
Ch ng 4ươ

trùng hợp ion

4.1. Sự khác nhau giữa trùng hợp gốc và trùng hợp ion
Trùng hợp ion xảy ra khi có mặt chất xúc tác và phản ứng khơi mào xảy ra có năng 

lượng hoạt hoá thấp nên phản ứng có thể đạt được tốc độ lớn ngay cả ở nhiệt độ thấp.

Bản chất của xúc tác, dung môi và các tạp chất trong môi trường có ảnh hưởng lớn 
đến cơ chế của phản ứng.

Phản ứng trùng hợp gốc xảy ra trên các trung tâm hoạt động là gốc tự do bằng cách 
chuyển điện tử chưa ghép đôi dọc theo mạch. 

Đối với phản ứng trùng hợp ion thì trung tâm hoạt động là cacbocation (ion cacboni) 
hoặc cabanion. Cacbocation và cabanion được tạo thành do sự phân cắt dị ly liên kết của phân 
tử trung hoà dưới ảnh hưởng của các tác nhân phân cực khác nhau và xảy ra với sự có mặt 
chất xúc tác. Chất xúc tác không bị tiêu hao trong quá trình phản ứng và không tham gia vào 
thành phần polyme. 

   |    |
-C  |  :X  →  -C+     +     X-

   |    | 
cacbocation

   |    |
-C: | X  →  -C -      +    X+

   |     |
cabanion

Tuỳ thuộc đặc tính của chất xúc tác và điện tích của ion tạo thành mà trùng hợp ion 
được chia thành 2 loại: trùng hợp cation và trùng hợp anion.

4.2. Trùng hợp cation
4.2.1. Sự tạo thành cacbocation (ion cacboni) và các phản ứng của chúng

Các ion hữu cơ ít khi tồn tại ở dạng tự do trong pha ngưng tụ, thường các ion đó ít 
nhiều đều có sự tương tác tĩnh điện với những ion có điện tích trái dấu. Trong dung dịch, các 
phân tử hữu cơ ion hoá tồn tại cân bằng với cặp ion và các ion tự do.

                     K1                K2

R-X    [R+,X-]      R+  +  X-

     cặp ion         ion tự do  

Môi trường càng phân cực thì cân bằng của phản ứng trên càng dịch chuyển về phía 
phải, nghĩa là xu hướng tạo thành ion tự do càng nhiều.

Ví dụ : Triphenylclometan trong môi trường SO2 lỏng tồn tại các cân bằng sau :

                            K1                           K2

(C6H5)3CCl    [(C6H5)3C+,Cl-]    (C6H5)3C+  +  Cl-

Nồng độ của cặp ion và ion tự do được xác định bằng cách phối hợp phương pháp đo 
độ dẫn điện và phương pháp quang phổ. Phương pháp đo độ dẫn điện cho phép xác định nồng 
độ ion tự do, phương pháp quang phổ cho phép xác định nồng độ của cặp ion và cả ion tự do.
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Vì trong dung dịch đồng thời có mặt ion tự do và cặp ion, do đó khi có mặt monome 
phản ứng trùng hợp sẽ xảy ra trên cả cặp ion (với hằng số  tốc độ kP1) và trên ion tự do (với 
hằng số  tốc độ kP2).

Bình thường các ion cacboni có thể tham gia những phản ứng sau đây:

1. Phản ứng thế 

R+  +  R1X   →   R1
+  +  RX

Ví dụ : CH3
+ + (C6H5)3CCl  →  CH3Cl + (C6H5)3C+

 ph n ng th  x y ra thì ion m i c t o thành ph i cóĐể ả ứ ế ả ớ đượ ạ ả  
ho t tính th p h n ion ban u. Nói khác i, n ng l ng t  doạ ấ ơ đầ đ ă ượ ự  
c a ion c t o thành ph i th p h n n ng l ng t  do c a ionủ đượ ạ ả ấ ơ ă ượ ự ủ  
ban u. i v i dãy các cation c a hydrocacbon m ch th ng,đầ Đố ớ ủ ạ ẳ  
ho t tính có th  s p x p nh  sau : ạ ể ắ ế ư

                 CH3
+  >  C2H5

+  >  n-C3H7
+  >  izo- C3H7

+ 

2. Phản ứng đồng phân hoá
Nhiều cation hữu cơ dễ dàng đồng phân hoá để chuyển sang một dạng khác bền hơn 

(có năng lượng thấp hơn). Ví dụ:

CH3-CH2-CH+       CH3-CH-CH2
+  →  (CH3)3C+

            |                        |
          CH3                  CH3

Phản ứng đồng phân hoá có ý nghĩa rất lớn đối với quá trình trùng hợp cation. Trong 
một số điều kiện cụ thể, quá trình trùng hợp có thể xảy ra đồng thời với quá trình đồng phân 
hoá cation. Nếu tốc độ đồng phân hoá nhanh hơn tốc độ trùng hợp thì quá trình nêu trên càng 
dễ xảy ra. Ví dụ khi trùng hợp propylen thì ngoài polypropylen còn có polyetylen tạo thành.

  (-CH2-CH-)n

           |
nCH2=CH            CH3

|           
           CH3             
                                   (-CH2-CH2-CH2-)n

3. Phản ứng cộng hợp với liên kết đôi
Phản ứng cộng hợp của ion cacboni vào nối đôi trong điều kiện thuận lợi có thể dẫn 

tới sự trùng hợp:

R+   +  M     →     RM+

Ion cacboni vừa được tạo thành có khả năng tham gia phản ứng phát triển mạch với 
các monome có trong hệ, nếu điều kiện thuận lợi thì sẽ tạo thành sản phẩm polyme có phân tử 
lượng lớn.

RM+  +  nM  →  R-(M-)nM+

4.2.2. Đặc điểm của quá trình trùng hợp cation
1. Đặc điểm của monome
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Xét phản ứng trùng hợp cation của monome dạng vinyl CH2= CHX, ion cacboni R+ sẽ 
tấn công vào nối đôi của monome, nhưng ở vị trí cacbon của monome nào thì  tuỳ thuộc vào 
bản chất của nhóm thế -X là đẩy hay hút điện tử. 

      Nếu -X đẩy điện tử CH2-CH+ (1)
             |       ↑

CH2=CH + R+           R      X
          |

                     X

                          Nếu - X hút điện tử           +CH2-CH-R (2)
                      ↓

                                       X

Cation dạng (1) bền hơn dạng (2), do đó thường được tạo thành trong quá trình trùng 
hợp cation. Như vậy, đối với các monome dạng vinyl tham gia phản ứng trùng hợp cation thì 
monome  nào  có  chứa  nhóm  thế  đẩy  điện  tử  sẽ  thuận  lợi  hơn  và  trung  tâm  hoạt  động 
cacbocation sẽ cộng vào vị trí cacbon của phân tử monome có mật độ điện tử cao nhất.

 Ví dụ : trong quá trình trùng hợp cation của styren và izobuten, cation R+ sẽ tấn công 
vào vị trí C có mật độ điện tử cao (C*)

  0,0340     0,1894 0,0998
     C  0,5464    1,25

 0,3106                                  C        C*                            C         C*

                   0,306  0,7084             C
0,0340     0,1894  0,0998

            Styren                                              Izobuten

2. Đặc điểm của chất xúc tác 

Xúc tác cho phản ứng trùng hợp cation có thể là :

a. Các axit chứa proton : HA
Các axit vô cơ như  HCl, H2SO4, H3PO4,... đều có khả năng xúc tác cho phản ứng 

trùng hợp cation.

Tổng quát phản ứng tạo thành ion cacboni có thể viết :

HA  + CH2=CHX  →  CH3-CHX+  +  A-

Nếu anion A- mới tạo thành có độ ái nhân cao thì có thể kết hợp với cation tạo thành 
phân tử trung hoà làm mất trung tâm hoạt động và dừng phản ứng.

CH3-CHX+  +  A-   →   CH3-CHXA

Vì vậy mà các axit có gốc anion thuộc nhóm halogen ít được sử dụng làm xúc tác cho 
phản ứng trùng hợp cation. Các axit như HClO4, H2SO4, H3PO4 cũng có thể sử dụng làm xúc 
tác nhưng khối lượng phân tử của polyme thu được không lớn, do vậy sản phẩm chỉ được 
dùng làm dầu mazut, dầu nhờn, chất dẻo hoá...

b. Các hệ axit - bazơ Lewis
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Axit Lewis là những chất có khả năng nhận một cặp điện tử của chất khác để tạo thành 
liên kết phối trí. Ví dụ BF3, AlCl3, ZnCl2, SnCl4, TiCl4... Sau này người ta thấy rằng trong đại 
đa số các trường hợp, các axit Lewis không có khả năng khơi mào trùng hợp. Quá trình trùng 
hợp chỉ có thể xảy ra khi các axit Lewis kết hợp với các bazơ Lewis (những chất cho điện tử) 
như H2O, C2H5OH, (C2H5)2O... và các chất này được gọi là chất đồng xúc tác. Trong trường 
hợp nếu chỉ một mình axit Lewis mà lại có khả năng khơi mào cho phản ứng trùng hợp cation 
thì có lẽ chính các monome đã đóng vai trò chất cho cặp điện tử. Sự tương tác giữa axit Lewis 
và bazơ Lewis dẫn đến hình thành cặp ion hay ion tự do như sau :

AlCl3 + C2H5OH     H+[AlCl3,C2H5O-]    H+  +  AlCl3,C2H5O-

hay           BF3 + H2O     H+[BF3OH-]             H+  +  BF3OH-

Nếu môi trường phản ứng càng phân cực thì cân bằng càng có xu hướng chuyển dịch 
về phía tạo thành ion tự do.

4.2.3. Cơ chế và động học của phản ứng trùng hợp cation
Xét phản ứng trùng hợp cation của izobuten, khi sử dụng hệ xúc tác axit-bazơ Lewis 

BF3- (C2H5)2O. 

Như đã trình bày ở phần trên, tuỳ thuộc bản chất của chất xúc tác và môi trường mà 
trong hệ phản ứng có thể tồn tại cân bằng cặp ion và ion tự do. Vậy phản ứng trùng hợp cation 
có thể xảy ra 2 trường hợp đó là phản ứng xảy ra trên cặp ion hay trên ion tự do.

A. Nếu phản ứng xảy ra trên cặp ion
Quá trình trùng hợp cation cũng xảy ra qua 3 giai đoạn : khơi mào, phát triển mạch và 

ngắt mạch.

1. Giai đoạn khơi mào
BF3 + C2H5OC2H5    C2H5

+, BF3C2H5O-     C2H5
+  +   BF3C2H5O-

                   cặp ion                          ion tự do

                          CH3

                           |
        C2H5

+, BF3C2H5O- + CH2=C-CH3 → C2H5-CH2-C+, BF3C2H5O-

                  |           |               
                  CH3                            CH3

Nếu gọi vi là tốc độ của giai đoạn khơi mào, ta có :

vi = ki[I][M] (4.1)

[I] là nồng độ của chất xúc tác

2. Giai đoạn phát triển mạch
                                   CH3

            |            
     C2H5-CH2-C+, BF3C2H5O-  +  nCH2=C-CH3 →

           |                                           |
                CH3                                     CH3

                       CH3        CH3

                        |              |
→ C2H5-(CH2-C-)nCH2-C+,BF3C2H5O-  

|              |
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                        CH3        CH3

Gọi vP là tốc độ của giai đoạn phát triển mạch, ta có :

vP = kP.[R+][M] (4.2)

[R+]  là tổng nồng độ cặp ion có trong hệ

3. Giai đoạn ngắt mạch
Xảy ra theo hai cơ chế

                              CH3        CH3

       |              |
C2H5-(CH2-C-)nCH2-C+,BF3C2H5O-  →

       |              |                  
        CH3       CH3

                          CH3        CH3

     |              |
(1)→ C2H5-(CH2-C-)nCH= C      +   BF3      +  C2H5OH  

     |              |      
    CH3        CH3

                                       CH3        CH3

     |              |
(2)→ C2H5-(CH2-C-)nCH2-C- O - C2H5  +  BF3  

     |              |    
      CH3        CH3

Gọi vo là tốc độ của giai đoạn ngắt mạch, ta có :

vo = ko[R+] (4.3)
V y n u ph n ng x y ra trên c p cation, thì  giai o nậ ế ả ứ ả ặ ở đ ạ  

ng t m ch t c  ph n ng ph  thu c b c nh t vào n ng  c aắ ạ ố độ ả ứ ụ ộ ậ ấ ồ độ ủ  
cation ang phát tri n.đ ể

Chú ý : Nếu phản ứng ngắt mạch xảy ra theo cơ chế (1) thì sẽ tạo thành một hệ xúc tác 
mới (BF3 + C2H5OH) có khả năng khơi mào cho phản ứng tiếp tục xảy ra nếu có mặt monome, 
vì vậy trong trường hợp này “mạch vật chất” bị ngắt còn “mạch động học” vẫn tiếp tục.  

Khi trạng thái dừng được thiết lập, ta có :  vo = vi

ko.[R+] = ki[I][M]

[R+] = 
o

i

k
]M][I[k

Khi đó tốc độ phát triển mạch vP và độ trùng hợp trung bình P  được xác định theo 
biểu thức :

vP = kP
o

2
i

k
]M].[I[k

(4.4)

P  = 
o

.P

io

2
iP

k
]M.[k

]M].[I.[kk
]M].[I.[kk = (4.5)
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Từ hai biểu thức (4.4) và (4.5) chúng ta có nhận xét: trong trùng hợp cation, nếu phản 
ứng xảy ra trên cặp ion thì tốc độ phát triển mạch vP tỷ lệ thuận với nồng độ chất xúc tác, còn 
độ trùng hợp trung bình P  không phụ thuộc vào nồng độ chất xúc tác.

B. Nếu phản ứng xảy ra trên ion tự do
Trong môi trường phân cực mạnh, trong dung dịch tồn tại chủ yếu là các ion tự do, do 

đó phản ứng trùng hợp xảy ra trên ion tự do. Tuy vậy biểu thức tốc độ của phản ứng khơi mào 
và phát triển mạch vẫn giữ nguyên (giống trường hợp phản ứng trên cặp ion), chỉ khác là ở 
đây đại lượng R+ biểu diễn tổng nồng độ các ion tự do. 

1. Giai đoạn khơi mào          

BF3 + C2H5OC2H5  C2H5
+, BF3C2H5O-   C2H5

+ + BF3C2H5O-

        cặp ion                      ion tự do

                            CH3

                              |
C2H5

+   +    CH2= C - CH3 → C2H5-CH2-C+

     |                                                 |  
    CH3                                           CH3

Gọi vi là tốc độ của giai đoạn khơi mào, ta có :

vi = ki[I][M] (4.6)

2. Giai đoạn phát triển mạch:
                    CH3                              CH3           CH3

                              |                                                                       |                 |
C2H5-CH2-C+  +  nCH2=C-CH3       →        C2H5-(-CH2 - C-)n -CH2 - C+  

      |    |                                     |                 |       
     CH3               CH3                                                                           CH3           CH3

                           
  Tốc độ giai đoạn phát triển mạch : 

vP = kP.[R+].[M] (4.7)

3. Giai đoạn ngắt mạch
Phản ứng ngắt mạch ở đây là do phản ứng giữa cation đang phát triển với anion của 

chất xúc tác (là phản ứng bậc 2)

                        CH3        CH3                                                                                          CH3       CH3

                         |              |                                                          |             |
      C2H5-(CH2-C-)nCH2-C+   +  BF3C2H5O-    →    C2H5-(CH2-C-)nCH2-C- O- C2H5    +   BF3  
                         |              |                                                          |              |  
                        CH3        CH3                                                    CH3        CH3

                                  
 Tốc độ giai đoạn ngắt mạch:  

vo = ko.[I].[R+] (4.8)

Khi trạng thái dừng được thiết lập, ta có :

ko.[I].[R+] = ki[I].[M]

 [R+] = 
o

i

k
]M.[k
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Khi đó tốc độ phát triển mạch vP và độ trùng hợp trung bình P  được xác định theo 
biểu thức :

vP = kP
o

2
i

k
]M.[k

(4.9)

P  = 
]I.[k
]M.[k

]M].[I.[kk
]M.[kk

o

.P

io

2
iP = (4.10)

Như vậy trong trường hợp phản ứng trùng hợp cation xảy ra trên ion tự do thì từ hai 
phương trình (4.9) và (4.10) chúng ta có nhận xét : tốc độ phát triển mạch không phụ thuộc 
vào nồng độ chất xúc tác, trong khi đó độ trùng hợp trung bình tỷ lệ nghịch với nồng độ chất 
xúc tác.

Qua khảo sát hai trường hợp cụ thể của phản ứng trùng hợp cation xảy ra trên cặp ion 
hoặc trên ion tự do, từ thực nghiệm có thể biết được phản ứng xảy ra theo cơ chế nào bằng 
cách xét sự phụ thuộc của tốc độ phản ứng phát triển mạch vP và độ trùng hợp trung bình P  
vào nồng độ chất khơi mào.

Môi tr ng có m t vai trò quy t nh  cho quá trình trùngườ ộ ế đị  
h p ion. Trong dung môi có h ng s  i n môi th p, th ng t nợ ằ ố đ ệ ấ ườ ồ  
t i các ion có d u ng c nhau và n m sát nhau (c p ion). Trongạ ấ ượ ằ ặ  
các dung môi có h ng s  i n môi cao, th ng t n t i ion tằ ố đ ệ ườ ồ ạ ự 
do. M t khác, c  ch  và ng h c c a ph n ng kh i mào phặ ơ ế độ ọ ủ ả ứ ơ ụ 
thu c nhi u vào b n ch t c a môi tr ng. ộ ề ả ấ ủ ườ

Ví dụ khi trùng hợp styren dưới tác dụng của hydrat tetraclorua thiếc trong dung môi 
nitrobenzen có hằng số điện môi lớn thì chỉ có chất xúc tác tham gia khơi mào trùng hợp  
(vi  = ki[I]). Trong dung môi dicloetan có hằng số điện môi thấp hơn thì phản ứng khơi mào 
đòi hỏi có sự tham gia của một phân tử monome (vi = ki[I][M]) còn trong dung môi CCl4 thì 
phải có sự tham gia của hai phân tử monome (vi = ki[I][M]2).

4.2.4. Các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình trùng hợp cation
1. ảnh hưởng của chất xúc tác
Nếu tiến hành trùng hợp styren với xúc tác HClO4 trong môi trường dicloetan thì phản 

ứng sẽ dễ dàng xảy ra với độ biến hoá q = 100% đối với bất kỳ lượng xúc tác nào. Mặt khác, 
trong quá trình này phản ứng ngắt mạch không xảy ra nghĩa là K0 = 0. Điều này có thể chứng 
minh bằng cách sau khi phản ứng đạt độ biến hoá 100% ta lại cho một lượng monome như 
trước vào thì phản ứng xảy ra với tốc độ như ban đầu. Trong cùng điều kiện ấy thì xúc tác 
H2SO4 chỉ cho phép đạt được độ chuyển hoá 100% nếu nồng độ xúc tác vượt qua được nồng 
độ tới hạn Ct  nào đó. Với nồng độ axit thấp hơn giá trị đó thì phản ứng bị dừng lại trước khi 
đạt độ chuyển hoá 100%. Như vậy có thể nói rằng H2SO4 mất dần trong quá trình phản ứng.

 q(%)
 

               100

               Ct        CH2SO4
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         Hình 4.1. Sự phụ thuộc của độ chuyển hoá vào nồng độ H2SO4

                           trong phản ứng trùng hợp styren

Nguyên nhân sự khác biệt giữa HClO4 và H2SO4 là do lực axit khác nhau trong dung 
môi hữu cơ làm cho tỷ số kP/k0 bị thay đổi. Ta có thể chứng minh điều đó nếu sử dụng các giả 
thiết sau:

* ki >> kP: nghĩa là cho rằng ngay từ đầu chất xúc tác đã chuyển hết thành trung tâm 
phản ứng tức là [I]0  = [R+]

* ko ≠ 0 : quá trình có phản ứng ngắt mạch.

Tốc độ biến thiên của các trung tâm phản ứng được biểu diễn theo phương trình:

o
oo ]R[

]R[lntkhay]R[k
dt

]R[d
+

+
+

+

=−=−

Nồng độ của trung tâm phản ứng ở thời điểm t bất kỳ là :

[R+] =  [R+]oe-Ko.t (4.11)

Mặt khác, biểu thức tốc độ phản ứng của giai đoạn phát triển mạch có thể viết:

vP = ]M].[R[k
dt

dM
P

+=−  (4.12)

Thay (4.11) vào (4.12), ta có : ]M.[e]R[k
dt

dM tK
oP

o−+=−

(4.13)

Nếu ki >> kP , nghĩa là phản ứng khơi mào chiếm ưu thế, cho nên có thể xem nồng độ 
của trung tâm hoạt động bằng nồng độ của chất xúc tác : 

[I]o = [R+]o (4.14)

Thay (4.14) vào (4.13) ta có :

]M.[e]I[k
dt

dM tK
oP

o−=− (4.15)

hay ( )tK

o

opo oe1
k

]I[k
]M[
]M[ln −−= (4.16)

Nếu thời  gian phản ứng t →∞ thì giá trị e-Kot → 0, biểu thức (4.16) có thể viết:

o

opo

k
]I[k

]M[
]M[ln = (4.17)

hay o

op

k
]I[k

o

e
]M[
]M[ −

∞ = (4.18)

Mặt khác, ta lại có :

Độ chuyển hoá q = 
]M[

]M[
1qhay

]M[

]M[]M[

oo

o ∞∞ −=−
(4.19)

Thay (4.19) vào (4.18), ta có :
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q = 1 - o

op

k
]I[k

e
− (4.20)

Giá trị nồng độ ban đầu của chất xúc tác [I]0 đã biết, nên từ biểu thức (4.20) sau khi 
xác định độ chuyển hoá bằng thực nghiệm, ta sẽ xác định được tỷ số kP/ko. Tỷ số đó càng lớn 
thì quá trình xảy ra càng ít bị ngắt mạch. Dưới đây là tỷ số kP/ko của một số xúc tác:

Xúc tác HCl HBr H2SO3 H2SO4 HClO4

kP/ko 10 30 300 - 600 800 2000

Qua bảng số liệu thực nghiệm trên chúng ta nhận thấy rằng, khi sử dụng các axit vô cơ 
có gốc anion thuộc nhóm halogel (HCl, HBr) xúc tác cho phản ứng trùng hợp cation thì tỷ số 
kP/ko rất bé, nghĩa là  chất xúc tác đã tạo điều kiện cho phản ứng ngắt mạch xảy ra dễ dàng 
hơn phản ứng phát triển mạch, làm mất trung tâm hoạt động và như vậy là không thuận lợi 
đối với quá trình trùng hợp cation.

2. ảnh hưởng của tỷ lệ chất xúc tác và chất đồng xúc tác
Đối với một hệ xúc tác thì tỷ lệ giữa chất xúc tác và chất đồng xúc tác có thể khác 

nhau và có ảnh hưởng lớn đến hoạt tính xúc tác trong phản ứng trùng hợp cation. Vì vậy 
chúng ta phải nghiên cứu để chọn được tỷ lệ tối ưu của hệ xúc tác. Thông thường tỷ lệ 1:1 là 
tối ưu.

Ví dụ hệ xúc tác gồm ROH và AlCl3 có thể có các tỷ lệ như sau:

4ROH.AlCl3,  2ROH.AlCl3,  ROH.AlCl3,  ROH.2AlCl3

Trong trường hợp phản ứng trùng hợp izobuten (trong dung môi etylclorua) thì phức 
có thành phần 1:1 có hoạt tính cao nhất. Trong các hệ như vậy, sự thay đổi giữa tỷ lệ xúc tác 
và đồng xúc tác không những làm thay đổi hoạt tính của chất xúc tác mà còn làm thay đổi vai 
trò của bazơ Lewis. Các chất này ở lượng dư sẽ tham gia phản ứng ngắt mạch.

Mặt khác đối với một hệ xúc tác cố định, ví dụ như BF3/H2O, SnCl4/H2O thì chúng có 
thể tồn tại ở  2 dạng: monohydrat và dihydrat.

BF3.2H2O       H+[BF3OH]-.H2O

Nói chung chỉ có dạng monohydrat tham gia khơi mào trùng hợp nhưng cả hai dạng 
đều cùng tồn tại vì vậy tốc độ đạt được cực đại khi tỷ lệ H2O/BF3 = 2.

 vP

2          H2O/BF3

Hình 4.2. ảnh hưởng của tỷ lệ chất xúc tác và chất đồng xúc tác
              H2O/BF3 đến phản ứng trùng hợp cation

3. ảnh hưởng của bản chất monome
Tuỳ thuộc vào bản chất của monome mà cơ chế của giai đoạn ngắt mạch trong quá 

trình trùng hợp cation có thể khác nhau. Ví dụ xét phản ứng trùng hợp styren và izobuten khi 
sử dụng hệ xúc tác TiCl4/H2O trong dung môi CH3Cl.
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Trong những điều kiện như nhau thì phản ứng trùng hợp styren có thể đạt được độ 
biến hoá 100% (lượng monome tham gia phản ứng hết). Trong khi đó, để cho phản ứng trùng 
hợp izobuten có thể đạt được độ biến hoá cao thì đòi hỏi trong hệ ở mọi thời điểm phải bảo 
đảm có một lượng nước nhất định. 

Nếu cho rằng lượng nước tối thiểu có trong hệ để monome tham gia phản ứng hoàn 
toàn là [H2O]a thì khi [H2O]  < [H2O]a tốc độ phản ứng phụ thuộc vào lượng nước, cụ thể là 
nếu  nồng  độ  nước  càng  lớn  thì  tốc  độ  phản  ứng  càng  lớn.  Nhưng  khi  
[H2O]  >> [H2O]a thì tốc độ phản ứng không phụ thuộc vào lượng nước có mặt trong hệ 

Điều này có thể giải thích trên cơ sở phản ứng ngắt mạch:

    CH3               ...C=CH2    +   TiCl4   +   H2O    (1)
     |       |                   Hệ xúc tác mới
...-C+,[TiCl4OH]-      CH3

     |  
     CH3        CH3

       |
  ...-C - OH   +  TiCl4    (2)
       |  

                     CH3

Đối với styren thì phản ứng ngắt mạch xảy ra theo cách (1), tạo thành một hệ xúc tác 
mới có khả năng xúc tác cho phản ứng xảy ra tiếp tục, do đó "mạch động học" hoàn toàn 
không bị ngắt, chỉ ngắt "mạch vật chất".

Đối với izobuten phản ứng ngắt mạch xảy ra theo cách (2) nghĩa là "mạch động học" 
bị ngắt. Muốn phản ứng tiếp tục phải có một lượng H2O được bổ sung để tạo phức xúc tác 
khơi mào phản ứng xảy ra đến cùng.

Bằng phương pháp phân tích phổ, người ta chứng minh được sự có mặt của nhóm OH- 

trong polyizobuten, điều này chứng tỏ rằng nước đã mất dần trong quá trình phản ứng.

4. ảnh hưởng của độ phân cực của môi trường
Khảo sát phản ứng giữa CF3COOH và styren, nhưng được tiến hành trong hai trường 

hợp khác nhau, cụ thể:

a. Cho từ từ CF3COOH vào styren
Bản thân styren hầu như không phân cực cho nên không tồn tại các cặp ion và các ion 

tự do, do đó quá trình cộng CF3COOH vào styren chỉ xảy ra như sau:

CF3COOH  +  CH2=CH  →  CH3-CH+,-OCOCF3     →    CH3-CH-O-CO-CF3

                                             |        |                     |
         C6H5             C6H5                                  C6H5   

           

Có thể cho rằng ở đây tốc độ ngắt mạch xảy ra lớn hơn nhiều so với tốc độ khơi mào 
(Ko >> Ki) vì vậy có thể xem trung tâm phản ứng không tồn tại trong hệ phản ứng.

b. Cho từ từ styren vào CF3COOH
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 Ngược lại nếu thay đổi thứ tự, cho styren vào môi trường CF3COOH. Do độ phân cực 
cao của CF3COOH nên trong hệ tồn tại các cặp ion và ion tự do. Vì vậy phản ứng phát triển 
mạch xảy ra dẫn tới tạo thành polyme có phân tử lượng lớn. Quá trình có thể xảy ra như sau:

CF3COOH    CF3COO-,H+      CF3COO-  +  H+

CF3COO-,H+ + CH2=CH    CH3-CH+,CF3COO-

                                                          |                                  |          
                   C6H5                           C6H5

CH3-CH+,CF3COO- + n CH2=CH   →
                |                            |      

               C6H5                               C6H5

→   H-(-CH2-CH-)n-CH2-CH+,CF3COO-

           |                 |         
                    C6H5          C6H5

Nh  v y n u môi tr ng ph n ng có  phân c c càng l nư ậ ế ườ ả ứ độ ự ớ  
thì t c  ph n ng trùng h p và kh i l ng phân t  c a polymeố độ ả ứ ợ ố ượ ử ủ  
càng cao. 

Ví d  kh o sát ph n ng trùng h p styren trong các môiụ ả ả ứ ợ  
tr ng ph n ng khác nhau ta thu c k t qu  c trình bày ườ ả ứ đượ ế ả đượ ở 
b ng sau.ả

Bảng 4.1. ảnh hưởng của độ phân cực của môi trường phản ứng đến tốc độ phản ứng 
và khối lượng phân tử của polystyren. 

Dung môi Độ phân cực (ε) Tốc độ
trùng hợp

Khối lượng
phân tử

Xyclohexan

Benzen

Brom benzen

Diclo etan

Nitro etan

Nitro benzen

1,9

2,3

5,0

10

28

36

1,25

-

1,45

3,32

20,46

150,11

2040

2190

-

4200

4450

8300

5. ảnh hưởng của nhiệt độ
Đối với phản ứng trùng hợp ion nói chung và trùng hợp cation nói riêng thì yếu tố 

nhiệt độ ít ảnh hưởng và nhiều khi theo chiều hướng ngược lại so với trùng hợp gốc, bởi vì :

- Phản ứng khơi mào sử dụng chất xúc tác có năng lượng hoạt hoá thấp, nên phản ứng 
có thể đạt được tốc độ lớn ngay cả khi ở nhiệt độ không cao.

- Khi giảm nhiệt độ thì độ phân cực của môi trường tăng lên, do đó trong dung dịch 
chủ yếu tồn tại các ion tự do, tạo điều kiện thuận lợi cho phản ứng phát triển mạch tăng.

Do vậy khi trùng hợp cation người ta thường tiến hành ở nhiệt độ thấp hơn nhiều so 
với trùng hợp gốc.  Cũng chính ở nhiệt độ thấp mà phản ứng ngắt mạch đóng vai trò không 
đáng kể (vì năng lượng hoạt hoá của phản ứng ngắt mạch cao hơn nhiều so với phản ứng phát 
triển mạch).
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4.3. Trùng hợp anion
Phản ứng trùng hợp anion có 2 điểm đặc biệt mà các phản ứng trùng hợp khác không 

có đó là :

- Bằng phương pháp trùng hợp anion có thể cho phép tổng hợp các polyme có cấu trúc 
điều hoà lập thể cao.

- Trong điều kiện phản ứng cụ thể, quá trình trùng hợp anion có thể xảy ra mà không 
có phản ứng ngắt mạch, kết thúc phản ứng ta thu được các "mạch polyme sống", nghĩa là vẫn 
còn các trung tâm hoạt động. Lúc này nếu thêm vào hệ phản ứng monome thứ hai thì phản 
ứng trùng hợp sẽ tiếp tục với monome đó. Bằng cách này có thể tổng hợp được các copolyme 
khối.

4.3.1. Sự tạo thành cacbanion và các phản ứng của chúng
Cacbanion có một cặp electron dư và mang điện tích âm, được hình thành do sự phân 

cắt dị ly liên kết C-X của phân tử trung hoà. Muốn liên kết C-X dễ bị phân cắt dị ly thành 
cacbanion thì cần các điều kiện đó là:

- Cặp electron ở liên kết C-X chuyển mạnh về phía nguyên tử cacbon, chẳng hạn liên 
kết C-Na, C-Na ... trong hợp chất cơ kim

- Cabanion - C- tạo thành phải tương đối bền, chẳng hạn anion triarylmetyl

- Dung môi sử dụng có khả năng ion hoá cao, thường sử dụng là NH3 lỏng, ete...

Triphenylmetan (C6H5)3C-H rất khó phân ly thành cacbanion, ngược lại dễ phân ly tạo 
thành cacbocation.  Nhưng nếu chuyển triphenylmetan  thành dẫn xuất  của kim loại  kiềm: 
(C6H5)3C-Na thì dễ dàng tạo thành cacbanion trong môi trường NH3 lỏng

(C6H5)3C-Na  →   (C6H5)3C-  +  Na+

T ng quát:ổ

            K1                 K2

R-X         R-,X+          R-  +  X+

      cặp ion            ion tự do

Hoạt tính của các cacbanion hữu cơ được sắp xếp như sau:

(CH3)3C- > nC4H9
- > izo-C3H7

-  > n C3H7
_ > C2H5

- > CH3
-

Tương tự các ion cacboni, cacbanion có thể tham gia các loại phản ứng thế, đồng phân 
hoá và cộng hợp vào liên kết đôi.

1. Phản ứng thế 

R-  +  R1H  →  R1
-  +  RH

Ví dụ : C2H5
-  + C6H5-CH3  →   C2H6  +  C6H5-CH2

-

Điều kiện thuận lợi cho phản ứng này là anion mới được tạo thành phải bền hơn  anion 
ban đầu.  

2. Phản ứng đồng phân hoá
Phản ứng này dẫn đến việc tạo thành cacbanion khác bền hơn. Ví dụ như khi trùng 

hợp izopren (C5H8), phản ứng đồng phân hoá có thể xảy ra như sau:

...-CH2-CH-   →   ...-CH2-CH    →    ...-CH2-CH2

             |        |                            |            
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              C                          C -                                           C - 

                  CH2  CH3              CH2  CH3              CH2  CH2

3. Phản ứng cộng hợp vào liên kết đôi
Ph n  ng c ng h p c a cacbanion vào monome có n i  ôiả ứ ộ ợ ủ ố đ  

trong i u ki n thu n l i có th  t o thành polyme:đ ề ệ ậ ợ ể ạ

R-  + M  →  RM-

RM-  +  nM  →  R-(M)nM-

4.3.2. Đặc điểm của phản ứng trùng hợp anion
1. Đặc điểm của monome
Xét quá trình trùng hợp anion của monome dạng vinyl  CH2=CHX. Phản ứng của 

cacbanion vào nối đôi có thể xảy ra theo hai hướng như sau:

       Nếu X đẩy điện tử -CH2 - CHR (1)
                       ↑

R-  +   CH2=CH            X
                     |

                                X                          
                                                        Nếu X hút điện tử R-CH2-CH- (2)

            ↓
                                                            X

Anion R- sẽ cộng hợp vào vị trí cacbon có mật độ điện tử thấp hơn của monome dạng 
vinyl. Khả năng phản ứng của R- với monome trong quá trình trùng hợp anion phụ thuộc vào 
tính ổn định của các anion mới tạo thành. Xét về mặt năng lượng thì anion (2) bền hơn, nên 
nó dễ tạo thành hơn so với anion (1). Như vậy đối với phản ứng trùng hợp anion thì các 
monome dạng vinyl có nhóm thế hút điện tử sẽ thuận lợi cho phản ứng. Các monome có 
nhóm thế -X là −CN, −COOH, −NO2, −COOR... thường được sử dụng làm nguyên liệu trong 
quá trình trùng hợp anion.

Tuy nhiên đối với styren, phản ứng trùng hợp anion không xảy ra theo qui luật đã nêu. 
Tác nhân R- phản ứng với styren có thể theo 2 hướng sau :

-CH2-CH-R (1)
          |

      R- + CH2 = CH          C6H5

       |
                              C6H5 R-CH2 - CH- (2)

               |
                                                 C6H5

Trên cơ sở mật độ điện tử của phân tử styren thì theo lý thuyết anion R - sẽ tấn công 
vào  vị trí có mật độ điện tử thấp nhất, nghĩa là thu được sản phẩm (1). Nhưng trong thực tế 
quá trình trùng hợp anion của styren chúng ta thu được sản phẩm (2), bởi vì sản phẩm (2) bền 
hơn do có hiệu ứng liên hợp của vòng thơm. 

2. Đặc điểm của xúc tác
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Mặc dù có những điểm chung so với trùng hợp cation nhưng do điện tích của trung 
tâm phản ứng khác nhau nên phản ứng trùng hợp anion cũng có những đặc điểm riêng. Nếu 
các monome có nhóm thế hút điện tử là những monome hoạt động trong trùng hợp anion thì 
các loại axit hữu cơ, vòng lactam cũng có khả năng trùng hợp theo cơ chế này.

Phản ứng trùng hợp anion xảy ra ở nhiệt độ thấp, tuy rằng không thật nhạy cảm với 
nhiệt độ lắm. Phản ứng ngắt mạch trong trùng hợp anion thường do sự chuyển phần tử tích 
điện dương (ví dụ như proton) từ dung môi sang trung tâm phản ứng, tuy rằng cũng có những 
phản ứng ngắt mạch khác. Trong một số trường hợp phản ứng ngắt mạch không xảy ra, đó là 
nét khác biệt của trùng hợp anion so với trùng hợp cation và trùng hợp gốc.

Thông thường xúc tác cho phản ứng trùng hợp anion là các kim loại kiềm và các dẫn 
xuất của chúng (amid, alkoxid...). Ngoài ra các hợp chất như alkolat, các alkyl, aryl, hydroxit, 
diamit cũng có khả năng xúc tác cho phản ứng trùng hợp anion.

Khả năng phản ứng của xúc tác trong phản ứng  khơi mào phụ thuộc vào độ bazơ của 
chúng. Ví dụ các monome có mang nhóm hút điện tử mạnh như acrynitril, metylmetacrylat có 
thể  trùng hợp dưới  tác  dụng của  các  bazơ  yếu  như R-OH. Tuy nhiên để  trùng hợp các 
monome như styren, butadien thì phải sử dụng xúc tác bazơ mạnh như anion NH2

-, R-(R : 
nhóm alkyl). Những monome hoạt động như các loại xianat, acrylat, dinitroetylen có thể trùng 
hợp dưới tác dụng của bazơ yếu như pyridin hay thậm chí là nước. Như vậy có thể xem phản 
ứng trùng hợp anion là một loại phản ứng axit - bazơ biến hình, trong đó các monome đóng 
vai trò axit, còn xúc tác là các bazơ. Do đó chất xúc tác là những chất cho điện tử và monome 
mang nhóm thế hút điện tử sẽ dễ dàng trùng hợp theo cơ chế anion. Một số hệ xúc tác cụ thể :

a. Các amid kim loại kiềm
Phản ứng trùng hợp anion của styren dưới tác dụng của amid kim loại kiềm trong 

amoniac lỏng là phản ứng được nghiên cứu tương đối kỹ nhất.  Khả năng solvat hoá của 
amoniac khá cao nên trong dung dịch các ion tồn tại ở dạng tự do. 

Quá trình khơi mào xảy ra như sau:

            K
KNH2     K+  +  NH2

-

          ki

NH2
-  +  CH2=CH     →   H2N-CH2-CH-

|          |             
           C6H5                         C6H5

Phản ứng phát triển mạch xảy ra như sau:

H2N-CH2-CH- + nCH2=CH      →  
                             |                     |            

    C6H5              C6H5

→ H2N-(-CH2-CH-)nCH2-CH-

 |                 |          
   C6H5          C6H5

Quá trình ngắt mạch xảy ra không giống như trùng hợp gốc tự do hay trong trùng hợp 
cation, ở đây không có quá trình chuyển ion H+ sang monome vì trong polyme thu được 
không chứa các liên kết không no. Sự kết hợp giữa anion đang phát triển và các cation cũng 
không xảy ra, vì amid kim loại kiềm không mất đi trong quá trình trùng hợp. Do đó phản ứng 
ngắt mạch thường xảy ra do sự chuyển mạch qua dung môi.
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H2N-(-CH2-CH-)nCH2-CH-  +  NH3   →
       |              |                              
       C6H5          C6H5

→ H2N-(-CH2-CH-)nCH2-CH2   +   NH2
-

 |       |
                         C6H5          C6H5

b. Các hợp chất cơ kim
Nhiều hợp chất cơ kim của các kim loại nhóm I & III của bảng hệ thống tuần hoàn có 

khả năng khơi mào phản ứng trùng hợp anion. Hoạt tính của chúng giảm dần với sự tăng điện 
tích âm của kim loại, với sự giảm bán kính ion và tăng số điện tử hoá trị của nguyên tử. Vì 
vậy các kim loại nhóm I sẽ hoạt động nhất. Hoạt tính của các hợp chất cơ kim của các kim 
loại nhóm III rất thấp. Trong môi trường không phân cực thì hoạt tính các hợp chất cơ kim 
của các kim loại kiềm có thể được sắp xếp như sau Rb+ > K+  > Na+  > Li+. Trong số các hệ 
xúc tác này thì C4H9Li (butyliti) được sử dụng phổ biến nhất trong công nghiệp.

Phản ứng trùng hợp monome dạng vinyl khi sử dụng xúc tác là C4H9Li  xảy ra như sau:

        C4H9Li    C4H9
-, Li+

C4H9Li + CH2=CH   →   C4H9-CH2-CH-,Li+

  |           |               
  X                             X

     C4H9-CH2-CH-,Li+ + nCH2=CH       →        C4H9-(CH2-CH-)nCH2-CH-,Li+

           |               |                                          |               |      
           X                         X                                        X              X

Phản ứng ngắt mạch có thể xảy ra theo hai cơ chế sau:

    C4H9-(CH2-CH-)nCH2-CH-,Li+ + CH2=CH   →   C4H9-(CH2-CH-)nCH=CH  + CH3-CH-, Li+

                       |     |                   |                            |                |                  | 
                       X              X                       X                              X              X               X

hoặc : C4H9-(CH2-CH-)nCH2-CH-,Li+  →     C4H9-(CH2-CH-)nCH=CH  +  LiH
       |                 |                                        |                 | 
       X              X                                      X               X

Trong môi trường có khả năng solvat hoá cao thì các ion có kích thước bé sẽ bị solvat 
hoá mạnh nhất. Do đó hoạt tính của xúc tác có thể bị đảo ngược: Li+ > Na+ > K+  

4.3.3. Cơ chế và động học của phản ứng trùng hợp anion
Trùng hợp anion có khả năng xảy ra ở nhiệt độ thấp và trong một số trường hợp không 

có quá trình ngắt mạch, đây là một đặc điểm quan trọng mà chỉ có phản ứng trùng hợp anion 
mới có. 

Xét quá trình trùng hợp anion trong hai trường hợp: có và không có phản ứng ngắt 
mạch.

A. Quá trình có ngắt mạch
Xét quá trình trùng hợp anion của monome M khi sử dụng chất xúc tác là amid của 

kim loại kiềm, ví dụ KNH2 trong môi trường NH3 lỏng. Các phản ứng xảy ra trong 3 giai đoạn 
cơ bản của quá trình trùng hợp như sau:

1. Giai đoạn khơi mào 
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  K
KNH2         K+  +  NH2

-

Hằng số cân bằng của phản ứng phân ly KNH2 là : K = 
]KNH[

]NH].[K[

2

2
−+

Vì sự phân ly của KNH2 là 1 : 1, nên ta có :  NH2
-] = ]KNH.[K 2

                      ki

NH2
-  +  M  →  H2N-M-

Tốc độ của giai đoạn khơi mào : vi = ki.[M]. ]KNH.[K 2  
(4.21)

2. Giai đoạn phát triển mạch 
Phản  ứng  phát  triển  mạch  xảy  ra  bằng  cách  cộng  hợp  các  anion  hoạt  động  vào 

monome trong hệ phản ứng:

H2N-M- + nM   →  H2N-(M)n-M-

Tốc độ phát triển mạch:  vP
  = kP.[M].[R-] (4.22)

[R-] là nồng độ các anion đang phát triển.

3. Giai đoạn ngắt mạch

H2N-(M)n-M-  +  NH3  →  H2N-(M)n-MH + NH2
-

Phản ứng ngắt mạch xảy ra là do sự chuyển mạch qua dung môi, do đó tốc độ phản 
ứng ngắt mạch (vo) cũng chính là phản ứng chuyển mạch qua dung môi (vs).

 vo = vs = ks[NH3].[R-] (4.23)

Khi trạng thái dừng được thiết lập thì vi  = vs do đó ta sẽ xác định được nồng độ các 
trung tâm hoạt động [R-]

ki.[M]. ]KNH.[K 2  = ks.[NH3].[R-]

[R-] = 
]NH.[k

]KNH.[K].M[k

3s

2i (4.24)

Thay (4.24) vào (4.22), ta có :

vP = 
]NH.[k

]KNH.[K.]M[kk

3s

2
2

iP (4.25)

Vì dung môi là NH3, nồng độ của nó có thể xem như không đổi  trong quá trình phản 
ứng, do đó có thể ghép vào với hằng số ks, khi đó biểu thức (4.25) có thể viết :

vP = 
s

2
2

iP

k
]KNH.[K.]M[kk

(4.26)

Độ trùng hợp trung bình   P  = ]M[
k
k

s

P (4.27)

B. Quá trình không có ngắt mạch
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Để thực hiện quá trình trùng hợp anion không có phản ứng ngắt mạch cần phải thoả 
mãn các điều kiện sau :

1. Sử dụng xúc tác là  hệ chuyển điện tử :  Na + Naphtalen trong môi trường 
tetrahydrofuran (T.H.F).

2. Môi trường phải hoàn toàn không có tạp chất

3. Phải khuấy trộn thật đều trong suốt quá trình phản ứng

Nhiều khi, quá trình trùng hợp anion xảy ra không có phản ứng ngắt mạch, do đó phản 
ứng phát triển mạch vẫn tiếp tục cho đến khi các monome bị biến hoá hoàn toàn, trong khi đó 
các trung tâm phản ứng không bị mất đi vì không có sự chuyển proton sang trung tâm phản 
ứng. Những mạch polyme như vậy gọi là "mạch sống". Các "mạch sống" được tạo thành khi 
sử dụng các dung môi không có khả năng ngắt mạch như tetrahydrofuran hay dioxan... Hiện 
tượng không có ngắt mạch có thể dễ dàng quan sát vì nhiều cacbanion có màu sắc. Nếu phản 
ứng ngắt mạch xảy ra thì màu sắc sẽ bị thay đổi và có thể xác định chính xác bằng phương 
pháp trắc quang hay bằng cách đo sự biến đổi của một tác nhân có khả năng ngắt mạch. Sự 
tồn tại của các "mạch sống" cũng có thể được chứng minh bằng phương pháp động học: sau 
khi monome đã biến hoá hoàn toàn (vP = 0), nếu cho một lượng monome mới có nồng độ như 
ban đầu vào thì phản ứng sẽ tiếp tục xảy ra với tốc độ như trước. 

Một hệ như vậy có thể thu được khi hoà tan Na kim loại vào naphtalen trong môi 
trường tetrahydrofuran, trung tâm hoạt động sẽ được tạo thành theo phản ứng sau:

                      T.H.F     -
Na  + →                       , Na+  

Phản ứng trên đây xảy ra do sự chuyển điện tử từ Na sang naphtalen. Gốc-anion có 
màu xanh lá mạ, gốc-anion này có thể tham gia phản ứng theo cơ chế gốc tự do hay cơ chế 
anion bằng cách chuyển điện tử qua monome. Ví dụ đối với styren:

       -
        ,Na+ + CH2=CH   →                   +  oCH2-CH-,Na+

     |             |   
     C6H5                                     C6H5

ở nhiệt độ không cao các gốc-anion sẽ tái kết hợp tạo thành dianion có màu đỏ và 
phản ứng phát triển mạch có thể xảy ra trên cả 2 trung tâm của dianion :

2oCH2-CH-,Na+  →  Na+,-CH-CH2-CH2-CH-,Na+

|                            |                 |                         
            C6H5                     C6H5               C6H5                                

Na+,-CH-CH2-CH2-CH-,Na+  +  (n+m) CH2=CH      →
        |                      |            |            
       C6H5               C6H5                                 C6H5  

→ Na+,-CH-CH2-(CH2-CH-)n-(CH2-CH)m-CH2-CH-,Na+

 |                        |            |                |                            
C6H5                 C6H5            C6H5          C6H5  

Ph n ng phát tri n m ch s  x y ra ti p t c cho n khiả ứ ể ạ ẽ ả ế ụ đế  
h t monome, s n ph m là m ch polyme v n còn ch a các trung tâmế ả ẩ ạ ẫ ứ  
ho t ng. M ch polyme nh  v y c g i là "m ch s ng". N uạ độ ạ ư ậ đượ ọ ạ ố ế  
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cho thêm monome vào h  thì ph n ng l i ti p t c x y ra. B ngệ ả ứ ạ ế ụ ả ằ  
ph ng pháp này có th  t ng h p c các copolyme kh i.ươ ể ổ ợ đượ ố

..... M1- M1- M1- M2- M2- M2- M1- M1- M1- M2- M2- M2-.......

Phản ứng ngắt mạch không xảy ra nếu đảm bảo cho hệ có độ tinh khiết cao. Sự có mặt 
của O2, CO2 hay H2O dù ở lượng rất nhỏ cũng gây nên phản ứng ngắt mạch. Các phân tử O2 

và CO2 tương tác với anion phát triển sẽ tạo thành anion peroxyt và cacboxyl:

+ O2   → ...-CH2-CH-O-O-

                         |
...-CH2-CH-,Na+                         C6H5

 |  
 C6H5 + CO2   → ...-CH2-CH-COO-

             |           
            C6H5

Những anion này đều kém hoạt động, không có khả năng tiếp tục phát triển mạch do 
đó "mạch động học" bị ngắt. Trường hợp có mặt nước, do có phản ứng chuyển mạch mà sự 
ngắt mạch xảy ra:

...-CH2-CH-,Na+  +   H2O   →  ...-CH2-CH2  +   NaOH
 |               |
C6H5              C6H5

Đối với quá trình trùng hợp anion không có phản ứng ngắt mạch, kết thúc phản ứng có 
sự tạo thành các "mạch sống" thì tốc độ phản ứng phát triển mạch có dạng :

vP = kP.[R-].[M] (4.28)

Trong trường hợp khi ki >> kP và ko = 0 thì có thể cho rằng nồng độ của các trung tâm 
phản ứng bằng nồng độ của chất xúc tác vì vậy có thể viết:

        [R-]  =  [I] (4.29)

Thay (29) vào (28), ta có : vP = kP.[I] [M] (4.30)

Nồng độ của trung tâm phản ứng có thể xác định bằng phương pháp so màu hay bằng 
phương pháp xác định sự thay đổi nồng độ của các tác nhân ngắt mạch, ví dụ của một axit 
cacboxylic nào đó. Trong một số trường hợp, khi phản ứng xảy ra rất nhanh thì tốc độ phản 
ứng được nghiên cứu bằng các phương pháp đặc biệt gọi là phương pháp dòng mao quản.

Độ trùng hợp của polyme trong điều kiện tạo thành mạch sống chỉ phụ thuộc vào nồng 
độ ban đầu của monome và chất xúc tác như sau:

P  = 
]I[

]M[

o

o (4.31)

Nếu polyme tạo thành trên dianon thì độ trùng hợp của polyme sẽ tăng gấp đôi:

P  = 2. 
]I[

]M[

o

o (4.32)

Sự phân bố của polyme theo khối lượng lượng phân tử tuân theo phương trình Poisson 
:

 
n

2
n

n

n

W

P

1
1

)1P(

P
1

P

P +≈
+

+= (4.33)
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Từ phương trình (33) chúng ta thấy rằng, nếu P n >>1 thì sự phân bố của polyme theo 
khối lượng là rất hẹp, nghĩa là polyme gần đơn phân tán. Thực nghiệm đã chứng minh được 
rằng, khi trùng hợp styren với hệ xúc tác Na + Naphtalen trong dung môi tetrahydrofuran thì:

 1 2,106,1
P

P

n

W −=

Các tính toán lý thuyết cũng như thực nghiệm cũng cho thấy rằng, ngay cả khi quá 
trình khơi mào xảy ra chậm thì sự phân bố của polyme theo khối lượng phân tử cũng khá hẹp, 
bởi vì các phản ứng ngắt mạch trong trùng hợp anion xảy ra khó hơn nhiều so với trong trùng 
hợp gốc.
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