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ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИЙ ПЕРЕДАЧИ ЦЕПИ ПРИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 
МЕТИЛМЕТАКРИЛАТА И СТИРОЛА ЗАМЕЩЕННЫМИ СИЛАНАМИ

В настоящее время в литературе накоплен достаточный материал по 
реакциям передачи цепи различными органическими растворителями 
(1_3). Представляет значительный интерес использование в качестве пе-
редатчиков цепи в полимеризационных процессах элементоорганических 
соединений, позволяющие 
макромолекул. Систематические 
Из отдельных работ следует, что 
(4), алкильные производные 

кремния (5, 6) и трифенилси- 
лан (6) участвуют в передаче 
цепи по радикальному меха­
низму.

В данной работе в качест­
ве передатчиков 
полимеризации 
крилата (ММА) и стирола 
(СТ) исследованы кремний- 
органические соединения 
типа R3SiH, отличающиеся 
природой заместителей Р при 
атоме кремния.

Результаты и 
суждение. Константы пе­

модифицировать природу концевых групп 
работы в данной области отсутствуют, 
такие соединения как хлориды кремния

цепи при 
метилмета-

о б-

Рис. 1. Соотношение между величинами констант 
передачи различными силанами и суммами кон­
стант Тафта (So‘) заместителей Л в соединени­
ях R3SiH при полимеризации ММА (7) и СТ (2)

редачи цепи определяли пз 
графиков зависимости 1/Р 
от [S]/[M], используя соот­
ношение Майо: где Р — сред-
пяя степень полимеризации; 
Сп — константа передачи це­
пи; [S] и [М] — концентра­
ции передатчика и мономера 
соответственно.

Установлено, что констан­
ты передачи цепи, как при 
полимеризации ММА, так и 
СТ возрастают в ряду: 

Et3SiH<PhMet2SiH< 
<Ph3SiH<Et2ClSiH< 
<MetCl2SiH<Cl3SiH, 

т. е. природа заместителей 
в R3SiH оказывает сущест­
венное влияние на величину

]М0?мол/лсек

1,0 2,0 С-НГ/МОЛ-л

Рис. 2. Зависимость скорости полимеризации 
ММА от дозировки кремнийорганических соеди­
нений: 7 - Ph3SiH, 2 - Ph(CH3)2SiH, 3-
(C2H5)3S1H, 4 - Cl3SiH, СТ: 5 - Cl3SiH, 6-

PhMet2SiH, 7 - Et3SiH, 8 - Ph3SiH
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константы передачи цепи. Было интересно проследить корреляцию между 
найденными константами передачи и суммарными величинами констант 
Тафта заместителей R(So‘).

Из рис. 1 видна хорошая корреляция между значениями констант пе­
редачи и суммами констант Тафта заместителей R в производных R3SiH. 
На основании полученной зависимости можно рассчитывать константы 
передачи цепи силанами с другими заместителями, для которых известны 
значения индуктивных констант Тафта So*.

При изучении реакций передачи цепи практически важным является 
вопрос о влиянии передатчиков на скорость полимеризации. Замеча­
тельной и принципиальной особенностью данного класса передатчиков 
является то, что они не меняют существенно скорость процесса 
(рис. 2).

Так, при передаче цепи на трифенилсилан образуется трифенилсилиль­
ный радикал, углеродный аналог которого — трифенилметильный радикал, 
является стабильным радикалом. Если бы оба радикала имели одинаковую 
систему сопряжения, то результатом отрыва атома водорода от трифенил- 
силана явилось бы существенное снижение скорости полимеризации, вслед­
ствие низкой инициирующей активности образовавшегося радикала. Одна­
ко, из рис. 2 следует, что введение трифенилсилана практически не сказы­
вается на скорости полимеризации, хотя акт передачи цепи на него не­
сомненно имеет место. Отсюда следует, что образовавшийся кремнийор- 
ганический радикал имеет высокую реакционную способность, следователь­
но системы сопряжения в ненасыщенных соединениях кремния и углеро­
да принципиально различны. На эту особенность' обращали внимание и 
некоторые другие авторы (7). В рассматриваемом случае очевидная лока­
лизация неспаренного электрона на атоме кремния, по-видимому, объяс­
няется конкуренцией со стороны d-орбиталей во взаимодействии с л-элек- 
тронами ароматических заместителей.

Полученные результаты свидетельствуют о существенной роли поляр­
ных факторов в радикальных реакциях отрыва водорода от замещенных 
силанов. Вклад этих факторов выявлен в реакциях передни цепи на тио­
спирты (s). Предполагается, что большое значение имеют ионные струк­
туры переходного состояпия, возникающие как следствие переноса элек­
трона между реагентами. В нашем случае при переходе от Et3SiH к Cl3SiH 
скорость реакции передачи цепи возрастает больше, чем на порядок. Это 
указывает на вероятное направление переноса электрона от полимерного 
радикала к силану. В работе (4) указывается, что хлорсиланы являются 
эффективными акцепторами электронов. Тогда увеличение скорости пере­
носа водорода можно объяснить стабилизацией переходного состояния за 
счет ионных структур, вклад которых возрастает с увеличением акцептор­
ных свойств заместителей при атоме Si. Наиболее существенной представ­
ляется структура типа II:

- М • +HSiR3-> - M+nSi-R3^-> ...
(I) (ID

С предложенной схемой согласуется увеличение константы скорости пере­
дачи цепи при переходе от радикала ММА к радикалу СТ — последний об­
лает более ярко выраженными донорными свойствами (еМмд=+0,4, 
еСт= —0,8).

Полимеризацию ММА и СТ в массе проводили в ампулах объемом 
8 мл при 60° до 5—7% глубины превращения при различных количествен­
ных соотношениях мономера и передатчика цепи. В качестве инициатора 
полимеризации использовали динитрилазоизомасляной кислоты (ДАК) в 
количестве 5-10~3 мол/л. После достижения нужной глубины полимери­
зации образовавшийся ПММА выделяли смесью метанол — вода (90% — 
10%) в случае ПСТ метанолом и сушили до постоянного веса в ваку­
уме.
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Молекулярный вес полимера измеряли вискозиметрическим методом 
при помощи капиллярного вискозиметра Убеллоде. Среднечисловое значе­
ние молекулярного веса полимера рассчитывали по формуле

|щ]=8,69-1О-5Ж0'67 для ПММА (9), 
/>„=1770 [р]1'37 для ЦСТ (,0).
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