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I. ВВЕДЕНИЕ

Радикальная полимеризация в присутствии кислорода, именуемая
окислительной полимеризацией *, сопровождается окислением, в резуль-
тате чего наряду с образованием сополимеров с кислородом происходит
также образование низкомолекулярных продуктов с кислородсодержа-
щими функциональными группами (альдегидов, кетонов и т. д.). Специ-
фические особенности и закономерности одновременного протекания по-
лимеризации и окисления служили предметом многочисленных исследо-
ваний, в результате проведения которых (в основном за последние три
десятилетия) окислительная полимеризация сложилась как самостоя-
тельная область радикально-цепной полимеризации.

Изучение роли кислорода в радикальной полимеризации, начатое Ле-
бедевым 4 и Штаудингером 5 и продолженное в основном Медведевым °,
Бовеем и Кольтгофом7 и Барнсом8, привело в исследованиях Шульца
и Хенричи 2, Майо, Миллера, Рассела 9 и Керна 1о к установлению основ-
ных черт механизма окислительной полимеризации соединений виниль-
ного типа**.

* В литературе термин «окислительная полимеризация» применяют чаще всего к
полимеризации мономеров (олигомеров) в присутствии О2, когда инициирование осу-
ществляется за счет вырожденного разветвления на перекисях (гидроперекисях) '. Если
же инициатор вводится извне, а вырожденное разветвление в инициировании не играет
существенной роли, то процесс называют «ингибированной полимеризацией» 2 или «оки-
слением»3. Нам представляется более последовательным и строгим по отношению к
механизму процесса распространить термин «окислительная полимеризация» на все слу-
чаи полимеризации непредельных соединений в присутствии кислорода, независимо от
способа инициирования.

** Рассматриваются соединения винильного типа, С—О-связи которых активированы
π—π-сопряжением либо электронодонорными или электроноакцепторными заместителя-
ми (—CN, С(О)—, —С(О)—О, С1, — <̂  \ и т. п.), находящимися в α-положении к
двойной связи. К аллильным соединениям причисляют вещества, содержащие CTDVKTVD
ные единицы СН3—СН = СН—, СН2 = СН—СН2—, СН2—СН = СН, СН2 = СН-СН, вι кото-
рых заместителями в α-положении к малоактивной С = С-связи являются метальная
метиленовая или метановая группы, обладающие слабой электронодонорной способ '
ностыо э> "· 12.
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Исследования 13~1δ позволили установить механизм образования
гидроперекисей и зарождения цепей окисления для соединений аллиль-
ного типа. Однако формирование гидроперекисей является, вероятнее
всего, лишь одной из реакций образования полимеров из аллильных со-
единений в присутствии кислорода. В целом этот процесс для соединений
аллильного типа остается слабо изученным.

За последние годы интерес к проведению полимеризации в присутст-
вии кислорода резко возрос. Это связано с осуществляемой в настоящее
время разработкой принципиально новых способов получения органиче-
ских покрытий с применением мономеров "•18, а также с тем, что окис-
лительная полимеризация лежит в основе процесса пленкообразования
непредельных соединений. В теоретическом аспекте изучение взаимодей-
ствия кислорода с непредельными соединениями затрагивает фундамен-
тальную проблему связи строения и реакционной способности органиче-
ских соединений в реакциях радикального присоединения и замещения.

Имеющиеся обобщающие публикации посвящены в основном химии
полимерных перекисей 19~21, за исключением выполненного недавно исто-
рико-научного исследования 22, достаточно полно отразившего становле-
ние области окислительной полимеризации. В настоящее время назрела
необходимость обобщить и критически проанализировать работы, в ко-
торых изучено образование полимеров в результате взаимодействия не-
предельных соединений с кислородом, рассмотреть современное состоя-
ние области окислительной полимеризации, выявить основные тенденции
ее развития и обосновать наиболее перспективные направления даль-
нейших исследований. Такая попытка предпринята в данном обзоре.

II. КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

1. Мононенасыщенные соединения

Основополагающее значение для выяснения механизма взаимодейст-
вия мономеров винильного типа с кислородом имели исследования окис-
лительной полимеризации стирола 23~26, α-метилстирола 27 и метилмета-
крилата 2 · 3 . Ключом к пониманию механизма процесса послужило выде-
ление 7 · 8 . 2 8 полимерных перекисей стирола (I) и метилметакрилата (II)
и установление их строения как регулярных сополимеров мономеров с
кислородом:

' - О - О - С Н 2 — С Н - \ СН3

(I)

\ / Λ
_ О — О — С Н

\

(Н)

0

с^-осн3

Необходимо отметить, что Штаудингеру 2<J впервые удалось идентифици-
ровать полимерную перекись как продукт взаимодействия 1,1-дифенил-
этилена с кислородом.

Стирол. Реакция стирола с кислородом приводит к образованию по-
липерекиси, бензальдегида, формальдегида и окиси стирола, причем
альдегиды возникают в эквимольных количествах параллельно с полипе-
рекисью, начиная с самых малых глубин превращения24·30. Механизм
окислительной полимеризации стирола (схема 1), предложенный Майо2 5,
хорошо объясняет характер накопления продуктов реакции в зависимо-
сти от величины парциального давления кислорода (POl) (рисунок). Об-
разование полиперекиси и низкомолекулярных продуктов происходит в

И*
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результате присоединения, изомеризации и распада радикалов М·, МО2°
и МО1 (I — инициатор).

Схема 1
»М-

I-» R-- (0) Инициирование

МО„

—>мо 2

мо2 + м -» м-

2М0'2 -»

2М· -

(1)

(2)

(3)

Реакции
продолжения
цепи

(6)

(5)

(4)

Обрыв цепи

MO2CH2CRR'' -» МО' + CH2—CRR' (7) Эпоксидирование
МО (OCH2CRR'O-)n -* МО1 + η СН2О + я RR'C = О (8) Распад с деполимеризацией

R"OCH2CRR'O· -> R"OCH2 + RR'C = О (9) 1 р а с п а д к о н ц е в ы х

R"OCH2 -» R"" + СН2О (10) j Р а Д и к а л о в

МО' + Μ —> MOM' (11) Присоединение алкоксирадикалов

МО2 + Н2С = CRR' -> М- + СН2О + RCOR' (12) }

ΜΟ2Μ· + О' -> МО"2 + СН2О + RCOR' (13)

MO2CH2CRR'O2 ^ МО2 + СН2О + RCOR' (14)

2ΜΟ 2 ^2ΜΟ· + Ο2 (15) J

Распад при
высоком давлении

Образование полимерной перекиси по реакциям (0), (1), (2), (6) в
области давлений кислорода 160—3100 мм рт. ст. согласуется с кинети-
ческими результатами 24~26. Скорость потребления кислорода (WOi) под-
чиняется уравнению

= ^-• Λί" • IM] · [I]'" (I)

(где М, I, ku k2, k6 — соответственно мономер, инициатор и константы
скорости инициирования, роста и обрыва цепи), которое следует из со-
вокупности указанных на схеме 1 элементарных реакций с лимитирую-
щей стадией (2). В этом диапазоне давлений кислорода WOl не зависит
от РОг, квадратичный обрыв цепей происходит на перекисных радикалах,
и основным продуктом реакции является полиперекись, а выход низко-
молекулярных соединений — окиси стирола, СН2О и бензальдегида —
составляет около 3% (рисунок). Низкомолекулярные соединения обра-
зуются при распаде радикалов МО2· и М02М· по реакциям (И) —(14).
скорость которых не зависит, от РОг Поскольку kjk3 = 4,'i-106 (при
50° С), то фактически все радикалы М" превращаются в МО2' по реакции
(1) до того, как они прореагируют с мономером по реакции (3). Вклад
реакции распада радикала МООМ· (7), также конкурирующей с реак-
цией (1), судя по выходу алкоксильного радикала и окиси стирола при
.РО2=3200—100 мм рт. ст. мал. Соответственно не играют значительной
роли реакции образования альдегидов (8) — (Ю). Тем самым обеспе-
чивается формирование полиперекиси в качестве основного продукта
взаимодействия стирола и кислорода при Ро^\00 мм. рт. ст.
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С понижением парциального давления кислорода (особенно сущест-
венно при />о2=80—10 мм рт. ст.) убывает скорость образования поли-
перекиси, а выход окиси стирола и альдегидов растет (см. рисунок). Сни-
жение концентрации растворенного кислорода увеличивает время жизни
радикалов М0 2 М': τ = 1/&ι[Ο2]. Как следствие этого, повышается ско-
рость реакции (3) и скорости реакций изомеризации (7) и деполимери-
зации (8) — (Ю), эти реакции постепенно вытесняют формирование
полиперекиси. Так как реакция (7) протекает с энергией активации
£7 = 8—10 ккал/моль 3 i, а для конкурирующих с ней реакций (1) и (3)
соответственно £\ = 0 и £3 = 6—7 ккал/моль 32, то повышение температу-
ры, как и снижение Р02, приводит к увеличению выхода окиси стирола
и альдегидов по сравнению с образованием полиперекиси. Удалось по-
казать 33, что в определенных условиях (100—120° С, /^=160—•
80 мм рт. ст., [М]=10—40 об.%) реализуются только окислительно-де-
структивные превращения стирола с образованием окиси и альдегидов,
а полимерное направление взаимодействия стирола с кислородом ока-
зывается нацело подавленным.

Зависимость скоростей обра-
зования продуктов в окисли-
тельной полимеризации сти-
рола от давления кислоро-
да: 2 5 1 — полимерная пере-
кись, 2 — бензальдегид и
формальдегид, 3 — окись
стирола, 4—суммарная ско-
рость расходования стиро-
ла, температура —50° С,
концентрация динитрила
азоизомасляной кислоты

0,01 моль/л

го ио во so 7го зво
Рр , мм рт. ст.

При Ρ θ 2 = 5 — 1 мм рт. ст. основным становится перекрестный обрыв
(5), Н7О2-~[М]'МО2]'

/2; в полимерных цепях все чаще встречаются нерегу-
лярности ~ М — М ~ , затрудняющие реакции деполимеризации (8), (9)
и снижающие выход альдегидов. Скорость образования окиси стирола
также падает в связи с уменьшением доли звеньев ~МООМ~ за счет
~ М М ~ , общая скорость потребления стирола резко понижается, так
как ks^> (£4-&e)

Vi. В отсутствие кислорода ( Ρ θ 2 = 0 ) происходит образо-
вание полистирола по реакциям (0), (3), (4).

В основных, наиболее существенных чертах механизм окислительной
полимеризации, установленный на примере стирола, оказался справед-
ливым для таких мономеров винильного типа, как а-метилстирол '"' "ί~"1

и метилметакрилат 2· 3·38·39.
Инден. Активированная ароматическим ядром двойная связь и мети-

леновая группа в α-положении к этой двойной связи обусловливают
способность индена взаимодействовать с кислородом с образованием как
гидроперекиси, так и полиперекиси 4 0 '4 1. В мягких условиях окисление
индена приводит к образованию гидроперекиси, неустойчивой выше 40°
и переходящей в карбонильные соединения 42.

Расселл провел химическое и кинетическое изучение окислительной
полимеризации индена 43· 4\ в результате которого установил строение
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полиперекиси
- О

\
/
Ч

_/ о - -он

и механизм ее образования по реакциям схемы 2.
Схема 2

м + о2 — - * мо;

м-+о2 -*i- мо;

мо! + мн — -* мо2н + м-
2МС· нерадикальные

продукты

(0)

(С)

(1)

(2)

(2')

(6)

В окислительной полимеризации индена, в отличие от стирола и метил-
метакрилата, существенную роль играют реакции инициирования путем
прямого взаимодействия мономера и кислорода (О') и передачи цепи в
результате отщепления водорода ос-метиленовой группы перекисным ра-
дикалом (2'). Подчинение скорости брутто-реакции уравнению

[Mi (kt [i] + ko· [Μ]. [O2])1/! (И)

можно рассматривать как кинетическое доказательство справедливости
названной схемы.

ТАБЛИЦА 1

Характеристика термической окислигельной полимеризации мономеров

Мономер

Стирол
Стирол

Порядок реакции по

мономеру
(п)

1,38
1,78

кислороду
(т)

0.37
0,34

Ссылки

23
45

Мономер

Инден
Метилметакри-

лат

Порядок реакции по

мономеру
(п)

1,50

1,70

кислороду
(ш)

0,50

0,47

Ссылки

44

46

Термическая окислительная полимеризация изучена для стирола " · " ,
метилметакрилата46, н-бутилметакрилата47 и индена44. Скорость реак-
ции подчиняется уравнению

-[O2]
m (III)

со значениями η и m (табл. 1), близкими к теоретическим: п=1,5 и пг =
= 0,5. Это дало основание Майо и Расселлу полагать, что реакция про-
текает по схеме 3, из которой следует, что в этом уравнении k = klh-

Схема 3

Μ + 0 2 - ^ — * М-

М- + 0 2 — -» МО'

мо; + •м-
2МО" —-» н еРаДи к альные

2 продукты

(0)

(1)

(2)

(6)
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Зарождение цепей у винильных соединений происходит, по-видимому,
путем присоединения кислорода к двойной связи по реакции 4 8 · 4 S :

с,нвсн=сн2 + о2 -> с 6н 5-сн-сн 2оо·
Термическая окислительная полимеризация стирола и н-бутилмета-

крилата при 50° происходит со скоростями на 3—4 порядка меньшими,
чем в случае инициированной окислительной полимеризации 2Ji "•",
вследствие малых скоростей зарождения и вырожденного разветвления
цепи на полимерных перекисях.

В отличие от стирола, α-метилстирола, метилметакрилата и индена,
окислительная полимеризация других мономеров винильного типа, та-
ких, как замещенные в цепи9· " · н и ядре5 0 стиролы, акрилонитрил 9· 51~5δ

и его производные 5 4 · 5 7 · 5 8, метакрилаты 39· 59~64 и акрилаты 4"· "• " 3 · " ,
винилацетат9·57·66 и галогенпроизводные этилена67"76, изучена значитель-
но хуже. Кинетика взаимодействия всех исследованных мономеров с
кислородом подчиняется уравнению (I). Влияние среды проявляется в
том, что повышение диэлектрической постоянной растворителя приво-
дит к увеличению скорости реакции 5Я·6". Из кинетических данных сле-
дует, что инициированная окислительная полимеризация соединений с
активированными π-связями протекает по механизму, включающему эле-
ментарные реакции (0), (1), (2), (6) (схема (1), в области давлений
кислорода, где скорость реакции не зависит от величины РОг. По реак-
циям продолжения цепи (1) и (2) (схема 1) происходит сополимери-
зация мономеров с О2, приводящая к формированию полимерных пере-
кисей. Сравнительно немногочисленные кинетические характеристики
образования полиперекисей представлены в табл. 2 и 3 (см. также
табл. 6).

Строение полимерных перекисей отвечает формуле — Μ — 0 0 — , когда
мономер Μ реагирует с кислородом в условиях (по концентрации О2),
обеспечивающих квадратичный обрыв цепей на радикалах ~МО2".
Структура полимерных цепей перекисей с регулярным чередованием
звеньев —Μ— и —О—О— служит независимым подтверждением спра-
ведливости рассматриваемого механизма их образования. Весьма огра-
ниченные сведения о строении полимерных перекисей и некоторых их
свойствах в основном обобщены в работах 1 9 ~ 2 1 · 8 8 .

Судя по образующимся продуктам, вероятнее всего, что термический
распад полимерных перекисей стирола 24, а-метилстирола '", метилме-
такрилата 38, н-бутилметакрилата 62, акрилонитрила 52, метакрилонитри-
ла 53, винилхлорида 68 и тетрафторэтилена 73~75 проходит по цепному сво-
бодно-радикальному механизму.

В окислительной полимеризации винильных соединений по механиз-
му, принятому в схеме 1, продолжение цепи осуществляется по реакции
присоединения (2). Наряду с присоединением к двойной связи, перекис-
ный радикал может участвовать в реакции гомолитического замещения
((2'), схема 2), отщепляя водород от молекулы мономера. По реакции
присоединения образуются полимерные перекиси, альдегиды, кетоны и
окиси 9, по реакции замещения — гидроперекиси, спирты, карбонильные
соединения и кислоты с тем же числом атомов углерода, что и в исход-
ном олефине 31> 8Э. Основываясь на изучении продуктов реакции Майо,
Миллер и Расселл 9 пришли к заключению, что присоединение преобла-
дает, когда двойная связь сопряжена с ароматической винильной, кар-
бонильной или нитрильной группой или когда насыщенное соединение
не содержит аллильного водорода. По данным работы 90, реакционная
способность непредельных соединений как акцепторов свободных ради-
чалов резко возрастает, если их двойные связи активированы сопряже-



ТАБЛИЦА 2

Кинетические характеристики окислительной полимеризации некоторых мономеров

Среда

Стирол

Стирол

Стирол

Хлорбензол

β-Метилстирол

а-Фенилстирол

β-Бромстирол

Акрилонитрил

Метилакрило-
нитрил

Этилакрилонит-
рил

н-Пропилакри-
лонитрил

Изопропилакри-
лонитрил

н-Амилакрило-
иитрил

Метилметакри-
лат

Бутилметакри-

лат

Темпе
ратура

"С

35
50
65

45
50
55
60

70,5

35
40
45
50
60

13
30
40
50

50

50

50

35
40
/ С45
50
55

k lkU 10»

(л/моль-сек)1!2

' / о

fts/*, =А ехр (-£/-«Л

Стирол СН2=СНС6Н6

5,6
11,6
24,4

13,3
16,5
18,8
22,8
32,0

6,8
8.8

10,7
13,7
20,0

*2/^6,8.10,ехр(-

ν*·'·=2,4.10·Μρ(

£2/^/2=(5,8±0,3)·103·βχρ

α-Метилстирол СН 2 =С (СН3)—СвН5

6,2
13,0
15,5
23,0

V (
й2/&6 —(3,5±0,2)-102-ехр

\

β-Метилстирол (СН3) СН=СН—С6Н5

5,65

а-Фенилстирол СН2=С—(С6Н6)2

4,87
6,40

β-Бромстирол СН=СН—С6Н6

Вг

0,02

Акрилонитрил СН2=СН—CN

0,87
1,21
1,62
2,20
2,75

V (
2 6 ' у

10 000 \

" RT }

7700 \

"" RT)

/ 8300\

V /

6170±300\
RT j

J

11 000 ^

' RT j

Замещенные акрилонитрилы СН 2 =С (R)—CN (в хлорбензоле)

50

50

50

50

50

30
40
45
5060

4,60

3,42

2,79

2,54

2,44

Метилметакрилат СН 2 =С (СН3) С (О)—ОСН3

0,61
0,79
Λ ПО1 ,ν,ά

1,42
2,35

1 ι ( ̂  Ιη Ι Α "η Г [ \ Г\\ i Γ\Ί л ν r\

^2/^Й ( 1 ' ί^—ι ,"ί ·ιυ"·βχρ

к-Бутилметакрилат СН г =С (СН3) С (О)—ОС4Н9

50

65
80

1,22

2.56
5,30

ν Ι
«2/rtfi — (-i,d/ _LU, 1) • 1U exp Ι -\

1 10 500 \

Γ RT J

11 200+800 \

RT 1

Ссылки

23*

77

4& •

|
i

79

i
Ϊ

27· :

9*
44»

9*

56·

Е Р 4 * Ж :

'·-

39

3



ТАБЛИЦА 2 (Продолжение)

Среда

Бутилметакри-
лат

«-Нонилмета-
крилат

и-Цетилметакри-
лат

Метилакрилат

Бутилакрилат

Нонилакрилат

Метилвинилке-
тон

Винилацетат

Темпе-
ратура,

°С (л/моль-сек)'/"
k-,/k'J'=A exp (-E/RT)

к-Бутилметакрилат СН 2 —С (СН3) С ( 0 ) — О С 4 Н 9

35
40
50
60

0,60
0,70
1,19
1,90

, ч. , „ r , / 10 000 \
- β ' ^ ffp J

и-Нонилметакрилат С Н 2 = С (СН3) С (0) — 0 ( С Н 2 ) 8 — С Н 3

50
60
70
80

1.32
1,65
3 09
5,10

ν- ™ ί 1 1 0 0 ° \
ь ' - ' [ RT J

н-Цетилметакрилат С Н 2 = С (СН3) С ( 0 ) — 0 (CH 2 ) i 5 —СН 3

50
60
70
80
90

40
50

50
60

-70
80

ЬО
60
70
80

40
45
50

аЪ
ч()
45
50

1,08
1,70
3,02
3,70
5,53

,, ( 10000 \
^2/fe/2~(6,4+0,7)-10;-!-exp — ρ τ

V Κ1 Ι

Метилакрилат СН2=СН—С (О)—ОСН3

0,35
0,42

Μ Ι 9400\
й 2 /й б ' 2 = (1,0 + 0,1)-103-ехр — -5ψ

«-Бутилакрилат СН2=СН—С (О)—ОС4Н9

0,47
0,79
1,05
1,49

Чг 3 / 8 2 0 0 \

я-Нонилакрилат СН2=СНС (О)—О (СН2)8СН3

0,42
0,60
1,01
1,57

ι, / 96Ο0\
fc/*e

/2-(l,36±0,10).103-exp - ^ r )

Метилвинилкетон СН2—С—С (О)—СН3

0,70
1.07
1,38

,, / 13 500 λ
fh/kl/ζ = (201 ±13)-ΙΟ3·exp — „J.

V K i I

Винилацегат СН2=СНОС (О)—CHj

0,30
0,41
0.51
0,61

, / 8300\

«2/«6 — (υ,^οαίΐ',υ/;· lu -expi— f?T I

Ссылки

39

39

65-

65

46

46

66

Тетрафторэтилен CF 2~CF 2

Вода 40—70
3 ^ 5 ·e-xPJ -

1200

Инден

75

Инден 50 17,5 44

Хлорбензол

Фенилциклогексен-1
^ - C f i H 5

25
50
60
70
80

—
18
31
42
58

8400 ±300
RT

80. 81
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ТАБЛИЦА 2 (Окончание)

Среда
Темпе-

ратура,
"С

J
л/моль-сек1^

kilkJ'=A exp (-BIRT) Ссылки

Бутадиен

Бензол

Хлоропрен

30
40
50
60

Бутадиен-1,3 СН2=СН—СН=СН2

1,21
2,92
4,80
8,8

Хлоропрен СН2=СН—СС1=СН2

0
20
35

27
92

207

,7
,8
,6

13 700 \

9600

82

55

2
* Величины fez/*e рассчитаны из выражения kz/ke

2 = WQ2l[b\] k^DAK]1/* по значениям скоростей
окислительной полимеризации (WQ ), приведенным в соответствующих работах. Значение констант
скоростей инициирования (fc(·) динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК) взяты для стирола и его про-
изводных из83, виниладетата — из84, ^.акрилонитрила и его производных из84, эфиров метакриловой и
акриловой кислот — ю*®'****, для винилметилкетона, изопропенилметилкетона и изопропенилацетата
принимались как в винилацетате, для бутадиена — по^8»®', для хлоропрена — по55.

нием. Действительно, для всех обследованных к настоящему времени
соединений с активированными π-связями, за исключением индена и фе-
нилциклогексена-1, в продуктах их взаимодействия с кислородом не най-
дено гидроперекисей или других веществ, свидетельствующих о протека-
нии реакции замещения. Из результатов изучения соокисления стирола,
α-метилстирола и метилметакрилата с такими углеводородами, как тет-
ралин и кумол (табл. 4 и 5), следует, что преимущественно происходит
присоединение перекисных радикалов к двойным связям.

Таким образом, для винильных соединений реакция замещения пере-
кисным радикалом играет подчиненную роль по сравнению с реакцией
присоединения. В то же время по реакции замещения осуществляется
передача кинетической цепи на мономер, и эта реакция, вероятно, в зна-
чительной мере ответственна за снижение длин молекулярных цепей по-
лимерных перекисей, для которых,__как правило, степень полимеризации
(Рп) сравнительно невелика: 10-<Р„<;30.

Наряду с конкуренцией реакций замещения и присоединения, чрез-
вычайно существенна также конкуренция полимерного и окислительно-
го направления взаимодействия кислорода с мономерами, изученного
сейчас лишь для стирола " · 3 1 · 3 3 и отчасти для α-метилстирола 27· " и
метилметакрилата 3 · 3 8 .

2. Диены и полиены

Механизм окислительной полимеризации углеводородов с сопряжен-
ными двойными связями установлен в основном благодаря работам Кер-
на с сотр.92-95.

Бутадиен-1,3. Взаимодействие бутадиена с кислородом в среде рас-
творителей дает с большим выходом полимер с Ж„ = 700—850. Этот по-
лимер образуется 96 в результате 1,2- и 1,4-присоединения кислорода к
бутадиену, причем последнее направление преобладает.

[ - С Н 2 — С Н = С Н - С Н . , - 0 О - ] Г— С Н - С Н 2 - О - С Г

(А) I
L CH=CH2 j

(Б)
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ТАБЛИЦА 3
Константы скорости элементарных реакций окислительной полимеризации

некоторых мономеров

Среда

та
Р-.

ί"
ер

с

δ

О

ль

о |
*„(*,)=Л-ехр (—Я/ЯГ) S

С
сы

л

Стирол

Стирол

Хлорбензол

20

13
22
30
40
50

10,3
9,9

19
30
41
70
98

1,5
1,8
4,8
5,0
4,2
6,2
6,2

я2=(4,7±0,2)-10?-ехр —

*„=(! ,04±0,20) . 1 0 » . е х р -

α-Метилстирол

8400+300N

1800±1200
~~RT

а-Метилстирол
Толуол
Хлорбензол

20

13
30

40
50

2,
2,

4
10

15
82

2
4

0
0

0
0

0
0

,015
,021

,04
,06

,08
,14

2 = (6,6±0,7)-10»-expl —
8070+800

£„=(3,4±1,1)-108-ехр —
3700±1000\

Хлорбензол

Метилметакрилат

Метилметакрилат
Метилметакрилат

30

50

30

20
30

1

0

0
1

51

,8

,5

,24
.0

3

0,

0,

о,
о,

р-Метилстирол

52

Метилметакрилат

2

1

27
8

6 2 =8,3-

* 6 = 2 ,

Бутилметакрилат

10 8 -ехр(-

1-109-ехр/

—

12 800 \

RT I
4600\

~ RT

Бутилметакрилат

Метилакрилат

Бутилакрилат

Хлорбензол

Хлорбензол

30

50

0,8

2,8

0,3

0,4

£2=6,3-107-ехр —
10 900 ^

2600

Метилакрилат

50 | 1,7 | 1,6 1

Бутилакрилат

50 | 1,4 | 9,0 |

Инден

30 | '128 | 5,0 |

Фенилциклогексен-1

25
50
60
70
80

—
284
490
664
915

25
25

й2=1,4-108-ехр —
В400±300\

RT J

78

79

"9

63

61

63

63

63

79

80, 81
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ТАБЛИЦА 4

Константы скорости реакций (л/моль-сек) некоторых перекисных радикалов
с углеводородами при 30° С91

Углеводороды

Этилбензол
Кумол
Тетралин
Стирол
а-Метилстирол

н-бут

о,
0,
6,

14
25

ана

5
4
4

Перекисный радикал

emop-бутана

0
0
4
6

12

5
4
2
3

циклогексана

0,5
—
4,5
6,8

14

тетралина

0,5
0,5
6.3
8,8

16

Среднее значение

для третичных пере-
кисных радикалов

0,23
0,17
1,7
1,6
3,9*

* Данные для кумилперекисных радикалов.

Структура полимера доказана восстановлением его с помощью LiAlH до
2-бутен-1,4-диолов и 3-бутен-1,2-диолов, гидрирование которых давало
соответствующие бутандиолы. Идентифицированные при термическом
распаде полимерной перекиси формальдегид и акролеин соответствова-
ли структуре (Б). Структура (А) доказана образованием фенилгидра-
зонов при обработке полимерной перекиси фенилгидразином.

Предпринятое Майо с сотр. 8 2 · 9 7 детальное исследование иницииро-
ванной и термической окислительной полимеризации бутадиена позволи-
ло установить, что в температурной области 30—50° при ̂ О г > 4 0 мм
рт. ст. на малых глубинах превращения основным продуктом является
полимерная перекись (С4Н6О2)Я, состоящая из равного числа 1,2- и
1,4-гранс-бутадиеновых звеньев, соединенных —О—О—мостиками.
Лишь при Ро 2<10 мм рт. ст. образуется несколько процентов 1,2-окиси
бутадиена и акролеина. Формирование окиси происходит по реакции (7)
схемы 1, установленной ранее для стирола 25·

ι- — -* мо· i-CH=CH2

^корость этой реакции увеличивается с понижением парциального дав-
ления кислорода, и величина отношения kjk7 составляет 3-Ю"6 и 20·
•10~6 при Ро2 20 и 3 мм рт. ст. соответственно. К акролеину приводит
распад полимерных алкоксирадикалов (реакция (8), схема 1) ~МО 2 —
—МО->-МОЧ-СН20 + 0 = СН—СН = СН2, которые образуются по реак-
ции (7) и имеют концевые 1,2-бутадиеновые звенья. Скорость иницииро-
ванной окислительной полимеризации бутадиена в области давлений
кислорода от 40 до 900 мм рт. ст., где WOl не зависит от величины Ро,,
подчиняется уравнению (I) с кинетическими параметрами, представлен-
ными в табл. 2.

Изопрен и 2,3-диметилбутадиен-1,3. Сведения о взаимодействии кис-
лорода с изопреном и 2,3-диметилбутадиеном-1,3 крайне ограничены 92~а*.
Удалось показать 9 2-9 4

) что образующиеся полимерные перекиси пред-
ставляют собой регулярные сополимеры диенов с кислородом следую-
щего строения:

—СН 2 —С=СН—СН 2 —О—О—

СН,

— С Н — С = С — С Н — О — Ο -
Ι I

сн : ! сн3

• сн3

—С—СН2—О—О—

L СН=СН 3

СН3

I
-СН-С-О-О-
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ТАБЛИЦА 5

Констангы окислительной сополимеризации и соокисления мономеров *

Мономеры и углеводо-
роды

Бутадиен
Бутадиен
Бутадиен
2,3-Диметилбута диен
а-Метилстирол
а-Метилстирол
а-Метилстирол
Метилметакрилат
Метилметакрилат
Метилметакрилат
я-Фторстирол
/г-Фторстирол
л-Бромстирол
я-Иодстирол
я-Метилстирол
/г-Цианстирол
лг-Нитростирол
/г-Нитростирол
я-Нитростирол
я-Метоксистирол
я-Метоксистирол
Метилсорбат
Метилэлеостеарат
Тетралин
Тетралин
Тетралин
Тетралин
Тетралин
Кумол
Кумол
Кумсл
Кумол
Циклогексен

«-Нитростирол

Метилметакрилат
Тетралин
Кумол

Тетралин
Кумол
emop-Бутил бензол
Циклопентен
Циклогексен
Циклогептен
Циклооктен

Тетралин
Кумол
Циклогексен

0,42+0,05
0,7±0,2
0,3+0,00

0,37
0,48

0,9+0,1
1,6

7,9+1,0
3,6
9,2
2,72
0,89
0,88
0,705
0,71
1,10
1,24
1,20
1,50
0,55
0,38
0,32
0,33

2,8+0,5
2,9
2,1
4,2

2,3+0 3
20+2

6,5+1
13
18
1,2

г в

Стирол (А)

2,2+0,5
1,5+0,4
2,8+0,3

2,75
2,1

1,2+0,1
0.71

0 078+0,0002
0,28
0,09
0,088
0,98
0,97
0,995
1,51
0.50
0,32
0,42
0,22
1 20
2,10
2,45
2,92

1,2+0,1
0,47
0,49
0,85

0,43+0,03
0,052+0,003
—0,2+0,2

0,1
0,045
0,15

rt-Метоксистирол (А)

9 Ч 0,17

α-Метилстирол (А)

15+2
5,7
9,3

0,041+0,001
0,51
0,1

Бутадиен (А)

3,3+0,5
23+3
25+10

1,8+0,5
4 + 1

3,0+0,1
8±1

0,22+0,5
0,03±0,01

—
0,58+0,07
0,10+0,03
0.38+0,02
ОДО+0,02

Метилметакрилат (А)

0,6
1,2
0,14

2,9
1,6
0,52

Φ

—

—

—
—

6,2
—
—

1.9-И.1
' 0,8

—
—
—
—

—
—
_
—
—
—
—
—
—

4,3
2,5

—
10,5

—
8,7

—

0,9—1,4
—
—

—
—
—
—
—

—

1,7
2,2
1,2

Темпера-
тура, °С

50
30
80
50
50
60
70
50
60
50
50
50
50
50
50
50
50
50
60
60
50
50
50
60
70
70
60
60
60
60
60
70
60

60

50
70
70

50
50
50
50
50
50
50

60
60
60

Ссылки

109
109
109
109

9
ПО

111
9

112
113
108
108
108

108
108
108
113
113
114
114

113
113

113

по
111
115

112, 116

117
117
ПО

112, 116
111

112, 116

114

9
111

111

109
109
109
109
109
109
109

112
112
112

* Во всех случаях реакция инициировалась динитролом азоизомасляной кислоты и проводилась ь
б л о к е 9 · 1 0 * · H i . u a , П Б - 1 1 7 И Л И р а с т в о р е 1 1 0 - 1 1 4 при P O l i = 7 6 0 мм рт. f / n . l O 8 , i i o - U 2 ( i l 6 - H 7 и л и

3100 мм рт, ст.9.
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Проведение реакции 2,3-диметилбутадиена с кислородом до больших
глубин превращения приводит к появлению в полиперекиси гидропере-
кисных групп и простых эфирных связей, а в летучих продуктах помимо
СН2О и изопропенилметилкетона обнаружены α-изопропенилакролеин и
диметилглиоксаль 98.

Хлоропрен. Основным продуктом взаимодействия хлоропрена с кис-
лородом является полимерная перекись строения 95· " :

Г-СН 2 -С=СН-СН 2 -ОО— 1 - Г-СН2-СС1-ОО-1

L ci J , [. сн=сн2 \у

В полиперекиси обнаружен легко омыляемый хлор, количество которого
пропорционально количеству поглощенного О2. На этом основании сде-
лан вывод об 1,2-присоединении кислорода, сопровождающемся, по мне-
нию авторов 9а, аллильной перегруппировкой:

—СН2—СС1—00— —СН 2—С—00—

СН=СН 2 ~* СН-СН2С1

Более детальное изучение строения полимерной перекиси хлоропрена
показало 5\ что в ее структуре преобладают звенья 1,4-присоединения.
На малых глубинах превращения кинетика окислительной полимериза-
ции хлоропрена подчиняется уравнению (I). Основные кинетические ха-
рактеристики процесса приведены в табл. 2.

Итак, согласно структурно-химическим и кинетическим данным, обра-
зование полимерных перекисей 1,3-диенов происходит по механизму,
включающему элементарные реакции (0), (1), (2), (6) (схема 1), причем
присоединение перекисного радикала к мономеру протекает в 1,4- и
1,2-положения.

Сведения об окислительной полимеризации эфиров кислот с сопря-
женными •л-связями крайне ограничены. Доказано присоединение кисло-
рода в 1,2- и 1,4-положения α-элеостеариновой кислоты ""'• т , при этом
триеновая система сопряженных двойных связей переходит в диеновую,
образуя димерные перекисные продукты 1О2-104. Перекиси метиловых
эфиров 9,11- и 10,12-октадекадиеновых кислот представляют собой ре-
гулярные сополимеры этих эфиров с кислородом состава 1 : 1 со сте-
пенью полимеризации 2—4 88, которые формируются в результате при-
соединения полиперекисных радикалов в 1,2- и 1,4-положения. Ско-
рость окислительной полимеризации метиловых эфиров а-элеостеарино-
вой " 3 и 9,11-октадекадиеновой кислот 9 3 ' 1 0 5 · i 0 6 подчиняется уравнению:.

Wo% = k[ΠΠ]!/* · [Μ],

где [ПП] и [Μ] — концентрация полимерной перекиси и мономера соот-
ветственно.

Это уравнение следует из схемы 1 (элементарные реакции (1), (2),
(6)), если инициирование осуществляется полиперекисями, распадаю-
щимися мономолекулярно. Изучена кинетика взаимодействия с кисло-
родом β-каротина — полнена с сопряженными π-связями, и установлено·
образование в параллельных реакциях перекисей и окисей "".

III. ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ *

Полимеризационный процесс в системе, состоящей из мономеров А,
В и кислорода, приводит к образованию тройных сополимеров состава'
( ~ А 0 0 ~ ) „ — ( ~ В 0 0 ~ ) т . Продолжение и обрыв цепи осуществляют-

* По аналогии с полимеризацией в отсутствие 0 2 термин окислительная сополиме-
ризация применен к случаю участия в полимеризационном процессе двух и более моно-
меров.
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ся по реакциям схемы 4.

Схема 4
~Α·(~Β·) + Ο2->ΑΟ2(ΒΟ;) ( Ι )

k д д

~ А0'2 + А ——-» - АООА-

нерадикальные
продукты

Если один из компонентов системы является насыщенным углеводоро-
дом ВН, то наряду с окислительной сополимеризацией происходит со-
окисление

~ АО; + вн -> ~ АООН + в·

~ во' + вн -> ~ воон + в·

с образованием гидроперекисных концевых звеньев в полимерных цепях
или гидроперекиси ВООН. Показано, что к окислительной сополимери-
зации двух мономеров применимы известные уравнения состава сополи-
мера и общее уравнение скорости реакции для трехкомпонентных си-
стем (случай, когда один из мономеров не способен к гомополимериза-
ции) 9 · 1 0 8 . Из этих уравнений могут быть определены относительные
константы скорости продолжения цепи rA=kAA/kAB и rB — kBB/kBA, а также
отношение констант скоростей обрыва цепей Φ = £ΟΑΒ/(ΛΟΑ·&ΟΒ)1/2. Вели-
чина г выражает избирательность перекисного радикала к мономерам
(отношение скоростей присоединения к «своему» и «чужому» мономеру),
а константа Φ — различие в скоростях обрыва цепей в зависимости от
типа реагирующих перекисных радикалов.

Значения констант окислительной сополимеризации и соокисления
мономеров представлены в табл. 5. Обращает на себя внимание малое
число публикаций и чрезвычайная ограниченность изученных систем.
Только лишь для систем: стирол — а-метилстирол — О2, стирол — метил-
метакрилат — О2, стирол — тетралин — О2 и стирол — кумол — О2 воз-
можно сопоставление результатов, полученных различными авторами.
Причина такого положения прежде всего заключается в значительных
экспериментальных трудностях, связанных с определением с достаточ-
ной точностью состава полимерных перекисей или с измерением кон-
центрации мономеров в окисляющемся субстрате115·117.

Для всех исследованных пар, если г А <1, то г в > 1 и напротив, когда
гА>\, то гв-<1 (табл. 5), т. е. перекисные макрорадикалы реагируют
преимущественно с одним из мономеров. Лишь в окислительной сополи-
меризации стирола с η-хлор-, -бром или -иодстиролом растущие перекис-
ные цепи присоединяются к «чужому» мономеру (/"А<1, г в < 1 ) . Когда
сомономерами стирола и кислорода являются соединения с сопряжен-
ными двойными связями (бутадиен, 2,3-диметилбутадиен, метилсорбат.
метилэлеостеарат) или α-метилстирол, то перекисные макрорадикалы
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предпочтительнее реагируют с этими соединениями, а не со стиролом.
В то же время в системах бутадиен (стирол) — О2 — тетралин (кумол
или другие углеводороды) всегда присоединение перекисных радикалов
происходит гораздо быстрее, чем отрыв ими водорода.

В системах: стирол — бутадиен — О2, стирол — 2,3-диметилбутади-
ен — О2, стирол — сс-метилстирол — О2 и стирол (бутадиен) — углеводо-
род— О2 произведение гА-гв—1· Это произведение может служить мерой
селективности перекисных радикалов, поскольку при rA-rB=l будет
kAB = kBB и kAA=kBA- В указанных выше системах каждый из мономеров
проявляет примерно одинаковую реакционную способность к радикалам
АО2" и ВО2\ а реакционная способность перекисных радикалов обоих
типов различается несущественно и слабо зависит от строения их пред-
последнего звена А или В. Отсутствие избирательности по отношению
к радикалам ответственно за неупорядоченное расположение звеньев
~ В О О ~ и ~ А О О ~ в цепях полиперекисей.

IV. СВЯЗЬ МЕЖДУ СТРОЕНИЕМ И РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТЬЮ

МОНОМЕРОВ88

Изученные монозамещенные винильные мономеры строения СН2 =
CHR располагаются следующим образом в порядке увеличения
•k^k^K метилакрилат~винилацетат<метилвинилкетон<акрилонитрил<

ТАБЛИЦА 6

Константы скоростей реакций роста и обрыва цепи некоторых винильных мономеров *

R

—сн=сн 2
— С б Н 6

—CN
—С (О)—СН,
—С (О)—ОСН3

О - С (О)-СНз

мономеры

Бутадиен

Стирол
Акрилонитрил
Метилвинилкетон
Метилакрилат

Винила цетат

Мономеры

(л (моль

50° С

11,9
13,7
2,20
1,38
0,42
0,61

гтроения CH2=CHR

10».

сек)'1г

30° С

6,3

0,47
—

0,14
0,35

k

л/моль-сек
(30° С)

4,1
3,3
—

0,6

2,4

Й.-10-',
л/моль-сек

(30° С)

_

4,2
6,0
—
1,7

4,9

R

—СН=СН 2

- с в н 5
- C N
- С (О)-СН3

- С (О)-ОСНз
О—С (О)—СН3

/СНз
Мономеры строения СН2—С—R

мономеры

а-Метилстирол
Метила к рилонитрил
Метилизопропенил-

кетон
Метилметакрилат
Изопропенилацетат

(л/моль-се к)

50° С

23,0
4,60

2,22
1,42
0,24

30° С

13,0
1,50

0.48
0,16

К,
л/моль-сек

(30° С)

10
4,5

0,5
0,2

fc.-lO-',
А[моль-сек

(30° С)

0,06
0,93

0,10
0,16

* Таблица составлена по данным работ: для бутадиена1", стирола 7 7 · 1 1 6, акрилонитрила 6 6 ' 6 7 ·
метилвинилкетона46, метилакрилата 5 6 · 6 5 , винилацетата 5 6 · 6 6, α-метилстирола", метилакрилонитри-
л а 5 6 ' 5 4 , метилизопропенилкетона54, метилметакрилата3 9 '6 3, изопропенилацетата^4'56.
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<стирол~бутадиен (ряд I) (табл. 6). Соответственно 1,1-дизамещенные
мономеры строения CH2 = C(CH3)R образуют ряд II: изопропенилаце-
тат < метилметакрилат < метилизопропенилкетон < метилакрилонит-
рил<а-метилстирол (табл. 6). В указанном порядке возрастают также
величины констант скоростей реакции роста цепи (k2), абсолютные зна-
чения которых оказывают определяющее влияние на величину

Однако сопоставление величин k2 дает лишь общее представление
об эффективности элементарного акта присоединения для различных
мономеров, поскольку значение абсолютных констант скоростей роста

ТАБЛИЦА 7

Относительная реакционная способность мономеров (1/г) по отношению

к полимерным радикалам ~МО„ и ~М *

Мономеры

Бутадиен
а-Метилстирол
Стирол
Метилметакрилат

Радикалы ~МО 2 (50° С)

бутадиена

1,0

0,46

а-метил-
стирола

1,0
0,48
0,07

стирола

2,4
2,1
1,0
0,13

метилме-
такрилата

25
13
1,0

Радикалы ~·Μ' (60° С)

бутадиена

1,0

0,72

стирола

0,85
1,0
2,0

метилме-
такрилата

4,0
2,0
2,0
1,0

* Таблица составлена по данным работ: для окислительной сополимеризации9·1 0 8 '1 1 7 и сополиме-
рнзации118.

ТАБЛИЦА

Константы скорости реакции (л/моль-сек) полимерных радикалов

~МО2 и ~М" с мономерами *

Мономеры

а-Метилстирол
Стирол
Метилметакрилат

Радикалы ~МО2 (50° С)

стирола

204
98
12

метилме-
такрилата

43
23
1,8

α-метилстиро-
ла

28
13
1,8

Радикалы ~М' (60° С)

стирола

170
310

метилме-
такрилата

1050
1050

520

• Q ЙЧ 7Я 7Q

* Величины констант для радикалов —МО2 вычислены из значений гд и /·β и &2 ' ' ,
»д. 1 1 8 и 32,119

для радикалов ~М — из лд и г j и k3

зависит от реакционной способности как мономера, так и полиперекис-
ного радикала. Для решения вопроса, какой из указанных факторов
имеет определяющее значение в окислительной полимеризации, необхо-
димо проследить, как изменяется реакционная способность мономеров
и перекисных радикалов в рассматриваемых рядах. Реакционная спо-
собность мономеров как акцепторов перекисных радикалов, судя по ха-
рактеру изменения обратных констант скорости сополимеризации 1/г
(табл. 7) и констант скоростей роста (табл. 4 и 8), увеличивается в сле-

]2 Успехи химии, № 2
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дующем порядке: метилметакрилат<стирол<а-метилстирол<бутадиен.
Для остальных соединений рядов I и II сведения о величинах 1/г
и &АВ(ЙВА) отсутствуют. Это обстоятельство вынуждает судить о реак-
ционной способности мономеров по скорости присоединения полимерных
радикалов ~М", а не ~ М О 2 \ полагая, что ряды активности мономеров
не будут при этом существенно меняться. К такому допущению можно
прибегнуть, основываясь на согласующихся результатах, полученных
для бутадиена, α-метилстирола, стирола и метилметакрилата по скоро-
сти акцептирования ими радикалов ~ М ' и ~МО 2 ' (табл. 7). По данным
о совместной полимеризации118, '20, реакционная способность мономеров
по отношению к радикалам ~ М ' меняется следующим образом: винил-
ацетат < метилакрилат<акрилонитрил <метилвинилкетон < стирол <
<бутадиен (ряд III) и изопропенилацетат<метилметакрилат<метил-
акрилонитрил<ос-метилстирол (ряд IV).

По имеющимся чрезвычайно ограниченным данным (табл. 8) актив-
ность перекисных радикалов мономеров ~МО 2" в реакциях присоеди-
нения по двойным связям уменьшается в ряду: стирол>метилметак-
рилат>а-метилстирол: Необходимо также отметить, что вторичные пе-
рекисные радикалы более реакционноспособны, чем третичные, не толь-
ко в реакции отрыва водорода 9\ но также и в присоединении к двойной
связи (табл. 8) и в актах рекомбинации (табл. 3).

ТАБЛИЦА 9

Отношение констант &3/&ι и константы скорости реакции

~ М ' + О2 ^ ~МО„ (при 50° С) *

Радикал

—СН2—СН

- С Н 2 - С Н

СвН5

сн 3

-сн 2 —с·

к°
ОСИ,

Среда

Бутадиен

Стирол
Стирол
Стирол — бензол

Метилметакрилат
Метилметакрилат —

бензол

fta/Al-10»

7,0±2,5

3,7+0,4
1,8

<70
50+3,0

kt, л/моль-сек

1,0-10'

3,3-10'
6,6-10'

7,2-10*

1,2-Ю7

Ссылки

82

24
25
26

3

2

* В работах3»24,25,82 величины kn/ki определены по результатам анализа состава по-
лимерных перекисей. Оценки значений ka/kt в работах 3 · 2 8 даны по результатам изуче-
ния брутто-кинетики реакции полимеризации. Величины ft, вычислены при fe3 = 70, 120 и
360 л/моль-еек соответственно для бутадиена, стирола и метилметакрилата82.

Идентичное расположение мономеров в рядах I и III, II и IV делает
достоверным заключение, что в окислительной полимеризации основным
фактором, определяющим общую скорость процесса, является реакци-
онная способность мономеров, а не перекисных радикалов. Такое заклю-
чение согласуется с ранее высказанным предположением об определяю-
щей роли активности двойной связи в окислительной полимери-
зации9.

Строгое обоснование представленной закономерности может быть
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пока проведено лишь на примере α-метилстирола и метилметакрилата *.
В окислительной полимеризации этих мономеров увеличение величин
кг/кц'1' и ke при переходе от α-метилстирола к метилметакрилату происхо-
дит симбатно росту реакционной способности мономеров и антибатно
уменьшению реакционной способности радикалов.

Как известно, рост скорости гомополимеризации винильных мономе-
ров совпадает с увеличением реакционной способности соответствующих
макрорадикалов32. Обращение этой закономерности в случае окисли-
тельной полимеризации следует приписать изменению типа радикала-
носителя цепи в результате превращения <~М" в ~ М О 2 ' по реакции:
~М" + О2—>—МО2\ Прямое сопоставление реакционной способности
полимерных радикалов ~ М ' и ~ М О 2 ' возможно провести пока лишь
для стирола и метилметакрилата, поскольку для остальных мономеров
необходимые данные отсутствуют. Перекисный метилметакрилатный
радикал менее активен в реакции присоединения по двойной связи, чем

ТАБЛИЦА 10

Константы скорости реакций полимеризации и окислительной полимеризации
некоторых мономеров (при 50° С) ·

Мономер

Стирол
Акрилонитрил
Метилметакрилат
Винилацетат
Метилакрилат

л/моль-сек

13,7
2,20
1,42
0,61
0,43

k3/k'{2-l0\
л/моль-сек

15,0
61,0
79,3

264
510

V

1,1
28
56

430
1200

к г .
л/моль-сек

98

1,8

1,7

k,,
л/моль-сек

120

360

980

У

1,2

200

570

• Значения *2/&6 и k% взяты из работ: для стирола ' акрилонитрила
56,50

метилметакрилата
81,82,

винилацетата , метилакрилата . Величины и k3 вычислены по12. Обозначения: γ = ka/kt

2'

стирольный, в то время как для ~М'-радикалов этих же мономеров
наблюдается обратное соотношение (см. табл. 8 и 3 2 , стр. 207). Непо-
средственно сопоставить активность радикалов ~ М ' и ~МО 2 " для каж-
дого из мономеров можно по величине отношения констант скоростей
роста цепи къ\кг**. В этом случае собственный мономер служит для ра-

М' + М ММ* и ~ М 0 2 ' + Мдикалов эталоном сравнения:
А 2

—>-М02М\ Превращение радикала ~ М в ~ М О 2 связано, как правило,
с резким падением активности радикала в реакции присоединения к двой-
ной связи, причем его реакционная способность понижается тем значи-
тельнее, чем активнее был радикал ~ М ' (см. ниже табл. 10). Соблюде-
ние этой закономерности для всех перекисных радикалов по рядам моно-
меров I и II неизбежно должно привести к тому, что в окислительной по-

* В окислительной полимеризации α-метилстирола и стирола, метилметакрилата и
стирола образуются соответственно третичные и вторичные перекисные радикалы, су-
щественно различающиеся по своей реакционной способности, что затрудняет строгую
интерпретацию характера изменения величин £2/&в

 и ^2·

** Оценка величины k3/k2 может быть проведена по отношению k3/kj2 : k2/kj',

поскольку (с точностью до множителя) kj2 =kj2.

12*
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лимеризации решающим фактором становится реакционная способность
мономеров, а не радикалов. Нивелировка активности радикалов при
переходе от ~М" к ~МО 2* обусловлена, вероятнее всего, существенным
уменьшением влияния структуры молекулы мономера Μ на реакцион-
ную способность свободного радикала типа ~МО2* по сравнению с ра-
дикалом типа М'. Это влияние не распространяется, по-видимому, далее
атома кислорода фрагмента ~МО~ в звене ~МОО', поскольку на-
правления орбиталей неподеленных пар электронов атомов кислорода
перекисей—О — О — взаимно перпендикулярны121. В этом, вероятно, за-
ключается также причина сравнительно малого изменения реакционной
способности первичных, вторичных и третичных радикалов RO2' в реак-
ции отрыва атомов водорода в зависимости от строения R 9 ' · 1 2 2 · 1 2 3

(табл.4).
Расположение мономеров в рядах I и II показывает, что влияние

заместителей в этих соединениях на их реакционную способность убыва-
ет в следующем порядке: —СН 2 = С Н 2 ~ С в Н 5 — > — C N > — С ( О ) — С Н 3 >
> — С (О)—ОСН 3~ОС(О)—СН 3 . В однотипных радикальных реакциях
присоединения влияние заместителей интерпретируется на основе пред-
ставления о линейной связи между изменением энергии активации и
энергии сопряжения в реагирующих молекулах и радикалах32·124. Такой
подход возможен и в случае окислительной полимеризации. Учет других
факторов (кроме сопряжения), способных влиять на радикальную ак-
тивность, в настоящее время еще достаточно сложен125·126. Приемлема
также трактовка активности мономеров в окислительной полимеризации
с точки зрения влияний, которые заместители оказывают на электрон-
ную плотность π-связей. Расчеты распределения электронной плотности
в мономерах127·128 показали, что π-электронная плостность двойных свя-
зей убывает в ряду: стирол>акрилонитрил> метилметакрилат>метил-
акрилат>винилацетат. Таким образом, существует соответствие между
изменением реакционной способности мономеров в окислительной поли-
меризации и величиной электронной плотности их π-связей. Такая зако-
номерность согласуется с электроноакцепторными свойствами перекис-
ных радикалов '•129.

Судя по величинам kjks'
h и кг, непредельные 1,1-дизамещенные сое-

динения структуры CH 2 =C(CH 3 )R, как правило, взаимодействуют с
кислородом с большими скоростями, чем соответствующие монозаме-
щенные соединения структуры CH = CHR (табл. 6). Существенный вклад
в увеличение отношения kjk6

4' для α-метилстирола по сравнению со
стиролом вносит снижение значения k6 соответственно с 3·107 л/моль-
• сек до 7-105 л/моль-сек (при 50°), что компенсирует уменьшение вели-
чины кг (см. табл. 2 и 3). Однако введение еще более объемного заме-
стителя в α-положение к двойной связи (например, в случае а-фенил-
стирола) приводит уже к уменьшению величины &2/й6'

/2 (табл. 2). Вве-
дение электроноакцепторного заместителя в β-положение резко снижает
скорость окислительной полимеризации: β-бромстирол реагирует с кис-
лородом на два порядка медленнее, чем стирол или β-метилстирол
(табл. 2). Введение в ηαρα-положение ядра стирола электронодонорных
заместителей (СН3, СН3О и др.) повышает реакционную способность
мономеров, напротив, электроноакцепторные заместители (F, NO2) ее
существенно снижают (табл. 5).

Скорость окислительной полимеризации α-замещенных производных
акрилонитрила изменяется следующим образом: мётилакрилонитрил>
> этилакрилонитрил > н-пропилакрилонитрил > изопропилакрилонит-
рил>н-амилакрилонитрил (табл. 2). Вероятно, эффект сверхсопряже-
ния, возникающий за счет взаимодействия σ-электронов С—Н-связе.й
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заместителей с π-электронами сопряженной системы H2C = C(R)—C = N,
возрастает в рассматриваемом ряду, снижая электронную плотность
двойной связи.

Установлено46·63, что величина k^k^ и соответственно скорости
взаимодействия с кислородом мономерных метакрилатов и акрилатов,
так же как и значения констант скоростей роста цепи k2, слабо зави-
сят от размера заместителя R в алкоксирадикале эфиров С Н 2 =
= C(R1)C(O)OR, где R, = H или СН3, a R = CH3, C4H9, С9Н1 9 и С1 вН3 3

(табл. 2 и 3). Вероятнее всего, заместитель R не оказывает существен-
ного влияния на реакционную способность двойных связей и перекисных
радикалов акрилатов и метакрилатов. Двойные связи метакриловых
эфиров активнее акриловых в реакциях присоединения как радикала
~ М ' 3 2 , так и RO2 '

4 6. Можно полагать, что вторичные перекисные ради-
калы строения —СН 2—CH(R)OO' более реакционноспособны по сравне-
нию с третичными радикалами —СН2—C(R) (СН3)ОО* не только в ре-
акции рекомбинации (табл. 6), но также и в реакции присоединения.
Антибатное изменение реакционной способности двойных связей и сво-
бодных радикалов должно привести к сближению величин k2 для акри-
латов и метакрилатов.

V. КИСЛОРОД КАК ИНГИБИТОР РАДИКАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ1

Известно, что кислород является ингибитором полимеризации ви-
нильных мономеров2·32·130. Насыщение мономеров кислородом (возду-
хом) приводит к снижению скорости полимеризации и появлению индук-
ционного периода. Ингибирование осуществляется в результате высоко-
эффективной передачи цепи на кислород по реакции ~ М " + О2—vMO2'
и медленной регенерации цепи перекисными радикалами ~ М О 2 ' + М—У
—>-~МО2М', поскольку скорость присоединения радикала <-~МО2'
к двойной связи много меньше скорости реакции продолжения цепи
~МЧМ—*-~ММ*.

Имеющиеся данные позволяют рассмотреть механизм процесса инги-
бирования и наметить связь между реакционной способностью мономе-
ров и эффективностью воздействия кислорода на радикально-цепную
полимеризацию.

Кислород с чрезвычайно высокими скоростями акцептирует свобод-
ные радикалы с неспаренным электроном на углероде, являющиеся но-
сителями цепи в радикально-цепной полимеризации. Значения ki для
радикалов М' бутадиена, стирола и метилметакрилата колеблются в пре-
делах 2-106—7-107 л/моль-сек (при 50°) и слабо зависят от строения ра-

дикала (табл. 9). Вообще, для констант скоростей реакции R' + O2—>-RO2*
в жидкости характерны значения &j = 106—19s л/моль-сек119. Судя по
приведенным величинам kt, кислород реагирует со свободными ради-
калами типа RiR2R3C" с такими же скоростями, как свободный радикал

kt kb

(для реакции рекомбинации 2~М*—У И 2RO2'—атипичные величины
&4 и ke составляют 10е—107 л/моль-сек32·119). Такое поведение кислорода
объясняется особенностями электронной структуры его молекулы. Кис-
лород в основном электронном состоянии является бирадикалом, у кото-
рого имеется σ—π—π-связывающий остов и дополнительно два электро-
на с параллельными спинами на разрыхляющих молекулярных орбита-



382 Μ. Μ. Могилевич

Отношение скоростей конкурирующих реакций роста цепи <~М +

+М—>-~ММФ и передачи цепи на кислород ~М'4-О 2—>—МО 2

дается выражением WJWl = k3[M]/kl[O2] = a. Используя величину α как
критерий, можно оценить вероятность осуществления актов неингиби-
рованной полимеризации в присутствии кислорода. Согласно оценочным
расчетам, в температурном диапазоне 20—60° для всех винильных моно-
меров, в том числе для винилацетата и метилакрилата, генерирующих
наиболее реакционноспособные радикалы, в условиях насыщения кисло-
родом реакция ~ М ' + М — > - ~ М " оказывается подавленной (для бута-
диена, стирола и метилметакрилата, по данным табл. 10, величина а со-
ставляет соответственно 2,8· 10~3, 4,4· 10~3 и 5-Ю"2 при 50°).

Таким образом, в индукционный период мономер и кислород реаги-
руют в эквимольных количествах по механизму, представленному эле-
ментарными реакциями (0), (1), (2), (6) (в схеме 1), причем скорость
расходования кислорода постоянная и имеет нулевой порядок по кон-
центрации О2. Кинетика полимеризации, ингибированной кислоро-
дом 2· 2 δ · i 3 3 , а также кислородом и антиоксидантами при их совместном
присутствии 134-139

) рассматривалась подробно. Диапазон концентраций
кислорода, в котором наблюдается максимальное ингибирующее дейст-
вие О2 на полимеризацию мономеров, определяется соотношением:
[О2]^й3[М]/0,1 ·£,. Лишь к концу периода индукции концентрация О2

падает до таких значений, что величина а оказывается больше 0,1 и су-
щественными становятся перекрестный обрыв цепи ~ М О 2 ' + ~ М ' и ак-
ты гомополимеризации ~ М ' + М—»-~ММ\

Поскольку эффективность передачи цепи на кислород чрезвычайно
высока, то акты роста цепи ~ ιΜ*+Μ—v~MM' протекают с весьма ма-
лой вероятностью, и единственным направлением расходования моно-
мера становится реакция регенерации цепи. В связи с этим кинетический
эффект влияния кислорода на полимеризацию мономера определится
соотношением W3 — скорости роста цепи в отсутствие О2 к скорости ре-
генерации цепи Ψζ (где W3 = (fe3/fe4'

/!)iM]·W-1' при Ρθ2=0, a W2 =
= {kzlks'*) -[M]· Ψΐ1', когда обрыв осуществляется на перекисных радика-
лах: 2МО2"—юбрыв цепи). <В случае равенства скоростей инициирования
получается №3/№2 = &3· k^'/k^' • k2. В ряду: стирол, акрилонитрил, метил-
метакрилат, винилацетат, метилакрилат значения kjk^ и kz/ke'

h меня-
ются антибатно (табл. 10) в полном соответствии с тем, что величина k3

определяется реакционной способностью радикала (гомополимериза-
ция), а кг — мономера (окислительная полимеризация). В рассматри-
ваемом ряду соединений отношение WJW2 закономерно возрастает на
три порядка, причем торможение полимеризации тем значительнее, чем
менее реакционноспособен мономер. Такая закономерность является
следствием определяющей роли активности мономеров в окислительной
полимеризации. Нарастание торможения полимеризации неизбежно, ког-
да малоактивные перекисные радикалы взаимодействуют со все менее
активными мономерами. В гомополимеризации, где ряды активности j
мономеров и радикалов антибатны, низкая реакционная способность t j
мономера перекрывается высокой активностью радикала32. j

Таким образом, эффективность ингибирующего воздействия кисло- i
рода антибатна реакционной способности мономера в реакции полиме- ;

ризации. Эта закономерность позволяет прогнозировать влияние кисло- * ·
рода на радикальную полимеризацию по имеющимся в литературе j
значениям £3/&4

v' и k3, приняв стирол в качестве мономера сравнения (по-
скольку для него W3/W2~l в температурном диапазоне 20—70°).
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Как следует из приведенного материала, в настоящее время установ-
лены основные элементарные реакции окислительной полимеризации
винильных мономеров. Сравнительно полно изучен механизм процесса
в случае окислительной полимеризации стирола, α-метилстирола, метил-
метакрилата и бутадиена. Исследовалась также кинетика взаимодей-
ствия с кислородом ряда других мономеров, однако сведения о, констан-
тах скорости элементарных реакций остаются чрезвычайно ограничен-
ными. Полученные результаты позволили установить характер связи
строения винильных мономеров с их реакционной способностью в окис-
лительной полимеризации, а также выявить особенности поведения кис-
лорода как ингибитора радикально-цепной полимеризации. В целом
окислительная полимеризация —• пограничная область радикально-цеп-
ной полимеризации и окисления — остается еще изученной явно недоста-
точно. Ощущается острый недостаток данных по химии, кинетике и тер-
модинамике взаимодействия кислорода с непредельными соединениями.
Наиболее актуальным является количественное изучение механизма
окислительной полимеризации винильных мономеров на больших глуби-
нах превращения, особенно в высоковязких средах, включая превраще-
ния в твердой фазе. В сочетании с изучением макроскопической кинетики
процесса такое направление дальнейших исследований позволит создать
теоретические основы пленкообразования непредельных соединений и
даст возможность развернуть работы по стабилизации органических за-
щитных покрытий.
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