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ВВЕДЕНИЕ
Реакция радикальной фотополимеризации ши-

роко используется в современной промышленности
при фотоотверждении красок [1], покрытий и адге-
зивов [2, 3], в медицине [4, 5], стереолитографиче-
ском синтезе 3D-объектов [6–8], оптоэлектронике
[9], создании матриц для тканевой инженерии [10,
11] и др. В основе этих процессов лежит использова-
ние инициирующих систем, генерирующих под
действием излучения свободные радикалы. Помимо
них, в результате фотопревращения инициатора об-
разуются продукты, способные мигрировать из
сшитых полимерных матриц, вызывая пожелтение
и специфический запах полимера. Вариант решения
проблемы – создание полимеризационноспособ-
ных фотоинициаторов, которые могут не только ге-
нерировать инициирующие свободные радикалы,
но также сополимеризоваться с мономерами в со-
ставе фотополимеризующейся композиции (ФПК).
Известны полимеризационноспособные карбонил-
содержащие фотоинициаторы II типа на основе
тиоксантона [12, 13] и бензофенона [14, 15]. Однако
они чувствительны в УФ (тиоксантон и бензофе-
нон), что ограничивает применение разнообразных
источников инициирующего излучения. В то же

время такие фотоинициаторы II типа, как о-бензо-
хиноны, инициируют полимеризацию под действи-
ем видимого света от 400 до 650 нм, что открывает
возможность фотоотверждения “толстых” слоев
композиции [16]. Наиболее изучены 3,5- и 3,6-ди-
трет-бутил-о-бензохиноны. Ранее из 3,6-ди-трет-
бутил-о-бензохинона и 2-гидроксиэтилметакрилата
(МЭГ) был получен метакрилатсодержащий о-бен-
зохинон [17]. Однако он не эффективен как иници-
атор фотополимеризации [18]. Другой вариант три-
алкилзамещенных о-бензохинонов – это производ-
ные 3,5-ди-трет-бутил-6-(метоксиметил)-о-бензо-
хинона [19–21]. Такие о-бензохиноны совместно с
третичными аминами эффективно инициируют фо-
тополимеризацию диметакрилата триэтиленглико-
ля [16]. В настоящей работе синтезированы новые
(мет)акрилсодержащие о-бензохиноны, содержа-
щие фрагменты пентаэритритол триакрилата
(ПЭТА) и МЭГ. Исследована их реакционная спо-
собность в реакции фотовосстановления и в фотои-
нициировании полимеризации олигокарбонатади-
метакрилата ОКМ-2. Определены температуры раз-
ложения синтезированных полимеров. Проведены
сравнительные исследования миграции новых
(мет)акрилатсодержащих о-бензохинонов и 3,5-ди-
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трет-бутил-6-(метоксиметил)-о-бензохинона из
полимерных матриц. Структурные формулы ис-

пользуемых в работе соединений и их обозначения
приведены на схеме 1.

Схема 1

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты: 3,5-ди-трет-бутил-6-(метоксиме-

тил)пирокатехин (1) и 3,5-ди-трет-бутил-6-(ме-
токсиметил)-о-бензохинон (Q-1) синтезированы
по описанной в [19] методике. N,N-диметилцикло-
гексиламин (ДМЦГА) (“Aldrich”) и изопропило-
вый спирт использовали без дополнительной
очистки. Диметакрилат α,α-бис-(метакрилокси-
этиленкарбонат)-диэтиленгликоль – OКМ-2
(ООО “Корунд”, Россия) и 2-гидроксиэтилме-
такрилат (МЭГ) (“Aldrich”) использовали без
дополнительной очистки. Динитрил азоизомас-
ляной кислоты (ДАК) (“Реахим”) и толуол очи-
щали по стандартным методикам [22].

2-((4,6-ди-трет-бутил-2,3-дигидроксибензил)-
этил метакрилат (2). МЭГ (0.50 г, 3.9 ммоль) и

3,5-ди-трет-бутил-6-метоксиметилпирокате-
хин 1 (1.06 г, 3.9 ммоль) растворяли в н-гексане
(15 мл) и кипятили с обратным холодильником
в течение 24 ч с постепенным упариванием сме-
си до 5 мл. Затем реакционную смесь охлаждали
и полностью удаляли растворитель. Неочищен-
ный продукт перекристаллизовывали из н-гекса-
на и выделяли в виде белого кристаллического
порошка. Выход: 1.16 г (80%). Тпл = 135–137°С.
Рассчитано для С21H32O5: С, 69.20; Н, 8.85. Найде-
но: С, 69.15; Н, 8.87. 1Н (300 MГц, DMSO, δ, м.д.):
1.29 (c, 9H, t-Bu), 1.32 (c, 9H, t-Bu), 1.84 (c, 3H,
‒CH3), 3.74 (т, 2H, –CH2–, J = 8.8 Гц), 4.22 (т,
2H, –CH2–, J = 8.8 Гц), 4.68 (с, 2Н, CH2O), 5.65
(c, 1H, CH2=), 6.00 (c, 1H, CH2=), 6.71 (c, 1H, Car-
H), 7.79 (c, 1H, OH), 7.95 (c, 1H, OH). 13C (75 MГц,

t-Bu
O

O

OMe

t-Bu

t-Bu
O

O

O

t-Bu

Фотоинициирующие системы

Хиноны

t-Bu
O

O

O

t-Bu

OO O

O

O

N

ДМЦГА

Амин

Q-1

O O

Q-2 Q-3

Мономеры

O
O O

O
O O

O

O O
O

O
O

OH
O

МЭГОКМ-2

O



188

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 56  № 3  2022

ЖИГАНШИНА и др.

DMSO, δ, м.д.): 18.41, 29.91, 32.77, 35.02, 35.66,
64.27, 66.00, 68.36, 115.08, 122.08, 126.27, 134.90,
136.24, 138.74, 143.15, 146.14, 173.00. ИК-спектр
(вазелиновое масло), ν/см-1: 1020,1096, 1295 (С–
O), 1621, 1640, 3393, 3497 (OH).

2-((2,4-ди-трет-бутил-5,6-диоксоциклогекса-
1,3-диен-1-ил)метокси)этил метакрилат (Q-2). К
раствору пирокатехина 2 (1.16 г, 3.2 ммоль) в Et2O
(40 мл) при интенсивном перемешивании добав-
ляли раствор K3Fe(CN)6 (5.26 г, 16 ммоль) и KOH
(0.36 г, 6.4 ммоль) в воде (80 мл). Реакционную
смесь активно перемешивали в течение 45 мин
при комнатной температуре. После этого смесь
промывали водой (3×80 мл) и экстракт сушили
над безводным сульфатом натрия. Растворитель
упаривали и остаток о-бензохинона перекристал-
лизовали из н-гексана (20 мл). Выход 1.10 г (78%).
Тпл = 118–120°С. Рассчитано для С21H30O5: С, 69.59;
Н, 8.34. Найдено: С, 69.61; Н, 8.31. 1Н (400 MГц, СD-
Cl3, δ, м.д.): 1.24 (c, 9H, t-Bu), 1.38 (c, 9H, t-Bu), 1.93
(c, 3H, –CH3), 3.73 (т, 2H, –CH2–, J = 8.8 Гц), 4.29
(т, 2H, –CH2–, J = 8.8 Гц), 4.48 (с, 2Н, CH2O), 5.65
(c, 1H, CH2=), 6.12 (c, 1H, CH2=), 7.08 (c, 1H, Car–
H). 13C (100 MГц, СDCl3, δ, м.д.): 18.30, 29.09,
30.00, 35.43, 38.71, 62.55, 63.78, 68.72, 125.75, 132.17,
136.13, 137.08, 148.75, 159.96, 167.28, 179.42, 182.26.
ИК-спектр (вазелиновое масло), ν/см–1: 1098,
1231, 1617, 1657, 1746 (С=О и С=С).

2-(((4,6-ди-трет-бутил-2,3-дигидроксибен-
зил)окси)метил)пропан-1,2,3-триил триакрилат (3).
ПЕТА (1.18 г, 3.9 ммоль) и соединение 1 (1.06 г,
3.9 ммоль) растворяли в хлороформе (15 мл) и ки-
пятили с обратным холодильником в течение 24 ч
с постепенным упариванием смеси до 5 мл. Затем
реакционную смесь охлаждали и полностью уда-
ляли растворитель. Неочищенный продукт 3 без
выделения использовали для дальнейшей реак-
ции окисления.

2-(((2,4-ди-трет-бутил-5,6-диоксоциклогек-
са-1,3-диен-1-ил)метокси)метил)пропан-1,2,3-триил
триакрилат (Q-3). К раствору 3 (1.16 г, 2.2 ммоль)
в Et2O (40 мл) при интенсивном перемешивании
добавляли K2CO3 (1.52 г, 11 ммоль), а затем грану-
лы I2 (0.55 г, 2.2 ммоль). Реакционную смесь ак-
тивно перемешивали в течение 12 ч при комнатной
температуре. Выпавший белый осадок минераль-
ных солей отфильтровывали. Эфирный раствор
образовавшегося продукта упаривали. Хинон Q-3
выделяли колоночной хроматографией (элюент
толуол : ацетон = 30 : 1) в виде темно-красного мас-
ла. Выход: 0.58 г (50%). Рассчитано для С28H36O9: С,
65.10; Н, 7.02. Найдено: С, 65.08; Н, 7.10. 1Н
(400 MГц, СDCl3, δ, м.д.): 1.21 (c, 9H, t-Bu), 1.37

(c, 9H, t-Bu), 3.32 (c, 2H, –OCH2), 4.15 (c, 6H,
‒CH2–), 4.38 (c, 2H, –CH2O–), 5.84 (м, 6Н, CH2=,
J = 6.5 Гц), 6.09 (м, 3H, CH=, J = 6.5 Гц), 7.06 (c,
1H, Car−H). 13C (100 MГц, СDCl3, δ, м.д.): 29.06,
29.99, 36.36, 40.89, 42.19, 62.63, 64.12, 66.29, 127.95,
131.27, 137.21, 148.45, 159.53, 165.48, 179.49, 182.34.

Спектрофотометрические исследования про-
водили на спектрофотометре СФ-56 (“ЛОМО”,
Россия). Кинетику фотовосстановления о-бензо-
хинонов в присутствии ДМЦГА исследовали по
методике, описанной в [16]. Кинетику фотополи-
меризации ОКМ-2 исследовали термографиче-
ским методом, как описано в [16]. Источник света
лампа КГМ-24-250 с фокусирующим устройством.
Освещенность в области измерительной ячейки
установки 40 кЛк.

Для исследования миграционных свойств
о-бензохинонов, готовили композиции растворе-
нием 0.1 М о-бензохинона, 30 мМ ДАК в смеси
ОКМ-2 с МЭГ в массовом соотношении 1 : 1.
Композицию помещали в полость формы, обра-
зованной двумя силикатными стеклами с демп-
ферирующей прокладкой между ними толщиной
1 мм и грели при 80°С в течение 6 ч. Затем из фор-
мы извлекали образец, размельчали его на части-
цы размером менее 300 мкм и экстрагировали 1 г
полимера 20 мл изопропилового спирта при ком-
натной температуре. В заданный момент времени
регистрировали спектр поглощения раствора и по
значению максимума оптической плотности
(~400 нм) определяли содержание фотоинициато-
ра в экстракте.

Термогравиметрический анализ (ТГА) выпол-
няли на установке синхронного термического
анализа TGA/DSC3+METTLER TOLEDO; ско-
рость нагрева 5°C/мин от 30 до 500°C; азот, ско-
рость потока 50 мл/мин.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

По реакции трансэтерификации 3,5-ди-трет-
бутил-6-метоксиметилпирокатехина 1 с гидрок-
силсодержащими мономерами ПЭТА и МЭГ
синтезированы новые катехол(мет)акрилаты 2 и
3, соответственно. Окислением пирокатехинов 2
и 3 получены о-хиноны Q-2 и Q-3 (Схема 2).
Строение полученных соединений подтверждено
данными ЯМР, ИК, УФ-спектроскопий.
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Схема 2

В электронных спектрах поглощения о-хино-
нов Q-1–Q-3 в видимой области наблюдаются
две полосы, соответствующие S (π → π*) и S (n →
→π*) электронным переходам карбонильных
групп. Спектральные характеристики о-бензо-
хинонов Q-2 и Q-3 мало отличаются от Q-1
(табл. 1). Облучение толуольных растворов Q-1−
Q-3 светом λ > > 475 нм в присутствии ДМЦГА
приводит к их обесцвечиванию, что говорит о
протекании реакции фотовосстановления хино-
нов (Схема 3) [23]. Реакция фотовосстановления
о-хинонов заключается в фотопереносе атома

водорода с молекулы амина на фотовозбужден-
ную молекулу хинона и значительно замедляет-
ся в присутствии кислорода. Из данных табл. 1
видно, что и в аргоне, и на воздухе пара Q-3–
ДМЦГА является более реакционноспособной.
Сопоставление величин эффективной констан-
ты скорости фотовосстановления хинонов (kН) в
атмосфере аргона и на воздухе показывает, что
увеличение объема заместителей при хиноно-
вом фрагменте приводит к уменьшению влия-
ния кислорода на скорость реакции.

Схема 3
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В результате реакции фотовосстановления
образуются радикальные продукты, способные
инициировать фотополимеризацию (радикал R·,
Схема 3). В табл. 2 представлены величины ки-
нетических параметров полимеризации ОКМ-2
в присутствии системы о-бензохинон (Q-1–Q-3)–
ДМЦГА. Видно, что введение (мет)акрилатных
фрагментов в структуру 3,5-ди-трет-бутил-о-
бензохинона существенно уменьшает влияние кис-
лорода на кинетику протекания полимеризации
(значения W0 и W/[M]max).

Термическая стабильность полимерных образ-
цов П1−П3 оценивали методом ТГА в атмосфере
азота. На рис. 1 представлены термограммы для ис-
следуемых полимеров.

Для образцов П1–П3 на основе ОКМ-2 наблю-
дается двухступенчатое термическое разложение в
интервале температур 30–500°C. Начальная темпе-
ратура разложения может быть связана с разруше-
нием C–C-связей боковых цепей в сетчатом по-
лимере. Вторая ступень является результатом де-
градации жестких сегментов основных цепей,
формирующих сетчатую структуру полимера [24].
Введение в состав ФПК о-хинонов Q-1–Q-3, в
целом, не оказывает влияния на ход термограви-
метрических кривых (рис. 1) и, соответственно,

на параметры ТГА, представленные в табл. 3. Од-
нако, Т5% для П1–П3 ниже на 25–30°C, чем для
безхинонового полиОКМ-2. Это может быть свя-
зано с наличием олигомерных цепей, температура
разложения С–С-связей которых ниже по сравне-

Таблица 2. Значения начальной (W0) и максимальной приведенной (W/[M]max) скоростей, периода индукции
(Тинд) и конверсии за 30 мин (Р) при фотополимеризации ОКМ-2 в присутствии о-бензохинонов Q-1–Q-3 паре
с ДМЦГА [Q] = 3.78 мМ, [ДМЦГА] = 0.1 М. Лампа КГМ-24-150, I = 40 кЛк

Обозначение ФПК Q–ДМЦГА-ОКМ-2 Условия Тинд, с W0, с–1 W/[M]max×103, с–1 P, %

П1 Q-1
Вакуум
Воздух

28
43

0.042
0.019

1.96
1.71

80
73

П2 Q-2
Вакуум
Воздух

26
45

0.040
0.037

1.77
1.75

82
79

П3 Q-3
Вакуум
Воздух

26
43

0.040
0.031

1.81
1.80

76
71

Таблица 1. Спектральные характеристики о-хинонов Q-1–Q-3а и величины kН о-хинонов Q-1–Q-3 в присут-
ствии ДМЦГА в инертной атмосфере и на воздухеб [Q] = 0.42 мМ, [ДМЦГА] = 2.1 мМ, Лампа КГМ-24-150, I =
= 13 кЛк

а Исследования проводили в изопропиловом спирте. б Исследования проводили в толуоле.

Хинон
λmax, нм

(ε, моль–1 л см–1)
π → π*

λmax, нм
n → π*

Q–DMCHA
kН ×103, с–1

kH(Ar)/kH(возд)
Ar воздух

Q-1 403 (2150) 581 Q-1 0.76 0.58 1.30
Q-2 404 (2180) 584 Q-2 0.45 0.34 1.18
Q-3 404 (1900) 582 Q-3 0.94 0.78 1.20

Рис. 1. Термогравиметрические кривые разложения
фотополимеров: 1 – без хинона, 2 – П1, 3 – П2, 4 –
П3.
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нию с их высокомолекулярными аналогами. Такие
цепи образуются в результате реакции обрыва рас-
тущих макрорадикалов феноксильными радика-
лами в ходе процесса фотополимеризации. Нали-
чие (мет)акрилатных групп у о-хинонов Q-2 и Q-3
не повлияло на величину Тн образцов П2 и П3 из-
за низкой концентрации фотоинициатора.

Введение в структуру молекулы фотоинициа-
тора одного или трeх (мет)акрилатных фрагмен-
тов приводит к возможности его встраивания в
полимерную цепь и уменьшению вымывания из
конечного полимера. Это было подтверждено в
эксперименте по оценке вымывания хиноновых
фрагментов из полимера, полученного термиче-
ской полимеризацией смеси ОКМ-2 : МЭГ в со-
отношении 1 : 1 в течение 20 дней (добавка моно-
метакрилата МЭГ приводит к уменьшению числа
сшивок и облегчает миграцию невстроившихся
хиноновых фрагментов) (табл. 4). На рис. 2 пока-
заны спектры поглощения экстрактов после вы-
держивания в них образцов в течение 20 дней.
Видно, что концентрация Q-1 в экстракте из по-
лимера (рис. 2, спектр 1) в 6 и 4.7 раза выше, чем
в экстрактах из образцов на основе Q-2 и Q-3
(рис. 2, спектры 2 и 3) соответственно. Вымыва-
ние Q-2 составляет 9% за 20 дней вымачивания, в

то время как вымывание фотоинициатора Q-3 не
наблюдается совсем. Эти данные подтверждают
сохранение реакционной способности (мет)ак-
рилатных фрагментов в хинонах в реакции сопо-
лимеризации с другими мономерами. При этом,
строение и число мономерных блоков в составе
инициатора влияет на его способность встраи-
ваться в матрицу получаемого полимера.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы новые (мет)акрилсодержащие
фотоинициаторы, включающие в себя фрагмен-
ты 2-гидроксиэтилметакрилата (Q-2) и пента-
эритритол триакрилата (Q-3) и чувствительные в
видимом спектральном диапазоне. Показано, что
введение (мет)акрилатных фрагментов в структу-
ру 3,5-ди-трет-бутил-о-бензохинона не оказы-
вает влияния на эффективность фотоинициро-
вания полимеризации диметакрилата ОКМ-2,
снижая при этом влияние кислорода на кинети-
ку протекания процесса. Термическая стабиль-
ность полученных в ходе фотополимеризации по-
лимеров не уступает стабильности полиОКМ-2,
синтезированного без участия о-бензохинонов. На-
личие (мет)акрилатных групп в Q-2 и Q-3 обеспе-
чивает низкую миграцию о-бензохинонов из со-
полимеров МЭГ с ОКМ-2.
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Таблица 3. Параметры термогравиметрических кри-
вых для исследуемых полимерных образцов Тн и Тк –
температуры начала и окончания разложения полиме-
ра, Т5% и Т50% – температуры при потере массы поли-
мера на 5 и 50% соответственно

Обозначение Тн, °С Тк, °С Т5%, °С Т50%, °С

полиОКМ-2 280 430 277 315

П1 282 425 248 315

П2 287 427 239 320

П3 277 421 250 303

Таблица 4. Относительная концентрация о-бензохинона в экстракте, %. [Q] = 0.1 М, [ДАК] = 30 мМ, массовое
соотношение ОКМ-2 : МЭГ = 1 : 1

Q–ОКМ-2–МЭГ ДАК
Относительная концентрация фотоинициатора в экстракте, %

1 день 5 дней 10 дней 20 дней

Q-1 31.2 46.5 52.8 54.7

Q-2 3.0 4.3 8.1 9.0

Q-3 0 0 0 0
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения экстрактов
в изопропиловом спирте измельченных образцов, со-
держащих: 1 – Q-1, 2 – Q-2, 3 – Q-3. Общее время
экстрагирования 20 дней.
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