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Классическая теория радикальной сополимеризации разрабаты-
валась, исходя из постулата, что значения констант сополимериза-
ции не зависят от природы растворителя. Этот вывод был сделан 
на основе результатов изучения сополимеризации стирола с метил-
метакрилатом в бензоле, ацетоне, метаноле [1]. Положение о том, 
что реакционная способность радикалов не зависит от природы ре-
акционной среды, использовалось при разработке теории Алфрея 
и Прайса [2].
При составлении справочных таблиц авторы часто не указыва-

ли, в каких условиях изучалась кинетика сополимеризации. Даже в 
известной монографии, составленной Хэмом и изданной в русском 
переводе [3], в справочных таблицах очень редко указываются ус-
ловия проведения реакции. Этим же отличаются и последующие 
публикации, направленные, в основном, на уточнение значений 
констант сополимеризации и их перерасчет с использованием бо-
лее современных методов обработки информации [4, 5].
В более поздние годы стали больше обращать внимание на усло-

вия проведения реакций. Например, таблицы, приводимые в моно-
графии Спирина Ю.Л. [6], уже содержат информацию об исполь-
зуемых растворителях. 
В 1970–1990 годах в различных организациях в разных странах 

стали активно проводить исследования по влиянию растворителей 
на кинетику сополимеризации, в журналах публикуются много-
численные статьи [7–26]. При этом наблюдаемые эффекты по влия-
нию растворителей на значения констант сополимеризации чаще 
всего объясняют различными видами взаимодействий молекул мо-
номеров с молекулами растворителей, приводящими, в частности, 
к перераспределению электронной плотности в молекулах моно-
меров и изменению относительной активности мономеров. Резуль-
таты исследований за период до 2000 года подробно рассмотрены 
в монографии [27], при ее написании использовано более 400 ли-
тературных источников. 
В последние годы опубликованы результаты работ, в которых бо-

лее глубоко анализируется влияние растворителей на кинетику со-
полимеризации, рассматриваются межмолекулярные взаимодейст-
вия и комплексообразование в системах мономер-растворитель с 

учетом перераспределения зарядов на атомах в молекулах моно-
меров и растворителей. Получены новые количественные данные, 
позволяющие охарактеризовать перераспределение зарядов на ато-
мах. Помимо растворителей, изучено влияние других компонентов 
реакционной среды – мономеров, инициаторов – на кинетику про-
текающих реакций. Опубликованы работы по проблемам межмо-
лекулярных взаимодействий и комплексообразования в системах 
мономермономер [28–31], мономеррастворитель [31–34], моно-
меринициатор [35, 36], приводящим к изменению электронного 
строения мономеров, перераспределению электронной плотности 
в молекулах мономеров и изменению их реакционной способно-
сти. Эти процессы оказывают сильное влияние на кинетику поли-
меризационных процессов и структуру получаемых полимеров, 
позволяют регулировать чередование звеньев в сополимерах.
В монографиях [37, 38] рассмотрены другие факторы, влияю-

щие на процессы сополимеризации и осложняющие их кинетику. 
Мною в работе [39] на основании обобщения различных литера-
турных источников был выделен 21 фактор: 
- наличие динамического равновесия между прямым (полимериза-
ция) и обратным (деполимеризация) процессом;
- образование мономерами гомоассоциатов и влияние полярности 
среды на возможность нахождения мономеров в разных реакцион-
ных формах;
- сольватация радикалов молекулами растворителя, приводящая к 
экранированию реакционного центра;
- зависимость констант скоростей элементарных реакций от соста-
ва исходной мономерной смеси;
- избирательная сольватация макрорадикалов мономерами;
- зависимость кинетики сополимеризации и состава сополимера от 
концентрации инициатора;
- возможность взаимодействия мономеров друг с другом с образо-
ванием комплекса;
- присутствие в реакционной системе компонентов (растворители, 
инициаторы, комплексообразователи и др.), образующих комплек-
сы с мономерами;
- протекание реакций передачи цепи на макромолекулы сополимера;
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- влияние на кинетику сополимеризации не только природы конце-
вого звена, но и предконцевого звена растущей макроцепи;
- изменение состава образующегося сополимера с изменением ско-
рости инициирования полимеризации;
- влияние на элементарные реакции гетерофазности процесса;
- влияние на элементарные стадии реакции степени полимеризации;
- полимеризационные системы в вязких средах можно рассматри-
вать как микрогетерофазные;
- влияние рН среды при сополимеризации ионизующихся моно-
меров;
- изменение кинетики реакции в условиях гетерогенной сополиме-
ризации на твердой поверхности;
- влияние состава растворителя на конформацию макромолекул;
- гидрофобное взаимодействие, возникающее в растворах полиме-
ров при проведении сополимеризации в водно-органических сре-
дах;
- влияние на состав сополимеров избирательной сорбции мономеров;
- взаимная растворимость компонентов реакционной среды;
- возможность регулирования состава сополимера и чередования 
мономерных звеньев в макроцепях с использованием реакций об-
ратимой передачи цепи.
Причем указано, что возможно одновременное проявление не-

скольких факторов. Это обусловлено особенностями строения ис-
пользуемых мономеров, растворимостью мономеров и полимеров 
в используемых растворителях, а также многими другими причи-
нами. В данной статье рассмотрен еще один фактор, который надо 
учитывать при анализе экспериментальных результатов, теорети-
чески обоснована научная гипотеза о влиянии реакций передачи 
цепи на относительную активность мономеров в радикальной со-
полимеризации и чередование звеньев в сополимерах.
Известно, что реакции передачи цепи активно протекают в слу-

чае проведения полимеризации в органических растворителях. 
Опубликовано много работ по изучению бинарной сополимериза-
ции в растворах органических растворителей, но никто из их авто-
ров ранее не пытался объяснить полученные результаты с учетом 
возможного протекания реакций передачи цепи на растворитель.
На мой взгляд, необходимо учитывать, что если в сополимери-

зации участвуют мономеры разной активности, то они по-разному 
будут участвовать в реакциях передачи цепи. Более активные мо-
номеры образуют менее активные радикалы и наоборот. Мономе-
ры, образующие более активные радикалы, более активно участву-
ют в реакциях передачи цепи. 
Для подтверждения этого вывода сопоставим, как ведут себя 

мономеры разной активности при проведении радикальной по-
лимеризации в органических растворителях. В таблице приведе-
ны численные значения констант передачи цепи при проведении 
гомополимеризации стирола и винилацетата в разных раствори-
телях. Причем выбранные растворители различаются по своей 
активности как переносчики цепи. Если сравнивать значения кон-
стант передачи цепи, то можно отметить, что при использовании 
винилацетата, существенно менее активного мономера, значение 
констант передачи цепи будут выше (таблица).
Таблица. Константы передачи цепи на растворитель [40].

Растворитель
Cs104 при 60°С

Стирол Винилацетат
Бензол 0,023 1,2
Толуол 0,125 21,6
Этилбензол 0,67 55,2
Ацетон 0,40 11,7
Хлороформ 0,5 150
н-Дибутилсульфид 24 10000
Четырёххлористый углерод 90 9600
Четырёхбромистый углерод 22000 28700
н-Бутилмеркаптан 210000 480000
Распространим эти рассуждения на реакции радикальной со-

полимеризации. Если менее активный мономер образует более 
активный радикал, то растущий макрорадикал с концевым звеном 
менее активного мономера будет с большей вероятностью участво-
вать в реакциях передачи цепи, чем макрорадикал с концевым зве-
ном более активного мономера.

Рассмотрим сополимеризацию двух мономеров M1 и M2. При-
мем, что мономер M1 является более активным, а мономер M2 – 
менее активным. Исходя из классической теории радикальной со-
полимеризации на стадии роста цепи будут протекать следующие 
четыре реакции:

~ M1• + M1   →   ~ M1-M1•

~ M1• + M2  →   ~ M1-M2•

~ M2• + M1   →    ~ M2-M1•

~ M2• + M2  →   ~ M2-M2•

где К11, К21, К12, К22 – константы скоростей соответствующих
реакций.
Представленные реакции описывают процесс, учитывающий 

влияние только концевого звена макроцепи, т.е. мы в данном слу-
чае не рассматриваем влияние строения предконцевого, предпред-
концевого и других более удаленных звеньев.
Так как мономер M1 более активен, чем M2, макрорадикал с 

концевым звеном M1 будет обладать меньшей активностью, чем 
макрорадикал с концевым звеном M2.
Если сополимеризация проводится в среде органического раст-

ворителя или в присутствии какого-либо другого переносчика 
цепи, помимо приведенных четырех реакций роста цепи будут 
также протекать реакции передачи цепи:
- макрорадикал с концевым звеном M1 будет участвовать в реакции 
передачи цепи с молекулой растворителя или иного переносчика 
цепи;
- макрорадикал с концевым звеном M2 будет участвовать в ана-
логичной реакции передачи цепи с молекулой растворителя или 
иного переносчика цепи.
Так как макрорадикал с концевым звеном M2 будет более актив-

ным, вероятность его взаимодействия с переносчиком цепи будет 
более высокой, чем с участием макрорадикала с концевым звеном 
M1. Участие макрорадикала с концевым звеном M2 в реакции пе-
редачи цепи будет снижать вероятность участия этого же макрора-
дикала в реакциях роста цепи, так как из общего количества макро-
радикалов с концевым звеном M2 какая-то часть будет участвовать 
в реакциях роста цепи, а какая-то – в реакциях передачи цепи. Чем 
активнее переносчик цепи, тем доля реакций, участвующих в пере-
даче цепи будет выше, а в реакциях роста  ниже.
Макрорадикал с концевым звеном M1 тоже может участвовать в 

реакциях передачи цепи, но так как он менее активен, вероятность 
протекания таких реакций будет ниже. 
Все это приводит к тому, что за счет участия какой-то доли

макрорадикалов с концевым звеном M2 в реакциях передачи це-
пи значение К22 будет снижаться относительно значений других 
констант, в частности, относительно К11. Рассмотрим, как это ска-
жется на значениях констант сополимеризации.
Напомним, что константы сополимеризации показывают от-

ношение константы скорости взаимодействия макрорадикала со 
своим мономером к константе скорости реакции взаимодействия 
макрорадикала с чужим мономером. То есть r1 – это отношение 
константы скорости взаимодействия макрорадикала с концевым 
звеном М1 с мономером М1 к константе скорости реакции взаимо-
действия макрорадикала с концевым звеном М1 с мономером М2:

r1 = K11/K12, и, соответственно, r2 = K21/K22 
Сохраняя допущения, сделанные Майо, Льюисом и Уоллом при 

выводе уравнения состава сополимера [41], в соответствии с кото-
рыми достаточно быстро достигается стационарное состояние и 
наблюдается равенство скоростей двух реакций:

К12[М1•]·[M2] = К21[М2•]·[M1],
можно сделать вывод о том, что отношение констант сополимери-
зации r1/r2 будет пропорционально отношению К11/К22, и в случае 
снижения величины К22 отношение констант сополимеризации 
r1/r2 будет возрастать. 
Величина r1/r2 может служить показателем композиционной од-

нородности получаемых сополимеров. При величине r1/r2 = 1 об-
разуется композиционно однородный, с регулярным чередованием 
звеньев, сополимер, а при росте этой величины возрастает неод-
нородность по составу макроцепи сополимера. Поэтому с возрас-

К21

К11

К12

К22
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танием величины r1/r2 за счет протекания реакций передачи цепи 
будет проходить ухудшение однородности по составу синтезиру-
емых сополимеров. Причем чем более активным переносчиком 
цепи будет используемый растворитель, тем в большей степени бу-
дет возрастать композиционная неоднородность. Эти же эффекты 
будут проявляться и в том случае, если в реакционную среду будут 
специально вводиться переносчики цепи.
Таким образом, с увеличением активности растворителя как пе-

реносчика цепи снижается относительная активность менее актив-
ного мономера и ухудшается эффект чередования звеньев в макро-
цепи получаемого сополимера.
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