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МЕХАНИЗМ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ МЕТАКРИЛОНИТРИЛА, 
ИНИЦИИРОВАННОЙ ТРИЭТИЛФОСФИНОМ

Ранее нами было показано, что полимеризация акрилонитрила, иниции­
рованная триэтплфосфином (ТЭФ), протекает с образованием цвиттер-иона 
следующей структуры (С2Н5)3Р+ — СН2 — CHCN (*).  Дальнейший рост 
полимерной цепи происходит в результате присоединения мономера к кар­
баниону; при этом сохраняется биполярный характер растущей макромо­
лекулы. Аналогично, а именно, с образованием и сохранением в ходе ре­
акции цвиттер-иона, полимеризуются под действием ТЭФ формальдегид и 
p-пропиолактон (2, 3). Естественно предположить, что полимеризация мет­
акрилонитрила (МАН), ближайшего гомолога акрилонитрила (АН), в 
присутствии ТЭФ протекает по такому же механизму. Этот мономер был 
выбран потому, что отсутствие подвижного третичного водорода должно 
исключить реакции передачи цепи на мономер и полимер, имеющие место 
при полимеризации АН (4,5).

Первые эксперименты по исследованию кинетики показали, что поли­
меризация МАН в тетрагидрофуцапе практически не идет, а в диметил- 
формамиде (ДМФА) протекает намного медленнее, чем полимеризация 
АН. По-видимому, это связано с влиянием метильной группы, которая об­
ладает заметным положительным индуктивным эффектом.

Полимеризация, протекающая на активных центрах в' виде цвиттер-ио­
нов, приводит к образованию четвертичного атома фосфора, связанного ко­
валентно с полимерной молекулой (*'% 6,7). При этом содержание фосфора 
в полимере должно зависеть от молекулярного веса, уменьшаясь с увели­
чением последнего; кроме того, содержание фосфора не должно меняться 
при переосаждении полимера. Если же инициирование полимеризации 
протекает по кислотно-основному механизму, то катализатор не входит в 
полимерную цепь С”9). Исходя из этих соображений, нами было измерено 
содержание фосфора в различных образцах полиметакрилонитрила; ре­
зультаты приведены в' табл. 1, из данных которой видно, что содержание 
фосфора практически не меняется при переосаждении и увеличивается с 
уменьшением молекулярного веса ПМАН.

Для определения валентного состояния фосфора в полимере были ис­
следованы спектры фосфорного магнитного резонанса олигомерного ПМАН 
и триэтил-а-метилпропионитрилФосфоний хлорида (ТЭМПНФХ), модели­
рующего структуру соединения, образующегося при присоединении МАН 
к ТЭФ.

Химические сдвиги Р31 (м.д.) относительно внешнего эталона — 85%' 
водного раствора Н3РО4: олигомерный ПМАН — 37,7;

Г (С2Н5)з Р+-СН2—СН-СНз 1 CI—38,5.[ CN ]

Полученные результаты показывают, что фосфор находится в полимере в 
виде четвертичного соединения фосфония (10).

Структура продукта, образовавшегося при присоединении мономера 
к ТЭФ, исследованная методом протонного магнитного резонанса, и спект­

ры модельного соединения приведены на рис. 1 и 2.
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Рис. 1. Спектры я.м.р. (60 Мгц (7) и 100 Мгц (77)) олигомеров ПМАН и ТЭМПНФХ. 
а — ПМАН, раствор в воде; б — то же + НС1; в — ТЭМПНФХ, раствор в воде

Рис. 2. Спектры я.м.р. (100 Мгц) модельного соединения и олигомера 
МАН (раствор в воде): а — ТЭМПНФХ; б — то же + 3% КОН; в — то 

же + 10% КОН; г - - олигомер МАН

Для устранения влияния противоиона ОН" в случае ПМАН, получен­
ного в воде, был исследован спектр этого олигомера в воде с добавками 
НС1. На рис. 1 сигналы поглощения, находящиеся в меньшем поле (2,00— 
2,80 б), относятся к протонам СН2 этильной группы и СН2 — СН МАН; в 
более высоком поле (0,9—1,6 б) поглощают протоны СН3 этильной группы
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и СН3 МАН. В отличие от 
олигомеров АН, в этом 
случае не происходит пол­
ного замещения противо­
иона ОН- на С1~ 0). Вве­
дение основания в водный 
раствор модельного соеди­
нения ТЭМПНФХ приво­
дит к замене противоиона 
СП на ОН- и совпадению 
спектров 
единения
МЛН. На рис. 2 приведе­
ны спектры модельного со­
единения (рис. 2а) с до­

бавками основания КОН (рис. 26, в) и олигомеров МАН (рис. 2г). Вели­
чины химических сдвигов и константы спин-спинового взаимодействия 
(к.с.с.в.) приведены в табл. 2. Как видно, величины химических сдвигов и 

• к.с.с.в. фосфора с протонами в а- и p-положениях характерны для соедине­
ний четвертичного фосфония (10) и указывают на идентичность олигомер­
ного НМАН, полученного па ТЭФ в воде, и модельного соединения. Под­
тверждением соответствия структуры олигомера ПМАН структуре модель­
ного соединения является также следующее: к.с.с.в. фосфора (Р31) с СН3 
мономера мала (1,5 гц) и соответствует к.с.с.в. четвертичного фосфора с 
протонами при у-углероде. Если бы в результате присоединения мономера 
к ТЭФ образовывалось соединение (С>Ш)зР+ — ССХСНз — СН>,

(КНфРт—С(СН3)21 он-,
I 

CN

Таблица 1
Содержание фосфора в ПМАН

* В предположении, что Mr:/Mn~Mw/M.

Образец
Содержание фосфора, %

найдено вычислено*

Исходный 7 000 0,54 0,85
140 000 0,030 0,044

Переосажден
1 раз 140 000 0,040 0,044
2 раза 140 000 0,038 0,044
3 раза 140 000 0,036 0,044

взаимодействии с водой давало

модельного со- 
и олигомеров

которое при

то в спектре

„=2.

я.м.р. интенсивности сигналов протонов групп СН3 и СН2 относились как 
2,5 : 1 (15 : 6). Кроме того, в спектре наблюдался бы интенсивный дублет 
протонов СНз из-за расщепления на Р31 (к.с.с.в. ~18—20 гц). Интенсивно­
сти сигналов протонов групп СН3 и (СН2 + СН) относятся как 1,35 и 1,32 
для олигомерного ПМАН и модельного соединения соответственно (теория 
1,33), что указывает на образование соединения [(С2Н5)3Р+ — СН2— 
- CCNHCH3]0H-.

Таким образом, результаты фосфорного и протонного магнитного резо­
нанса указывают на образование соединения четвертичного фосфония при 
взаимодействии ТЭФ с МАН. Промежуточным продуктом реакции, по-вн-

Таблица 2
Химические сдвиги (6, м.д.) * и константы сиин-спинового взаимодействия (J, гц)

Соединение
Р+-С—сн3 Р+—сн2-с

—сн3
р—с—с—си3

•7сснсн,8 J ** 8 J ** 8 J

Олигомерный ПМАН 1,17 19,0 2,16 12,8 7.70 1,23 7,0
То же раствор в Н2О+НС1 1,19 18,7 2,23 12,5 7,70 1,33 1,0 7,0

[(С2Н5)зР+-СН2-СНСНз]С1 1,25 18,7 2,36 12,9 7,70 1,51 1,7 7,0

CN

* Внутренним эталоном служил диоксан (3,70 8).
** Методом двойного резонанса установлено, что знаки этих к.с.с.в. различны.
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димому, является цвиттер-ион, образующийся по реакции
СНз

I
(С3Н3)зР + СН2=С-СНз -»(С2Н5)зР+-СНз-С-

I I
CN CN

Рост полимерной цепи происходит путем присоединения мономера к карб­
аниону с сохранением цвиттер-иона. Взаимодействие активного центра с 
гидроксилсодержащими соединениями (вода, спирты) приводит к ограни­
чению роста цепи:

СНз
I

(С2Н5)зР+—(СНз—ССНз^-СНа—С- + Н—OR
I I

CN CN
СН3-| 

I 
(С2Нз)зР+— /СНз-ССНзХ -СНз-СН

\ CN /п CN _

OR.

Ограничение роста полимерной цепи возможно также и путем спонтанной 
гибели активного центра (“).

Справедливость предложенного механизма полимеризации подтвержда­
ется результатами измерения электропроводности в процессе полимериза­
ции. Растворы исходных веществ1 не являются проводниками тока. Как 
видно из предложенного механизма, растворы растущих полимерных це­
пей не должны изменять электропроводность системы, поскольку заряды 
в цвиттер-ионе связаны ковалентно. Ограничение роста полимерной цепи 
при взаимодействии с водой приводит к появлению в системе электроста­
тически связанных ионов. Их концентрация возрастает по ходу полимери­
зации, что должно приводить к увеличению электропроводности во време­
ни (12). Нами была измерена электропроводность полимеризующейся си­
стемы без воды и с добавками воды. Оказалось, что электропроводность 
полимеризующейся системы в присутствии воды действительно растет в 
ходе полимеризации, что подтверждает предложенный механизм.

Высокомолекулярный ПМАН получали полимеризацией МАН под дей­
ствием ТЭФ в растворе ДМФА при 40,8° С. Измерение молекулярного 
веса полимера проводили вискозиметрическим методом в растворе ДМФА 
при 29,2°. Мол. вес рассчитывали по формуле [ц] = 3,06 • 10“3 ЛЛр503 (13).

Олигомерный ПМАН получали полимеризацией МАН в воде при 100°. 
Триэтпл-а-метилпропионитрилфосфоний хлорид (ТЭМПНФХ) синтезиро­
вали из ТЭФ и а-метпл-Р-хлорпропиопитрила. Определение фосфора в об­
разцах высокомолекулярного ПМАН проводили по методике (2).

Спектры я.м.р. были получены па спектрометрах JNM-3H-60 (60 Мгц) 
и НА-100 (100 Мгц); спектры фосфорного магнитного резонанса — на 
спектрометре с рабочей частотой 9,56 Мгц (Но = 5540 э).
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