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оказано, что при фотоинициированной контролируемой полимеризации винилацетата в 
присутствии комплекса Co(III) при облучении в диапазоне длин волн короче 320 нм протекает 
побочная реакция генерирования радикалов из полимера. 
Was indicated that in the photoinitiated controlled polymerization of vinyl acetate in the presence of the 

complex Co (III) upon irradiation at wavelengths shorter than 320 nm proceeds adverse reaction radicals 
formation from the polymer. 
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Введение 
Живая/контролируемая радикальная поли-

мризация (КРП) – новое научное направление, в 
рамках которого за последние годы достигнут 
значительный прогресс [1–5]. КРП позволяет 
получать полимеры с узким молекулярно-мас-
совым распределением (ММР), блок-сополиме-
ры и сополимеры различной архитектуры (мно-
голучевые звезды, щетки и т.д.). Однако в слу-
чае винилацетата (ВА) процесс КРП осложнен 
рядом побочных реакций, связанных с высокой 
активностью растущего радикала поливинил-
ацетата (ПВА) [1]. В последнее время появились 
сообщения об успешном проведении КРП винил-
ацетата по механизму вырожденной передачи 
цепи с алкилиодидами, обратимой передачи 
цепи с RAFT-агентами (ксантатами, дитиокарба-
матами), обратимого ингибирования в присутст-
вии комплексов кобальта – CMRP (Cobalt 
Mediated Radical Polymerization) [1–3]. Именно 
последний процесс на сегодняшний день поз-
волил получить ПВА с наиболее узким ММР. 

Процесс CMRP виниловых мономеров 
обычно осуществляют в присутствии комплекса 
Co(II) (медиатора) и радикального инициатора. 
Механизм процесса CMRP включает гене-
рирование первичного радикала из инициатора, 
его взаимодействие с мономером с образо-
ванием растущего радикала, обратимое взаимо-
действие радикала роста с медиатором с обра-
зованием комплекса Co(III), содержащего ла-
бильную связь Co-C «спящая» цепь (рис.1). 

 В качестве медиаторов описаны ацетил-
ацетонат и тетрамезитилпорфиринат кобальта и 
их производные [2, 3]. Так как повышение тем-
пературы приводит к усилению побочных реак-

ций, то процесс проводят при 30-50 оС, а ини-
циирование осуществляют с помощью низко-
температурных азоинициаторов [2, 3]. Послед-
ние труднодоступны и требуют особых условий 
хранения. С целью регулирования энергии 
диссоциации связи Со-С ведется поиск новых 
кобальторганических медиаторов [6, 7]. При ре-
инициировании процесса CMRP с исполь-
зованием макроинициаторов Рn–СоIIIL азоини-
циатор на стадии полимеризации отсутствует, и 
растущие радикалы могут образовываться 
только за счет термической диссоциации «спя-
щих» цепей [2, 3, 6, 7].  

 

I2 2I Pn
 

Pn CoL
IIICoL

II

+

CoL
II

-

nM

M  
Рис.1. Схема механизма CMRP. I2 – инициатор, I• –
первичный радикал, M – мономер, Pn• – растущий 

радикал. 
 

При проведении процесса CMRP как по пер-
вому, так и по второму варианту, соотношение 
скоростей реакций присоединения – диссо-
циации постоянно при данной температуре, и 
кинетика процесса полимеризации не поддается 
регулированию. В этой связи представляется 
интересной идея использования для КРП таких 
комплексов, как R–СоIIIL (R – алкильный или 
полимерный радикал), которые были бы 
способны к обратимой фотодиссоциации связи 
Со-С под действием фотооблучения [8]. Тогда 
на частоту диссоциации связи Со-С, и, 
следовательно, на кинетику полимеризации 
можно было бы влиять подбором интенсивности 

П 

brought to you by COREView metadata, citation and similar papers at core.ac.uk

https://core.ac.uk/display/288301956?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1


Вестник МИТХТ, 2010, т. 5, № 6 

83 

или спектрального диапазона облучения при 
сохранении изотермического режима процесса. 

В работе [8] нами показано, что комплекс 
органокобальта C4H9-CoIII(salen)H2O (salen – 
N,N`-этиленбис (салицилиден этилендиамин) 
способен инициировать полимеризацию ВА при 
фотооблучении. При этом комплекс достаточно 
устойчив термически и при 60ºС в темновых 
условиях не инициирует радикальную полиме-
ризацию ВА [8]. При исследовании были обна-
ружены признаки контролируемой полимери-
зации ВА [8,9]. Целью настоящей работы явля-
ется детальное изучение побочных реакций, 
снижающих степень контроля CMRP, и поиск 
условий, обеспечивающих по возможности пол-
ный контроль. 

 

Экспериментальная часть 
Комплекс С4Н9-СоIII(salen)H2O синтезиро-

вали по описанной методике [10]. Винилацетат 
(Acros Organics) очищали перегонкой непосред-
ственно перед экспериментом, чистоту контро-
лировали по спектру поглощения мономера 
согласно [11]. Фотоинициированную полимери-
зацию ВА в присутствии/в отсутствие комп-
лекса кобальта (7·10-4 моль/л) проводили в 
плотно закрытой кварцевой кювете, помещен-
ной в термостат с температурой 25ºС. Непо-
средственно перед полимеризацией проводили 
дегазацию ВА и раствора комплекса С4Н9-
СоIII(salen)H2O в ВА последовательным кипяче-
нием и охлаждением под аргоном. Облучение 
осуществляли светом лампы ДРТ-240 в диапа-
зоне длин волн: в присутствии комплекса 
кобальта – 300-400 нм (фильтры УФС-6 или СС-
4+ПС-13); в отсутствие комплекса кобальта – 
254-313 нм. Для измерения мощности и спект-
рального распределения интенсивности облуче-
ния использовали УФ-радиометр ТКА-АВС и 

спектрофлуориметр АЛС01М [12]. Спектры 
поглощения реакционной массы в процессе 
полимеризации регистрировали на спектрофо-
тометре Shimadzu UV-2501 PC. Измерения 
спектров поглощения ВА и растворов ПВА 
проводили в кварцевых кюветах с длиной опти-
ческого пути 0.005–1 см, спектры поглощения 
пленок ПВА измеряли относительно воздуха. 
Непрореагировавший мономер удаляли отгон-
кой в вакууме. Молекулярную массу полимера 
определяли методом гель-проникающей хрома-
тографии (ГПХ) с использованием хрома-
тографа «Стайер» (Аквилон) со спектрофото-
метрическим детектором. Калибровку шкалы 
молекулярных масс проводили по полистироль-
ным стандартам. В качестве элюента применяли 
ТГФ (скорость 1 мл/мин), температура изме-
рений 40ºС. 
 

Результаты и обсуждение 
Эксперименты по фотоинициированной 

полимеризации ВА в присутствии комплекса 
С4Н9-СоIII(salen)H2O (7·10-4 моль/л) проводили 
до конверсии мономера 12% масс.  

В соответствии с предполагаемой «идеаль-
ной» схемой КРП ВА в присутствии С4Н9-
СоIII(salen)H2O (рис. 2), процесс начинается с 
фотодиссоциации C4H9-CoIII(salen)H2O с образова-
нием бутильного радикала (•C4H9) и CoII(salen). 
Затем бутильный радикал взаимодействует с 
одной или несколькими молекулами мономера 
(М) и превращается в растущий полимерный 
радикал (•Pn), который обратимо взаимодейст-
вует с CoII(salen), восстанавливая связь Co-C и 
переводя комплекс кобальта в состояние Co(III). 
Таким образом, рост цепи ПВА происходит 
ступенчато при фотодиссоциации связи Co-C. 
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Рис. 2. Схема фотоинициированной полимеризации ВА в присутствии С4Н9-СоIII(salen)H2O. 

 
Так как комплексы R-СоIII(salen)H2O СоII(salen)  

имеют характерные спектры поглощения, форма 
которых сильно различается (рис. 3, кривые 1, 
3), то для наблюдения за процессом полимери-
зации удобно использовать спектрофотометри-
ческий метод анализа. 

Ранее нами было показано, что спектры поглоще-
ния С4Н9-СоIII(salen)H2O и Pn-СоIII(salen)H2O 
идентичны в области 350-650 нм (рис. 3) [8, 9]. 

Это же отмечалось и для спектров поглощения 
R-СоIII(salen)H2O с различными алкильными ра-
дикалами R [10]. 

Согласно схеме (рис. 2), при отсутствии по-
бочных реакций весь полимер и комплекс ко-
бальта в течение процесса КРП должны нахо-
диться в виде «спящих» цепей с концевым 
кобальтсодержащим фрагментом Pn–СоIII(salen), 
а содержание СоII(salen) должно быть ничтожно 
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мало. В случае наработки при полимеризации 
единственного продукта («спящих» цепей), 
спектр поглощения реакционной массы должен 
оставаться неизменным в диапазоне 350-650 нм 
в ходе процесса, а форма кривых ГПХ 
полимера, полученных при разных длинах волн 

фотодетектора, должна быть одинаковой. 
Экспериментально установлено, что спектр 

поглощения реакционной массы в области 350-
650 нм действительно остается без изменений, и 
в нем отсутствуют признаки спектра СоII(salen) 
(рис. 3, кривые 1, 2). 
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Рис. 3. Спектры поглощения: реакционной массы до фотоинициированной полимеризации (1), при 

конверсии мономера 12% (2), CoII(salen) (3), ВА (4), спектр пропускания фильтра УФС-6 (5). 
 

На рис. 4 представлены хроматограммы 
ГПХ полимера, записанные при разной рабочей 
длине волны фотодетектора. Как видно из рис. 
4, максимум кривой, полученной при длине 
волны фотодетектора 240 нм, сдвинут в область 
более высоких молекулярных масс, по сравне-
нию с кривой, полученной при длине волны фо-
тодетектора 365 нм. Полидисперсность (MW/MN) 
для кривой 1 составляет 2.0, для кривой 2 – 1.4. 
Смещение кривых и разница в величине поли-
дисперсии может объясняться наличием после 
полимеризации не только «спящих» цепей, но и 
«мертвого» полимера, не содержащего связан-
ный комплекс кобальта. 

104 105 106 107

2
1

Молекулярная масса  
Рис. 4. ГПХ ПВА (анализ со 

спектрофотометрическим детектором при разной 
длине волны): 1 – 240 нм (поглощает комплекс Pn-

Co(III) и ПВА), 2 – 365 нм (поглощает только 
комплекс Pn-Co(III)). 

Образование «мертвого» полимера может 
быть вызвано двумя возможными побочными 
реакциями: 1) необратимым (бимолекулярным) 
обрывом растущих радикалов; 2) наличием до-
полнительного канала генерирования ради-
калов, например, за счет прямого фотовозбуж-
дения мономера. 

В случае необратимого обрыва цепей в 
реакционной массе должен накапливаться 
комплекс СоII(salen), а содержание комплекса 
Pn-СоIII(salen)H2O должно уменьшаться, чего не 
наблюдается (см. рис. 3). 

Предположение о прямом фотовозбуждении 
мономера, на первый взгляд, не очевидно, так 
как край полосы электронного поглощения ВА 
при фотооблучении не затрагивается (рис. 3, 
кривая 4). Литературные данные о полимериза-
ции ВА в отсутствие фотоинициатора про-
тиворечивы, часто отмечается невоспроизво-
димость результатов [8, 10]. Для выяснения 
возможности протекания побочной реакции за 
счет прямого фотовозбуждения мономера, нами 
было проведено исследование фотополиме-
ризации ВА в отсутствие фотоинициатора. 

При фотополимеризации ВА в отсутствие 
фотоинициатора в спектре поглощения реак-
ционной смеси нами было обнаружено появ-
ление полосы с максимумом на длине волны 268 
нм, интенсивность которой линейно возрастает 
с конверсией мономера (рис. 5).  
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Рис.5. Изменение спектра поглощения ВА при прямом фотоинициировании мономера.  

На вставке – зависимость интенсивности полосы поглощения 268 нм (D268) от конверсии мономера. 
 

Исследования растворов полученного поли-
мера и тонких полимерных пленок после 
переосаждения показали, что эта полоса не 
относится к побочным продуктам или концевым 
группам, а является длинноволновой полосой 
спектра поглощения повторяющегося структур-
ного звена полимера. Мы относим эту полосу к 
n→π* переходу карбонильного хромофора, 
который в ВА, по-видимому, скрыт под 
основной полосой поглощения С=С связи, и 
проявляется в ПВА (рис. 6, табл. 1). 

Сравнение спектральных свойств ВА и ПВА 
(рис. 6) показывает, что полимер поглощает свет 
в более широком диапазоне длин волн 
облучения, чем мономер. 
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Рис. 6. Спектры поглощения ВА (1) и ПВА, 
полученного при фотоинициировании чистого 

мономера УФ-излучением (2).
 

Таблица 1. Спектральные свойства ВА и ПВА 
λmax хромофора  

(коэффициент экстинкции, л/(моль·см)) Вещество 
С=С 
π→π* 

С=О 
π→π* 

С=О 
n→π* 

ВА 194 нм 
(9000) 

скрыт скрыт 

ПВА - 196 нм 
(≈700) 

268 нм 
(≈2.5) 

 

При увеличении содержания полимера в 
системе увеличивается и доля интенсивности 
света, поглощаемого полимером. Вместе с тем 

известно, что при фотооблучении ПВА обра-
зуются радикалы за счет разрыва основной цепи 
и отрыва боковых ацетатных групп (рис.7) [11]: 
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Рис. 7. Образование радикалов из ПВА при облучении. 
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Очевидно, что образующиеся радикалы спо-
собны инициировать полимеризацию в среде 
мономера. В процессе полимеризации ВА в 
присутствии комплекса С4Н9-СоIII(salen)H2O 
затрагивался край полосы поглощения ПВА 
(рис. 8), в результате чего образовывались ради-
калы, инициирующие полимеризацию с обра-

зованием «мертвого» полимера. 
Для подавления процесса генерирования ра-

дикалов из полимера при облучении был по-
добран фильтр СС-4+ПС-13 с диапазоном 
пропускания 325-430 нм, при использовании 
которого край полосы поглощения ПВА не 
затрагивался (рис.8).  

250 300 350 400 450
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

П
ро
пу
ск
ан
ие

 ф
ил
ьт
ра

, T
=I

/I 0 

54

3

2
1

О
пт
ич
ес
ка
я 
пл
от
но
ст
ь,

 у
сл
ов
н.

 е
д.

Длина волны, нм

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 

 
Рис. 8. Спектры поглощения ВА (1), ПВА (2), комплекса Co(III) (3) и спектры пропускания фильтров 

УФС-6 (4) и СС-4+ПС-13 (5). 
На рис. 9 приведены данные ГПХ полимера, 

полученного при облучении светом в диапазоне 
325-430 нм. Из рис. 9 видно, что форма кривых, 
записанных при разных длинах волн фото-
детектора, совпадает. При этом полимер имеет 

низкую полидисперсность (MW/MN=1.2), что 
характерно для КРП. Таким образом, изменение 
спектрального диапазона облучения позволило 
нам получить полимер, в котором все цепи со-
держат связанный комплекс кобальта. 
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Рис. 9. ГПХ ПВА, полученного при контролируемой полимеризации в присутствии С4Н9-СоIII(salen)H2O, 

анализ со спектрофотометрическим детектором при длине волны: 1 – 240 нм, 2 – 365 нм 
 
Таким образом, показано, что при фотоини-

циированной полимеризации винилацетата в 
присутствии комплекса С4Н9-СоIII(salen)H2O 
при облучении светом в диапазоне длин волн 
короче 320 нм побочной реакцией является ге-
нерирование свободных радикалов из полимера. 

Для получения живой/контролируемой полиме-
ризации ВА в присутствии комплекса органо-
кобальта диапазон длин волн облучения не 
должен затрагивать полосы электронного 
поглощения не только мономера, но и 
полимера.
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