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Аннотация. В работе рассматриваются процессы полимеризации винильных мономеров в при-
сутствии инициирующих систем амин – алкилирующий агент, с образованием четвертичных аммоние-
вых соединений. При изучении механизмов полимеризации обнаружена схожесть полимеризации виниль-
ных мономеров в присутствии инициирующей системы третичный амин – алкилирующий агент с полиме-
ризацией четвертичных аммониевых солей. Аналогия заключается в идентичности образующихся актив-
ных инициирующих центров и механизмов роста и обрыва цепи. При этом в качестве активного роста це-
пи выступает образующаяся четвертичная аммониевая соль, которая, инициирует полимеризацию ви-
нильных мономеров.

Ключевые слова: полимеризация, винильные мономеры, алкилирующий агент, донорно-акцеп-
торное взаимодействие, четвертичная аммониевая соль.
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Abstract. The paper examines the polymerization processes of vinyl monomers in the presence of initiat-
ing systems amine – alkylating agent, with the formation of quaternary ammonium compounds. Studying the
mechanisms of polymerization, a similarity was found between the polymerization of vinyl monomers in the
presence of the initiating system tertiary amine – alkylating agent, and the polymerization of quaternary am-
monium salts. The analogy lies in the identity of the active initiating centers formed and the mechanisms of
chain growth and termination. In this case, the quaternary ammonium salt formed, which initiates the polym-
erization of vinyl monomers, is an active chain growth agent.
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Введение
Установлено, что полимеризация в присутствии инициирующей системы амин – алкилирующий

агент связана с донорно-акцепторным взаимодействием и образованием комплекса с переносом заряда
(КПЗ). В связи с этим представляет интерес рассмотреть процесс полимеризации, инициируемый донор-
но-акцепторным взаимодействием.

Под КПЗ понимают молекулярные соединения, образующиеся при взаимодействии двух валент-
но-насыщенных молекул путем частичного или полного переноса заряда от молекулы донора электро-
нов к молекуле акцептора. КПЗ может образовываться при наличии достаточно высокой в энергетиче-

mailto:*malkanduev@mail.ru


Малкандуев Ю.А., Джалилов А.Т., Кяров А.А., Гринева Л.Г.

46

ском отношении заполненной орбиты у молекулы донора и достаточно низкой валентной молекулярной
орбиты у молекулы акцептора.

Результаты и обсуждение
Согласно Милликену [1], который разработал существующую классификацию молекулярных со-

единений донорно-акцепторного типа, при образовании КПЗ существует мезомерия между неполярной
формой комплекса А–D (основное состояние) и полярной +− − DA  (возбужденное):

Вследствие этого в соответствующих условиях такие КПЗ могут продуцировать радикалы и ион-
радикалы, инициирующие полимеризацию винильных и других мономеров. Предполагается, что КПЗ
влияет не только на стадию инициирования, но и на стадии роста и обрыва цепи. Следует отметить, что
влияние КПЗ на стадии роста и обрыва цепи наименее исследовано, и их механизм недостаточно понятен.

Автор [2] считает, что даже в случае таких реакций, при которых конечные продукты не образу-
ются непосредственно через комплекс, наличие КПЗ может способствовать ориентации реагирующих
молекул и влиять на природу конечных продуктов. Установлено, что первой стадией процесса поли-
конденсации, где один из компонентов – электронодонор, а другой – электроноакцептор, является обра-
зование КПЗ [3–5]. Авторы [6] исследовали УФ- и ЭПР-спектры промежуточных продуктов взаимодей-
ствия пиромеллитового ангидрида с тетраметил-п-фенилендиамином и отметили, что на первой стадии
образуется комплекс, который диссоциирует на ион-радикалы вследствие высокой диэлектрической
постоянной диметилформамида, использованного в качестве растворителя. Авторы считают, что реак-
ция взаимодействия пиромеллитового диангидрида с диаминами, в результате которой образуется рас-
творимая полиамидокислота (последующая циклизация этой кислоты приводит к получению полиими-
да), протекает через образование нестойкого КПЗ, так как за переносом электрона следуют очень быст-
рый переход протона от амина к ангидридной группе и образование амидной связи:
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Одной из характерных особенностей КПЗ является появление в электронных спектрах поглоще-
ния широкой полосы, соответствующей переходу электрона от молекулы донора к молекуле акцептора,
который обусловливает возникновение окраски [7]. Отличительная черта такой полосы – отсутствие
тонкой структуры, что позволяет с достаточной уверенностью исключить возможность возникновения
синглет-триплетных переходов.

Большой вклад в эти исследования внесли [8-13], которые убедительно доказали, что полимери-
зация винильных мономеров в присутствии указанных выше инициирующих систем протекает через
образование КПЗ. Было установлено, что образование КПЗ и последующий распад их при взаимодейст-
вии третичных аминов с соединениями, обладающими электронно-акцепторными группами, протекают
по схеме
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Таким образом, в результате распада КПЗ образуются ион-радикал и радикал, которые являются
активными центрами, и могут начинать рост цепи. Исходя из данной схемы, авторы [14] представляют
образование активных центров при взаимодействии третичных аминов с карбоновыми кислотами, их
ангидридами, хлорангидридами и эфирами следующим образом:

N : + HOOCR N... HOOCR N OH + COR
.+

N + ClCOR N :   + ClCOR... N
+
Cl + COR
- .

N : + O
COR

COR
:...N O

COR

COR
N
+
OCOR + COR
- .

N: + RCOR' :...N RCOOR' N
+
OCOR' + R'.

По аналогии с этими механизмами процесс образования и распада КПЗ при взаимодействии тре-
тичного амина с галоидалкилами можно представить так:

N : + HalR :...N HalR N
+
Hal + R

- .

Следует отметить, что возможность образования аммониевого ион-радикала и свободного ради-
кала при взаимодействии ПБ с диметиланилином (ДМА) была показана [15]

При этом авторы предполагали, что косвенным доказательством образования ион-радикала является
окраска смеси перекиси с амином в хлороформе в присутствии ионов хлора. Авторам [16] удалось с помощью
методов УФ-спектроскопии доказать образование аммониевого ион-радикала при взаимодействии ПБ с ДМА.

При исследовании комплексообразования в различных растворах отмечено большое влияние
среды на распад КПЗ. Если в малополярных средах этот распад не осуществляется, то в средах с боль-
шой диэлектрической постоянной образуются ион-радикалы [17]. Образование ион-радикалов может
стать энергетически выгодным при достаточно большой энергии сольватации. В растворе следует рас-
сматривать равновесия, константы которых зависят от полярности среды: с увеличением полярности
среды КПЗ (особенно слабые) обычно становятся более диссоциированными, т. е. константа образова-
ния комплекса k1 уменьшается, а константы k2 и k3 увеличиваются.

А D K1 А ....D

КПЗ

А D

Ионные пары

К2 К3
solv solvsolv

А D

Свободные ионы .
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Установлено [18], что процесс полимеризации винильных мономеров в присутствии иниции-
рующей системы хлорангидрид кислоты–третичный амин отличается высокой эффективностью ини-
циирующего действия.

Известно, что хлорангидриды кислот образуют с третичными аминами аддукты, обладающие
сильным аминирующим действием [19], которым по аналогии с четвертичными аммониевыми солями
приписывают строение

R C
O

N(R')3

Cl+
- .

Такое строение подтверждается ИК-спектрами аддуктов, полученных из различных хлорангид-
ридов и третичных аминов.

Особый интерес представляют работы [16-19], в которых, кроме низкомолекулярных КПЗ рассмот-
рено образование комплексов полимерных доноров с акцепторами и применение их в качестве иниции-
рующих систем. Установлено, что с увеличением молекулярного веса полимерного донора уменьшается
скорость полимеризации, а молекулярный вес образующегося ПММА повышается; наибольшей иниции-
рующей активностью обладает система, состоящая из поли-4-винилпиридина, SO2 и ССl4, причем, как ут-
верждают авторы, при полимеризации реакция передачи цепи через СCl4 отсутствует.

В приведенных выше примерах не показана связь процесса полимеризации с образованием КПЗ,
однако тот факт, что предлагаемые инициирующие системы состоят из электроноакцепторных компо-
нентов, позволяет считать, что полимеризация и в этих случаях обусловлена донорно-акцепторным
взаимодействием.

Несомненный интерес представляют исследования полимеризации винильных мономеров не
только бинарными системами третичный амин–алкилирующий агент, но и продуктами их взаимодейст-
вия, т. е. четвертичными аммониевыми солями. Инициирование полимеризации четвертичными аммо-
ниевыми солями обусловлено свободными радикалами, образующимися при распаде солей по схеме

R1R2R3R4NCl
+

R2R3R4N
+

+ Cl + R1

. .
.

В полимерах, полученных инициированием четвертичными солями, отсутствует азот, что позво-
лило авторам предположить, что полимеризация инициируется радикалом R´1, и аминиевый ион-
радикал в процессе инициирования не участвует. Механизм процесса свободнорадикальный, так как
полимеризация ингибируется гидрохиноном, и при сополимеризации равномолярных количеств метил-
метакрилат (ММА) и стирола в присутствии солей образуется сополимер, содержащий 50 % стироль-
ных звеньев. При использовании в качестве инициирующей соли диметилфенилбензиламмонийхлорида
радикалом R´1 по схеме могут служить ·СН3, ·С6Н5 или С6Н5СН2

·. Авторы установили, что при иниции-
ровании полимеризации ММА смесью частично хлорметилированного полистирола с ДМА в бензоле
образование привитого сополимера не наблюдается. (Заметим, что реакция аминирования ДМА хлор-
метилированного полистирола протекает с небольшой скоростью при относительно жестких условиях;
вследствие этого процесс аминирования в ходе полимеризации ММА в присутствии смеси ДМА хлор-
метилированный полистирол практически не имеет места, о чем свидетельствует отсутствие осадка или
помутнений в реакционной среде). Этот факт позволил считать, что радикал С6Н5СН2

· в случае диме-
тилфенилбензиламмонийхлорида и подобных ему соединений не принимает участия в инициировании
реакции полимеризации. Однако бензильный радикал С6Н5СН2

·, если согласиться с утверждением авто-
ров о неучастии аммониевых радикалов в процессе инициирования, является единственным радикалом,
который может образовываться по схеме при распаде бензилпиридинийхлорида

C6H5CH3 NCl N + Cl + C6H5CH2

+ + ..

.

Следовательно, бензильный радикал участвует в инициировании реакции полимеризации. По
всей вероятности, использование смеси хлорметилированного полистирола с ДМА, а не четвертичной
соли, не позволило получить привитой сополимер вследствие образования метильных и фенильных ра-
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дикалов при распаде смеси. Это предположение подтверждается и результатами полимеризации ММА
инициированной системой сульфохлорированный полиэтилен (хайполон-3О)-N-оксид ДМА, при кото-
рой получен привитой сополимер, выделенный и охарактеризованный с помощью ИК-спектроскопиче-
ского метода. Об этом же свидетельствуют результаты полимеризации винильных мономеров в присут-
ствии аммониевых полимеров [14-16].

Исследование полимеризации АН в присутствии бинарной смеси тетраметилтетразен – хлори-
стый бензил, при обработке перекристаллизованной из диметилформамида (ДМФА) четвертичной соли
раствором NаОН выделен бензилдиметиламин. Это позволило авторам предположить, что инициирую-
щим радикалом может быть диметиламинорадикал

H3C
N

CH3+

N CH2

Cl
-

N
N

CH3 CH3

C6H5

H3C
N

H3C

.
+ N2 + (CH3)2N CH2 C6H5 Cl

При взаимодействии N-оксида ДМА с тозилхлоридом синтезирован N-тозилоксиддиметиланили-
ний хлорид, разложение которого сопровождается образованием свободных радикалов, инициирующих
полимеризацию [13]. Предполагается, что образовавшийся аммониевый ион-радикал претерпевает сле-
дующие превращения:

C6H5 N

CH3

CH3

+ - H

+ H+

+
C6H5 N

CH2

CH3

.+

Возможность образования и участия в процессе полимеризации радикала

отмечена и другими исследователями.
Как видно из сказанного выше, исследованиям в области полимеризации винильных мономеров в

присутствии аммониевых соединений в последнее время уделяется большое внимание. Это обусловле-
но, с одной стороны, необходимостью изучения механизмов образования активных центров и процесса
полимеризации, а с другой стороны, тем, что аммониевые соединения отдельно или в смеси с обычны-
ми радикальными инициаторами вносят существенные изменения в протекание процесса полимериза-
ции, и в ряде случаев позволяют синтезировать полимеры с регулярной микроструктурой и улучшен-
ными физико-химическими свойствами.

Исследован механизм разложения аммониевых полимеров и полимеризации винильных мономе-
ров в присутствии аммониевых полимеров в качестве инициаторов.

С целью изучения влияния различных факторов на процесс полимеризации винильных мономе-
ров в присутствии аминированных полимеров были использованы акриламид (АА) и метилметакрилат
(ММА).

Выбор АА обусловлен тем, что в этом случае полимеризация протекает в гомогенной среде
вследствие растворимости в воде полимера, мономера и инициатора. Вместе с тем полимеризацией АА
в присутствии аминированных полимеров могут быть получены привитые сополимеры сильно разветв-
ленной структуры, содержащие в своем составе наряду с амидными и четвертичные аммониевые груп-
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пы, что позволяет расширить диапазон рН среды, в которой проявляются эффективные флокулирующие
свойства полиакриламида (ПАА) [8–13].

Таким образом, участие в этом случае аммониевого ион-радикала в реакции полимеризации не-
значительно. Кроме того, при применении полимерного инициатора с большим молекулярным весом
образуется ПАА с большим коэффициентом полимеризации (табл. 1).

Таблица 1

Зависимость коэффициента полимеризации ПАА от природы,
количества и молекулярного веса инициатора

ПАА

Инициатор аминированный
М

ол
ек

ул
яр

ны
й 

ве
с 

ис
-

хо
дн

ог
о 

по
ли

ме
ра

Ко
ли

че
ст

во
 и

ни
ци

ат
ор

а,
%

 о
т 

ве
са

 А
А

[η],
дл/г

молекулярный вес,
М×10-3

ПФЭ триметиламином 3000 3 2,02 6330
Полистирол, пиридином 50000 3 2,60 9550

30000 3 0,65 1140
20000 3 1,78 5480ПФЭ пиридином
45000 3 3,40 14100
13500 1 5,75 32100
13500 3 5,50 30200Полистирол пиридином
13500 10 3,75 16000

Это объясняется тем, что к одной макромолекуле аминированного полимера прививается тем
больше полиакриламидных боковых ветвей, чем больше молекулярный вес полимера, т. е. чем больше
инициирующих групп в одной макромолекуле полимерного инициатора. С повышением молекулярного
веса полимерного инициатора возрастает стабильность макрорадикала, образующегося при распаде по-
лимерного инициатора, что также способствует увеличению молекулярного веса образующегося ПАА.

Однако повышение молекулярного веса полимерных инициаторов вследствие уменьшения под-
вижности образующихся из них макрорадикалов приводит к резкому снижению скорости полимериза-
ции АА.
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