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использования полифункциональных компонентов полимеризационных
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превращении при радикальной полимеризации полифункциональных мо-
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способных наполнителей. Рассмотрены особенности кинетики и механиз-
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нентов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Разработка оптимальных рецептур получения различных полимеров
или полимерных систем методом радикальной полимеризации осущест-
влялась в течение ряда десятилетий на основе теории радикальной реак-
ционной способности и достижений технологии. В результате в практике
узакопилось положение, что оптимальными компонентами при получении
полимеров, обеспечивающими необходимую молекулярную структуру,
свойства продукта и хорошую воспроизводимость процесса, являются
монофункциональные компоненты — мономеры, инициаторы, регуляторы,
эмульгаторы и т. д. Действительно, в рецептурах полимеризационных
систем с использованием монофункциональных компонентов достигается
наиболее высокая селективность полимеризационного процесса, исклю-
чаются возможные побочные реакции, связанные с полифункциональ-
ностью и вносящие нарушения и дефекты в строение и структуру обра-
зующихся макромолекул. Этими обстоятельствами объясняется тот факт,
что в течение длительного периода основные усилия в исследовании
процессов радикальной полимеризации и разработке рецептур полиме-
ризационных систем направлялись на изучение реакционной способности
функциональных групп и возможностей ее регулирования для монофунк-
циональных соединений — мономеров, инициаторов, эмульгаторов и др.
К началу 60-х годов было завершено построение стройной, ставшей класси-
ческой, теории радикальной полимеризации, обеспечившей технологию
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многих крупнотоннажных процессов синтеза полимеров и полимерных
систем. Это послужило причиной временного снижения интереса иссле-
дователей к процессам радикальной полимеризации.

Однако спустя некоторое время интерес к процессам радикальной
полимеризации снова возрос. С одной стороны, это нашло выражение в
новом научном направлении по комплекснорадикальной полимеризации
[1—3], позволявшей предложить пути управления элементарными реак-
циями при радикальной полимеризации за счет комплексообразования
молекул мономера и радикалов. С другой стороны, интерес исследовате-
лей привлекли полимеризационные системы с использованием компонен-
тов (мономеров, инициаторов, эмульгаторов) полифункционального ха-
рактера, способных к реакциям по различным функциональным группам
[4—7]. Такие полимеризационные системы позволяют сократить число

компонентов в рецептурах полимеризационных систем, например, за счет
сочетания функций мономера и инициатора в одной молекуле, упростить
технологию проведения процесса, получить новые по химической струк-
туре реакционноспособные полимерные системы, способные (без специ-
альных добавок) к дальнейшим химическим или структурным измене-
ниям. Такие полимеры могут использоваться для получения блоксопо-
меров или привитых полимеров [4, 5, 7], в процессах жидкого формиро-
вания полимерных изделий [8, 9], создания самоструктурирующихся
каучуков ['•О] и др.

И еще одно важное соображение получило развитие в самое послед-
нее время. Используя полифункциональные компоненты в полимериза-
ционных системах, в соответствующих условиях возможно последователь-
ное осуществление превращений по соответствующим функциональным
группам и формирование заранее заданной структуры образующейся
полимерной матрицы. Такой подход позволяет регламентировать полу-
чение линейных, гребнеобразных или трехмерных макромолекул с той
или иной плотностью разветвлений, реакционноспособных олигомеров
или полимеров и соответственно блоксополимеров на их основе. Таким
образом, есть возможность осуществить в процессе полимеризации при-
емы управления структурой образующихся макромолекулярных систем,
реализовать в какой-то степени приемы макромолекулярного дизайна.

За последние 15 лет накоплен значительный материал по результатам
исследования кинетических особенностей, механизма полимеризации сис-
тем с компонентами полифункционального характера. Обобщение этого
материала стало не только реальным, но и целесообразным. В данной об-
зоре мы попытаемся рассмотреть основные достижения в использовании
полифункциональных компонентов в полимеризационных системах.
Естественно, что претендуя на объективность при анализе, автор не
всегда может избавиться от некоторого субъективного взгляда на проб-
лему, что находит выражение в компоновке и подборе материала. Тем не
менее надеемся, что обзор представит интерес для широкого круга поли-
мерщиков-синтетиков.

II. ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ МОНОМЕРЫ

К полифункциональным мономерам относятся мономеры, имеющие
в составе молекулы помимо полимеризационно способной двойной связи
другую (другие) реакционноспособную функциональную группу.

Мономеры с сопряженными двойными связями (бутадиен, изопрен,
и др.) также могут быть отнесены к полифункциональным мономерам
(ПФМ). Учитывая, что сведения о них широко известны в литературе
по каучукам [ И ] , мы не будем обсуждать особенности их реакций. Что
касается ПФМ с несопряженными кратными связями, то результаты
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систематических исследований интраинтермолекулярного механизма рос-
та цепи при полимеризации несопряженных диенов вошли во многие об-
зоры и монографии [12, 13] и уточнялись в дальнейшем [14].
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Процесс циклизации при полимеризации различных сопряженных
диенов может или идти интенсивно с образованием б- [13] и 5-членных
[14] циклов, или вовсе отсутствовать. Особенности полимеризации ал-
кен-алкинных ПФМ определяются их строением. Чаще всего процесс
полимеризации протекает по двойной связи с образованием реакционно-
способных макромолекул с кратными связями в боковой цепи, в даль-
нейшем легко структурирующихся.

В последние два десятилетия на основе исследований Т. И. Юрженко
и его школы возник широкий интерес к мономерам с пероксидными груп-
пами [10, 15—25]. Были синтезированы мономеры, сочетающие в струк-
туре молекулы пероксидные группы различного строения. Это позволило·
в определенных пределах регулировать реакционную способность крат-
ной связи и инициирующей пероксидной группы.

В первых работах полимеризация ПФМ типа пероксидов осущест-
влялась при простом нагревании их за счет инициирования собственными
пероксидными группами. Полимеризация шла до конверсии 20—50%,
далее происходило разложение реакционной смеси с образованием газо-
образных продуктов без образования полимера.

При сополимеризации с другими мономерами с увеличением концент-
рации мономера-пероксида был обнаружен эффект снижения скорости
полимеризации и молекулярной массы образующегося сополимера, что
позволило выдвинуть гипотезу о слабом ингибирующем действии моно-
мера-пероксида в процессе полимеризации за счет деградационной пере-
дачи цепи на мономер-пероксид с образованием менее реакционноспособ-
ного радикала [17, 18].

При самоинициировании без добавки другого инициатора процесс по-
лимеризации осложняется структурированием полимера, что не позволяет
достоверно определить ММ и строение образующегося полимера. В связи
с этим в дальнейшем изучение процесса полимеризации мономеров-пер-
оксидов проводили с использованием другого более низкотемпературного
инициатора в температурном режиме, позволяющем максимально сохра-
нить пероксидные группы ПФМ непрореагировавшими. Так, были опре-
делены условия получения практически неразветвленных растворимых
сополимеров стирола с ненасыщенными сложными эфирами а-гидрокси-
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диалкилпероксидов, содержащих пероксидные группы в боковой цепи
[19]. На основе таких полимеров легко получить гребнеобразные при-

витые полимеры [20].
На основе ПФМ-пероксидов были предложены новые способы полу-

чения ударопрочных полистирольных пластиков (в том числе АБС-пла-
стиков) [5, 22, 23], синтетических каучуков, способных к бессерной вул-
канизации, бензомаслостойных резин, реакционноспособных олигомеров,
реакционноспособных латексов и других практически важных полимер-
ных систем [5, 10, 15, 24, 25].

Приведенные выше данные демонстрируют возможность использова-
ния ПФМ для синтеза разветвленных и сшитых полимеров, гребнеобраз-
ных полимеров, получения микрогетерогенных полимерных систем с ре-
гулируемой микрогетерогенностью.

III. ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ИНИЦИАТОРЫ РАДИКАЛЬНОЙ
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

Полимерные системы на основе полифункциональных компонентов за
последние два десятилетия разрабатывались наиболее интенсивно с ис-
пользованием полифункциональных инициаторов [4—7].

К полифункциональным инициаторам (ПФИ) можно отнести соеди-
нения (табл. 1), имеющие в составе молекулы две или более группиров-
ки, способные к генерированию свободных радикалов, инициирующих
процесс полимеризации, или содержащих кроме инициирующей группы
другие функциональные группы, способные в последующем к химиче-
скому взаимодействию. Наибольшее распространение в качестве инициа-
торов полимеризации получили пероксиды и азосоединения различного
строения. Чаще всего в качестве ПФИ применялись функциональноеа-
мещенные пероксиды и азосоединения, например, ди-, олиго- и полипер-
оксиды [4, 5, 7, 9], ди- и полиазосоединения [4, 5, 7, 9], азопероксиды
[5, 7, 9], а также пероксиды или азосоединения, содержащие другие

реакционноспособные функциональные группы — гидроксильные, карбо-
ксильные и т. д. [4, 7, 9]. Последний тип ПФИ по механизму иниции-
рующего действия при полимеризации не отличается от монофункцио-
нальных инициирующих систем и используется чаще всего при получении
реакционноспособных олигомеров и полимеров с концевыми функцио-
нальными группами. Они подробно рассмотрены в обзорах [7, 9].

Полифункциональные инициаторы типа ди- и полипероксидов систе-
матически исследованы в работах Иванчева С. С. и сотр. [4—6, 9, 26—30,
36-39] и Цветкова Н. С. с сотр. [31-34].

При исследовании инициирующей способности дипероксидов с одина-
ковыми по структуре пероксидными группами, разделенными алифати-
ческими мостиками, было показано, что кинетику термического разло-
жения пероксидных групп можно охарактеризовать одним набором пара-
метров [4, 26]. Как показано на рис. 1, константы скорости разложения
в дипероксидах на основе алифатических двухосновных кислот зависят
от длины метиленового мостика η между пероксидными группами и с
увеличением и от 1 до 6 константа распада растет, а далее, начиная с
ге>6, остается неизменной.

Скорость полимеризации, инициированной дипероксидами, меняется
симбатно с изменением их kva,an. Недавно предложена модель [35], опи-
сывающая скорость образования различных растущих радикалов и мо-
лекул при полимеризации стирола, инициированной дипероксидными
инициаторами. Унимодальный характер ММР образующихся полимеров,
небольшой рост ММ полимера с конверсией и недостаточная доля обра-
зующихся полимеров с концевыми пероксидными фрагментами позво-
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Таблица 1

Полифункциональные компоненты полимеризационных систем

Класс соединений Химическая формула Примеры соединений

Несопряженные диены

Алкен-алкинные системы

Мономеры, содержащие другие ре-
акционноспособные группы

Пероксиды

R5 R2

С=С—R4—С=С
/ I

R 2 R 3

R1, R2, R3, R5 = Alk или Н; R* = Alk;
X — галоген

CH2=CR—CEESC—

R2 R3

\ I
C=C—R4-X

R1

RiR2R3 = Alk или Η; R« = Alk или Аг;
X — функциональная группа

X'ROO—RX
X, X' — функциональные группы

CH 2 =CH— / \ - C H = C H 2

СН 2 =СН—СН 2 —Ν—СН 2 —СН=СН 2

/ \
R R'

СН3

С Н 2 = С Н — С Е Е С - С - О Н

С2Н5

СН 2 =С(СН 3 )-С(О)—СН 2 -СН-СН 2

R'
I

RHC==C—С(О)ООС(СН3)3

О

С Н 2 = С Н — / ^ — С — Η

CH2=C(CH3)CsC—GH2—С(СН3)2-ООС(СН3)з
СН2=С(СН3)—ОС(О)—СН2СН2ООС(СН3)3

о о
С1СН 2 —</\—СООС—

о о
II II

НОСН2—(CH2)n—COOC—С(СН2)П—СН2ОН



Таблица 1 (продолжение}

Класс соединений

Азосоединения

ЭМ-мономеры

1373

Химическая формула

R R

Y-C-N=N-C-X
1

R' R'
R = Alk; R' = Alk или CN

Примеры соединений

О О

(СНз)зСООС— (СН2)2СООС(СН2)2СООС(СНз)з
II II1! II
О О

[_С(О)-(СН 2 ) 7 -С(О)ОО-]„

Si[OOC(CH3)3]4

СН3

Вг—(СН 2) 3—С—N=

L ι h
CN

СНзROO-(CH2)3OC(O)—С—N=

L ι J 2
СНз

СНз О
Г Ι Ι! Τ

R — N = N — С — ( С Н 2 ) 3 — О - С - О -

L CN l

\ T3 1
LcH2=C-C(O)O-R'-N(CH3)2-CnH2n+Jx-

0
11

C H 2 = C H — C H 2 — О — С — С Н — C n H o n + J
1

SO 3 Na



Таблица 1 (продолжение)

Класс соединений Химическая формула Примеры соединений

ЭМ-инициаторы

Наполнители-мономеры BE-R=R'

СН2=СН—CnH2 nC(O)ONa
С Н 2 = С ( С Н з ) - С ( О ) О - С п Н 2 п - О ( С 2 Н 4 О ) т - Н

К(ОСН2СН2)пОС(О)-СН2СН2-С(О)ООС(СН3)з
R(OCH2CH2)nOC(O)—СН СН СН2

СН2 С С—R2

R 1 —С=О ОУ О ООН
ROO-(CH aCH2O)n— Η

RC(O)OOC(O)CH2CH2C(OXOCH2CH2)nOC(O)—CH2CH2C(O)OOC(O)R
СН3(СН2)6—C-CH=CH-(CH2)7C(O)ONa

ООН

pSi—OCH 2CH=CH 2

> i

psi—сн2ос(О)с(сн3)=сн2



Таблица 1 (окончание)

Класс соединений Химическая формула Примеры соединений

Наполнители-инициаторы

рЪ—ROOR1

^ S i—CH—ООН

СН3

- С а - О С ( О ) - ( С Н 2 ) 2 - С

—Са—ОС(О)—(СН2)2—С
/

II
N

i(CH3)—CH=CH-COOCHa



лили сделать вывод, что дипероксиды с одинаковым строением пероксид-
ных групп по механизму инициирующего действия мало отличаются от
монопероксидов и малоэффективны в процессах получения реакционно-
способных полимеров с пероксидными группами [4, 26].

Как показано в работах [31—34], в случае диацильных олиго- или
полипероксидов разложение пероксидных групп происходит статисти-
чески со скоростями, зависящими от длины мостика между пероксидными
группами, с внедрением в образующуюся макромолекулу не отдельных
пероксидных групп, а фрагментов полипероксида.

10 π

п=3,2

80 х,°/с

Рис. 2
Рис. 1. Зависимость константы скорости распада кр от длины метиленового мостика
η между пероксидными группами перэфиров (1) и диацилпероксидов (2) на основе

незамещенных алифатических кислот

Рис. 2. Зависимость средней степени полимеризации 5 полистирола от конверсии χ
при различной «функциональности» инициатора [ООС(СН2)В—СООСНВг—(СН2)4—С— 1

О О
(концентрация инициатора 0,025 моль/л, температура 80° С)

О

Степень сохранения неразложившихся пероксидных групп зависит
от времени разложения и температурных условий проведения процесса.
Такого типа системы при использовании их в качестве инициаторов по-
зволяют получать реакционноспособные полимеры и блоксополимеры,
однако работа с ними связана с рядом экспериментальных трудностей
из-за опасных свойств полипероксидов.

С целью устранения этих трудностей были синтезированы и иссле-
дованы в процессах полимеризации бифункциональные [4, 27, 36] и
олигомерные [4, 28, 30, 38] пероксиды с различающимися по термоус-
тойчивости пероксидными группами, трифункциональные пероксиды,
имеющие бмс-структуру [4, 29, 37], азопероксиды [7, 9, 39—41]. Было
показано, что в зависимости от температурного режима процесса поли-
меризации новые ПФИ позволяют получать полимеры, содержащие пер-
оксидные группы в макроцепи полимера или в виде концевых групп
(бифункциональные, трифункциональные системы), или внутри макро-
цепи (полифункциональные системы). Скорость полимеризации опреде-
ляется кинетическими параметрами разложения пероксидных групп,
в то время как ММ образующегося полимера зависит от конверсии и уве-
личивается со временем полимеризации. Как показано на рис. 2, средняя
степень полимеризации образующегося полистирола зависит также от
«функциональности» инициатора, и значительно возрастает с глубиной
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конверсии. Дифференциальные кривые ММР также резко меняются с глу-
биной конверсии (рис. 3), причем на глубоких стадиях превращения
ММР остается довольно узким.

Все эти данные позволили нам предложить новый полимеризационно-
полирекомбинационный механизм образования макромолекул [4] для
радикальной полимеризации, инициированной МФИ. Этот механизм сво-
дится к следующим элементарным реакциям:

WO

50

0,3 0,3 US

Рис. 3. Дифференциальные кривые ММР полистирола, полученного при ини-
циировании полимеризации олигопероксидом [С(О) (СН г)7 —С(О)ООС(О)-СНВг—
-(CH2)eC(O)OO]i8. Концентрация инициатора - 0,0125 моль/л; конверсия - 6% (1)
и 100% (2,3); температура полимеризации 60° С (1,3) и двухступенчатый режим

полимеризации — 60 и 80° С (2)

1) инициирование

2) рост цепи

3) обрыв цепи

RM" -^U- RMn+1;

рекомбинация

диспроаорционирование
Πι

β

4) повторное инициирование за счет инициирующих групп, вошедших
в макромолекулу (реинициирование):

кразл Μ
RPM ;

рост цепи

обрыв цепи

RpM' —^ RPM"n+1

R P M m I V (Π 1 α ' + Π2Ο')

В общем случае в этой схеме, естественно, должны быть учтены все
элементарные реакции, в том числе реакции передачи цепи на мономер,
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полимер и т. д., однако определяющими и принципиальными являются
реакции реинициирования, или неоднократного образования инициирую-
щих радикалов из формирующихся макромолекул, зависящие от функцио-
нальности используемого ПФИ.

Предложенный механизм образования макромолекул позволяет объ-
яснить наблюдаемые кинетические особенности полимеризации при ини-
циировании процесса, характер изменения ММ и ММР образующегося
полимера. Интересно отметить, что при инициировании полимеризации
ПФИ в силу специфики механизма образования макромолекул может
не соблюдаться вытекающая из основного уравнения радикальной поли-
меризации обратная взаимосвязь скорости полимеризации и ММ обра-
зующегося полимера при увеличении концентрации инициатора.

Так, в промышленной практике при получении основного ассорти-
мента полимеров выбирается оптимальный режим процесса и скорости
инициирования, которые обеспечивают необходимую ММ и соответствую-
щие эксплуатационные свойства полимера. Эти требования существенно
сдерживают возможности повышения производительности реакторов за
счет увеличения скорости полимеризации при увеличении концентрации
инициатора. Для ПФИ это ограничение проявляется значительно слабее
в силу поликомбинационно-полимеризационного механизма образования
макромолекул и существенного увеличения ММ с глубиной конверсии.
Для ПФИ возможно проведение полимеризации с образованием конди-
ционного полимера с узким ММР даже в переменном температурном ре-
жиме [4, 5].

I—I Н—I—h

Рис. 4. Схема строения макромолекул полимеров, образующихся в ходе полимери-
зации, инициированной полифункциональным пероксидом. 1 — элементарная

полимерная цепь; 2, 3 — закрытый и полуоткрытый кластеры; 4 — пероксидные блоки

В настоящее время мы получили возможность прогнозировать сред-
нюю ММ и ММР образующихся полимеров при инициировании полимери-
зации ПФИ. Так, в работе [42] при изучении полимеризации стирола,
инициированной различными ПФИ, были выведены уравнения измене-
ния ММ и соответственно ММР от глубины его превращения. Расчет
выполнен при допущении независимости распада пероксидных групп
друг от друга, постоянства константы разложения и эффективности об-
разования радикалов при разложении, пропорциональности скорости ини-
циирования суммарной концентрации пероксидных групп независимо от
характера их распределения. Структура макромолекул, образующихся в
ходе полимеризации, представляет собой некоторое число соединенных
между собой мономерных звеньев, разделенных пероксидными кластера-
ми (рис. 4).

Учитывая, что вкладом пероксидных кластеров в ММ в силу их ма-
лого размера по сравнению с последовательностями мономерных звеньев
можно пренебречь, ММР можно считать суперпозицией распределения
случайных величин. В результате имеем следующее уравнение зависи-
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мости среднечисленных ММ от продолжительности процесса:

; ΡМп' - λ + 1 - ρ ;

где Μη — среднечисленная ММ полимера, полученного с использованием
простого монофункционального инициатора в тех же условиях и при той
же концентрации —О—О—групп; λ — вероятность обрыва в результате
диспропорционирования; aj —доля молекул инициатора, содержащих /
пероксидных групп; θ — доля эффективно распавшихся —О—О—групп:
θ=/(1—е)~*разл ' (/ — эффективность инициирования).

Представляя соотношения (1) в виде

[l-Sa.(l-/)/]
(2)м П о о м п , 7 п ; Р »

получаем, что молекулярная масса непрерывно растет от М„ до неко-
торого предельного значения МПх, зависящего от функциональности пер-
оксида и эффективности инициирования. Экспериментальное подтверж-
дение правильности предложенных уравнений показано на рис. 5. Не-
сколько позже нами был выполнен аналогичный расчет путем решения
дифференциальных уравнений материального баланса [43].

Вхождение инициирующих групп в состав макромолекул при полиме-
ризации, инициированной ПФИ, представляет хорошие возможности для
получения блоксополимеров. Суть механизма образования блоксополи-
меров сводится к двухстадийной схеме проведения процесса. Первая ста-
дия — полимеризация первого мономера с использованием МФИ в усло-
виях, обеспечивающих получение полимерных молекул с вошедшими в
иакроцепи инициирующими группами, например

ПФИ + пМ
т' ° с

Вторая стадия сводится к полимеризации второго мономера М2, ини-
циированной «активным» полимером (макроинициатор), полученным на
первой стадии

им,- О^'ХУ^О

Зависимость функциональности ПФИ от числа пероксидных групп
и макроинициаторе довольно проста [4, 5]. Для бифункциональных ини-
циаторов возможно получение макромолекул в среднем с одной перок-
сидной группой, для трифункциональных с двумя и более инициирую-
щими группами. В соответствии с этим в результате реализации второй
стадии блоксополимеризации возможно получение блоксополимеров раз-
ной структуры — от диблочных типа А—В (бифункциональные инициа-
торы) до многоблочных типа А—В—А—В.

Вхождение инициирующих групп в молекулярную цепь образующе-
гося макроинициатора при использовании ПФИ доказано эксперимен-
тально в работе [44]. Для синтезированного и переосажденного макро-
инициатора, полученного при полимеризации стирола (полимеризация в
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блоке при 60° С) с использованием ПФИ — олигоазелаоилдиперокси-а-
бромазелаоил пероксида общего строения

Вг

- С — (СН2)7—СООС—СН~(СН2)в—СОО—
II II II II

υ о о о

— изучали кинетику разложения

18

пероксидных групп методом ингибиторов, одновременно контролируя
изменение средней степени полимеризации по ходу разложения перок-
сидных групп. Как показано на рис. 6 и 7, разложение пероксидных
групп получающегося макроинициатора подчиняется реакции первого по-
рядка; одновременно происходит снижение степени полимеризации мак-
роинициатора, что подтверждает внутримолекулярное статистическое
размещение инициирующих групп в макроинициаторе.

ΡΙΟ'2

20

т

η

8

Ι ι

по,

^-

|

10,7

г

7

1 I

20 SO

Рис. 5

100 х, 60 120

Рис. 6

180 е,мии

Рис 5 Зависимость средней степени полимеризации стирола р, инициированной
олигопероксидом [С(О) (СН2)7С(О)ООС(О)СНВг(СН2)вС(О)ОО-]„ с различным п, от

конверсии χ при 80° С и концентрации инициатора 0,025 моль/л.
Сплошные линии - рассчитано теоретически; пунктирные - определено эксперимен-

тально.
Цифры на кривых соответствуют количеству пероксидных групп (п) в пероксиде

Рис. 6. Полулогарифмические анаморфозы кривых разложения пероксидных групп
в «активном» полистироле, полученном в присутствии олигопероксида [С (О) (СНгЬ—
-C(O)OOC(O)-CHBr(CH2)eC(O)OO-]i8 при 80 (-?) и 75°С {II). ADX - изменение опти-
ческой плотности раствора ингибитора (иода) в процессе разложения инициатора

за время τ; ADm - то же при полном разложении инициатора

Естественно, что как и распределение макромолекул по ММ, так и
распределение макромолекул по количеству инициирующих функцио-
нальных групп является статистическим. В связи с этим и образующийся
блоксополимер неоднороден по типу чередования блоков.

Существенным при синтезе «активных» полимеров на первой стадии
является строение ПФИ, наличие в его структуре одинаковых или раз-
личающихся по реакционной способности или термоустойчивости ини-
циирующих функциональных групп. При использовании ПФИ с одинако-
выми по строению инициирующими группами возникают дополнительные
сложности при получении макроинициаторов, а именно, необходи-
мость ограничения процесса во времени (соответственно по глубине кон-
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версии) для сохранения хотя бы части инициирующих групп в макро-
инициаторе.

Полифункциональные инициаторы с различными по термоустойчи-
вости инициирующими группами, особенно при чередовании этих групп
в молекуле, более удобны для проведения синтеза макроинициатора.
Выбор температурного режима в соответствии с константой термораспада
более реакционноспособной инициирующей группы позволяет осущест-
вить первую стадию полимеризации практически до глубоких конверсии
и получить сравнительно однородный по составу и ММ макроинициатор.

Блоксополимеры, образующиеся при использовании ПФИ, являются
неоднородными как по молекулярной массе (молекулярная неоднород-
ность), так и по составу (композиционная неоднородность).

Рис. 7. Изменение степени полиме-
ризации «активного» (содержащего
в макроцепи пероксидные группы)
полистирола при термическом разло-
жении пероксидных групп в рас-
творе хлорбензола в присутствии

иода при 70 (/) и 80° С (//) 500 -

Более подробно синтез блоксополимеров с использованием ПФИ опи-
сан в работах [44—52], полифункциональных азоинициаторов или азо-
пероксидов в [49—52].

В работе [46] предложен расчет состава и микроструктуры блоксо-
полимеров, получающихся с использованием ПФИ с двумя типами раз-
личающихся по термоустойчивости инициирующих групп, с учетом ММР
распределения образующегося на первой стадии полимеризации макро-
инициатора. Адекватность полученных соотношений проверена экспе-
риментально.

Приведенный краткий анализ показывает, что использование поли-
функциональных инициаторов полимеризации позволяет существенно
улучшить наши возможности при синтезе полимеров за счет увеличения
съема полимера с единицы объема реактора и получения реакционно-
способных олигомеров, полимеров и блоксополимеров различного соста-
ва на их основе.

IV. ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫЕ ВЕЩЕСТВА

В настоящее время четко выявился интерес исследователей к двум
типам полифункциональных ПАВ,— поверхностно-активным мономерам
(ПАМ) — соединениям, проявляющим свойства ПАВ и одновременно со-
храняющим способность к полимеризации или сополимеризации, и по*
верхностно-активным инициаторам (эмульгаторам-инициаторам) (ПАИ),,
сочетающим в себе свойства ПАВ и способность в определенном темпе-
ратурном интервале генерировать свободные радикалы (см. табл. 1).
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Поверхностно-активные мономеры известны сравнительно давно [53].
В первых работах, посвященных таким мономерам, основное внимание
обращалось на изучение их сополимеризующей способности ПАМ без
глубокого анализа кинетического поведения этих соединений в полиме-
ризационных системах. В последние два десятилетия интерес к их изу-
чению значительно возрос и стал предметом обобщения в обзоре [54].

Особенности строения молекул ПАМ и их способность к образованию
ассоциатов (мицелл, ламелей и др.), позволяют предсказать их влияние
на процесс полимеризации (или сополимеризации). В связи с этим для
обоснованного объяснения поведения ПАМ в полимеризационных систе-
мах кинетические особенности полимеризации сопоставлялись с коллоид-
но-химическими характеристиками растворов ПАМ и полимеров, обра-
зующихся на их основе.

Обнаружена различная зависимость начальной скорости полимериза-
ции от концентрации в воде ПАМ на примере винилпиридиниевых солей,
различающихся длиной алифатической цепи. Для короткоцепочечных
ПАМ наблюдается линейный рост скорости полимеризации с увеличе-
нием концентрации мономера, в то время, как для длинноцепочечных
ПАМ при некоторой концентрации наблюдается излом с изменением на-
клона прямой в сторону увеличения скорости [54]. Увеличение скорости
полимеризации сопровождается возрастанием соотношения константы
скорости роста к корню квадратному из константы скорости обрыва цепи
и увеличением скорости инициирования [55].

При исследовании водных дисперсий ПАМ-солей метакрилоилэтил-
аммония и аллиламмония была обнаружена еще более сложная зависи-
мость начальной скорости полимеризации от концентрации ПАМ. Как по-
казано на рис. 8, в области существования мицеллярных образований
имеются три участка на кривой зависимости скорости полимеризации от
концентрации мономера [56]. Первый, начальный участок характеризу-
ется линейным ростом скорости, второй — постоянством скорости, тре-
тий — новым ростом скорости полимеризации. Три линейных участка из-
менения скорости полимеризации авторы связали со структурными из-
менениями мономерных образований в определенных концентрационных
интервалах (сферические мицеллы, анизотропные мицеллы, многослой-
ные ламели).

Подводя общий итог работам, выполненным в этой области [53—58],
можно отметить следующие основные моменты. Полимеризация ПАМ
в водных мицеллярных дисперсиях имеет ряд отличий от растворной
томогенной полимеризации, связанных, в первую очередь, с процессами
структурообразования молекул ПАМ и влияющих на кинетику полимери-
зации и микроструктуру образующегося полимера.

Характер кинетики полимеризации ПАМ может меняться в связи с
изменением констант элементарных реакций или с изменением порядка
реакции по мономеру и инициатору. Сополимеризация ПАМ с другими
мономерами протекает в тех случаях, когда реакционная способность
ПАМ близка или выше реакционной способности сомономера.

Поверхностно-активные мономеры могут быть использованы при по-
лучения латексов, не содержащих свободного эмульгатора в водной фазе,
особо устойчивых монодисперсных латексов, ионообменных смол, поли-
мерных носителей лекарственных и биологических препаратов и др. Осо-
бый интерес представляют ПАМ, применяющиеся для получения тонких
молекулярных полимерных слоев.

Весьма интересны эффекты, наблюдающиеся в полимеризационных
системах другого типа ПАИ — соединений, сочетающих поверхностно-ак-
тивные свойства и инициирующую способность. Локализация инициирую-
щих центров в зоне адсорбционных слоев или поверхности раздела фаз
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в гетерогенных полимеризационных системах приводит к весьма инте-
ресным кинетическим эффектам, связанным с изменением скорости про-
текания элементарных реакций полимеризации, прежде всего реакции
инициирования и обрыва. Изменение скорости распада пероксидного
инициатора, локализованного в поверхностной зоне латексных частиц
доказано нами экспериментально [60].

На рис. 9 представлены логарифмические анаморфозы кривых разло-
жения пероксидных групп, локализованных в поверхностной зоне поли-
мерно-мономерных частиц за счет специального приема-дозировки перок-
сидного сомономера при затравочной эмульсионной сополимеризации
системы бутилакрилат-метакриловый эфир а-оксиэтил-трег-бутилперок-
сида [59—61]. Из рис. 9 видно, что скорость разложения пероксидных
групп в поверхностной зоне значительно выше, чем в объеме частицы.
Уменьшение константы скорости разложения приводит к изменению со-
отношения пероксидных групп, находящихся в поверхностной зоне час-
тиц. Если построить кинетические зависимости с учетом начальной кон-
центрации пероксида, соответствующей количеству в поверхностной зоне
латексных частиц, то все кривые будут иметь один и тот же наклон не-
зависимо от дисперсности частиц.

VWr,MB/ibj[A-c)

ΰ,ιο

0,08

0,06

0,0*

ΰ.02

<М 80 ПО t,Mu,K

Рис. 8 Рис. 9

Рис. 8. Зависимость начальной скорости полимеризации ПФЭ-солей метакрилоил-
этиламмония (2, 3) и аллиламмония (2) при 70° С от концентрации мономера в воде

1 - [СН2=СН-СН2ЩСНз)2СН2СООС12Н25]Вг-

3 - [СН2=С(СН3)-СООС2Н4ЩСНз)2СН2СООС16Н25]Вг-

Рис. 9. Полулогарифмические анаморфозы кинетических кривых разложения
пероксидных групп полимерного инициатора в латексе (и-бутил-акрилат-пермоно-
мерный сополимер) при 333 К. Диаметр латексных частиц (в нм): 1 — 50; 2 — 96;

3- 160

В случае ПАИ зона образования свободных радикалов локализуется:
или в мицеллах, или в поверхностных слоях латексных частиц, в зави-
симости от особенностей строения ПАИ. Это обстоятельство позволяет·
проследить влияние адсорбционных слоев на реакционную способность
пероксидных групп и изучить особенности реакции инициирования.
Данные, приведенные в табл. 2, позволяют продемонстрировать влияние
характеристик адсорбционного слоя на константу скорости разложения
Араз„ ПАИ.
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Таблица 2

Параметры термического разложения поверхностно-активных
пероксидов (ПАИ) в водных растворах

ПАИ *

(I)
(I)

(I) с добавкой алкамона
ОС-2

(I) с добавкой Е-ЗО
(I) с добавкой ДСН

(II)
(II) с добавкой алкамона
ОС-2
(III) с добавкой алкамона
ОС-2

т, к

со со
coco
со со

333

363
333
333
363
363

363

рН

5
5
7

7
7
7
5
7

5

Кразл·'"5.
с - 1

1,3
7,0
3,3

23,5
3,3
4,5
3,9
9,0

0,9

Е,
кДш/моль

} 59,5

1
63,5

J
—
—
—
-
—

* Алкамон ^ ^ g

ДСН — додецилсульфат натрия.

Е-30 - CuHMSO,Na;

СН,

Видно, что Аразп для мицеллообразующих ПАИ(1), имеющих одина-
ковое строение пероксидной группы,

О
II

О С

С„Н 2 п + 1 —(ОСН 2 СН 2 ) 2 0 -ОС—СН-СН О

" " " τ ι 2
СН2 СН2 С—ООН

сно сн3

(Г)
и=16-н18

значительно выше, чем для немицеллообразующих (II)
О
II

о с
II / \

С2Н6ОС—СН—СН О
СН2 СН2 С—ООН

( П ) I I

сно сн3

Интересно отметить, что для перэфирного аналога (III)
О О СН3

II II I
С„Н2п+](ОСН2СН2)20—ОС—СН2СН2СООС—СН3

СНз
(III)

Аразл не отличается от таковых для обычных перэфиров в углеводородных
•средах. Это обусловлено тем, что для (III) характерно особое строение
мицелл с втягиванием гидрофобного фрагмента с пероксидной группой
в углеводородное ядро мицеллы.
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Приведенные данные подчеркивают существенную роль не только
строения, но и локализации пероксидной группы в гидрофильной зове
мицеллы на константу скорости разложения кразл.

Значения эффективности инициирования эмульсионной полимериза-
ции с использованием ПАИ оказались низкими (0,01—0,03) [60, 6 1 ] .
Это вероятно, обусловлено затруднениями, возникающими при взаимо-
действии первичных радикалов, закрепленных в адсорбционном слое,
с мономером, находящимся в углеводородном ядре мицеллы. Высокая
скорость гибели первичных радикалов из-за их локальной концентрации
может нивелироваться при уменьшении концентрации ПАИ. С этим свя-
зано наблюдаемое повышение эффективности инициирования при сни-
жении концентрации ПАИ.

Изменение эффективности инициирования при уменьшении концент-
рации ПАИ в адсорбционном слое позволяет объяснить изменение по-
рядка скорости полимеризации в эмульсии по инициатору и эмульгатору.
Эти явления обусловлены изменением среднего числа радикалов в поли-
мерно-мономерных частицах.

Выполненные в [61] эксперименты по изучению влияния ПАИ на
реакцию роста цепи позволили констатировать, что параметры реакции
роста цепи при эмульсионной полимеризации не зависят от характери-
стик адсорбционного слоя и типа инициирующей группы. Расчет показал,
что в этом случае константы скорости обрыва цепи резко снижаются
(на 2—4 порядка) по сравнению с таковыми для гомогенных систем и
зависят от типа полимеризационной системы, объема полимерно-моно-
мерных частиц и фиксации растущих радикалов в поверхностной зоне.
Это связано со снижением в той или иной мере трансляционной и, воз-
можно, конформационной энтропии макрорадикалов (в зависимости от
строения П А И ) . Эти данные позволяют констатировать для таких систем
влияние реакции инициирования на акты обрыва и, соответственно, на
константу обрыва. Отсюда открывается возможность с помощью ПАИ
управлять при эмульсионной полимеризации реакцией обрыва и тем
самым получать сверхвысокомолекулярные полимеры (с ММ до 107

и выше).
Полифункциональные инициаторы могут с успехом использоваться

в полимеризационных системах при получении сверхвысокомолекуляр-
ных полимеров, высокоустойчивых полимерных дисперсий, полимерных
дисперсий с узким распределением частиц по размерам и др. [59, 60] .

Хотя история исследования полифункциональных ПАВ пока что ко-
ротка, возможности их использования для получения устойчивых латек-
сов с заданным размером частиц, для создания полимерных микрогетеро-
генных систем с регулируемым размером микрогетерогенности, или по-
лимерных молекулярных слоев уникальны. Значение их трудно переоце-
нить, они несомненно получат развитие в скором будущем.

V. ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ АКТИВНЫЕ НАПОЛНИТЕЛИ

Наполненные полимерные композиции в последние годы находят все
более широкое применение в самых различных областях техники и на-
родного хозяйства. Внедрение в полимерную матрицу различных твердых
дисперсных или волокнистых наполнителей позволяет не только эконо-
мить полимер (что важно в случае дефицитных полимеров), но также
значительно улучшать физико-механические и эксплуатационные свой-
ства получаемых полимерных композиций [62—67].

Одним из основных факторов, определяющих усиливающее действие
наполнителей в полимерных композициях, является межфазное взаимо-
действие полимер-наполнитель, зависящее от природы плоимера и харак-
тера поверхности наполнителя [64—67]. Частичное или полное связыва-
ние полимерной матрицы с поверхностью минеральных наполнителей поз-
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воляет широко варьировать физико-механические, реологические, терми-
ческие, электрические и другие свойства наполненных полимерных ком-
позиций. Как было показано сравнительно недавно [65—67], возникнове-
ние такого взаимодействия может прогнозироваться заранее при получе-
нии наполненных полимерных композиций методом полимеризационного
наполнения. Физический смысл полимеризационного наполнения сводит-
ся к проведению полимеризации (или сополимеризации) в гетерогенной
системе, содержащей наполнитель, предварительно поверхностно модифи-
цированный путем химического привязывания соединений, способных
взаимодействовать с полимеризующимся мономером или растущими мак-
рорадикалами. Такие наполнители, способные реагировать своими поверх-
ностными функциональными группами с полимеризующимся мономером,
могут быть отнесены к ПФН. В табл. 1 приведены примеры ПФН-ини-
циаторов и ПФН-сомономеров, которые (в соответствии со строением
привитых к поверхности соединений) могут или инициировать полиме-
ризацию, или выступить в роли сомономеров. В недавно появившихся
обзорах [65, 67] подробно отражены особенности поведения ПНФ в про-
цессах полимеризации, здесь мы лишь остановимся на рассмотрении
наиболее важных моментов.

Фиксация на поверхности наполнителя полимеризационно способных
групп позволяет за счет реакции сополимеризации получать привитый
к поверхности полимер. Закрепление таких соединений на поверхности
возможно путем образования прочных химических связей, например при
взаимодействии гидроксильных групп аэросила или силикагеля с кар-
боксильными, галогенидными функциональными группами. Так, описана
возможность осуществления сополимеризации ненасыщенных простых
эфиров или ацеталей (получающихся при взаимодействии силанольных
групп на поверхности силикагеля с ал лиловым спиртом или акролеином)
с бутадиеном [68]. Широко используются для получения ПНФ алкокси-
или хлорсиланы, наносимые на предварительно обработанную минераль-
ной кислотой поверхность силикагеля, аэросилов, кварца, стекла и др.
[69, 71]. Схема модификации и прививки (на примере (метакрилокси-
метил)метилдиэтоксисилана) выглядит следующим образом:

(C2H5O)2Si—СН2ОС-С=СН

GH3 0 CH3

( C H 2 C R 2 ) m i

η СН,=СН2
Н 2

 г- ^ ·

Плотность и соответственно концентрацию связанных с поверхностью
мономерных групп можно регулировать изменением удельной поверх-
ности дисперсного наполнителя и условиями обработки поверхности [67].
Для инициирования полимеризации, как правило, используются обычные
инициаторы. В процессе полимеризации наряду с привитым сополиме-
ром неизбежно образуется непривитый к поверхности полимер. Соотно-
шение привитого и непривитого полимеров зависит от глубины превра-
щения, содержания и поверхности модифицированного наполнителя,
а также от способа инициирования [65, 67].

Возможно совмещение стадии модификации поверхности наполнителя
со стадией сополимеризации и образования привитого сополимера [73].
Последовательность реакций взаимодействия модификатора-сомономера
с поверхностью наполнителя и сополимеризации зависит от относитель-
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ной активности сополимеризующихся групп и реакционной способности
функциональной группы, реагирующей с поверхностными силанольны-
ми группами. Однако при совмещении стадии модификации и полимери-
зации не удается избежать излишнего расхода полифункционального
мономера, как правило более дефицитного.

Другим направлением химической модификации поверхности наполни-
теля является закрепление на поверхности наполнителя соединений с
инициирующими группами. Так, впервые Деккинг [74] осуществил син-
тез привитого на каолин (или бентонит) полимера путем эмульсионной
полимеризации виниловых мономеров инициированной связанным с по-
верхностью наполнителя 2,2'-азо-бмс-изобутирамидингидрохлоридом. Опи-
саны инициирующие системы для осуществления поверхностно-иницииро*
ванной полимеризации виниловых мономеров. Одной из таких систем яв-
ляются частицы карбоната кальция, модифицированные 4-азо-бас-4-циан-
пентановой кислотой [75—77].

Большой интерес представляют пероксидированные наполнители на
основе кремнийсодержащих пероксидов, не содержащие гидролитически

слабые связи —Si—О—С—[67, 78]

где R=C1, OR1, NH2; R', R"=Alk. Предложен удобный способ получения
поверхностно пероксидированных минеральных наполнителей, исходя из
модифицированных винилсодержащими соединениями наполнителей ме-
тодом озонирования [79, 80]. Следует подчеркнуть, что использование
пероксидированных наполнителей с поверхностно фиксированными груп-
пами в определенных условиях позволяет синтезировать привитые к по-
верхности наполнителя полимеры без примеси непривитых полимеров.
Показано [81], что при использовании окислительно-восстановительной
инициирующей системы привитый к поверхности гидропероксид—стеарат
железа—бензоин удается реализовать инициирование полимеризации:
исключительно на радикалах, привитых на поверхность наполнителя.

Кинетические особенности протекания полимеризации с использова-
нием ПФН связаны, во-первых, с микрогетерогенным характером поли-
меризационной системы, во-вторых, с некоторыми следствиями фиксиро-
ванного положения мономерной или инициирующей группы ПФН. Фик-
сация этих групп на твердой поверхности приводит к ограничению по-
движности сомономерных групп или первичных инициирующих радикалов
и одновременно к концентрационной локализации этих групп на поверх-
ности. Совокупность этих факторов (с учетом влияния поверхности на
реакционную способность) приводит к эффектам или ускорения, или за-
медления разложения инициирующей группы [67]. Общим является
снижение эффективности инициирования при использовании ПФН-ини-
циаторов [67, 75, 78], и зависимость эффективности инициирования при-
витой полимеризации от концентрации мономера в зоне поверхности.

Фиксирование на поверхности кремкийсодержащих наполнителей со-
мономера приводит к существенному снижению его реакционной способ-
ности по отношению к свободным радикалам. Снижение зависит от строе-
ния мономера и природы поверхности [82, 83]. Для растущих радикалов,,
закрепленных на поверхности, характерно увеличение времени жиз-
ни и уменьшение вероятности взаимодействия друг с другом [67]. Отме-
чается, что в этом случае гель-эффект проявляется на более ранних ста-
диях превращения, чем в обычных системах [67, 84]. Показано увеличе-



ние молекулярных масс образующихся полимеров за счет уменьшения
к0 [76, 81, 82].

Перспективы использования ПФН при получении новых полимерных
композиционных материалов связаны с возможностью достижения высо-
ких степеней наполнения без нарушения равномерности структуры ком-
позиции и сохранением высоких прочностных показателей [85]. Для та-
ких систем характерны повышенная жесткость и термостойкость, они
отличаются от других систем по термомеханическому и реологическому
поведению [85, 86].

Недавно показана возможность использования привитых на дисперс-
ную неорганическую фазу полимеров в качестве сорбентов для хромато-
графии [87, 88].

Полифункциональные компоненты, используемые при получении по-
лимерных композиций, нами уже были затронуты в той или иной сте-
пени в предыдущих разделах. Широкие возможности ПФН при получе-
нии наполненных полимерных композиций довольно подробно рассмотре-
ны ранее. Перспективы использования ПФН в сшивающихся полиолефи-
новых композициях также рассмотрены довольно подробно [89, 90].

В общем случае можно отметить, что реакционноспособные олигомеры
и полимеры, легко получающиеся с помощью полифункциональных ком-
понентов полимеризационных систем исключительно удобны для форми-
рования полимерных композиций самого различного типа. Меняя соот-
ношение компонентов в рецептуре, можно в широких пределах изменять
структуру и микрогетерогенность таких композиций и соответственно их
эксплуатационные характеристики.

VI. КЛАССИФИКАЦИЯ ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫХ
КОМПОНЕНТОВ ПОЛИМЕРИЗАЦИОННЫХ СИСТЕМ

Приведенный выше анализ исследований по возможности применения
ПФК в полимеризационных системах позволяет предпринять первую по-
пытку классификации таких компонентов.

Компоненты полимеризационных систем с точки зрения полифунк-
циональности удобнее всего классифицировать в зависимости от природы
и числа реакционноспособных функциональных групп, входящих в моле-
кулу с учетом основного назначения компонента. В соответствии с этим
мы можем различать 1) полифункциональные мономеры (ПФМ), 2) по-
лифункциональные инициаторы (ПФИ), 3) полифункциональные по-
верхностно-активные вещества или полифункциональные эмульгаторы
(ПФЭ), 4) полифункциональные наполнители (ПФН), 5) полифункцио-
нальные модификаторы и др.

Основное назначение компонентов определяется природой той реак-
ционноспособной группы, которая реагирует в данных условиях (моно-
мерная, инициирующая и др.) и определяет основную реакцию в процес-
се. В зависимости от условий проведения реакции (температура, среда,
добавки) в полифункциональном компоненте взаимодействие может идти
по различным функциональным группам. Таким образом, в зави-
симости от условий полимеризации возможна трансформация функций
ПФК, например, из мономера в инициатор и наоборот. Естественно, что
предлагаемая классификация с накоплением новых данных может рас-
шириться и трансформирова7ься.

Завершая рассмотрение полифункциональных компонентов полимери-
зационных систем следует подчеркнуть исключительную динамичность
развития этой области полимерной химии. На конференциях последних
лет интенсивно обсуждаются подходы к получению реакционноспособных
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полимеров, функционализации полимерной матрицы для самых различ-
ных целей. Материал, представленный в обзоре, в какой-то степени по-
могает систематизировать имеющиеся подходы в этой области.
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