление:

Макромолекулы по своей структуре могут быть пространст
венно сшитыми:

Сшитые макромолекулы (трехмерная структура) образуются 
при протекании побочных реакций или при участии специально 
введенных веществ (сшивающих агентов), ионизирующего 
излучения и других факторов. Для полимеров трехмерной 
структуры не имеет смысла понятие молекулярная масса, 
поскольку все макромолекулы связаны между собой. Сшитые 
полимеры характеризуют по частоте сшивки макромолекул и 
молекулярной массе отрезков между узлами сшивки.

Макромолекулы могут быть сконструированы из многих 
химических элементов, которые находятся в основной (главной) 
цепи или в боковых заместителях. Если цепь построена только из 
атомов углерода, то такой полимер относят к карбоцепным. 
11римеры были приведены выше. Если в основной цепи появляются 
другие элементы (чаще всего О, К, 8 , Р и др.), то полимер 
относится к гетероцепным. Например:

сн3
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Полштшентерефтатат---- СН2 -  СН2—О —
(ПЭТ)

О "1
с-о--м

и

г Н
II

П о л и а м и д ----- М-(СН2к -С
11

Природа атомов, порядок и способ их чередования определяют 
первичную (химическую) структуру полимера. Последняя 
определяется природой мономера (мономеров ), из которых он 
получен, и методом синтеза . Мономеры классифицируют в 
соответствии с классификацией и номенклатурой низкомоле
кулярных органических соединений. Высокомолекулярное соеди
нение (полимер) всегда состоит из смеси гомологических 
полимерных соединений (нолимергомологов).

Под микроструктурой полимера понимают структуру и 
строение макромолекул, включающие полное описание 
химической, стереохимической, изомерной последовательностей 
атомов, групп атомов, отрезков макромолекул.

Мнкроструктурная неоднородность может быть вызвана 
внутримолекулярными перегруппировками (например, прото- 
тропная изомерия), инверсией хиральности атомов углерода в 
повторяющихся звеньях, нерегулярностью в последовательности 
мономерных звеньев в гомополимерах или в сополимерах, 
различным типом присоединения мономерных звеньев, например 
по типу голова к голове, или голова к хвосту.

Макромолекулы могут отличаться по степени разветвленности 
основной цепи, по химическому составу (композиционная 
неоднородность полимеров), по содержанию и чередованию цис 
транс - звеньев (цис- и транс-тактичность), характеру чередования 
повторяющихся звеньев с 8 - или К- хиральными углеродами 
(микротактичность), по конформациям отдельных отрезков 
макромолекул (конформационыая изомерия) и по длине 
макромолекул (полидиснерсность, полимолекулярность).

сн2-сн -сн2-сн— -  снг-сн -сн -сн2-
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Цис-, транс - изомерия
Полимеризация диенов с присоединением к основной цепи 

первого и четвертого атомов углерода приводит к образованию 
макромолекул с ненасыщенными связями в основной цепи и, 
следовательно, к возникновению цис - и транс - изомерии. 
Полимеры диенов в этом случае называются транс - 1,4 
полиизопрен и цис-1,4 - полиизопрен, транс-1,4-полибутадиен и 
цис-1,4-полибутадиен. Например:

-сн 2 СНа— ~~с\ 2
'сн-сн 2СН=?*

3 сн2—
цис -  изомер транс -  изомер

Молекулярная масса полимеров. Молекулярно-массовое 
рпспределение. Полидисперсность

Понятие относительной молекулярной массы заключается в 
отношении средней массы вещества в соответствии с его формулой 
к 1/12 массы атома углерода. Относительная молекулярная масса 
(молекулярный вес) -  безразмерная величина, и она используется 
как синоним термина «молекулярная масса». Молярная масса 
вещества -  это масса вещества, деленная на его количество, 
имеющая размерность г/моль или кг/моль. Если молярная масса 
имеет размерность г/моль, то ее значения совпадают с 
относительной молекулярной массой (молекулярной массой).

Типичная реакция образования макромолекул из мономеров, 
пииример, реакция полимеризации протекает в условиях действия 
статистических законов, а это значит, что длины макромолекул в 
любом образце редко совпадают.

Важнейшей характеристикой макромолекул является степень 
полимеризации п. Под степенью полимеризации п всегда 
подразумевают усредненную величину: п - М  !т, где М  - средняя 
молекулярная масса полимера, а т -  молекулярная масса 
повторяющегося звена (-[СНг-СНК]-).

Строго определенную длину имеют только макромолекулы 
таких природных высокомолекулярных соединений как белки, 
нуклеиновые кислоты и др. Распределение макромолекул по
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молекулярным массам (ММ) определяется с помощью 
аналитических функций, таких как распределение Шульца, 
распределение Танга и распределение Гаусса. Каждый образец 
синтетического полимера характеризуется своим распределением 
по ММ, выражаемым функцией распределения или кривой 
распределения по ММ. Очевидно, что ММ полимеров является 
лишь среднестатистической величиной. В зависимости от методов 
усреднения различают средневесовые (Мш, в современной 
литературе часто употребляют термин среднемассовая), 
среднечисловые (или среднечисленные, Мп), средневязкостные 
(Мп), 2 - средние ММ и др. Наиболее важными характеристиками 
являются средневесовая и среднечисловая молекулярные массы. 
Среднечисловая ММ может быть определена методами, 
позволяющими оценить количество вещества (в данном случае 
макромолекул) в растворе. Это такие методы как криоскопия и 
эбулиоскопия, которые основаны на том. что для разбавленных 
растворов разность температур замерзания или кипения раствора и 
растворителя пропорциональна концентрации растворенного 
вещества. Осмометрия -  метод основан на измерении 
осмотического давления растворов нескольких концентраций в 
специальных приборах — осмометрах. Принцип действия 
осмометров заключается в том, что растворитель, отделенный от 
раствора полупроницаемой мембраной, проникает через нее в 
раствор до тех пор, пока уровень последнего в капилляре не 
перестанет изменяться.

Средневесовая ММ -  М„ -  определяется методом 
светорассеяния. Для определения молекулярной массы полимера 
этим методом необходимо с помощью рефрактометра или 
интерферометра определить коэффициент преломления раство
рителя и его изменение с концентрацией <1пА1с (инкремент 
показателя преломления) и с помощью нефелометра — избыточное 
светорассеяние.

В последнее время широкое распространение при определении 
молекулярных характеристик полимеров получила гель- 
проннканнцая хроматография (ГПХ), преимущества которой в 
том, что с ее помощью можно определить как среднечисловую, так 
и средневесовую молекулярные массы.



При исследовании гидродинамических свойств разбавленных 
растворов полимеров определяют среднегидродинамические ММ - 
средневязкостную (Л/,,), среднеседиментационную (М5), 
диффузионную (Мд). Для определения ММ обычно используют 
сочетание гидродинамических методов. Для определения 
молекулярных масс гидродинамическими методами определяют 
характеристическую вязкость полимеров методом вискозиметрии, 
константу седиментации 5 -  методом скоростной седиментации на 
аналитической ультрацентрифуге, коэффициент диффузии 
макромолекул В  -  на диффузометрах.

Часто вместо молекулярной массы используют понятие 
степень полимеризации, которая равна отношению молекулярной 
массы полимера (М* или М„) к молекулярной массе мономерного 
«вена (М0). В зависимости от метода, которым определялась ММ 
полимера, степень полимеризации также бывает средневесовая или 
среднечисловая:

Ру, = М „/М 0 или Р„= Мп /М 0 (2.1)
Образец синтетического полимера представляет собой смесь 

макромолекул разной молекулярной массы. Это свойство 
полимеров называют полидисперсностью, а макромолекулы 
одного химического состава, но разной молекулярной массы - 
нолимергомологамв.

Помимо средних ММ, основной характеристикой полимеров 
иаляется молекулярно-массовое распределение (ММР). Для того, 
ч гобы количественно охарактеризовать распределение полимера по 
ММ, необходимо рассчитать относительное количество фракций 
полимера, содержащих макромолекулы близкой ММ.

Различают интегральные и дифференциальные кривые ММР 
(Рис.2.1), которые могут быть числовыми и весовыми в 
шнисимости от метода, которым определялась ММ фракций 
полимера.

Интегральная кривая ММР -  это зависимость между ММ и 
интегральной весовой (или числовой) долей фракций полимера. 
Дифференциальная кривая ММР представляет собой зависимость 
ММ от весовой (или числовой (МЧР)) доли фракций. Эти кривые 
обычно не совпадают, так как на числовое распределение большое 
шшнние оказывает содержание низкомолекулярных фракций, а на
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весовое распределение 
фракции (Рис. 2.2).

больше влияют высокомолекулярные

Рис.2.1 Кривые дифферен
циального ( 1) и интегрального (2) 
ММР одного образца полимера.

Абсцисса центра тяжести площади, ограниченной кривой 1 
(Рис.2.2) равна М„, а абсцисса центра тяжести площади, 
ограниченной кривой 2 (рис.2.2) равна М№.

Рис.2.2 Кривые числового 
(1) и весового (2) ММР 
одного образца полимера.

Кривые ММР могут иметь один максимум (как на Рис. 2.1 и 
2.2). В этом случае ММР называется унимодальным. Также может 
быть два или более максимумов. В этом случае ММР называется 
бимодальным или полимодальным.

При одной и той же ММ, полимеры могут обладать широким и 
узким ММР (Рис.2.3).

Рис.2.3 Кривые ММР 
образцов полимеров с 
одинаковой ММ с широким (1) 
и узким (2) ММР.
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Для оценки ширины ММР часто используют понятие 
параметра полидиспсрсности, который представляет собой 
отношение средневесовой ММ к среднечисловой:

Р = М „/М п (2.2)
Чем шире ММР, тем больше будет величина параметра 

полидисперсности. Часто в этом соотношении вместо величин ММ 
используется степень полимеризации (2.1).

Вопросы к главе 2

1. Что обозначают термины «полимер» и «макромолекула»
2. Приведите структурные формулы некоторых наиболее 
известных полимеров, назовите их.
1. Как различаются полимеры по структуре?
4. Как различаются полимеры по химическому строению 
основной цепи?
5. Какие имеются методы определения молекулярных масс 
полимеров?
(у Что такое полидисперсность полимеров?
7. Как различают молекулярные массы в зависимости от метода 
усреднения при определении? Как они обозначаются?
8 . Какими методами может быть определена среднечисловая 
молекулярная масса полимеров?
Ч. Какими методами может быть определена средневесовая 
молекулярная масса полимеров?
10. Что представляет собой молекулярно -  массовое 
распределение полимера?

Рекомендуемая литература к главам 1 и 2

1, Рашидова С.Ш. Перспективы развития науки и технологии 
полимеров в Республике Узбекистан на пороге 21 века. В сб. трудов 
Института химии и физики полимеров АН РУз, посвященном 20- 
нстию со дня организации Института химии и физики полимеров.
I ашкент. 1999. С 6.
2. Ссмчиков Ю.Д. Высокомолекулярные соединения. М.: 
Академия. 2003.
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3. ОСНОВНЫЕ МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ПОЛИМЕРОВ

Краткая характеристика основных 
способов получения полимеров.

Существуют следующие основные пути получения 
полимерных материалов: Цепная полимеризация, ступенчатая 
полимеризация или поликонденсация, полимераиалогичные 
превращения или химическая модификация полимеров.

Полимеризация осуществляется путем последовательного 
присоединения мономера к растущей цепи, имеющей на конце 
активный центр. В зависимости от природы активного центра 
полимеризация разделяется на радикальную, ионную 
катионную и анионную. Соответственно, растущие 
макромолекулы в радикальной полимеризации представляют собой 
макрорадикалы, а в ионной -  макроионы. Активные центры в 
ионной полимеризации редко являются свободными ионами. 
Обычно в состав активного центра наряду с макроионом входит 
противоположно заряженный компонент -  противоион. В том 
случае, когда противоион принимает непосредственное участие в 
акте роста цепи, образуя с молекулой присоединяющегося 
мономера координационный комплекс, то такую полимеризацию 
называют ионно -  координационной. Характерным признаком 
цепной полимеризации является очень короткое время жизни 
активного центра. Обычно оно составляет доли секунды. Именно за 
такое время происходит образование макромолекулы. Ниже 
приведена диаграмма, которая демонстрирует взаимосвязь 
основных способов получения высокомолекулярных соединений.
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Цепная химическая реакция обычно включает три 
последовательные стадии -  инициирование, рост и обрыв 
кинетической цепи.

Развитие кинетической цепи сопровождается образованием 
цепи материальной. Существует также стадия передачи 
кинетической цепи, сопровождающаяся ограничением цепи 
материальной.

Ступенчатая полимеризация или поликонденсация
осуществляется за счет реакций функциональных групп полимеров, 
соединение которых часто сопровождается образованием 
низкомолекулярного продукта (вода, аммиак и.т.д.). В ходе 
ступенчатой полимеризации процесс образования макромолекул 
протекает через последовательное образование димеров, тримеров, 
тетрамеров и.т.д., причем эти продукты могут быть выделены на 
определенной стадии реакции. Следует отметить, что ранее 
полимеризацию и поликонденсацию различали именно по 
стехиометрии, то есть к полимеризации относили процессы, при 
которых полимер являлся единственным продуктом реакции, а к 
поликонденсации -  те процессы, в которых наряду с образованием 
макромолекул наблюдается также образование низкомоле
кулярных продуктов. Однако такое разделение оказалось не совсем 
правильным. Детальные исследования кинетики процессов 
показали, что различие лежит не в составе выделяющихся 
продуктов, а в механизме реакций. В отличие от цепной полиме
ризации, поликонденсация представляет собой совокупность 
бимолекулярных реакций, которые кинетически не связаны друг с 
другом. По этому признаку, например, процесс получения 
полиуретанов из диизоцианатов и диолов относится к 
поликонденсации, хотя при этом отсутствует образование 
низкомолекулярных соединений. В современной литературе термин 
поликонденсация чаще применяют в случае, когда ступенчатая 
полимеризация сопровождается выделением низкомолекулярного 
продукта.

Рассмотренные выше примеры касались случаев, когда 
высокомолекулярные соединения образуются из низкомоле
кулярных. Существуют также способы получения полимерных 
материалов путем химической модификации уже существующих 
макромолекул. В тех случаях, когда химическая модификация
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макромолекул не сопровождается деструкцией основной 
полимерной цепи исходного полимера, она носит название 
полимераиалогичные превращения. В ряде случаев этот способ 
получения полимеров является единственным возможным путем 
образования макромолекул. Далее мы более подробно остановимся 
на каждом из способов получения полимеров.

Вопросы
1. Назовите основные методы получения полимерных 

материалов?
2. В чем заключается принципиальная разница между 

полимеризацией и поликонденсацией?

3.1 Радикальная полимеризация

Основные стадии радикальной полимеризации.
Способы ишщиирования. Рост, обрыв, передача 
цепи. Понятие о гель-эффекте. Ингибирование. 
Кинетика радикальной полимеризации. 
Молекулярно-массовое распределение. Понятие
о псевдоживой радикальной полимеризации.

Как уже следует из самого названия, радикальная 
полимеризация относится к цепной полимеризации, активным 
центром которой является радикал. По радикальному механизму 
полимеризуются исключительно мономеры, содержащие двойные 
углерод-углеродные связи (тт-связи). Это такие мономеры как 
стирол, (мет)акрилаты, этилен и многие другие.

Чс=с/
/  \

Радикальная полимеризация очень распространенный способ 
получения полимеров, что связано с широким ассортиментом 
мономеров, способных к полимеризации по радикальному 
механизму.

Процесс радикальной полимеризации характеризуется 4 
основными стадиями -  инициирование, рост цепи, обрыв цепи и 
передача цепи. Рассмотрим подробно каждую из стадий.
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Инициирование
Для инициирования радикальной полимеризации необходимо 

образование в реакционной системе радикала, обладающего 
достаточной активностью, чтобы осуществить взаимодействие с п- 
связью мономера. В зависимости от способа образования радикала 
инициирование разделяется на вещественное (химическое), 
фотохимическое, радиохимическое и термическое.

При химическом инициировании применяются вещества, 
называемые инициаторами. Инициаторы способны распадаться под 
действием температуры с образованием активных радикалов. 
11аиболее широко применяемыми инициаторами являются 
пероксиды (ацил, алкил, гидропероксиды и перэфиры), а также 
азосоединения, из которых наиболее широко известен 2,2 -  азобис 
изобутиронитрил или динитрил азо изомасляной кислоты. 
Особенностью этих соединений является их способность 
распадаться под действием температуры. Ниже приведена реакция 
распада наиболее известного инициатора -  динитрила азо 
изомасляной кислоты:

сн3 сн3 СН3
Н з С - С - Ы - И - С - С Н 3 — ►  2 Н3 С  -  С • +

сн сн СН
Скорость реакции распада инициатора при определенной 

температуре зависит от его химической структуры. Поэтому выбор 
инициатора обусловлен, прежде всего (но не только) температурой, 
при которой следует проводить полимеризацию. Для этого 
необходимо располагать данными, характеризующими скорость 
распада при определенной температуре. Обычно принимают во 
внимание константу распада инициатора (Крас„) и энергию 
инициирования. Универсальной характеристикой является период 
полураспада инициатора (г;/2). Зная величину г//2, можно рассчитать 
концентрацию инициатора в любой момент полимеризации:

[1] =  [1о\еКрасп1 (3 .1 .1)
где I -  время полимеризации, [/] и [10\ -  концентрации 

инициатора текущая и начальная, Крас„ -  константа распада 
инициатора.

Для инициирования полимеризации следует применять 
инициаторы, у которых период полураспада соизмерим с
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продолжительностью процесса при заданной температуре. Для 
большинства известных инициаторов значения периода 
полураспада и констант распада при заданной температуре 
приведены в справочной литературе. Можно отметить, что 
динитрил азо изомасляной кислоты обычно применяют при 
проведении полимеризации при 50-80 °С, перекись бензоила при 
60-90 °С. Когда особенности синтеза требуют проведения процесса 
при более высоких температурах, то в таких случаях рекомендуется 
применять в качестве инициаторов трет-бутилпероксибензоат, 
пероксид кумила, ди-трет-бутилпероксид, которые эффективны при 
температурах выше 100 °С.

Фотохимическое инициирование
При фотоинициировании образование активного радикала 

происходит за счет поглощения УФ-облучения молекулами 
мономера или фотоинициатора. Молекулы, поглощая квант 
энергии, возбуждаются, а затем распадаются на радикалы, которые 
способны инициировать полимеризацию. Прямое облучение 
мономера, как правило, малоэффективно, поэтому 
фотополимеризацию чаще проводят в присутствии 
фотоинициаторов -  веществ, распадающихся в требуемой области 
УФ-спектра с достаточно высоким квантовым выходом. В качестве 
фотоинициаторов могут применяться некоторые инициаторы, 
используемые в химическом инициировании (например, динитрил 
азо изомасляной кислоты или перекись бензоила). Наиболее 
эффективными фотоинициаторами являются ароматические кетоны 
и их производные. В промышленности в качестве фотоинициаторов 
используют бензоин, бензилкеталь и их производные

О ОН 0  0
II ! I! IIС У Ъ -С -С Н -С Л л  С(Н; -  С -  С -  с,н5

бензоин бензилкеталь
Скорость фотоинициирования определяется соотношением: 

Уиц-Р I  пог (3.1.2)
где р  -  эффективность инициирования -  количество 

образовавшихся активных цепей на 1 поглощенный квант 
облучения;

1„ог -  число квантов облучения, поглощенных за единицу 
времени единицей объема.
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Фотохимическое инициирование широко применяется на 
практике для нанесения полимерных покрытий на металл, дерево, 
керамику, в стоматологии для отверждения композиций зубных 
пломб, в фотолитографии, микроэлектронике и других областях. 
11едостатком фотоинициирования, ограничивающим возможности 
его применения, является быстрое падение его эффективности с 
увеличением толщины облучаемого слоя, вследствие поглощения 
облучения, поэтому фотоинициирование применяют при 
проведении полимеризации в тонких слоях.

Радиационное инициирование
В отличие от фотоизлучения, радиоактивное является 

ионизирующим и обладает гораздо большей проникающей 
способностью, что объясняется большей энергией его частиц. В 
качестве источников излучений наиболее широко применяют 
радиационно-химические установки с изотопными источниками у -  
излучения б0Со. Ионизация облучаемого вещества является 
следствием «выбивания» электронов из его молекул:

И  V

М  -» М  '
Радикалы, способные инициировать полимеризацию, 

нозникают в результате дальнейших превращений в системе. При 
этом в реакционной среде присутствуют как свободные радикалы, 
так и ионы, что обуславливает возможность инициирования как 
радикальной, так и ионной полимеризации. В большинстве случаев 
протекает радикальная полимеризация, однако при низкой 
температуре в отсутствие воды и других примесей, 
дезактивирующих ионы, для отдельных мономеров наблюдается 
ионная полимеризация.

Термическое инициирование
Имеется очень мало примеров термического инициирования 

радикальной полимеризации. Надежно он установлен только для 
полимеризации стирола и винилпиридинов. В большинстве других 
случаев, спонтанная термическая полимеризация мономеров 
обусловлена инициированием перекисными соединениями, 
которые легко образуются на свету даже при кратковременном 
контакте мономеров с кислородом воздуха.

—  45  —



Кинетика инициирования, эффективность инициирования, 
эффект клетки

Стадия инициирования радикальной полимеризации включает в 
себя 2 основные элементарные реакции:

1. Распад молекулы инициатора на 2. активных радикала, 
например распад перекиси бензоила:

К р ас п

С6Н5СОО - ОСОС6Н5 -> 2С6Н5СОО‘ сбн5сооч с6н5*+ со2
Или в схематичном виде:

К-расп
I -» 2К*

2. Взаимодействие активного радикала с двойной связью 
мономера с образованием первичного мономерного радикала:

С6Н5СОО*+ СН2=СНХ -» С6Н5СОО-СН2-СНХ
г д е Х -

заместитель (это может быть атом галогена, С6Н5 или другая
группа)

Или в схематичном виде:
Кин

К + М -» Мг
Количество активных радикалов, осуществляющих 

инициирование радикальной полимеризации всегда меньше, чем 
количество радикалов, образующихся при распаде молекулы 
инициатора. Это связано с тем, что радикалы К' помимо 
инициирования полимеризации за счет взаимодействия с двойной 
связью мономера, участвуют в побочных реакциях. Эффект клетки 
заключается в том, что два радикала, образующихся при распаде 
инициатора не могут в течение некоторого времени разойтись, 
поскольку их диффузии препятствуют окружающие молекулы 
мономера и растворителя. В этот момент с достаточно высокой 
вероятностью могут протекать побочные реакции. Одна из 
возможных приведена ниже:

2С6Н5СОО‘ с6н5соо-с6н5+со2
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Отношение количества радикалов, участвующих во второй 
элементарной стадии инициирования к общему количеству 
радикалов, образующихся при распаде инициатора, 
характеризуется величиной эффективности инициирования /  . 
Значения /  чаще всего находятся в пределах 0.6 < /  < 0.8, то есть 
заметно меньше единицы. Величина эффективности иници
ирования зависит от многих факторов - вязкости реакционной 
среды, природы инициатора, мономера, растворителя. С 
увеличением вязкости выход радикалов из клетки затрудняется, и 
эффективность инициирования падает. Снижение /  наблюдается 
также с увеличением степени конверсии, то есть доли мономера, 
превратившегося в полимер.

Константа распада инициатора Красп обычно имеет значения 
порядка 10'5 -  ТО'4 с' 1 Тогда как значения константы 
инициирования Кин составляют обычно 10-103 л/(моль*с). В связи с 
этим, скорость первой элементарной стадии инициирования 
намного меньше, чем скорость второй стадии. Скорость любого 
процесса (не только химического) определяется скоростью самой 
медленной его стадии. Поэтому скорость инициирования 
определяется (лимитируется) скоростью распада инициатора -  
самой медленной стадией. Скорость инициирования ( УШ1) 
определяется выражением:

Уин =  2 / Красп [ I ]  (3.1.3)

где [/] -  концентрация инициатора.
Рост цепи
Рост цепи в радикальной полимеризации осуществляется путем 

последовательного присоединения мономеров к активному центру.

кг
К-СНгСНХ + СН2=СНХ -> К-СНз-СНХ -СНз-СНХ

где X -  заместитель, Кр-  константа скорости роста цепи, К -  
радикал, образующийся при распаде инициатора 

Или в схематичном виде:
КР

м,* + м м\+,
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Рост цепи осуществляется очень быстро. Время жизни 
радикала составляет обычно доли секунды. За это время 
синтезируется макромолекула с определенной молекулярной 
массой. Взаимодействие макрорадикала (радикала роста цепи М‘) к 
мономеру чаще осуществляется по принципу «голова» к «хвосту». 
То есть макрорадикал («голова») взаимодействует с метиленовой 
группой двойной связи мономера («хвост»). Значения константы 
роста цепи обычно составляют величины порядка 102 - Ю4л/моль*с. 
Величина Кр зависит, прежде всего, от природы мономера и 
температуры реакции. В зависимости от химической структуры 
мономеры различаются по своей реакционной способности (см. 
раздел реакционная способность мономеров). Повышение 
температуры всегда приводит к увеличению константы скорости 
роста цепи в радикальной полимеризации. На величину константы 
роста может оказывать влияние реакционная среда. Это происходит 
в том случае, когда мономер (и/или макрорадикал) образует с 
молекулами, имеющимися в реакционной среде л  -  комплексы, 
донорно-акцепторные комплексы или водородные связи. В таком 
случае полимеризация протекает по комплекснорадикальному 
механизму, и величины Кр могут изменяться. Реакция роста цепи в 
радикальной полимеризации может завершаться за счет реакций 
обрыва цепи или передачи цепи.

Обрыв иепи
Реакция обрыва приводит к гибели как материальной, так и 

кинетической цепи. В классической радикальной полимеризации 
обрыв цепи является бимолекулярной реакцией, протекающей за 
счет взаимодействия двух макрорадикалов. Обрыв может 
осуществляться за счет рекомбинации или диспропорционирования 
макрорадикалов, каждая из которых характеризуется собственной 
константой обрыва (К„ ’ и Ка ”).

Рекомбинация: При рекомбинации образуется ковалентная 
связь между макрорадикалами за счет взаимодействия между собой 
неспаренных электронов.

~  СН1-СН-СН2-СН + НС-СНз-НС-НгС--------- *■ ~  СН гСН -СН гСН -Н С-С^-Н С Н*С
I I I I V V V Vх х х х х х х х



Диспропорционирование: При диспропорционировании атом 
водорода предконцевого углерода одного макрорадикала переходит 
к концевому атому углерода другого макрорадикала.

;  ко” ц
' СНГСН-СН,-СН + Н С -С Н гН С -Н ,С ----------► ~  СНг-СН-СН-СН + Н С-СН ГН С-Н .С '

X X X X X X X X

Вероятность обрыва по тому или иному механизму зависит от 
активности макрорадикалов и от стерических (пространственных) 
факторов. Так для малоактивных радикалов и при наличии 
небольших заместителей X в мономере более характерна реакция 
рекомбинации. Реакция диспропорционирования чаще встречается 
при полимеризации 1,1 дизамещенных этилена.

У
СН2= С  

X

Характер обрыва цепи оказывает существенное влияние на 
молекулярную массу полимера. Видно, что при 
диспропорционировании из двух макрорадикалов образуются две 
макромолекулы, одна из которых имеет концевую двойную связь, а 
при рекомбинации из двух макрорадикалов образуется одна 
макромолекула. Поэтому молекулярная масса полимера при 
диспропорционировании в 2 раза меньше, чем при рекомбинации.

Константы скорости обрыва К0 в радикальной полимеризации 
имеют значения порядка 106 - 108 л/моль*с. На К„ существенное 
влияние оказывает вязкость реакционной смеси. Увеличение 
вязкости приводит к снижению константы скорости обрыва. Это 
происходит по следующей причине. Бимолекулярный обрыв 
состоит из трех последовательных стадий:

1) Поступательная диффузия двух макрорадикалов друг к 
другу;

2) Сегментальная диффузия - взаимное сближение активных 
концов вследствие диффузии отдельных сегментов макрорадикала;
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3) Непосредственно химическое взаимодействие двух 
радикалов с образованием одной или двух макромолекул 
(рекомбинация или диспропорционирование).

Третья стадия обрыва -  химическая реакция протекает 
несопоставимо быстрее, чем первые две стадии, связанные с 
диффузией макрорадикалов. В связи с этим, реакция 
бимолекулярного обрыва в радикальной полимеризации является 
диффузионно-контролируемым процессом. Согласно закону 
Эйнштейна, коэффициент диффузии обратно пропорционален 
вязкости среды. Это объясняет влияние вязкости на скорость 
обрыва цепи. Для большинства изученных мономеров самой 
медленной является вторая стадия -  сегментальная диффузия. 
Поэтому, именно она лимитирует (определяет) скорость 
бимолекулярного обрыва.
Г ель -  эффект

Диффузионный контроль реакции бимолекулярного обрыва 
цепи в радикальной полимеризации обуславливает наличие гель- 
эффекта при радикальной полимеризации. Основываясь на общих 
закономерностях химической кинетики, можно было ожидать, что 
уменьшение концентрации мономера и инициатора вследствие его 
расхода в процессе синтеза будет приводить к снижению скорости 
полимеризации. Однако экспериментальные данные свиде
тельствуют, что полимеризация большинства мономеров 
сопровождается ускорением реакции с увеличением выхода 
полимера. Такое ускорение получило название гель-эффекта. Его 
наличие обусловлено диффузионным контролем реакции 
бимолекулярного обрыва цепи. По мере увеличения конверсии 
(выхода) в реакционной смеси происходит увеличение 
концентрации полимера, что обуславливает рост вязкости 
реакционной среды. Поскольку константа скорости для 
диффузионно контролируемых реакций обратно пропорциональна 
вязкости (см. уравнение Эйнштейна), то увеличение конверсии 
приводит к снижению константы скорости обрыва цепи. Это можно 
пояснить следующей диаграммой:



Следует отметить, что при радикальной полимеризации с 
увеличением конверсии снижается также и константа скорости 
роста, но это снижение не такое значительное как для константы 
скорости обрыва. Это утверждение можно проиллюстрировать 
следующим примером Рис. 3.1.1:

С те п е н ь превращ ения, %

Рис.3.1.1 Влияние степени превращения на скорость 
полимеризации метилметакрилата ( 1 ) и время жизни радикала ( 2 ) 
при 22.5 °С (взято из книги Оудиан Дж. Основы химии полимеров. 
М.: Мир. 1974. 614 с.)
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Примерно до 40% конверсии Кр меняется достаточно слабо. 
При этом Ко снижается в 50 раз. Такое изменение соотношения 
констант приводит к росту скорости и степени полимеризации. При 
конверсии выше 50% скорость полимеризации начинает снижаться, 
несмотря на то, что константа обрыва продолжает неуклонно 
уменьшаться. Это вызвано изменением константы скорости роста. 
Дело в том, что при высоких степенях конверсии диффузионно 
контролируемыми становятся также реакции с участием 
низкомолекулярных агентов, в частности, рост цепи и это приводит 
к снижению констант скорости роста. При глубоких степенях 
превращения время жизни радикалов вследствие их низкой 
подвижности увеличивается и может составлять десятки, и даже 
сотни секунд. Степень превращения, при которой наблюдается 
начало гель-эффекта, зависит от молекулярной массы полимера. 
При одной и той же концентрации полимера в растворе вязкость 
будет выше у раствора, содержащего полимер с более высокой 
молекулярной массой. Концентрация полимера, при которой 
наступает гель-эффект {(р), связана со степенью полимеризации (Р) 
соотношением:

К  =  Р  (ра
где К  и а  -  константы, зависящие от природы полимера, 
растворителя и температуры.

Гель эффект является причиной того, что полимеры, 
синтезируемые по радикальному механизму, обладают широким 
молекулярно-массовым распределением (ММР). Непостоянство 
кинетических констант в течение всего процесса синтеза приводит 
к тому, что синтезируемые макромолекулы имеют различную 
молекулярную массу. Для того, чтобы получить полимеры с более 
узким ММР, необходимо проводить синтез в условиях, когда 
ограничение длины макрорадикала (материальной цепи) 
происходит за счет кинетически контролируемых реакций, 
например, за счет реакции передачи цепи.

Передача иепи.
Реакция передачи цепи заключается во взаимодействии 

активного радикала с подвижным атомом (или группой атомов) от
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молекулы с образованием неактивной молекулы и нового радикала. 
Например:

где К5 - константа скорости передачи цепи.
Если в результате подобной реакции образующийся радикал А* 

обладает достаточно высокой активностью, то он способен 
продолжать цепную реакцию, взаимодействуя с двойной связью 
мономера:

Кт
А* + М -> АМ*

Реакция передачи цепи в этом случае приводит к уменьшению 
молекулярной массы. Если величина Кин сопоставима с величиной 
константы скорости роста цепи, то скорость полимеризации при 
передаче цепи не изменяется. Другими словами, происходит гибель 
материальной цепи (образуется макромолекула), но кинетическая 
цепь продолжает жить.

В радикальной полимеризации обычно рассматривают 4 вида 
передачи цепи -  на инициатор, мономер, растворитель (или 
специально вводимый агент) и полимер. При полимеризации на 
начальных степенях превращения, при малой конверсии мономера 
в полимер, реакцию передачи цепи на полимер обычно не 
учитывают и степень полимеризации (Р) выражается следующим 
уравнением:

1/Рп = Ко У„ /Кр2 [М ]2 + См +С, Ш М \ + с , [Щ Щ  (3.1.4)

где Р„ -  среднечисловая степень полимеризации; У„ -  скорость 
полимеризации; [М\, [5] и [/] -  концентрации мономера, 
растворителя и инициатора соответственно; См, С„ С* -  константы 
передачи цепи на мономер, растворитель и полимер. Следует 
ризделять понятие константа передачи цепи и константа скорости 
передачи цепи. Константы передачи цепи, приведенные в этом
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уравнении, являются безразмерными величинами -  
относительными константами. Они равны соответственно:

С„ = Кл/К р, С, -  К /К р, С г  к / к р 
где Км, Кх и К, являются константами скорости передачи цепи и 

выражаются в л/моль*с. Рассмотрим примеры реакций передачи 
цепи.

Передача цепи на инициатор
Величина константы передачи цепи на инициатор зависит от 

его природы. Значительными величинами констант передачи цепи 
характеризуются перекиси, что обусловлено наличием достаточно 
слабой 0 - 0  связи. Ниже в качестве примера приведена передача 
цепи на перекись бензоила:

К|
М‘ + С6Н5СОО-ОСОС6Н5 -» М -0-С6Н5+ С6Н5С00‘

Эта реакция, по существу, является индуцированным распадом 
инициатора.

Достаточно высокая константа передачи цепи на инициатор 
наблюдается у гидроперекисей -  гидроперекись трет-бутила, 
гидроперекись кумола. Передача цепи осуществляется за счет 
отрыва атома водорода:

К,
м* + коо-н -» М-Н+ЯОО'

Влияние передачи цепи на инициатор на молекулярную массу 
полимера чаще всего невелико вследствие низких концентраций 
инициатора ( 1 0 " 4  - 1 0 ' 3 моль/л), применяемых в радикальной 
полимеризации.

Передача цепи на мономер
Передача цепи на мономер чаще всего заключается в отрыве 

подвижного атома водорода или галогена от молекулы мономера 
при реакции с активным радикалом, например:

,

К -С Н Г С Н Х  +  С Н 2= С Н Х  ->  К -С Н 2-С Н 2Х  +  с н 2= с х  

где X — заместитель, Км — константа скорости передачи цепи
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Константы передачи цепи для большинства виниловых 
мономеров невелики и составляют величины порядка 10 ' 5  — 1 О*4  . На 
величины С„ существенное влияние оказывает природа мономера. 
Наиболее высокими значениями См характеризуется 
полимеризация винилацетата и винилхлорида. Это связано с тем, 
что эти мономеры имеют активный радикал роста цепи. Константы 
передачи цепи на мономер определяют максимально возможную 
степень полимеризации Пт Р„ -> 1/См. Это следует из анализа 
уравнения (3.1.4). В целом, небольшие величины констант 
передачи цепи на виниловые мономеры не препятствуют 
получению высокомолекулярных соединений.

Совершенно иная ситуация наблюдается при полимеризации 
соединений аллилового ряда, в структуре которых имеется 
метиленовая группа в а - положении по отношению к двойной 
связи

СН2 =СН-СН2 -К, 
где Я] -  заместитель при аллильной группе 
В радикально - цепном процессе с участием аллильных 

соединений имеет место деградационная передача цепи (ДПЦ) за 
счет отрыва лабильного атома водорода от углерода, находящегося 
в а - положении по отношению к двойной связи с образованием 
аллильного радикала:

I
К*+ СН;=€Н-СНг К.1 -» К.Н + СН2-С Н -С Н -В .1

Образующийся аллильный радикал стабилизирован 
сопряжением, вследствие чего малоактивен и часто не способен 
продолжать рост цепи за счет взаимодействия с двойной связью 
иолимеризующегося мономера. Вследствие этого, акт передачи 
цепи, называемый деградационной передачей цепи, по существу 
являет собой обрыв цепи. Причина стабилизации аллильного 
радикала заключается в делокапизации неспаренного электрона по 
к - орбитали. Причем, в отличие от рассмотренных выше примеров, 
ДПЦ приводит к гибели как материальной, так и кинетической 
цепи. Передача цепи на аллильные соединения достаточно высока 
именно вследствие высокой лабильности а -  СН2  -  связи и 
стабилизации радикала. На константу передачи цепи на аллильные 
соединения может оказывать влияние природа заместителя К.}. Так,
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при передаче цепи на аллилбензол в сопряжении участвуют не 
только атомы углерода аллильной группы, но и бензольного 
кольца. Вследствие этого, радикал аллилбензола еще более 
стабилизирован сопряжением, и константа передачи цепи на него 
выше, чем на другие аллильные соединения. Более подробно этот 
эффект будет рассмотрен в главе 4.1. Наличие ДПЦ не позволяет 
получать на основе аллильных соединений высокомолекулярные 
соединения в рамках классической радикальной полимеризации. 
Для получения полимеров на основе аллильных мономеров 
применяют подходы комплекснорадикальной полимеризации в 
присутствии протонных или льюисовых кислот.

Передача цепи на растворитель или на специально вводимый 
агент.

Передача цепи на растворитель существенно зависит от его 
химического строения. При полимеризации различных мономеров 
наиболее инертным растворителем является бензол С, ~ 10'5. Затем 
идут углеводороды, спирты нормального строения С? ~ 10 ‘4. Более 
активны в реакции передачи цепи растворители с вторичным и 
особенно третичным атомом углерода. Ниже приведен пример 
реакции передачи цепи на изопропиловый спирт.

$----- 1 С Н , СНз
я* + н- с -  он -> ян + • с -  он

I I
СН з СНз

Образующийся в результате данной реакции радикал активный 
и способен продолжать цепную реакцию, взаимодействуя с 
двойной связью мономера.

Наиболее высокую активность в реакциях передачи цепи 
имеют галогенсодержащие соединения (СС14, СВг4) и особенно 
меркаптаны. Для последних величина Сл»  1. Следует учитывать, 
что величина константы передачи цепи определяется не только 
химическим строением агента передачи цепи, но и природой 
полимеризующегося мономера. Определяющим фактором в этом 
случае является активность радикала. Для одного и того же агента 
передачи цепи, величины констант передачи цепи могут 
различаться очень существенно. Чем активнее макрорадикал, тем 
более высокая величина константы передачи цепи на один и тот же 
агент. Это иллюстрируется следующими примерами (табл.3.1.2) 
Макрорадикал при полимеризации стирола обладает низкой
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реакционной способностью вследствие наличия в молекуле л- л 
сопряжения. В молекуле винилацетата, напротив, сопряжение 
отсутствует и его макрорадикал обладает высокой активностью. 
Следствием этого является такая большая разница в величинах 
констант передачи цепи.

Таблица 3.1.2
Значения относительных констант передачи цепи Сл * 104  на 

ряд соединений при полимеризации стирола и винилацетата (взято 
из книги Семчиков Ю.Д. Высокомолекулярные соединения. М.: 
Академия. 2003)

Передатчик цепи Мономер
Стирол Винилацетат

Бензол 0.023 2.4
Циклогексан 0.063 7
Н - бутиловый спирт 0 . 8 2 0

Триэтиламин 7.1 370
Тетрахлорид
углерода 98 7300

Н - бутилмеркаптан 2 1 0 0 0 480000

Для того, чтобы экспериментально определить величину 
константы передачи цепи используют уравнение Майо:

1/Р„ = 1/Рп0 + С Л Щ Щ  
Это уравнение получено из основного уравнения (3.1.4) при 

использовании инициатора мало активного в реакции передачи 
цепи и в небольших количествах.

Реакции передачи цепи имеют широкое практическое 
применение для регулирования молекулярной массы полимеров. 
Когда агенты передачи цепи применяют для этих целей, то их 
называют регуляторами. Особенно большую практическую 
ценность имеют регуляторы, которые имеют высокие величины 
константы передачи цепи, что позволяет эффективно регулировать 
молекулярную массу полимеров путем введения в реакционную 
смесь небольшого количества регулятора. Следует, однако, 
учитывать, что при величинах С„ »  1 расход регулятора в 
радикальной полимеризации осуществляется значительно быстрее, 
чем расход мономера. Поэтому, при определенной степени
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конверсии весь регулятор израсходуется, и полимеризация будет 
осуществляться в нерегулируемом режиме, что приведет к 
расширению ММР. Оптимальным вариантом является случай, 
когда С, ~ 1. Тогда мономер и регулятор расходуются в процессе 
синтеза одновременно.

Реакции передачи цепи используют для целей синтеза 
олигомеров и для снижения гель эффекта в радикальной 
полимеризации.

Передача цепи на полимер
Реакция передачи цепи на полимер становится заметной при 
глубоких степенях превращения, то есть, когда концентрация 
полимера в реакционной среде достаточно высокая. Она характерна 
для полимеризации мономеров, образующих активные радикалы 
роста цепи. К таким мономерам относятся этилен, винилацетат, 
винилхлорид. Наиболее активно реакция передачи цепи на полимер 
при полимеризации этилена. Она протекает по внутри- и 
межмолекулярному механизмам. В первом случае растущий 
радикал вследствие гибкости цепи атакует собственную 
макромолекулу

внутримолекулярная Рост боковой
передача цепи Мепи

СН2=Сй2
~СН2-СН2-СН2 --- > ~СН2-СН-СН2 -----» ^2-СЯ--СЯ2-(Ш2-СНа-сн3

СЕ, СН2 сн, СН) 9^
Ч СН2 Ч СН2 ? Нэ

При межмолекулярной передаче цепи макрорадикал отрывает 
атом водорода от другой макромолекулы:

• « сн2=сн2 
~СН2-СН2 +  ~сн2-сн2~ —* ~сн2-сн3 +  ~СН2-СН~ ------ > ~сн2-сн~ 

сн3 
сн2
•

Реакция передачи цепи на полимер в обоих рассмотренных 
случаях приводит к образованию разветвленных полимеров. 
Подобный механизм характерен и для полимеризации винилацетата 
и винилхлорида, однако частота разветвления у них значительно
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меньше, чем у полиэтилена. Разветвленное строение оказывает 
существенное влияние на свойства полиэтилена. Разветвленный

кристалличности по сравнению с линейным.

Ингибирование
Ингибиторами называются соединения, реагирующие с 

радикалом с образованием соединения, неспособного к 
продолжению кинетической цепи или малоактивного в этом 
направлении. Все ингибиторы делятся на сильные и слабые. Это 
деление достаточно условно. Для широкого круга практических 
задач принимают, что ингибиторы с / ^ - > 1 0 0 0  л/мольхс -  сильные, а 
/Сх<100 л/мольхс -  слабые. Кх -  константа скорости ингибирования. 
Сильные ингибиторы реагируют с радикалами роста, содержащими
1 - 2  мономерных звена или с первичными радикалами 
(образующимися при распаде инициатора). К сильным 
ингибиторам относят соединения, называемые стабильными 
радикалами. Стабильные радикалы это химические соединения, 
содержащие в своем составе неспаренный электрон и обладающие 
большой длительностью жизни. Реакционная способность 
подобных частиц очень низкая. Они не способны инициировать 
процесс полимеризации, но способны обрывать растущие цепи, 
взаимодействуя с активными радикалами. Типичными 
представителями стабильных радикалов являются нитроксильные 
радикалы, например 2 ,2 ,6 ,6 -тетраметилпиперидин-1 -оксил 
(ТЕМПО), структура которого приведена ниже:

При взаимодействии стабильного радикала с радикалом роста цепи 
образуется насыщенное соединение:

Сильные ингибиторы применяются в экспериментальной химии 
высокомолекулярных соединений для определения скорости 
инициирования. При введении стабильного радикала в 
реакционную смесь в течение определенного времени 
полимеризация не происходит.

полиэтилен имеет более низкую плотность и степень

~м* + т* -> ~м-т
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{, мин.

Рис.3.1.2 Зависимость выхода 
полимера от времени синтеза 
при концентрации [ТЕМПО] х 
105 = 0 (1), 3.97 (2), 6.62 (3), 
13.25 (4). [ВК] = 0.37 моль/л. 
[ДАК] = 10 ' 2  моль/л.

Этот промежуток времени, называемый индукционным 
периодом вызван тем, что все образующиеся активные радикалы 
реагируют со стабильным радикалом. Зависимость выхода 
полимера от времени синтеза показана на рисунке 3.1.2 на примере 
радикальной полимеризации 14-винил капролактама (ВК) в 
отсутствии и в присутствии ТЕМПО

Процесс полимеризации начинается после того, как весь 
стабильный радикал израсходуется. Этот подход часто 
используется на практике для определения скорости 
инициирования. Так, если одна молекула ингибитора способна 
оборвать одну кинетическую цепь, то

Уин = [Х)!тиид, где [Х\ -  концентрация ингибитора 
тинд -  индукционный период 

Скорость полимеризации после окончания индукционного 
периода часто бывает равна скорости полимеризации в отсутствии 
ингибитора. Однако для некоторых мономеров наблюдается эффект 
вторичного ингибирования, который обусловлен участием в 
реакции передачи цепи адцукта ~М-Т.

К* + ~М-Т. -> ~М-К + Т*
Следует отметить, что заметное влияние вторичного 

ингибирования на кинетику полимеризации начинает ощущаться 
при высоких концентрациях ТЕМПО, порядка 10 "3 моль/л. Тогда 
как для определения скорости инициирования применяют 
концентрации на порядок ниже. Помимо стабильных радикалов к 
сильным ингибиторам относятся также некоторые молекулярные 
соединения - бензохинон, хлоранил и др.

Молекулярный механизм ингибирования включает несколько 
реакций:
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1. Передача цепи за счет присоединения активного радикала к 
молекуле -  ингибитору

Кх
~М* + X ~м-х«

или переход атома водорода (или галогена) от ингибитора типа НХ
к макрорадикалу

Кх
~М* + НХ -> ~ м н

+ Х*
2. Если образующийся радикал -М-Х» или X* способен 
продолжать цепную реакцию, взаимодействуя с двойной связью 
мономера:

К ш>
~м-х* + м  -» ~ м - 

Х-М*
или

К„„
х*+ м  -> Х-М*

То процесс является не ингибированием, а передачей цепи. В 
том случае, если радикалы

~М -Х* или X*
не способны реинициировать полимеризацию, взаимодействуя с 
двойной связью мономера, или К ин«К р, то процесс является 
ингибированием.

Ниже приведен один из примеров ингибирования радикальной 
полимеризации при взаимодействии активного радикала с хиноном 
(сильный ингибитор)

~м*+ 0 = < ^ > = 0  — » - м - о - О - 0*

Образующийся в результате данной реакции радикал является 
малоактивным и неспособен продолжать цепную реакцию.

Слабые ингибиторы обычно применяются для снижения 
степени и скорости полимеризации. Слабые ингибиторы реагируют 
с радикалами роста, достигшими определенной степени 
полимеризации. Продукты их взаимодействия могут инициировать 
рост новых цепей:
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К х
~м* + нх -> —МН + X* 

X* + м  хм*
Как уже упоминалось вы ш е, *  отличие от передатчиков цепи, в 

данном случае К Ю, « К Р, пчээтому в присутствии слабых 
ингибиторов скорость полим еризации существенно замедляется. 
Поэтому слабые ингибиторы называют также замедлителями 
полимеризации.

Замедлителями полимеризации являются аллильные 
соединения. Эффект слабого Шнгибирования в данном случае 
заключается в деградационной передаче цепи, которая была 
рассмотрена выше. При проведении полимеризации в присутствии 
аллильных соединений ск ор ость  и степень полимеризации 
существенно снижаются (рис.3.1 .3 ) .

Рис.3.1.3 Зависимость 
скорости полимеризации
стирола от концентрации 
аллилбензола ( 1 ) и
аллилфенилового эфира (2 ) в  
реакционной смеси. Инициатор 
динитрил азо изомасляной
К И С Л О Т Ы , 50 °С рц, моль/л

Величина константы иыгибирования (Кх/Кр) будет 
существенно зависеть от природ»,! гюлимеризующегося мономера. 
Здесь будет играть роль п о л я р н ы й  фактор. Преимущественно 
взаимодействуют радикалы и ингибиторы, имеющие 
противоположную поляризацию активных центров. Важную роль 
имеет также активность м а к р  орадикала. Величина константы 
ингибирования будет тем выш е, чем активнее полимеризующийся 
радикал.

Основные кинетические зак он ом ер н ости  радикальной 
п о л и м ер и за ц и и

Уравнение, связывающее с к о р о с т ь  радикальной полимеризации
V с концентрациями мономера [-%/] и инициатора [У], легко может 
быть получено при двух д оп ущ ен и ях :
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1. Концентрация радикалов [т] с началом полимеризации 
быстро достигает постоянного значения и далее не изменяется (т.е. 
достигается стационарное состояние);

2 . реакционная способность макрорадикалов не зависит от 
степени их полимеризации.

Первое допущение является следствием принципа 
стационарности Боденштейна, согласно которому при 
перазветвленной цепной реакции скорость образования радикалов 
равна скорости их гибели. Второе допущение основано на 
принципе Флори, согласно которому реакционная способность 
функциональной группы химического соединения не зависит от его 
молекулярной массы. Учитывая, что скорость полимеризации равна 
скорости роста цепи (так как мономер в основном расходуется на 
реакцию роста цепи), и, применяя закон действия масс, получим:

У = - ^  = кр [ м \т ]

В данном случае [ т ‘] обозначает концентрацию радикалов 
роста различной молекулярной массы. Вклад первичных радикалов 
К' в общую стационарную концентрацию радикалов ничтожен, т.к. 
непосредственно после образования они присоединяются к 
мономерам. В стационарном состоянии [т* ]=соп§1 , что является 
следствием равенства скоростей образования и гибели радикалов 
(принцип стационарности), то есть скорость инициирования равна 
скорости обрыва У0=У„Н. Учитывая, что обрыв цепи 
бимолекулярный:

К н= У 0 = К0[т-]2 
Выразим из данного уравнения концентрацию макрорадикалов, 

[т-] = Уи„0$/К о°* 
подставив величину концентрации макрорадикалов в уравнение 

скорости роста цепи, получаем:
У - У ин05[М]Кр/К о0-5 

Данное выражение является основным уравнением скорости 
радикальной полимеризации. Из него следует, что скорость 
радикальной полимеризации пропорциональна концентрации 
мономера в первой степени (порядок по мономеру равен 1 ) и корню 
квадратному из скорости инициирования. Учитывая, что скорость 
инициирования пропорциональна концентрации инициатора (3.1.3),



говорят, что скорость радикальной полимеризации имеет порядок 
по инициатору, равный 0.5.

Иная картина наблюдается в случаях, когда ограничение 
кинетической цепи идет не за счет бимолекулярного обрыва, а по 
мономолекулярному механизму. Например -  за счет 
деградационной передачи цепи, которая характерна для 
полимеризации в присутствии аллильных соединений. Принцип 
стационарности применим и в этом случае:

~ т  + X -----4—* ~ тН  + Х~
где X- аллильный мономер
Х~- стабилизированный сопряжением аллильный радикал
кх- константа скорости деградационной передачи цепи

у„=кх К 1 [X]
учитывая, что У0-У„ можно выразить концентрацию 

макрорадикалов:

Подставив данное выражение в уравнение для скорости 
полимеризации

У„=кр[т'] [.М], получим

Из этой формулы следует, что скорость радикальной 
полимеризации для случая, когда обрыв цепи осуществляется за 
счет мономолекулярного обрыва, пропорциональна скорости 
инициирования в первой степени. То есть порядок реакции по 
инициатору равен 1. Порядок по мономеру также равен 1.

Такая картина будет наблюдаться в том случае, если все 
макрорадикалы гибнут по механизму деградационной передачи 
цепи. Чаще встречается ситуация, когда в системе имеет место как 
бимолекулярный, так и мономолекулярный обрыв

У,г К  [ т ] 2
У\=кх [ т-][Х]

В этом случае, величина порядка по инициатору будет 
определяться соотношением скоростей реакций обрыва и составит
0,5<и<1. Такое наблюдается в тех случаях, когда полимеризация 
протекает в присутствии слабых ингибиторов. Существует простое
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выражение, связывающее величину порядка по инициатору п с 
эффектом ингибирования (У/У0):

где V и Уо -  скорости полимеризации в присутствии и в 
отсутствии ингибирующей добавки. На рисунке 3.1.4 показано, как 
влияет концентрация аллильных соединений на величину порядка 
реакции по инициатору

[ХГ10’тои полимеризации
винилкапролактама, [А7] -  
концентрация аллилбензола или 

аллилкапролактама, п -  порядок по инициатору.

Рассмотренный выше случай касался полимеризации 
виниловых мономеров в присутствии агентов передачи цепи, 
дающих малоактивный радикал.

Рассмотрим теперь случай полимеризации аллильных 
соединений, которые являются одновременно мономерами и 
агентами передачи цепи.

Учитывая, что при полимеризации аллильных соединений 
может произойти как реакция радикала роста с мономером с 
раскрытием двойной связи, так и деградационная передача цепи.

п = 1/(1+(У/У0) 2)

Рис.3.1.4 Зависимость
*  порядка реакции полимеризации

по инициатору от концентрации 
аллилбензола ( 1 ) и
аллилкапролактама (2 ) в

о 2 3 4

[Х ГМ ’ .то М

5 реакционной смеси при

Х'+Х

скорость роста равна
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Применяя принцип стационарности Уи=У0, получим уравнение 
для концентрации радикалов

Подставив это уравнение в уравнение для скорости роста, 
получим

Таким образом, скорость полимеризации аллильных 
соединений не зависит от концентрации мономера и линейно 
зависит от скорости инициирования (нулевой порядок по 
мономеру, первый порядок по инициатору).

Величины кинетических порядков реакций по инициатору и по 
мономеру могут дать необходимую, но не достаточную 
информацию о механизме полимеризации. Отклонение порядка по 
инициатору от 0,5 может быть вызвано не только наличием 
деградационной передачи цепи. При высоких концентрациях 
инициатора высока вероятность обрыва цепей на первичных 
радикалах:

Распад инициатора:

В этом случае величина порядок по инициатору будет ниже

В предельном случае, когда все растущие цепи обрываются 
первичными радикалами, справедливо уравнение:

где к'„- константа скорости реакции первичных радикалов с 
макрорадикалами. В этих условиях скорость полимеризации не 
зависит от концентрации инициатора.

При гетерогенной (гетерофазной) полимеризации, когда 
полимер выпадает в осадок, клубки макрорадикалов плотно 
свернуты, и активный конец радикала может оказаться в центре 
такого клубка и (или) внутри агрегата слипшихся макромолекул, 
недоступных для других радикалов. Это означает кинетическую 
гибель радикала роста, т.е. мономолекулярный обрыв. Как было

/ —> 2К'
~т + К'—* ~т-К

0,5.
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показано выше, мономолекулярный обрыв ведет к первому порядку 
по скорости инициирования. Реально при гетерофазной 
полимеризации имеет место как моно-, так и бимолекулярный 
обрыв, поэтому порядок по концентрации инициатора 0,5<и<1.

Порядок по концентрации мономера достаточно редко равен 
единице. Обычно он заключен между 1 и 1,5 , что 
предположительно объясняется влиянием мономера на 
■>ффективность инициирования и скорость распада инициатора. В 
последнем случае допускается образование комплекса мономер- 
инициатор.

Существенное влияние на радикальную полимеризацию 
оказывает температура полимеризации. Поскольку процесс 
полимеризации состоит из элементарных реакций, то существует 
понятие суммарной энергии активации полимеризации, 
складывающейся из энергий активаций элементарных реакций. 
Уравнение для скорости классической радикальной полимеризации 
следующее:

К
Влияние температуры на скорость химической реакции 

выражается уравнением Аррениуса:
К  = Аехр(-Е/КТ) 

где К  -  константа скорости химической реакции, Е -  энергия 
активации, А -  предэкспоненциальный множитель, К -  
универсальная газовая постоянная. Заменив каждую из. констант 
уравнения для скорости полимеризации на ее выражение из 
уравнения Аррениуса, получим:

Ьп V = 1п [Ар(Арасп/ А /  5]  + 1п(2/[1]° 5[М]) -  (Ер+1/2Ерасп-1/2 Е0)/К Т  
где Ер, Ерас„, Е„ -  энергии активации элементарных реакций 

роста, распада инициатора, обрыва. Ар, АраСП, А0 -  соответствующие 
частотные факторы.

Суммарная энергия активации при классической радикальной 
полимеризации определяется следующим выражением:

Еа-Ер+^Ераа,- ‘АЕд 
Влияние температуры на степень полимеризации может быть 

выражено аналогичным образом из уравнений для длины 
кинетической цепи (у)

V  =  У / Г а  =  Кр[т*][М] I  К0[тп*]2 =  Кр [М] /  К0[тп-]
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Как было показано выше,
[т -] = Уи,!15/ К о05 = (2/Красп[1])05/ К о05, 

подставив это выражение в уравнение для длины кинетической 
цепи, получим:

V = У/У0 = Кр [М ] /  (2ГКрасп[1])0 5 Ко0 5 
Выразив каждую из элементарных констант через уравнение 

Аррениуса, можно получить суммарное значение энергии 
активации для степени полимеризации (Ер):

ЕР = Ер-1/2Ерас„-1/2Е0 
Следует отметить, что приведенные выше уравнения 

характерны для случая классической полимеризации. В 
зависимости от вида уравнения скорости полимеризации, 
рассмотренные выше, соответственно изменятся и уравнения для 
энергий активации. Например, для случая полимеризации в 
присутствии аллильных соединений уравнение для суммарной 
энергии активации будет следующее:

Еа=Ер+Ерасп - Ех 
где Я* -  энергия активации деградационной передачи цепи 
Используя известные значения энергетических параметров 

полимеризации, можно сделать следующие выводы о влиянии 
температуры на скорость и степень полимеризации:

1. Поскольку /Грас обычно употребляемых инициаторов 
заключены в пределах 125-150 кДж/моль, а величины Ер и Е0, 
соответственно, в пределах 20-40 кДж/моль и 2-20 кДж/моль, 
суммарная энергия активации полимеризации наиболее 
распространенных мономеров составляет Еа~%0-90 кДж/моль. Это 
означает, что скорость полимеризации возрастает в 2-3 раза на 10° С, 
что примерно соответствует правилу Вант-Гоффа. Применение 
окислительно-восстановительных систем снижает Еа примерно 
вдвое. Величина суммарной энергии активации степени 
полимеризации отрицательна и обычно близка к -  60 кДж/моль, 
поэтому молекулярная масса полимера весьма заметно понижается с 
ростом температуры.

2. При фотохимической полимеризации энергия иници
ирования ЕШ1=0, поэтому скорость и степень полимеризации 
возрастают с ростом температуры вследствие положительной 
величины суммарной энергии активации, близкой к 20 кДж/моль.
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3. Энергия активации реакции передачи цепи заметно 
превосходит энергию активации реакции роста, обычно Ер - Ех - -  
(20-60) кДж/моль. Это означает, что при полимеризации в 
присутствии агентов передачи цепи, повышение температуры 
приводит к уменьшению степени полимеризации.

Молекулярно-массовое распределение (ММР) продуктов 
радикальной полимеризации.

На основании рассмотренной кинетической схемы радикальной 
полимеризации можно вычислить функцию распределения 
образующихся макромолекул по степеням полимеризации. 
Характер этой функции отражает роль различных реакций 
ограничения роста цепи. Изучение ММР продуктов полимеризации 
позволяет детально разобраться в механизме процесса. Для вывода 
функции ММР введем параметр а., определяющий вероятность 
гибели растущего радикала:

где У0 включает в себя все способы ограничения растущих 
цепей, характерные для данной системы. Тогда вероятность 
продолжения роста цепи равна 1-а, а функция, описывающая 
вероятность образования макрорадикала, содержащего М  звеньев, 
будет иметь вид:

»;(л/)=«(1 -«Г‘
Предположим, что ограничение растущих цепей происходит в 

результате реакций диспропорционирования и передачи цепи. 
Статистически эти реакции эквивалентны, т.к. макрорадикалы в 
обоих случаях гибнут по мономолекулярному закону, т.е. из 
каждого макрорадикала степени полимеризации М  образуется одна 
макромолекула той же степени полимеризации. При этом функция 
распределения "мертвых" цепей 1У„'(М) будет совпадать с функцией 
распределения "живых" цепей и при достаточно большом М  ( а «  1) 
можно не считаться с дискретностью роста цепи, т.е. перейти от 
суммирования к интегрированию. Учитывая, что <1'а) ‘ , для
численной функции распределения "мертвых" цепей получаем:

Рп{М)=ае~аМ
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Из условия нормировки следует, что а = 1/М„, где Мп -  
среднечисловая молекулярная масса продуктов полимеризации. 
Окончательно для Р„(М) в случае ограничения растущих цепей по 
реакциям диспропорционирования и передачи имеем:

а для весовой функции распределения, определяемой как:
Р , ( М , - ^ Р Я(М)

получим:
р Л м )

Весовая и численная функции распределения по молекулярным 
массам одного и того же образца полимера, описываемые 
приведенными выше уравнениями, приведены ниже:

Рис.3.1.5 
Среднечисленная (1) и 
средневесовая (2 ) диффе
ренциальные функции 
распределения по молеку
лярным массам полимера, 
полученного радикальной 
полимеризацией при огра
ничении растущих цепей по 
механизму диспропор
ционирования и передачи 
цепи.

М -  молекулярная масса
(М) -  функция 

распределения

Теперь, рассмотрим случай ограничения растущих цепей по 
механизму рекомбинации. Макрорадикалы будут распределяться 
по молекулярным массам по тому же закону, что и в предыдущем 
случае. Однако "мертвые" цепи будут образовываться за счет 
соединения двух "живых". То есть цепочка с молекулярной массой 
М  образуется при взаимодействии цепей с молекулярными массами
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N и М - ./V, где N  изменяется от 0 до М. Функция распределения 
"мертвого" полимера получается путем интегрирования 
произведения вероятностей существования макрорадикалов с 
массами N  и М - К

и  м
Р« (М ) -  1а ( Х ) Р п(М -  * \ а 3е ^ е

о о
откуда

р„(М ) - а 2Ме~ш

При одновременном действии обоих механизмов обрыва 
функцию распределения получают простым суммированием 
функций Р„ и Р„ с учетом их вклада в суммарную скорость 
ограничений растущих цепей. Если доля обрыва путем 
рекомбинации равна р  , а доля диспропорционирования и передачи 
цепи (1-р ) , то

рп(Л/) = Г1 -  р)ае-ш  + р а гМе~м
При этом отношение средневесовой молекулярной массы к 

среднечисленной, характеризующее ширину молекулярно
массового распределения, будет равно:

А/, л 1+2/;
Я  ~ 0  + п)2

Из приведенного выше уравнения следует, что если обрыв цепи  
осуществляется за счет рекомбинации (Р -  IV то параметр 
нолидисперсности равен 1.5. Если ограничение роста 
макромолекул осуществляется за счет диспропорционирования или 
передачи цепи (Р = 0). то параметр полилисперсности равен 2. 
Такая же величина параметра полидисперсности будет в том 
случае, если реакция передачи цепи сопровождается слабым 
и нгибированием.

Все выведенные выше уравнения справедливы для радикальной 
полимеризации при небольших степенях превращения мономера в 
полимер (не превышающих 10%). При больших глубинах 
превращения наблюдаются отклонения, связанные с возрастанием 
нязкости реакционной среды при увеличении концентрации 
растворенного в ней полимера, что приводит к замедлению 
диффузии макрорадикалов и резко уменьшает вероятность их 
рекомбинации или диспропорционирования. В связи с этим
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эффективная константа скорости обрыва значительно уменьшается. 
Концентрация радикалов в системе возрастает, а скорость 
полимеризации увеличивается. Проявляется “гель-эффект”, 
который приводит к еще более широкому ММР. Если при 
радикальной полимеризации образуется полимер, нерастворимый 
или ограниченно набухающий в реакционной среде, то эффекты, 
связанные с диффузионным торможением реакции 
бимолекулярного обрыва, проявляются, уже начиная с очень малых 
глубин превращения.

Понятие о псевдоживой радикальной полимеризации.
Классическая радикальная полимеризация всегда 

характеризуется наличием диффузионно контролируемых реакций 
обрыва цепи, протекающих по бимолекулярному механизму за счет 
рекомбинации или диспропорционирования макрорадикалов. 
Время жизни радикала обычно составляет доли секунды, что на 
несколько порядков меньше времени всего процесса 
полимеризации. Это приводит к тому, что полимер, 
синтезированный до глубоких степеней превращения, содержит в 
своем составе макромолекулы, синтезированные в разных 
условиях, поскольку с течением времени реакции изменяется 
концентрация компонентов реакционной смеси. В результате, 
макромолекулы, синтезированные на различных степенях 
превращения, существенно отличаются по молекулярно - массовым 
характеристикам. Вследствие этого, полимеры, синтезированные 
методом радикальной полимеризации, характеризуются широким 
ММР. Этот недостаток радикальной полимеризации является 
неизбежным следствием наличия необратимой реакции 
бимолекулярного обрыва цепей.

В классической теории радикальной полимеризации, 
образующийся полимер, как правило, представляет из себя 
мертвый продукт, не участвующий в дальнейших реакциях (за 
исключением передачи цепи на полимер). В последнее время много 
внимания уделяется новому типу полимеризационных процессов, 
когда реакция образования макромолекулы не является 
необратимым процессом. В таких системах макрорадикал 
неоднократно гибнет и возрождается в течение времени синтеза 
полимера. Такие процессы названы термином псевдоживая

—  72 —



радикальная полимеризация. В этом случае, вместо необратимого 
бимолекулярного обрыва цепей имеет место обратимая реакция 
радикалов со специальными добавками. Псевдоживая 
полимеризация дает возможность осуществлять контролируемый 
синтез макромолекул с заданной структурой и молекулярными 
характеристиками (Рис. 3.1.6)_______________________________

Возможности псевдоживон радикальной полимеризации
регулирование ММ и узкое ММР

звездообразные

греопевшньм

сверх разветвленные

ЭР*“  Л 03 И : 200< \4<ю*

композиции СССОССОО ССССФ—
гомополимеры периодические блочные 

сополимеры сополимеры
•* ж ж х х >

статистические градиентные
с̂ р̂ с̂ с©

привитые

мономеры
д-М.) О
ча  “  1 - ' " ‘з “ °  х  

-.Ат ($4у), (Би & I?), Руг, СХ, ОВг, М*. Н

полимершацил в блоке.
в растворе, 

суспензии, эмульсии превращения 
сгштептческие природные 
органические неорганические 
__________ и др.____________

фгнкционалъность

т г
фу*ац. группы 
в заместителях

концевые фукгад. 
группы

телет.елевые
полимеры

махромономеры

X Xх * 1

полпфункциональкые

Рис. 3.1.6. Возможности псевдоживой полимеризации (по К. 
Матьяжевски).

Далее приведены некоторые примеры псевдоживых 
радикальных процессов.

Полимеризация в присутствии иннфертеров 
Инифертерами называют такие радикальные инициаторы, 

которые одновременно принимают участие в реакциях обрыва и 
передачи цепи. Инифертер при распаде образует 2  радикала, 
различающихся по своей активности. Активный радикал 
инициирует полимеризацию, а неактивный принимает участие в 
реакции обрыва цепи:
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Я-Х -> Я + X (распад инифертера на активный (Я) и 
неактивный (X ~) радикалы)
Я' + пМ Рп' (рост цепи)
Рп' + X ~ <-»■ РПХ (обратимый обрыв)

Псевдоживой механизм полимеризации обеспечивается именно 
обратимым характером последней реакции. Круг инифертеров 
достаточно широк. Ими могут быть органические дитиокарбаматы, 
трифенилметильные и дифенилметильиые производные и.т.д.

Полимеризация с переносом атома галогена (АТЯР)
Интенсивно развивающейся областью псевдоживой 

радикальной полимеризации является полимеризация с переносом 
атома галогена АТЯР (А*от 1 гапзГег гасИса! ро1у те п 2 а1лоп). Пример 
полимеризации по механизму АТЯР показан ниже:

В системе присутствует инициатор - пара замещенный 
фенилсульфонилхлорид (Я-802С1), катализатор СиС1 в виде 
комплекса с бипиридином и мономер - стирол. Общая схема 
полимеризации выглядит следующим образом:
1. Инициирование
Я-802С1 + СиС1 -> ЯРЬ502' + СиС12

К -802‘ + С'Н2 = СН -> Е-5>02 - СН2 -СН
I I

СбН5 С6н 5

2. Рост цепи:

К-8О-СН2-СН+ п СН2 =  СН -> Я-Я02-(СН2 -СН)п-СН2-СН
I I  I I

С6Н5 С6Н5 СбН5 с бН5

3. Гибель и возрождение макрорадикала 

Е.-802-(С’Н2-СН)п-СН2-СН + С и С Ь о  К -80п -{СН2 -С'Н)п-СН2-СНС1 + С.'иС1
I I  2  I I
С6Н5 С,6Я 5 С’6Н5 С6Н5

На первом этапе одновалентная соль меди реагирует с 
инициатором и, отщепляя галоген, меняет свою валентность с 1 на
2. При этом образуется радикал, достаточно активный для 
взаимодействия с двойной связью. На третьем этапе двухвалентная 
соль меди реагирует с макрорадикалом, который гибнет вследствие
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взаимодействия с радикалом хлора, а медь при этом становится 
снова одновалентной. Далее возможен обратный процесс - 
образование из макромолекулы макрорадикала путем 
взаимодействия СиС1 с галогеном, находящимся на конце цепи 
(обратная реакция 3). Таким образом, в системе находятся в 
динамическом равновесии СиСЬ и СиС1, и реакция будет 
продолжаться до полного исчерпания мономера. Отличительной 
внешней особенностью такой полимеризации будет являться 
непрерывный рост молекулярной массы полимера с увеличением 
степени конверсии. При этом молекулярно-массовое распределение 
достаточно узкое (М„/М„ не выше 1.8), что является, по-видимому, 
следствием отсутствия бимолекулярного обрыва. Описываемый 
процесс имеет кажущееся сходство с живой полимеризацией по 
внешним признакам. Но существенное отличие заключается в том, 
что время жизни радикала в действительности мало, но каждая 
образующаяся макромолекула способна к новому инициированию, 
то есть к "возрождению", и это будет повторяться многократно в 
течение всего времени синтеза. Но в целом, в объеме реактора 
будет наблюдаться непрерывный рост конверсии от времени 
синтеза, поскольку в реакционной среде постоянно присутствуют 
как растущие радикалы, так и макромолекулы. В подобных 
системах возможно существование блочной сополимеризации. 
Если выделить полимер на некоторой стадии процесса и затем 
поместить его в среду другого мономера в присутствии СиС1, то на 
макрорадикалах будет продолжаться рост цепи за счет 
последовательного присоединения другого мономера.

Полимеризация с передачей цепи по механизму присоединения
- фрагментации ГКАРТ-полимеризация)

Данный вид псевдоживой полимеризации является в последнее 
время самым перспективным и динамично развивающимся 
подходом. Механизм ее достаточно сложен и заключается в 
многократной передаче цепи с участием арилдисульфидов. В 
настоящее время синтезировано большое количество КАРТ 
агентов, примеры которых приведены ниже:

3  3 3и и
Р1г-С - 5 - С ( С Н з)2РИ ЕЮ—с - 5 —СНгСЫ РНСН2- 3  - С - 3  -СНгРЬ

где РЬ -  С6 Н5, Е1 -  С2 Н5
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Схему реакций можно представить следующим образом : 
Распад инициатора: I 2К
Инициирование и рост цепи: К' + п М ■^~(М)П_1-М'
Передача цепи:

- - ( М ^ .г М *  ♦  8  = С  —8  —К , ----- ► ~ ( М ) 11— 3 - С = 3  + Р *
1 1 ±

К.]'+ т  М -^~(М)т .1-М-

•- ‘( М и . - М *  ♦ ' - ( М ^ —  5 - С ~ 5  ------► ~ < М )  —  З - С - 8  » - ( М ) :
1 1

КАРТ -  процесс пригоден для полимеризации широкого круга 
мономеров. Этим методом удалось получить полимеры 
малоактивных мономеров - винилхлорида и винилацетата.

Полимеризация в условиях обратимого ингибирования 
стабильными радикалами

Другим подходом к псевдоживой радикальной полимеризации 
является полимеризация в присутствии стабильных нитроксильных 
радикалов. Описано 2 основных способа осуществления 
псевдоживой полимеризации в условиях обратимого 
ингибирования нитроксильными радикалами. Первый - с 
использованием в качестве инициаторов алкоксиаминов или 
аддуктов нитроксильных радикалов Т с активными радикалами К '. 
В этом случае, нитроксилы образуются при распаде алкоксиаминов 
при высокой температуре (120-130 °С). При таких температурах 
реакция взаимодействия макрорадикал - стабильный радикал 
становится обратимой.

Р°+ Т°<-> К-Т
Алкоксиамины чаще всего получают разложением инициатора в 
присутствии нитроксила в инертной среде. Другой способ 
проведения полимеризации в присутствии нитроксилов заклю
чается во введении стабильных радикалов в полимеризационную 
систему в соотношении стабильный радикал: инициатор 1 .2 :1 .

Этим методом полимеризуют, в основном стирол и его 
сополимеры. Общими признаками, характерными для всех 
подходов, является линейный рост молекулярной массы полимера с 
увеличением конверсии, а также узкое ММР полимеров, что
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недостижимо при радикальной полимеризации в классических 
условиях.

В присутствии алкоксиаминов при высокой температуре 
происходит распад аддукта на активный и стабильный радикалы. 
Активный радикал инициирует полимеризацию:

Я + иМ Рп'
Обрыв цепи осуществляется при взаимодействии активного 

радикала роста цепи со стабильным радикалом:
Р„- + Т о Р п-Т

Обратимый характер этой реакции обеспечивает псевдоживой 
механизм процесса.

Обратимое ингибирование также может быть использовано в 
качестве инструмента блочной сополимеризации. Если выделить 
полимер на некоторой стадии процесса и затем поместить его в 
среду другого мономера, то на макрорадикалах будет продолжаться 
рост цепи за счет последовательного присоединения другого 
мономера.

Вопросы к главе 3.1
1. Какая полимеризация называется радикальной?
2. Какие основные элементарные реакции протекают при 
радикальной полимеризации?
3. Каким образом может осуществляться инициирование при 
радикальной полимеризации?
4. Что такое «эффект клетки» и как он влияет на эффективность 
инициирования?
5. Каким образом осуществляется рост цепи при радикальной 
полимеризации? Каково примерное время жизни радикала?
6 . По какому механизму может протекать бимолекулярный обрыв 
цепи при радикальной полимеризации? Как зависит молекулярная 
масса полимеров от механизма бимолекулярного обрыва?
7. Назовите, из каких стадий состоит бимолекулярный обрыв? 
Какая стадия является лимитирующей?
8 . Что такое гель эффект? Почему он возникает при радикальной 
полимеризации?
9. Что такое реакция передачи цепи? Какие вещества могут 
участвовать в реакциях передачи цепи?
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10. Как изменяется молекулярная масса полимера при передаче 
цепи на мономер, растворитель или специально вводимый агент?
11. Как изменяется структура полимера при передаче цепи на 
полимер?
12. Что такое ингибирование? В чем отличие ингибирования от 
передачи цепи?
13. Как изменяется молекулярная масса полимера и скорость 
полимеризации при передаче цепи на соединение, являющееся 
слабым ингибитором (замедлителем) полимеризации?
14. Как зависит скорость полимеризации от концентрации 
инициатора и мономера в случае классического механизма 
радикальной полимеризации с бимолекулярным обрывом цепи?
15. При полимеризации стирола в присутствии инициатора 
динитрила азо изомасляной кислоты при увеличении концентрации 
инициатора в 2  раза скорость полимеризации выросла в 1 . 8  раза. 
Какими причинами может быть вызвано отклонение от 
классического механизма полимеризации?
16. Приведите уравнения для суммарной энергии активации 
радикальной полимеризации для случая классической 
полимеризации и для случая ограничения молекулярной массы за 
счет деградационной передачи цепи.
17. Как влияет температура на скорость и степень полимеризации9

18. Какие величины параметра полидисперсности характерны для 
радикальной полимеризации?
19. Что такое псевдоживая радикальная полимеризация?
20. Какими наиболее известными путями может осуществляться 
псевдоживая радикальная полимеризация?

3.2 Катионная полимеризация

Понятие катионной полимеризации.
Основные инициаторы. Элементарные 
реакции катионной полимеризации.
Кинетика полимеризации. Влияние условий 
синтеза на скорость полимеризации и 
молекулярную массу полимеров.

Катионная полимеризация -  цепная полимеризация, в которой 
активным центром является катион. Катионная полимеризация
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возбуждается достаточно широким кругом веществ, которые 
являются акцепторами электронов. К таким веществам относятся:
1. Протонные кислоты: Н25 0 4 , Н3 Р 0 4, НСЮ4  , СР3 СООН, Н1 и 
Др.
2. Апротонные кислоты (кислоты Льюиса) общей формулы 
МеХп, где Ме -  металл, X -  галоген, например ВР3, ВС’!3, А1С13, 
5пС14  и  др.
3. Галогены - 12 ,1С1,1Вг.
4. Соли карбония : РЬ3 С"АГ, РЬ3 С+5ЪС16' , РЬ3 С+РРб~ и др.
5. Соли оксония (СН3) 3 0 + ВР4  ~, (С2 Н5) 3 0 + 8ЬС16‘ и др.
6 . Алкилпроизводные металлов, общей формулы К.3 А1, К.3 2п, где
Я - сн3, С2 Н5

Возбудители катионной полимеризации называют катализаторами. 
Употребляется также термин «инициатор». Катионная полиме
ризация может также возбуждаться под действием излучений 
высокой энергии.
Катионная полимеризация характерна для мономеров, содержащих 
ненасыщенные связи
С=С, С=0 и для гетероциклических соединений. Среди виниловых 
мономеров к катионной полимеризации склонны те, которые имеют 
электронодонорные заместители:

эфиры
Рассмотрим основные способы инициирования катионной 
полимеризации.
Инициирование протонными кислотами
К наиболее употребляемым для инициирования катионной 
полимеризации кислотам относятся СР3 СООН, Н1 и др.

или в общем виде:
НА + СН2=СН-Х -» Н3 С- С+НХ + А'

Инициирование кислотами Льюиса.
Кислоты Льюиса являются апротонными кислотами. Это одни из 
самых распространенных инициаторов катионной полимеризации.

СН,=СН-0-Я (СН3 )2 С=СН2

Простые виниловые Изобутилен
СН2 =СН- СбН5 

Стирол

X
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Их применяют в сочетании с соединениями, способными 
генерировать катион. Например:

ВРз + Н20^± ВГз *н20 Н+[ВР3 ОН]‘
Кислота Льюиса 7> ГСДонор протона ^

Протон
Или:

А1С1, + (СН3 )3 СС1 (СН3)3С +[ А1СЦ]' 
ф  К Донор К карбкатион

Кислота Льюиса протона 
Протоны или карбкатионы способны взаимодействовать с 
электронной парой мономера.
Инициирование ионизирующим облучением
При облучении винилалкиловых эфиров, ионизирующее облучение 
приводит к образованию катион -  радикалов

излучение . +
СН2 =СН-0-Я СН2 -СН-0-К + е+

Катион -  радикалы способны димеризоваться с образованием 
дикатионов, способных инициировать полимеризацию:

2 СНгСН-О-К -> К-О- СН - СН2 - СНу-СН-О-К

Фотоинициирование катионной полимеризации.
Этот тип инициирования возможен в присутствии соединений, 

распадающихся под действием УФ-излучения на реакционно
способные катионы и достаточно стабильные анионы. Фотоини- 
циируемая катионная полимеризация применяется в фотоли
тографии.

Рассмотрим более подробно механизм катионной 
полимеризации:

Инициирование
Инициирование на примере катионной полимеризации 

изобутилена в присутствии ВР3  и небольших количеств воды 
(сокатализатора) можно представить следующим образом:

ВР3  + Н20  ВР3  *Н20  -» Н+[ВР3 ОН]‘
В результате возникает активный катион карбония и 

соответствующий анион (противоион), который в средах с 
невысокой диэлектрической проницаемостью остается в непо
средственной близости от катиона, образуя с ним ионную пару.
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Рост цепи происходит путем последовательного присое
динения молекул мономера к катиону:

С Н 3 -  С(СН 3 )а [ВЕ3 ОН]- + С Н 2 * С (С Н , ) 2 ------ >

------>СН3 -С (С Н 3)2 - С Н 2 -С (С Н э)2|ВГ}ОНГ
Обрыв цепи при катионной полимеризации - явление редкое. 

И отличие от радикальной полимеризации реакция обрыва цепи 
при катионной полимеризации имеет первый порядок относительно 
концентрации активных центров. Для некоторых систем гибель 
иктивных центров наступает в результате взаимодействия 
макрокатиона с противоионом, либо за счет перехода ионной связи 
и ковалентную, что наблюдается, например, при полимеризации 
стирола, катализируемой СР3СООН:

-  СН: -  СН (С6Н5) [0С (0)С РзГ  ------» ~ с н 1 -  с н  (с «н *> -ОС(0)СГ3

либо за счет присоединения анионного фрагмента противоиона к 
ристущему карбкатиону:

~ С Н 2 -С (С Н 3)2[Т1С14О Н Г ------» ~ С Н ,  - С(СН, ) 2ОН + ТКЛ 4

Из приведенных уравнений видно, что обрыв цепи имеет 
первый порядок относительно концентрации активных центров. 
Важным моментом является то, что при катионной полимеризации 
очень часто процесс протекает без реакции обрыва, а ограничение 
длины материальной цепи осуществляется за счет реакций 
передачи цепи.

Передача цепи
В системе изобутилен —  ВР3  ограничение длины 

образующихся макромолекул происходит главным образом в 
результате передачи цепи, которая может осуществляться 
переносом протона от растущего макроиона к противоиону:

~СН2 -С(СН3)2[ВГ,ОН]----- »~СН2 -(СНз)С>СНг + ВЕ3 н:о

~СН = С(СН3)2 +вг3 нго
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Роль передающего агента может также играть мономер или 
растворитель. Кроме того, передача цепи может происходить 
переносом ионов Н- или СН3 - по схеме:

~ Р + кн -> ~ РН + к +
Уравнения для скорости и степени катионной 

полимеризации
Единой кинетической схемы для описания скорости катионной 

полимеризации и молекулярных масс получаемых полимеров не 
существует, поскольку практически каждая конкретная система 
мономер—катализатор—растворитель характеризуется
индивидуальными кинетическими закономерностями. Для вывода 
уравнений для скорости катионной полимеризации, прежде всего, 
следует учитывать, какая стадия инициирования (уравнение 1 или 
уравнение 2, табл. 3.2.1) являются лимитирующими для скорости 
инициирования. В отличие от радикальной полимеризации, где 
лимитирующей стадией всегда является стадия распада 
инициатора, в катионной полимеризации скорость инициирования 
может определяться или первой, или второй стадией 
инициирования. Рассмотрим кинетическую схему полимеризации, 
предположив, что реакция инициирования определяется 
уравнением (1, табл. 3.2.1) , ограничения длины цепей происходит 
согласно приведенным уравнениям, и нет передачи цепи на 
растворитель. Выражения для скоростей соответствующих 
элементарных стадий имеют вид:

Таблица 3.2.1 
Элементарные стадии катионной полимеризации

Стадия

полимеризации
Кинетическое уравнение

Уравнение для 

скорости реакции

Инициирование
ВР3 *Н20 - >  Н'[ВР3ОН] (1) Кн = К„<[11

11Л + СН2=СН-Х -» Н3С- С+НХ + А' (2) Ут =  Ки„[1] [М]

Рост цепи ~Р++ М - » ~ Р + УР =К р[Р '][М ]

Обрыв цепи ~ Р+ ->  ~ Р Уо =  Ка[Р+]

Передача цепи ~ Р+ + М ~ Р +м У„ = к„[Рг]  [М!
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где [7] — концентрация катализатора, [Щ — концентрация 
мономера, [ Р \  — концентрация активных центров.

Предположив, что выполняется условие квазистационарности, 
т.е. Уин~У0, получаем для скорости полимеризации:

Ур ~ (Кин Кр/ Ко) х [М ] [I]

Среднечисловая степень полимеризации определяется 
отношением скорости роста цепи к сумме скоростей реакций, 
ограничивающих длину цепи (обрыв и передача цепи):

Рп = У/(Уо+Уп)
Подставив в данное уравнение выражения для скоростей 

элементарных реакций, приведенные выше, получим:
Рп = КР[ М ] / ( К 0 + К„[М])

Или:
1 /Р п = (К ,/К Р[М]) +К„/Кр

Из этих соотношений следует, что скорость полимеризации 
пропорциональна [7], а молекулярная масса образующегося 
полимера от [/] не зависит.

Рассмотрим теперь случай, когда скорость инициирования 
определяется уравнением 2, табл. 3.2.1, тогда получается иное 
выражение:

Уцн^о (принцип квазистационарности применим и в этом 
случае)

КШ1[1] [М ] -  Ка[Р +],

[Р  ]  ~ Кт[1] [М ]/ К 0 
подставив данное выражение в уравнение для скорости роста,

получим:
Ур = (К инК /К ^ X [М ]2 [I]

Суммарная энергия активации процесса равна:
Еобщ Е>ии ~̂~Ер Еа.

Энергия активации обрыва цепи Е„, протекающего по 
рассмотренным выше реакциям, нередко может оказаться больше, 
чем сумма Ет + Ер, тогда Еобщ<0, т.е. скорость реакции возрастает 
при понижении температуры в отличие от радикальной 
полимеризации. Такое, в частности, наблюдается при катионной 
полимеризации изобутилена.
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Влияние среды в ионной полимеризации сводится в основном 
к стабилизации тех или иных форм образующихся ионизованных 
составляющих активного центра и к изменению реакционной 
способности активных центров. Стабилизация заряженных 
активных центров молекулами растворителя существенна при 
самом их возникновении, поскольку при этом компенсируются 
энергетические потери на гетеролитический разрыв химических 
связей при образовании инициирующих ионов. Изменение 
реакционной способности активных центров в различных средах 
происходит за счет влияния полярности среды, специфической 
сольватации, сокаталитического действия растворителя. В 
катионной полимеризации среди этих факторов доминирующим 
является полярность среды. Обычно, при увеличении полярности 
среды скорость катионной полимеризации и молекулярная масса 
образующегося полимера возрастают. Так при полимеризации, в 
системе стирол— 8пС14— растворитель скорость реакции 
возрастает примерно в 100 раз, а молекулярная масса —  в 5 раз при 
переходе от бензола (ь=2,3) к нитробензолу (е=36), где е -  
диэлектрическая проницаемость среды. В ряде случаев решающую 
роль играет не только полярность растворителя, но и его 
сольватируклцая способность. Молекулы растворителя, способные 
к комплексообразованию с молекулами возбудителя, могут сильно 
изменить, а в некоторых случаях совершенно подавить его 
активность. Так, о-нитротолуол и этиловый спирт имеют близкую 
диэлектрическую проницаемость, однако в среде спирта, в отличие 
от реакции в о-нитротолуоле катионная полимеризация не идет.

Сравнение скоростей катионной и радикальной 
полимеризаций

Обычно скорость катионной полимеризации выше, чем 
радикальной. Это происходит по двум причинам:

1. Скорости элементарных реакций роста и обрыва цепи в 
катионной полимеризации ниже, чем в радикальной. Однако 
величину скорости полимеризации определяют не константы 
скоростей элементарных реакций, а их отношение К /К „ '5 для 
радикальной полимеризации и К /К 0 (или К/К„) для катионной 
полимеризации. В радикальной полимеризации К/К ,,05 обычно 
имеют значение ~ 10'2, тогда как в катионной Кр/К0~ 10 2.
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2. Концентрация активных центров при катионной 
полимеризации несопоставимо выше, чем в радикальной. Она 
сопоставима с концентрацией катализатора, которая обычно 
составляет величину ~10 ' 3  моль/л. При радикальной полимеризации 
концентрация радикалов обычно составляет ~ 1 0 '  - 1 0 ' 9  моль/л. 
Поэтому скорость катионной полимеризации выше. 

Молекулярно-массовое распределение. 
Молекулярно-массовое распределение определяется 

механизмом обрыва цепи. При катионной полимеризации при 
обрыве одна кинетическая цепь образует одну макромолекулу. 
Поэтому, ширина молекулярно-массового распределения будет 
такой же, как и в случае радикальной полимеризации в присутствии 
передатчика цепи и (или) при обрыве кинетической цепи за счет 
диспропорционирования, то есть М„/М„ = 2. С увеличением 
конверсии величина полидисперсности существенно возрастает.

Вопросы к главе 3.2
1. Какая полимеризация называется катионной?
2. Какие вещества применяются для инициирования катионной 
полимеризации?
3. Какие мономеры могут полимеризоваться по катионному 
механизму? Как влияет структура виниловых мономеров на их 
способность полимеризоваться ло катионному механизму?
4. Какие основные элементарные реакции протекают при 
катионной полимеризации? Приведите примеры элементарных 
реакций.
5. Как зависит скорость катионной полимеризации от концентрации 
мономера и инициатора?
6 . Как зависит молекулярная масса полимера, синтезированного по 
катионному механизму от концентрации мономера и инициатора?
7. Как влияет температура на скорость катионной полимеризации?
8 . В чем заключается влияние растворителя на скорость катионной 
полимеризации и молекулярную массу полимера?
9. Почему скорость катионной полимеризации обычно выше, чем 
скорость радикальной полимеризации?
10. Какова полидисперсность полимеров, синтезируемых по 
катионному механизму?



3.3 Анионная полимеризация

Инициаторы анионной полимеризации. 
Элементарные реакции. Кинетика. 
Влияние растворителя и противоиона на 
кинетику полимеризации. Живая анионная 
полимеризация.

Анионной называется ионная полимеризация, при которой 
концевой атом растущей цепи несет отрицательный заряд, то есть 
активным центром на конце растущей цепи является анион. Акт 
роста цепи в анионной полимеризации заключается в 
нуклеофильной атаке аниона на /? -  углеродный атом мономера, в 
результате чего возникает новая о -  связь, а пара электронов л> 
связи смещается на конечный а-углеродный атом:

Анионная полимеризация возможна для широкого круга 
мономеров. Важнейшие среди них:

A) ненасыщенные соединения СН2 =СХУ, где X -  заместитель, 
понижающий электронную плотность на двойной связи (-К 02, -С1Ч, 
-СО(Ж, -СН=СН2, С6 Н5), V -  водород, алкил или вторая группа 
типа X. Способность виниловых и дивиниловых мономеров к 
анионной полимеризации возрастает с увеличением 
электроотрицательности заместителя;

Б) карбонильные соединения, содержащие группу С=0;
B) ряд гетероциклических соединений, которые 

полимеризуются с раскрытием цикла.
Для инициирования анионной полимеризации применяют 

катализаторы анионной полимеризации: Электронодонорные 
соединения - металлы I и II групп, их алкилы (часто используют н- 
бутиллитий), арилы, амиды, также полимеризация может протекать 
под действием ионизирующего излучения. Типичными 
катализаторами служат амиды щелочных металлов, щелочные 
металлы и их растворы в жидком аммиаке и в других 
сольватирующих электроны растворителях типа эфира,

X
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металлоорганические соединения щелочных металлов, например, 
металлалкилы и др.

Механизм анионной полимеризации под влиянием 
металлалкила можно в упрощенном виде представить схемой:

Инициирование:

КМе Ме~

К’М е ' -  СН *=СН  ------ — ► К -С Н -С И  М е+

* I ‘ I
X X

где: X -  С «Н>. СУ, СН=СНг, СООК и др.

Рост цепи:
К-СН,-С Н М е+ + СН*=С Н--------♦К -СН ,-С Н -СН ,-С Н М е’

-  I I * I

X X X X
По аналогичному механизму' происходит анионная 

полимеризация, катализируемая щелочными металлами. Различие 
заключается лишь в том, что на стадии инициирования возникают 
анион-радикалы за счет переноса электрона от металла на молекулу 
мономера:

Ме + СН2= С Н ------► СНз-СНМе4'

X X
Анион-радикалы быстро рекомбинируют, давая дианионы. 

Таким образом, реакционноспособными оказываются оба конца 
растущей цепи:

2 СН,-СНМе+ ----- ► Ме+ СН-СНг СН2-СНМе+I ! «X X X
При анионной полимеризации реакции ограничения роста 

цепей возможны как за счет реакций передачи цепи (путем отрыва 
активным центром протона от растворителя, или мономера). 
Передача цепи через растворитель протекает, например, при 
анионной полимеризации стирола, катализируемой раствором 
калия в жидком аммиаке:
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Инициирование:
ИаЩ, '̂а+ + Щ ,

ш 3 + ся3=ш  —► + н2ы- сиа-сн
О Д

Рост цепи:
НаЫ-СН3-Ш+пСК,=€Н—*■ Н^Ш ^СЖ ^СНз-СТ: 

О Д  О Д <ОД О Д

Передача цепи:

н2к-{сн2-сн^—сн;-сн + ш 3 —* Н2М4СН3-СН)^СН2 сн2 + нн2 
с д 1 ОД ОД ОД

Обрыв цепи в анионной полимеризации может происходить 
при реакции макроаниона с посторонними примесями, 
имеющимися в реакционной смеси, например с водой:

Н^СНэ-СН^-СНз-СЕ + Н2с —► Н ^ Щ , СН -̂СНз СН3 + он
I
о д

и
•5 о д  о д

Поэтому, проведение анионной полимеризации требует тонкой 
очистки мономера и растворителей от примесей. Теоретически, при 
отсутствии примесей, ограничение роста цепи может происходить 
за счет передачи цепи на растворитель.

Как и для других видов цепной полимеризации, к анионной 
полимеризации применим принцип стационарного состояния, 
который предполагает постоянство концентраций активных 
центров (в данном случае анионов) в процессе полимеризации. 
Уравнения для скоростей роста ( Ур), инициирования ( Уин) и обрыва 
цепи выглядят следующим образом:

Ур = Кг[т][Щ (3.3.1)
к а д и .

[№+] (3-3.2)
Уа = Ко [т] [Н2 0] (3.3.3)
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где К  -  константа диссоциации КаМН2, Кит Кр, К„ -  константы 
скоростей инициирования, роста и обрыва цепей, [т] -  
концентрация активных центров (анионов).

Условие стационарности предполагает равенство скоростей 
инициирования и обрыва (реакции 3.3.2 и 3.3.3). Выразив отсюда 
концентрацию активных центров [т]:

. . Щ М 1 1 Ш .  (3.3.4)
[№+]КЛН3 0 ]

и подставив в уравнение 3.3.1, получим уравнение для скорости 
полимеризации:

= К.ККж ГМ&ТаЫНа] (3 з  5)
р [Ыа*]К,Щ,0]

Степень полимеризации определяется отношением скоростей 
роста цепи к сумме скоростей реакций, ограничивающих длину 
полимерной цепи:

Р -  Г1/ ( У 0 + V*)
где У5-  скорость реакции передачи цепи.

1 К .К З т .О З  + К^т-ИЫНз]
Кр[т‘][М]

после сокращения получим:
1 ^ [Н2 0] _ № ]  (3.3.6)
Р = С° [М] + Сз [М]

где С0 -  К„/Кр , С$ = К$/Кр

Часто при анионной полимеризации удается избежать реакций 
ограничения роста цепи. В этом случае, процесс протекает в 
режиме «живых» цепей (живая анионная полимеризация). Тогда 
после превращения всего мономера, в реакционной массе 
сохраняются активные полимерные карбанионы —  "живые" цепи, 
число которых равно числу первоначально введенных молекул 
катализатора за вычетом прореагировавших с примесями — 
загрязнениями полимеризационной среды, отравляющими 
катализатор. В простейшем случае характер кинетики такого 
процесса определяется только отношением констант скоростей
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реакций инициирования и роста. При Кин >>Кр для скорости 
реакции и молекулярной массы выполняются простые 
соотношения:

где — степень превращения, п= 1  или 2  в зависимости от 
механизма роста цепи в один или два конца, соответственно, а [А/]0 
и [7]0 — исходные концентрации мономера и инициатора 
(катализатора) в системе. При Кин » К р, т.е. в условиях, когда все 
цепи начинают расти практически одновременно, возможно 
образование полимеров с узким молекулярно- массовым 
распределением {М^/МпЛ . 1 ).

В случае живой полимеризации, процесс продолжается до 
полного исчерпания мономера, и по его окончании, активные 
центры (макроанионы) сохраняются в течение 1-2 недель. В 
течение этого периода полимеризация может быть возобновлена 
при добавлении новой порции мономера. Основными признаками 
живой полимеризации является линейный рост молекулярной 
массы с увеличением степени превращения (уравнение 3.3.8), узкое

Проведение полимеризации в режиме живых цепей позволяет 
получать блок-сополимеры. Этот процесс реализован в 
промышленном масштабе. Общий подход заключается в том, что 
по окончании полимеризации одного мономера к его живым цепям 
добавляется другой мономер. В некоторых случаях важна 
очередность полимеризации. Так, живые цепи стирола могут 
инициировать полимеризацию метилметакрилата, но не наоборот.

В общем случае путем последовательной живой анионной 
полимеризации разных мономеров могут быть получены 
сополимеры, содержащие много разных блоков (мультиблочные 
сополимеры). Наиболее известными из блок-сополимеров являются 
термозластопласты, в которых один блок относится к эластомерам, 
а другой к пластикам. Среди термоэластопластов наиболее 
распространены блок-сополимеры стирола с бутадиеном и 
изопреном.

Уп = Кп\1]\Щ  

Р -  щ  [М0У [/<?]

(3.3.7)

(3.3.8)

ММР.
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Влияние природы растворителя, противоиона и 
температуры.

Скорость анионной полимеризации, как и скорость катионной 
полимеризации, в значительной степени зависит от природы 
растворителя, и обычно возрастает с увеличением его 
диэлектрической проницаемости. При этом влияние растворителя 
на скорость анионной полимеризации больше по сравнению с 
катионной и обусловлено, в первую очередь, изменением степени 
диссоциации ионной пары. Для живой анионной полимеризации, 
скорость полимеризации определяется уравнением 3.3.7. В таблице
3.3.1 приведено влияние диэлектрической постоянной растворителя 
на константу роста цепи.

Таблица 3.3.1
Влияние оастворителя на живую анионную полимеризацию 

стирола, 1= 25 С
(Семчиков Ю.Д. Высокомолекулярные соединения. М.: 

Академия. 2003).
Растворитель Диэлектрическая 

постоянная, г
к Р,

л/(моль*с)
Бензол 2 . 2 2

1,4-Диоксан 2 . 2 5
Тетрагидрофу ран 7.6 550
1,2 - Диметоксиэтан 5.5 3800

М1 еханизм и кинетические закономерности анионнои 
полимеризации часто, особенно при проведении реакции в 
неполярных средах, осложнены ассоциацией молекул катализатора 
и активных центров, ведущих рост цепи.

В анионной полимеризации, так же как и в катионной, 
активные центры на концах растущих цепей могут находиться в 
виде ионных пар с различной степенью разделенное™ (контактные, 
сольватно разделенные) и в виде свободных ионов. При 
полимеризации на ионных парах природа противоиона оказывает 
влияние на константу диссоциации ионной пары и скорость 
полимеризации (Рис.3.3.1)

Приведенный на рис.3.3.1 эффект связан с уменьшением 
плотности заряда противоиона и степени его сольватации 
растворителем. Естественно, что реакционная способность 
свободных ионов роста не зависит от природы противоиона.
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Рис.3.3.1 Зависимость 
константы скорости роста 
цепи при полимеризации 
стирола (Кр) от константы 
диссоциации (Кд) ионной 
пары в зависимости от 
природы противоиона 1 - Ь Г ,
2- № +, 3- К \  4- ЯЪ+, 5- С§+

(Семчиков Ю.Д. Высо
комолекулярные соеди
нения. М.: Академия. 2003).

Влияние температуры на скорость анионной полимеризации 
связано с изменением степени диссоциации ионной пары и 
Аррениусовской зависимостью Кр от температуры. Энергия 
активации диссоциации ионной пары отрицательна, поэтому при 
уменьшении температуры константа диссоциации ионной пары 
возрастает. С другой стороны, энергия активации реакции роста 
цепи положительна (независимо от того идет ли полимеризация на 
ионных парах или свободных ионах), следовательно, константа 
роста уменьшается со снижением температуры. Такое 
противоположное влияние температуры на константу диссоциации 
ионной пары и константу роста цепи приводит к тому, что энергия 
активации живой анионной полимеризации в хороших 
растворителях характеризуется низкими значениями. Так при 
полимеризации стирола в сольватирующем растворителе -  
тетрагидрофуране, Е=4.2 кДж/моль (инициатор N 8  -  нафталин). 
Однако при этой же полимеризации в слабо сольватирующем 
растворителе -  диоксане Е~37.6 кДж/моль. Это объясняется тем, 
что в слабо сольватирующих растворителях константа диссоциации 
слабо зависит от температуры, поэтому суммарная энергия 
активации определяется в основном энергией активации реакции 
роста цепи, которая в данном случае достаточно велика.

Следует также отметить, что константа роста цепи в анионной 
полимеризации существенно зависит от типа активных центров. 
При переходе от контактного типа активных центров к сольватно 
разделенным и к полимеризации на свободных ионах существенно 
возрастает скорость анионной полимеризации.

Кд*10' 7 моль/л
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Вопросы к главе 3.3
1. Какая полимеризация называется анионной?
2. Какие основные виды инициаторов применяются при анионной 
полимеризации?
3. Какие мономеры могут полимеризоваться по анионному 
механизму? Как влияет структура виниловых мономеров на их 
способность полимеризоваться по анионному механизму?
4. Почему проведение анионной полимеризации требует тонкой 
очистки мономера и растворителей от примесей?
5. Как влияет концентрация мономера на скорость и степень 
полимеризации?
6 . Что такое живая анионная полимеризация? Какие основные 
признаки живой полимеризации?
7. Чем обусловлено влияние растворителя на скорость анионной 
полимеризации?
8 . Чем обусловлено влияние противоиона на скорость анионной 
полимеризации?
9. Какова энергия активации при анионной полимеризации? Какие 
факторы оказывают на нее влияние?
10. В чем принципиальное отличие псевдоживой радикальной 
полимеризации от живой анионной полимеризации?

3.4 Ионно-координационная полимеризация

Понятие о стереоизомерии полимерной цепи. 
Катализаторы Циглера-Натта. Механизм 
полимеризации. Элементарные реакции. 
Структурные особенности полиэтилена, 
полученного на катализаторах Цигчера-Натта.

В полимерах виниловых мономеров каждый третичный атом 
углерода в полимерной цепи, является асимметричным -  центром 
пространственной изомерии или стереоцентром. Предельно 
вытянутая цепь макромолекулы имеет конфигурацию плоского 
зигзага. При этом асимметричный атом углерода может 
существовать в двух конфигурациях, то есть заместители могут 
находиться по разные стороны плоскости, в которой лежат атомы 
углерода основной цепи:
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В литературе две разные конфигурации асимметричного атома 
углерода обозначают или г и $ , или Л и / .

Регулярность в расположении асимметричных атомов углерода 
в основной цепи определяется понятием тактичность. При этом 
возможны следующие случаи:

1. Атактический полимер -  это полимер, в котором <1 \\ I 
атомы расположены по цепи случайным образом.

2. Тактический полимер -  это полимер, в котором (I и / 
атомы расположены по цепи регулярно, одним из двух возможных 
способов.

Тактический полимер может быть изотактическим или 
синдиотактическим. В изотактическом полимере имеются 
асимметричные атомы только одной конфигурации, то есть все 
заместители X расположены по одну сторону от плоскости зигзага 
полимерной цепи.

Изотактический полимер
В синдиотактическом полимере заместители расположены по 

обе стороны от плоскости зигзага полимерной цепи, то есть 
регулярно чередуются й и / конфигурации асимметричных атомов 
углерода полимерной цепи.

синдиотактический полимер 
Полимеры с тактической структурой цепи (изотактической или 

синдиотактической) называются стереорегулярными.
Стереорегулярные полимеры не могут быть получены при 

«свободном» росте цепи в условиях радикальной или ионной
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полимеризации. Например, при радикальной полимеризации 
конечное звено макрорадикала, может свободно вращаться вокруг 
конечной С -  С связи основной цепи. Фиксация его 
пространственного положения происходит случайным образом при 
присоединении следующего мономерного звена. Разница в 
энергиях активации при присоединении мономера в цис - или 
синдио - положение по отношении к предыдущему звену очень 
незначительна и сопоставима с энергией теплового движения. 
Поэтому при цепной полимеризации со свободным ростом цепи 
образуются атактические полимеры.

Для получения тактических полимеров необходимо фиксировать 
пространственное положение мономера в момент присоединения его 
к активному центру и далее до следующего акта реакции роста, то 
есть до присоединения следующего мономера. Эта задача решается 
в рамках координационно-ионной полимеризации за счет 
образования координационной связи мономера с атомом активного 
центра растущей цепи. Координация- в комплексе обеспечивает 
ориентацию молекул мономера и стереоспецифическое раскрытие 
кратной связи, и тем самым способствует отбору определенной 
конфигурации каждого очередного мономерного звена, 
присоединяющегося к растущей цепи.

3.4.1 Механизм ионно-координационной полимеризации
Ионно-координационной называется полимеризация, проте

кающая на катализаторах Циглера-Натта. Они являются наиболее 
универсальными инициаторами стереорегулярной полимеризации, 
и только с их помощью может быть осуществлена полимеризация а
-  олефинов, например полипропилена.

В настоящее время под катализаторами Циглера-Натта 
понимают комбинацию двух соединений -  переходного металла и 
металла 1 -  III групп. Примером такой системы является 
Т1С1з+А1КпС1з_п • Первоначально Циглер использовал систему 
Т1С14 +А1(С2 Н 5 )з.

В большинстве случаев полимеризация на катализаторах 
Циглера -  Натта может быть отнесена к анионно-координационной. 
Это относится, прежде всего, к полимеризации неполярных 
мономеров, таких как этилен, пропилен, стирол. Мономеры с 
электронодонорными заместителями, такие как а  -  метилстирол
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или изобутилен, винилацетат и акрилаты полимеризуются по 
катионному или анионному механизмам в зависимости от 
полярности двойной связи.

Наиболее широкое применение катализаторы Циглера-Нагга 
получили при полимеризации олефинов -  этилена, пропилена и 
сополимеров олефинов.

Катализатор Циглера-Натта образуется в результате сложных 
процессов, развивающихся при смешении компонентов 
катализатора. Образование комплекса сопровождается рядом 
реакций, из которых наиболее значима реакция алкилирования 
переходного металла, поскольку в дальнейшем реакция роста цепи 
осуществляется внедрением мономера по связи титан-углерод:

п С14+А 1(С 2Н 5)з -»  Т!С1зС2Н 5+А 1(С 2Н 5)2 С1 

Т1С13С 2Н 5 ->  Т1С13 +  *С2Н 5 

ПС1з +  А1(С2Н 5)з -»  Т1С12С 2Н 5+А 1(С 2Н 5)2С1

В ходе восстановления Т14' до Тг" (вторая реакция) образуются 
свободные радикалы, появление которых объясняет известные 
факты инициирования радикальной полимеризации некоторых 
мономеров на катализаторах Циглера-Натта.

Существуют две модели активного центра на гетерогенном 
катализаторе Циглера -  Натта: моно- и биметаллическая. 
Монометаллический механизм роста был предложен итальянским 
исследователем Косси. В этом варианте центральное внимание 
уделяется только первому компоненту каталитической системы, а 
второй компонент выполняет лишь вспомогательную роль. 
Монометаллический механизм основан на октаэдрической 
конфигурации атома Т*, которая получается из исходной 
тетраэдрической конфигурации при взаимодействии И  с 
алкилалюминием. В результате атом Т1 в кристаллической решетке 
располагается в центре правильного октаэдра и имеет пять 
лигандов и одну вакантную (3-орбиталь, расположенную в одной из 
вершин октаэдра. Четыре лиганда — атомы хлора он делит с 
соседними атомами титана.
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вакантная
орбиталь

П-ТНИ 
/  I

С1 С'1
Схему роста цепи с координацией присоединяющейся 

молекулы мономера на вакантной ^-орбитали можно представить 
следующим образом:

.вакансия

Ее а  
I /

С1-Тг-П +А1ЕЬС1 
/  I

а  С1

г, о  Е1.....снк
+ сн2=снк I /  гнтг 1 / П 11 ---------- * а - Т ! - ] ! ------- С1-Т*-— СН:

х  1 СЧ> х  1
а  °  а  С1

П  С1
Е{-СНК-:НС С1 | ,

а - т Н З  а ~ т ь с н 2-снк-Е»
/ 1 ^ 1 

С, ^  С1 а

где Е* - С2 Н5

В соответствии с этим механизмом координация мономера 
приводит к переходному комплексу из четырех атомов, включая 
алкильную группировку. Затем переходный комплекс быстро 
перестраивается за счет внедрения молекулы мономера по связи 
Т1— Е1 . Одновременно с внедрением мономера и ростом цепи 
происходит регенерация вакантной с!-орбитали Тк Способ ее 
регенерации определяет возможность получения той или иной 
стереоструктуры получаемого полимера. Если вакантная орбиталь 
регенерируется в исходном положении, то полимеризация 
приводит к получению изотактического полимера. Если же 
регенерация вакантной сГорбитали "П каждый раз сопровождается
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изменением ее расположения в октаэдрической конфигурации, то 
полимеризация приводит к образованию синдиотактического 
полимера.

Биметаллический механизм, предложенный Натта, можно 
представить следующей схемой:

.Л . /К (и л и Х ) X. л  /К

1 + V1 ______^Ме. А1 ---------► \ 1 е+ А1

\  , : \  / р  \  - ч
Х' I СН2 К X : + К

с н 2= с н к  I , НС - с н к \
СН} с н ,

\ Х  X \  X. к

\ /  \  /

..... ' Л  / V  ~ У Г \ , 4
X  С Н: СН-С Ц. к  X  I С Н; К  

I I СН ,=СН Е |
К СНз СН(К)

I
С’Н*

В соответствии со схемой рост цепи происходит по анионно- 
координационному механизму. Каждый акт присоединения 
мономера начинается со стадии образования п- комплекса двойной 
связи мономера (донор) с переходным металлом катализатора 
(акцептор электронов). Благодаря наличию неспаренных <1- 
электронов, переходные элементы акцептируют электроны 
электронодонорных веществ, образуя комплексные соединения с 
высоким координационным числом (6 - 8 ). Возникновение п - 
комплекса приводит к ослаблению мостичной связи Ме.... К, что 
облегчает внедрение мономера в "корень" растущей полимерной 
цепи. Такой механизм позволяет объяснить высокую 
избирательность катализаторов Циглера-Натта и возможность 
получения на них полимеров только изотактической структуры. К 
образованию я- - комплексов с ними должны быть более склонны 
мономеры с повышенной электронной плотностью у двойной
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связи, т.е. те, для которых характерна катионная полимеризация. В 
то же время акт внедрения очередного мономера по связи М е-С 
можно рассматривать по аналогии с реакцией анионного роста.

Механизм стереорегулирования в обоих случаях обусловлен 
объемными и электростатическими взаимодействиями заместителя 
при двойной связи мономера и окружения титана, т.е. лигандов 
переходного металла.

Реакции инициирования и роста цепи при полимеризации на 
катализаторах Циглера-Натта практически не отличаются. В обоих 
случаях имеет место внедрение мономера по связи Т1 -  С.

Реакции передачи и обрыва цепи оказывают заметное влияние 
на ионно-координационную полимеризацию. Наиболее значимы 
реакции передачи цепи на мономер и алкилы непереходного 
металла:

■д_ сН-г- С + А1(СаНд)з — ► Т1 0;Н3 +(СаН3) 2 А1 СНа С-~- 
I гтт.

а также реакции спонтанного обрыва и обрыва на соединениях 
с подвижным атомом водорода, включая молекулярный водород

■— ► Ъ  -  с н 3-  с н 5 + с н * = с ~
СН3 СНз

К™

Н

СН;

Н К с
Т1 - С Н - С - — — ■* 

I
СНз

ъ  - н  + с н ^ с  -
СН3

К н Н
— ► Т1 -Н  +СН 5 -С -~I

СНз

Последняя реакция широко используется в промышленности 
для регулирования молекулярной массы полимера. Также следует 
отметить, что титансодержащие продукты, получаемые в



результате приведенных выше реакций способны инициировать 
полимеризацию. Поэтому полимеризацию на катализаторах 
Циглера-Натта можно рассматривать как живую.

3.4.2 Сравнение полиэтилена, получаемого радикальной и 
ионно-координационной полимеризацией. Полиэтилен 
производства Шуртанского газохимического комплекса.

Полиэтилен может быть получен методами радикальной и 
ионно-координационной полимеризации. Продукты полимеризации 
принципиально отличаются друг от друга как по физико
механическим свойствам, так и по технологии получения. 
Полиэтилен высокого давления (низкой плотности) получают 
методом радикальной полимеризации при высоком давлении 
([.ОРЕ). В качестве инициаторов используется молекулярный 
кислород и различные вещества, легко подвергающиеся 
гемолитическому распаду с образованием свободных радикалов. 
Наибольшее распространение получили различные перекиси -  
перекись ди-трет — бутила, трет-бутилпербензоат и др. Проведение 
радикальной полимеризации в жестких условиях приводит к тому, 
что полиэтилен, получаемый по радикальному механизму, имеет 
более высокую степень разветвления, обусловленную протеканием 
реакций передачи цепи. Он обладает широким молекулярно
массовым распределением и низкой степенью кристалличности.

При полимеризации по анионно - координационному 
механизму в присутствии катализаторов Циглера-Натта получается 
полиэтилен с низким числом разветвлений. Это обусловлено как 
более низкими температурами полимеризации, так и уменьшением 
роли реакций передачи цепи при полимеризации. Линейное 
строение такого полимера обуславливает более высокую степень 
кристалличности и более высокую плотность полимера. Поэтому 
полиэтилен, получаемый по анионно - координационному 
механизму на катализаторах Циглера-Натта называется полиэтилен 
низкого давления (полиэтилен высокой плотности (НОРЕ)). 
Принципиальное отличие полиэтилена высокого давления (низкой 
плотности) от полиэтилена низкого давления (высокой плотности) 
заключается в строении макромолекул (рис.3.4.1).
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ЛПЭНП (ТЮ РЕ)

Рис.3.4.1 Схема строения макромолекул полиэтилена низкого 
давления (ГТЭНД), высокого давления (ПЭВД) и линейного 
полиэтилена низкой плотности (ЛПЭНП).

У полиэтилена высокого давления, получаемого по 
радикальному механизму при высокой температуре и давлении, 
имеются как коротко-, так и длинноцепные ответвления, 
молекулярная масса которых сопоставима с молекулярной массой 
основной цепи. Такая структура является следствием протекания 
реакций передачи цепи при радикальной полимеризации этилена. У 
ПЭНД имеется лишь небольшое число короткоцепных 
ответвлений. Физико-механические свойства пленок на основе 
полиэтилена, синтезируемого на катализаторах Циглера-Натта, 
отличаются от пленок, полученных из полиэтилена высокого 
давления. Так, для полиэтиленовых пленок, получаемых методом 
экструзии с раздувом рукава, физико-механические показатели 
имеют значения, приведенные в таблице 3.4.1.
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Таблица 3.4.1
Сопоставление физико-механических характеристик пленок, 

полученных из полиэтилена высокого давления и полиэтилена, 
синтезированного на катализаторах Циглера -  Натта.

Сырье

Разрушающее напряжение при 
разрыве, кгс/см2 Удлинение при разрыве,%

В продольном 
направлении

В поперечном 
направлении

В продольном 
направлении

В поперечном 
направлении

Полиэтилен,
полученный
радикальной
полимеризаци
ей при
высоком
давлении

161-336 91-189 150-410 180-560

Полиэтилен,
полученный
на
катализаторах
Циглера-
Натта
(полиэтилен
низкого
давления)

224-721 252-308 150-340 20-40

Полиэтилен, получаемый на Шуртанском газохимическом 
комплексе, синтезируют по анионно - координационному 
механизму в присутствии катализаторов Циглера-Натта, причем 
действующая технология позволяет регулировать плотность 
полимера в широких пределах, получая полиэтилен высокой, 
средней и низкой плотности за счет введения в основную 
полимерную цепь звеньев бутена -1. Поэтому, полиэтилен, 
производимый на Шуртанском газохимическом комплексе, по 
существу является сополимером этилена с бутеном-1. В состав 
макромолекул сополимера этилена, получаемого при низком 
давлении, входят боковые короткоцепные ответвления, длина 
которых определяется сополимеризуемым мономером (бутен - 1 ). 
Поэтому, полиэтилен низкой плотности Шуртанского производства 
носит название линейный полиэтилен низкой плотности (ШЭРЕ). 
Линейный характер макромолекул полиэтилена 111ГХК
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обуславливает существенную анизотропию свойств пленок на его 
основе. Линейный полиэтилен низкой плотности по некоторым 
показателям (прочность при разрыве, стойкость к растрескиванию, 
теплостойкость) имеет преимущества перед полиэтиленом низкой 
плотности, получаемым методом радикальной полимеризации, по 
другим показателям (прозрачность пленок, относительное 
удлинение при разрыве) -  перед полиэтиленом низкого давления.

Вопросы к главе 3.4
1. Что определяется понятием тактичность?
2. Опишите возможные случаи расположения асимметричных 
атомов углерода в основной цепи.
3. Какие полимеры называются стереорегулярными?
4. Почему стереорегулярные полимеры не могут быть получены 
при «свободном» росте цепи в условиях радикальной или ионной 
полимеризации.
5. Что представляют собой катализаторы Циглера-Натта?
6 . Приведите механизм роста цепи на катализаторах Циглера- 
Натта.
7. Какое влияние оказывают реакции передачи и обрыва цепи на 
ионно-координационную полимеризацию.
8 . Чем отличается по своей структуре и свойствам полиэтилен 
производства Шуртанского газохимического комплекса от 
полиэтилена высокого давления и полиэтилена низкого давления?

3.5 Термодинамика полимеризации

Обратимость реакции роста цепи. 
Термодинамическая возможность полимеризации. 
Равновесная концентрация мономера. Влияние 
структуры мономера на термодинамическую 
возможность полимеризации.

Реакция роста цепи обратима. Поэтому наряду с 
присоединением мономера к активному центру может происходить 
и его отщепление-деполимеризация:

~М ,-М ' +  М  + - *  ~ М ,+ ]-М '
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В реакционной среде всегда остается некоторое количество 
мономера, равновесная концентрация которого определяется 
термодинамическими характеристиками системы и поэтому не 
зависит от механизма процесса. Термодинамическая возможность 
полимеризации, как и любой химической реакции, определяется 
условием:

где АО, АН, А5  -  изменения изобарно-изотермического 
потенциала, энтальпии и энтропии системы при превращении 1 

моля мономера в полимер.
Изменение изобарно-изотермического потенциала реакции связано 
с константой ее равновесия (Кпав) уравнением:

потенциалов мономера и полимера в стандартных состояниях (для 
мономера — это жидкость или одномолярный раствор, для 
полимера —  это аморфный или слабокристаллический полимер, 
либо его одномолярный раствор в расчете на повторяющееся звено 
полимера). При равновесии АО  = 0, следовательно:

Кинетическим условием равновесия является равенство скоростей 
роста и деполимеризации цепи. Константа полимеризационно- 
деполимеризационного равновесия {Крав=к[/к^) при достаточно 
большой молекулярной массе образующегося полимера зависит 
только от равновесной концентрации мономера:

АО  А Н  ТА Ъ  < о (3.5.1)

Л (Г  -К Т  1п Крав (3.5.3)

К-равн 1/ [- '̂Чравн

Из уравнений 3.5.3 и 3.5.4 получаем:

(3.5.4)

Ж /  =  ЯТ1п[.М]рав или 

Л /Г  Т  . IV’ Ю  !п [М /{КМ
откуда следует:

ТрОЯ

А Н 0

( 3 . 5 . 5)
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/'"в (3.5.6)
Из уравнений (3.5.5 и 3,5.6) следует однозначная связь между 

Трав и [Щрав, то есть, при данной температуре полимеризация идет 
только при концентрациях мономера, превышающих равновесную 
концентрацию, определяемую из уравнения (3.5.6). В то же время 
для раствора мономера любой концентрации из уравнения (3.5.5) 
можно найти такую температуру, при которой полимеризация не 
будет идти, так как скорость роста и деполимеризации при этих 
условиях равны. Как следует из уравнения (3.5.1), 
термодинамическая возможность осуществления полимеризации 
определяется изменением как энтальпии, так и энтропии системы, 
причем вклад энтропийного фактора будет изменяться с 
температурой реакции. При полимеризации по ненасыщенным 
двойным связям энтропия системы всегда уменьшается, т.е. 
процесс по энтропийным соображениям невыгоден. Расчеты и 
измерения энтропии для полимеризации большинства виниловых 
мономеров показывают, что А!ь составляет —100 - 120 Дж/К.моль. 
Слабая зависимость Л5° от природы мономера связана с тем, что 
основной вклад в А $] вносит потеря поступательных степеней 
свободы молекул мономеров. Напротив, АН1 изменяется в 
зависимости от химического строения мономера в довольно 
широких пределах (А^ -  -АН варьируется от нескольких кДж/моль 
до 100 кДж/моль), что обусловлено различием природы кратной 
связи и ее заместителей. Отрицательные значения АН0 
свидетельствуют о том, что полимеризация выгодна с точки зрения 
энтальпийного фактора. При обычных температурах порядка 25 °С 
полимеризация термодинамически разрешима для мономеров, 
тепловой эффект которых превышает 40 кДж/моль. Эго условие 
соблюдается для большинства виниловых мономеров. Обычно для 
мономеров, имеющих двойные углерод-углеродные связи, наиболее 
характерные значения энтальпии полимеризации находятся в 
интервале 70-90 кДж/моль. Это обеспечивает высокие предельные 
температуры полимеризации и низкие равновесные концентрации 
мономера. Исключение составляет а- метилстирол, у которого 
энтальпия полимеризации составляет 34.3 кДж/моль (табл.3.5.1). 
Этот мономер не может полимеризоваться при температурах выше
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61 °С, поскольку эта температура является верхней предельной 
температурой полимеризации чистого мономера. Но и при более 
низкой температуре полимеризация а- метилстирола остается 
неблагоприятной с термодинамической точки зрения. При 25°С 
равновесная концентрация а- метилстирола составляет 2 , 2  моль/л, 
что соответствует предельной конверсии около 50 %, Еще более 
неблагоприятная ситуация наблюдается при полимеризации 
карбонильных соединений, например альдегидов. При полиме
ризации по О О  связи тепловые эффекты ниже 40 кДж/моль, 
Поэтому условие ЛС<0  соблюдается только при достаточно низких 
температурах, когда |ЛТ | < \ЛН°|. Исключением служит 
формальдегид, для которого /Ш °-  46.4 кДж/моль.

Известны мономеры, для которых при полимеризации 
происходит увеличение энтропии. Такое изменение А5° характерно 
для некоторых ненапряженных циклов. Причем, поскольку 
полимеризация оказывается выгодной с энтропийной точки зрения, 
она может протекать даже при отрицательных тепловых эффектах 
(полимеризация циклов 5Н и 8е8 с образованием линейных 
полимеров).

Таблица 3.5.1
Параметры полимеризационно-деполимеризационного равно

весия некоторых мономеров. (Лачинов М.Б., Черникова Е.В. 
Методические разработки к практическим работам по синтезу 
высокомолекулярных соединений. Часть 1. М.: МГУ, 2002. 58с.)

Мономер -ДН° (кДж/моль)
[М ]рав
(25°С)
(моль/л)

Верхняя предельная 
температура полиме
ризации Т в.пр., °С

винилацетат 88.0 1x10-9 .

стирол 69.0 1Х10-6 310
метилметакрилат 57.0 1х10'3 220
а - метилстирол 34.3 2.2 61

Значения Тв,„р. и других параметров полимеризационно- 
деполимеризационного равновесия ряда мономеров представлены в 
таблице 3.5.1, более подробные данные можно найти в справочной 
литературе.
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Вопросы к главе 3.5 
1. Соблюдение какого условия является необходимым для 
термодинамической возможности полимеризации?
2,. От чего зависит константа полимеризационно-деполиме- 
ризационного равновесия?
3. Покажите взаимосвязь равновесной температуры и равновесной 
концентрации мономера при полимеризации.
4. Как структура мономеров влияет на термодинамическую 
возможность полимеризации?

Рекомендуемая литература к главе 3
I .Семчиков Ю.Д. Высокомолекулярные соединения. М.: Академия. 
2003.
2.0сНап О. Рппар1ез оГ ро1утепга1юп (Оудиан Дж. Закономерности 
полимеризации). РоиЛЬ ес1Шоп, С(1у Ь'шуегзку оГЫеш Уогк, 2004, 
812р.
3. Кабанов В.А., Зубов В.П., Семчиков Ю.Д. Комплексно
радикальная полимеризация. М.: Химия, 1987. 254 с.
4.Лачинов М.Б., Черникова Е.В. Методические разработки к 
практическим работам по синтезу высокомолекулярных 
соединений. Часть 1. М.: МГУ, 2002. 58с.
5.Музафаров А.М., Кузнецов А. А. Введение в химию 
высокомолекулярных соединений. Москва: МГУ, 2010. 47 с.
6 . Аввакумова Н.И., Бударина Л.Л., Дивгун С.М. Практикум по 
химии и физике полимеров М: Химия, 1990 г. 304 с.
7.Гладышев Г.П., Попов В.А. Радикальная полимеризация при 
глубоких степенях превращения. М.: Наука.- 1974.-243 с. 
8.3аремский М.Ю., Голубев В.Б. Обратимое ингибирование в 
радикальной полимеризации.//Высокомолекулярные Соединения. 
Серия С. 2001. - Т.43.-№9.- С.1689-1728.
9.Багдасарян Х.С., Кабанов В.А., Смирнов Б.Р. Ингибирование 
полимеризации. Энциклопедия полимеров. М.: Советская 
энциклопедия. 1972. Т.1., С.836.
10. Лачинов М.Б., Зубов В.П. Радикальная полимеризация. 
Химическая энциклопедия. М.: «Большая Российская 
энциклопедия». 1995. Т.4., С. 157.
II. Багдасарьян Х.С. Теория радикальной полимеризации. М.: 
Изд-во АН СССР, 1959. 298 с.
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12. Рафиков С.Р., Будтов В.П., Монаков Ю.Б. Введение в 
физикохимию растворов полимеров. М.: Наука. - 1978. -327 с.
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4. СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ

Понятие бинарной соп ол им ер изации. Основные 
кинетические уравнения роста цепи. Основное 
уравнение сополимеризации. Константы сополиме- 
ризации. Композиционная неоднородность сополиме
ров. Частные случаи сополимеризации

Сополимеризапией называется процесс полимеризации двух 
или более мономеров. В зависимости от типа активных центров, на 
которых осуществляется процесс сополимеризации, различают 
радикальную и ионную сополимеризацию (катионную и
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анионную). Сополимеризация является одним из путей модифи
кации свойств полимеров, посредством которой можно 
существенным образом влиять на их свойства. Так, наличие звеньев 
другого мономера в полимерной цепи может уменьшать степень 
кристалличности полимеров. Посредством сополимеризации 
можно эффективно влиять на межмакромолекулярное взаимо
действие (уменьшать его или увеличивать), в зависимости от 
требований, предъявляемых к полимерному материалу.

Если в сополимеризации участвуют 2 разных мономера, то 
такая сополимеризация называется бинарной. Если в процессе 
принимают участие три разных мономера, то такая сополиме
ризация называется терполимеризацией.

Кинетическая схема цепной сополимеризации
При бинарной сополимеризации в реакционной смеси 

присутствуют два мономера. При этом состав сополимера 
практически всегда отличается от состава мономерной смеси, Это 
вызвано различными скоростями взаимодействия активного центра 
с одним или другим мономером.

В простейшем случае, рост цепи при сополимеризации двух 
мономеров М, и М2 осуществляется посредством четырех 
элементарных реакций роста:

к  и
~ м ,* 1 + М, -» ~м,*

к 2,
~ м 2*! + м, ~М1*

К-12
~м ;*1 + м2 ~ м 2*

К22
~м2*: + м 2 -> ~м2*

где ~ М 1* и ~ М2* соответствующие активные центры 
(макрорадикалы или макроионы), содержащие на конце 
мономерное звено М 1 или М2.

Для того, чтобы вывести уравнение, связывающее состав 
мономера с составом реакционной смеси, необходимо записать 
кинетические уравнения для каждой из четырех реакций:

сЦМ,]/«к = /0/[~М ,*] [М,]
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(1[М,]/Л = ^ 7 [~М2*][М ,] 

ё[М2]/Л = ЛГ«[~М,*] [М2] 

с1[М2]/ск = К22 [~М2*] [М2]

отсюда следует, что расход мономера А и мономера В в 
сополимеризации равен:

а д у А ^ Л - М , * ]  [М,] + К ц  [~М2*] [М,] (4.1)

<1[М2]/Л = К12 [~М,*] [М2] + К22 [~М2*] [М2] (4.2)

Разделив одно уравнение на другое, получим:

<друц Кц [-Мк*] [М1З + Кд Г~м24  ГМ]
й[ма “ к 12[~ м ^  ш  + к „ [~ № ч  [ма

(4.3)
В условиях установления стационарного состояния процесса 

сополимеризации скорости реакций перекрестного роста равны 
между собой:

К21 [~М2*] [М,] = ^ 2[~М1*] [М2]

Выразив из этого уравнения концентрацию активных центров

[~М,*] = К21 [~М2*] [М,] / К ,2 [М2] ,

подставив в уравнение (4.3) и умножив числитель и 
знаменатель на К2\ К ц , получим:

<ЦЩ  = №  .  (*1 №  +  [ГуЩ 
й [Ш  № А  * (г2 [ГмЩ + [м,])

(4.4)
где Г] = К ц / К ц , а г2 = К22 /  К2\

При классической сополимеризации расход мономера А и В 
равен его количеству, которое включается в полимерную цепь, то 
есть:

ё[М,] = [т ,] 
ё[М2] = [ т 2],

где [Ш]] и [ш2] -  концентрации звеньев М| и М2 в сополимере.
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Уравнение (4.4) является основным уравнением 
сополимеризации. Оно носит название Уравнение Майо - Льюиса.

Константы Г] и г2 носят название константы сополи
меризации или относительные активности мономеров. Это
ключевые понятия теории цепной сополимеризации. Они 
показывают, во сколько раз скорость взаимодействия активного 
центра со «своим» мономером выше, по сравнению с чужим. 
Иными словами, они характеризуют избирательность реакции 
роста при сополимеризации. Поэтому, при изучении процесса 
сополимеризации, необходимо, прежде всего, определение 
констант г/ и г2 . Определить константы сополимеризации можно, 
исходя из уравнения (4.4), изучив зависимость состава сополимера 
от состава мономерной смеси. Уравнение (4.4) описывает 
мгновенный состав сополимера, то есть его состав в данный 
момент сополимеризации. Поэтому, для определения констант /'/ и 
г2 сополимеризацию проводят до низких степеней превращения 
(ниже 10%). Поскольку мономеры расходуются с разными 
скоростями, то при увеличении степени превращения соотношение 
мономеров в реакционной смеси будет изменяться. Это изменение 
в свою очередь приведет к изменению состава сополимера по 
сравнению с исходным. Следовательно, при увеличении степени 
превращения, сополимер будет состоять из макромолекул с 
различным составом. Эта разница в составе макромолекул, из 
которых состоит сополимер, характеризует композиционную 
неоднородность сополимера.

Рассмотрим основные зависимости состава сополимера от 
состава мономерной смеси, которые могут иметь место при 
сополимеризации:

Рис.4.1 Зависимость содержания звеньев Ш] в сополимере от 
содержания мономера М[ в реакционной смеси.
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Форма кривых на диаграмме состава зависит от значений /•у и г2. 
При этом возможны следующие случаи:
1) г , - г 2= 1, т.е. для всех соотношений концентраций мономеров в 
реакционной смеси состав сополимера равен составу исходной 
смеси (прямая 1);
2) Г}<1 и г2>1, т.е. для всех исходных соотношений концентраций 

мономеров сополимер обогащен звеньями мономера М2 (кривая 2),
3) г/>1 и г2<1, т.е. для всех соотношений концентраций мономеров 
в исходной смеси
сополимер обогащен звеньями М ) (кривая 3),
4) г/<1  и г2<1, т.е. при малых содержаниях Л/, в исходной смеси 
мономеров сополимер обогащен звеньями М у, а при больших — 
звеньями М2 (кривые в и д). В последнем случае наблюдается 
склонность к чередованию в сополимере звеньев А// и М2, которая 
тем больше, чем ближе к нулю значения о  и г2.
Случай Г[>1 и г2>1, которому должна соответствовать тенденция к 
раздельной полимеризации мономеров в смеси, обычно на практике 
не реализуется. Особо следует остановиться на случае, когда Г]=0, а 
г2ф0. Кривая зависимости составов при этом имеет вид, как 
показано на рисунке ниже.

Рис.4.2 Зависимость содержания звеньев Ш] в сополимере от 
содержания мономера М! в реакционной смеси для случая г 1=0, а 
г2> 1 (!), г 1=0, а г2< 1 (2).
Наблюдается предел полимеризации. Сополимер не может 
содержать звеньев мономера М| больше 50%, ввиду невозможности 
реакции:

~М ,* + М 1 -» ~ м ,*
Процесс сополимеризации прекращается при полном исчерпании 

активного мономера М2. Такая картина наблюдается при 
сополимеризации аллильных мономеров. В частности, при
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сополимеризации аллилглицидилового эфира с диметиламино- 
этилметакрилатом имеет место зависимость, аналогичная кривой (1).

Величины констант сополимеризации обусловлены реакцион
ной способностью мономеров, вступающих в сополимеризацию.

Вопросы к главе 4
1. Понятие сополимеризации. Чем отличается бинарная 
сополимеризация от терполимеризации?
2. Приведите основные кинетические уравнения роста цепи для 
бинарной сополимеризации.
3. Выведите основное уравнение сополимеризации.
4. Что такое константа сополимеризации?
5. Что такое композиционная неоднородность сополимеров?
6. Приведите графики зависимостей состава сополимера от состава 
мономерной смеси для различных значений констант 
сополимеризации.
7. Что такое предел полимеризации? Когда он наблюдается?

4.1 Реакционная способность мономеров

Факторы, определяющие реакционную спо
собность мономеров. Сопряжение, полярность, 
стерический фактор. Активные и неактивные 
мономеры. Влияние факторов реакционной 
способности мономеров на сополимеризацию 
Полуколичественная схема Алфрея -  Прайса

Под реакционной способностью определяют способность 
мономеров вступать в реакции, приводящие к образованию 
макромолекул. Реакционную способность мономеров можно 
характеризовать константами скоростей, энергией активации или 
энтальпией активации соответствующих реакций. При 
полимеризации мерой относительной реакционной способности 
мономеров являются константы скорости реакций присоединения к 
одному и тому же активному центру:

М ,*  +  М | ^ М ; *

Непосредственное определение константы скорости данной 
реакции затруднительно. Поэтому, для установления относи-
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тельной активности нескольких мономеров, можно исследовать их 
сополимеризацию с одним и тем же мономером (например, со 
стиролом). Тогда, в качестве меры относительной реакционной 
способности может служить обратная константа сополимеризации 
1/г[ = кц/кц. Значения г/ могут быть найдены, исходя из 
зависимости состава сополимера от состава мономерной смеси.

Реакционная способность мономеров в радикальной 
сополимеризации определяется сопряжением, полярностью и 
етерическим Фактором, который в свою очередь определяется 
числом, расположением и размером заместителей у атомов 
углерода двойной связи. С увеличением энергии сопряжения в 
мономере возрастает его активность в реакциях присоединения к 
радикалам вследствие резонансной стабилизации переходного 
состояния. По этой же причине увеличивается стабильность 
образующихся радикалов.

Как было показано выше, при классической бинарной 
сополимеризации мономеров М 1 и М2 механизм процесса можно 
представить четырьмя основными реакциями роста цепи.

Для расчета констант сополимеризации Г} и г2> необходимо 
получение экспериментальной зависимости состава сополимера от 
соотношения компонентов исходной мономерной смеси. 
Соответственно, в дальнейшем, найденные константы 
сополимеризации дают возможность рассчитать состав сополимера, 
который получается при определенном составе исходной 
мономерной смеси.

До настоящего времени, для количественной оценки 
реакционной способности мономеров в сополимеризации наиболее 
широкое распространение получила полуколичественная схема 
Алфрея - Прайса, которая позволяет простым образом связать 
константы сополимеризации с параметрами, характеризующими 
природу мономеров (схема О -  е). В основе метода лежит 
допущение о том, что константу скорости присоединения радикала 
1 к мономеру] можно представить в виде:

кц =  Р Д е х р ( - е |е3)

где Р и - параметры, характеризующие реакционную 
способность радикала и мономера, е - параметр, характеризующий 
полярные свойства, причем мономер и соответствующий ему
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радикал характеризуются одним и тем же значением е. Параметр <2 
определяется степенью сопряжения в ненасыщенном мономере и, в 
некоторой степени, стерическими особенностями. Несмотря на 
эмпирический и приближенный характер этой схемы, используя ее, 
можно теоретически рассчитать константы сополимеризации для 
пары мономеров, исходя из известных соотношений:

Г1 = СЬ/СЬехр[-е,(ег е2)| (4-1.1)

Гг = 02/01ехр[-е2(е2-е,)] (4.1.2)

Величины О и е вычисляются, исходя из экспериментальных 
значений констант сополимеризации. Рассмотрим теперь влияние 
каждого из перечисленных факторов на реакционную способность 
мономеров.

Параметр О определяется степенью сопряжения в 
ненасыщенном мономере и, отчасти, стерическим фактором. Все 
мономеры можно разделить на активные и неактивные. Активными 
мономерами являются те мономеры, которые имеют в своем 
составе цепь сопряжения. К таким мономерам относятся 
соединения, у которых винильная группа сопряжена с алкенильной, 
фенильной, карбонильной или нитрильной группами, например:

СНг=С Н  СН,=СН

0=0 СЕК
I
Я

бутадиен стирол акрилаты акрилонитрил

В приведенных структурах реализуется ж -  к -  сопряжение, 
повышающее реакционную способность двойной связи.

К неактивным относятся те мономеры, у которых сопряжение 
отсутствует, например этилен, а также те мономеры, у которых 
цепь сопряжения разорвана, например:

сн,=сн

СНг= С Н -С Н = С Н ,



сн2=сн
IоI
я

снг=сн
N

(СН.^СЮ
I

винил алкиловые 
эфиры

сн3
винилацетат N - виниллактамы

В приведенных соединениях цепь сопряжения прерывается на 
гетероатоме, непосредственно связанном с винильной группой. 

Особенно интересно сравнить винилацетат и метилакрилат. Эти 
мономеры близки по своей структуре, имеют одинаковый 
химический состав, и оба содержат в своем составе сложную 
эфирную группу. Но у метилакрилата С=0 группа непосредственно 
связана с винильной группой. Поэтому, в этом мономере 
реализуется к -  к -  сопряжение, и он является активным. У 
винилацетата между винильной группой и С=0 группой находится 
атом кислорода. В связи с этим, цепь сопряжения нарушена, и этот 
мономер является неактивным.

Итак, с увеличением энергии сопряжения в мономере, 
возрастает его активность в реакциях присоединения к радикалам 
вследствие резонансной стабилизации переходного состояния. По 
этой же причине, увеличивается стабильность образующихся 
радикалов. Следовательно, ряды активностей мономеров 
противоположны рядам активности соответствующих радикалов. 
Это утверждение составляет сущность правила антибатности. Чем 
более активен мономер, тем менее активен образующийся из него 
радикал и наоборот:

Активный мономер (стирол) Малоактивный радикал
с н ,= с н С Н .- С Н

Неактивный мономер Активный радикал
(винилацетат)

01 о
с = оI IСНз
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При этом сопряжение с заместителем снижает активность 
радикала более значительно, чем повышает активность мономера. 
Мономер более активный в сополимеризации, гомополимеризуется 
обычно с меньшей скоростью. Скорость гомополимеризации 
малоактивных мономеров обычно выше, чем у активных. Эффект 
сопряжения еще более усиливается, если в молекуле мономера 
имеет место сопряжение я  -  п -  с двумя группами. Характерным 
примером является 1, I дифенилэтилен. Сопряжение в этом 
мономере очень велико в связи с тем, что винильная группа 
непосредственно связана с двумя фенильными группами. В 
соответствии с правилом антибатности, образующийся из него 
радикал обладает настолько низкой активностью, что 
полимеризация этого мономера по радикальному механизму не 
протекает.

Характерное влияние сопряжения наблюдается при 
сополимеризации неактивных мономеров с активными. Например, 
при сополимеризации винилацетата со стиролом, незначительные 
добавки активного стирола приводят к замедлению сополи
меризации. Активный стирол, присоединяясь к радикалам 
винилацетата, переводит их в неактивные, с которыми взаимо
действие неактивного винилацетата затруднено. Следовательно, 
скорость сополимеризации снижается. Этот эффект является 
общим при сополимеризации малоактивных мономеров с 
активными.

Следует отметить, что получение сополимеров, содержащих в 
своем составе сопоставимое соотношение звеньев одного и того же 
мономера, возможно только при сополимеризации между собой 
двух активных мономеров или двух малоактивных мономеров 
(кривая 4 на рис.4 Л). При сополимеризации активного мономера 
(М 1) с малоактивным мономером (М2 ), константы сополимеризации
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будут сильно различаться между собой г /» 1 ,  г ^ «  1. При этом 
сополимер будет обогащен звеньями мономера М] во всем 
диапазоне составов мономерной смеси (кривая 3 на рис.4.1). В тех 
случаях, если / • ;» ! ,  г2 -0 , макромолекула будет включать в себя 
одиночные звенья мономера М2, разделенные блоками мономера 
Мь величина которых будет зависеть от состава исходной 
мономерной смеси, например:

-М 1М1М]М)М1М2М |М 1М1М1 М 2М ,М |М , М г М М Г у ^ М ^ М р

Такие макромолекулы образуются, в частности, при 
сополимеризации аллильных мономеров с винильными.

Следует отметить, что сопряжение в молекуле оказывает 
влияние не только на процесс роста цепи, но и на реакцию 
передачи цепи. В разделе 3.1 говорилось об аллильных 
соединениях, которые являются регуляторами полимеризации 
вследствие их высокой активности в реакциях передачи цепи. 
Экспериментальные исследования по изучению влияния ряда 
аллильных соединений на их активность в реакции передачи цепи 
показали, что наибольшие величины констант передачи цепи 
наблюдаются в присутствии аллилбензола. Напомним, что реакция 
передачи цепи на аллильные соединения протекает за счет отрыва 
подвижного атома водорода метиленовой группы, находящейся в а
-  положении по отношению к двойной связи.

Интересно сопоставить величины констант передачи цепи на 
аллилбензол и аллилфениловый эфир (таблица 4.1). Эти соединения 
отличаются только наличием у последнего атома кислорода между 
аллильной группой и бензольным кольцом.
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Таблица 4.1
Величины констант передачи цепи на аллилбензол и 
аллилфениловый эфир. Инициатор динитрил азо-изомасляной 
кислоты, растворитель -  диоксан, I 50°С

Мономер
Константа передачи цепи Сх на аллильные 

соединения
Аллилбензол Аллилфениловый эфир

В инилпирролидон 0.078 0.036
Стирол 0.084 0.048
Винилкапролактам 0.370 0.295
Метилакрилат 0.014 0.011
Бутилметакрилат 0.073 0.035

Более высокая активность аллилбензола по сравнению с 
аллилфен иловым эфиром в процессе передачи цепи объясняется с 
позиций сопряжения в молекуле. Квантово-химические расчеты 
показали, что аллилбензол характеризуется наиболее низкими 
значениями энергии диссоциации СН связи метиленовой группы, 
находящейся в а - положении по отношению к двойной связи. 
Формы высших занятых молекулярных орбиталей радикалов 
аллилбензола и аллилфенилового эфира приведены ниже:

Радикал аллилбензола Радикал аллилфенилового эфира

Из приведенных схем видно, что в радикале аллилбензола 
неспаренный электрон делокализован не только по трем атомам 
углерода аллильной группы, но и по всем атомам углерода, 
включая бензойное кольцо. У аллилфенилового эфира в
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сопряжении практически участвуют только атомы углерода 
аллильной группы. Таким образом, радикал аллилбензола имеет 
более длинную цепь сопряжения, а. следовательно, оказывается 
более стабильным по сравнению с радикалом аллилфенилового 
эфира. Это объясняется следующими особенностями 
молекулярного строения. У аллилбензола бензольное кольцо 
непосредственно связано с аллильной группой, т.е. их электронные 
облака расположены в одной плоскости. Это обуславливает 
максимальное их перекрывание. По этой причине электронное 
облако, образующееся неспаренным электроном радикала 
аллилбензола, делокализируется по всем углеродным атомам, 
включая атомы углерода бензольного кольца. И неспаренный 
электрон радикала аллилбензола имеет большую длину волны и 
более низкую энергию. Это обуславливает его стабилизацию. В 
молекуле аллилфенилового эфира делокализация произойдет 
только по аллильным группам. Это объясняется электронным 
строением центрального атома - кислорода эфирной связи. В 
результате ар3 -  гибридизации атома кислорода возникают четыре 
равноценные гибридные орбитали, направленные к вершинам 
тетраэдра. Две кр3 -  орбитали заняты неспаренными электронами, а 
две другие -  электронными парами. Чтобы быть энергетически 
стабильным, орбитали располагаются под определенным углом, 
который обуславливает невозможность перекрывания электронных 
облаков заместителей. Этим объясняется более низкая активность 
аллилфенилового эфира в реакции передачи цепи по сравнению с 
аллилбензолом.

Теория, рассматривающая реакционную способность 
мономеров и радикалов только с учетом энергий сопряжения и не 
учитывающая полярных и пространственных эффектов, называется 
теорией идеальной радикальной реакционной способности. В 
реальных системах, при описании реакционной способности 
мономеров, помимо сопряжения, следует учитывать влияние 
полярного фактора и стерических (пространственных) затруднений.

Полярный фактор характеризуется величиной е в схеме 
Алфрея-Прайса. Эта величина связана с полярностью винильной 
(винилиденовой) группы мономеров и характеризует наличие 
отрицательного или положительного зарядов вблизи /? -  
углеродного атома ненасыщенной связи. Установлено, что
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величина е хорошо коррелирует с разностью значений химических 
сдвигов ЯМР (ядерный магнитный резонанс) на !3С а -  и /? -  
углеродных атомов двойной связи. При радикальной 
сополимеризации мономеров с противоположной поляризацией 
двойных связей ярко проявляется тенденция к перекрестному 
росту, то есть присоединению мономеров к чужим радикалам, то 
есть реализуется случай г,<  1, г2< \ . Полярность двойной связи 
мономера оказывает очень существенное влияние на процессы 
ионной (со)полимеризации. Соединения, характеризующиеся 
отрицательными значениями е, как правило, хорошо 
полимеризуются по катионному механизму, с положительными 
значениями по анионному.

Пространственные эффекты (стерический фактор) проявляются 
при рассмотрении реакционной способности дизамещенных 
этилена. Для 1,1 -  дизамещенных этилена с небольшими по объему 
заместителями, каких -  либо пространственных затруднений при 
полимеризации не наблюдается. Напротив, 1,2-дизамещенные 
этилена не способны к полимеризации вследствие отталкивания 
заместителей мономера и радикала в переходном состоянии. 
Наиболее характерным примером мономера, который не способен 
полимеризоваться вследствие стерических затруднений, является 
малеиновый ангидрид:

Однако, 1,2 дизамещенные сополимеризуются с моно- или 1,1 
дизамещенными этилена, у которых отсутствуют заместители у Э - 
углеродного атома Как было отмечено выше, знание величин О и е 
позволяет предсказывать значения констант сополимеризации пары 
мономеров. Однако получение объективных данных по параметрам 
реакционной способности сопряжено с известными трудностями, 
связанными с тем, что механизм сополимеризации большинства 
систем достаточно сложный и не ограничивается приведенными 
выше четырьмя реакциями роста цепи. Системы такого рода 
получили название осложненных. В ряде случаев на радикальную 
сополимеризацию оказывает влияние природа реакционной среды.
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Например, образование комплексов между молекулами 
растворителя и реагентами посредством слабых химических связей. 
Взаимодействие может происходить с участием как 
функциональных групп мономеров, так и активных центров. 
Хорошо известны эффекты, связанные с образованием донорно- 
акцепторных связей. Существенные изменения в составе 
сополимера наблюдаются, когда функциональная группа мономера 
сопряжена с реакционным центром. Подобные эффекты не 
учитываются классической схемой сополимеризации. В связи с 
этим, представляется неприемлемым определение величин и е по 
результатам исследования сополимеризации одной пары 
мономеров с последующим расчетом по формулам 4.1.1 и 4.1.2. 
Полученные таким образом результаты представляются зачастую 
абсолютно неинформативными и противоречащие здравому 
смыслу.

Получение объективных значений параметров реакционной 
способности мономеров и е требует проведения длительных 
экспериментов по определению констант сополимеризации 
исследуемого мономера с рядом хорошо изученных мономеров с 
последующей обработкой полученных результатов в координатах 
уравнения

(1п 0,/г;) — е,2 = -  е,е2 + !п <}2 (4.1.3)
где С>2 и е2 - искомые параметры реакционной способности 
мономеров, О, и е,. - параметры реакционной способности 
известных мономеров, г, константа сополимеризации.

В этом случае, получают некоторые усредненные значения О и 
е. Понятно, что чем большее число систем исследовано для 
получения констант сополимеризации, тем более объективными 
окажутся найденные значения параметров реакционной 
способности мономеров.

Величины О и е могут быть оценены, исходя из физических 
свойств мономеров. Так, установлены линейные корреляции между

О и Хп-п -  максимумом полосы поглощения двойной связи в 
УФ- спектре (ультрафиолетовом спектре) мономера. Величина е, 
как уже отмечалось выше, коррелирует со значениями химических 
сдвигов ЬС двойной связи мономера, определяемым методом 
ЯМР.
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Для предварительной оценки параметров реакционной 
способности мономеров, можно применять также методы 
квантовой химии. Так установлено:

д ~ р ’ Ь~КТЬп(3 е-с;
Р’ -  порядок 

двойной связи 
мономера

Ь -  Энергия 
локализации

Я -  Заряд на р -  
углеродном атоме 

мономера

Таким образом, исходя из квантовохимических вычислений, 
можно сделать выводы о реакционной способности мономеров и 
предсказать их поведение в процессах сополимеризации.

Для оценки реакционной способности мономеров применен 
метод математического моделирования. В частности, 
количественные соотношения структура -  свойство, основанные на 
применении теории графов. Такой подход позволяет с 
определенной долей вероятности предсказывать как величины О и 
е мономеров, так и их константы сополимеризации г, и г2, исходя 
из информации об их химическом строении. Применение методов 
математического моделирования дает возможность проводить 
предварительную оценку поведения мономеров в сополимеризации 
и позволит существенно сократить экспериментальную работу.

В ионной полимеризации реакционная способность мономеров 
обычно согласуется с электронной структурой винильной или 
винилиденовой групп. Это отражает соблюдение правила Гамета, 
которое применительно к ионной сополимеризации можно записать 
в виде:

Ьё(1/о) = ра (4.1.4)
где р -  константа, свойственная данному типу полимеризации,

о -  константа, характеризующая электронодонорные или 
электроноакцепторные свойства заместителя в мономере. Как 
показывают данные по сополимеризации стирола (М|) с его 
производными, содержащими различные заместители в бензольном 
кольце, величина р имеет положительные значения для анионных и 
отрицательные значения для катионных систем.

Для винильных мономеров наблюдается корреляция 
реакционной способности мономеров в ионной полимеризации с 
зарядом на Р -  углеродном атоме мономера. В катионной
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полимеризации реакционная способность мономеров возрастает с 
увеличением отрицательного заряда на (3 -  углеродном атоме 
мономера. Так, реакционная способность мономеров в катионной 
полимеризации увеличивается в ряду:

СН;=СН; < СН,=СН- СН3 < СН;=СН - (С Д , )-ОСК3 < СН;=СН- О- С,НМ  

этилен пропилен п-ыетскси стирол Простые китовые эфиры

Это правило может нарушаться в том случае, если мономеры 
содержат в своем составе нуклеофильные центры, способные 
конкурировать со связью С=С. Таковой является карбонильная 
группа в сложных виниловых эфирах. Ее относительно высокий 
отрицательный заряд обуславливает практическую пассивность 
подобных мономеров при катионном инициировании, хотя эти 
мономеры имеют достаточно высокий отрицательный заряд на /? -  
углеродном атоме:

- 0.10  .0  34 
СН2= С Н - 0 - С = 0  

СН3
Четкая корреляция между реакционной способностью в 

катионных процессах и электронной структурой мономера 
установлена на примере сополимеризации простых виниловых 
эфиров СН2=СН-0-К с н-С4Н9ОСН=СН2 . В этом случае 
относительная активность мономеров возрастает с повышением 
электронодонорных свойств заместителя К, что иллюстрирует 
соблюдение правила 4.1.4.

При анионной полимеризации ненасыщенных мономеров 
корреляция реакционной способности со структурными и 
электронными характеристиками известна для производных 
стирола. Для этих мономеров соблюдается правило 4.1.4. В целом, 
увеличение относительной активности мономеров в анионной 
полимеризации растет в ряду бутадиен< стирол< метакрилатьК 
акрилаты< акрилонитрил< нитроэтилен< винилиденовые мономеры 
СН2=СХУ, где X и У -  различные или одинаковые полярные 
группы. Однако строгое заключение о взаимосвязи структурных 
особенностей мономеров и их реакционной способностью в 
анионной полимеризации затруднительно из-за ряда обстоятельств.
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Важнейшее из них это склонность противоионов анионных актив
ных центров к образованию комплексов с мономерами М| или М2.

При оценке реакционной способности мономеров в ионных 
системах необходимо иметь в виду природу активного центра даже 
в пределах одного общего класса реакций (например, анионного). 
Многообразие ионных активных центров требует дифферен
цированного подхода к выявлению реакционной способности 
мономеров с учетом форм существования растущих цепей в 
сопоставимых случаях.

Вопросы к главе 4.1
1. Что такое реакционная способность мономеров? Какими 
факторами она определяется?
2. Как влияет сопряжение на реакционную способность мономера и 
радикала?
3. Приведите примеры мономеров, в составе которых имеется цепь 
сопряжения.
4. Какие мономеры являются активными, какие неактивными? 
Какие из них полимеризуются с более высокой скоростью?
5. Как влияет сопряжение на скорость сополимеризации?
6. Как влияет полярный фактор мономеров на сополимернзацию?
7. В каких случаях наблюдается существенное влияние 
стерического фактора на процесс полимеризации?
8. Почему полу количественная схема Алфрея -  Прайса не может 
служить надежным источником для предсказания констант 
сополимеризации?
9. Каким образом получают значения параметров Алфрея Прайса О 
и е?
10. Как значения О и е мономеров коррелируют с 
характеристиками, полученными на основании спектроскопических 
исследований?
11. Как значения О и е мономеров коррелируют с 
характеристиками, полученными на основании квантово
химических исследований?

Рекомендуемая литература к главе 4
1.Хэм Д. Сополимеризация. М.: Химия, 1971. 616 с.
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5. Семчиков Ю.Д. Статистические сополимеры.//Соросовский 
образовательный журнал 1997. №5, с.43-47.
6.Мягченков В.А., Френкель С.Я. Композиционная неоднородность 
сополимеров. Л.: Химия 1988. 248 с
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9.Спапои V., РотапШе М. Ог§ашс апс! рЬуз^са! сЬепизйу оГро1ушег5 
(Гнану И., Фонтаниль М. Органическая и физическая химия 
полимеров) НоЬокеп, № \у Легзеу: \У11еу, 2008. -  617 р
10. Кудышкин В.О. Вохидова Н.Р., Сидоренко О.Е., Рашидова 
С.Ш. и др. О применении аллилбензола и аллилфенилового эфира в 
качестве агентов передачи цепи в радикальной полимеризации.// 
Журн. Прикл. химии 2004. Т.77. №.6
11. Торопов А.А., Кудышкин В.О., Рашидова С.Ш. и др. 
Моделирование параметров реакционной способности мономеров в 
радикальной сополимеризации// Журн. Структ. Химии. 2004. Т.45. 
№6. С.994-998
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5 ПОЛИКОНДЕНСАЦИЯ

Понятие поликонденсации. Разновидности 
поликонденсации. Термодинамика и кинетика 
поликонденсации. Молекулярная масса и 
молекулярно-массовое распределение. Способы 
проведения поликонденсации. Наиболее 
распространенные полимеры, получаемые 
поликонденсацией.

Поликонденсация -  это процесс синтеза высокомолекулярных 
соединений, в котором рост макромолекул происходит путем 
химического взаимодействия исходных молекул друг с другом, с 
реакционноспособными группами п-меров (ди-, три, тетра и.т.д.), 
накапливающихся в ходе реакции, а также молекул п-меров между 
собой. В современной литературе встречается также термин 
ступенчатая полимеризация. Согласно этому определению схему 
реакции поликонденсации можно представить следующим образом: 

~М1 + -1УЦ —*~М 1+] 
где — М|, ~М] и ~М|+] - соответственно, 1, ] и 1+]—меры, причем 1 и 
] могут быть любым числом, в том числе и единицей. Для 
получения макромолекул путем поли конденсации может быть, в 
принципе, использована любая реакция конденсации или 
присоединения, известная в органической химии. При реакциях 
конденсации наблюдается выделение низкомолекулярных веществ 
(воды, спирта, аммиака, хлористого водорода и т.д.). Примерами 
могут служить реакции полиэтерификации:
НО-К-СООН + НО-К-СООН — НО-К-СОО-К-СООН + н 2о

и  Т.Д.

иолиамидирования:
Н21Ч-К-]\Н2 + СЮС-К’-СОС! -»Н 21Ч-К-1ЧНСО-К’-СОС1 + НС1

И т.д.
При этом в отличие от цепной полимеризации, элементарный 

состав продуктов поликонденсации не совпадает с составом 
мономерных соединений, т.к. каждый химический акт 
поликонденсации сопровождается выделением молекулы 
низкомолекулярного продукта (Н20 , НС1 и др.).

Имеются также разновидности процессов, которые не 
сопровождаются выделением низкомолекулярных продуктов. К их
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числу, например, относится синтез полиуретанов из гликолей и 
диизоцианатов:

НО-К-ОН + 0= С = 1 \-К '-\= С = 0  -*• н0-к-0-с0-^н-а’-х=с=0 и т.д.

Подобные поликонденсационные процессы часто называют 
полиприсоединением. По кинетическим закономерностям реакции 
полиприсоединения весьма схожи с реакциями поликонденсации. В 
обоях типах поликонденсационных процессов рост макромолекул 
осуществляется путем взаимодействия функциональных групп 
молекул мономеров или таких же групп находящихся на концах 
уже образовавшихся цепей различной молекулярной массы. 
Получаемые в результате этих реакций промежуточные 
полимерные продукты являются достаточно устойчивыми 
соединениями и могут быть выделены в свободном виде. Однако 
они содержат на концах реакционоспособные группы и поэтому 
способны к дальнейшим реакциям конденсации, как друг с другом, 
так и с соответствующими мономерными молекулами. Отсюда 
следует, что теоретически поликонденсация может считаться 
завершенной лишь тогда, когда прореагируют все концевые 
функциональные группы, в результате чего должна образоваться 
одна гигантская циклическая макромолекула. На практике, однако, 
это никогда не достигается.

Таким образом, принципиальное отличие поликонденсации от 
цепной полимеризации заключается в различии самого способа 
роста макромолекул. Напомним, что при полимеризации рост цепи 
осуществляется путем последовательного присоединения только 
мономерных единиц к активному концу растущей цепи. В 
литературе поликонденсацию называют также ступенчатой 
полимеризацией.

5.1 Разновидности поликонденсации

Поликонденсация, в которой участвуют только бифункцио
нальные молекулы, приводит к образованию линейных макро
молекул. Такую поликонденсацию обычно называют линейной. 
Поликонденсация, в которой участвуют молекулы с тремя или 
большим числом функциональных групп, приводит к образованию 
разветвленных или, в конечном счете, трехмерных (сетчатых) 
структур. Такую поликонденсацию называют разветвленной (или
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трехмерной). Поликонденсация, в которой участвует только один 
мономер, содержащий минимум две функциональные группы, 
называется гомополиконденсацией:

хНО-(СН2)г-СООН = Н-[-0-(СН2)6-С 0-)х.0Н  + (х -1)Н 20

Поликонденсация с участием, по крайней мере, двух разных типов 
мономеров, каждый из которых содержит одинаковые 
функциональные группы, реагирующие только с функциональными 
группами другого, называется гетерополиконденсацией (например, 
синтез полигексаметиленадипамида (найлон-6,6) из гексамети- 
лендиамина и адипиновой кислоты):

хРШ2-(СН2)б-]\Н2 + хНООС-(СН2)4 -соон ->
-*Н-[ГШ-(СН2)6-МН-СО-(СН2)4 -СО-]хОН + (х ~1)Н20

При гомо- и гетерополиконденсации образуются макромолекулы 
гомополимеров, которые состоят из повторяющихся звеньев одного 
типа. Существуют также реакции сополиконденсации, приводящие 
к образованию сополимеров. В последнем случае макромолекулы 
содержат повторяющиеся звенья нескольких типов. К таким 
реакциям относят совместную поликонденсацию мономеров 
(амино - или оксикислот), каждый из которых способен вступать в 
реакцию гомополиконденсации. Например, при
биполиконденсации аминокапроновой и аминоэнантовой кислот:

х1Ш2-(С Н 2)5-СООН + уМ12 -  (СН2)6 -  СООН -»

^ Н [т - ( С Н 2)Н^О]х-^Н-ЧСН2)6-СО-]уОН + ?н2о
образуется сополимер, в состав которого входят два 
различающихся звена. Более распространены реакции 
интербиполиконденсации с участием трех мономеров. 
Функциональные группы двух из этих мономеров (называемых 
сомономерами) непосредственно между- собой не реагируют, но 
способны взаимодействовать с функциональными группами 
третьего мономера (называемого интермономером). Например, при 
реакции гексаметил ендиола и этиленгликоля с хлорангидридом 
терефталевой кислоты;

НО-(СН2)6-ОН + НО-(СН2)2-ОН + С1СО-РЬ-СОС1 ->
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-> Н|-0-(СН2)6-0С(0)-РЬ -<0)С0-(СН2)2-0-]Н + н ет

образуется чередующийся сополимер, в котором звенья 
интермономера строго чередуются со звеньями сомономеров.

5.2 Термодинамика поликонденсации

При поликонденсации, наряду с линейными макромолекулами, 
в качестве побочных продуктов образуются циклические 
низкомолекулярные соединения. В термодинамике поликон
денсации рассматривают два типа равновесий:
1) между линейными продуктами конденсации и 
низкомолекулярным веществом, выделяющимся в результате 
реакции, характеризуемое константой равновесия К:

а ( - К - ) хя +  Ь ( - К - ) уЬ <- к ■■■■> а { - К - ) 1+у Ь +  аЪ

2) между линейными и циклическими продуктами 
поликонденсации, соотношение между которыми определяется 
константой равновесия К':

а(-К-)хЪ < — > (-К-)х + аЬ
Величина К ’ зависит от разности термодинамических 

потенциалов линейных и циклических продуктов:

ЛС° =ЛН °-ТА? =  - Я  7 ’ !п К'
1̂ * * /

где АО, АН, А8  — разности стандартных величин 
термодинамического потенциала, энтальпии и энтропии 
поликонденсации в расчете на осново-моль. Для образования 
каждого из возможных циклических продуктов характерна своя 
константа равновесия, К', величина которой в первом приближении 
обратно пропорциональна концентрации мономера. Циклизация — 
мономолекулярная реакция, а линейная поликонденсация — бимо
лекулярная. Поэтому при разбавлении системы относительное 
содержание циклических соединении возрастает, и при достаточно 
малых концентрациях основным продуктом поликонденсации 
должны быть циклы (правило разбавления Циглера). Напротив, 
увеличение концентрации мономера благоприятствует образо
ванию линейного продукта. Как известно, наименьшей напря
женностью (т.е. АН0 раскрытия цикла максимальна) обладают 5-ти
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и 6-ти членные циклы, а также циклы с числом атомов более 20. 
Для большинства систем А80 отрицательна и возрастает с 
увеличением числа атомов в цикле. Поэтому при повышении 
температуры поликонденсации выход циклических продуктов, как 
правило, возрастает. Наибольшей термодинамической устойчи
востью (АОа раскрытия максимальна и положительна) обладают 5- 
ти и 6-ти членные циклы. АС0 раскрытия других циклов 
отрицательна, поэтому в качестве главного продукта поликон
денсации прочих бифункциональных соединений получается 
линейный полимер.

Для соединений с числом атомов более 20 вероятность 
циклизации определяется отношением вероятностей соударений 
концевых функциональных групп одной и той же макромолекулы и 
соударений концевых групп, принадлежащих разным макромо
лекулам. Вероятность образования больших циклов очень мала и 
убывает с увеличением размера цикла. Обратимся теперь к 
равновесию между исходными низкомолекулярными веществами и 
продуктами линейной поликонденсации. В зависимости от абсо
лютного значения константы равновесия К  различают обратимую 
(равновесную) и необратимую (неравновесную) поликонденсацию. 
Если в условиях реакции степень превращения и молекулярная 
масса получаемых полимеров определяется равновесными 
концентрациями реагентов и продуктов реакции, то такая 
поликонденсация называется равновесной или обратимой. Здесь 
следует отметить, что все реакции поликонденсации являются 
обратимыми, однако константы равновесия реакций поли
конденсации существенно отличаются в зависимости от природы 
мономеров. Процессы с К=10+100 называют обратимыми. 
Например, при полиэтерификации пентаметиленгликоля и 
адипиновой кислоты К=6, а при полиамидировании ш - 
аминоундекановой кислоты К =8.9. Если же К > 1(/, то степень 
превращения функциональных групп и молекулярная масса 
получаемого полимера определяются не термодинамическими, а 
кинетическими факторами, такую пол и конденсацию называют 
неравновесной или необратимой. Так, при поликонденсации 
диаминов с дихлорангидридами ароматических дикарбоновых 
кислот К » 1 0 15. В случае обратимой поликонденсации равновесие 
между продуктами конденсации и выделяющимися низкомо-
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пекулярными соединениями достигается уже при сравнительно 
небольших степенях превращения. Поэтому для получения 
полимера высокой молекулярной массы в этом случае из системы 
необходимо постоянно удалять образующийся низкомолекулярный 
продукт. Напротив, при необратимой поликонденсации реакции, 
обратные росту, практически не существенны.

5.3 Кинетика поликонденсации

Обычно при рассмотрении механизма поликонденсации 
принимают, что реакционная способность функциональных групп 
не зависит от длины молекулярной цепи, которой она принадлежит 
и от вязкости реакционной среды, которая сильно возрастает при 
поликонденсации (принцип Флори). Принятие этих допущений 
позволяет при рассмотрении кинетики пользоваться единой 
константой скорости реакции конденсации и концентрациями 
функциональных групп.

1- Линейная поликонденсация. Скорость линейной 
поликонденсации измеряется скоростью изменения концентрации 
одной из расходуемых в реакции функциональных групп (Са или
С „ ) :

* [С .]  с1[С']
сН сЬ П С ^ С Ж А

(5.2)
где к' —  константа скорости. [СКат]  — концентрация катализатора, 
которую принимают постоянной в течение всего процесса. Если 
[Са]= [С Н П , то:

<1[С] _  м „ л2= ЧС]
Л  (5.3)

где к=к’[С кат]. Катализаторами поликонденсации служат те же 
соединения, которые катализируют аналогичные реакции 
монофункциональных веществ. Например, в качестве 
катализаторов полиэтерификации используют минеральные 
кислоты, сульфокислоты, кислые соли и т.д. После интегрирования 
уравнения (5.2) получим:



‘2

1 - < /
где:

[ с 0]-Е С ]

(5.4) 
где:

[С0]

<7—  глубина превращения. [С0]  и [С ] —• начальная и текущая 
концентрации функциональных групп, соответственно. Уравнение
(5.4) справедливо для неравновесных процессов и для начальной 
стадии равновесных процессов, когда можно пренебречь скоростью 
обратной реакции. Кинетические характеристики этих процессов 
сильно различаются. Равновесные процессы характеризуются 
малыми скоростями (к~ 10’3- 10‘5 л/моль с) и сравнительно высокими 
значениями энергии активации (85 - 170 кДж/моль); они могут быть 
экзо- и эндотермическими. Для большинства случаев 
неравновесной поликонденсации характерны высокие скорости (к 
достигает 105 л/моль с) и низкие значения энергии активации (8+40 
кДж/моль); эти процессы, как правило, сильно экзотермичны. 
Средняя степень полимеризации образующегося полимера Р„ в 
отсутствии реакций обратной росту выражается в виде:

Р п = Щ  = —  = 1 +к[С„]Г
(5.5)

В соответствии с этим определением величина Рп для 
поликонденсационных процессов учитывает вклад всех и-меров, 
включая вклад молекул мономеров, присутствующих в 
реакционной среде. (Напомним, что для полимеризационных 
процессов эта величина характеризует только молекулы полимера 
без учета вклада молекул мономера). Как видно из уравнения (5.5) 
Рп линейно возрастает во времени реакции, эксперимент (рис. 5.1) 
хорошо подтверждает этот результат.
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Рис. 5.1. Зависимость средне
числовой степени полимеризации 
от времени реакции при поликон
денсации адипиновой кислоты и 
этиленгликоля при 109°С, [я- 
СНзСбН4800Н ] = 0,4 моль%.

Из уравнения (5.5) следует, что высокомолекулярные продукты 
могут быть получены только при степенях превращения близких к 
1 (^>0.95). При меньших степенях превращения образуются лишь 
олигомерные вещества (в отличие от цепной полимеризации, когда 
высокомолекулярные продукты могут образоваться уже при самых 
малых степенях превращения). В соответствии с уравнением (5.5) 
при линейной поликонденсации предельное значение степени 
полимеризации должно теоретически бесконечно увеличиваться с 
ростом ц. Однако практически достичь степени полимеризации, 
превышающей 101 очень трудно. Одна из причин этого — 
трудность достижения строгой стехиометрии реагирующих 
функциональных групп из-за протекания побочных реакций. Если 
стехиометрия не соблюдается так, что, например [Са]<[С„], то 
значение среднечисловой степени полимеризации выражается 
уравнением:

-  1 +  7'
Р ,  =  ■

1 +  , ' - 2П7 (5.6)

[ с . ] -  отношение исходных концентрации 
функциональных групп.

Зависимость предельного значения степени полимеризации от г, 
которое может быть достигнуто при д = 1, т.е. после исчерпания
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всех функциональных групп, присутствовавших в исходной 
реакционной смеси в недостатке, представлена на рис. 5.2. Видно, 
что для получения продуктов высокой молекулярной массы состав 
смеси должен быть весьма близок к стехиометрическому, 
например, для г =  0.82 Рп = 10, для г = 0.98, Рп = 100, а Р„=  1000 
достигается только при д = 0,998.

Рис. 5.2. Влияние соотношения 
бифункциональных реагентов 
на степень полимеризации Рп 
при поли-конденсации.

о г  : д— '— ‘--- !— •— ‘------- 1--- >Р,е О.В 1.0 >,2 >,<> г-

Причиной понижения Р„ может быть, в частности, присутствие 
монофункциональных веществ, присоединение которых к концу 
растущей цепи приводит к образованию нереакционноспособных 
концов. Монофункциональные соединения могут образовываться в 
реакционной системе в результате побочных реакций, например, 
декарбоксил и рования карбоксильных групп при повышенных 
температурах. В некоторых случаях небольшие количества 
монофункциональных соединений специально вводят в 
реакционную смесь для регулирования молекулярной массы 
образующихся полимеров. Такие добавки называют 
стабилизаторами молекулярных масс. Зависимость Рп от степени 
превращения при поликонденсации в присутствии 
монофункциональных соединений также выражается уравнением
(5.6), где

Iе - 1 
( [ С М С , ] ) '

а [Сх] —  концентрация монофункциональной добавки.
Другой причиной ограничения растущих цепей при 

поликонденсации являются реакции циклизации. В отличие от 
линейной конденсации при циклизации реагируют функцио-
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нальные группы одной и той же молекулы, приводящие к 
образованию циклов, не способных к дальнейшему росту цепей. 
Основными факторами ограничения молекулярной массы при 
линейной равновесной поликонденсации являются обратимость 
основной реакции, а также деструкция образовавшихся макро
молекул в результате их побочных реакций с низкомолекулярными 
веществами. В отсутствии побочных реакций предельно дости
жимая степень полимеризации при равновесной поликонденсации 
определяется термодинамическими факторами и может быть 
выражена уравнением:

где К  — константа поликонденсационного равновесия,
V — молярная доля низкомолекулярного продукта реакции 

сосуществующего в системе в равновесии с полимерным 
продуктом. Из уравнений (5.6) и (5.7) следует, что для достижения 
достаточно высоких значений молекулярной массы при обратимой 
поликонденсации необходимо тщательно удалять низкомо
лекулярный продукт реакции. Так, для получения сложных 
полиэфиров с Р„=100 (К=4.9 при 280 °С) содержание воды в 
реакционной системе в конце реакции не должно превышать 
несколько тысячных долей процента. Однако на практике при 
равновесной поликонденсации степень полимеризации обычно не 
достигает предельных значений, определяемых константами 
поликонденсационного равновесия, из-за конкуренции реакций 
роста макромолекул с параллельно протекающими побочными 
процессами, приводящими к дезактивации функциональных групп. 
В большинстве случаев молекулярная масса поликонденсационных 
полимеров определяется не термодинамическими, а кинетическими 
факторами и стехиометрией состава мономерной смеси. Как 
обратимая, так и необратимая поликонденсация приводит к 
получению неоднородных по молекулярной массе продуктов. 
Статистический вывод функции распределения в предположении 
выполнения принципа равной реакционной способности 
функциональных групп (принципа Флори) приводит к "наиболее 
вероятному распределению", выражаемому формулами:

(5.7)
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= х д * ~ \ 1  - д У
(5.8)

где N. — численная, а \УХ — весовая доля фракции со степенью 
полимеризации х, д —  степень завершенности реакции, равная 
отношению числа прореагировавших функциональных групп к их 
начальному числу. Напомним, что распределение того же типа 
получается при радикальной полимеризации в случае обрыва цепи 
по механизму диспропорционирования и передачи цепи. 
Теоретические кривые числовой и весовой функций распределения 
по молекулярным массам при разных значениях р приведены на 
рис. 5.3.

Рис.5.3 Числовая (а) и весовая (б) функции ММР продуктов 
поликонденсации при различных степенях превращения.

Рассмотренные выше кинетические закономерности линейной 
поликонденсации выполняются при соблюдении принципа Флори. 
На самом деле во многих системах наблюдаются отклонения от 
принципа равной реакционной способности функциональных 
групп, чаще всего связанные с "эффектом соседа". Так, в 
мономерах ароматического ряда (например, хлорангидрида 
терефталевой кислоты) превращение первой функциональной 
группы обуславливает изменение реакционной способности 
оставшейся функциональной группы. Кинетические закономер
ности таких процессов более сложны.
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2. Совместная поликонденсация. Состав поликонденсационных 
сополимеров и распределение звеньев в макромолекулах могут 
меняться по ходу процесса в результате неэквивалентности 
количеств сомономеров либо их различной реакционной 
способности. Если сомономеры взяты в эквивалентных 
количествах, то состав сополимеров, образующихся при обратимой 
или необратимой сополиконденсации при невысоких степенях 
превращения по интермономеру, обогащен более реакционно
способным сомономером. По мере протекания реакции доля менее 
активного сомономера в сополимере возрастает и при полном 
исчерпании мономеров состав полученного сополимера 
соответствует составу исходной мономерной смеси (без 
низкомолекулярного продукта, если он выделяется в результате 
сополиконденсации). При обратимой сополиконденсации реакции 
обмена между макромолекулами, полученными на разных стадиях 
превращения, обычно приводят к перераспределению звеньев 
сомономеров и, в конечном итоге, возможно образование 
полностью статистических сополимеров.

3. Трехмерная поликонденсация. При поликонденсации 
мономеров, содержащих более двух реакционноспособных 
функциональных групп, образуются разветвленные и сшитые 
(сетчатые) полимеры. Характерным признаком трехмерной 
поликонденсации является гелеобразование, которое наблюдается 
при определенной степени превращения, зависящей от условий 
реакции. Полимерный гель нерастворим, поскольку он 
представляет собой химически связанную сетчатую структуру 
макроскопических размеров. Кроме геля в реакционной среде 
существует растворимая золь-фракция. После достижения гель- 
точки количество золь-фракции быстро убывает за счет 
присоединения линейных макромолекул к сетчатой структуре. 
Физическое состояние реакционной массы при этом резко 
изменяется. При приближении к гель - точке вязкость системы 
резко возрастает, в гель-точке реакционная масса теряет текучесть 
и приобретает эластичность, а при завершении реакции переходит в 
твердый и неплавкий материал. Кинетическим условием 
образования геля является обращение в бесконечность 
средневесовой молекулярной массы системы, средиечисловая 
молекулярная масса при этом невелика, поскольку в реакционной
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среде к гель-точке остается много непрореагировавших молекул. 
При выполнении принципа равной реакционной способности 
функциональных групп зависимости Рп и Р„ от степени завершения 
реакция (до гель-точки) описываются следующими 
соотношениями:

1
Р» =

2 ——
2 (5-9)

1 +  д

П  (5.10)
где /  — функциональность мономеров, присутствующих в 

реакционной среде. Так, при /= 2  (случай линейной 
поликонденсации) уравнение (5.9) переходит в уравнение (5.5), и 
Р„, теоретически обращается в бесконечность только при д—>1. 
Критическая конверсия гелеобразования при поликонденсации 
мономеров с функциональностью /  >2 может быть найдена из 
уравнения (5.10) при Р„ —>оо , т.е.:

1
/ - 1

При/ =  3, = 0.5 при этом Р„ составляет 4. Экспериментально 
определяемая конверсия гелеобразования может отличаться от 
рассчитанной гель-точки вследствие невыполнения принципа 
Флори, а также возможности образования циклов.

5.4 Способы проведения поликонденсации

Линейную поликонденсацию проводят в расплаве, в растворе, на 
границе раздела фаз ("межфазная поликонденсация"), а также в 
твердом состоянии. Поликонденсацию в расплаве обычно проводят 
при 200-280°С в атмосфере инертного газа. На конечной стадии в 
реакторе создают высокий вакуум, что позволяет достичь наиболее 
полного удаления выделяющихся в реакции низкомолекулярных 
соединений. Поликонденсация в расплаве — основной 
промышленный метод линейной поликонденсации. Его 
достоинством служит возможность получения высокомо
лекулярного полимера с достаточно высокой скоростью и в 
отсутствие растворителя; недостатком — необходимость получения
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расплава полимера, что затруднительно или невозможно для 
высокоплавких полимеров. Поликонденсацию в расплаве 
применяют для получения полиамидов, полиэфиров и др.

При поликонденсации в растворе отпадает необходимость 
получать расплав полимера. Однако меньшие скорости реакций, 
большая вероятность образования циклических продуктов и 
трудность удаления низкомолекулярных продуктов реакции 
ограничивают применение этого метода. Обратимую поликон- 
денсацию в растворе в промышленности используют редко. 
Напротив, необратимая поликонденсация в растворе находит в 
последние годы все более широкое применение в промышленных 
процессах.

Разновидностью поликонденсации в растворе следует считать 
необратимую межфазную поликонденсацию, при которой полимер 
образуется на границе раздела двух несмешивающихся жидких фаз. 
Например: 1) водного раствора гликоля или диамина и 2) раствора 
хлорангидрида двухосновных кислот в органических раство
рителях. Взаимодействие мономера происходит быстро при низких 
температурах и практически необратимо; кроме того, 
вьщеляющийся хлористый водород сразу же поглощается водной 
фазой. Подача компонентов в зону реакции регулируется 
скоростью их диффузии к границе раздела фаз, поэтому отпадает 
необходимость соблюдения стехиометрического соотношения 
исходных компонентов. При поликонденсации на границе раздела 
фаз образуются полимеры высокого молекулярного веса. Другим 
преимуществом метода является возможность получения 
высокоплавких полимеров. Этим методом получены полиэфиры, 
полиамиды, полиуретаны, полимочевины и др. Применяя 
межфазную поликонденсацию, можно совместить получение 
полимера и производство из него изделий: волокон, пленок. К 
числу недостатков метода относится невысокая чистота и 
неоднородность получаемых полимеров.

Трехмерная поликонденсация. Методы поликонденсации в этом 
случае определяются тем, что конечный продукт реакции не 
поддается никакой переработке, кроме механической. На первой 
стадии реакции получают плавкие высокомолекулярные линейные 
продукты, которые затем сшивают с получением трехмерного
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нерастворимого полимера. Вторую стадию обычно совмещают с 
изготовлением изделий или покрытий.

5.5 Наиболее распространенные полимеры, получаемые 
поликонденсацией.

В настоящее время, большинство полимеров, получаемых в 
мире в промышленном масштабе, синтезируют посредством 
полимеризации. Однако поликонденсационные процессы также 
достаточно широко используются для получения различных 
полимеров. Можно привести следующие примеры. 
Феноло-Фоумалъдегидные смолы
На первой стадии реакции фенола и формальдегида протекают 
следующие процессы:

сн,он
При избытке формальдегида могут также образовываться 
следующие соединения:

ОН

он

снаон
о н

сн2он
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На втором этапе конденсации идет образование метиленовых 
связей и простых дибензилэфирных групп между бензольными 
ядрами, которые приводят к образованию сетчатой структуры.

Феноло-формальдегидные смолы -  первый в мире 
синтетический полимер, который начал выпускаться в 
промышленном масштабе. Ранее широко применялся при 
производстве электротехнических изделий. В настоящее время 
область его применения существенно уменьшилась вследствие 
большого распространения полимеризационных смол.

Мочевино-формальдегидные смолы
Получают поликонденсацией мочевины и формальдегида в 

присутствии катализаторов. В умеренно основных средах 
образуются метилольные производные мочевины. Ниже показан 
процесс образования моно - и диметилолмочевины:



На втором этапе, в нейтральной или слабокислой среде 
линейные молекулы различной молекулярной массы образуют 
трехмерную структуру:

о о
°  °  ^  ~ Н - С - М - С Н г М - С - Ы - С Н ,~  — *
С—И—СН2-Н—С—Ы—СН2~  + СН20 + н й Н Й -й>°

н й н й

сн2О 1 оII 1 II— Н-С-Н-СЙ2-^-С-Н-СНа — 
н й й

Аналогичным образом идет образование мелаиино- 
формалъдегидных смол. Структура меламина приведена ниже:

н,м

N  N

V
I

Ш 2

Мочевино -  формальдегидные и меламино -  формальдегидные 
смолы носят общее название аминоформалъдегидных смол 
(амипопласты) и применяются для изготовления покрытий для 
мебели, лаков и др.

ПолиэтилентересЬталат
Получают реакцией поликонденсации терефталевой кислоты с 

этиленгликолем. Этерификации подвергают суспензию 
терефталевой кислоты в этиленгликоле. В качестве катализаторов 
используют ацетаты Са, Мп, Со и других металлов. Процесс 
осуществляют при 200 °С.



При повышенном давлении процесс поликонденсации может 
быть осуществлен без катализатора.

Полиэтилентерефталат может быть также получен реакцией 
терефталевой кислоты с окисью этилена:

При этой реакции не выделяется низкомолекулярный продукт. 
Реакцию проводят в воде или в инертном органическом 
растворителе в присутствии катализаторов.

Во всех случаях полиэтилентерефталат имеет следующую 
структуру:

Полиэтилентерефталат используют для получения 
полиэфирных волокон, пленок, литьевых изделий, посуды. В 
последние годы он получил очень широкое распространение. Из 
него получают тару для прохладительных напитков, поскольку он 
обладает низкой газопроницаемостью.

Полиуретаны -  достаточно большой класс полимеров. 
Полиуретанами называют высокомолекулярные соединения, 
содержащие в своей структуре звенья

Полиуретаны получают полиприсоединением диизоцианатов 
(часто применяют толуилендиизоцианат) с соединениями, 
содержащими не менее двух гидроксильных групп в молекуле:

И Я
0 = С = М - Й 1 - Н  =  С = 0  + НО-Е.г “ ОН - *  0 = С = Н - К 1 - М - С - 0 - К г -ОН

Для синтеза разветвленных и сшитых полиуретанов применяют 
соединения, имеющие не менее трех функциональных групп в 
молекуле одного из компонентов.
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Линейные полиуретаны применяют в качестве пластмасс, 
характеризующихся высокой жесткостью и небольшим 
влагопоглощением. Сшитые полиуретаны применяют в качестве 
пенопластов, для изготовления лаков, волокон, клеев и герметиков.

Вопросы к главе 5

1. В чем принципиальное различие процесса поликонденсации и 
полимеризации?
2. Какие разновидности поликонденсации приводят к образованию 
полимеров с линейной или трехмерной структурой? От чего 
зависит структура полимеров при поликонденсации?
3. Какие известны основные разновидности поликонденсации?
4. Какие два типа равновесных реакций необходимо учитывать при 
рассмотрении термодинамики поликонденсации?
5. В чем отличие циклизации от поликонденсации по механизму 
реакции?
6. В чем заключается правило разбавления Циглера?
7. На какие 2 вида различается поликонденсация в зависимости от 
абсолютного значения константы равновесия?
8. Какие допущения принимаются во внимание при рассмотрении 
кинетики поликонденсации?
9. Как зависит молекулярная масса от степени превращения при 
линейной поликонденсации?
10. Каким уравнением выражается предельно достижимая степень 
полимеризации при равновесной поликонденсации при отсутствии 
побочных реакций?
11. Что такое совместная поликонденсация?
12. Какими признаками характеризуется гель-точка при трехмерной 
поликонденсации?
13. Как различается поликонденсация по способу ее проведения?
14. Приведите примеры наиболее известных полимеров, 
получаемых методом поликонденсации.

Рекомендуемая литература к главе 5

1. Виноградова С.В., Васнев В. А. Поликонденсационные 
процессы и полимеры. Москва: Наука, МАИК "Наука/Интер
периодика". 2000. - 373 с.
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2. Андрианов Р.А., Пономарев Ю.Е. Пенопласта на основе 
фенол-формальдегидных полимеров. Издательство Ростовского 
университета. 1987. 80 с.
3. Иванов П.В., Маслова В.И. Химическая сборка макромолекул 
в процессах поликонденсации. Москва, МИТХТ, 2001. - 50 с.
4. Коршак В.В. (ред.) Мономеры для поликонденсации. Москва. 
Мир, 1976. - 632 с.
5. Коршак В.В., Виноградова С.В. Равновесная 
поликонденсация. Москва, Наука, 1968. - 440 с.
6. Соколова Л.В., Шершнев В.А. Ступенчатые реакции синтеза 
полимеров. Москва, МИТХТ им. М. В. Ломоносова, 1998. - 23 с.
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6. РЕАКЦИИ В Ц ЕП ЯХ ПОЛИМ ЕРА

Реакции в цепях полимеров. Примеры модификации 
синтетических и природных полимеров. Получение 
поливинилового спирта. Простые и сложные эфиры 
целлюлозы. Хитозан. Привитая сополимеризация. 
Вулканизация каучуков. Высыхание красок. Отверж
дение эпоксидных смол.

Особенности макромолекул как реагентов. В соответствии с 
допущением Флори, реакционная способность функциональных 
групп не зависит от длины цепи, с которой эта группа связана. Этот 
принцип часто соблюдается. Однако во многих случаях 
макромолекулярная природа реагента обусловливает ряд 
специфических особенностей. Так, при полимераналогичных 
превращениях в разбавленных растворах молекулы растворителя и 
низкомолекулярного реагента могут неравномерно распределяться 
между полимерными клубками и остальным объемом раствора 
вследствие избирательной сорбции и сольватации. Такой клубок 
можно рассматривать как микрореактор, локальная концентрация 
реагента в котором существенно отличается от средней 
концентрации реагента в растворе. В силу такого 
концентрационного эффекта кинетические закономерности 
полимераналогичных превращений и такой же реакции 
низкомолекулярного аналога будут различны.

Кинетика полимераналогичных превращений с участием 
полиионов осложняется электростатическими эффектами, 
проявляющимися в уменьшении степени ионизации по сравнению с 
низкомолекулярными аналогами при одних и тех же значениях рН 
и в изменении электростатического притяжения или отталкивания 
низкомолекулярного иона при изменении степени ионизации.

Изменение при полимераналогичных превращениях химической 
природы звеньев может сказываться на реакционной способности 
соседних функциональных групп. Этот эффект соседних звеньев 
может приводить к значительному автоускорению реакции (гидролиз 
полиакрилатов, полиметакрилатов, поливинилацетата) или ее 
автозамедлению (хлорирование полиэтилена, кватернизация поли-4- 
винилпиридина алкил- и бензилгалогенидами).
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С конфигурационными эффектами связаны различия в 
кинетике и механизме полимераналогичных превращений 
полимеров различной конфигурации. Так, скорость гидролиза 
изотактических полиметилметакрилата и полиметилакрилата выше, 
чем синдиотактических. Конформационный эффект вызван 
изменением доступности функциональных групп для 
низкомолекулярного реагента в результате изменения конформации 
макромолекулы в ходе самой реакции и возможность влияния на 
реакционную способность не только ближайших, но и удаленных 
по цепи групп. Этот эффект особенно ярко проявляется в реакциях 
биополимеров, имеющих специфические конформации.

Надмолекулярный эффект обусловлен уменьшением 
доступности функциональных групп в гетерогенных системах, 
причем скорость полимераналогичных превращений в 
значительной мере определяется морфологией полимера 
(например, при хлорировании полиэтилена в твердой фазе скорость 
реакции в аморфных участках выше, чем в кристаллических; 
предварительная ориентация уменьшает скорость окисления 
полипропилена).

Полимераналогичные превращения -  один из способов 
получения полимеров, заключающийся в химической реакции 
функциональных групп макромолекул с низкомолекулярными 
соединениями, в процессе которых изменяется природа 
функциональных групп макромолекул, но сохраняется длина 
макромолекул. Полимераналогичные превращения являются одним 
из видов химической модификации полимеров и достаточно широко 
применяются на практике. В ряде случаев полимераналогичные 
превращения являются единственно возможным способом получения 
полимеров. Наиболее характерным примером таких реакций является 
получение поливинилового спирта. Его можно получить гидролизом 
поливинилацетата:

сн.
Этот полимер может быть получен только путем полиме

раналогичных превращений, поскольку мономера винилового

он п
+ СНзСООН

Iс=о
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спирта не существует. Поливиниловый спирт выпускается в 
промышленных масштабах и используется в текстильной 
промышленности, а также сам является исходным сырьем для 
полимераналогичных превращений. Обработка поливинилового 
спирта альдегидами и кетонами приводит к образованию 
полиацеталей или поликеталей, являющихся хорошими 
пленкообразующими веществами. В частности, из него получают 
поливинилбутираль:

-ГСН2-СН-СН2-СНД— + С3Нт-с(Н СН2 —СН — СН2—СН-]—
он он п ч'о •Н2° О—СН—о п

СзН,
Поливинилбутиральные пленки широко применяются во всем 

мире в многослойных стеклах типа триплекс. В результате 
термообработки поливинилового спирта могут происходить 
реакции дегидратации и внутримолекулярной циклизации:

г  >253"С г  
СНг-СН-СНг-СН 4 — —*• -4- СН2-СН-СН2-СН-

> I ] п -н20 Ь | | он он 11 I— о

г 1 > 253"С Г п4-снг- с н - снг- с н 4 - -СН=СН-СН2-СН-
1 Ьн о н ' -Н20 Ьн1 п

Эти реакции также достаточно широко реализованы на 
практике. В результате термообработки нитей поливинилового 
спирта, сформированных вытяжкой из растворов, получают 
поливинилспиртовые волокна, известные под названием винол.

Наиболее широкая область использования полимерана
логичных превращений -  получение производных природных 
полимеров. Так, путем полимераналогичных превращений из 
целлюлозы получают ряд ценных полимерных материалов:
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Сложные эфиры целлюлозы -  ацетаты -  получаются при 
реакции целлюлозы с уксусным ангидридом в присутствии 
катализатора -  серной или хлорной кислоты:

-  н он -I

о
и

Н3С —  С ,
+ 3 п

N н>с‘ 
п

+ 3 П СНзСООН

СНз

Приведенная реакция является экзотермической. Из ацетата 
целлюлозы изготавливают ацетатные волокна. Ранее она широко 
использовалась для получения кинопленки.

Нитраты целлюлозы получают действием на целлюлозу смеси 
азотной и серной кислот:

о.

снгон

4т- 0 'он н

н он

+  3 и  Н И О з
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Ы О ,

+ з п н2о

Данная реакция протекает, начиная с О С. Степень 
этерификации определяется составом нитрующей смеси. Нитраты 
целлюлозы в зависимости от содержания в них азота, применяют 
для производства пластмасс, целлулоида, для приготовления лаков 
и эмалей, для производства бездымного пороха, динамита и других 
взрывчатых веществ. Нитраты целлюлозы являются одними из 
самых первых модифицированных природных полимерных 
материалов. Впервые продукт взаимодействия целлюлозы с Н К 03 
был получен в 1832 г. А. Бракконо. Основной недостаток нитратов 
целлюлозы -  их высокая горючесть, поэтому они постепенно 
вытесняются другими полимерами -  ацетатами целлюлозы и 
синтетическими полимерами.

Важное значение имеет также одна из структурных 
модификаций целлюлозы -  гидратцеллюлоза (целлюлоза II). Она
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получается путем структурной модификации природной 
целлюлозы (целлюлозы I):
1. Осаждением из раствора.
2. Обработкой растворами щелочей с последующим 
разложением щелочной целлюлозы.
3. Этерификацией и последующим омылением сложных 
эфиров.
4. Размолом.
Превращения природной целлюлозы в гидратцеллюлозу 
сопровождается изменением пространственного расположения 
звеньев макромолекул целлюлозы. По своему химическому составу 
гидратцеллюлоза аналогична исходной целлюлозе. Из гидрат- 
целлюлозы получают искусственные волокна, которые называют 
гидратцеллюлозными, Широко известны гидратцеллюлозные 
пленки, называемые целлофаном.

Простые эфиры целлюлозы. При их получении целлюлоза 
предварительно активируется путем обработки щелочью. При этом 
она набухает. В качестве алкилирующих агентов используются 
алкилгалогениды, алкилсульфаты и др. Реакция образования 
метилцеллюлозы протекает при 80-100°С и под давлением:

[С6Н70 2(0Н)3 ' х№ОН]п +пх СН3С1 [С6Н70 2(0СН3)х (ОН)3.х]п +
пх Н20  + пх МаС1 

Выход реакции увеличивается с увеличением давления и с 
уменьшением температуры. Метилцеллюлоза может выпускаться с 
различными степенями замещения. Водорастворимая метил- 
целлюлоза находит самое разнообразное применение в различных 
областях техники. Ее используют для изготовления различных 
клеев (для кожи, пенопластов, бумаги), В керамическом 
производстве, в строительных растворах, бетонах метилцеллюлозу 
применяют как связующий, пластифицирующий и регулирующий 
устойчивость масс к усадке агент. Метилцеллюлозу применяют в 
качестве эмульгатора и стабилизатора латексных красок, 
акварельных паст, при суспензионной и эмульсионной 
полимеризации, как стабилизатор кремов, водно - жировых 
эмульсий, шампуней, в качестве загустителя и стабилизатора 
растворов и суспензий инсектицидов и инсектофунгицидов, а также
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как водорастворимую упаковочную пленку для гранулированных 
удобрений. Разнообразно также применение метилцеллюлозы в 
фармацевтической и пищевой промышленности.

Карбоксиметилпеллюлоза ГМаКМП) Получается при 
взаимодействии щелочной целлюлозы с монохлоруксусной 
кислотой или с ее натриевой солью:

[С6Н70 2(ОН)3' хКаОН],, +пх С1СН2СО(Жа ->

-> [С6Н70 2(0СН2С00Ы а)х (ОН)3„х]п + пх №С1 + пх Н20

Реакция экзотермическая, протекает за 1.5 -  2 ч. При 
самопроизвольном повышении температуры от 20 до 40°С.

ШКМЦ широко применяют для стабилизации глинистых 
суспензий, применяемых для бурения скважин, в качестве добавки 
к моющим средствам, для обработки тканей, как загуститель 
печатных красок, как клеящее вещество, в качестве пластификатора 
глины в керамической промышленности и в других областях.

Хитин и хитозан. Хитин является вторым после целлюлозы по 
распространенности природным полимером. Его ежегодное 
образование в природе составляет несколько десятков миллиардов 
тонн. Хитин является основой скелетной системы, 
поддерживающей клеточную структуру тканей в панцирях 
ракообразных, кутикуле насекомых, клеточной стенке грибов и 
бактерий. Наиболее доступными источниками хитина служат 
отходы промысла морских беспозвоночных и мицелий низших 
грибов. Для Узбекистана, где имеется высокоразвитое 
шелководство, большую перспективу имеет получение хитина из 
куколок тутового шелкопряда.

В настоящее время мировое производство хитина и его 
производных составляет около 3000 т. в год. Повышенное 
внимание к вопросам рационального использования природных 
ресурсов, решению экологических проблем, в том числе путем 
расширения использования биодеградируемых (разрушаемых 
имеющимися в окружающей среде микроорганизмами) полимеров, 
к которым относятся хитин, а также широкие возможности 
использования химических превращений хитина, делают этот 
полимер одним из самых интересных и перспективных видов сырья 
для различных областей применения.
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Хитин представляет собой линейный полисахарид, 
неразветвленные цепи которого состоят из элементарных звеньев 2- 
ацетамидо-2-дезокси-О-глюкозы, соединенных 1,4-/?-гликозидной 
связью:

Из-за сравнительно высокой жесткости полимерной цепи, 
значительной интенсивности межмолекулярного взаимодействия 
хитин растворяется в сравнительно ограниченном количестве 
растворителей — концентрированных минеральных кислотах 
(соляной, серной, азотной, фосфорной), безводной муравьиной 
кислоте, гексафторизопропаноле и гексафторацетоне, растворах 
хлорида лития в диметилацетамиде.

Простейшее производное хитина —  хитозан. 
аминополисахарид 2-амино-2-дезокси-/?-В-глюкан, образующийся 
при дезацетилировании хитина:

В отличие от хитина получаемый при его дезацетилировании 
хитозан растворяется даже в разбавленных органических кислотах, 
например, в водном растворе уксусной кислоты.

Химические превращения хитина и хитозана на протяжении 
более полувека вызывают большой интерес, в основе которого 
близость функционального состава этих полисахаридов и 
целлюлозы ("наличие в элементарном звене гидроксильных групп), 
а в случае хитозана также и аминогрупп и возможность получения
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производных, аналогичных синтезированным ранее соответ
ствующим производным целлюлозы. Среди них разнообразные 
простые эфиры (метиловые, этиловые, карбоксиметиловые, 
гидроксиэтиловые) и сложные эфиры неорганических (нитраты, 
сульфаты, ксантогенаты) и органических (ацетаты) кислот.

Хитин и хитозан широко применяются в пищевой и 
текстильной промышленности, медицине и биотехнологии.
В последние годы большое внимание уделяется синтезу привитых 
сополимеров хитозана с синтетическими полимерами. Интерес к 
привитым сополимерам хитина и хитозана обусловлен тем, что 
подобные системы не только сочетают в себе свойства 
составляющих их полимеров, но и в ряде случаев проявляют новые 
свойства, не характерные для исходных компонентов. Наличие 
химических связей препятствует макрорасслаиванию систем с 
выделением отдельной фазы. Синтез привитых сополимеров дает 
возможность сочетать в одной макромолекуле звенья 
разнообразных по свойствам полимеров. В настоящее время можно 
выделить три направления получения привитых сополимеров 
хитина и хитозана по радикальному механизму:
1. Полимеризация при инициировании ионами церия.
2. Полимеризация при инициировании персульфатами и 
пероксидами.
3. Полимеризация при инициировании облучением.

Общим в этих подходах является то, что на первом этапе 
процесса активные радикалы образуются на макромолекуле 
природного полимера (за счет взаимодействия с катализаторами 
или за счет облучения).

Полимеры с гидроксильными группами, например целлюлоза и 
хитозан подвергают окислительно-восстановительной реакции с 
ионом церия и с другими окислителями, в результате чего 
образуются полимерные радикалы, способные инициировать 
полимеризацию винилового мономера на цепях полисахарида.

В настоящее время синтезировано большое количество 
привитых сополимеров хитозана. Известны сополимеры хитозана с 
различными метакрилатами, акрилонитрилом, винилацетатом, 
винилкапролактамом и винилпирролидоном.



6.1 Получение полимеров трехмерной структуры.
Сшивание полимерных цепей

Сшивка макромолекулярных цепей позволяет существенно 
улучшить свойства полимеров, повысить их термостабильность, 
устойчивость к действию растворителей. Ниже приведены 
некоторые примеры получения полимеров трехмерной структуры.

Высыхание красок
Получение лакокрасочных покрытий является одной из важных 

областей практического применения полимерных материалов. На 
языке лакокрасочной промышленности процесс образования 
трехмерной структуры лакокрасочного покрытия называется 
высыханием. Сшивка полиэфиров, алкидных смол может 
осуществляться путем радикальной сополимеризации ненасыщен
ных связей, которые специально вводятся в состав полиэфира с 
различными мономерами. Двойные связи, участвующие в процессе 
сшивки могут находиться как в цепи макромолекулы, так и в 
концевых группах. Ниже приведены примеры:

Полиэфир - сополимер малеинового ангидрида и гликоля:
г  О О -

11 II
- о  -  с н 2- с я 2- О  -  с -  сн-сн-- с -

- п

Алкиды и алкидные смолы:

О О
II II

К. -  СН=СН-Кг С-0-СН2-СН-СН2-0-С

о ;) N

Сшивка или высыхание старейших из лакокрасочных 
материалов -  масляных красок, основу которых составляет олифа и 
ненасыщенные алкидные смолы протекает путем взаимодействия с 
кислородом воздуха через образование гидропероксидов, легко 
распадающихся на радикалы.
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~ СН2-СН=СН~ + 0 2 -------*  ~СН-СН=СН~
ООН

— СН-----  --------► — СН-----  + *0Н

ООН О*

но* + —СН------- ----- ► —С ---- + Нр

Образующиеся радикалы рекомбинируют между собой с 
образованием С-С, С-О, 0 - 0  связей между макромолекулами, 
обеспечивающими формирование трехмерной структуры.

Вулканизация каучуков
В промышленности сшивку полимеров диенов-1,3 

осуществляют путем вулканизации серой. Впервые этот процесс 
был осуществлен Гудьиром в 1839 г. Однако механизм 
вулканизации был установлен значительно позже.

Первоначально считали, что реакция серы с каучуком 
протекает по радикальному механизму. Однако последующие 
исследования привели ученых к выводу об ионном механизме 
вулканизации.

Сера существует в виде восьмичленного цикла §8. При высокой 
температуре (выше 100 °С) циклическая сера образует ионные пары 
или разделенные ионы:

8 у с  + с  ■ с  б+___о  5-

Реакция инициирования вулканизации заключается в 
присоединении сульфониевого иона к ненасыщенной связи 
макромолекулы:

За**— Бл*' + ~СНа-СН=СН-СНг~ — ► ~ СНГ СН.-СН-СН2~

+ Зщ Зц
гг± ~сн г сн-сн-сн3~ + з;

I
З.В

Образовавшийся карбкатион быстро превращается в более 
устойчивый аллильный карбкатион:
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~ СНгСН-СН-СН,~ + ~ СН2-СН=СН-СНг- -*• ~ СН3-СНгСН-СН2~ + ~ сн2-сн=сн-сн ~ 
I I
2ш 8»

Дальнейшие реакции приводят к возникновению 
межмакромолекулярных связей и регенерации карбкатиона:

+
~СНГСН=СН-СН-------- * ~СН2-СН=СН-СН~

5т

~СН2-СН=СН-СН~ + ^ Н 3-с н = с н -с %  — ^
1+ ап

|

~снгсн-сн-с%

~СН2-СН=СН-СН~ ~СН2-СН СН-СН- +

^  ♦ ~сн2-сн=сн-с% — I  + ~сн3-сн=сн-сн-
~СНГШ-СН-СНГ -СНз-СНуСН-СН^-

На практике процесс вулканизации ускоряется добавками 
ускорителей и активаторов вулканизации. В качестве ускорителей 
применяют 2-меркаптобензотиозол и его производные. В качестве 
активаторов, усиливающих действие ускорителей, применяют 
смеси оксидов металлов (например, 2пО) с жирными кислотами.

При получении резины, применяемой в автомобильной 
промышленности при изготовлении шин и камер, в процессе 
вулканизации вводят примерно 4-5% серы. При этом наблюдается 
максимальная прочность материала (29 мПа) при достаточно 
высокой эластичности (850 %). При высоком содержании серы 
(до 50 %), каучук превращается в эбонит -  жесткий и прочный 
материал, практически не способный к деформации.

Отверждение эпоксидных смол
Эпоксидные смолы, благодаря своей хорошей адгезии к 

материалам самой разнообразной природы, широко применяются в 
качестве клеев, заливочных компаундов в радиоэлектронной 
промышленности и др.
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Эпоксидные смолы образуются в результате реакции 
эпихлоргидрина с гидроксилсодержащими соединениями, 
например 2,2-дифенилолпропаном в щелочной среде. В результате 
получается растворимая в органических растворителях смола с 
молекулярной массой 450-4000:

Эпоксидные группы, имеющиеся в составе смолы, обладают 
высокой реакционной способностью по отношению к реагентам 
кислотного и аминного типа. В связи с этим, эпоксидные смолы 
способны отверждаться при взаимодействии с аминами, с 
двухосновными кислотами и их ангидридами, например с 
малеиновым ангидридом. Наиболее широко используемым на 
практике отвердителем является полиэтиленполиамин. Реакция 
отверждения с его участием протекает при комнатной температуре:

Наличие гидроксильных групп в отвержденной смоле 
способствует ее хорошей адгезии к другим материалам. Это и 
обуславливает область ее применения.

1. Какие процессы относятся к полимераналогичным 
превращениям?
2. Приведите примеры получения синтетических полимеров 
методом полимераналогичных превращений.
3. Приведите примеры получения модифицированных природных 
полимеров методом полимераналогичных превращений. Приведите 
примеры получения простых и сложных эфиров целлюлозы.
4. Каким образом получают хитозан? Какие виды сырья для этого 
применяют?
5. Приведите примеры получения полимеров трехмерной 
структуры.

•о -сн ,-сн -ся2
V /о

Вопросы к главе 5



6. В чем заключается химизм процесса высыхания красок?
7. По какому механизму протекает процесс вулканизации 
каучуков?
8. Что такое эпоксидные смолы? Каким образом протекает процесс 
их отверждения?
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7. Д ЕС ТРУ К Ц И Я  П О ЛИМ ЕРОВ

Старение полимеров. Физическая и химическая деструкция.

При эксплуатации или хранении полимеры стареют, что 
проявляется в неблагоприятном изменении комплекса их свойств. 
Старение полимеров может бмть следствием как физических 
процессов, например, самопроизвольной кристаллизации или 
«выпотевания» пластификатора, так и химических, из которых 
наибольшее значение имеют структурирование и деструкция 
полимера. Деструкция полимера может протекать в результате 
разрыва или распада (деполимеризации) основной цепи, 
отщепления или разрушения заместителей (боковых групп 
макромолекул).

Различают физическую и химическую деструкцию. Физическая 
деструкция протекает под действием теплоты, света, излучений 
высокой энергии, при механическом воздействии и, 
соответственно, называется термической, фотохимической, 
радиационной, механохимической деструкцией.

Химическая деструкция полимеров вызывается действием 
химических агентов - кислот, щелочей, воды, кислорода и др. При 
старении полимеров в реальных условиях деструкция обычно 
определяется действием нескольких факторов, что, как правило, 
приводит к увеличению скорости этого процесса. Поскольку 
переработка, а часто и эксплуатация полимеров связаны с 
воздействием высоких температур, а при этом полимеры обычно 
находятся в контакте с воздухом, наибольшее значение имеют 
термическая и термоокислительная деструкция полимеров.

7.1 Термическая деструкция. Циклизация

Термическая деструкция. Влияние природы 
полимеров на термическую деструкцию. Примеры 
деструкции некоторых распространенных 
полимеров.

Термическая деструкция полимера протекает при высоких 
температурах в инертной атмосфере или в вакууме. Иногда этот 
процесс называют пиролизом. Термический распад наименее
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стойких полимеров - поливинилхлорида и полиметилметакрилата - 
начинается при 150 и 220 °С, а наиболее стойких - 
полидиметилсилоксана, политетрафторэтилена и полиимида - при 
300, 400 и 450 °С, соответственно.

В большинстве случаев термический распад полимеров 
протекает как цепной радикальный процесс и в соответствии с этим 
характеризуется стадиями инициирования, роста, передачи и 
обрыва цепи. Инициирование термического распада 
осуществляется за счет разрыва химических связей двух типов - 
слабых, например аллильных или пероксидных, и повторяющихся 
связей основной цепи. В соответствии с этим, термический распад 
большинства полимеров протекает в две стадии - при разных 
температурах и с существенно различными энергиями активации. 
Основная масса полимера, как правило, распадается на второй 
стадии термического распада.

Кинетическая цепь при термическом распаде полимеров 
развивается в результате трех элементарных реакций 
деполимеризации, передачи цепи и Р-распада радикалов. В 
результате термической деструкции полимер распадается на 
летучие продукты (часто полностью), состав которых определяется 
соотношением скоростей элементарных реакций роста цепи. 
Деструкция таких мономеров как полиметилметакрилат, поли-а- 
метилстирол, полиформальдегид и некоторых других 
осуществляется посредством деполимеризации - реакции, обратной 
полимеризации. Практически единственным продуктом терми
ческого распада таких полимеров является мономер (Табл. 7.1).

Таблица 7.1
Продукты термического распада некоторых полимеров

Полимер 0
Т,
°с

Глубина
распада

Продукты распада, %
мономер олигомер углеводороды

Полиметилметакрилат 0.74 300
60% за 
0.5 часа

-100 следы следы

Полистирол 1.00 336
50% за 
2 часа

39 57
Толуол -3 
Другие - 1

Полиэтилен 0.0 330
3.4% за 
0.5 часа

0.2 96
Бутен-1 

Бутан 0.8
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Деполимеризация карбоцепных полимеров протекает по 
радикальному механизму, а для гетероцепных полимеров более 
характерен ионный механизм (например, для полиформальдегида). 
Термодинамическими условиями деполимеризации являются Т>Т„ 
и [М]<[М]равн. Для большинства полимеров виниловых мономеров 
при Т > 200 °С равновесные концентрации мономеров не 
превышают 10'3-10‘5 моль/л. Однако при высокой температуре 
мономер, образующийся в результате деполимеризации, быстро 
улетучивается, поэтому условие [М]<[М]равн обычно 
выполняется.

Соблюдение термодинамических критериев является 
необходимым, но не достаточным условием деполимеризации. Для 
ее развития необходимо, чтобы макрорадикалы с активным 
центром на конце цепи были достаточно устойчивы, а полимер не 
содержал бы подвижных атомов водорода, обычно находящихся 
при третичных атомах углерода. Степень стабилизации активного 
центра на конце цепи можно качественно оценить по величине 
параметра О Данные табл. 7.1 находятся в полном соответствии с 
таким выводом. В случае полиметилметакрилата выполняются оба 
условия (высокая величина О и относительно высокая [М]равн (табл. 
3.5.1)), способствующие деполимеризации. Поэтому при 
термическом распаде этого полимера выход мономера близок к 
количественному. Дчя полистирола выполняется одно из двух 
условий (высокая величина О, но низкая [М]ршш (табл. 3.5.1)). В 
продуктах термического распада полистирола доля мономера 
достаточно высока и, следовательно, реакция деполимеризации 
играет заметную роль. В случае полиэтилена (и большинства 
других полиолефинов) не выполняется ни одно из условий, 
способствующих деполимеризации. Поэтому при термическом 
распаде таких полимеров этот процесс практически не протекает.

Важную роль при термическом распаде полимеров играет 
реакция передачи цепи. Присутствие небольшого числа (10-15 %) 
звеньев акриловых эфиров, стирола или акрилонитрила в 
сополимере с метилметакрилатом в несколько раз снижает скорость 
его термического распада по сравнению с гомополимером 
(полиметилметакрилатом). В продуктах термического распада 
полимеров акриловых эфиров практически отсутствует мономер. 
Это объясняется обрывом цепей деполимеризации в результате
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внутри- и межмолекулярной реакции передачи цепи на звенья 
акриловых эфиров, которые имеют подвижные атомы водорода. 
Роль передачи цепи определяется также тем, что эта реакция 
приводит к переносу свободной валентности. Как следует из табл. 
7.1, при термическом распаде некоторых полимеров основным 
продуктом является олигомер. Например, такая картина 
наблюдается для полиэтилена. Установлено, что олигомер, 
образующийся при термическом распаде полиэтилена, аналогичен 
ему по химическому составу. Средняя молекулярная масса 
олигомера равна 700, и почти каждая из молекул олигомера 
содержит на конце двойную связь. Образование олигомера при 
термической деструкции полиэтилена, полистирола и других 
полимеров объясняется последовательным протеканием реакций 
внутримолекулярной передачи цепи и ^-распада образующихся 
радикалов:

0 -распад

'- ~ С Н г-СНГ -СНГ ‘{СНг)—сн а — - --- СНг-|. СН —СН—(СНг)~СН 5— »

— - ~ ~ С Н 2 + СНг=СН-(СНг)~С Н , (1 < /1 < 30)

Реакция (3-распада радикалов, образующихся в результате 
межмолекулярной передачи цепи, наряду с реакцией разрыва 
углерод-углеродных связей основной цепи по закону случая 
приводит также к быстрому уменьшению молекулярной массы 
полиэтилена и других полимеров в процессе их термического 
распада.

Рассмотрим некоторые конкретные примеры деструкции 
распространенных полимеров.

Циклизация полиакрилонитрила.
Этот полимер широко применяется как исходный материал для 

производства текстильных и высокомодульных армирующих 
волокон. При нагревании полиакрилонитрила до 250 °С полимер 
окрашивается в светло-, затем - в темно-коричневый цвет, что 
связано с образованием сопряженных связей в результате 
полимеризации нитрильных групп по радикальному механизму:
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Этот процесс является экзотермичным. Параллельно 
выделяется аммиак - из концевых иминогрупп сопряженных 
структур и циановодород. Последний отщепляется от звеньев 
акрилонитрила, не участвовавших в процессе циклизации, которые 
расположены между короткими сопряженными нитрильными 
структурами. Экзотермическому процессу предшествует и 
сопровождает его заметное уменьшение молекулярной массы 
полимера и выделение олигомерной фракции, что связано с 
разрывом основной цепи. При дальнейшем нагревании выделяется 
водород.

Нерадикальные реакции деструкции. В качестве примера 
рассмотрим термическую деструкцию некоторых известных 
полимеров.

Полиуретаны
Термический распад полиуретанов протекает в две стадии. 

При Т > 220 °С происходит исчезновение уретановых групп в 
полимере без выделения каких-либо летучих продуктов. Это 
происходит в результате деполимеризации:

В отличие от цепной деполимеризации, рассмотренной выше, 
разрыв уретановых групп полиуретанов протекает по закону 
случая. На второй стадии распада выделяются летучие продукты в 
результате многочисленнмх превращений достаточно высокомо
лекулярных продуктов деполимеризации, находящихся в «горячей» 
зоне.
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Полиэфиры
Первичной реакцией является распад эфирной группы, что 

приводит к разрыву основной цепи. Реакции предшествует 
образование циклического комплекса:

Основные летучие продукты распада образуются в результате 
дальнейших превращений концевой винилбензоатной группы - 
терефталевая кислота, ацетальдегид, оксид углерода. В меньшем 
количестве образуются бензойная и ацетилбензойная кислоты, 
ангидриды, ацетофенон, кетоны, этилен, ацетилен, метанол.

Поливинилхлорид.
До настоящего времени существуют две точки зрения на 

механизм деструкции поливинилхлорида. Согласно одной из них, 
он является молекулярным, согласно другой - радикальным. 
Поливинилхлорид - один из наименее термически стойких 
полимеров. Его распад с заметной скоростью начинается от 150 °С. 
Продуктом термического распада поливинилхлорида является 
хлороводород, а также на глубоких стадиях появляются следы 
бензола.

Для выяснения механизма распада поливинилхлорида была 
изучена кинетика дегидрохлорирования ряда модельных 
соединений. Из приведенных ниже значений следует, что значение 
константы скорости мономолекулярной реакции дегидрохло
рирования при 170 °С значительно возрастает для тех соединений, 
в которых имеется сопряжение связи С-С1 с одной или двумя 
непредельными связями:

О 0 '~ '
И т—  С,Н4-С ” 0 - ^  + с - с внг соон

— свн4-сн=снг + со*



О  V. I I «V I I I !^ с ~ а  ^ с = с - |~ а  ^ с = с - с = с - ^ ~ а

М<Н !0-7 10й 1(И
Эти данные хорошо объясняют образование полиеновых 

последовательностей на самой ранней стадии 
дегидрохлорирования. Двойные связи, образовавшиеся после 
случайного отщепления хлороводорода от основной цепи, 
активируют соседние связи С-С1. При увеличении длины 
ненасыщенного участка эффект активации возрастает.

Полиеновые последовательности увеличиваются с 
возрастающей скоростью до тех пор, пока их рост не ограничивает 
одна из реакций, приводящих к потере сопряжения между 
ненасыщенной группировкой и связью С-С1. Одна из них - реакция 
Дильса-Альдера - приводит к сшиванию цепей и потере 
растворимости полимера. К нарушению сопряжения полиеновой 
последовательности со связью С-С 1 приводит также реакция 
внутримолекулярной циклизации. Образующиеся
циклодненильные фрагменты при внсокой температуре 
неустойчивы. При согласованном распаде двух связей С-С, 
сопряженных с диеновой последовательностью, отщепляется 
молекула бензола:

Скорость дегидрохлорирования поливинилхлорида, 
инициируемого в результате случайного отщепления 
хлороводорода, существенно меньше наблюдаемой в опытах. Из 
этих результатов был сделан вывод о том, что первые акты 
отщепления хлороводорода, которые можно рассматривать как 
стадию инициирования, проходят с участием аномально 
подвижных атомов хлора. В промышленных образцах 
поливинилхлорида такие атомы хлора, часто называемые 
лабильными, могут находиться в непосредственной близости к 
случайным дефектам полимерной цепи - разветвлениям, контактам
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мономеров по типу «голова к голове», пероксидным или 
кислородсодержащим ненасыщенным группам.

7.2 Термоокислительная деструкция

Механизм термоокислительной деструкции. 
Влияние природы полимера на стойкость к 
термоокислительной деструкции. Разрыв 
полимерной цепи и сшивка макромолекул.

Наиболее губительной для полимеров по своим последствиям 
является термоокислительная деструкция. Считается, что механизм 
окисления полимеров не отличается от хорошо изученного 
радикального механизма окисления углеводородов. Инициирование 
окисления «чистого» полимера теоретически возможно в 
результате окисления связей С-Н кислородом воздуха, который 
отличается высокой реакционной способностью:

+ 02— •* — -сн + ноб
Однако эта реакция протекает с крайне низкой скоростью. В 

реальных полимерах инициаторами являются примеси - остатки 
инициатора, соединения металлов переменной валентности, легко 
окисляющиеся вещества и т. п. Примеси генерируют радикалы, 
которые и инициируют термоокислительную деструкцию 
полимеров:

я + о* — ► яоо” 
яоо' + —~сн2~ — — -  яоон + —~сн - —

Развитие цепи окисления протекает по аналогичной схеме:

00’I
- — СН - —  + Ог — -  СН -------

об  рон 
сн —  + ~ -~сн г—  — -  — сн —  + —  сн

Из приведенных выше двух реакций роста кинетической цепи 
следует, что они сопровождаются поглощением одной молекулы 
кислорода и образованием одной гидропероксидной группы.
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Последняя легко распадается на радикалы под действием тепла и 
света:

ООН О'
------СН------------- ----- СН— - + НО

оон 9*
**—СН + ■—-СНг---- ——*- •-—' СН ■—— + "-~-*-СН—  + НгО

Распад гидропероксидов активируется металлами переменной 
валентности:

-—-'СН—  + м' --- - ---- СН—  + но~ + м2+ 
<рон 

-------СН —  + м2* ------«- -С Н — ' + н+ + м"
Распад гидропероксидов приводит к вынужденному 

разветвлению кинетической цепи, благодаря чему процесс 
окисления приобретает автокаталитический характер.

Обрыв цепи при термоокислительной деструкции полимеров 
может происходить в результате следующих реакций:

•СН <рн
СН

V0’
-С Н —  + -------СН ------------------- С Н -О -О -С Н

оо  ,___
•СН—  —  С Н -О -О -С !

+

В зависимости от условий доминирует одна из приведенных 
реакций.

Скорость термоокислительной деструкции сильно зависит от 
природы полимера. В соответствии с ней углеводородные и 
содержащие гетероатомы полимеры образуют следующий ряд: 
Полиизобутилен > полибутадиен > полистирол > полипропилен > 
полиэтилен>поливинилхлорид > полиметилакрилат > полиме
тилметакрилат > полиакрилонитрил > политетрафторэтилен.

Одним из наиболее существенных последствий термоокис
лительной деструкции является значительное уменьшение
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молекулярной массы полимера вследствие реакции, приведенной 
ниже для полипропилена:

о Я 
~ ~ -с н 2-<^-снг с н —  — -  СН,-С + сн2-(рн-----

СН, СН, СН, СН,

Термоокислительная деструкция оказывает сильное влияние на 
свойства полимеров, особенно диеновых каучуков, поскольку 
полимеры, содержащие двойные связи в основной цепи, 
окисляются с большей скоростью (более, чем на порядок) по 
сравнению с насыщенными. Изменение свойств может быть 
вызвано как уменьшением молекулярной массы полимера 
вследствие разрывов основной цепи, так и сшивкой макромолекул. 
В случае натурального каучука при Т < 80 °С преобладает сшивка, 
при Т > 80 °С - разрыв цепи. Прогрев натурального каучука при 
100°С в течение 80 ч приводит к практически полной потере им 
прочности и эластичности. Полимеры и сополимеры бутадиена 
содержат звенья с боковыми двойными связями, по-этому они 
особенно склонны к сшивке. По этой причине резинотехнические 
изделия из этих материалов, эксплуатируемые при Т> 100°С, 
например, в двигателях быстро теряют эластичность.

7.3 Фотодеструкция. Фотоокисление

Механизм фотодеструкции. Роль 
хромофорных групп полимера. Примеры 
фотодеструкции некоторых полимеров. 
Фотостабилизация.

Фотохимические превращения происходят в полимере под 
действием ультрафиолетового (180<Л.<400 нм) и видимого света 
(400< X <800 нм), если полимер содержит химические связи или 
группы, поглощающие свет в этих областях спектра (так 
называемые хромофорные группы). При поглощении фотона 
хромофорные группы переходят в возбужденное состояние, 
энергия которого может превысить энергию диссоциации 
химической связи. В этом случае связь диссоциирует с
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образованием радикалов, которые вызывают вторичные, так 
называемые темновые, фотохимические реакции распада, 
деполимеризации, изомеризации, передачи цепи и т.д. Следует 
Ихметь в виду, что возбужденные хромофорные группы могут 
дезактивироваться, поэтому квантовый выход (отношение числа 
квантов, вызвавших реакцию, к общему числу поглощенных 
квантов) обычно очень мал.

Солнечный свет, достигший поверхности Земли, содержит 
ультрафиолетовый участок спектра с X >270 нм. Казалось бы, что 
интенсивной фотодеструкции должны подвергаться лишь 
полимеры, содержащие в макромолекулах хромофорные группы, 
поглощающие свет в близкой области (карбонильные, арома
тические). Однако фотостарению под действием естественного 
освещения подвергаются практически все полимеры. Это 
обусловлено содержанием хромофорных групп в составе примесей 
(пластификаторов, стабилизаторов) и в продуктах окисления 
полимера. Такие неконтролируемые хромофорные группы могут 
инициировать фотостарение полимера, выступая в качестве 
фотосенсибилизаторов или фотоинициаторов. Молекулы сенси
билизатора, поглотившие квант света, передают энергию 
возбуждения макромолекулам, что приводит к диссоциации 
химических связей. Фотоинициатор под действием света 
распадается на радикалы, которые инициируют цепные реакции с 
участием макромолекул.

Первичные процессы в полимерах, проходящие под действием 
света, зависят от природы хромофорных групп. Как было сказано 
выше, наиболее часто встречаются карбонильные и ароматические 
хромофорные группы. Карбонильные группы при облучении 
светом с длиной волны 270-330 нм легко переходят в возбужденное 
синглетное (антипараллельная ориентация спинов тс-связи) и 
триплетное (параллельная ориентация спинов) состояния. Затем 
идут процессы по механизму Норриша первого или второго типа. 
Ниже приведена схема реакций I и II типа сополимера этилена с 
оксидом углерода:



СНг=СН
Как видно, обе реакции приводят к разрыву цепи. Свободные 
радикалы, образующиеся в реакции I типа, могут вызвать в 
дальнейшем превращения в полимере.
Реакция Норриша 1 типа играет важную роль в фотолизе 
полиуретанов (1), поликарбонатов (2), полиамидов (3):
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В качестве примера фотолиза полимера, содержащего 
ароматические хромофорные группы, рассмотрим полистирол. 
Процесс фотолиза сопровождается выделением небольшого 
количества водорода, результатом фотолиза является пожелтение 
полимера и потеря им растворимости. Ниже представлена схема 
процесса, приводящего к этим изменениям:

---- *• СНдГ“С '—  + н
С«Н8

~-~сн1-<р-сн,—  + н' —-  —~сна~<р=сн + н2
с*н5 С,н8

сн2— Ср-----
------(р-СН2—

Первичным актом является образование радикалов

— с н - с - с н г~—  

с вн5
в результате отрыва атомарного водорода от возбужденного 

мономерного звена, поглотившего квант света. Молекулярный 
водород образуется в результате рекомбинации атомов водорода, 
либо в результате отрыва атома водорода от соседнего атома 
углерода, что приводит к образованию двойной связи. 
Последовательное распространение этой реакции вдоль цепи 
приводит к возникновению «островков» сопряженных связей, 
придающих окраску полимеру. Соединение радикалов приводит к 
сшивке и потере растворимости полимером.

Фотолиз полиметилметакрилата протекает с заметной 
скоростью при облучении полимера ультрафиолетовым излучением 
с А,<250 нм. Поглощение полимером квантов света вызывает 
одновременное протекание реакций трех типов:
Разрыв основной цепи по закону случая:
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— сн,-с- + сн,-^~‘~  
соосн, соосн,соосн, соосн.

Распад эфирных групп:

снг <р
<ГН* Ау

-<р—  + осн, 
•сосоосн,

Отщепление метальных заместителей:

снг-<р----- —— -----СН-<р—  + сн,
соосн,соосн,

Из темновых реакций, вызываемых образовавшимися при 
фотолизе радикалами, наибольшее значение имеет 
деполимеризация. При комнатной температуре длина цепи 
деполимеризации незначительна и составляет пять-шесть 
мономерных звеньев на один разрыв цепи. С повышением 
температуры эта величина возрастает и при 160 °С достигает 220 
единиц. Считается, что при фотолизе полимеров метакриловых и 
акриловых эфиров наиболее общей реакцией является отрыв 
сложноэфирных групп и образование радикалов

Однако, если в случае полиметилметакрилата эти радикалы 
приводят к разрыву цепи посредством /2-распада, то в случае 
полиметилакрилата они рекомбинируют (соединяются), что 
приводит к сшивке полимера. В обоих случаях среди летучих 
преобладают формальдегид, метанол, метан, оксид и диоксид 
углерода.

Фотодеструкция полиэтилена и полипропилена вызывается 
хромофорными группами, находящимися в составе примесей, 
добавок, продуктов окисления полимера, а также дефектами 
макромолекулярной структуры. При поглощении ими квантов света

с н 2-<р
Н(СНз)
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образуются «первичные» радикалы, отрывающие атом водорода от 
макромолекул. Образующиеся макрорадикалы ответственны за 
сшивку и разрыв макромолекул. Эти процессы являются основным 
результатом фотодеструкции полиолефинов:

Фотоокисление. Хорошо известно, что полиэтиленовая пленка, 
используемая в теплицах, имеет очень короткий срок службы. 
Причиной ее разрушения является фотоокислительная деструкция. 
Роль света в этом процессе заключается в инициировании процесса 
окисления.

Радикалы, инициирующие процесс окисления, возникают в 
результате поглощения света хромофорными группами. Они могут 
находиться в составе полимера, добавок, например 
пластификатора, а также в виде примесей. Как правило, различные 
кислородсодержащие группы образуются в полимерах при их 
переработке через расплав. В частности, в полиэтилене методом 
ИК-спектроскопии были обнаружены карбонильные группы. 
Поглощение кванта света карбонильной группой может приводить 
к возникновению радикалов по реакции Норриша I типа, а также по 
реакции:

Выше упоминалось, что при окислении полимеров 
накапливаются гидропероксидные группы. Свет инициирует распад 
этих групп и, тем самым, инициирует автокаталитический цепной 
процесс окисления полимеров. В качестве характерного примера 
ниже приведена схема фотоокисления стирола:

сн2~снг <рн-ен.>2 2 у п  п  ̂

сн2-сн=снг + СНг'
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7.4 Стабилизация полимеров

Для предотвращения деструкции полимеров применяют 
специальные вещества, называемые стабилизаторами. Эти вещества 
замедляют (ингибируют) скорость химических реакций, 
приводящих к деструкции макромолекул. Природа агентов, 
вызывающих деструкцию может быть различна. Например 
кислород, озон, свет, ионизирующее излучение. В соответствии с 
этими факторами стабилизаторы называют соответственно 
антиоксидантами, ангиозонантами, светостабилизаторами, анти
радами и т.д. Стабилизаторами термоокислительной деструкции 
являются фенолы, нафтолы, аминофенолы и другие соединения с 
подвижным атомом водорода, Такие стабилизаторы обрывают цепи 
окисления, взаимодействуя с радикалами Я 0 '2 и И' и образуя 
малоактивные радикалы, например:

К 0 '2 + 1Н = ЯООН + Г,

где 1Н -  названные выше фенолы, нафтолы, аминофенолы и 
другие соединения с подвижным атомом водорода. Г  
малоактивный радикал.

Эффективность этих веществ существенно зависит от их 
строения, в частности от наличия заместителей в ароматическом 
ядре. Высокоактивными ингибиторами являются пространственно - 
затрудненные фенолы типа 2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенола
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(ионол) и ароматич. амины типа М-фенил-2-нафтиламина (неозон- 
Д). Эти стабилизаторы наиболее эффективны для полиолефинов.

Другим типом стабилизаторов являются соединения, способ
ные реагировать с продуктами окисления-гидропероксидами, 
восстанавливая их. В результате таких реакций не должны 
образовываться активные радикалы. Примеры таких 
стабилизаторов - органические сульфиды (К2$):

<рон ОН
— СН— + К28 = — С Н — + К280

ООН ОН
I I

— СН— + К28 0  = — С Н — + Кг§02

Эфиры фосфористой кислоты (фосфиты) также могут 
использоваться для стабилизации. Обрыв цепей окисления 
ароматическими фосфитами может происходить по схеме:

{АЮЬ Р + ко; -  (АЮЬ Р(0)0К + АгО‘
(АгО*- неактивный феноксильный радикал). Фосфиты и сульфиды 
могут быстро расходоваться при стабилизации полимеров 
вследствие их собственного окисления. Предотвратить это можно 
путем добавления в полимер фенола (или амина), который 
замедляет окисление как полимера, так и фосфита. К веществам, 
разрушающим гидропероксидные группировки на макромолекулах, 
относятся, например, дилаурилтиодипропионат. Восстановителями 
гидропероксидов являются также амины, селениды и др.

Стабилизация полимеров может быть достигнута удалением из 
полимера агентов, которые участвуют в реакциях, приводящих к 
его старению. В случае цепных процессов разрушения полимеров 
необходима дезактивация веществ, инициирующих зарождение 
цепей (кислорода, инициирующих примесей и т. п.) Способами 
устранения влияния вредных примесей (остатки инициаторов 
полимеризации, следы катализаторов, продукты коррозии 
аппаратуры, продукты деструкции полимера) является очистка от 
них полимера или связывание их в стабильные комплексы. 
Примером последнего способа стабилизации полимеров может 
служить образование металлами-катализаторами неактивных

— 179 —



комплексных соединений с этнлендиамин-тетрауксусной кислотой. 
Удаление Ог, Н20 , НС1 из полимера или его расплава возможно 
путем введения веществ акцепторов. Использование последних 
целесообразно в условиях, когда концентрация активных агентов 
низка и когда ингибиторы цепного типа становятся 
неэффективными, что происходит обычно при температурах выше 
250 С. Если акцептор полностью удаляет кислород из системы, то 
термоокислительная деструкция сводится к термической, которая 
протекает со значительно более низкой скоростью. Высокой 
активностью обладают такие акцепторы как мелкодисперсные 
металлы, окислы переходных металлов в низшей валентности Ре, 
РеО, №, Си и др. Для стабилизации поливинилхлорида в качестве 
акцепторов НС1 используют основные и средние соли свинца, 
оловоорганические соединения и др. Полиэфиры, полиамиды, 
полиарилаты предохраняют от вредного влияния влаги с помощью 
карбодиимидов, в частности дифенилкарбодиимидов АгМ=С=ЫАг.

Для предотвращения фото- и фотоокислительной деструкции 
используют фотостабилизаторы, отражающие или поглощающие 
ультрафиолетовое излучение. К ним относятся сажа, оксиды 
металлов, салицилаты, о-окснбензофеноны, оксибензотриазолы и 
др. Наиболее эффективным фотостабилизатором для полиэтилена 
является сажа (технический углерод), применяемая в количестве 2- 
2.5% от массы полимера. Для эффективного действия сажи как 
стабилизатора необходимо также, чтобы при таком содержании она 
была равномерно распределена в объеме полимера. Сажа не 
пропускает свет в глубину слоя полимера и защищает его 
поверхность. Из саженаполненных марок полиэтилена выпускают, 
в частности, полиэтиленовые трубы, применяемые в сельском 
хозяйстве. Черный цвет труб обусловлен наличием в их составе 
сажи, которая обеспечивает светостабилизацию труб и увеличивает 
срок их эксплуатации.

Вопросы к главе 7

1. Что такое деструкция полимеров? По какому механизму она 
может протекать?
2. Какая деструкция называется термической?
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3. Как природа полимера определяет продукты его распада при 
термической деструкции?
4. Каковы термодинамические условия деполимеризации?
5. Какую роль при термической деструкции играет реакция 
передачи цепи?
6. Приведите примеры реакций термической деструкции некоторых 
распространенных полимеров.
7. Какая деструкция называется термоокислительной? Какими 
внешними факторами она вызывается?
8. Какую роль в процессах термоокислительной деструкции могут 
играть примеси, содержащиеся в полимерах?
9. Как скорость термоокислительной деструкции зависит от 
природы полимера?
10. Какие факторы вызывают фотодеструкцию полимеров?
11. Как влияют хромофорные группы полимеров на процессы, 
проходящие в них под действием света?
12. Приведите примеры реакций фотодеструкции некоторых 
распространенных полимеров.
13. Что такое фотостабилизация? Какие вещества относятся к 
фотостабил изаторам?
14. Почему полиэтиленовые трубы, применяемые в сельском 
хозяйстве, должны быть черного цвета?
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Химия 1986. 238 с.

— 181 —



6.РаШск 8.0. РгасЦса1 Ошёе Ю Ро1ууту1 СЫогЫе (Патрик С. 
Практическое руководство по поливинилхлориду). 8Ьа\уЬшу, 
8Ьге'лткЬип', ЗЬгорзЫге: Карга ТесЬпо1о§у Ыт11ед, 2005. -  162 р.
7. Асеева Р.М., Заиков Г.Е. Горение полимерных материалов. М.: 
Наука, 1981.-280 с.
8. Воробьева Г.Я. Химическая стойкость полимерных материалов. 
М.: Химия, 1981.—296 с.
9. Зуев Ю.С. Разрушение полимеров под действием агрессивных 
сред. М.: Химия, 1972. -  232 с.
10. Могилевич М.М., Плисс Е.М. Окисление и окислительная 
полимеризация непредельных соединений. М.: Химия, 1990. - 240 с.
11. Петрюк И.П., Гайдадин А.Н., Ефремова С.А. Определение 
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8 НАНОТЕХНОЛОГИИ В ПОЛУЧЕНИИ ПОЛИМЕРНЫХ 
МАТЕРИАЛОВ

Понятия «наночастица» и «нанотехнология». 
Нанокомпозиционные полимерные материалы. 
Наполнители для нанокомпозиционных материалов. 
Слоистые алюмосиликаты. Углеродные нанотрубки. 
Наноструктуры в полимерных смесях. Роль блок- 
сополимеров в формировании наноструктур.

Термины «наночастица» и «нанотехнология» за последние 10 -  
15 лет прочно вошли в обиход и стали ассоциироваться с 
передовыми исследованиями в науке и технологии. Приставка 
«нано», которая по сути своей является размерной характеристикой 
(1О'9 м), приобрела широкое распространение в научной и 
популярной литературе. Что же такое наночастицы? В первую 
очередь, их характеристикой является размер. Обычно он 
составляет величину от нескольких нанометров до сотен 
нанометров. Но это определение достаточно условное, поскольку 
понятие наночастиц включает в себя не только размер, но и 
проявление материалом, состоящим из этих частиц, особых 
свойств, зачастую кардинально отличающихся от свойств 
материала, состоящего из структур большего размера.

Свойства полимерных материалов определяются химическим 
строением, но не только этим. Большинство конструкционных 
пластмассовых материалов, которые окружают нас, состоят не 
только из полимеров, но включают в себя другие вещества -  
наполнители, пластификаторы, стабилизаторы, красители, которые 
необходимы для придания материалам требуемых свойств. 
Поэтому изделия из пластмассы представляют из себя 
многокомпонентную систему и называются композиционными 
полимерными материалами. Полимерные композиты — это 
многокомпонентные материалы, состоящие из полимерной 
матрицы и наполнителя, которые образуют поверхность раздела 
фаз, сильно влияющую на конечные свойства материала (рис.8.1).
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Рис.8.1 Схема, поясняющая образование полимерного композиционного 
материала. (Микитаев А.К. и др. Материаловедение 2009.№1).

В последнее время среди полимерных композитов стали 
выделять особый класс материалов -  полимерные нанокомпозиты, 
которые условно характеризуются размером частиц наполнителя в 
пределах от нескольких десятков до нескольких сотен нанометров 
(нанонаполнитель) и обладают целым комплексом уникальных 
характеристик. Дело в том, что при уменьшении до столь малых 
размеров частиц наполнителя резко возрастает их удельная 
площадь поверхности, соответственно, на порядки возрастает, и 
площадь поверхности раздела фаз, определяющая свойства 
материала, что позволяет при минимальных степенях наполнения 
получить продукт (нанокомпозит) с характеристиками, 
превосходящими традиционные высоконаполненные полимерные 
композиты. В связи с этим в области получения полимерных 
нанокомпозитов наметились следующие основные направления: 
получение нанонаполнителей, разработка методов создания 
полимерных нанокомпозитов и вывод новых материалов на 
потребительские рынки.

Одна из основных проблем получения наноматериалов, в 
целом, и, в частности, полимерных наноматериалов состоит в том, 
что наночастицы обладают высокой химической активностью и 
способностью к самопроизвольной агрегации с потерей 
уникальных свойств. Поэтому, для получения наноматериалов 
необходимо решить проблему стабилизации наночастиц. Эта 
проблема решается путем проведения химической модификации 
частиц нанонаполнителя с целью придания им сродства к 
полимерной матрице. В настоящее время известно несколько видов
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наполнителей для полимерных нанокомпозиционных материалов. 
Здесь мы упомянем некоторые из них:

Слоистые алюмосиликаты (глины) -  природные 
неорганические структуры, такие как монтмориллонит, гекторит, 
вермикулит, каолин, сапонин и др., где размеры неорганических 
слоев составляют порядка сотен нанометров в длину и 1 нм в 
ширину. Глины придают новые уникальные свойства материалам. 
Например, добавка небольшого количества (всего несколько 
процентов) наночастиц алюмосиликатов в полимерную матрицу 
способно увеличить прочность материала в несколько раз. Здесь 
следует помнить, что несколько процентов очень маленьких частиц 
представляет собой огромное их количество. Добавка наночастиц 
улучшает не только механические свойства. Повышается 
термостабильность материала, то есть его способность к 
сохранению своих свойств под влиянием высоких температур. В 
ряде случаев удается повысить температуру эксплуатации 
материалов на 100 °С. Нанокомпозиты обладают пониженной 
горючестью, что очень важно для их применения в качестве 
строительных материалов. Особо следует отметить превосходные 
барьерные свойства нанокомпозитов, то есть низкую паро- и 
газопроницаемость, что важно для применения их в качестве 
упаковочных материалов.

Углеродные нанотрубки и нановолокна -  протяжённые 
цилиндрические структуры диаметром от одного до нескольких 
десятков нанометров и длиной до нескольких сантиметров, состоят 
из одной или нескольких свёрнутых в трубку гексагональных 
графитовых плоскостей (графенов) и заканчиваются обычно 
полусферической головкой. Углеродные нанотрубки имеют 
жесткость и прочность выше, чем у любого другого материала. Они 
термически устойчивы в вакууме до 2800 °С, способны проводить 
электрический ток в 1000 раз лучше, чем медная проволока, и 
имеют в 2 раза большую теплопроводность, чем алмаз, который 
также является одной из форм углерода. Углеродные нанотрубки 
используются как усиливающие частицы в нанокомпозитах. Также 
они могут быть основой для создания нового поколения 
электронных устройств меньших размеров и более мощных, чем 
были известны ранее. Помимо углеродных нанотрубок, имеются 
сообщения о создании десятков различных видов неорганических
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нанотрубок. При этом в качестве составных элементов 
задействована вся периодическая система элементов 
(синтезированы нанотрубки, изготовленные из оксидов переходных 
металлов и галоидов, а также нанотрубки из легированного 
металла, чистого металла, на основе бора и кремния).

Металлокомплексные соединения в наноразмерном состоянии 
(до 100 нм). В США синтезированы "металлические фуллерены" - 
наночастицы золота, близкие по форме к углеродным "футбольным 
мячам". Молекулы, в состав которых входит 16 или 18 атомов, 
выглядят как многогранники с полостью внутри. Благодаря 
способности частиц металлов создавать упорядоченные структуры 
(кластеры), металлосодержащие полимерные нанокомпозиты могут 
обладать комплексом ценных свойств. Типичные размеры 
металлических кластеров от 1 до 10 нм, что соответствует их 
огромной удельной поверхности. Такие нано композиты проявляют 
суперпарамагнетизм и каталитические свойства, поэтому их можно 
использовать при создании полупроводников, катализаторов, 
оптических и люминесцентных приборов и т.д.

В качестве полимерных систем, в которых формируются 
наноструктуры, могут использоваться различные природные и 
синтетические полимеры и сополимеры, продукты их модификации 
различными высоко- и низкомолекулярными соединениями, 
полимер-полимерные смеси на их основе (биологически активные 
синтетические и природные полимеры, наполненные и 
высоконаполненные полимеры).

Интерес представляет формирование наноструктур в 
полимерных смесях. Основная проблема заключается в том, что 
большинство полимеров термодинамически несовместимы друг с 
другом. Поэтому при формировании композиции на основе 
полимерных смесей частицы полимера склонны к агрегации с 
образованием крупных частиц. Для предотвращения такой 
агрегации применяют полимеры блочного строения, в частности 
диблок-сополимеры. Они способны влиять на свойства межфазных 
границ в смесях полимеров и изменять адгезионные и 
дисперсионные свойства частиц в композитах. Такие особенности 
блок-сополимеров вытекают из различного сродства блоков к 
компонентам системы. Механизм стабилизации пояснен на рис.8.2
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Полимер А 
Матрица

Рис.8.2 Механизм стабилизации наноструктур в полимерных смесях с 
использованием диблок-сополимеров. Взято из Ьйр://\у\у\у.§гай- 

ро!утег.ги/Ыоск.Ь1ш!

Блок-сополимеры являются перспективными объектами для 
различного рода приложений, включая создание новых 
конструкционных и функциональных материалов. В их изучении 
достигнут большой прогресс, и, прежде всего это относится к 
диблок-сополимерам. Расплавы блок-сополимеров способны 
образовывать сложные морфологические структуры, которые 
зависят не только от размеров и химической природы блоков, но и 
от внешних условий. Изучение и предсказание формируемых блок- 
сополимерами морфологий на сегодняшний день является одной из 
важнейших фундаментальных проблем. Наряду с расплавами, 
большой интерес представляют также растворы блок-сополимеров, 
в состав которых входят гидрофобные и гидрофильные участки. 
При определенных условиях такие макромолекулы образуют 
растворимые глобулы и конечные агрегаты, пространственная 
форма которых зависит от параметров цепи и может изменяться в 
зависимости от внешних факторов. Все эти особенности 
амфифильных блок-сополимеров делают их перспективными в 
таких областях, как медицина, катализ, молекулярное 
распознавание. Полимеры блочного строения уже находят 
применение при модификации и улучшении эксплуатационных 
характеристик промышленных полимеров и полимерных 
композитов.
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Из всего спектра продуктов нанотехнологии наиболее 
коммерчески перспективными считаются наноматериалы, в том 
числе и полимерные нанокомпозиты. Первыми коммерческое 
применение нашли нанокомпозиты с наноглинами и углеродными 
нанотрубками. Основными областями применения 
нанокомпозитных пластмасс в настоящее время являются 
автомобилестроение и производство упаковочных материалов, но 
результаты исследований и разработок расширяют масштабы их 
применения. Ряд компаний уже наладили промышленное 
производство полимерных нанокомпозитов, среди них можно 
выделить: Вазе11 Ш А, Ьапхезз, ОЕ Р1аз1лсз, Нопеу\\еП Ро1утег, 
НуЬпё Пазйсз, Нурепоп Са1а1уз15, КаЬе!\уегк Еиреп АО, МкзиЫзЫ 
Оаз СЬетюа! Сотрапу, Мапосог. ТЧоЫе Ро!ушег, Ро!утепс 8ирр1у, 
Ро1уОпе, РШзсЬ Кипз1з1оГГе ОтЬН, ЯТР Сотрапу, ЧЬе, ШШка, 
Уап!ш НаШ 1пс1. & С оттегсе оГ СЫпа.

Таким образом, в мире уже началось промышленное освоение 
полимерных нанокомпозиционных материалов, темпы которого с 
каждым годом растут по мере того, как решаются сопутствующие 
проблемы получения и удешевления нанонаполнителей (особенно 
показательно для углеродных нанотрубок), разрабатываются 
технологии диспергирования наночастиц в полимерной матрице и 
снижается себестоимость конечной продукции.

Вопросы к главе 8

1. Что означают понятия «наночастица» и «нанотехнология» 
применительно к полимерным системам?
2. Принципы формирования нанокомпозиционных полимерных 
материалов.
3. Почему существует проблема стабилизации наноструктур в 
полимерных нанокомпозитах?
4. Назовите некоторые основные наполнители для 
нанокомпозиционных полимерных материалов.
5. Какие наиболее известные наполнители для 
нанокомпозиционных полимерных материалов?
6. Какие уникальные свойства проявляют нанокомпозиционные 
полимерные материалы?
7. В чем заключается основная проблема формирования 
наноструктур в полимерных смесях?
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8. Какова роль блок-сополимеров в формировании наноструктур 
в полимерных смесях?
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