
 

  ПОЛЗУНОВСКИЙ АЛЬМАНАХ №2 2009 22 

ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ДИЭТИЛФУМАРАТА В ИОННЫХ 
ЖИДКОСТЯХ 

 
Казак С.В. 

Иркутский Государственный Университет 
г. Иркутск 

 
Ионные жидкости (ИЖ) находят все 

большее применение в различных технологи-
ческих процессах. Использование ИЖ в каче-
стве реакционных сред в полимеризационных 
процессах позволяет достичь более высоких 
значений молекулярной массы, конверсии, 
скорости полимеризации и т.п. [1]. Особый 
интерес представляют ИЖ для полимериза-
ции труднополимеризуемых мономеров. Од-
ним из таких мономеров является диэтилфу-
марат (ДЭФ) — представитель ряда произ-
водных фумаровой и малеиновой кислот. 
Сетчатые полимеры на их основе обладают 
ценными сорбционными свойствами [2]. Изу-
чение возможностей полимеризации ДЭФ 
открывает возможности для создания новых 
технологий и продуктов на основе трудно-
полимеризуемых мономеров. 

Целью работы является разработка но-
вых методов полимеризации ДЭФ с исполь-
зованием ИЖ и полимеризационных процес-
сов с использованием ИЖ. 

Для достижения поставленной цели на-
ми первым этапом был получен ряд триф-
латных ИЖ. Выбор класса ИЖ основан на 
широкой каталитической способности триф-
латных ИЖ и их гидрофобности, что облегча-
ет их получение и регенерацию. Основой по-
лученных трифлатных ИЖ является бис 
(трифторметансульфонил)имид 
(CF3SO2)2NH. 

Нами синтезированы две доступные ИЖ 
на основе пиридина и бис(трифтор-
метансульфонил)имида – метил- (1) и этил-
пиридиний (2) бис(трифторметансульфонил)-
имида: 

 

 

Строение полученных ИЖ доказано 
ЯМР-спектроскопией 1H и 13C и соответству-
ет приведенным структурам. 

 
Таблица 1 – Спектр ЯМР 1Н метилпиридиний 

бис(трифторметансульфонил)имида 

 

Номер атома 1, 5 2, 4 3 7 

Группировка СН СН СН СН3 

Химический 
сдвиг δ, м.д. 

8,62 7,92 8,43 4,51 

 
В области от 7,91 м.д. до 8,79 м.д. нахо-

дятся 3 пика, которые отвечают за сигналы 
протонов в мета- , пара- и орто-положениях в 
области гетероароматических соединений. 
Синглет 4,51 м.д. отвечает за метильную 
группу. 

 
Таблица 2 – Спектр ЯМР 1Н этилпиридиний 

бис(трифторометансульфонил)имида 

 

Номер 
атома 

1, 5 2, 4 3 7 8 

Группи-
ровка 

СН СН СН СН2 СН3 

Химиче-
ский сдвиг 

δ, м.д. 
8,74 7,97 8,45 4,58 1,58 

 
В области от 7,91 м.д. до 8,79 м.д. нахо-

дятся 3 пика, которые отвечают за сигналы 
протонов в мета-, пара- и орто- положениях в 
области гетероароматических соединений. 
Квартет при 4,58 м.д. и дублет при 1,58 м.д. 
отвечают за этильную группу. 

Полученные ИЖ использовались как 
растворители в радикальной полимеризации 
ДЭФ. Полимеризация проводилась в ампу-
лах, при следующих условиях: инициатор – 
ДАК, температура полимеризации  80°С. Пе-
ред запаиванием ампулы продували аргоном 
в течение 15 минут.  Продукт полимеризации 
высажен в воду, отделен от ИЖ и высушен. 
Результаты полимеризации представлены в 
таблице 3.  Максимальный выход полимера 
составил 41% при времени полимеризации 
24 ч. 
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Таблица 3 – Результаты полимеризации 

№  
опы
та 

Объемная 
доля 

ИЖ в реакци-
онной массе, 

% 

Кол-во 
инициато-
ра, масс% 
(от моно-

мера) 

Время 
полиме-
ризации, 

ч 

Конвер
сия, % 

 0 1 4 9,2* 

1 50,0 1 4 14,5 

2 50,0 2 4 22,0 

3 50,0 1 24 29,5 

4 66,7 1 4 8,5 

5 66,7 2 4 15,0 

6 50,0 2 24 33,5 

7 33,3 2 24 41,0 

* Неопубликованные данные (кафедра 
ВМСиОС ИГУ) 

Поскольку строение полученных ИЖ от-
личается незначительно, то и выход продукта 
в опытах не зависел от вида используемой 
ИЖ. 

Полученные продукты охарактеризованы 
ЯМР-спектроскопией 1H и 13C и полностью 
соответствуют полимерному ДЭФ. В спектре 
13С отсутствуют сигналы при 132,75 м.д., со-
ответствующие углеродным атомам при 
двойной связи.  
 

Таблица 4 – Спектр ЯМР 13С поли-ДЭФ 

 

Номер 
атома 

1, 12 2, 11 4, 8 6, 7 

Груп-
пиров-

ка 
СН3 СН2 С СН 

Хими-
ческий 
сдвиг 
δ, м.д. 

13,8 60,0 169,5 45,7 

В спектре поли-ДЭФ отсутствуют сигна-
лы при 132,75 м.д., отвечающие за углероды 
двойной связи, но присутствует пик при 
45,753 м.д., отвечающий за алифатические 
атомы углерода. 

Таким образом, использование триф-
латных ИЖ позволило впервые получить по-
лимерный ДЭФ с ранее недостижимым выхо-
дом 41%. 

Полученные результаты открывают воз-
можности для создания новых материалов и 
технологий с использованием ИЖ на основе 
труднополимеризуемых мономеров. 

Дальнейшими этапами работы является 
нахождение оптимальных параметров поли-
меризации ДЭФ и других представителей 
производных фумаровой и малеиновой ки-
слот, их сополимеризации с другими мономе-
рами, изучение механизма, возможностей 
использования других типов ИЖ и изучение 
свойств новых полимеров и сополимеров. 
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