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Ингибиторами называются соединения, реагирующие с первичным ради-

калом или радикалом роста с образованием соединения, неспособного к про-

должению кинетической цепи, т.е. реинициированию, или малоактивного в этом 

направлении. Ингибитор Z может присоединяться к радикалу с образованием 

стабильного радикала, активность которого недостаточна для инициирования 

полимеризации, или насыщенного соединения (в том случае, если Z – стабиль-

ный радикал) [1–5]: 

     
  
         

      
  
        

 
Во всех случаях активность ингибитора оценивается константой ингиби-

рования          , равной отношению констант скоростей взаимодействия 

радикала с ингибитором и роста цепи. Уравнение скорости радикальной поли-

меризации в присутствии ингибитора может быть получено с использованием 

метода стационарных состояний. В данном случае в уравнение (1), выражаю-

щее условие стационарности, необходимо ввести слагаемое, отражающее об-

рыв растущих цепей на ингибиторе [6–11]: 

 

                                                        (1) 

                                                           (1.1) 

  
Выразив концентрацию радикалов через (1.1), приходим к соотношению 

[12–15]: 
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                                          (1.2) 

которое содержит в неявной форме скорость радикальной полимериза-

ции V. При преимущественном обрыве кинетических цепей в результате ре-

акции радикалов роста с ингибитором уравнение (1.2) принимает более про-

стую форму: 

  

  
      

     
 .                                                (1.3) 

  
Из уравнения (1.3) следует, что скорость ингибированной полимеризации 

пропорциональна скорости инициирования. Напомним, что в отсутствие ингиби-

тора скорость радикальной полимеризации пропорциональна корню квадрат-

ному из скорости инициирования [8]. 

Все ингибиторы делятся на сильные и слабые. Последние обычно при-

меняются для снижения скорости полимеризации с целью предотвращения 

чрезмерного разогрева реакционной системы и связанных с этим нежела-

тельных последствий. Слабые ингибиторы реагируют с радикалами роста, дос-

тигшими достаточно большой степени полимеризации порядка 102-103. Продук-

ты их взаимодействия с радикалами роста могут инициировать рост новых це-

пей [11–18]: 

  

     
  
           

    
    

        

 

В отличие от передатчиков цепи в данном случае        , что приводит 

к существенному уменьшению скорости полимеризации. Поэтому слабые инги-

биторы называются также замедлителями полимеризации. Пример, отражаю-

щий их влияние на скорость полимеризации, приведен на рисунке 1 (кривая 3). 

Сильные ингибиторы реагируют с радикалами роста, содержащими 1-2 

мономерных звена, или с первичными радикалами, когда вероятность бимоле-

кулярного обрыва ничтожна. На этом основан очень производительный метод 

измерения скорости инициирования Vин. Если в систему, помимо инициатора, 

ввести ингибитор, полимеризация не пойдет в течение некоторого времени и, 

называемого индукционным периодом, пока не прореагируют все молекулы ин-

гибитора. Если каждая из них взаимодействует с одним радикалом роста, то 

скорость расхода ингибитора [Z]/и равна скорости генерирования радикалов, 

т.е. скорости инициирования. Обычно ставят несколько опытов с разными кон-

центрациями ингибитора, тогда [19–21]:  

    

  
 

    

   
   

    

   
     .                                  (1.4) 
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Данный метод корректен лишь в тех случаях, когда ингибитор не вызы-

вает никаких побочных реакций, в частности реинициирования. Критерием от-

сутствия побочных реакций является равенство скоростей полимеризации в от-

сутствие ингибитора и в его присутствии по окончании индукционного периода 

(см. рис. 1, кривые 1, 2). В таблице 1 представлены константы ингибирования 

ряда соединений. Обращает на себя внимание большое влияние природы мо-

номера, точнее, соответствующего ему радикала, на величину константы инги-

бирования. Особенно велико значение полярного фактора [22].  

 
Рисунок 1 – Термическая полимеризация стирола при 1000С в отсутствие 

ингибитора (1), в присутствии 0,1% сильного ингибитора бензохинона (2), в при-

сутствии 0,5% слабого ингибитора нитробензола (3) 

  
Таблица 1 

Константы ингибирования Сz, 50-60 ºС 
  

Ингибитор Мономер 

 

Нитробензол Метилметакрилат 

Стирол  

Винилацетат 

0,00464,  

0,326,  

11,2 

Бензохинон Метилметакрилат 

Стирол 

5,7  

518,0 

CuCl2 Метилметакрилат 

Стирол 

~1000  

~11000 
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Так, константа ингибирования нитробензолом радикальной полиме-

ризации метилакрилата на два порядка меньше по сравнению с полимери-

зацией стирола [6]. Радикал роста метилакрилата и нитробензол имеют элек-

троноакцепторные заместители, а радикал роста стирола – электронодонор-

ный. Это означает, что преимущественно взаимодействуют радикалы и ингиби-

торы, имеющие противоположную поляризацию активных центров. Аналогичны 

примеры с бензохиноном и CuCl2 [23]. 

Большое влияние на константу ингибирования оказывает также актив-

ность радикалов. Так, нитробензол в 30 раз более активен в реакции с радика-

лом роста винилацетата по сравнению с радикалом роста стирола, реакцион-

ная способность которого снижена из-за сопряжения ненасыщенного углерода с 

ароматическим заместителем. 

Для стабилизации мономеров часто используется гидрохинон, который 

активен лишь при наличии примесей кислорода: роль последнего заключается 

в окислении гидрохинона до хинона. Радикалы реагируют с хиноном по двум 

направлениям - путем атаки атомов кислорода: 

  

 
  
или ароматического кольца: 
  

 
При определении скорости инициирования в качестве ингибитора обычно 

применяются стабильные радикалы, например: 
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Для ингибирования полимеризации могут быть использованы соли ме-

таллов переменной валентности, например FeCl3, CuCl2. Последняя часто ис-

пользуется при очистке мономеров ректификацией для обработки элементов 

насадки – колец Рашига, спиралек и т.д. Реакция ингибирования с участием 

CuCl2 или FeCl3 является окислительно-восстановительной: 

                                  

                                     

Таким образом, для ингибирования полимеризации на установке пироли-

за наиболее целесообразно использовать хиноновый ингибитор. 
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