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Известно [1], что в присутствии нитроксилов радикаль-
ная полимеризация стирола протекает по псевдоживому
механизму, что дает возможность осуществить контроли-
руемый синтез полистирола с контролируемой молеку-
лярной массой  и узким молекулярно-массовым распре-
делением. Для успешной реализации псевдоживого меха-
низма  необходимо  проводить  полимеризацию  при
высоких температурах (110–130°). В этом случае неизбе-
жен учет влияния спонтанного инициирования стирола на
кинетику и механизм процесса.
Первые исследования [2, 3] кинетики спонтанной поли-

меризации стирола (полимеризации в отсутствие какого-
либо инициатора) свидетельствовали о втором порядке
реакции спонтанного инициирования полимеризации по
концентрации мономера. Согласно предложенному в [2]
механизму, две молекулы стирола образуют бирадикал, и
полимеризация протекает одновременно в оба конца:

Более поздние работы [4–7] поставили под сомнение
бимолекулярный механизм инициирования. Принятый се-
годня большинством ученых «механизм третьего поряд-
ка» [5] заключается в образовании аддукта Дильса–Альде-
ра с последующей генерацией двух  радикалов:

Образование аддукта D подтверждено эксперимен-
тально, тогда как реакция (2, б) является гипотетичной.
Однако до сих пор по вопросу о скорости спонтанного

инициирования и, следовательно, о его вкладе в псевдо-
живую полимеризацию нет единого мнения [2, 8]. Цель
нашей работы состояла в выяснении роли спонтанного
инициирования в таких условиях, при которых обычно
проводят псевдоживую полимеризацию стирола (120°, в
массе в инертном растворителе – бензоле).

Экспериментальная часть

В работе использовали стирол разной степени очистки:
марки «ч.» и особо чистый «Gold Label» (Aldrich) .  От
ингибитора гидрохинона стирол «ч.» очищали многократ-
ным промыванием 3%-м раствором гидроксида натрия
до полного обесцвечивания водного слоя. Затем промы-
вали дистиллированной водой от остатка щелочи до нейт-
ральной реакции промывных вод и сушили в течение не-
скольких суток над безводным хлористым кальцием. Мо-
номер перегоняли под вакуумом в токе аргона (n D

20 =
1,5461). Стирол «Gold Label» очищали от катехола пере-
гонкой в вакууме в токе аргона (n D

20 = 1,5462).
Бензол очищали перегонкой над натрием, 2,2,6,6-тетра-

метилпиперидин-1-оксид (ТЕМПО) марки «Sigma» исполь-
зовали без дополнительной очистки.
Непосредственно перед экспериментом мономер до-

полнительно очищали переконденсацией в ампулу в ваку-
уме (остаточное давление ~0,003 мм рт. ст.), после чего
ампулы отпаивали.
Исследование кинетики радикальной полимеризации

осуществляли калориметрическим методом на дифферен-
циальном автоматическом микрокалориметре ДАК-1-1А в
режиме прямой регистрации скорости тепловыделения. В
кинетических расчетах значение ∆H полимеризации при-
нимали равным 16,5 ккал/моль. Контроль конверсии осу-
ществляли гравиметрическим методом после лиофильно-
го высушивания полимера в вакууме.
Спектры ЭПР записывали на радиоспектрометре

РЭ-1307, работающем в трехсантиметровом диапазоне.
Количество радикалов рассчитывали графическим интег-
рированием спектров ЭПР с последующим отнесением
полученной величины к сигналу эталона (сахарный
уголь). Скорость инициирования определяли из угла
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Изучена кинетика спонтанной полимеризации стирола калориметрическим методом при
120°. Порядок спонтанной полимеризации по концентрации мономера близок к 2,5, что от-
вечает механизму инициирования третьего порядка. Определена константа скорости спон-
танного инициирования k = (2–3)⋅10–10л2/моль2⋅с. Установлено, что скорость полимериза-
ции зависит от предыстории мономера.

2CH2 = CH    .CH – CH2 – CH2 – CH.           (1)
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* рассчитано из данных работы в предположении ko=108 л/моль.с
** рассчитано из данных работы по величине индукционного
периода при спонтанной полимеризации в присутствии ТЕМПО.

Кинетические параметры спонтанного инициирования
(125°)

Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации при 120° стирола: 1 –
«ч.» свежеперегнанный, 2 – «Gold label» свежеперегнанный, 3 – «ч.»

наклона начальной линейной зависимости расходования
ТЕМПО во времени.

Результаты и обсуждение

Влияние предыстории образца. Приводимые в науч-
ной литературе значения скорости wсп спонтанного ини-
циирования стирола различаются на два порядка (табли-
ца). Можно было предположить, что причина столь
больших расхождений, связана со степенью очистки ис-
пользуемого стирола. Для проверки сделанного предпо-
ложения были выбраны три образца: а) свежеперегнан-
ный стирол марки «ч.»; б) свежеперегнанный стирол
марки «Gold label»; в) стирол «ч.», простоявший не-
сколько недель после перегонки при +5°.
Полученные результаты представлены на рис. 1. Вид-

но, что независимо от марки стирола его предваритель-
ная очистка от ингибитора и последующая вакуумная пе-
регонка непосредственно перед экспериментом приводят
к одним и тем же результатам (кривые 1 и 2 на рис. 1
совпадают). Если до начала эксперимента стирол стоял в
холодильнике в течение нескольких недель, начальная ско-
рость полимеризации увеличивается на порядок (рис. 1,
кривая 3). Вероятно, это связано с тем, что длительное хранение при 5° приводит к появлению в образце пере-

кисных соединений, являющихся при 120° инициаторами
радикальной полимеризации.
Порядок скорости спонтанной полимеризации по

концентрации мономера. Определение порядка (n) скоро-
сти полимеризации по концентрации мономера проводи-
ли двумя методами: а) измерением начальной скорости
полимеризации при варьировании мольной доли стирола
в инертном растворителе бензоле (внешний порядок); б)
из кинетического расчета изменения скорости полимери-
зации по ходу реакции, т.е. по мере расходования моно-
мера (внутренний порядок).
Полученные результаты приведены на рис. 2, 3. Во

всех изученных системах значение n близко к 2,5. Этот
результат отвечает механизму инициирования третьего
порядка – в условиях стационарности скорость полимери-
зации равна

wсп, 108,
моль/л с

kсп 1010 Механизм
инициирования

Cсылка

15 20 л/моль.с второго порядка [7]
14 2,1 л2/моль2.с третьего порядка [7]
200 300 л/моль.с третьего порядка [9]

(для реакции (2б))
4* [10]
70** [11]
300** [13]

Рис. 3. Изменение скорости полимеризации w (моль/л .с) стирола
по мере расхода мономера (моль/л), концентрация стирола (%):

1 – 75, 2 – 50, 3 – 25

Рис. 2. Зависимость скорости полимеризации w (моль/л . с )
стирола в бензоле от концентрации мономера (моль/л)
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Рис .  4.  Кинетические  кривые  расхода  ингибитора
(ТЕМПО) при нагревании со стиролом, 120, [ТЕМПО]:

1 – 1,1.10–4, 2 – 8,0.10–5, 3 – 3,7.10–5 моль/л

где  М – мономер, и с учетом wсп = kсп[M]3 :

Скорость спонтанного инициирования. Для определе-
ния скорости спонтанного инициирования нами был ис-
пользован метод, основанный на измерении расхода ин-
гибитора при нагревании системы «стирол + ингибитор».
В качестве ингибитора был взят стабильный радикал
ТЕМПО. При нагревании стирола в присутствии ТЕМПО
( Т.) протекают следующие реакции:

1) спонтанное инициирование – реакция (2);
2) взаимодействие ТЕМПО с образовавшимися радика-

лами:

R.  +  T . → RT,

D .  +  T . → DT;                            (5)

3) взаимодействие ТЕМПО с «аддуктом Майо» D

D + T . → D . + TH;                         (6)

4) диссоциация образующихся аддуктов

RT → R . + T .,

DT → D . + T ..                              (7)

Концентрацию ТЕМПО (10–4–10–5М) выбирали таким
образом, чтобы реакцией (6) можно было пренебречь
(как было показано в [12], вклад этой реакции становится
незаметным при концентрации ТЕМПО <0,02 M) Время
проведения эксперимента (5–10 мин) подбирали так, что-
бы регенерация ТЕМПО в систему по реакции (7) была
незначительной (τ1/2 диссоциации ~20 мин [1]). В этом
случае скорость образования радикалов (2) и скорость
расхода ингибитора (5) совпадают:

На рис. 4 показано, что независимо от начальной кон-
центрации ТЕМПО прямые, характеризующие изменение
его концентрации в ходе реакции, имеют одинаковый на-
клон. Это означает, что ТЕМПО служит лишь индикато-
ром образования радикалов R. и D. в системе. C учетом

того, что инициирование является реакцией третьего по-
рядка:

                wсп  =  kсп[M]3,                           (9)

константа  спонтанного  инициирования  равна  kсп =
(2,5±0,3)⋅10–10. л2/моль2. с.
Влияние спонтанного инициирования на псевдоживую

полимеризацию стирола в присутствии ТЕМПО. Опре-
деленная нами kсп  в системе, содержащей 10–5–10–4М
ТЕМПО, оказалась близкой к значению, установленному
ранее [7] в отсутствие нитроксила. Это означает, что
ТЕМПО при такой концентрации, при которой обычно
происходит псевдождивая полимеризация, на скорость
спонтанного инициирования не влияет. В [12] было пока-
зано, что при более высоких концентрациях он способен
увеличивать скорость зарождения цепей.

 Сопоставляя значения скоростей спонтанного иниции-
рования стирола wсп = 1,7.10–7  моль/л⋅с и инициирования
псевдоживой полимеризации за счет распада алкоксиами-
нов W = 5.10–5–5.10–6 моль/л⋅с при обычной концентрации
алкоксиамина (5.10–3–5.10–2 моль/л), можно сделать вывод,
что вклад спонтанного инициирования равен примерно
0,3–3,0%. Это означает, что спонтанное инициирование
вносит заметный вклад в псевдоживой процесс лишь при
концентрациях алкоксиаминов, меньших чем 1.10–3 моль/л.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 99-03-33358)
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