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ВЛИЯНИЕ ИОННЫХ ПАР НА МИКРОСТРУКТУРУ ПОЛИМЕРНЫХ 
ЦЕПЕЙ ПРИ РАДИКАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

АКРИЛАТ- И МЕТАКРИЛАТ-АНИОНОВ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

Известно, что при радикальной полимеризации неионогенных моно­
меров микроструктура образующихся полимерных цепей сравнительно 
мало зависит от условий полимеризации. Это является следствием малой 
склонности полимеризующихся частиц к ассоциации с молекулами рас­
творителя, вследствие чего конфигурация макрорадикала мало чувстви­
тельна к природе растворителя. При полимеризации поногепного мономе­
ра, например такого полярного мономера, как непредельная кислота, сте-
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Рис. 1. Зависимость начальной 
скорости полимеризации (/) 
метакрилат-аниона в водных 
растворах п содержания (2) 
синдиотактических триад (Рг>-) 
в образующихся полимерных 
цепях от pH реакционных рас­
творов. [МАК] = 0,92 мол/л; 
[ДАК] = 5-10-4 мол/л; 60° С 
pH устанавливали добавлением 
КаОН (a). NHiOH (б) и изо- 

бутиламппа (в)

Рис. 2. Зависимость начальной 
скорости (2) полимеризации 
акрилат-аниона в водных рас­
творах и содержания (.2) раце­
мических диад (Р,) в обра­
зующихся полимерных цепях 
от pH реакционных растворов. 
[АК] = 1,2 мол/л; [ДАК] = 
= 5-1.0-3 мол/л; 60° С pH уста­
навливали добавлением NaOH 

(а) и NH4OH (б)

реорегулярность растущих цепей, напротив, оказывается чувствительна 
к молекулярной структуре растворителя (1_3). Используя специально до­
бавляемый комплексообразователь, удастся заметно влиять на конфигура­
ционный состав полимерных цепей, например, значительно повышать со­
держание мезо-диад, при полимеризации метакриловой кислоты в малопо­
лярных растворителях ('*).

Наибольшие стереохимические эффекты следует ожидать в тех слу­
чаях, когда взаимодействие полимеризующихся частиц — радикала и мо-
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номера с частицами среды (молекулами растворителя или специально до­
бавляемого комплексообразователя) происходит в микрозоне, в которой 
осуществляется элементарный акт роста цепи и тем самым влияет на кон­
формацию конца растущей цепи, т. е. на соотношение констант присоеди­
нения мономера к разным изомерным формам радикала.

Таблица 1

Условия полимеризации А (Дн?) ’
ккал/моль д(дО' э-е-

Полимеризация акрилат-аниона в 
водном растворе NaOH при pH 
10,8

2,4 5,3

Полимеризация метакрилат-анпо- 
на в водном растворе NHiOH при 
pH 8,4

3,0 4,5

Недавно нами было установлено, что при радикальной полимеризации 
метакрилат- и акрилат-апионов в водных растворах образование ионных 
пар (расущий радикал — противоион) в актах роста цепи

R
сн,=с

Т а бл и ц а 2

Межплоскостные расстояния для 
кристаллической полиакриловой 

кислоты, А

Полимери­
зация акри­
лат-аниона 

pH 10,2 в вод­
ном растворе 
NH40H, 60° С

Полимериза­
ция акрилат- 
аниона при 

pH 10,8 в вод­
ном растворе 
NaOH, 60° С

ПАК получе­
на гидроли­
зом синдио­

тактического 
полиизопро- 
пилакрила- 

та (8)

3,24 3,24 3,24
2,81 2,81 2,81
2,00 2,01 2,00
1,69 1,69 1,69
1,62 1,61 1,62
1.42 1,42 1,41
1,22 1,21

1,15

цепей образующейся поликислоты,

(где R соответственно—Н или —СН.ч) приводит к значительному возра­
станию константы скорости роста цепи. Это происходит вследствие умень­
шения электростатического отталкивания одноименно заряженных ради­
кала и мономера (5, 6). В настоящей работе излагаются результаты 

изучения методом я.м.р. высокого 
разрешения (100 Мгц/сек) микро­
структуры полимерных цепей, обра­
зующихся при полимеризации мет­
акрилат- и акрилат-апионов в водных 
растворах в условиях, благоприятст­
вующих образованию ионных пар.

На рис. 1 показано изменение на­
чальной скорости полимеризации 
метакрилат-аниона с ростом pH, соз­
данного добавлением NaOH, NH4OH 
и изобутиламина (ИБА). С ростом 
pH возрастает концентрация ионных 
пар, что приводит к возрастанию ско­
рости полимеризации, но характер 
возрастания, как видно, зависит от 
природы катиона, от его способности 
адсорбироваться на концах растущих 
цепей. Изучение микроструктуры 

предварительно переведенной в поли­
метилметакрилат, свидетельствует о том (рис. 1), что содержание синдио- 
триад возрастает в каждом случае симбатно с возрастанием скорости по­
лимеризации. В условиях максимального кинетического эффекта при по­
лимеризации метакрилат-аниона в присутствии катионов изобутиламмония 
содержание синдио-триад достигает 87 %. Во всех случаях эксперименталь­
но найденный триадный состав подчиняется статистике Бернулли.

На рис. 2 показано изменение скорости полимеризации акрилат-анио- 
на с ростом pH. Для определения изомерного состава полимерных цепей,
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Рис. 3. Зависимость содержания мезо-диад 
(Рт) в полимерных цепях от температуры 
полимеризации метакрилат-анионов (а) в 
водном растворе N1I4OH при pH 8,4; 
[МАК] = 0,92 мол/л и акрилат-анионов (б) 
в водном растворе NaOH при pH 10,8; 

[АК] = 1,2 мол/л

образующихся при полимеризации акрилат-анионов, был использован ко­
личественный метод определения диадного состава цепей полиметилакри­
лата (’)• Как и в случае метакрилат-аниона, с ростом pH значительно воз­
растает содержание синдио- 
звеньев.

В табл. 1 приведены величины 
разности энтальпий и энтропий 
активации изотактического и син­
диотактического присоединений 
А(А/1р^) --  ДЯиз0 А/Тсиндио И
A (AiSp3^) — AiSIi3G А5синдиоа най­
денные в результате изучения тем­
пературной зависимости микро­
тактичности полимерных цепей, 
формирующихся при полимериза­
ции метакрилат- и акрилат-анио­
нов в условиях образования ион­
ных пар (рис. 3).

Для сравнения следует отме­
тить, что при радикальной поли­
меризации метилакрилата (в от­
личие от метилметакрилата) тем­
пературный коэффициент микро­
тактичности равен 0 и в интервале 
4—1-40° в образующихся полимерных цепях содержится 48—51% синдио- 
диад (7).

В случае акрилат-анпона при значениях pH, соответствующих макси­
мальной скорости полимеризации, т. е. когда кинетический эффект обра­
зования ионных пар проявляется наиболее отчетливо, удается получить 
кристаллическую полиакриловую кислоту. В табл. 2 приведены найденные 
значения межплоскостных расстояний, которые, как видно, соответствуют 
синдиотактической структуре.

Таким образом, участие ионных пар в актах роста цепи при радикаль­
ной полимеризации метакрилат- и акрилат-анионов в водных растворах 
приводит к значительным стереохимическим эффектам и в отдельных 
случаях образуются практически стереорегулярпые полимеры.

Институт нефтехимического синтеза им. А. В. Топчиева Поступило
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