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Впервые изучены закономерности радиационной (со)полимеризации ак-

риловой кислоты под действием дибензилтритиокарбоната в массе и ор-

ганических растворителях. Показано, что использование агента обрати-

мой передачи цепи позволяет получать узкодисперсные водораствори-

мые (со)полимеры в условиях радиолиза. При этом добавление к реак-

ционной смеси акриловая кислота – 1,4-диоксан  дибензилтритиокар-

бонат N-винилкапролактама приводит к уменьшению скорости полиме-

ризации. 
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Разработка новых методов локализации радионуклидов в окрест-

ности опухоли, пригодных для создания недорогих терапевтических ра-

диофармпрепаратов и не требующих сложного высокотехнологичного 

оборудования, является актуальной проблемой в связи с ростом числа 

онкологических заболеваний. Научная значимость решения проблемы 

связана с тем, что предполагаемое успешное использование уникальных 

свойств «умных» восприимчивых полимеров при разработке инноваци-

онных радиофармпрепаратов для локальной радиотерапии откроет путь 

к созданию широкого круга аналогичных препаратов. Одним из пер-

спективных подходов для создания функциональных полимеров с за-

данными характеристиками является псевдоживая радикальная полиме-

ризация, среди различных вариантов воплощения которой особое место 

занимает полимеризация с обратимой передачей цепи (ОПЦ-

полимеризация) по механизму присоединения–фрагментации; ее меха-

низм обсуждается в работах [1; 2]. В отличие от других методов псев-

доживой радикальной полимеризации ОПЦ-процесс является универ-

сальным способом контролируемого синтеза полимеров на основе прак-
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тически всех мономеров, полимеризующихся по радикальному меха-

низму, который можно проводить, используя не только традиционные 

радикальные инициаторы, распадающиеся при нагревании, но и в усло-

виях радиолиза при комнатной температуре [2]. 

Ранее мы показали, что радиационную ОПЦ-полимеризацию 

можно использовать для управляемого синтеза полиакрилонитрила и 

полиакрилатов [3; 4]. Этот процесс характеризуется рядом особенностей 

по сравнению с ОПЦ-полимеризацией под действием вещественных 

инициаторов, регенерирующих активные радикалы при нагревании. 

Оказалось, что радиолиз приводит к понижению эффективности ОПЦ-

агента в полимеризации за счет расхода части ОПЦ-агента на побочные 

реакции; в результате повышается ММ образующегося полимера. Тем 

не менее практически все макромолекулы, образующиеся при радиолизе 

в присутствии ОПЦ-агента, содержат реакционноспособную тиокар-

бонильную группу, что позволяет использовать их для синтеза блок-

сополимеров, который можно осуществлять в условиях и радиолиза, и 

вещественного инициирования. 

В развитие этих исследований мы поставили целью настоящей 

работы изучить закономерности радиационной ОПЦ-полимеризации ак-

риловой кислоты (АК) и ее сополимеризации с N-винилкапролактамом 

(N-ВК), образующих водорастворимые полимеры, которые мы рассмат-

риваем как модельные соединения для синтеза термочувствительных 

узкодисперсных сополимеров определенных молекулярных масс, ис-

пользуемых для получения радиофармпрепаратов.  

Спецификой радикальной полимеризации акриловой кислоты яв-

ляется способность образовывать ассоциаты за счет Н-связи [5]. Кине-

тические эффекты, связанные с Н-связью, ярко проявляются при поли-

меризации в ряду растворителей, включающих воду: скорость полиме-

ризации АК возрастает в ряду растворителей ДМСО – формамид – вода, 

что обусловлено в основном повышением значения константы скорости 

роста. При полимеризации АК, взятой в высокой концентрации (выше 

80 об. %), образующийся полимер обычно выделяется в отдельную фа-

зу, и процесс протекает гетерофазно. Растворители, способные к обра-

зованию Н-связи – диоксан, метанол, вода, мало влияют на скорость по-

лимеризации АК в гетерофазной области; углеводородные растворители 

– толуол, гексан, являющиеся для ПАК осадителями, понижают ско-

рость полимеризации АК и молекулярную массу ПАК.  

Настоящая работа посвящена поиску условий синтеза гомо- и со-

полимеров АК с молекулярной массой не выше 2×10
4
. Основываясь на 

литературных данных и нашем опыте, мы использовали для иницииро-

вания полимеризации радиолиз (высокоэнергетический пучок γ-квантов 

от источника 
60

Co), а в качестве ОПЦ-агента применяли дибензилтри-

тиокарбонат (БТК), который применяли ранее для радиационной ОПЦ-

полимеризации маслорастворимых мономеров. 
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Экспериментальная часть 

Образцы для полимеризации готовили растворением рассчитан-

ного количества БТК (10
-1

 или 10
-2

 моль/л) в мономере или смеси моно-

мер(-ы) – растворитель заданного соотношения; реакционные смеси де-

газировали и полимеризовали при комнатной температуре в запаянных 

ампулах при заданной мощности дозы облучения в течение фиксиро-

ванного времени. По окончании полимеризации реакционные смеси 

растворяли в диоксане и сушили лиофильно. От непрореагировавшего 

N-ВК полимер очищали экстракцией гексаном. 

Для изучения молекулярно-массовых характеристик ПАК и ее 

сополимеров методом ГПХ предварительно проводили метилирование 

карбоксильных групп диазометаном. Анализ молекулярно-массовых ха-

рактеристик полимеров осуществляли методом ГПХ а) в ТГФ при 40 °С 

на жидкостном хроматографе «Shimadzu» с колонками, наполненными 

полистирольным гелем, с размером пор 10
5
 и 10

4
 Å и б) в ДМФА, со-

держащем 0.1 % мас. LiBr, при 50 °С на хроматографе GPC-120 фирмы 

PolymerLabs с двумя колонками PLgel 5 µm MIXED B (М = 510
2
 – 

1×10
7
). В качестве детектора использовали дифференциальный рефрак-

тометр. ММ рассчитывали по калибровке по ПММА-стандартам. 

Результаты и их обсуждение 

Радиационная ОПЦ-полимеризация акриловой кислоты в разных средах 

Недавно мы показали, что при полимеризации АК, инициирован-

ной ДАК, в массе при 80 
о
С в условиях высокой концентрации ОПЦ-

агента (не ниже 10
-1

 моль/л) на предельных конверсиях образуется уз-

кодисперсный олигомер со средней степенью полимеризации не более 

100. При этом реакционная система остается гомогенной вплоть до кон-

ца процесса, и псевдоживой механизм процесса сохраняется [6]. Осно-

вываясь на этих данных, мы изучили возможность синтеза узкодисперс-

ной олигомерной ПАК при комнатной температуре, используя в каче-

стве ОПЦ-агента БТК (10
-1

 моль/л) и радиолиз для инициирования по-

лимеризации. Полимеризацию проводили как в массе, так и в растворе, 

варьируя мощность дозы и время полимеризации.  

При полимеризации АК в массе увеличение мощности дозы, т.е. 

скорости инициирования, закономерно приводит к возрастанию скоро-

сти полимеризации и соответственно уменьшению времени достижения 

предельной конверсии мономера (табл. 1).  
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Т а б л и ц а  1   

Влияние условий синтеза на конверсию мономера при радиационной ОПЦ-

полимеризации АК. Т = 20°С. [БТК] = 0.1 моль/л 

Растворитель Мощность, рад/с Время, ч Конверсия, % 

В массе 1.46 

4.0 

4.0 

4.0 

8.7 

14 

2 

4 

6 

8 

3.2 

4.1 

14.5 

84.7 

96.9 

1,4-Диоксан 1.46 

4.0 

8.7 

14 

6 

8 

37.9 

61.8 

97.1 

Гексан 4 6 86.6 

Метанол 4 6 18.7 

 

При сравнении молекулярно-массовых характеристик ПАК (рис. 

1а и 1б, кривые 1), выделенной при близкой конверсии (3 – 4 %), но 

разной интенсивности облучения (1.46 и 4.0 рад/с): Mn=3100, Mw/Mn = 

1.13 и Mn=1400, Mw/Mn = 1.43, видно, что увеличение скорости иниции-

рования приводит к понижению молекулярной массы полимера и уши-

рению ММР за счет увеличения вклада обычного инициирования в об-

разование цепей.  

                                     

Р и с .  1 .  Кривые ГПХ-продуктов радиа-

ционной полимеризации АК в присутствии БТК 

при 20 °С в массе и в растворе 1,4-диоксана: а – 

полимеризация в массе при мощности излуче-

ния 1.46 рад/с (1) и 8.7 рад/с (2) и в 50-ном % 

растворе в 1,4-диоксане при мощности излуче-

ния 1.46 рад/с (3) и 8.7 рад/с (4); б – полимери-

зация в массе при мощности 4 рад/с в течение 

2 ч (1), 4 (2) и 6 ч (3); в – полимеризация при 

мощности 4 рад/с в течение 6 ч в массе (1), 1,4-

диоксане (2), гексане (3) и метаноле (4). 
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Увеличение конверсии (при фиксированной мощности облуче-

ния) приводит к повышению молекулярной массы полимера и неболь-

шому уширению ММР (рис. 1б, кривая 2); так, ПАК, выделенная при 

конверсии 14.5 %, характеризуется Mn=2600, Mw/Mn = 1.76. Дальнейшее 

повышение мощности облучения приводит к дополнительному ушире-

нию ММР полимера, выделенного на предельной конверсии (рис. 1а, 

кривая 2): Mn=9800, Mw/Mn = 2.36. 

В этих системах в ходе синтеза не наблюдалось выделения ПАК 

в отдельную фазу, что свидетельствует о правильности выбранного 

подхода. 

Радиационная ОПЦ-сополимеризация акриловой кислоты и N-

винилкапролактама в 1,4-диоксане 

Для проведения радиационной ОПЦ-сополимеризации акриловой 

кислоты и N-винилкапролактама использовали 1,4-диоксан, в котором 

растворимы мономеры, гомо- и сополимеры; мономеры брали в массо-

вом отношении 1 : 1. Оказалось, что при той же концентрации БТК (10
-1

 

моль/л) гомополимеризация N-ВК и его сополимеризация с АК проте-

кает с низкой скоростью и выход (со)полимера составляет менее 10% 

(табл. 2).  
Т а б л и ц а  2   

Влияние условий синтеза на выход (со)полимера и его молекулярно-массовые 

характеристики. Мощность облучения 5.4 рад/с. Т = 20 °С 

N-ВК
*
 АК

*
 ДО

**
 БТК, М Время, ч Конв.% Mn×10

-3 
Mw/Mn 

100 0 50 

10
-1

 

 

10
-2 

6 

12 

10 

24 

< 10% 

< 10% 

88 

99 

 

 

7.6 

 

 

1.46 

50 50 

25 

10
-1

 

 

10
-2 

6 

12 

2 

4 

6 

< 10% 

< 10% 

70 

85 

96 

 

 

 

31.8 

46.5 

 

 

 

2.04 

2.14 

50 

10
-1

 

 

10
-2 

6 

12 

2 

4 

6 

< 10% 

< 10% 

68 

79 

90 

 

 

 

 

14.0 

 

 

 

 

1.37 

75 

10
-1

 

 

10
-2 

6 

12 

10 

24 

< 10% 

< 10% 

90 

~100 

 

 

 

6.7 

 

 

 

1.45 
*
 Содержание мономеров приведено в массовых процентах. 

**
 Содержание 1,4-диоксана (мас. %) по отношению к суммарному количеству 

мономера 
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Можно предположить, что наблюдаемое замедление обусловлено 

побочными реакциями обрыва на радикальных интермедиатах, как это 

происходит при полимеризации аналога N-ВК – N-винилпирролидона 

[7]. Поэтому в последующих экспериментах концентрацию БТК пони-

зили на порядок, что привело к ожидаемому существенному увеличе-

нию скорости процесса. Предельные конверсии достигались за 2 – 6 ч в 

зависимости от содержания растворителя в исходной смеси. 

Уменьшение концентрации мономеров приводило к небольшому 

понижению скорости полимеризации и уменьшению молекулярной 

массы сополимера. Интересно, что сополимер, образующийся при наи-

меньшем содержании 1,4-диоксана в реакционной смеси, характери-

зовался наиболее широким ММР. При сравнении этих данных с резуль-

татами радиационной ОПЦ-полимеризации АК видно, что добавление 

N-ВК способствует сохранению псевдоживого механизма процесса 

вплоть до глубоких конверсий, о чем свидетельствует более узкое ММР 

продукта сополимеризации. 

Таким образом, в настоящей работе удалось разработать методи-

ки количественного синтеза олигомерных (Mn < 2×10
3
) (со)полимеров 

на основе акриловой кислоты с относительно узким ММР в условиях 

радиационной ОПЦ-полимеризации при комнатной температуре. 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фун-

даментальных исследований (14-43-03069). 
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