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На примере модельных соединений метансульфонилгалогенидов и пара-

толуолсульфонилгалогенидов показана возможность эффективного ини-

циирования катионной полимеризации 2-оксазолинов сульфонилгалогени-

дами. Исследована кинетика полимеризации 2-этил-2-оксазолина, иниции-

руемой сульфонилгалогенидами. Установлено, что инициирование метан-

сульфонилгалогенидами замедлено, в то время как инициирование пара-

толуолсульфонилгалогенидами протекает быстро. Методом сравнения ки-

нетических кривых определено, что полимеризация протекает преимущест-

венно по механизму живых цепей. 

Ключевые слова: катионная полимеризация, кинетика полимеризации, ок-

сазолины, 2-этил-2-оксазолин, сульфонилгалогениды,  полиоксазолины. 

2-оксазолины способны полимеризоваться под действием кати-

онных инициаторов с раскрытием цикла и образованием N-

ацилированных полиэтилениминов. Возможность полимеризации 2-

оксазолинов была обнаружена в середине 60-х годов [1–4]. Поли(2-

оксазолин)ы привлекают внимание исследователей благодаря таким 

свойствам, как биосовместимость и водорастворимость, позволяющим 

использовать эти полимеры в различных биомедицинских приложениях. 

Живая полимеризация 2-оксазолинов позволяет контролировать моле-

кулярную массу синтезируемых полимеров, получать блок-сополимеры 

и полимерные продукты со сложной архитектурой. 

Было показано, что в качестве инициаторов катионной полиме-

ризации 2-оксазолинов могут выступать кислоты Бренстеда [5], кислоты 

Льюиса [3], алкилгалогениды [6], иод [7]. Известно, что эффективно 

инициируют полимеризацию 2-оксазолинов алкильные эфиры сульфо-

кислот [8], однако о возможности применения галогенангидридов суль-

фокислот для этой цели до настоящего времени не сообщалось. Лёг-

кость введения сульфонилхлоридной группы в структуру различных со-

единений позволяет существенно расширить круг объектов, способных 

быть инициаторами. В соответствии с этим целью настоящей работы 

являлось установление возможности инициирования катионной поли-
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меризации 2-алкил-2-оксазолинов сульфонилгалогенидами, получение 

значений кинетических параметров процесса полимеризации и опреде-

ление механизма полимеризации. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для описания катионной полимеризации 2-оксазолинов были 

предложены два возможных механизма роста цепи (рис. 1). Оксазоли-

ниевый катион, образующийся в результате инициирования, может про-

должать рост цепи, взаимодействуя с молекулами мономера (рост по 

механизму живых цепей), либо подвергаться атаке противоиона. В этом 

случае ковалентно связанные концы цепей способны реинициировать 

полимеризацию (рост по механизму псевдоживых цепей). 
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Р и с .  1 .  Механизм полимеризации 2-этил-2-оксазолина, инициируемой 

сульфонилгалогенидами 

 

В предыдущих работах [9] было показано, что в присутствии га-

логенидных  противоионов  (Cl
  
, Br

  
, I

  
)  не  происходит необратимого 

обрыва цепи. В этом случае, при условии быстрого инициирования, 

скорость полимеризации должна подчиняться кинетике первого поряд-

ка: 

,][ln 0
0 tIk

M

M
p                                       (1) 

где М – текущая концентрация мономера; M0 – начальная концентрация 

мономера; kp – константа скорости роста цепи; [I0] – начальная концен-

трация инициатора; t – время. 
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Константы скорости полимеризации 2-этил-2-оксазолина в тет-

рахлорэтане, инициированной тозилхлоридом и тозилбромидом, были 

измерены при температурах 70, 80, 90 и 100 °С, а также при иницииро-

вании тозилфторидом при температурах 90, 100 и 105 °С. Было подоб-

рано оптимальное соотношение концентраций реагентов: [M0]/[I0]=30. 

Как видно из рис. 2, зависимость логарифма обратной конверсии от 

времени имеет линейный характер в случае инициирования TsCl и TsBr, 

что свидетельствует о постоянстве количества реакционных центров. 

При использовании в качестве инициатора TsF зависимость логарифма 

обратной конверсии от времени становится нелинейной, что, учитывая 
инертность тозилфторида к третичным аминам при комнатной темпера-

туре, указывает на медленное инициирование полимеризации с после-

дующим быстрым ростом цепи. Кинетика полимеризации в этом случае 

может быть описана уравнением (2), учитывающим стадию иницииро-

вания: 
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где ki – константа скорости инициирования. 

Анализ полученных экспериментальных данных позволяет опре-

делить константы скорости роста цепи, приведённые в таблице.  

 

Константы скорости роста цепи (л/моль∙с) 

Инициатор температура, °C 

70 80 90 100 105 110 

TsF 0.10×10
-4

 - 3.8×10
-4

 14×10
-4

 33×10
-4

 - 

TsCl 0.42×10
-4

 2.0×10
-4

 5.3×10
-4

 6.1×10
-4

 - - 

TsBr 2.9×10
-4

 6.0×10
-4

 1.3×10
-3

 1.0×10
-3

 - - 

MesCl - 1.31×10
-4 

1.93×10
-4

 6.94×10
-4

 - 25.5×10
-4

 

MesBr 2.67×10
-4

 6.07×10
-4

 10.0×10
-4

 18.1×10
-4

 - - 

 

Константы скорости полимеризации 2-этил-2-оксазолина, ини-

циированной мезилхлоридом были измерены при температурах 80, 90, 

100 и 110 °С, и при инициировании мезилбромидом при температурах 

70, 80, 90 и 100 °С. В обоих случаях наблюдались нелинейные логариф-

мические зависимости (рис. 3), что было также отнесено к замедленно-

му инициированию. 
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Р и с .  2 .  Зависимости логарифма обратной конверсии от времени для поли-

меризации 2-этил-2-оксазолина, инициируемой TsF (1), TsCl (2), TsBr (3) 
 

Полученные кинетические зависимости не дают ответа о меха-

низме роста цепи, поскольку реакции, протекающие по механизму жи-

вых цепей и по псевдоживому механизму, кинетически эквивалентны. 

Выбор между этими механизмами может быть сделан при сравнении, 

например, кинетики полимеризации 2-этил-2-оксазолина, инициируе-

мой тозилхлоридом и теоретически первичным продуктом взаимодей-

ствия этого инициатора с мономером – N-(2-хлорэтил)-N-

тозилпропионамидом, синтез которого описан в [10].  На рис. 4 приве-

дено сравнение кинетических зависимостей для двух инициаторов – то-

зилхлорида (температура 70 °С) и мезилхлорида (температура 100 °С). 

В обоих случаях наблюдается замедление полимеризации, указывающее 

на изменение структуры реакционных центров. Предположительно в 

процессе реакции количество ковалентных алкилгалогенидных центров 

уменьшается, а концентрация более активных ионных центров возрас-

тает. 
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Р и с .  3 .  Зависимости логарифма обратной конверсии от времени для поли-

меризации 2-этил-2-оксазолина, инициируемой MesCl (1), MesBr (2) 

 

Выбор между реакциями, параллельно протекающими по псев-

доживому и живому механизмам, можно сделать также с использовани-

ем метода конкурентных реакций.  
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Р и с .  4 .  Сравнение кинетических зависимостей полимеризации 2-этил-2-

оксазолина, инициируемой сульфонилхлоридом и первичным продуктом его 

взаимодействия с мономером для TsCl (1) и MesCl (2) 
 

В случае протекания реакции по псевдоживому механизму уве-

личение концентрации противоионов не будет сказываться на кинетике 

полимеризации. В случае полимеризации по механизму живых цепей 

увеличение концентрации противоионов будет увеличивать скорость 

обратимого обрыва и, следовательно, влиять на скорость роста цепи. На 

рис. 5 представлены кинетические кривые полимеризации 2-этил-2-

оксазолина, инициируемой тозилбромидом в присутствии тетрамети-
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ламмоний бромида и мезилбромидом в присутствии (гексаде-

цил)триметиламмоний бромида при температуре 80 ºC.  
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Р и с .  5 .  Сравнение кинетических зависимостей полимеризации инициируе-

мой сульфонилбромидами в обычных условиях и в присутствии эквивалент-

ных количеств бромид-ионов для TsBr (1) и MesBr (2) 

 

Анализ полученных данных показывает, что добавление эквива-

лентного количества бромид-ионов в реакционную смесь приводит к 

уменьшению скорости реакции примерно вдвое в обоих случаях, что 

свидетельствует о преимущественном протекании реакции полимериза-

ции в отсутствие добавки по механизму живых цепей. 

Анализ температурных зависимостей констант скорости роста 

цепи  позволяет определить энергии активации реакции роста цепи, ко-

торые составили 125 КДж/моль (тозилфторид), 104 КДж/моль (тозил-

хлорид), 92 КДж/моль (тозилбромид), 114 КДж/моль (мезилхлорид) и 67 

КДж/моль (мезилбромид). Полученные значения близки к энергиям ак-

тивации полимеризации 2-этил-2-оксазолина с использованием других 

инициаторов [11,12]. 

Как было указано выше, инициирование полимеризации метан-

сульфонилгалогенидами протекает со значительно меньшей скоростью 

по сравнению с пара-толуолсульфонилгалогенидами. При помощи 

квантово-химических расчётов [13] было показано, что в реакциях ами-

нолиза метансульфонилгалогенидов (Cl, F) в газовой фазе и в воде нук-

леофильное замещение протекает по механизму присоединение–

отщепление  (рис. 6). В этом случае замедление инициирования может 

быть объяснено электронными эффектами углеводородных заместите-

лей при атоме серы. 
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Р и с .  6 .  Механизм «присоединение-отщепление» 

Согласно расчётам с анализом заселённостей естественных орби-

талей (NBO) по методу  B3LYP 6-311G**, заряд на атоме серы состав-

ляет +2.12 для TsCl и +1.99 для MesCl. Таким образом, более донорный 

метильный заместитель дестабилизирует переходное состояние, а более 

акцепторный фенильный способствует быстрому протеканию лимити-

рующей стадии присоединения. 

С использованием в качестве модельных соединений тозилгало-

генидов и мезилгалогенидов показана возможность применения галоге-

нидов сульфокислот для инициирования катионной полимеризации ок-

сазолинов. Определены основные кинетические параметры процесса и 

установлено, что в выбранных условиях полимеризация протекает пре-

имущественно по механизму живых цепей. 
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Model compounds (methanesulfonyl halides and para-toluenesulfonyl halides) 

were used to illustrate the possibility of initiating cationic polymerization of 2-

oxazolines by acyl halides of sulfonic acids. Kinetics of 2-ethyl-2-oxazoline 

polymerization initiated by sulfonyl halides was studied. Obtained kinetic de-

pendences indicates slow initiation of the polymerization in case of 

methanesulfonyl halides. Polymerization of 2-ethyl-2-oxazoline was shown to 

proceed via the living mechanism. 

Keywords: oxazoline cationic polymerization, polymerization kinetics, 
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