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Исследованиями последних лет установлено, что третичные фосфины и
амины (незаряженные основания Лт.юпса ) вызывают анионную полимер»
нацию ряда мономеров по цниггер-ионному механизму Образование
цниттер иена происходит в результате взаимодействия двух нейтральных

‘молекул — инициатора тт мономера. Растущая макромолекула представля¬

ет собой полимерны it цвпттер-ион, в котором противоположные заряды на ¬

ходятся ни концах одной н топ же полимерной молекулы. Вообще говоря,
расстояния между концами изолированного полимерного цниттер -иопа в
растворе определяется статистикой полимерной пели Г ) и злектрестатине-
сннм взаимодействием зарядов; доля ионных пар и свободных ионов за
висит от соотношения этих факторов ( ' ) .

В результате реакции обрыва при взаимодействии с водой или спон¬

танно, погибшая полимерная молекула сохраняет положительный заряд к
неактивный в полимеризации противоион (*. ") , Таким образом, растущий
свободный аннон может образовать ионную пару как со «своим » противо¬

ионом . так и г «чужим », В связи с этим возможные ионные равновесия при
полимеризации по цниттер-нонному механизму в общем виде могут Гил ты
представлены схемой :

JL=.

Для полимеризации по цвиттер-нонному механизму характерным яв ¬

ляется медленное иницпироваиие и быстрая гибель активных центров.-!то означает , что стационарная концентрация активных центров в систе¬

ме мала п позтому можно пренебречь взаимодействием ионов различных
растущих полимерных цепей.

В начале полимеризации доля свободных ионпп п ионных пар опреде¬

ляется мопомолекулярным равновесием I. поскольку концентрация погиб¬

ших полимерных ценен мала из-за медленного пшщшгромтшя. В процессе
полимеризации концентрация погибших полимер|п,г \ молекул возрастает и
соотношение между концентраднями свободных попов я ионных нар будет
зависеть также н от взаимодействии растущих свободных анионов с катио¬

нами погибших полимерных молекул (равновесие I I ) . Такое взамодействие
приведет к уменьшению доли свободных активных ионов. Так как реакци¬

онная способность ионных пар много меньше, чем свободных попов ( ' ' ) . то
но мере увеличения концентрации полимерных цепей должно наблюдаться
уменьшение скорости полимеризации. Однако до настоящего примени от ¬

сутствуют какие-либо оксиеримеитальыые данные по этому вопросу,
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R настоящей работе нами начато исследование особенностей полимери¬

зации , протекающей по цвиттер ионному механизму , исходи из возможных
равновесий , указанных выше . Целью работы было исследование влияния
полимера на кинетику полимеризации . В качестве объекта исследования
выбрана полимеризация метакрилоннтрила (МАИ ) , инициированная три-

атплфосфином (ТЭФ) в растворе днметнлформамида (ДМФА ) , приводя¬

щая к образованию растворимых в полимеризацнонной системе полиме¬

ров. Кинетические кривые полимеризации МАИ приведены на рис. I .
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Рио. t . Кипетичсские кривые полимеризации: 1 — Г*ы добавок полимера, 2 —
после ш > ]1еко11дснсац11и , •* — о добавками поли .мори [MAH ] i ; молл, fEtiP] —

= 10-г мол/л, WJBr С
Рис. 2. Кинетические кривые полимеризации: 1 — без добавки воды, 2 — в при¬

сутствии 2 10-9 мол/л Hit), условия те же, что на рис . 1
Кривая / соответствует полимеризации без добавок полимера , кривая 3
в присутствии низкомолекулярного полимера . Низкомолекулярный ноли
мер синтезирован полимеризацией МАИ на ТЭФ как в отсутствие воды
(т. е, гибель полимерных цепей в основном спонтанная ) , так п в присутст ¬

вии воды. Концентрация полимерных цепей , оцененная из концентрации
пннинатора , в обоих случаях составляет около 10 мол/л. Из рис . I видно ,

что полимеризация в отсутствие полимера протекает достаточно быстро;
скорость полимеризации равна Л% н 1 мин. Присутствие низкомолекуляр¬

ного полимера приводит к замедлению полимеризации: выход полимера за
час составляет всего около 1 %. Так как все компоненты системы, ал исклю¬

чением полимера , летучи, они были аереконденсированы в вакууме в но¬

вым дилатометр. Скорость полимеризации после норекопдеиеащш показана
па рис. 1 , 2. Скорости полимеризации после перекопденеации и в отсутст¬

вие полимера примерно одинаковы (незначительная разница является ,

по-виднмому, следствием неполной лерекокдепсащш мономера и катализа¬

тора ) , и обе намного больше , чем в присутствии низкомолекулярного по¬

лимера . Таким образом , наличие полимера в цолнмеризащитной системе
приводит к сильному уменьшению скорости полимеризации.

Такое же влияние на скорость полимеризации должен оказывать поли¬

мер, образующийся по ходу полимеризации. Строгий учет такого влияния ,

однако, затруднителен, так как одновременно с увеличением числа поли ¬

мерных цепей происходит расходование мономера тг инициатора. Следует
указать , что влияние полимера будет определяться не количеством поли¬

мера вообще , а количеством полимерных цепей . На рис , 2 (кривая I ) пред¬

ставлена кипетика полимеризации, когда образуются полимеры большого
молекулярного веса (около 10') . Полимеризация протекает до высоких
степеней превращения, и уменьшение скорости связано с расходованием
мономера . Кривая 2 ( рнс . 2) представляет кинетику полимеризации и при
гутствип воды ; при этом образуются полимеры значительно меньшего л*о
лекулярного веса (около 10* ) , Как видно из рисунка , конверсия достигает
предельного значения ( 25% ) за ~ 3 час , Тот же самый выход полимера
( 25% ) при полимеризации в отсутствие воды достигается за ~ Ю мин . Тик
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как время достижения одного и того же процента превращения и лтих си ¬

стемах различно, то число полимерных цепей к одной и той же глубине
превращения при полимеризации и присутствии воды гораздо больше. Это
снизано с тем, что инициирование медленное, и подтверждается данными
но молекулярным не: ам полимера.

Из изложенною можно предположить, что стремление к неизменному
значению выхода полимера связано либо с влиянием полимера, либо с рас
ходовминем инициатора. Для проверки этого предположения были нрове-
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Рис, 3 Рис. 4
Рис . 3. о — влияние дранок инициатора на скорость полимеризация по ходу про¬
цесса, стрелками показаны добавил инициатора (каждый рал по 1,4 - Ю “ * мол.'л ) ;
LMAHJ = 4,3 мол ,01, lEtiPj = 0,710-*, (H2OJ - 3,2 - 10 * мол/л, 40,8"' С, б — кинетиче¬

ская Кривая полимеризации после перокопдепсащга
Рис . 4. йлияпие тобниок соли на скорость полимеризации: 1 — без добавки соли. 2 —[PhiP+Mcl-] = 0,6 - 10“ г мол/л. S — [PhiP ' MeT J = 2 - 10 — 3 мол/л, условия те же, что

па pirc, I

дены эксперименты с введением инициатора по ходу процесса. Добавил
инициатора через 1 час после пачала полимеризации, когда концентрация
полимерных цепей еще невелика , приводит к увеличению скорости поли ¬

меризации (рдс. 3) . Однако в дальнейшем полимеризация прекращается.
Новая добавка инициатора нс приводит к- возобновлению полимеризации.
Это связано с тем, что к этому времени образовалось большое количество
полимерных цепей. Переконденсацпя пепрореагпровавпгах компонентов в
новый дилатометр приводит к возобновлению полимеризации ( рис. 36).
Таким образом , полимор, накапливающийся в системе по ходу полимери ¬

зации. приводит к самоторможению полимеризации.
Приведенные выше результаты показывают, что полимер, образующий ¬

ся в ходе процесса пли введенный в полимерпзационную систему, умень¬

шает скорость полимеризации, причем влияние полимера тем больше, чем
больше количество полимерных цепей. Пп-впдпмому. ингибирующее влия-
пттс полимера связано с его концевыми группами. На одном из концов по ¬

лимерной молекулы находится положительный атом фосфора , который
смешает равновесие И в сторону менее реакционных ионных пар, тем са¬

мым уменьшая концентрацию высокорсакциониых свободных ?>=>9.
Если ингибирующее действие полимера связано го смещением равнове ¬

сия И в сторону ионных пар за счет возрастания в системе концентрации
положительных ионов фосфпния, то аналогичное уменьшение скорости
должно наблюдаться при введении в систему соли РЬ Р+МеГ“ , диссоции ¬

рующей на ионы при растворении. На рис, 4 приведены кинетические кри¬

вые полимеризации МАИ без добавок соли н в присутствии соли. Как вид¬

но, добавки соли приводят к заметному уменьшению скорости пилимо
риаации.

Таким образом, уменьшение скорости полимеризации в присутствии
полимера, ограничение выхода но ходу полимеризации, замедляющее
влияние добавок соли, связано со смещением равновесия 1Т в сторону об-
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разевалил менее реакционные лонных нар, В нала.те процесса концентра¬

ция полимерных цепей мала , и кинетика полимеризации определяется
рлвповиснем I . Увеличении концентрации полимерных целей приводит н
поарестацию роли равновесия II и самоторможению полимеризации .

Следует о jметать, что подобные закономертгостн должны наблюдаться
при шинной полимеризации, когда активные цетры (ионные пары п сво¬

бодные попы ) образуются в результате медленного взаимодействия ней¬

тральных молекул , так что концентрация ионов п полиморлзуютценея си¬

стеме возрастает- тго ходу полимеризации.
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