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ки полимеризации виниловых мономеров. Отмечено различие в механизме элементарных актов 
инициирования и ограничения цепи. Рассмотрены кинетические особенности контролируемой 
полимеризации циклических кетенацеталей по механизму обратимого ингибирования, переноса 
атома и обратимой передачи цепи. 
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1 � Последнее всегда оговаривается словами “по нашим данным” и.т.п.

ВВЕДЕНИЕ

В течение последних семи лет вышли уже 
четыре обзора по радикальной полимериза-
ции циклических кетенацеталей с раскрытием 
цикла [1–4]. Это свидетельствует о большом 
интересе химиков к данному процессу. Прежде 
всего он обусловлен тем, что радикальная по-
лимеризация с участием названных мономеров 
по мнению многих ученых  – это один из путей 
синтеза биодеградируемых полимеров, посколь-
ку при раскрытии цикла кетенацеталя формиру-
ется сложноэфирная связь. Немаловажен и тот 
аспект, что радикальная полимеризация кете-
нацеталей может происходить по механизму об-
ратимой деактивации цепи, включая обратимое 
ингибирование, полимеризацию с переносом 
атома и с обратимой передачей цепи (ОПЦ).

В первом фундаментальном обзоре [1], посвя-
щенном радикальной полимеризации цикличе-
ских мономеров, основное внимание уделяется 
полноте раскрытия цикла кетенацеталей и осо-
бенностям их сополимеризации с виниловыми 
мономерами. Второй краткий обзор [2] представ-
ляет собой дополнение первого. В третьей ра-
боте [3] главным образом обсуждаются вопросы 
синтеза новых кетенацеталей и полимеров на их 
основе. Также вышел миниобзор (так его назвали 
сами авторы), посвященный контролируемому 

синтезу разлагаемых и перерабатываемых поли-
меров [4], в котором основное внимание уделено 
разложению полимеров, в том числе на основе 
кетенацеталей. 

Во всех названных обзорах подробно рассмо-
трены вопросы полноты раскрытия цикла, одна-
ко сведений о кинетических особенностях ради-
кальной полимеризации кетенацеталей крайне 
мало. Кроме того, описание контролируемой ра-
дикальной полимеризации кетенацеталей, к со-
жалению, не отражает всей совокупности резуль-
татов в данной области.

В связи с этим в настоящей работе своей це-
лью мы поставили подробно рассмотреть кинети-
ку и механизм классической радикальной поли-
меризации циклических кетенацеталей, а также 
возможность их полимеризации по радикальному 
механизму с обратимой деактивацией цепи. Мы 
представляем не только литературные данные, но 
и наши собственные результаты1.

ОСОБЕННОСТИ КИНЕТИКИ 
РАДИКАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 
ЦИКЛИЧЕСКИХ КЕТЕНАЦЕТАЛЕЙ

В радикальную полимеризацию с раскрытием 
цикла вступают 5–8-членные кетенацетали:
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Первое, что бросается в глаза при анализе ли-
тературных данных,  – невоспроизводимость, 
казалось бы, самых простых результатов  – вы-
хода полимера во времени (табл. 1). Это удобнее 
всего проиллюстрировать на примере полиме-
ризации наиболее изученного мономера 2-мети-
лен-1,3-диоксепана (МДО). Достаточно сравнить 
данные работ [5, 6]. То же наблюдение харак-
терно и для данных по конверсии 5,6-бензо-2- 
метилен-1,3-диоксепана (БМДО): практически 
в одних условиях значения разнятся от почти 
полного отрицания полимеризации до выхода  
в 56% за 8 ч. 

Бо́льшая часть особенностей кинетики ради-
кальной полимеризации кетенацеталей с раскры-
тием цикла связана с их предельно низкой ак-
тивностью. Это относится и к отмеченной выше 
невоспроизводимости, поскольку при низкой 
активности мономеров большую роль играет ак-
куратность его очистки от всевозможных активи-
рующих и ингибирующих примесей2.

Хорошо известно, что об активности моно-
меров в радикальной полимеризации свидетель-
ствуют константы сополимеризации. В табл. 2 
представлены значения r1 и r2 при сополимери-
зации кетенацеталей с тремя типичными вини-
ловыми мономерами – стиролом, ММА и вини-
лацетатом. Видно, что активность кетенацеталей 
на один‒три порядка уступает активным мономе-
рам, таким как стирол и ММА, и даже в несколь-
ко раз ниже, чем у неактивного винилацетата.
2 � Не исключено, что невоспроизводимость в измерениях выхода полимера связана с тем, что выделение полимеров во всех 

случаях осуществляли путем осаждения, что чревато большими потерями, особенно низкомолекулярной фракции (см. 
ниже).

Вторым доказательством низкой активности 
кетенацеталей служит высокое значение теплоты 
полимеризации. Для МДО в интервале 70–125°С  
величина ∆H составляет –130 ± 10 кДж/моль [7], 
что на 35–40 кДж выше, чем для таких неактив-
ных виниловых мономеров, как этилен и вини-
лацетат. По законам реакционной способности 
мономеров в радикальной полимеризации высо-
кое значение теплового эффекта полимеризации 
означает высокую активность радикалов роста 
и соответственно очень низкую активность само-
го мономера.

Инициирование

Естественным следствием низкой реакцион-
ной способности кетенацеталей в радикальной 
полимеризации является необходимость предель-
но высокой концентрации инициатора. Обыч-
но она составляет от 1 до 3 мол.  % (чаще всего  
2.0–2.5 мол. %), что в пересчете на принятые в хи-
мической кинетике размерности составляет при-
мерно 0.1–0.3 моль/л. Описана даже полимериза-
ция МДО под действием 20 мол.  % (≈2 моль/л!) 
ДАК. Такие количества на один–два порядка 
выше, чем используют при полимеризации вини-
ловых мономеров.

Инициирование полимеризации кетенацеталей 
с раскрытием цикла проводят под действием обыч-
ных радикальных инициаторов: при умеренных 
температурах (50–80°С) используют ДАК, при по-
вышенных (120–140°С)  – ди-трет-бутилперокисд 

O O
2- метилен -1,3- диоксолан  

O O
2- метилен -1,3- диоксан    

O O

2- метилен -1,3- диоксепан  

O O

2- метилен -1,3- диоксокан

O O

O 2- метилен -1,3,6- триоксокан  и  их  замещенные  производные  
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(ДТБП). В качестве инициаторов полимеризации 
кетенацеталей практически не применяются ациль-
ные перекиси за исключением единичных упоми-
наний перекиси бензоила [8]. Описано также фо-
тоинициирование полимеризации под действием 
Irgacure 184, бензоиновых эфиров и других фотои-
нициаторов [8, 9].

Влияние концентрации инициатора на ско-
рость полимеризации кетенацеталей было изучено 
в работе [10] на примере системы ДАК–МДО (65°С) 
в интервале концентраций ДАК 0.04–0.36 моль/л. 
Наблюдалась четкая тенденция возрастания скоро-
сти полимеризации с увеличением концентрации 
инициатора, однако разброс данных не позволяет 
сделать однозначный вывод о значении порядка 
скорости по инициатору.

По нашим данным, порядок скорости поли-
меризации по инициатору ДАК при 70°С равен  
0.75 ± 0.06, а по ДТБП – 0.61 ± 0.08 (рис. 1). Дроб-
ное значение параметра указывает на сложный 
механизм полимеризации.

Для определения скорости и эффективно-
сти инициирования мы использовали стан-
дартную методику ингибирования. Измеряли 
величину индукционного периода при полиме-
ризации МДО под действием ДАК в массе, 25-  
и 50%-ном растворе бензола в присутствии раз-
личных концентраций ТЕМПО. Оказалось, 
что скорость инициирования при низких кон-
центрациях МДО не зависит от концентра-
ции мономера (рис. 2а). При повышении кон-
центрации инициатора до 0.2 моль/л величина 

Таблица 1. Конверсия МДО и БМДО в радикальной полимеризации в различных условиях

Мономер Инициатор [I], мол. % Т, °С Время, ч Конверсия, % Литература

МДО

ДАК

2.0 50
48 70 [69]

72 59 [70]

0.1 60 48 87 [71]

2.0
60

3 99 [8]

20.0 68 18 [5]

1.0 65 24 86 [6]

2.5 70 12 80 [1]

1.2 85 24 97 [2]

ДТБП

0.5–3.0 120 6 90 [23]

2.0 120 72 86 [31]

2.0 125 15 64 [71]

2.5 120 15 43 [72]

БМДО ДТБП

3.0 120 24 <5 [31]

1.6 120 48 39 [72]

1.0 (мас.%) 120 18 40 [57]

2.0 120 8 56 [73]

Таблица 2. Константы сополимеризации ЦКА с виниловыми мономерами

М1
М2 = стирол M2 = ММА M2 = ViAc

r1 r2 литература r1 r2 литература r1 r2 литература

МФДЛ* 	 0.01� 	 4.0� 	 [74]� – – –

МДО 	 0.021� 23 	 [44]� 	 0.04�
	 0.057�

	 3.5�
	 34�

	 [75]�
	 [76]�

	 0.93�
	 0.47�
	 0.43�

	 1.71�
	 1.53�
	 3.25�

[33]
[77]
[78]

БМДО 	 1.08� 	 8.5� 	 [79]**� 	 0.53� 	 1.96�	 [27]**� – – –

*2-метилен-4-фенил-1,3-диоксолан. ** Данные получены в ATRP.
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индукционного периода (а следовательно, и ско-
рость инициирования) становятся зависимыми 
от концентрации мономера (рис. 2б). Эффек-
тивность инициирования при 70°С, рассчитан-
ная как отношение скорости инициирования 
к скорости распада ДАК [11], составляет 0.39–0.40  
при [ДАК] = 0.01 моль/л, и 0.37, 0.32, 0.22 при 
[ДАК] = 0.2 моль/л при полимеризации в массе, 
50- и 25%-ном растворе бензола соответственно. 
Последнее означает, что скорость инициирова-
ния определяется не столько скоростью распада 
ДАК, сколько скоростью присоединения пер-
вичных радикалов к мономеру. Этот результат 
вполне согласуется с тем, что кетенацетали  –  
неактивные мономеры.

Оцененная нами энергия активации ини-
циирования полимеризации в системе МДО–
ДАК в интервале 60–80°С составила 140 ±  
± 10 кДж/моль, что на 15 кДж/моль больше,  
чем энергия активации распада ДАК [11]. Та-
кое завышение естественно связать с вкладом 
в энергию активации инициирования энергии 
активации присоединения радикалов инициато-
ра к мономеру. Это еще раз подтверждает наше 
предположение о том, что скорость иницииро-
вания определяется не только скоростью распада 
ДАК, но и скоростью присоединения первичных 
радикалов к мономеру.

Низкая эффективность инициирования 
и является, по-видимому, основной причиной 
использования высокой концентрации инициа-
торов полимеризации кетенацеталей. В против-
ном случае полимеризация переходит в режим 
“dead end” (когда инициатор распадается пре-
жде, чем успеет заполимеризоваться весь моно-
мер). В качестве примера приведем наши данные. 

Если концентрация ДТБП равна 0.18 моль/л, то 
полимеризация МДО при 125°С достигает пол-
ного превращения. Если она составляет 0.05  
и 0.015 моль/л, то предельная конверсия не пре-
вышает 55 и 35% соответственно.

Рост цепи

Как уже говорилось, основное внимание ис-
следователей полимеризации кетенацателей 
было уделено степени раскрытия ацетального 
цикла. В отличие от катионной полимеризации, 
где в подавляющем большинстве случаев проис-
ходит исключительно виниловая полимеризация 
без раскрытия цикла, и только при температурах 
130–180°С реализуется его частичное раскрытие 
[1], в радикальном процессе возможны три типа 
полимеризации  – с нулевым, частичным и пол-
ным раскрытием цикла. 

Подробно эти вопросы рассмотрены в обзо-
ре 2017 г. [1]. Здесь же мы ограничимся приведе-
нием сводной таблицы полученных результатов  
(табл. 3) и формулировкой общих закономерно-
стей, которые можно наблюдать при радикальном 
раскрытии циклов кетенацеталей. 

Полнота раскрытия ацетального цикла зави-
сит прежде всего от природы мономера (размера 
цикла, наличия и строения заместителей в цикле) 
и во вторую очередь  – от температуры и других 
условий полимеризации.

Полуэмпирический квантово-химический 
расчет методом молекулярных орбиталей пред-
сказывает полное раскрытие цикла МФДЛ 
и МДО и частичное раскрытие 5- и 6-членных не-
замещенных кетенацеталей 2-метилен-1,3-диок-
солана и 2-метилен-1,3-диоксана [12]. Результаты 
ЯМР-анализа полученных полимеров это полно-
стью подтверждают (табл. 3). 

Пятичленный незамещенный 2-метилен- 
1,3-диоксолан полностью раскрывается лишь 
при 160°С, но уже введение в положение 4 фе-
нильного заместителя обеспечивает полное 
раскрытие цикла в интервале температур 60–
150°С. Интересно, что при переходе от обыч-
ной радикальной полимеризации МФДЛ при 
85–120°С к полимеризации с переносом атома 
в том же интервале температур степень раскры-
тия цикла резко падает от 100 до 30–60%, причем 
чем выше температура, тем это падение заметнее 
[13] (см. ниже).

При замене фенильного заместителя в диок-
солановом цикле на алкильный, полное его рас-
крытие происходит только при полимеризации 
в растворе. Дизамещенные 4,5-диалкил- или 
диарилметилендиоксоланы по радикально-
му механизму вообще не полимеризуются [14]. 

Рис. 1. Зависимость скорости полимеризации МДО 
от концентрации ДАК при 70°С (1) и ДТБП при  
125°С (2) в логарифмических координатах.
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	 (а)	 (б)
            

Рис. 2. Кинетические кривые полимеризации МДО в присутствии ингибитора ТЕМПО в массе (1), а также в 50% 
(2) и 25%-ном растворе бензола (3). [ДАК] = 0.01 (а) и 0.2 моль/л (б), [ТЕМПО] = 0.0038 (а) и 0.032 моль/л (б),  
Т = 70°С.

Таблица 3. Степень раскрытия цикла кетенацеталей в различных условиях

ЦКА Условия получения полимера Степень раскрытия цикла, % Литература

Размер цикла 5

O O

50°С, в массе
60°С

65°С, в ТГФ
70°С, в массе

120°С, в массе
120°С, в массе

125°С, в t-BuOH
150°С, в массе
160°С, в массе

51
50
49
61
87
75
83
83

100

[28]
[37]
[23]
[37]
[80]
[37]
[71]
[37]
[80]

O O

(МФДЛ) 

Фотополимеризация при 30°С
70°С, в массе

120°С, в массе
60–150°С, в массе

124°С, в массе
124°С, 39% раствор в бензоле

100
100
100
100
100
100

[80]
[81]
[81]
[81]
[18]
[82]

O O

C6H13

60°С, в массе
80°С, в массе
90°С, в массе
110°С, в массе

110°С, 50% раствор в бензоле

50
63
67
78

100

[82]
[30]
[30]
[30]
[30]
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ЦКА Условия получения полимера Степень раскрытия цикла, % Литература

O O

C10H21

60°С, в массе
80°С, в массе
90°С, в массе
110°С, в массе

110°С, 50% раствор в бензоле

55
65
74
88

100

[30]
[30]
[30]
[30]
[30]

O O Фотополимеризация при Т комн
80°С, в массе

120-160°С, в массе

0

0
0

[30]

[83]
[37]

O O Фотополимеризация при Т комн
80°С, в массе

0

0

[83]

[84]

Размер цикла 6

O O

50°С, в массе
65°С, в ТГФ

70°С
100°С, в массе

130oC, в Py
150°С, в массе

32
9

36
47
85
61

[37]
[23]
[1]

[37]
[71]
[37]

O O 50°С
120°С

62
89

[1]
[1]

O O Фотополимеризация при Т комн
80°С, в массе

120°С, в массе

0

0
0

[84]

[15]
[15]

O O Фотополимеризация при Т комн
110°С, в массе

110°С, в диоксане

0

0
0

[15]

[15]
[15]

Продолжение табл. 3
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ЦКА Условия получения полимера Степень раскрытия цикла, % Литература

O O 120°С, разбавленный раствор 
в бензоле 100 [1]

O O
110°С 80 [1]

O O
110°С 78 [1]

Размер цикла 7

O O

МДО 

Фотополимеризация при Т комн
То же

50°С, в массе
50°С, в массе
65°С, в ТГФ

85°С, в массе
85°С, в массе+УЗ

120°С
125°С, в массе

50–150°С, в массе

100
88

99.6
100
100
99.4
97
89

100
100
100

[8]
[2]
[9]

[15]
[71]
[23]
[2]
[2]

[80]
[71]
[37]

O O 60°С, в массе
65°С, в массе

100
100

[15]
[15]

O O
Фотополимеризация при Т комн

85°С, в массе
85°С, в массе+УЗ

120oC в массе

67

95
60

≈100

[2]

[2]
[2]

[72]

O O

БМДО 

Фотополимеризация при Т комн
80–120°С, ATRP

85°С, в массе
85°С, в массе +УЗ

120oC, в массе

76
100
45
46

100

[2]
[15]
[2]
[2]

[72]

Продолжение табл. 3
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4,5-циклозамещенные диоксоланы (например, 
3-метилен-2,4-диокса-бицикло [4.3.0] нонан) 
полимеризуются исключительно с раскрытием 
двойной связи.

Шестичленные циклы кетенацеталей практи-
чески не раскрываются по радикальному механиз-
му. Раскрытие становится возможным лишь при 
наличии двух алкильных заместителей одновре-
менно в положении 3 или двух алкильных заме-
стителей в положениях 4 и 6. В последнем случае 
при полимеризации 2-метилен-4,6-диметилдиок-
сана в разбавленном растворе при 120°С удалось 
наблюдать полное раскрытие цикла. Странно, но 
фенильные заместители, наоборот, делают рас-
крытие диоксанового цикла невозможным [15]. 

Общепринятым считается, что 7- и 8-членные 
циклы кетенацеталей раскрываются в ходе поли-
меризации полностью. Однако в работе [2] при-
водятся существенно меньшие доли раскрываю-
щихся циклов.

Раскрытие цикла 99% и более характерно и для 
сополимеризации МДО с акрилатами [16]. Пол-
ное раскрытие цикла наблюдается и при сополи-
меризации БМДО с различными мономерами; 
именно это обстоятельство обеспечивает данно-
му мономеру “лидирующую позицию” в синтезе 
легко- и биоразлагаемых сополимеров в настоя-
щее время [1].

При полимеризации замещенных 7-членных 
несимметричных циклических кетенацеталей воз-
можно два пути раскрытия цикла, например, для 
4-метилпроизводного  – с формированием пер-
вичного (1) или вторичного (2) радикала роста [17]:

ЦКА Условия получения полимера Степень раскрытия цикла, % Литература

O O 50°С, в массе
150°С, в массе

“Частично”
100 [15]

[22]

Размер цикла 8

O O
65°С, в ТГФ 99.8 [23]

O O

O

Фотополимеризация при Т комн
65–85°С, в t-BuOH

70°С, в хлорбензоле
85°С, в массе

85°С, в массе +УЗ

94

98–99.5
100
80
94

[2]

[15]
[15]
[2]
[2]

Окончание табл. 3

O OR.  +
O

O

R

R
O

O

R
O

O

1

2 1

2
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причем 85% радикалов образуется по второму 
пути, что естественно в силу большей стабильно-
сти вторичных радикалов.

Напротив, для несимметричного 5-членного 
МФДЛ возможен только один путь раскрытия 
с формированием вторичного радикала [18]:

R.
O

O

R
O

O

R
O

O

Насколько нам известно, кинетическая кон-
станта раскрытия цикла была определена только 
для 2-метил-4-диметилдиоксолильного радикала

 
Она составила 7.6 × 103 c–1 при 75°С [19].

Поскольку получить прямые эксперименталь-
ные данные об энергии активации роста цепи 
кетенацеталей с раскрытием цикла и без него до 
сих пор не удается, предпринимались попытки 
оценить эти величины с помощью квантово-хи-
мических расчетов (табл. 4). Видно, что для 7-, 
8- и 9-членных циклических мономеров эти ве-
личины сопоставимы. Напротив, для 5 и 6-член-
ных энергия активации циклического роста 
соответственно в два и три раза ниже чем, с рас-
крытием цикла. Авторы связывали это с энер-
гетически более предпочтительным взаимодей-
ствием p-орбитали планарного радикального 

центра и s*-разрыхляющей орбитали связи C–O 
в 5–6-членном цикле, чем в 7–9-членном.

Внутримолекулярный перенос атома водорода

Высокая активность первичного СН2-радика-
ла, образующегося при раскрытии цикла незаме-
щенных кетенацеталей, приводит к протеканию 
побочных реакций изомеризации активного цен-
тра в различные вторичные радикалы. Поясним 
механизм данного процесса на примере полиме-
ризации МДО.

В принципе для этого радикала роста возмож-
ны несколько реакций Н-переноса 1,4- 1,5-, 1,6-, 
1,7- и 1,8-, так как все они, согласно квантово-хи-
мическим расчетам [20], имеют примерно оди-
наковую энергию активации. Запрет налагается 
только на реакции 1,2- и 1,3-переноса. Однако на 
практике с помощью анализа продуктов полиме-
ризации методом спектроскопии ЯМР 1Н досто-
верно подтверждено лишь протекание реакции 
1,7-переноса [10, 21]:

Таблица 4. Квантово-химические расчеты энергии активации роста цепи циклических кетенацеталей [23]

Число атомов в цикле
Е, кДж/моль

с раскрытием цикла без раскрытия цикла 

5
6
7
8
9

59
72
42
43
42

29
24
31
42
46

CH2 C CH2CH2OR
O

CH2 CH2 CH C CH2CH2OR
O

CH2 CH3
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По одним данным степень разветвления полимера вследствие описанной реакции достаточно вы-
сока 20% (65°С) [21] и 29% (50°С) [22]. По другим она ниже – от 5% на средних конверсиях до 10% на 
глубоких (65°С) [9, 23]. По третьим – еще ниже: от 0.5 до 3% при 65°С [10]. Данная реакция приводит 
к образованию боковых сложноэфирных заместителей в цепи. Именно они препятствуют кристалли-
зации полимера и резко понижают его температуру стеклования.

Также возможна реакция 1,4-переноса [21]:

CH2 C CH2CH2OR
O

CH2 CH2 CH2 C CH2CHOR
O

CH2 CH3
,

но ее реализация оспаривается [10].
Протекание других реакций Н-переноса в реакции роста МДО экспериментально подтвердить не 

удалось.
Для полимеризации замещенного 2-метилен-4-метил-1,3-диоксепана также характерно протека-

ниеe реакции 1,7- и отсутствие реакции 1,4 Н-переноса [24].	
При наличии фенильного заместителя в диоксепановом цикле (БМДО) вероятность аналогичного 

1,7-переноса атома водорода

CH2 C CCH2OR
O

C CH2 CH C CCH2OR
O

C CH3

либо вообще отсутствует [25, 26], либо пренебрежимо мала [27, 28]. Также маловероятен 1,7-перенос 
атома водорода при полимеризации 4-метил-замещенного метилендиоксепана [17].

В работе [16] подробно исследовали долю звеньев с 1,7-переносом Н, образующихся при сополи-
меризации МДО с различными акрилатами. Она практически линейно возрастает от 2 до 15% с уве-
личением содержания МДО в мономерной смеси. Природа акрилового сомономера на эту величину 
влияет слабо. 

Особый случай представляет радикальная полимеризация 2-метилен-1,3-диоксе-5-пена [22]. При 
высоких температурах семичленный ацетальный цикл раскрывается полностью. Однако образую-
щийся аллильный радикал неактивен и подвергается 1,3-переносу атома Н: 

O O
R. R

O

O
R

O

O
R

O

O

Продукт перегруппировки деструктирует с отщеплением последнего звена в виде низкомолекуляр-
ного 5-членного циклического 3-винил-1,4-бутиролактона:

R
O

O O

O

R.

При пониженной температуре полимеризации (≤50°С) происходит частичное раскрытие цикла 
с протеканием 1,7-Н-переноса, аналогично описанному выше для МДО.
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В 5- и 6-членных циклических мономерах 
вероятность роста с изомеризацией концевого 
СН2-радикала мала: она составляет соответствен-
но 7.0 и 1.4% [23]. 

Напротив, доля звеньев, полученных в ре-
зультате Н-переноса в 8-членных циклах, в тех 
же условиях достигает 23 и 15% при полимери-
зации 2-метилен-1,5-диоксокана [23] и 2-мети-
лен-1,3,6-триоксокана [29] соответственно. В пос- 
леднем случае она слабо зависит от концентрации 
мономера и температуры, но в несколько раз уве-
личивается по ходу реакции с ростом конверсии. 

Интересные данные о степени разветвления 
были получены при фракционировании по-
ли-2-метилен-1,3,5-триоксокана по ММ: в вы-
сокомолекулярной фракции (>50 × 103) она со-
ставляла 9–12%, тогда как в низкомолекулярной  
(<4 × 103) повышалась до 15–21% [29].

Необходимо также отметить, что к получению 
разветвленных полимеров может приводить не 
только реакция внутримолекулярного, но и ме-
жмолекулярного переноса атома водорода (реак-
ция передачи цепи на полимер). Разделить вклад 
обоих процессов с помощью анализа ЯМР-спек-
тров продуктов довольно сложно [3].

Влияние концентрации мономера на скорость 
полимеризации

Ранее мы определили порядок скорости по-
лимеризации МДО по мономеру в двух сериях 
полимеризаций в бензоле с участием ДАК при 
70°С и ДТБП при 125°С в интервале объемных 

концентраций мономера 25–100% [7]. В обеих си-
стемах порядок скорости полимеризации оказался 
заметно выше единицы (1.4–1.7). Эти данные хо-
рошо коррелируют со значением “внутреннего” 
порядка полимеризации по мономеру, т.е. рассчи-
танного по изменению скорости полимеризации 
в ходе исчерпания мономера, который составляет 
1.7–2.4 и 1.4–1.7 при 70 и 125°С соответственно.

Очевидно, значение порядка скорости по-
лимеризации по мономеру зависит от природы 
кетенацеталя. Для 8-членного цикла 2-мети-
лен-1,3,5-триоксакана эта величина близка к 0.5, 
поскольку при уменьшении концентрации мо-
номера от 8 до 2 моль/л скорость полимериза-
ции падает всего в 2.1 раза. Отметим, что приве-
денные данные не согласуются с установленным 
в той же работе идеальным спрямлением кине-
тических кривых полимеризации в координатах 
уравнения первого порядка по мономеру при 65  
и 85°С [29].

Энергия активации полимеризации

Сведений о температурной зависимости ско- 
рости полимеризации кетенацеталей с раскры-
тием цикла крайне мало, и они довольно проти-
воречивы. Так, скорость полимеризации 2-ме- 
тилен-1,3,6-триоксокана при повышении темпе-
ратуры реакции от 65 до 85°С при низкой концен-
трации мономера (2 моль/л) возрастает в 11 раз, 
а при полимеризации в массе – в 7 раз [29].

По нашим данным, энергия активации по-
лимеризации МДО равна 135 ± 6 кДж/моль 

	 (а)	 (б)
  

Рис. 3. Температурная зависимость скорости полимеризации МДО (а) и БМДО (б) в аррениусовых координа-
тах. (а): [ДТБП] = 0.2 моль/л, Т = 90–150°С (1), [ДАК] = 0.173 моль/л, Т = 40–80°С (2); (б): [ДАК] = 0.12 моль/л,  
Т = 60–80°С.
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при инициировании с помощью ДАК и 136 ± 
± 15 кДж/моль при инициировании с помощью 
ДТБП (рис. 3а). Для полимеризации БМДО эта ве-
личина несколько ниже 117 ± 3 кДж/моль (рис. 3б).  
Найденные значения оказываются заметно выше, 
чем в случае радикальной полимеризации вини-
ловых мономеров (80–100 кДж/моль) [11].

Влияние растворителя на кинетику полимеризации

Эти сведения пока крайне ограничены. По-
скольку раскрытие цикла происходит по вну-
тримолекулярному механизму, D. Colombani [19] 
высказал предположение, что добавление рас-
творителя может облегчить этот процесс. Дей-
ствительно, степень раскрытия 5-членного цикла 
при полимеризации МФДЛ и 4-децил-2-мети-
лен-1,3-диоксолана под действием ДТБП при  
110°С составляет соответственно 73 и 90% в массе, 
но в 50%-ном растворе бензола происходит пол-
ное раскрытие цикла [30].

Описана полимеризация МДО в 50 и 75%-ном 
растворах в хлорбензоле и пиридине [31]. Ско-
рость полимеризации и Mn полимера в хлорбен-
золе были несколько выше, причем этот эффект 
был более заметным при увеличении разбавления.

Очевидно, что растворитель оказывает разное 
действие на полимеризацию различных кетена-
цеталей. Так, согласно работе [15], при добавле-
нии ТГФ и диоксана в полимеризат, содержащий 
2-метилен-5-фенил-1,3-диоксан, полимеризация 
вообще прекращается. 

Реакции ограничения цепи

Вопросы ограничения цепи в радикальной по-
лимеризации циклических кетенацеталей в лите-
ратуре, насколько нам известно, практически не 
обсуждаются. Высказывались предположения, 
что в эти реакции вносит существенный вклад 
обрыв цепей на первичных радикалах [7]. Данное 
предположение вполне логично, так как в силу 
низкой эффективности инициирования часть 
первичных радикалов уйдет на обрыв радикалов 
роста.

Кроме того, методом линеаризации числового 
распределения макромолекул по ММ (P(М)) [32] 
было показано, что при полимеризации МДО 
большую (но не главную) роль играет передача 
цепи на мономер [33]. 

По нашим данным, именно передача цепи на 
мономер является основной реакцией ограниче-
ния цепи, по крайней мере при полимеризации 
МДО. Мы также воспользовались методом лине-
аризации (P(М)). Известно, что если в реакции 
ограничения цепи преобладает передача цепи на 

мономер, то высокомолекулярная ветвь lnP хо-
рошо линеаризуется в координатах уравнения 
ln(P)= f(M) [34]. В этом случае константа пере-
дачи цепи на мономер СМ находится из тангенса 
угла наклона прямой ln(P)= f(M) из простого со-
отношения 

	

d P
dM

C mM
ln( )

= − / ,� (1)

где m – молекулярная масса звена.
Чтобы получить кривую распределения макро-

молекул по длине цепи P(М) используют простое 
преобразование приборных кривых ГПХ поли-
мера в координатах сигнал/время удерживания 
G(RT)[35]:

	 ln const ln /P M G RT M( ) = + ( )( )2 .

Высокомолекулярные участки кривых ln(P) 
для образцов полимера, полученных при разных 
концентрациях инициатора ДАК при 70°С при-
ведены на рис. 4а. Видно, что во всех случаях 
в высокомолекулярных областях кривых lnP су-
ществуют линейные участки, протяженность ко-
торых возрастает с увеличением концентрации 
инициатора. Рассчитанная величина СМ состави-
ла 1.60 × 10–2, 1.25 × 10–2 и 1.25 × 10–2 при концен-
трации инициатора 0.17, 0.01 и 0.001 моль/л соот-
ветственно, или в среднем СМ = (1.4 ± 0.1) × 10–2. 
Аналогичные результаты были получены и для 
полимеров, полученных с участием ДТБП при 
125°С (рис. 4б). Значения СМ равны 0.99 × 10–2, 1.3 
× 10–2 и 1.4 × 10–2 при концентрации [ДТБП] =  
= 0.18, 0.05 и 0.015 моль/л соответственно.

Оказалось, что эти величины совпадают с най-
денными в предположении, что cреднечисленная 
степень полимеризации полимера Pn опре-
деляется только передачей цепи на мономер  
(табл. 5): 

	 P
k M R

k M R Cn
p

M M
= =

[ ][ ]

[ ][ ]
.

1
� (2)

Из приведенных данных можно сделать одно-
значный вывод о том, что передача цепи на моно-
мер  – это преобладающая реакция ограничения 
цепи в радикальной полимеризации МДО.

Метод линеаризации lnP(M) позволил найти 
также значение константы передачи цепи ради-
калом стирола на МДО. Известно [33], что при 
радикальной сополимеризации стирола с МДО 
в условиях избытка стирола МДО практически 
не вступает в сополимеризацию и служит только 
растворителем для стирола. По нашим данным, 
при мольной доле МДО 0.25 в мономерной сме-
си продукт сополимеризации представляет собой 
практически чистый ПС. Оказалось, что в этой 
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системе высокомолекулярная ветвь lnP также хо-
рошо спрямляется в координатах уравнения (1) 
(рис. 5). Рассчитанное по формуле 

	
d P

dM
C

стирол
МДО

mM
ln( ) [ ]

[ ]
= − � (3)

значение константы передачи цепи радикалом 
роста стирола на МДО также оказалось достаточ-
но высоким: СМ = 1.5 × 10–2.

Нам не удалось найти в литературе схемы этой 
реакции. Логично предположить, что она осу-
ществляется путем отрыва атома водорода от бли-
жайшей к кислороду метиленовой группе:

	 (а)	 (б)
     

Рис. 4. Линеаризация числового распределения макромолекул поли-МДО по ММ в координатах уравнения (1).  
(а): [ДАК] = 0.17 (1), 0.01 (2) и 0.001 моль/л (3), Т = 70°С; (б): условия получения полимера указаны в табл. 5.

Таблица 5. Значения СМ, определенные по формуле Pn = 1/CM

Образец* [ДТБП], моль/л Конверсия, % Mn × 10–3 Pn CM× 102

3
2
1

0.015
0.05
0.18

8.2
10
17

7.7
10.5
9.2

67
92
81

1.4
1.1
1.2

* Номера образцов соответствуют номерам кривых на рис. 6.

R R
O

O
O

O

O

O

O
+ +

O

O
Сопоставляя значения СМ для МДО с литера-

турными для виниловых мономеров (например, 
СМ = 5 × 10–5 для стирола и 1 × 10–5 для ММА [11]), 
можно сделать вывод о том, что передача цепи на 
МДО идет с вероятностью на три порядка боль-
шей, чем на виниловые мономеры. Известно, 
что в подобного рода процессах ММ и ММР по-
лимера не зависит от концентрации инициатора 
и мономера, поскольку и скорость роста цепи, 
и скорость ограничения цепи  – обе прямо про-
порциональны концентрации мономера. Степень 
полимеризации полимера определяется только 
величиной СМ. Tакая картина реализуется, напри-
мер, при полимеризации аллильных мономеров 

по механизму деградационной передачи цепи 
[36], где величина СМ ≈ 10–1. 

Молекулярно-массовые характеристики 
поликетенацеталей

Сведения о ММ полимеров, полученных ра-
дикальной полимеризацией с раскрытием цикла 
кетенацеталей, немногочисленны и в основном 
были получены для полимеризации МДО. Тем не 
менее, анализируя их, можно обнаружить неко-
торые необычные особенности, не свойственные 
полимеризации виниловых соединений. 
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Во-первых, средние ММ довольно низки, 
порядок величины для поли(МДО) составляет  
103–104, для 5- и 6-членных поликетенацеталей 
Mn не превышает (3–5) × 103 [37]. Во-вторых, они 
слабо зависят от условий синтеза (температуры, 
концентрации и природы инициатора). Подтвер-
дить высказанные положения можно на приме-
ре радикальной полимеризации МДО (табл. 6). 
Видно, что с ростом концентрации инициатора 
ДАК от 0.04 до 0.4 мол. % значения Mn продукта 
полимеризации произвольным образом попадают 
в интервал (7–13) × 103.

Первую из названных особенностей мож-
но объяснить тем, что константа передачи цепи 
крайне высока, а вторую – тем, что в случае пре-
обладающей реакции ограничения цепи путем 
передачи цепи на мономер ММ не зависит ни 
от природы, ни от концентрации инициатора 
и определяется только величиной СМ. С повыше-
нием температуры ММ полимера также меняет-
ся слабо [37]. Действительно, как показали наши 
исследования (рис. 6), кривые ММР полимера, 
полученного в интервале концентрации ДТБП от 

0.015 до 0.18 моль/л, равно как и Mp, практически 
совпадают.

В-третьих, ММ полимера растет с конверсией, 
причем с заметным ускорением к концу процесса. 
При одной и той же концентрации фотоинициа-
тора (0.25 мас. %) четко прослеживается увеличе-
ние ММ в ходе полимеризации от 20 × 103 до 90 ×  
× 103 (табл. 6). Похожая зависимость наблюдается 
и при полимеризации МДО с участием ДАК при 
65°С [31]. Десятикратный рост ММ обнаружили 
также при полимеризации 2-метилен-1,3,6-три-
оксокана под действием ДАК при 65°С, причем 
наиболее выраженное повышение ММ отмечали 
в интервале конверсии 60–90% [29]. Причина та-
кого явления пока непонятна. Авторы отмечают, 
что это не следствие “живой” полимеризации, 
поскольку не наблюдается узкого ММР. От себя 
добавим, что это и не следствие гель-эффек-
та, который в данных условиях не реализуется 
(см. ниже). Логично предположить, что в этом 
“виновата” реакция передачи цепи на полимер 
(которую иначе называют реакцией интермоле-
кулярного переноса атома водорода), механизм 
которой предложен в работе [3]:

Рис. 5. Линеаризация численного распределения 
макромолекул ПС по ММ в координатах уравне-
ния (3) при полимеризации стирола в присутствии 
25 мол. % МДО. [ДАК] = 0.17 моль/л, Т = 70°С.

Рис. 6. Кривые ММР поли(МДО). Условия полу-
чения полимеров указаны в табл. 5. Пояснения  
в тексте.

R

O
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Автоторможение полимеризации

Хорошо известно, что радикальная полиме-
ризация виниловых мономеров характеризуется 

автоускорением (гель-эффектом) на средних 
и глубоких (а иногда даже на начальных) степе-
нях превращения мономера [38]. Недавно было 
показано и обосновано, что при радикальной 
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полимеризации кетенацеталей происходит не 
автоускорение, а автоторможение полимериза-
ции [7]. Независимо от природы и концентрации 
инициатора, температуры и концентрации мо-
номера кривая приведенной (отнесенной к теку-
щей концентрации мономера) скорости полиме-
ризации МДО имеет ниспадающий вид.

У этого феномена несколько причин. Во-пер-
вых, низкая ММ поликетенацеталей не может 
обеспечить формирование физической сетки за-
цепления макромолекул, необходимой для реали-
зации автоускорения полимеризации. Во-вторых, 
высока вероятность обрыва цепей на первичных 
радикалах. В-третьих, завышенный порядок ско-
рости полимеризации по мономеру вызывает па-
дение скорости полимеризации по мере его рас-
ходования. 

Отсутствие гель-эффекта при полимеризации 
МДО под действием ДАК при 65°С подтвержда-
ется и литературными данными [10], правда из-
мерения ограничивались конверсией 20–50%. 
Это явление типично и для радикальной поли-
меризации с раскрытием цикла других цикличе-
ских, поскольку зависимость выхода полимера от 
времени при полимеризации БМДО и 4,7-диме-
тил-5,6-бензо-2-метилен-1,3-диоксепана носит 
явно затухающий вид [31].

КОНТРОЛИРУЕМАЯ РАДИКАЛЬНАЯ 
ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ

 Большинство работ в области радикальной 
полимеризации кетенацеталей с обратимой деак-
тивацией цепи, сопровождающейся раскрытием 
цикла, направлено на разработку методов кон-
тролируемого синтеза легко разлагаемых сопо-
лимеров различной природы. Эта сторона вопро-
са (синтез и деструкция сополимеров) подробна 
описана в обзорных статьях последних лет [3, 4, 
31, 39]; в настоящем разделе мы сосредоточим 
основное внимание на специфических особенно-
стях реализации этого механизма при радикаль-
ной полимеризации с раскрытием цикла.

Обратимое ингибирование

Первые сведения о “живой” радикальной по-
лимеризации кетенацеталей с раскрытием цикла 
были получены Y. Wei и сотрудниками в 1996–98 гг. 
[41– 43] на примере полимеризации МДО и других 
мономеров под действием нитроксила ТЕМПО. 
Псевдоживой механизм процесса был подтвержден 
увеличением ММ полимера с конверсией. Авторы 
предложили механизм “живого” роста с обратимым 
обрывом, в котором на конце растущей цепи фор-
мируется лабильная группа ~СН2–ТЕМПО:

Таблица 6. Молекулярно-массовые характеристики поли(МДО), полученного в разных условиях

Инициатор I [I], мол.% T, oC Конверсия, % Mn × 10-3 Đ Литература

Irgacure 184 0,25* Комн. 
(УФ)

32
89

22.9
88.5

1.3
1.9 [9]

Диэтилазобисизо-
бутират 3.0 50

70
55
69

8.4
8.8

4
6 [37]

ДАК

0.042
0.044
0.08
0.13
0.26
0.36

65

7.7
6.7
7.5

13.2
13.2
7.8

1.8
2.0
1.6
1.9
2.2
2.7

[10]

1.2 85 97 5.0 [2]

2.0 50 70 42.0 1.7 [70]

20 60 18 11.0 2.7 [6]

ДТБП

3.0 120
150

69
97

8.7
9.4

4
20 [37]

0.5–3.0 120 90 30–35 10–13 [31]

0.015**
0.05**
0.18**

125
8.2
10

17.5

7.7
10.5
9.2

1.9
1.5
1.9

Наши данные

* Концентрация инициатора указана в мас.% и ** в моль/л.
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Этот механизм, предложенный в работах Y. Wei 
[41], противоречит всем известным законам псев-
доживой радикальной полимеризации с участи-
ем нитроксилов. Связь СН2–ТЕМПО настолько 
прочна, что при 125°С вряд ли способна к диссо-
циации. В противном случае была бы возможна 
псевдоживая радикальная полимеризация этиле-
на. На сомнительность результатов Y. Wei указы-
вали и французские ученые [31, 43]. Основным 

аргументом за недостоверность этих результатов 
служит тот факт, что до сих пор их не удалось ни-
кому воспроизвести. На наш взгляд, наблюдае-
мое повышение молекулярной массы полимера 
в ходе реакции может быть следствием двух при-
чин. Во-первых, как уже говорилось выше, ММ 
полимера растет и в обычной радикальной поли-
меризации. Вероятно, это связано с увеличением 
разветвлений цепи в ходе процесса. Во-вторых, 

CH2 C
O CH2 CH2

CH2CH2O
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CH2 C

O CH2 CH2

CH2CH2O

R

CH2 C CH2CH2OR

O
CH2 CH2
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O
CH2 CH2 O N

N
O.

	 (а)	 (б)
       

Рис. 7. Интегральные (а) и дифференциальные (б) кинетические кривые полимеризации МДО с участием ДАК. 
[ДAK] = 0.03 (1, 2), 0.0045 (3) и 0.9 моль/л (4); [ТЕМПО] : [ДАК] = 1.0 (1), 0.1 (2), 0 (3) и 1.6 (4); Т = 70 (1‒3)  
и 120°C (4).
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анализ ММ полимера проводили после его осаж-
дения в 160-кратный (!) избыток гексана. Такое 
выделение чревато большими потерями низко-
молекулярной фракции полимера. 

Чтобы подтвердить нашу правоту, мы мето-
дом изотермической калориметрии исследовали 
кинетику полимеризации и проанализировали 
непосредственно полимеризат, полученный при 
полимеризации МДО в присутствии и отсутствие 
ТЕМПО при 70 и 125°С, методом ГПХ. 

При низкой температуре полимеризация про-
текает по законам обычной ингибированной ра-
дикальной полимеризации (рис. 7, кривая 3). В от-
сутствие ТЕМПО при 70°С с высокой скоростью 
достигаются предельные конверсии МДО и обра-
зуется полимер с Мn = 13 × 103 и унимодальным 
ММР с Đ = Mw/Mn = 2.4 (рис. 8, кривая 1). При 
добавлении в полимеризат ТЕМПО в количестве 
0.1 : 1.0 по отношению к инициатору наблюдается 
небольшой индукционный период, по окончании 
которого полимеризация идет с заметно меньшей 
скоростью (кривая 2). При этом ММР полимера 
становится бимодальным (рис. 8, кривая 2). По 
данным ЭПР, низкомолекулярная мода отвеча-
ет полимеру, полученному в начале реакции на 
фоне ТЕМПО, а высокомолекулярная – после его 
расхода. При увеличении концентрации ТЕМПО 
на порядок происходит полное ингибирование 
полимеризации МДО (кривая 1).

При высокой температуре (125°С) и высокой 
концентрации инициатора в отсутствие ТЕМПО 
полимеризация МДО достигает конверсии прак-
тически 100% за короткое время (основная часть 
процесса протекает “за кадром” калориметра). 
Неожиданно оказалось, что полимеризация идет 
и в присутствии ТЕМПО, причем при мольном 
соотношении ТЕМПО : инициатор 0.8 ее скорость 

достаточно высока (рис. 9, кривая 2). В этом слу-
чае образуется олигомер (Mn = 960) c очень широ-
ким ММР (Mw/Mn= 22) (рис. 10, кривая 1). По мере 
увеличения соотношения ТЕМПО : инициатор 
скорость полимеризации падает (рис. 9, кривая 3).  
При этом образуется теломер из 1–3 звеньев (рис. 
10, кривая 2). Такая же кинетическая картина 
повторяется и при полимеризации в условиях 
меньших абсолютных концентраций инициатора 
и ТЕМПО (рис. 9, кривые 4 и 5). Интересно, что 
при двукратном недостатке ТЕМПО (рис. 10, кри-
вая 3) ММР полимера бимодальное.

Из этих данных однозначно следует, что ни-
каких признаков “живой” полимеризации МДО 
с участием ТЕМПО не наблюдается.

Естественно возникает вопрос: как вообще 
возможна полимеризация в присутствии ТЕМПО 

Рис. 8. Кривые ММР поли(МДО), полученного в от-
сутствие (1) и в присутствии ТЕМПО (2). Т = 70°С, 
[ДАК] = 0.045 (1) и 0.03 моль/л (2), [ТЕМПО] = 0 (1) 
и 0.003 моль/л (2).

	 (а)	 (б)
      

Рис. 9. Интегральные (а) и дифференциальные (б) кинетические кривые полимеризации МДО с участием ДТБП 
при 125°C. [ДТБП] = 0.9 (1‒3), 0.03 (4), и 0.043 моль/л (5); [ТЕМПО] : [ДТБП] = 0 (1), 0.8 (2), 1.6 (3), 0.1 (4) и 1.0 (5).
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в концентрации, близкой к 1 моль/л? (Данный 
факт был впервые отмечен еще в работе [40], 
правда, без комментариев). По нашему мнению, 
это связано с высокой активностью радикалов 
роста МДО. Прежде, чем произойдет обрыв ради-
кала на нитроксиле, он успеет присоединить не-
сколько звеньев, и в случае высокой концентра-
ции инициатора (1 моль/л) конверсия мономера 
может составить 50–60%.

Можно было ожидать, что направить поли-
меризацию кетенацеталя по псевдоживому ра-
дикальному механизму удастся, если концевая 
нитроксильная группа в полимере будет стаби-
лизирована фенильным заместителем. В данном 
случае она будет аналогична концевой группе 
в “живых” аддуктах ПС–нитроксил. Этим тре-
бованиям удовлетворяют мономеры МФДЛ 
и БМДО. В первом случае раскрытие цикла при-
ведет к формированию полного аналога стироль-
ного радикала роста:

Рис. 10. Кривые ММР поли(МДО), полученного  
в присутствии ДТБП и ТЕМПО, 125°С, [ДТБП] = 0.9  
(1, 2) и 0.006 моль/л (3); [ТЕМПО] = 0.72 (1), 1.4 (2) 
и 0.003 моль/л (3).
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а во втором образуется бензильный радикал:
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Наиболее подробно были изучены особенно-
сти полимеризации МФДЛ и БМДО с участием 
нитроксила SG1 в серии работ французских уче-
ных [31, 39, 43–48].

Оказалось, что начальные скорости полиме-
ризации обоих мономеров, инициированной ал-
коксиамином MONAMS, примерно одинаковы 
как при 120°С, так и при 140°С, однако выход по-
лимера составляет около 60–70% независимо от 
температуры.

При полимеризации БМДО под действием че-
тырех алкоксимаиновых инициаторов на основе 
нитроксила SG1 (BlocBuilder MA, MONAMS, бен-
зил-SG1 и стирил-SG1) выход полимера и его мо-
лекулярно-массовые характеристики во всех си-
стемах примерно одинаковы. Это свидетельствует 
о том, что и при полимеризации с раскрытием 

цикла кетенацеталей закономерности полимери-
зации, как и при полимеризации виниловых мо-
номеров, определяются не природой инициирую-
щего радикала, а природой нитроксила. 

Сравнительный анализ ММ и ММР поли-
меров, полученных полимеризацией БМДО 
и МФДЛ, инициированной перечисленными ал-
коксиаминами при 120 и 140°С показал, что не-
смотря на то, что скорость полимеризации в пер-
вом случае выше, чем во втором, все значения  
Mn и Đ совпадают с точностью до ошибки измере-
ния. Наблюдается повышение Mn с конверсией от  
1.5 × 103 до 5 × 103, причем темп ее роста для обо-
их кетенацеталей оказывается вдвое ниже рас-
считанного по закону “живых” цепей. ММР по-
лимеров постоянно уширяется по ходу процесса 
за счет “мертвой” низкомолекулярной фракции. 
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Вследствие этого дисперсность меняется от 1.1 
в начале полимеризации до 3 в конце.

Таким образом, полимеризация обоих мо-
номеров с участием SG1 протекает в “живом”, 
но затухающем режиме с накоплением мертвых 
цепей. Оценка с помощью компьютерного мо-
делирования показала, что доля “живых” цепей 
по ходу полимеризации к конверсии 50% падает 
до нуля при полимеризации МФДЛ и до 20–30% 
при полимеризации БМДО. По мнению авторов, 
затухание “живого” механизма вызвано двумя 
причинами: термо-деструкцией нитроксила SG1 
и образованием мертвых цепей при захвате ни-
троксилом нераскрытого радикала роста. 

Эти оценки подтверждаются эксперимен-
тальными результатами блок-сополимеризации 
БМДО со стиролом [43]. Если на первой стадии 
проводить полимеризацию стирола под действи-
ем BlocBuilder, а на второй – добавить БМДО, то 
получается практически чистый блок-сополимер. 
Но если поменять порядок полимеризации мо-
номеров, то продукт содержит большую долю не-
прореагировавшего поли(БМДО).

Менее выраженный затухающий характер на-
блюдается в бинарной и тройной сополимериза-
ции МФДЛ с акрилонитрилом, ММА, стиролом, 
олигоэтиленгликольметакрилатом, иницииро-
ванной алкоксиаминами на основе SG1 [44–46, 
48]. Наблюдается линейный рост ММ с увели-
чением конверсии и дисперсность Đ составляет 
1.3–2.0, что позволяет с высокой степенью досто-
верности говорить о контролируемом синтезе со-
полимеров. “Живой” характер сополимеризации 
подтверждается тем, что выделенные сополимеры 
инициируют полимеризацию стирола с образова-
нием блок-сополимеров [46]. Важно, что во всех 
перечисленных полимеризационных процессах 
с участием БМДО и МФДЛ степень раскрытия их 
циклов близка к 100%, что значимо с точки зре-
ния синтеза легкоразлагаемых сополимеров.

Полимеризация с переносом атома

Механизм полимеризации с переносом атома 
в случае циклических кетенацеталей во многом 
зависит от природы мономера. В отличие от по-
лимеризации с участием нитроксилов, в полиме-
ризации с переносом атома степень раскрытия 
цикла МФДЛ оказывается существенно ниже 
(30–60%) [13]. Второе существенное отличие со-
стоит в том, что компонент каталитической систе-
мы CuBr выполняет функцию не только катали-
затора радикальной полимеризации с переносом 
атома, но и инициирует катионную полимери-
зацию МФДЛ с раскрытием цикла. В результате 
в системе 2-этил-2-бромизобутират–CuBr–2,2’-
бипиридил при 85–140°С образуется полимер 

с бимодальным ММР, высокомолекулярная мода 
которого, по мнению авторов, относится к про-
дукту катионного процесса. Чтобы избежать ка-
тионной полимеризации, в полимеризат добав-
ляют ингибитор – пиридин. При трехкратном (по 
отношению к CuBr) избытке пиридина содержа-
ние высокомолекулярной фракции понижается 
до долей процента, Mn полимера линейно растет 
до конверсии 70%, а дисперсность Đ близка к 1.2. 
Однако доля нераскрытых циклов в полимере при 
этом не меняется.

Сополимеризация с переносом атома для 
МФДЛ с бутилакрилатом и полиэтиленгликоль-
метакрилатом в варианте ICAR также протека-
ет с плохим контролем молекулярно-массовых 
характеристик [49]. Линейное увеличение Mn 
наблюдается только до конверсии 20%, а сте-
пень раскрытия цикла МФДЛ составляет всего  
35–55%.

БМДО в отличие от МФДЛ полимеризуется 
с полным раскрытием цикла, с формированием 
полимера с узким ММР и контролируемой ММ 
[25]. Скорость полимеризации подчиняется зако-
ну первого порядка по мономеру. Интересно, что 
скорость полимеризации БМДО под действием 
системы 2-этил-2-бромизобутират–CuBr–2,2’-
бипиридил при 120°С оказалась вдвое–втрое 
выше, чем в обычной радикальной полимериза-
ции, инициированной ДТБП. Mn полимера ли-
нейно растет с конверсией, однако по абсолютной 
величине не превышает 8 × 103. Эксперименталь-
ные значения Mn совпадают с рассчитанными по 
закону “живых” цепей. Величина Đ уменьшается 
от начала к концу процесса от 1.4 до 1.2. “Жи-
вой” характер полимеризации БМДО реализуется 
в интервале температур от 80 до 140°С.

Тщательный 1D и 2D анализ ЯМР структуры 
поли(БМДО), полученного под действием си-
стемы бензилбромид–CuBr–1,1,4,7,7-пентаме-
тилдиэтилентриамин, показал что при формиро-
вании цепи возможно протекание 1,7-переноса 
атома водорода с вероятностью 1/28 [28].

При последовательной полимеризации ММА, 
метилакрилата или стирола на первой стадии 
и БМДО  – на второй образуются блок-сополи-
меры [26]. При этом степень раскрытия 7-член-
ного цикла равна 100%. Ширина ММР блок-со-
полимеров определяется шириной ММР первого 
блока.

В настоящее время полимеризация с перено-
сом атома с участием БМДО широко применяется 
для контролируемого синтеза самых разных лег-
ко- и биоразлагаемых сополимеров [4, 27, 28, 50–
55]. При этом степень раскрытия цикла в БМДО 
близка к 100% [27, 28, 56].
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Сообщается о контролируемой сополимери-
зации с переносом атома 4,7-диметил-2-мети-
лен-1,3-доксепана со стиролом, акрилонитрилом 
и метилакрилатом, где степень раскрытия диок-
сепанового цикла составляет 70–80% [56].

Полимеризация с обратимой передачей цепи

Первые попытки заполимеризовать цикли-
ческие кетенацетали по ОПЦ-механизму были 
предприняты китайскими учеными в 2002 г. на 
примере БМДО и ОПЦ-агента – дикумилперок-
сид–1-(этоксикарбонил)проп-1-илдитиобензоа-
та [57]. Оказалось, что при 90°С полимеризация 
под действием дитиобензоатного агента вооб-
ще не идет. При 120°С и мольном соотношении 
ОПЦ-агент : инициатор > 10 выход полимера до-
стигает 60–65%, Mn линейно растет с конверсией, 
однако Đ = 2.5–4.0 при полимеризации в массе, 
и только при полимеризации в ТГФ понижается 
до 1.3. Во всех опытах степень раскрытия БМДО 
была равна 100%.

Повышенная температура (120°С) требуется 
и для получения блок-сополимеров ПС–блок–
поли(МДО) с участием тритиокарбонатных 
ОПЦ-агентов [58]. Однако и в этом случае кон-
троль ММ оказывается невысоким.

Интересно, что в отличие от обычной ради-
кальной полимеризации БМДО в ОПЦ-процессе 
не требуется высоких концентраций инициатора. 
Полимеризация с выходом до 60% протекает при 
концентрации инициатора дикумилпероксида 
всего 0.16 мол. %. Причина этого пока непонятна.

Как уже отмечалось выше, кетенацетали явля-
ются крайне неактивными мономерами, поэтому 
для осуществления их ОПЦ-полимеризации пред-
почтительно использовать MADIX-агенты (ксан-
таты), поскольку именно они хорошо зарекомен-
довали себя в полимеризации таких неактивных 
мономеров, как винилацетат и N-винилпирро-
лидон. Действительно, применение MADIX-
агентов позволило осуществить контролируемую 
радикальную полимеризацию незамещенного 
МДО [59]. Было выбрано четыре MADIX-аген-
та O-гексил-S-метил-2-пропионилксантат (I), 
O-п-метоксифенил-S-метилацетилксантат (II), 
O-этил-S-метил-2-пропионилксантат (III) и O-
изопоропил-S-метил-2-пропионилксантат (IV). 
Выход полимера при полимеризации МДО, ини-
циированной ДАК при 60°С в присутствии аген-
тов I, III и IV, был близок и составлял 17–22%, 
в то время как для агента II он не превышал 2%. 
В последнем случае происходила фрагментация 
стабилизирующей группы II, приводящая к об-
разованию карбонодитиоатных групп, что было 
подтверждено методом ЯМР. Во всех системах 
экспериментальная Mn оказывалась в несколько 

раз выше теоретической, рассчитанной по зако-
ну “живых” цепей, а Đ = 1.4–1.9. Однако именно 
MADIX-агент II оказался оптимальным для осу-
ществления контролируемой сополимеризации 
МДО с винилацетатом. Выход сополимера дости-
гал 30–50%, а экспериментальная ММ соответ-
ствовала теоретической.

ОПЦ-сополимеризация [60–62], преимуще-
ственно в MADIX-варианте [63–66] с участием 
циклических кетенацеталей активно использу-
ется для контролируемого синтеза легко разла-
гаемых сополимеров. Описана сополимеризация 
кетенацеталей с винилацетатом, акриламидом, 
N-изопропилакриламидом, винилбромбутаноа-
том и другими виниловыми мономерами. Во всех 
системах наблюдается снижение контроля ММ 
с увеличением доли кетенацеталя в полимериза-
те. Mn сополимеров как правило не превышает не-
сколько тысяч, а дисперсность сополимера всег-
да выше, чем у гомополимера второго мономера 
в тех же условиях. Чем выше ММ сополимера, 
тем шире ММР. Так, при Mn < 3.5 × 103 сополимер 
МДО с винилацетатом имеет Đ =1.2–1.3. а при 
повышении Mn до 11 × 103 величина Đ возрастает 
до 1.7 [67]. Как и в случае полимеризации с пе-
реносом атома, кетенацетали в ОПЦ-сополиме-
ризации теряют свою способность к раскрытию 
цикла. Так, МДО, для которого характерно 100%-
ное раскрытие, в ОПЦ-сополимеризации с акри-
ламидом раскрывается всего на 50–60% [67]. Ме-
нее выраженное сокращение степени раскрытия 
цикла (до 87–90%) наблюдается при ОПЦ-сопо-
лимеризации БМДО c акриламидом.

Интересные результаты были получены при 
попытке осуществить контролируемую чередую-
щуюся полимеризацию с участием ОПЦ-агента 
[68]. Из общих соображений, кетенацетали, бу-
дучи сильными электронодонорными мономе-
рами, должны легко вступать в чередующуюся 
сополимеризацию с электроноакцепторными 
мономерами. На практике оказалось, что это не 
совсем так. При сополимеризации МФДЛ с мале-
иновым ангидридом под действием тритиокарбо-
ната 4-циан4-[(додецилсульфанилтиокарбонил)
сульфанил]пентанола получается исключительно 
гомополимер МФДЛ. Но при сополимеризации 
в тех же условиях с N-этилмалеимидом образует-
ся чередующийся сополимер с контролируемой 
ММ и узким ММР.

В работе [55] провели сравнение результа-
тов контроля ММ в сополимеризации с перено-
сом атома и с ОПЦ одной и той же мономерной 
пары – БМДО и изопоропилакриламида. Интер-
вал достигнутых ММ ((10–50) × 103) был пример-
но одинаковым в обеих системах, но дисперсность 
по ММ в ОПЦ-процессе (Đ =1.08–1.03) заметно 
ниже, чем в полимеризации с переносом атома  
(Đ = 1.35–1.75).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей обзорной статье мы попытались 
впервые обобщить накопленный опыт в иссле-
дованиях кинетики радикальной (в том числе 
контролируемой) полимеризации кетенацета-
лей с раскрытием цикла. Для этого нам необхо-
димо было привлечь не только литературные, но 
и наши собственные данные.

В результате удалось сформулировать основ-
ные закономерности кинетики радикальной по-
лимеризации циклических кетенацеталей, отлич-
ные от таковых в радикальной полимеризации 
обычных виниловых мономеров. Сформулируем 
их еще раз:

– завышенный порядок скорости полимериза-
ции по мономеру;

– низкая скорость и эффективность иниции-
рования;

– основной тип ограничения цепи путем пере-
дачи цепи на мономер;

– автоторможение полимеризации;
– низкая ММ полимеров.
Все перечисленные особенности обусловлены 

предельно низкой активностью этих мономеров 
(и соответственно предельно высокой активно-
стью их радикалов) в радикальной полимериза-
ции.

Как следует из второй части нашего обзора, 
в последние годы возрос интерес к проведению 
радикальной полимеризации в контролируемом 
режиме с использованием методов обратимого 
ингибирования, обратимого переноса атома и об-
ратимой передачи цепи по механизму присоеди-
нения–фрагментации. 

Исследования в данной области показали, 
что радикальная полимеризация кетенацеталей 
с обратимой деактивацией цепи сопровождается 
побочными реакциями, которые препятствует ре-
ализации “живого” механизма до глубоких кон-
версий. Решить эту проблему, вероятно, можно 
будет либо путем разработки мономеров нового 
поколения, которые были бы более активными, 
чем МДО, БМДО и МФДЛ, либо путем подбора 
новых контролирующих агентов. Существенно 
более важно то, что радикальная сополимериза-
ция с участием указанных циклических кетенаце-
талей, как показали многочисленные работы, мо-
жет идти по “живому” радикальному механизму. 
Это обеспечивает возможность контролируемого 
синтеза легко деградируемых сополимеров раз-
ной химической природы. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского научного фонда (проект 23-23-00147).
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