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Три-н-бутилбор координирует растущие полиметилметакрилатные и поливинил-
ацетатные радикалы, способствуя протеканию координационно-радикальной полиме-
ризации метилметакрилата и винилацетата, что не характерно для полимеризации сти-
рола. При совместном присутствии п-хинонов и три-н-бутилбора реализуется контро-
лируемая радикальная полимеризация метилметакрилата и стирола, а в случае винил-
ацетата – ингибирование полимеризации. 

Ключевые слова: метилметакрилат, винилацетат, стирол, антрахинон, дурохи-
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радикальная полимеризация. 

 
 

Введение 
Значительная часть полимеров производится с помощью радикальной полимеризации, несо-

мненными достоинствами которой являются простота технологического оформления, хорошая 
воспроизводимость результатов и возможность вовлечения в процесс широкого круга мономе-
ров. Однако этот метод получения полимеров имеет ряд недостатков, а именно сложность регу-
лирования кинетических закономерностей и композиционной однородности получаемых поли-
мерных продуктов. В настоящее время активно разрабатываются два направления контролируе-
мого синтеза полимеров – псевдоживая [1] и координационно-радикальная полимеризация [2].  

Подробно изучена координационно-радикальная полимеризация виниловых мономеров в 
присутствии алкилборанов [2–6]. Предполагается, что одна молекула борорганического соедине-
ния может последовательно участвовать в нескольких актах роста цепи, постоянно удерживая 
растущий макрорадикал в своей координационной сфере. При этом рост цепи происходит в реак-
ционном комплексе, включающем макрорадикал, комплексообразователь и мономер. В случае 
метилметакрилата (ММА) предполагается следующая схема [2]: 

 

H2C C

CH3

BBu3 + H2C C

CH3

H2C C

CH3

BBu3

H2C C

CH3
H2
C C

CH3

BBu3
C

OOH3C
C OOH3C C

O
OH3C

H2
C

C

CH3

C OCH3

O
C

OO
H3C

C
OO

H3C  
 

(1)

 
Взаимодействие радикала роста и мономера с вакантной орбиталью атома бора возможно 

для виниловых мономеров, содержащих полярную группу. Наиболее сильное взаимодействие 
наблюдается для мономеров, в молекулах которых нет второго заместителя у замещенного атома 
углерода. Так, начальная скорость полимеризации акрилатов, винилацетата (ВА) и винилхлорида 
значительно выше начальной скорости полимеризации ММА. В отличие от этого алкилборан не 
оказывает влияния на полимеризацию стирола.  

Комплекс I 
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Борорганические соединения совместно с замещенными п-хинонам способствуют протека-
нию псевдоживой радикальной полимеризации акрилатов [7], ММА [8] и стирола [9]. Сопостав-
ление данных по полимеризации ММА в присутствии динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК) 
и три-н-бутилбора (ТНББ) при концентрациях компонентов 0,1 и 0,8 мол. % соответственно [10], 
а также 0,03 и 0,3 мол. % [11] показало, что влияние ТНББ наиболее заметно при пониженных 
концентрациях компонентов инициатора. Вероятно, снижение числа реакционных цепей позво-
ляет более полно оценить влияние ТНББ на полимеризацию виниловых мономеров.  

В связи с этим целью данной работы явилось  изучение особенностей полимеризации ММА, 
стирола и ВА при использовании 0,02 мол. % ДАК, 0,2 мол. % ТНББ и 0,02 мол. % п-хинонов. 
Для исследований были выбраны следующие хиноны: нафтохинон (НХ), 2,3-диметилбензохинон 
(2,3-ДМХ), антрахинон (АХ), дурохинон (ДХ), отличающиеся своим ингибирующим действием и 
пространственным строением. Выбор мономеров связан с различной способностью их и соответ-
ствующих макрорадикалов образовывать комплекс с алкилбораном. 

 
Экспериментальная часть 
Органические растворители очищали по общепринятым методикам [12]. ММА отмывали от 

ингибитора 10%-ным водным раствором гидроксида натрия, а затем водой до нейтральной реак-
ции. Сушили над сернокислым натрием. Перегоняли, собирая фракцию с температурой кипения 
100 °С (литературные данные 100,6 °С) [13]. Стирол отмывали от ингибитора 10%-ным водным 
раствором гидроксида натрия, водой до нейтральной реакции. Сушили над сульфатом натрия. 
Перегоняли, собирая фракцию с температурой кипения 40 °С при 19 мм рт. ст. (литературные 
данные 52,5–54,0 °С при 32 мм рт. ст. [14]). ВА сушили прокаленным хлоридом кальция, перего-
няли, собирая фракцию с температурой кипения 73 °С (литературные данные 72,7 °С [14]). ДАК 
очищали перекристаллизацией из метил-трет-бутилового эфира. НХ, ДХ, АХ, 2,3-ДМХ очища-
ли перекристаллизацией из гексана. ТНББ получали взаимодействием эфирата трехфтористого 
бора с н-бутилмагнийбромидом в эфире [15] и перегоняли при пониженном давлении 
(90 °С/8 мм рт. ст.). Чистоту веществ контролировали методом ЯМР-спектроскопии. 

Для проведения полимеризации использовали 6%-ный раствор ТНББ в гексане. Помещали 
его в специальную вакуумную бюретку, с помощью которой осуществляли дозировку раствора 
ТНББ. В одну ампулу помещали расчетные количества ДАК, хинона и мономера. Смесь дегази-
ровали многократным замораживанием и размораживанием в вакууме. В другую ампулу добав-
ляли из бюретки необходимое количество гексанового раствора ТНББ [16], гексан отгоняли  при 
пониженном давлении. Содержимое ампул тщательно смешивали, ампулу перепаивали и поме-
щали в термостат с заданной температурой. Конверсию оценивали дилатометрическим и весо-
вым методами [17].  

Анализ молекулярно-массовых характеристик полученных полимеров проводили методами 
гель-проникающей хроматографии (ГПХ) и вискозиметрии. Анализ методом ГПХ проводили в 
тетрагидрофуране при 40 °С на жидкостном хроматографе Shimadzu с колонками, наполненными 
полистирольным гелем с размером пор 1×106 и 1×105 Å. В качестве детектора использовали диф-
ференциальный рефрактометр. Хроматограммы обрабатывали с помощью программного обеспе-
чения LC solution. Для калибровки применяли узкодисперсные стандарты ПММА и ПС. Средне-
вязкостную молекулярную массу определяли с помощью вискозиметра Уббелоде [18]. 

 
Обсуждение результатов 
Была исследована полимеризация ММА, ВА и стирола, инициируемая 0,02 мол. % ДАК в 

присутствии 0,2 мол. % ТНББ (рис. 1). Температура процесса выбрана в соответствии с особен-
ностями полимеризации данных мономеров и составила 60 °С для  ММА, 45 °С для ВА, 80 °С 
для стирола. Как видно из рис. 1, введение борорганического соединения практически не влияет 
на вид кинетической кривой полимеризации ММА (рис. 1, а), увеличивает скорость полимериза-
ции ВА (рис. 1, б) и замедляет полимеризацию стирола (рис. 1, в). Для полимеризации ММА ха-
рактерно лишь незначительное увеличение начальной скорости с 1,29×10–4 моль/л×с до 
1,54×10–4 моль/л×с, которое заметно при изучении кинетики полимеризации дилатометрическим 
методом. Наибольший эффект от введения ТНББ наблюдается в случае полимеризации ВА (рис. 
1, б). Реакционный комплекс, образующийся при полимеризации ВА, отличается от комплекса, 
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предложенного в схеме (1) [2], что связано со строением самого ВА и поливинилацет
дикала. По нашему мнению, полимеризация ВА реализуется по схеме:
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Комплекс II, являясь более энергетически выгодной 6

нее комплекса I, что приводит к 
сравнению с ММА. Стирол и полистирольный радикал не склонны к комплексообразованию 
с алкилбораном в силу низкой полярности, а снижение скорости полимеризации стирола в пр
сутствии ТНББ (рис. 1, в), веро
молекул стирола по связям В-С [19]:

                                   
R3B H2C+

 
 

а) 

Рис. 1. Кинетика полимеризации ММА (а), ВА (б) и стирола (в) в присутствии 0,02 мол.
и 0,02 мол. % ДАК совместно с 0,2 мол.

 
 

Введение ТНББ в полимеризующуюся массу ММА и ВА 
ной массы (ММ) полимеров и увеличению полидисперсности, что связано с передачей цепи на 
ТНББ (табл. 1).  
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дикала. По нашему мнению, полимеризация ВА реализуется по схеме: 
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сравнению с ММА. Стирол и полистирольный радикал не склонны к комплексообразованию 
алкилбораном в силу низкой полярности, а снижение скорости полимеризации стирола в пр

в), вероятно, связано с протеканием конкурирующей реакции 
С [19]: 
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Рис. 1. Кинетика полимеризации ММА (а), ВА (б) и стирола (в) в присутствии 0,02 мол.
% ДАК совместно с 0,2 мол. % ТНББ (2). Температура процесса 60 °С (а), 45
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предложенного в схеме (1) [2], что связано со строением самого ВА и поливинилацетатного ра-
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Рис. 1. Кинетика полимеризации ММА (а), ВА (б) и стирола (в) в присутствии 0,02 мол. % ДАК (1)  
С (а), 45 °С (б) и 80 °С (в) 
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Таблица 1 
Молекулярно-массовые характеристики полимеров, полученных в присутствии ДАК (0,02 мол. %) и ТНББ 

Мономер ТНББ, 
мол. % 

Конверсия, 
% Mn×10–4 Mw×10–4 Мƞ×10–4 Полидисперсность 

ММА 

0,0 18 52 95 109 1,84 
0,0 39 105 243 168 2,32 
0,0 86 – – 291 – 
0,2 16 35 87 92 2,46 
0,2 49 114 270 226 2,37 
0,2 70 – – 250 – 

ВА 

0,0 30 9 47 – 5,19 
0,0 57 39 114 – 2,94 
0,2 46 5 19 – 3,72 
0,2 76 4 47 – 11,02 

Стирол 

0,0 17 10 15 – 1,59 
0,0 27 13 24 – 1,89 
0,0 31 14 30 – 2,19 
0,2 18 11 18 – 1,61 
0,2 22 13 22 – 1,73 
0,2 25 13 29 – 2,24 

 
Передача цепи в случае ММА возможна за счет радикального замещения кислородцентриро-

ванной формы полиметилметакрилатного радикала на ТНББ [4]:  
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Второй процесс, который способствует регулированию молекулярной массы полимера, – от-

рыв атома водорода от α-метиленового звена бутильной группы ТНББ растущим полиметилме-
такрилатным или поливинилацетатным радикалом [4]: 

P + Bu2BCH2CH2CH2CH3 PH + Bu2BCHCH2CH2CH3 ,                              (5) 

где P  – растущий макрорадикал. 
Передача цепи в случае полимеризации ММА приводит к сглаживанию гель-эффекта 

(рис. 1, а), а при полимеризации ВА его вырождению (рис. 1, б). На молекулярно-массовые ха-
рактеристики полистирола ТНББ не оказывает заметного влияния (табл. 1). 

В работах [2–6] изучалась кинетика полимеризации ММА, ВА и стирола на начальных ста-
диях при использовании различных органических инициаторов с концентрацией 0,1 мол. % в 
присутствии 0,2–0,4 мол. % триизобутилбора. Изменение скорости процесса при введении ал-
килбора [2–6] имеет те же тенденции, что и в настоящей работе, которые сохраняются и на глу-
боких стадиях полимеризации. Замена триизобутилбора [2–6] на ТНББ не оказывает принципи-
ального влияния на эту тенденцию. Полимеризация стирола осложняется побочной реакцией, 
замедляющей процесс (схема 3), а ММА и ВА – реакциями передачи цепи на борорганическое 
соединение (схемы 4, 5). Передача цепи приводит к значительному увеличению полидисперсно-
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сти полученных полимеров (см. табл. 1). Сужение молекулярно-массового распределения воз-
можно добиться в процессе псевдоживой радикальной полимеризации. 

Ранее было показано, что полимеризация ММА и стирола, инициируемая 0,1 мол. % ДАК, в 
присутствии системы ТНББ (0,8 мол. %) – п-хинон (0,25 мол. %) протекает по механизму обра-
тимого ингибирования. Предложена следующая схема полимеризации [7–10]: 
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Радикал роста может взаимодействовать с хиноном по двум направлениям, либо по С-О, либо 

по С-С связи хинона, образуя арилоксильные радикалы, которые с высокой константой скорости, 
порядка 106 л/моль×с вступает в SR2-замещение на атоме бора молекул ТНББ. При этом образуют-
ся макромолекулы, имеющие концевые борсодержащие ароматические или хиноидные группы. 
При реализации первого направления образуется полимер, способный обратимо гомолитически 
диссоциировать, давая радикал роста и арилоксильный радикал, дополнительно сопряженный за 
счет вакантной орбитали бора. Направление взаимодействия радикала роста с хиноном, а следова-
тельно возможность образования макроинициатора зависит от строения хинона. Полученные по-
лимеры имеют широкое молекулярно-массовое распределение (ММР), полидисперсность 1,71–3,23 
[7–10]. Сужение ММР в настоящей работе предполагается за счет снижения концентрации пере-
датчика цепи, в качестве которого выступают как ТНББ, так и ТНББ совместно с п-хиноном.  

Была исследована полимеризация ММА, инициируемая 0,02 мол. % ДАК, в присутствии 
0,2 мол. % ТНББ и 0,02 мол. % п-хинонов: АХ, ДХ, НХ и 2,3-ДМХ. Начальные скорости полиме-
ризации в присутствии системы ТНББ – п-хинон выше скорости полимеризации в присутствии 
только п-хинона и не зависят от строения п-хинона (табл. 2). 

Таблица 2 
Начальные скорости полимеризации ММА, инициируемой 0,02 мол.% ДАК  

в присутствии различных компонентов инициирующей системы 

п-хинон Скорость×104, моль/(л×с) 
в отсутствие ТНББ  в присутствии ТНББ 

– 1,29 1,54 
НХ 1,30 1,32 

2,3–ДМХ 0,92 1,33 
ДХ 1,44 1,33 
АХ 1,51 1,42 

Различия в скорости полимеризации ММА в зависимости от строения использованного 
п-хинона становятся заметными, начиная примерно с 10% конверсии (рис. 2).  

Введение ТНББ совместно с п-хиноном в полимеризацию ММА смещает гель-эффект в сто-
рону больших конверсий (рис. 2). Это обусловлено участием ТНББ в координационно-
радикальной полимеризации (1) и псевдоживом (6), (8) процессе, а также реакциями передачи 
цепи как с участием п-хинона (6), (7), так и без его участия (4), (5). Чем выше константа ингиби-
рования, тем эффективнее передача цепи с участием п-хинона (6), (7), и как следствие дольше 
сохраняется постоянная скорость полимеризации, а полимеры обладают низкими ММ (табл. 3). 
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Такой эффект наиболее заметен в случае 2,3-ДМХ, обладающего самым большим значением 
константы ингибирования. 

 

 
Рис. 2. Кинетические кривые полимеризации ММА в присутствии 0,02 мол. % ДАК, 0,2 мол. % ТНББ (1) 

 и 0,02 мол. % АХ (2), 0,02 мол.% ДХ (3), 0,02 мол. % НХ (4), 0,02 мол.% 2,3-ДМХ (5) при 60 °С 
 
Более сильные ингибиторы 2,3-ДМХ и НХ [20] способствуют значительному снижению ММ 

вследствие эффективной передачи цепи (6), (7). Кроме того, значительная часть этих хинонов 
реагирует с радикалом роста по С=С связи (7), что приводит к образованию «мертвого» полиме-
ра. ДХ и АХ преимущественно образуют инициирующий аддукт по схеме (6), что способствует 
протеканию псевдоживой радикальной полимеризации и повышению ММ с ростом глубины пре-
вращения (табл. 3). 

Таблица 3 
Молекулярно-массовые характеристики полимеров, синтезированных полимеризацией ММА при 60 °С, 

инициируемой 0,02 мол. % ДАК, в присутствии 0,2 мол. % ТНББ и 0,02 мол. % п-хинона 

Хинон Конверсия, % Мn×10–5 Мw×10–5 Мƞ×10–5 Mw/Mn 
 

– 
16 4 9 9 2,46 
49 11 27 23 2,37 
70 – – 25 – 

ДХ 
18 5 9 8 1,88 
44 12 25 19 2,12 
80 11 30 32 2,78 

AX 
17 5 15 12 2,72 
44 9 25 20 2,72 
98 – – 24 – 

2,3-ДМХ 
11 – – 6 – 
20 3 6 7 1,85 
70 8 16 10 2,12 

HX 

22 6 13 8 2,03 
30 – – 11 – 
52 9 22 15 2,38 
90 – – 16 – 
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Так, в случае ДХ прослеживается изменение ММР, характерное для псевдоживой 
радикальной полимеризации (рис. 3). Происходит равномерное смещение моды ММР в сторону 
больших ММ, при этом сохраняется незначительное количество низкомолекулярной фракции, 
образованной по реакции (7).  
 

 
 

Рис. 3. Молекулярно-массовое распределение полиметилметакрилата, 
полученного путем полимеризации ММА, инициируемой 0,02 мол.% ДАК 

в присутствии 0,2 мол.% ТНББ и 0,02 мол.% ДХ для различных процентов 
конверсии: 17,5 (1), 43,7 (2), 80,0 (3) 

 
Итак, ТНББ в полимеризации ММА в присутствии п-хинона выполняет несколько функций, 

а именно координирует радикал роста и способствует протеканию координационно-радикальной 
полимеризации (1); снимает ингибирующее действие п-хинона (6), (7), способствует передаче 
цепи, в результате которой образуется агент контролируемой радикальной полимеризации (8). 
Введение 0,2 мол.% ТНББ совместно с 0,02 мол.% п-хинона (2,3-ДМБХ, НХ, АХ и ДХ) приводит 
к полной остановке полимеризации ВА, инициированной 0,02 мол. % ДАК. Однако при 
выдерживании полимеризующейся композиции в течение нескольких суток при комнатной 
температуре образуется поливинилацетат с конверсией, близкой к 100 %. Мы полагаем, что 
вследствие высокой реакционной способности макрорадикалов происходит мгновенная реакция 
между поливинилацетатными радикалами и п-хиноном. Так как концентрации п-хинона и ДАК 
равны, то в результате такого взаимодействия практически весь радикальный инициатор 
расходуется, инициирование становится невозможным, полимеризация не идет. При этом 
избыток ТНББ расходуется на передачу цепи (4), следовательно, снятие ингибирующего 
действия хинона за счет реакции (6), (7) становится невозможным. Продолжение полимеризации, 
вероятно, связано с тем, что инициирующий аддукт (8), образующийся в незначительных 
количествах, позволяет вести полимеризацию даже при комнатной температуре.  

Итак, несмотря на значительный каталитический эффект от введения ТНББ 
в полимеризацию ВА (рис. 1, б), введение п-хинона значительно замедляет полимеризацию.  

В отличие от ММА и ВА, полимеризация стирола не сопровождается координацией радикала 
роста ТНББ, отсутствует передача цепи на ТНББ (табл. 1). Использование ТНББ совместно с п-
хиноном в полимеризации стирола способствует протеканию псевдоживой радикальной полиме-
ризации. 

Введение хинона существенно не меняет скорость процесса (рис. 4, кр. 3, 4). В случае стирола 
радикал роста присоединяется только по С=О связи хинона. Различия в скоростях полимеризации 
стирола в присутствии АХ и НХ, вероятно, связано с тем, что присоединение растущего радикала к 
АХ приводит к образованию более стабильного радикала, чем в случае НХ. Образование иниции-
рующего аддукта по схеме (6) реализуется в меньшей степени, чем для ММА, вследствие выработки 
ТНББ по схеме (3), что приводит к уменьшению доли псевдоживого процесса.  

Состав инициирующей системы практически не влияет на молекулярно-массовые 
характеристики полистирола (табл. 4). Наблюдается незначительное снижение молекуляной 
массы и увеличение полидисперсности при использовании системы ТНББ – НХ.  
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Рис. 4. Кинетические кривые полимеризации стирола, инициируемой 0,02 мол.% ДАК (1)  

в присутствии 0,2 мол.% ТНББ (2),  0,2 мол.% ТНББ и 0,02 мол.% АХ (3),  
0,2 мол.% ТНББ и 0,02 мол.% НХ (4) при 80 °С 

 
 

Таблица 4 
Молекулярно-массовые характеристики полимеров, синтезированных полимеризацией стирола при 80 оС, 

инициируемой 0,02 мол.% ДАК, в присутствии 0,2 мол.% ТНББ и 0,02 мол.% п-хинона 

Хинон Конверсия, % Мn10–4 Мw10–4 Mw/Mn 

АХ 
18 11 18 1,68 
20 12 22 1,88 
26 14 30 2,20 

НХ 
16 8 16 1,95 
20 11 24 2,20 
22 10 25 2,57 

 
Заключение 
При радикальной полимеризации виниловых мономеров в присутствии системы ТНББ – 

п-хинон борорганическое соединение ТНББ может участвовать в следующих процессах: коорди-
нация радикала роста, приводящая к реализации координационно-радикальной полимеризации; 
снятие ингибирующего действия п-хинона; формирование инициирующего аддукта, способст-
вующего протеканию контролируемой радикальной полимеризации. На соотношение всех этих 
процессов оказывает влияние строение мономера. Так, для ММА реализуются все направления. 
При полимеризации ВА возможна координационно-радикальная полимеризация лишь в отсутст-
вие п-хинона. Последний даже совместно с ТНББ ингибирует полимеризацию ВА. Для стирола, 
наоборот, отсутствует координация радикала роста с ТНББ, но реализуется контролируемая ра-
дикальная полимеризация при совместном участии ТНББ и п-хинона. 
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THE ROLE OF TRI-N-BUTYLBORON IN THE POLYMERIZATION 
OF VINYL MONOMERS IN THE PRESENCE OF P-QUINONES 
 
A.S. Buzina, nyutabuzina@yandex.ru 
Yu.L. Kuznetsova, kyul@yandex.ru 

Lobachevsky State University of Nizhni Novgorod, Nizhny Novgorod, Russian Federation 
  

Tri-n-butylboron coordinates growing polymethyl methacrylate and polyvinyl acetate 
radicals, promoting the flow of coordination-radical polymerization of methyl methacrylate 
and vinyl acetate, which is not typical for styrene polymerization. When p-quinone and tri-n-
butilboron are present simultaneously, the controlled radical polymerization of styrene and 
methyl methacrylate is implemented, while in the case of vinyl acetate the inhibition of poly-
merization takes place. 

Keywords: methyl methacrylate, vinyl acetate, styrene, anthraquinone, duroquinone, 
naphthoquinone, 2,3-dimethylbenzoquinone, tri-n-butylboron, coordination and radical 
polymerization. 
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