
ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С, 2021, том 63, № 2, с. 111–129

111

РАДИКАЛЬНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ С ОБРАТИМОЙ ДЕАКТИВАЦИЕЙ 
ЦЕПИ С УЧАСТИЕМ НИТРОКСИЛОВ И “ЗЕЛЕНАЯ” ХИМИЯ

© 2021 г.   М. Ю. Заремскийa,*, Н. С. Мелик-Нубаровa

aМосковский государственный университет имени М.В. Ломоносова, Химический факультет
 119992 Москва, Ленинские горы, Россия

*e-mail: zaremski@mail.ru
Поступила в редакцию 27.03.2021 г.

После доработки 14.05.2021 г.
Принята к публикации 28.05.2021 г.

Обзор является первой попыткой рассмотреть применение некоторых принципов “зеленой” химии
в радикальной полимеризации с обратимой деактивацией цепи с участием нитроксилов. Обсужда-
ются результаты контролируемого синтеза легко деградируемых полимеров, а также полимеров, по-
лученных в условиях “зеленой” химии методами фото-полимеризации, полимеризации в сверхкри-
тическом диоксиде углерода и полимеризации мономеров из возобновляемого сырья.
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ВВЕДЕНИЕ
Общая концепция “зеленой” химии, включа-

ющая двенадцать принципов, была впервые
сформулирована P.T. Anastas и J.C. Warner в 1998 г.
в “American Chemical Society” [1, 2]. В дальней-
шем эта концепция развивалась и корректирова-
лась, переосмысливалась последовательность ее
принципов, однако их основные положения и ко-
личество оставались неизменными [3]. Суть этих
принципов состояла в следующем.

1. Предотвращение: лучше предотвратить от-
ходы производства, чем их перерабатывать. Ко-
личественной мерой данного принципа служит
Е-фактор – отношение веса отходов к весу целе-
вого продукта [4–6]. Его величина меняется в ши-
роком диапазоне от 0.1 в нефтепереработке до 100
в фармацевтике. Применительно к синтезу поли-
меров этот критерий прежде всего означает орга-
низацию процесса так, чтобы мономер макси-
мально превращался в полимер [5].

2. “Экономия” атомов: методы синтеза долж-
ны быть такими, чтобы исходные вещества мак-
симально входили в продукт. Этот принцип ха-
рактеризуется показателем АЕ, равным отноше-
нию молекулярной массы продукта к сумме
молекулярных масс всех исходных веществ [7].
Второй критерий можно рассматривать как кон-
кретизацию первого. Он подразумевает выбор тех
способов синтеза, в которых помимо целевого ве-
щества не было бы никаких побочных продуктов.
К примеру, с точки зрения “зеленой” химии для
получения полимеров полимеризация предпо-
чтительнее, чем поликонденсация, поскольку в
последней обычно кроме полимера образуется

низкомолекулярный продукт. Так, найлон-6, по-
лучаемый полимеризацией с раскрытием цикла
капролактама, имеет показатель АЕ близкий к
100%, а его аналог найлон-6,6, производимый по-
ликонденсацией, – 91.3% [5].

3. Нетоксичность исходных и конечных веществ:
методы синтеза следует выбирать так, чтобы исход-
ные и получаемые вещества были как можно менее
вредными для человека и окружающей среды. В по-
лимеризационных процессах этот критерий в боль-
шинстве случаев будет выполнен только наполови-
ну. Хотя большинство производимых полимеров
безопасны для природы и человека, мономеры, ис-
пользуемые в их синтезе, как правило, токсичны.

4. Дизайн безопасных веществ: новые химиче-
ские продукты должны обладать необходимыми
свойствами, но с меньшей токсичностью. В этом
отношении методы контролируемой радикаль-
ной полимеризации имеют как плюсы, так и ми-
нусы. С одной стороны, именно методы контро-
лируемой радикальной полимеризации – это
мощнейший инструмент для получения полиме-
ров и особенно сополимеров заданного строения,
в том числе градиентных, мультиблочных с необ-
ходимыми свойствами [8–12]. С другой стороны,
такие методы используют в основном токсичные
контролирующие агенты. В наибольшей степени
это относится к полимеризации с переносом ато-
ма, приводящей к загрязнению продуктов ток-
сичными солями меди и других тяжелых метал-
лов; в наименьшей – к полимеризации с участием
обратимых ингибиторов – нитроксилов.

5. Нетоксичные растворители и вспомогатель-
ные вещества: в химическом производстве необ-
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ходимо избегать применения растворителей и
других вспомогательных веществ, или они должны
быть нетоксичны. Применительно к контролируе-
мой радикальной полимеризации это означает, во-
первых, поиск нетоксичных контролирующих
агентов, и во-вторых, проведение процесса в эколо-
гически чистых средах, к которым относят не толь-
ко водные растворы, но и ионные жидкости, а так-
же различные водно-дисперсионные среды [5].

6. Минимизация энергетических затрат: хими-
ческий синтез необходимо проводить при темпе-
ратуре, близкой к комнатной, и при атмосферном
давлении. В области контролируемой радикаль-
ной полимеризации решение этой задачи направ-
лено в основном на поиск новых контролирую-
щих агентов, способных к осуществлению фото-
полимеризации.

Стоит отметить, что одна из первых попыток
решить проблему минимизации энергетических
затрат в полимеризационном синтезе была пред-
принята советскими химиками-теоретиками еще
в 70-х годах прошлого века – была разработана
модель непрерывного реактора с использованием
саморазогрева реакционной смеси за счет тепла,
выделяющегося в экзотермической реакции по-
лимеризации [13].

На самом деле, энергетические затраты соб-
ственно на поддержание необходимой темпера-
туры полимеризации – это малая часть (<10%) за-
трат на весь процесс производства [14].

7. Использование возобновляемых ресурсов.
Под возобновляемыми ресурсами понимаются
сельскохозяйственное сырье и отходы других
производств в отличие от нефти, газа и других
природных ископаемых. Эта область в синтезе
полимеров только недавно начала разрабатывать-
ся, хотя ресурс мономеров на основе биосырья
достаточно разнообразен [15]. Количественной
мерой данного критерия служит углеродный ба-
ланс ΔC – разность количества углерода, потреб-
ленного из воздуха и выделенного обратно в ходе
синтеза и при расходе топлива. Должно выпол-
няться правило ΔC @ 0.

8. Сокращение промежуточных стадий: исполь-
зование промежуточных стадий, например, защита
реакционноспособных групп и удаление защиты,
должно быть минимизировано, так как лишние ста-
дии могут вызывать дополнительное загрязнение
окружающей среды. В качестве успешного примене-
ния контролируемой радикальной полимеризации
для решения данной задачи в обзоре [5] приведен
пример синтеза поли-2-гидроксиэтилметакрилата.
Ранее для этого применяли живую анионную поли-
меризацию с переносом группы [16], которая вклю-
чает две дополнительных стадии – защиту ОН-
группы мономера и удаление защиты после поли-
меризации. Использование полимеризации с пе-
реносом атома позволяет получить тот же поли-
мер напрямую из мономера [17].

9. Катализ: лучше применять каталитическое
количество веществ, чем стехиометрическое [18].
Под каталитическим подразумевается концен-
трация 10–9–10–3 моль/л [5]. Однако контролиру-
ющие агенты радикальной полимеризации не
подходят под этот критерий. Например, галоге-
ниды металлов, которые используют в полимери-
зации с переносом атома, за исключением вари-
анта ARGET ATRP [19], требуется применять в
количестве на порядок выше верхней границы
указанного интервала для эффективного контро-
ля ММ полимера. Такому критерию удовлетворя-
ют лишь металлоцены и пост-металлоцены, как,
например, система Cp2ZrCl2–метилалюмоксан с
призводительностью до 3 т ПЭ/ч г Zr [20].

10. Дизайн для биодеградации: после исполь-
зования химические продукты должны легко раз-
лагаться и не накапливаться в окружающей среде.
В данном случае, все усилия полимерщиков-син-
тетиков были и остаются реализуемыми в обрат-
ном направлении – создании материалов устой-
чивых к любому внешнему воздействию. Среди
биодгерадируемых синтетические полимеры за-
нимают небольшую долю [21]. В “доковидную
эпоху” мировое производство полимеров состав-
ляло 350 мегатонн в год, из них биодеградируе-
мых немного меньше одной мегатонны [22].

11. Контроль в реальном времени для предот-
вращения загрязнения: необходимо продолжить
разработку аналитических методологий, позво-
ляющих осуществлять мониторинг и контроль в
реальном времени в процессе производства во из-
бежание образования опасных веществ.

12. Предотвращение аварий: вещества, ис-
пользуемые в химическом процессе, должны ми-
нимизировать вероятность аварии (выброса,
взрыва, возгорания). Количественным выраже-
нием данного принципа служит параметр, рав-
ный количеству потерянных лет жизни на тонну
продукта. В полимерном производстве этот пока-
затель не сильно меняется для разных процессов
и находится в интервале 0.002–0.005 [23].

Впервые применимость принципов “зеленой”
химии к получению полимеров была всесторонне
проанализирована в обзорной статье M.А. Dubе и
S. Salehpour в 2014 г. [5]. Подводя итоги, авторы
сделали вывод, что в выполнении принципов 2, 8,
9, 11 и 12 в полимерном синтезе уже достигнуты
большие успехи; решение проблем, обозначен-
ных в 1, 6 и 10, интенсивно разрабатывается; a
наибольший потенциал на будущее заложен в
принципах 3, 4, 5 и 7.

В настоящее время уже опубликовано не-
сколько обзорных статей, в которых обсуждается
применение принципов “зеленой” химии в про-
цессах контролируемой радикальной полимери-
зации. Бόльшая часть из них относится к полиме-
ризации с переносом атома – как самому “гряз-
ному”, с точки зрения “зеленой” химии, методу
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контролируемой полимеризации. Надо заметить,
что первая обзорная статья в этой области появи-
лась на несколько лет раньше [24], чем упомяну-
тая выше. Естественно, основное внимание было
уделено уменьшению содержания остатков ката-
лизаторов – солей меди – в полимерах, получае-
мых с помощью полимеризации с переносом ато-
ма, а также поиску альтернативных катализато-
ров переноса атома на основе железа или
неметаллических соединений [25–30]. Известны
обзоры, затрагивающие проблемы “зеленой” хи-
мии в процессах с обратимой и вырожденной пе-
редачей цепи [31–33]. В качестве “зеленого”
направления в контролируемой радикальной по-
лимеризации особо выделяется фотополимериза-
ция как подход, который позволяет не только
снизить энергетические затраты, но и в ряде слу-
чаев заменить токсичные контролирующие аген-
ты на нетоксичные, а также избавиться от иници-
атора [24, 27, 31].

Насколько известно, подобного рода обзоры в
области контролируемой полимеризации с участи-
ем нитроксилов в качестве контролирующих аген-
тов до сих пор отсутствуют. Поэтому настоящую ра-
боту следует рассматривать как первую попытку
проанализировать процессы радикальной полиме-
ризации в условиях обратимого ингибирования с
точки зрения подходов “зеленой” химии.

Привлекательность нитроксильных радикалов
для контролируемого синтеза полимеров относи-
тельно принципов “зеленой” химии характеризу-
ется их низкой токсичностью. Биологические эф-
фекты нитроксилов определяются тем, что сво-
бодные радикалы отчасти имитируют активность
фермента супероксиддисмутазы (СОД) [34]. Дан-
ный фермент восстанавливает супероксид анион-
радикала (ОО–•), являющийся одним из наиболее
опасных активных форм кислорода, образующе-
гося в митохондриях в процессе клеточного дыха-
ния. При этом формируется существенно менее
сильный окислитель – пероксид водорода. В
клетке нитроксильные радикалы легко восста-
навливаются до соответствующих гидроксилами-
нов под действием супероксида, глутатиона или
аскорбиновой кислоты [35–37]. Вследствие чего
нитрокислы проявляют ярко выраженные анти-
оксидантные и радиопротекторные свойства [38,
39] и препятствуют развитию воспаления сосудов

глаза [40]. В ряде работ отмечается противоопухо-
левая активность нитроксильных радикалов [41, 42].

Наличие неспаренного электрона позволяет
использовать нитроксильные радикалы в меди-
цине в исследованиях МРТ в качестве контрасти-
рующих агентов, ускоряющих спиновую релакса-
цию, таким образом усиливая сигнал и увеличи-
вая разрешение [43, 44].

Цитотоксичность нитроксилов, проявляемая
на культурах клеток, регистрируется лишь в мил-
лимольных концентрациях, причем пятичленные
циклические нитроксильные радикалы более
токсичны, чем шестичленные производные
ТЕМПО [45]. Показано, что в миллимольных
концентрациях нитроксилы демонстрируют му-
тагенные свойства, однако такие концентрации
практически никогда не достигаются при иссле-
довании биологических эффектов полимеров,
синтезированных с помощью полимеризации с
их участием [46]. Полимеры, полученные данным
методом, не проявляют заметной цитотоксично-
сти при концентрациях порядка 1 мг/мл [47]. По-
этому данный метод контролируемой радикаль-
ной полимеризации в наибольшей степени отве-
чает принципам “зеленой” химии.

ФОТОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ С УЧАСТИЕМ 
НИТРОКСИЛОВ

Полимеризация по механизму обратимого ин-
гибирования с участием нитроксилов основана
на обратимом захвате ими радикалов роста. Один из
существенных недостатков данного метода состоит в
необходимости поддержания высокой температуры
[48–50]. Для большинства широко используемых
нитроксилов: ТЕМПО (1), N-трет-бутил-N-[1-ди-
этилфосфоно-(2,2-диметилпропил)]нитроксил
(SG-1, 2), трет-бутил-1-фенил-2-метилпропилнит-
роксил (ТФИН, 3), 2,2-дифенил-3-фенилимино-
2,3-дигидроиндол-1-илоксил (4) и ди-трет-бутил-
нитроксил (5) необходима температура полимериза-
ции 100–130°C. Даже для более эффективных аген-
тов, таких как имидазолиновые нитроксилы и SG-1,
механизм обратимого ингибирования реализуется
выше 70–80°С. Поэтому поиск нитроксилов, “рабо-
тающих” при низких значениях температуры остает-
ся актуальной задачей [51–54]:
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Однако, как отмечалось выше, понижение
температуры реакции считается не очень эф-
фективным приемом для осуществления 6-го
принципа “зеленой” химии – уменьшения
энергетических затрат, поскольку поддержание
температуры реакции – лишь небольшая часть
общих технологических затрат производства. В
этом отношении, представляет интерес фото-
полимеризация не столько как метод, позволя-
ющий снизить энергетические затраты, но, что
более существенно, – как метод, который мо-
жет привести к практически полному прекра-
щению протекания основной побочной реак-
ции – реакции диспропорционирования между
нитроксилом и радикалом роста, которая не
только дает побочные продукты – гидроксил-
амины, но и уменьшает общий выход полиме-
ра, нарушает контроль ММ и уширяет ММР
продукта. Особенно остро эта проблема стоит в
полимеризации ММА и других метакриловых
мономеров [55, 56].

Возможность осуществления фотополиме-
ризации с участием нитроксилов была предска-
зана за десять лет до ее реализации [57]. Для
этого использовали два подхода – введение
хромофорной группы в нитроксил [58] и фото-
сенсибилизацию.

Первые попытки применения фотоактивных
алкоксиаминовых инициаторов для контроли-
руемой радикальной полимеризации оказа-
лись неудачными. В работе [58] были получе-
ны четыре инициатора на основе ТЕМПО: три

соединения содержали бензоилформильную,
бензофенонформильную и ксантон-3-илокси-
ацетную группу в нитроксиле и одно – бензо-
илбензойную группу в алкильном фрагменте.
К сожалению, ни одно из них не инициирова-
ло фотополимеризацию стирола, и только ал-
коксиамин, имеющий в своем составе ксан-
тон-замещенный нитроксил, инициировал по-
лимеризацию ММА по “неживому” механизму
однократного инициирования.

Введение более эффективной хинолиновой
“антенны” в ТЕМПО, хотя и позволило осуще-
ствить фотополимеризацию стирола, но после 2 ч
облучения реакционной смеси УФ-светом обра-
зовывалось не более 10% ПС с Mn = 2.7 × 103 и
Đ = 1.6 [59]. С точки зрения контроля ММ, этот
нитроксил не оправдал ожиданий и в полимери-
зации ММА, но он оказался эффективным в сте-
рео-контроле макромолекул: в его присутствии
доля синдио-триад в ПММА повышалась с 46 до
60% [60].

Исследование фотодиссоциации шести ал-
коксиаминовых инициаторов (6–11), содержа-
щих фотоактивную бензофеноновую группу в
различных положениях по отношению к связи
N–О, методом ЭПР показало, что константа
скорости фотолиза прямо пропорциональна
интенсивности света и с точностью до порядка
пропорциональна коэффициенту экстинкции
алкоксиамина [61]:
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Главным фактором, влияющим на механизм
фотолиза, является удаленность хромофорной
группы от аминоксильной связи [62]. Если π-си-
стема хромофора непосредственно сопряжена с
нитроксильной группой (соединение 6), то воз-
можен распад по связям С–О и О–N. Для селек-
тивного раскрытия связи С–О наиболее благо-
приятно нахождение хромофора в α-положении
по отношению к нитроксильной группе в иници-
аторах 7 и 8. При этом наличие второй группы
бензофенона в нитроксильном фрагменте 7 не
оказывает влияния на фотолиз инициатора. Наи-
меньшей фотоактивностью, как и следовало ожи-
дать, обладают инициаторы 9–11, с удаленной
хромофорной группой.

Действительно, алкоксиамин 6, который дает
при фотолизе не только нитроксильные, но и ал-
коксильные и азот-центрированные радикалы,
легко инициирует фотополимеризацию бутила-
крилата [58, 63]. Скорость процесса вчетверо вы-
ше, чем с участием инициатора 9. Конверсия до-
стигает 80% за 8 мин при комнатной температуре.
ММ полимера увеличивается с ростом конвер-
сии, но оказывается вдвое выше теоретической, и
дисперсность по ММ к концу полимеризации по-
вышается до четырех. Однако такой же неконтро-

лируемый процесс протекает и при фотополиме-
ризации изоборнилакрилата, инициированной
алкоксиамином 7, который фотолизуется исклю-
чительно с образованием нитроксилов [64]. Заме-
тим, что термоинициированная полимеризация
стирола при 120°С под действием алкоксиаминов
7 и 11 протекает в строго контролируемом режи-
ме; в тех же условиях при полимеризации изобор-
нилакрилата контроль характеристик ММ значи-
тельно хуже [64]. В сочетании с триэтиламином
соединение 7 работает как хорошо известная
редокс-пара бензофенон–амин, инциирующая
обычную радикальную полимеризацию [64].

На примере полимеризации бутилакрилата
под действием алкоксиамина 12 было показано,
что чем выше интенсивность УФ-облучения (λ =
= 360 нм), тем выше скорость фотополмериза-
ции, и тем ближе значения ММ к теоретическим;
при этом дисперсность продукта изменялась от
1.5 до 2.0 [63]. Стирол в тех же условиях вообще не
полимеризовался, а полимеризация ММА пре-
кращалась при 35%-ной конверсии на стадии об-
разования олигомеров. Замена бензофеноновой
“антенны” на нафталиновую 13 или пиреновую
14 не привела к улучшению контроля ММ. В по-
следнем случае облучение вели видимым светом:

В работе [65] была изучена фотополимери-
зация ММА под действием бинарной системы,

состоящей как из фотоактивного инициатора,
так и фотоактивного нитроксила, взятых в эк-
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вимольном количестве: 2,2-диметокси-2-фе-
нилацетофенон и 4-замещеннный ТЕМПО.

В качестве последнего использовалось три ра-
дикала:

Для всех систем наблюдались близкие значе-
ния скорости полимеризации. ММ хотя и увели-
чивалась в ходе процесса, но была заметно выше
теоретической, а дисперсность изменялась от
1.3–1.4 на начальных и средних конверсиях до
значений выше 2.0 на глубоких.

Природа алкильного фрагмента алкоксиами-
нового фотоинициатора оказывает существенное
влияние на его фотолиз. В ряду соединений, со-
держащих один и тот же изоиндолиновый нит-
роксильный фрагмент с антрахиноновой “антен-
ной” [66]:

,

где R – α-метилбензил (15), бензил (16), пентил
(17), HOC(=O)(CH3)CН• (18), (CN)(CH3)CН•

(19), EtOC(=O)(CH3)2C• (20); далеко не все спо-
собны распадаться под действием УФ-света.
Только три из них – соединения 15, 20 и 16, т.е.
низкомолекулярные модели нитроксильных ад-
дуктов ПС и полиэтилметакрилата, диссоцииру-
ют на радикалы. Остальные, в том числе модели
ПАН (19) и полиметилакрилата (18) были фото-

устойчивы в течение 8 ч. Такое же различие было
получено и для алкоксиаминов на основе изоин-
долинового нитроксила с активной нафтильной
“антенной”. Полоса поглощения данной группы
сдвинута в коротковолновую область, т.е. в об-
ласть квантов света с бόльшей энергией. Можно
было ожидать, что стирол и алкилметакрилаты
будут способны к фотополимеризации под дей-
ствием фотоактивных производных этого нит-
роксила, а алкилакрилаты и акрилонитрил – нет.
На практике оказалось, что ни стирол, ни бутил-
акрилат вообще не полимеризуются при УФ-об-
лучении в присутствии соединения 15 и его нафтил-
замещенного аналога. Заметим, что в работе [67]
синтезировано более тридцати различных изоин-
долиновых алкоксиаминов, содержащих бензо-
феноновую, флуореноновую, антрахиноновую,
нафтильную, антраценильную и другие группы, и
изучена фотохимия; однако сведения об их при-
менении в фотополимеризации, насколько из-
вестно, ограничиваются лишь несколькими, пе-
речисленными выше.

Неэффективной оказалась попытка осуще-
ствить фотополимеризацию с использованием
фотоактивных макронитроксилов, которые полу-
чаются при полимеризации in situ из нитронов с
бензофеноновой (21), нафталиновой (22 и 23) и
пиреновой “антенной” (24) [63, 66]:

Полученные термической полимеризацией мак-
роинициаторы ПС под действием систем ДАК-21 при
125°С и ДАК-22, ДАК-23 при 60°С, содержащие фо-

тоактивную группу внутри цепи, работали как одно-
кратные фотоинициаторы полимеризации бутилакри-
лата с образованием блок-сополимера типа АВА:
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Продукты содержали большое количество
непрореагировавшего ПС. По механизму од-
нократного фотоинциирования протекала и
полимеризация бутилакрилата с участием ПС
с бензофеноновой фотоактивной группой
внутри цепи, полученного не полимеризаци-
онным способом, а по клик-реакции. Поли-
стирол, синтезированный с системой ДАК-24,
практически не инициировал фотополимери-
зацию. Заметим, что перечисленные образцы

ПС аналогично ведут себя и при инициирова-
нии термической полимеризации бутилакрилата
при 120°С.

Причиной нарушения контролируемого меха-
низма фотополимеризации может быть деструк-
ция ациклических нитроксилов под действием
УФ-света. Так, облучение ди-трет-бутилнит-
роксила приводит к формированию нерадикаль-
ного аддукта [68]:

Напротив, циклические нитроксилы (ТЕМПО,
проксил, изоиндолиновые) намного более ста-
бильны, поскольку образующийся при их распаде
нитрон легко захватывает находящийся вблизи
С-центрированный радикал, что сдвигает равно-
весие диссоциации влево [69, 70]:

Длительное УФ-облучение ТЕМПО и его про-
изводных ведет не к его фотолизу, а к созданию
гидроксиламина за счет отщепления нитрокси-
лом протона из окружающей среды [71].

По мнению авторов, главная причина плохого
контроля фотополимеризации с участием нит-
роксилов – низкая скорость реинициирования
[66]. Не исключено, что нитроксил, нагруженный
фотоантенной обладает и низкой ингибирующей
активностью.

В свете изложенного выше, удивительными
кажутся результаты китайских ученых [72]. Им

удалось осуществить эмульсионную фотополи-
меризацию ММА под действием обычного нит-
роксила – 4-гидрокси-ТЕМПО и фотоинициа-
тора Irgacure-184 при комнатной температуре.
Несмотря на то что ни нитроксил, ни полимер не
содержали хромофорных групп, авторы наблюда-
ли линейный рост Mn полимера с конверсией и
Đ = 1.27–1.36. К сожалению, механизм фотореи-
нициирования не обсуждается.

Второе направление – фотополимеризация с
участием фотосенсибилизаторов – наиболее по-
дробно было изучено в цикле трудов E. Yoshida
[73] на примере полимеризации ММА, иниции-
рованной азоинициатором в присутствии 4-ме-
токси-ТЕМПО и ряда катионных фотоинициато-
ров. Примером последнего служил бис-(алкилфе-
нил)иодонийгексафторфосфат (алкил = С10–С14),
который добавляли в количестве сопоставимом с
нитроксилом. Первоначально предполагали, что
эти соединения работают как фотокислотные ге-
нераторы в катионной полимеризации [74], но
позже был доказан типичный радикальный фото-
сенсибилизационный механизм [75]. С введени-
ем соли диарилиодония скорость полимеризации
и ММ полимера возрастали, при этом сильно
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уширялось ММР (Đ ~ 3.2). Сам сенсибилизатор в
состав макромолекулы не входил: по данным
спектроскопии ЯМР 1Н, полимер содержал на
концах цепи осколок азоинициатора и нитрок-
сил. При этом кинетика процесса подчинялась
закону первого порядка по концентрации моно-
мера, а Mn полимера линейно росла с конверсией.

Природа азоинициатора не оказывала значи-
мого влияния на выход и молекулярно-массовые
характеристики ПММА, которые определялись
лишь мольным соотношением инициатор : нит-

роксил [76]. При эквивалентном соотношении
полимеризация протекала количественно за 3 ч с
образованием полимера с М = (30–40) × 103 и
Đ > 3. При двукратном избытке метокси-ТЕМПО
выход и ММ уменьшались в 2–3 раза, а дисперсия
понижалась до 1.5–1.7.

Автором был предложен катион-радикальный
механизм фотореинициирования полимериза-
ции, включающий равновесие между полимер-
нитроксильным аддуктом, радикалом роста
ММА и катионом 4-метокси-ТЕМПО:

В пользу данного механизма свидетельствует
тот факт, что при добавлении в систему трифе-
ниламина – вещества, разлагающего катионную
форму нитроксила, фотополимеризация стано-
вилась неконтролируемой [75].

Аналогично вели себя и другие катионные фо-
тоинициаторы – различные соли триарилсульфо-
ния, (η6-бензол)(η5-циклопентадиенил) Fe(II)
гексафторфосфат [77, 78]. “Живой” механизм
фотополимеризации ММА наблюдался и при за-
мене 4-метокси-ТЕМПО на макронитроксил 4-
(поли-ТГФ)–ТЕМПО [79].

Сообщалось о возможности использования
данных систем для осуществления фотополиме-
ризации ММА в ацетонитриле [77], а также дис-
персионной полимеризации в среде метанол–во-
да [80]. Хотя в обоих случаях “живой” механизм
полимеризации нарушался.

Аналогично протекала фотополимеризация
глицидилметакрилата под действием трифлата
(4-трет-бутилфенил)дифенилсульфония с уча-
стием нитроксила. В ходе реакции происходило
раскрытие только двойных связей С=С мономе-
ра, но не эпоксицикла. Это доказывает радикаль-
ный механизм фотополимеризации [81].

Любопытно, когда в тех же условиях бинарную
систему азо-инициатор–4-метокси-ТЕМПО за-
меняли на алкоксиаминовый инициатор 1-(циа-
но-1-метилэтокси)-4-метокси-2,2,6,6-тетерметил-
пиеридин – аддукт осколка ДАК с тем же нитрок-
силом – контроль ММ полимера заметно
уменьшился, а ММР уширилось [82]. При этом
принципиально менялся механизм фотоиниции-
рования полимеризации: соль иодония сама ста-
новилась инициатором, о чем свидетельствует
наличие концевых фенильных групп в ПММА.
Автором был предложен следующий механизм
фотоинициирования [73]:
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Таким образом, фотополимеризация хотя и
позволяет осуществить полимеризацию с участи-
ем нитроксилов в более мягких условиях, но по
степени контроля молекулярно-массовых харак-
теристик она значительно уступает традицион-
ной высокотемпературной. Тем не менее именно
этот процесс уже активно применяется для полу-
чения люминисцентных покрытий, лазерной фо-
топечати и синтеза функциональных полимер-
ных мультислоев на поверхности кремневых пла-
стин [83–86]. Продолжаются и теоретические
работы в этом направлении [87].

ДИСПЕРСИОННАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 
В СВЕРХКРИТИЧЕСКОМ ДИОКСИДЕ 

УГЛЕРОДА
Радикальная полимеризация в различных вод-

но-дисперсионных средах (эмульсионная, мик-
ро- и мини-эмульсионная, суспензионная, оса-
дительная) рассматривается в “зеленой” химии
как экологически чистая альтернатива техноло-
гических процессов в массе или органических
растворителях [24, 33, 88]. Контролируемая ради-
кальная полимеризация с обратимой деактиваци-
ей цепи (с переносом атома и с нитроксильными
радикалами) в гетерогенных условиях отличается
особыми кинетическими эффектами, которые
влияют на молекулярно-массовые характеристи-
ки продуктов [89, 90].

Различные виды дисперсионной полимериза-
ции с участием нитроксилов интенсивно разви-
вались практически сразу после открытия этого
процесса. К настоящему времени накоплен

огромный материал в этой области, обобщенный
в нескольких обзорах [91–96]. В рамках данной
работы мы ограничимся относительно новым и
быстро развивающимся в течение последних 15 лет
направлении – осадительной и дисперсионной
полимеризации с участием нитроксилов в сверх-
критическом СО2. Именно полимеризация с уча-
стием нитроксилов достигла существенно
больших успехов в этой области по сравнению с
другими вариантами контролируемой радикаль-
ной полимеризации [92].

Для углекислого газа сверхкритическое состо-
яние реализуется в относительно мягких услови-
ях – Tcк = 31°C и Pcк = 7.4 MПa [97]. Этот неток-
сичный, недорогой, негорючий и легко удаляю-
щийся растворитель удовлетворяет принципам
“зеленой” химии. Он характеризуется на порядок
меньшей вязкостью и один–два порядка бóльшей
диффузией реагентов в сравнении с обычными
органическими средами. Почти все полимеры (за
исключением фторированных и силиконовых) в
сверхкритическом СО2 нерастворимы [92]. По-
этому полимеризация в сверхкритическом СО2
протекает в осадительном режиме.

Наиболее подробно полимеризация в сверх-
критическом СО2 изучена на примере стирола в
присутствии нитроксилов разной природы. Пер-
вые два патента на получение ПС с участием
ТЕМПО в сверхкритическом СО2 были получены
фирмой “Xerox” еще в 1996 г. [98, 99]. Последую-
щие исследования проводились в аналогичных
условиях (табл. 1). Полимеризация стирола под
действием системы ДАК-SG-1 при 110°С идет до

R I R+

PF6

R I R

R I R N OCH3O H+PF6

N OCH3HO

R I R
*

+

PF6

BAI

hν

R: −(CH2)xH (x = 10−14)
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предельных конверсий; Mn нелинейно растет с
конверсией, но Đ изменяется от 1.12 до 1.35 [100].
По молекулярно-массовым характеристикам ПС,
полученный осадительной полимеризацией в
сверхкритическом СО2, практически не отлича-
ется от полимера, синтезированного в тех же
условиях в массе или в толуольном растворе при
атмосферном давлении. Более того, при высоком
содержании мономера (70 мас. %) его дисперс-
ность даже ниже, чем у полученного в гомоген-
ных условиях. Однако скорость осадительного
процесса медленнее, чем в массе в 1.6 раза.

При замене нитроксила SG-1 на ТФИН ско-
рость полимеризации в сверхкритическом СО2
понижалась примерно вдвое, ММ полимера воз-
растала и ММР уширялось [101]. Для достижения

хорошего контроля ММ в сверхкритическом СО2
требовалось не менее двукратного избытка SG-1
и 3.3-кратного избытка ТФИН по отношению к
ДАК. ММР полистирола, полученного с участием
SG-1, не зависит от концентрации мономера, а с
участием ТФИН – в 40%-ном растворе мономера
ММР было уже, чем в 70%-ном. Такие отличия
авторы связывали с разной растворимостью по-
лярного SG-1 и неполярного ТФИН в сверхкри-
тическом СО2 и стироле [102].

С целью увеличить растворимость нитроксила
в сверхкритическом СО2 (и соответственно повы-
сить контроль ММ) недавно были синтезированы
новые алкоксиаминовые инициаторы для осади-
тельной полимеризации стирола, содержащие
перфторалкильные группы [103]:

Однако скорость полимеризации оказалась
ниже, чем с участием SG-1 или ТФИН. Молеку-
лярно-массовые характеристики ПС не зависели
от положения фторированной группы: в алкиль-
ном фрагменте инициатора или в нитроксиле
(табл. 1) [104].

Интересно, что, когда в качестве инициаторов
использовались полимерные алкоксиамины, со-
держащие аналогичные перфторалкилакрилат-
ные заместители, полимеризация стирола вооб-
ще не шла.

В литературе описана осадительная полимери-
зация трет-бутилакрилата и диметилакриламида
с участием нитроксилов в сверхкритическом СО2
[105]. Полимеризация первого мономера под дей-
ствием системы ДАК-SG-1 (50 мас. %, 118°С,
30 МПа) протекает по механизму обратимого ин-
гибирования: Mn линейно растет при увеличении
конверсии и Đ составляет 1.3–1.7. Для второго
мономера также наблюдается “живой” механизм
полимеризации (20 мас. %, 120°С, 30 МПа). В
обоих случаях необходим трехкратный избыток
нитроксила по отношению к инициатору; доля

O
N

O
Si

Rf O
N

O
Rf

Rf = C10F21

Rf = C8F17

25 26

Таблица 1. Условия полимеризации стирола в сверхкритическом СО2 и характеристики продукта

*Массовая доля мономера.

Система w*, % Т, °С P, МПа Время,
ч

Выход, 
% Mn ×10–3 Ð

Лите-
ратура

ДАК-ТЕМПО–SO2 – 125 26.8 18 – 29.9 1.6  [98]
Bz2O2–ТЕМПО– CF3(CF2)7SO3H – 125 26.7 24 86 1.67 1.6  [99]
ДАК-SG-1 60 110 42 48 95 19.1 1.45  [100]

70 110 30 ± 5 – 82 23.8 1.36  [101, 102]
ДАК-ТФИН 70 110 30 ± 5 – 29 16.0 1.26  [101, 102]
соединение 25 40 110 30 61 39 20.0 1.29  [103]
соединение 26 – – – 69 38 19.5 1.32 –
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“живых” цепей к концу процесса составляла 82%.
Оба полимера способны реинициировать поли-
меризацию стирола с образованием блок-сопо-
лимеров [106].

Дисперсионную полимеризацию в сверхкри-
тическом СО2 обычно осуществляют в присут-
ствии амфифильного блок-сополимера; СО2-
фильным блоком чаще всего служит полидиме-

тилсилоксан. Наиболее подробно изучена дис-
персионная полимеризация стирола под действи-
ем SG-1 [107–109].

В первом опыте дисперсионной полимериза-
ции стирола с участием нитроксилов был исполь-
зован “инициатор–стабилизатор”, в качестве ко-
торого применяли ПДМС VPS-0501, содержащий
6–10 азо-групп в цепи [107]:

По мере распада азо-групп ПДМС инициирует
полимеризацию, превращаясь при этом в блок
сополимер, стабилизирующий дисперсию. Поли-
меризацию стирола проводили под действием си-
стемы VPS-0501/ SG-1(или ТЕМПО) при 100°С и
давлении 42 МПа. В обеих системах конверсия
была ниже 20%, а ММР – бимодальное. Послед-
нее объясняли образованием двух типов блок-со-
полимера ПС–блок–ПДМС и ПС–блок–ПДМС–
блок–ПС.

Чтобы осуществить контролируемую диспер-
сионную полимеризацию использовали несколь-
ко приемов: уменьшали концентрацию ПДМС с
20 до 1.5% и основное инициирование осуществ-
ляли с помощью ДАК; увеличивали отношение
SG-1 к ДАК до 3.5; предварительно частично раз-
лагали ПДМС, понижая число азо-групп в цепи
до двух. В результате удалось получить блок-со-
полимер с выходом 90%, Mn = 5 × 104 и Ð = 1.6.
При всех условиях наблюдали образование ча-
стиц неправильной формы с широким распреде-
лением по размерам.

Для полимера с унимодальным ММР в каче-
стве стабилизатора брали полимер, получаемый
дисперсионной полимеризацией с участием нит-
роксилов. Так, триблок-сополимер SG-1–ПС–
блок–ПДМС–блок– ПС–SG-1, образующийся
по методике, описанной выше, применяли в ка-
честве инициатора–стабилизатора в полимериза-
ции стирола в сверхкритическом СО2 [107]. Но и
в этом случае наблюдали бимодальное ММР, что
связывали с примесью монофункционального
инициатора в блок-сополимере.

Полистирол с унимодальным ММР и Ð ~ 1.3
удалось получить, используя диблок-сополимер
ПДМС–ПС–SG-1, который синтезировали по-
лимеризацией с переносом атома с последующим
радикальным замещением концевой группы Br
на SG-1 [109]. Прослеживалось образование сфе-
рических частиц со средним диаметром 132 нм.
Похожие результаты получили и в присутствии

коммерчески доступного стабилизатора ПДМС–
блок–ПММА (42 МПа, 110°С, 40%) [108].

Подход “инициатор–стабилизатор” оказался
эффективным в дисперсионной сополимериза-
ции ММА с 9% стирола в сверхкритическом СО2
(30 МПа, 70°С) [110]. Стабилизатором служил
макроинициатор полигептадекафтордецилакри-
лат с концевой группой SG-1. Выход сополимера
составил около 90%, Mn близка к теоретической и
Đ = 1.26–1.31. Были получены сферические ча-
стицы с узким распределением по размерам 16 ±
± 2 мкм.

С помощью дисперсионной полимеризации с
участием ТЕМПО представлен блок-сополимер
ПС–блок–полибутилакрилат [111]. В качестве стаби-
лизаторов синтезировали различные блок-сополиме-
ры ПДМС–блок–ПС и поли(3,3,4,4,5,5,6,6,7,8,8,8-
додекафтор-7-(трифторметил)октилметакрилат)–
блок–ПС. Лучший контроль ММ наблюдали при
использовании фторированного сополимера.

Для мономеров, плохо растворимых в сверх-
критическом СО2, описана полимеризация в об-
ратной суспензии [106, 112, 113]. Так, полимери-
зацию N-изопропилакриламида (НИПАМ) про-
водят при давлении 27–30 МПа, температуре
120°С и концентрации мономера 10 мас. % в при-
сутствии ДАК и SG-1. В этих условиях НИПАМ
плавится и образует капли суспензии в сверхкри-
тическом СО2. В этих условиях достигается прак-
тически полное превращение мономера, Mn по-
лимера линейно растет с конверсией и Đ изменя-
ется от 1.3–1.4 в начале процесса до 2.0 на
глубоких конверсиях. При последовательной по-
лимеризации мономеров получили ряд блок-со-
полимеров полидиметилакриламид (ПДМА)–
блок–ПНИПАМ, поли-трет-бутилметакрилат
(ПТБА)–блок–ПНИПАМ, полиакриловая кисло-
та–блок–ПНИПАМ и ПС–ПНИПАМ (табл. 2).

В заключение данного раздела отметим прак-
тическое применение данного метода, направ-
ленное на синтез привитых сополимеров меди-
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цинского назначения [114]. Для чего прививали
сополимер стирол–малеиновый ангидрид на вы-
сокомолекулярный хитозан в сверхкритическом
СО2. Сначала путем химической модификации
хитозана замещали 19% групп ОН на 4-гидрокси-
ТЕМПО. Затем модифицированный хитозан
инициировал привитую дисперсионную сополи-
меризацию стирола и малеинового ангидрида.

ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ МОНОМЕРОВ 
БИОЛОГИЧЕСКОГО ПРОИСХОЖДЕНИЯ
Как уже отмечалось выше, полимеризация мо-

номеров, вырабатываемых из возобновляемого

природного сырья (как правило, растительного
происхождения), рассматривается как одно из
перспективных направлений в “зеленой” химии.
В основном это мономеры для поликонденсации
или ионной полимеризации с раскрытием цикла
[115]; реже – для катионной и контролируемой
радикальной полимеризации [116, 117].

Виниловые соединения биопроисхождения
напрямую в контролируемой радикальной поли-
меризации используются крайне редко. Чаще
всего специалисты находят компромиссное ре-
шение в виде мономеров, производимых химиче-
ской модификацией биологического сырья, на-
пример производных итаконовой кислоты,
(мет)акриловых эфиров терпенов, которые опро-
бовали в полимеризации с переном атома и про-
цессах с обратимой передачей цепи [115, 118–121].

Описан контролируемый синтез полимеров из
терпеновых производных – цикладемолакрилата
и метакрилата:

,

а также тетрагидрогераниолакрилата и метакри-
лата:

O

O

O

O

O

O
O

O

в толуоле и миниэмульсии под действием алкок-

сиамина “Dispolreg 007” 

[122]. Полимеризация протекает до глубоких зна-
чений конверсии при 97°C. Контролируемый ре-
жим реализуется до степени полимеризации Pn =
= 200 при синтезе в растворе и Pn = 500 в мини-
эмульсии с дисперсностью Đ = 1.2–1.4.

При последовательной полимеризации ука-
занных метакрилатов получены блок-сополиме-
ры типа “мягкий–жесткий” с Mn = (7–12) × 104, в
которых эластичным блоком служило политетра-

N

CN

O

NC

гидрогераниоловое производное, а стеклообраз-
ным – полицикладемоловое производное [122].

Другой пример мономеров, синтезированных
химической модификацией природного сырья, –

изоборнилметакрилат (ИБМА): ,

получаемый из камфена и метакриловой кисло-
ты, а также С-13–МА – смесь алкилметакрилатов
со средним числом атомов углерода в алкильной
группе 13. Их полимеризация и сополимеризация
в толуольном растворе при 90–110°С, иницииро-
ванная алкоксиамином “Dispolreg 007”, протека-
ет с неполной конверсией (<80%), что авторы
связывали с высокой вязкостью полимеризата

OO

Таблица 2. Молекулярно-массовые характеристики
блок-сополимеров, полученных в сверхкритическом
СО2 с участием нитроксила SG-1 [113]

*Индекс означает степень полимеризации блока

Блок-сополимер* Mn, 103 Ð

ПДМА58–ПНИПАМ82 13.4 1.5
ПДМА58–ПНИПАМ117 21.4 1.6
ПДМА58–ПНИПАМ217 29.2 2.1
ПТБА62–ПНИПАМ81 20.6 1.4
ПТБА62–ПНИПАМ192 30.7 1.3
ПТБА62–ПНИПАМ254 34.6 1.3
ПС62–ПНИПАМ266 34.2 1.5
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[123]. В тех же условиях полимеризация в мини-
эмульсии происходит практически количествен-
но. Однако ММ в обоих случаях превышала тео-
ретическую в несколько раз, а Đ составляла 1.39–
1.66 при полимеризации в растворе и 1.50–1.73 в
миниэмульсии. Аналогично происходила и трой-
ная сополимеризация указанных мономеров с
метакрилоил-силсесквиоксаном [124]. Последова-
тельная полимеризация мономеров позволяет по-
лучить из них блок- и градиентные сополимеры.

Миниэмульсионная блок-сополимеризация
ИБМА и С-13–МА, инициированная макроиници-
атором – сополимером олигоэтиленгликольмета-
крилата с акрилонитрилом с концевой группой
SG-1, также протекает по механизму обратимого
ингибирования и сопровождается линейным ро-
стом Mn продукта с конверсией, но Đ близка к
двум [125].

Сравнительное исследование сополимериза-
ции метилциннамата (метилового эфира корич-
ной кислоты) под действием различных типов
контролирующих агентов радикальной полиме-
ризации – RuCpCl(PPh3)2 (полимеризация с пе-
реносом атома), 2-циан-2-пропилэтилтритио-
карбоната (полимеризация с обратимой переда-
чей цепи) и нитроксила ТФИН – показало
возможность контроля во всех системах. Само
производное как 1,2-дизамещенное виниловое
соединение в гомополимеризацию не вступает,
но легко сополимеризуется как со стиролом, так
и с метилакрилатом. Во всех случаях рост цепи
идет региоселективно путем атаки стирольного
или акрилатного радикала по атому углерода,
ближайшему к эфирному атому углерода метил-
циннамата, с образованием радикала роста сти-
рола. Для указанных систем Mn линейно растет с
конверсией и Đ = 1.05–1.20 при сополимериза-
ции со стиролом и Đ = 1.2–1.4 – с метилакри-
латом.

По механизму обратимого ингибирования с
участием нитроксилов могут полимеризоваться и
немодифицированные терпены – высокоактив-
ные диены, такие как β-мирцен (7-метил-3-мети-
лен-окта-1,6-диен) [126–128] – компонент эфир-
ных масел лавра, иланг-иланга, дикого тимьяна,
лимонника и можжевельника. Продукт его поли-
меризации ценен как низкотемпературный эла-
стомер с температурой стеклования –75°С [129]:

Полимеризация β-мирцена под действием ал-
коксиаминового инициатора на основе SG-1
(“Bloc Builder”) протекает до 70%-ной конверсии
за 200–400 мин [126]. Скорость реакции подчиня-
ется закону первого порядка по мономеру, Mn
продукта линейно растет с конверсией, а Đ близ-
ка к значению 1.2. Произведение константы ско-

рости роста kp на константу равновесия К между
“спящими” и растущими цепями характеризует
“живость” процесса и по порядку величины kpK =
= 4.3 × 10–5 c–1 отвечает значению, наблюдаемому
при контролируемой полимеризации стирола.
В тех же условиях β-мирцен легко сополимеризу-
ется в контролируемом режиме со стиролом,
образуя блок- и статистические сополимеры.
В последнем случае его активность почти на по-
рядок выше, чем у стирола (r1 = 1.88 ± 0.12, r2 =
= 0.25 ± 0.04).

При сополимеризации β-мирцена с ИБМА
под действием макроинициатора типа “Bloc
Builder” на основе SG-1 при 100°С синтезирова-
ны градиентные сополимеры [127]. Активность
β-мирцена выше, чем у ИБМА на два порядка
(r1 = 1.90–2.16, r2 = 0.02–0.07), поэтому в ходе по-
лимеризации формируются макромолекулы, “го-
лова” которых обогащена терпеном, а “хвост” ме-
такрилатом. Сам ИБМА в тех же условиях по
механизму обратимого ингибирования не поли-
меризуется, поэтому его сополимеризация с мир-
ценом происходит в затухающем режиме. По-
дробно контролируемый синтез статистических
сополимеров с участием β-мирцена и указанного
макроинициатора описан в диссертационной ра-
боте [128]. Интересно, что все синтезированные
сополимеры имеют узкое ММР с ММ значитель-
но ниже теоретической (табл. 3).

Похожим образом ведет себя другой, близкий
по строению терпеновый 1,3-диен-фарнезен [130]:

Его сополимеризация с глицидилметакрила-
том под действием алкоксиамина типа “Bloc
Builder” происходит аналогично сополимериза-
ции β-мирцена с ИБМА. Однако при замене ини-
циатора на “Dispolreg 007” контроль процесса те-
ряется и образуется сополимер с бимодальным
ММР.

СИНТЕЗ ЛЕГКО РАЗЛАГАЕМЫХ 
ПОЛИМЕРОВ

Синтетические биодеградируемые или легко
гидролизуемые полимеры получают либо поли-
конденсацией, либо ионной полимеризацией ге-
тероциклов [131–133]. Тем не менее известны не-
сколько подходов, которые позволяют осуще-
ствить контролируемый синтез таких полимеров
методами контролируемой радикальной полиме-
ризации, подробно описанных в обзорах послед-
них лет [134, 135]. Их можно свести к трем вари-
антам: внедрение легко деструктируемых звеньев
в полимерную цепь, блок- или привитую сополи-
меризацию с образованием деградируемых бло-
ков, и сшивание полимеров легко разрушаемыми
сшивками.
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Первая идея, которая была предложена для
получения легко разлагаемых полимеров с по-
мощью контролируемой полимеризации с уча-
стием нитроксилов, заключалась в вовлечении
в этот процесс циклических кислородсодержа-
щих виниловых мономеров – кетенацеталей.
Надо отметить, что подобного рода синтезы

уже были известны. Например, контролируе-
мая полимеризация с раскрытием цикла 2-ме-
тилен-1,3-диоксепана под действием системы
ди-трет-бутилпероксид–ТЕМПО при 125°С
была описана еще в 1996 г. [136, 137]. Авторы
предположили следующий механизм полиме-
ризации:

Практически одновременно была описана
полимеризация с раскрытием двух циклов 2-
метилен-1,4,6-триоксаспиро [4,4]нонана и
8,9-бензо-2-метилен-1,4,6-триоксаспиро[4,4]но-
нана в присутствии ТЕМПО, протекающая по
механизму обратимого ингибирования [138,
139]:
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Таблица 3. Молекулярно-массовые характеристики статистических сополимеров β-мирцена [113]

*Конверсия мирцена/сомономера.

Сомономер (М2) Соотношение 
мирцен : М2

Конверсия, % Mn × 10–3 Mn(теор) × 10–3 Ð

Метилакрилат 1 : 9 46 5.5 29 1.23

трет-Бутилакрилат 1 : 9 65 16.7 40 1.31

трет-Бутилакрилат 3 : 7 66 10.4 43 1.19

Метилметакрилат 1 : 1 85 6.4 39 1.25

Метилметакрилат 1 : 1 59 8.4 30 1.24

Стирол 9 : 1 47/39* 12.6 – 1.25

7 : 3 41/37* 8.4 – 1.24

1 : 1 50/45* 11.7 – 1.19

3 : 7 54/45* 13.9 – 1.24

1 : 9 84/78* 19.8 – 1.31

Изоборнилметакрилат 9 : 1 86/36* 18.3 – 1.57

7 : 3 84/32* 10.9 – 1.35

1 : 1 75/30* 9.4 – 1.28

3 : 7 78/35* 7.5 – 1.29

1 : 9 30/67* 5.9 – 1.34



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 63  № 2  2021

РАДИКАЛЬНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ С ОБРАТИМОЙ ДЕАКТИВАЦИЕЙ ЦЕПИ 125

Однако никаких исследований разложения
полученных полимеров в то время не проводи-
лось.

Целенаправленный синтез разлагаемых поли-
меров с участием кетенацеталей был осуществлен
в серии работ французских ученых [47, 140–143].
Для этого они синтезировали 5,6-бензо-2-метилен-

1,3-диоксепан  и новый кетенацеталь 2-ме-

тилен-4-фенил-1,3-диоксалан .

Оказалось, что гомополимеризация этих мо-
номеров, инициированная с помощью макрои-
нициатора типа “Bloc Builder”, при 110–130°С
протекает c плохим контролем ММ [140]. Напро-
тив, при радикальной сополимеризации 2-мети-
лен-4-фенил-1,3-диоксалана с ММА в тех же
условиях при мольной доле ацеталя ≥20% Mn со-
полимера линейно увеличивается с конверсией, а
ММР было тем уже, чем выше доля ацеталя [141].
Сополимер деструктировал в 5%-ной щелочной
среде при комнатной температуре в течение 1 ч до
степени полимеризации ~3. Аналогичные ре-
зультаты были получены при бинарной сополи-
меризации олигоэтиленгликольметакрилата с
2-метилен-4-фенил-1,3-диоксаланом, 5,6-бен-
зо-2-метилен-1,3-диоксепаном или 2-метилен-
1,3-диоксепаном [140, 142]. Как сополимеры, так
и продукты их деструкции нетоксичны.

Подробно гидролитическая деструкция полу-
ченных сополимеров диоксалана с ММА (диок-
салан-со-ММА) и олигоэтиленгликольметакри-
латом (диоксалан-со-ОЭГМА) была изучена в со-
поставлении с известными биодеградируемыми
полимерами – полилактидом (ПЛ), поликапро-
лактоном (ПКЛ) и сополимером лактида с глико-
лидом (С-со-ЛГ) [134]. Скорость гидролиза в фос-
фатном буфере (рН 7.4, 37°С) понижается в ряду:
С-со-ЛГ > ПЛ > диоксалан-со-ОЭГМА > ПКЛ >
> диоксалан-со-ММА.

При этом молекулярная масса С-со-ЛГ за один
месяц уменьшается на 90%, а в случае диоксала-
на-со-ММА она понижается на 15–20% лишь за
1 год. Сополимеры диоксалан-со-ММА оказа-
лись такими же устойчивыми к биоразложению,
как ПММА и олигоэтиленгликольметакрилат, а

степень энзиматического разложения диоксалан-
со-ОЭГМА под действием Candida Antartica со-
ставляла 13–15% за одну неделю.

Разработанный подход – контролируемый
синтез разлагаемых сополимеров с участием кете-
нацеталей – применим и для тройных сополиме-
ров [143]. Так, терполимеры ММА–АН–2-мети-
лен-4-фенил-1,3-диоксалана и олигоэтиленгли-
кольметакрилата–АН–2-метилен-4-фенил-1,3-
диоксалана, полученные в тех же условиях и со-
держащие 40–70 мол. % диоксалана, легко гидро-
лизуются в щелочной среде.

Другой подход к контролируемому синтезу
разлагаемых полимеров, который заключается в
привитой полимеризации виниловых мономеров
на различные полисахариды (целлюлозу, хито-
зан, крахмал) с участием нитроксилов, кратко из-
ложен в обзоре 2021 г. [144]. Продукты такого
синтеза считать разлагаемыми нельзя, поскольку
разлагаемой является только полисахаридная
часть.

ПОЛИНИТРОКСИЛЫ – КАК 
КАТАЛИЗАТОРЫ

В заключение приведем несколько примеров
катализа с участием полимерных нитроксилов на
основе легко доступного ТЕМПО, которые на-
прямую к полимеризации с участием нитрокси-
лов отношения не имеют, но важны с точки зре-
ния девятого принципа “зеленой” химии.

Хорошо известно, что нитроксилы обладают
каталитической активностью в реакции окисле-
ния спиртов до альдегидов, кетонов и кислот
[145]. Главный недостаток этого процесса – необ-
ходимость очистки продуктов от стабильных ра-
дикалов. Для устранения этого недостатка при-
меняют полимеры, содержащие нитроксильные
радикалы в боковых группах (полимерные нит-
роксилы) [146]. Разумеется, их получают не ради-
кальной, а ионной полимеризацией или химиче-
ской модификацией.

Первая попытка применить такой полимер-
ный нитроксил – ПС с боковыми радикалами
ТЕМПО – вместо низкомолекулярного 4-меток-
си-ТЕМПО для окисления бензилового спирта
была неудачной [147]. Выход бензальдегида не
превышал 50% в сравнении со 100% в присут-
ствии 4-метокси-ТЕМПО. Зато весьма успеш-
ным было использование продукта окисления
коммерчески доступного олигомера “Chimassorb
944” [148]:

OO

O O
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Выход альдегидов и кетонов при окислении
двенадцати спиртов под действием гипохлорита
натрия с участием этого олигомера был близок к
количественному.

Эффективным гетерогенным катализатором
окисления бензальдегида до бензойной кислоты,
а целлюлозы до полиуроновой кислоты под дей-
ствием гипохлорита натрия оказался полимер
4-оксивинил–ТЕМПО [149]:

В качестве катализаторов аэробного окисле-
ния бензилового спирта были синтезированы но-
вые полиэфиркетоны и полиамиды, функциона-
лизированные ТЕМПО [150, 151]:

После шести циклов применения катализато-
ров их активность составляла 80–100%.

Как показало специальное исследование ПС и
полиуретана с боковыми радикалами ТЕМПО в
качестве катализаторов в реакции окисления раз-
личных спиртов под действием гипохлорида на-
трия и бис-(ацетоксииодбензола), полимерная
природа на каталитическую активность нитрок-
сила не влияет [152]. Никакого “полимерного эф-
фекта”, т.е. увеличения активности катализатора
за счет концентрирования каталитических цен-
тров на макромолекуле, во всех цитированных
работах обнаружить не удалось.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Контролируемый синтез полимеров методом

обратимого ингибирования с участием нитрокси-
лов интенсивно развивается уже почти 30 лет. Это
направление стало не только “универсальным ла-
бораторным инструментом” в руках химика-син-
тетика, позволяющим получать полимеры с необ-
ходимыми свойствами, но и вышло на “промыш-
ленные рельсы”. Расширяется применение этого
метода в производстве адгезивов, покрытий, дис-
пергаторов, компатибилизаторов [94]. Поэтому
проблемы “зеленой” химии весьма актуальны и
значимы для указанных процессов, хотя особое
внимание им стали уделять только в последнее
десятилетие.
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В настоящем обзоре рассмотрены лишь неко-
торые, на взгляд авторов, самые актуальные и
перспективные способы решения вопросов “зе-
леной” химии в процессах обратимого ингибиро-
вания нитроксилами. Проведенный анализ лите-
ратурных данных показал, что в области диспер-
сионной полимеризации в сверхкритическом
CO2 уже получены обнадеживающие результаты
контролируемого синтеза полимеров. В фотопо-
лимеризации с участием нитроксилов, несмотря
на большое количество исследований, желаемой
степени контроля достичь пока не удалось. Работ
в области контролируемого синтеза полимеров из
возобновляемого сырья, а также легко деградиру-
емых полимеров с участием нитроксилов крайне
мало. Описаны лишь единичные примеры таких
объектов. Однако первые результаты показывают
перспективность этих направлений. Именно они,
как нам кажется, и заслуживают основного вни-
мания исследователей в ближайшие годы.

Работа выполнена в рамках проекта “Современ-
ные проблемы химии и физикохимии высокомоле-
кулярных соединений” (Госбюджет № АААА-А21-
121011990022-4).
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