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Исследованы особенности полимеризации метилметакрилата и ряда других (мет)акриловых
мономеров в присутствии каталитических систем на основе феназиновых красителей (ней-
трального красного и сафранина Т) при облучении светом видимого диапазона. Установлено
влияние аминов различного строения, а также кислорода воздуха на кинетические закономер-
ности полимеризации и молекулярно-массовые характеристики полимеров. Показано, что по-
лимеризация может протекать в контролируемом режиме до высоких значений конверсии при
комнатной температуре и низкой концентрации фотокатализатора, в том числе без предвари-
тельной дегазации реакционной среды.

DOI: 10.31857/S2308113923700535, EDN: QODPEW

ВВЕДЕНИЕ
Контролируемая радикальная полимеризация

с переносом атома является одним из наиболее
актуальных направлений химии полимеров по-
следних десятилетий [1, 2]. В основе классическо-
го варианта этой методологии лежит обратимый
перенос атома галогена между растущим радика-
лом (~ ) и комплексом переходного металла
(Mn/L) (1):

(1)

В результате многократной активации/деакти-
вации полимерной цепи удается добиться высо-
кой степени контроля над молекулярно-массо-
выми характеристиками и функциональностью
полимеров. Способность атома металла легко и
обратимо менять степень окисления под воздей-
ствием света позволила осуществить аналогич-
ный процесс и при фотооблучении [3]:

(2)

(M – комплекс Ir или Ru).
Вместе с тем существенными недостатками

процессов с переносом атома являются необхо-
димость выделения металлокомплексного ката-
лизатора для последующей регенерации, а также
обязательная очистка конечного продукта от со-
путствующих компонентов каталитической си-
стемы. В последние годы одна из ключевых тен-
денций развития фотокатализа в синтетической
органической химии связана с заменой металло-
содержащих катализаторов на органические [4, 5].
Ряд фотокатализаторов оказался успешно приме-
ним и в процессах полимеризации с переносом
атома для получения гомо- и сополимеров с уз-
ким ММР [6, 7]. Это направление получило на-
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звание безметаллической полимеризации с пере-
носом атома.

Активация/деактивация макрорадикалов про-
текает по механизмам с окислительным и восста-
новительным циклом тушения:

(3)

В роли катализаторов безметаллической поли-
меризации с переносом атома с окислительным
циклом тушения возбужденного состояния фото-
катализатора (РС*) выступают конденсирован-
ные ароматические соединения, а также гетеро-
циклические производные фенотиазинового, фе-
ноксазинового и феназинового ряда [8, 9].
Восстановительный тип тушения характерен для
некоторых фотоинициаторов типа II и ксантено-
вых красителей [10, 11]. Возможность получения
способных к модификации полимеров заданной
ММ и низкими коэффициентами дисперсности
Đ сохраняется. При этом синтез полимеров про-
исходит без участия комплексов переходных ме-
таллов при комнатной температуре.

Одним из условий эффективного протекания
подобных процессов является наличие у фотока-
тализатора высоких коэффициентов мольной
экстинкции в области ближнего УФ-диапазона и

видимой области спектра. В этой связи в плане
практического применения несомненный инте-
рес представляют промышленные красители и
индикаторы не только ксантенового, но и других
типов. Примеры использования их в роли фото-
катализаторов в органическом синтезе весьма не-
многочисленны [12, 13]. Вместе с тем красители
хорошо зарекомендовали себя в составе фотои-
нициирующих систем для получения сшитых и
линейных полимеров [14–17].

Цель настоящей работы – изучение возмож-
ностей использования 3-амино-7-диметилами-
но-2-метилфеназина гидрохлорида (нейтраль-
ный красный) и 3,6-диамино-2,7-диметил-10-
фенилфеназина хлоргидрата (сафранин Т) как
фотокатализаторов, в том числе в присутствии
кислорода воздуха. В качестве инициатора ис-
пользовали этил-2-бромизобутират (ЭБИБ):
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Нейтральный красный и сафранин Т квали-

фикации ч.д.а. использовали без дополнительной
очистки. Мономеры метилметакрилат, н-бутил-
метакрилат (БМА), глицидилметакрилат (ГМА),
метилакрилат (МА), акрилонитрил, ЭБИБ, изо-
пропиламин (ИПА), трибутиламин (ТБА) и диме-
тилсульфоксид очищали общепринятыми спосо-
бами [18]. Физико-химические константы всех
соединений соответствовали литературным дан-
ным.

В качестве источника общего белого света
применяли LED-ленту: количество светодиодов
60 шт/м; размер светодиода 5360; длина ленты 2 м.
Ленту размещали внутри стеклянного реактора
объемом 400 мл. Спектр испускания LED-ленты
аналогичен солнечному свету.

Спектры поглощения нейтрального красного и
сафранина Т в различных условиях определяли с
помощью UV/VIS-спектрофотометра “UVmini-1240”.
Начальная концентрация катализатора составля-
ла 0.1 мг/мл. Броморганический инициатор и
амины добавляли в пропорциях, аналогичных со-
ставу каталитической системы.

Растворы для полимеризации готовили следу-
ющим образом. Навески катализатора и инициа-
тора, а также амина растворяли в предварительно
перегнанном мономере и растворителе, затем
раствор помещали в стеклянные ампулы. Для
освобождения от кислорода ампулу трижды дега-
зировали, перемораживая в жидком азоте и отка-
чивая воздух. После дегазации ампулу перепаива-
ли. Для исследования процесса в присутствии
кислорода воздуха (без дегазации) доступ воздуха
к готовому раствору перекрывали резиновой
септой.

Ампулу с раствором помещали в фотореактор
на установленный временной период. Контроль
кинетики полимеризации осуществляли грави-
метрическим методом.

Для выделения и очистки полимеров от непро-
реагировавшего мономера, инициатора, амина и
катализатора образцы многократно переосажда-
ли из раствора в хлористом метилене в смесь пет-
ролейного эфира с изопропиловым спиртом. По-
лиакрилонитрил переосаждали из раствора ДМСО
в воду. После осаждения полимера раствор де-
кантировали, а образцы высушивали при пони-
женном давлении до постоянной массы.

Анализ молекулярно-массовых характеристик
полимеров проводили методом ГПХ [19] на уста-
новке “Knauer” с каскадом линейных колонок
102–103–105 Å (“Phenomenex”, США). В качестве
детектора использовали дифференциальный ре-
фрактометр “RI Detektor K-2301”. Элюентом слу-
жил ТГФ (25.0 ± 0.1°С). Для калибровки приме-
няли узкодисперсные стандарты ПММА.

Анализ образцов ПАН осуществляли на уста-
новке “Knauer” с каскадом линейных колонок
103–105 Å (“Phenomenex”, США). В качестве де-
тектора использовали дифференциальный ре-
фрактометр “RI Detektor K-2300”. Элюентом слу-
жил 0.01 моль/л раствор LiBr в ДМФА (70.0 ± 0.1°С).
Для калибровки применяли узкодисперсные
стандарты ПММА.

Полимеризацию ММА и других (мет)акрило-
вых мономеров с участием феназиновых красите-
лей проводили в среде ДМСО. Необходимость
применения полярной среды обусловлена низкой
растворимостью феназиновых красителей в мо-
номерах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Особенности полимеризации метилметакрилата 

с участием исследуемых катализаторов

Результаты исследований процессов фотопо-
лимеризации ММА представлены в табл. 1. Уста-
новлено, что автополимеризация ММА в аэроб-
ных условиях при облучении общим белым све-
том (400–700 нм) способствует получению
следовых количеств ПММА с высокой молеку-
лярной массой и широким ММР. В отсутствие
дегазации автополимеризация ММА не приводит
к образованию полимера за 2.5 ч облучения. Вве-
дение ЭБИБ практически не влияет на выход по-
лимера по сравнению с процессами автополиме-
ризации ММА, описанными выше. При этом
численные значения ММ составляют несколько
сотен, а дисперсность образцов ПММА остается
высокой (на уровне ~3). В присутствии кислорода
воздуха конверсия мономера за 2.5 ч близка к ну-
лю, в условиях дегазации за то же время конвер-
сия не превышает 4%. Совместное использование
ЭБИБ с нейтральным красным или сафранином
Т для инициирования полимеризации приводит к
значительному увеличению выхода ПММА как в
условиях дегазации реакционной смеси, так и в
присутствии кислорода воздуха. Причем для обо-
их красителей в аэробных условиях конверсия
мономера выше, чем в анаэробных.

Особенности полимеризации ММА с участи-
ем каталитической системы феназиновый краси-
тель–ЭБИБ зависят не только от строения краси-
теля, но и от присутствия кислорода в реакцион-
ной системе. Кроме того, существенное влияние
на процесс синтеза ПММА оказывает введение
аминов. На рис. 1 представлены зависимости
конверсии мономера от времени синтеза и Мn от
конверсии для ПММА, синтезированного с уча-
стием систем нейтральный красный–ЭБИБ и
нейтральный красный–ЭБИБ–амин при облуче-
нии белым светом. Видно, что в случае компози-
ции нейтральный красный–ЭБИБ независимо от
наличия кислорода в реакционной среде выход
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ПММА превышает 90% за 4 ч (рис. 1а, кривые 1
и 2). При введении в полимеризационную систе-
му первичного амина ИПА полимеризация также
протекает до высоких значений конверсии, одна-
ко время их достижения увеличивается (кривые 3
и 4). Общая скорость процесса при использова-
нии нейтральный красный–ЭБИБ–ИПА при на-
личии кислорода оказывается ниже, чем при
предварительной дегазации реакционной среды.
Третичный амин (ТБА) на начальном этапе спо-
собствует увеличению общей скорости полиме-
ризации ММА, инициируемой нейтральный
красный–ЭБИБ (кривые 1 и 5). Вне зависимости
от наличия кислорода время достижения высо-
кой конверсии увеличивается. Скорость полиме-
ризации при использовании системы нейтраль-
ный красный–ЭБИБ–ТБА при дегазации оказы-
вается ниже, чем без нее. Однако в обоих случаях
конверсия ММА достигает 80% и выше.

Наличие амина в составе композиции оказы-
вает существенное влияние и на молекулярно-
массовые характеристики ПММА (табл. 1, рис. 1б).
Так, график зависимости среднечисленной моле-
кулярной массы Mn от конверсии при полимери-
зации ММА на системе нейтральный красный–
ЭБИБ в условиях дегазации реакционной смеси
характеризуется двумя участками с разным тем-
пом возрастания Mn (зависимость 1). На началь-
ном этапе (до ~20% конверсии) Mn образцов ПММА
растет быстрее, чем в ходе дальнейшей полиме-
ризации. Полученные образцы обладают унимо-

дальным, но достаточно широким ММР (Ɖ ~ 2.5–
2.7). При этом численные значения молекуляр-
ной массы ПММА, полученного в условиях дега-
зации, оказываются ниже, чем без нее. Mn образ-
цов ПММА, синтезированных при инициирова-
нии системой нейтральный красный–ЭБИБ в
присутствии кислорода воздуха, несколько пони-
жается по ходу полимеризации (зависимость 2).
Такое изменение связано с уширением кривых
ММР с течением времени за счет увеличения до-
ли низкомолекулярных фракций, параметр Ɖ при
этом возрастает с 1.8 до 2.3.

Введение как первичного, так и третичного
амина в композицию нейтральный красный–
ЭБИБ способствует понижению значения ММ
по сравнению с процессами, проходящими без их
участия (зависимости 3–6). Вместе с тем наблю-
дается линейная зависимость Mn от конверсии
ММА, что типично для процессов, протекающих
в режиме “живых” цепей [1, 2]. Численные значе-
ния ММ полимеров, полученных с участием си-
стемы нейтральный красный–ЭБИБ–амин в
условиях предварительной дегазации, оказыва-
ются ниже, чем без нее вне зависимости от при-
роды амина. При этом и в присутствии кислоро-
да, и без него при использовании ИПА значения
Ɖ остаются на уровне ~2.0. При введении ТБА
видно сужение кривых ММР по ходу процесса, а
значения Ɖ полимеров понижаются в интервалах
2.2–1.6 (дегазация) и 2.8–1.5 (без дегазации).

Таблица 1. Фотополимеризации ММА с участием систем феназиновый краситель–ЭБИБ–амин (облучение об-
щим белым светом λmax ~ 400–700 нм; соотношение ММА : ДМСО = 1 : 1 об/об)

*Две моды.

Катализатор R–Br Амин Дегазация ММА/R–Br/ 
катализатор/амин t, ч Р, % Mn × 10–3 Đ

– – – + 100/0/0/0 2.5 3 202 7.2*
– 100/0/0/0 2.5 0 – –

– ЭБИБ – + 100/1/0/0 2.5 4 1103 3.3
– 100/1/0/0 2.5 0 – –

Нейтраль-
ный красный

ЭБИБ – + 100/1/0.01/0 2.0 30 176 2.60
– 100/1/0.01/0 2.5 71 208 2.20

ТБА + 100/1/0.01/0.5 2.5 49 18 2.0
– 100/1/0.01/0.5 2.0 58 37 1.56

ИПА + 100/1/0.01/0.5 2.5 24 83 2.20
– 100/1/0.01/0.5 2.0 7 85 2.0

Сафранин Т ЭБИБ – + 100/1/0.01/0 2.5 37 114 2.50
– 100/1/0.01/0 2.0 39 218 1.67

ТБА + 100/1/0.01/0.5 2.5 8 10 2.0*
– 100/1/0.01/0.5 2.0 54 32 2.0*

ИПА + 100/1/0.01/0.5 2.0 26 45 1.78
– 100/1/0.01/0.5 2.0 4 8.5 2.80
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При полимеризации ММА с участием сафра-
нин Т–ЭБИБ наблюдаются аналогичные законо-
мерности. В частности, вне зависимости от нали-
чия кислорода процесс протекает до конверсии
~90–95% за достаточно короткий промежуток
времени (рис. 2а, кривые 1 и 2). При дегазации
реакционной среды добавление аминов способ-
ствует увеличению времени синтеза для достиже-
ния высоких степеней превращения (кривые 1, 3, 5).
Общая скорость полимеризации, инициируемой
системами сафранин Т–ЭБИБ и сафранин Т–
ЭБИБ–ТБА, в присутствии кислорода воздуха
выше, чем в его отсутствие (кривые 1 и 2, 5, 6).
При использовании сафранин Т–ЭБИБ–ИПА
наличие кислорода на начальном этапе понижает
общую скорость процесса (кривые 3 и 4).

Вид зависимостей Mn от конверсии мономера
для полимеров, образующихся с участием сафра-
нин Т–ЭБИБ в условиях дегазации и без нее, ана-
логичен полученным выше (см. рис. 1б). Так, при
проведении полимеризации в отсутствие кисло-
рода Mn образцов ПММА линейно возрастает
(рис. 2б, зависимость 1). Значения Mn образцов
ПММА, синтезированных при инициировании
сафранин Т–ЭБИБ в условиях дегазации, оказы-
ваются ниже, чем без нее (зависимости 1 и 2). Об-
разцы характеризуются достаточно широким, хо-
тя и унимодальным ММР (Ɖ ~ 2.5). Молекуляр-
ная масса полимеров в аэробных условиях
уменьшается в ходе процесса, причем прослежи-
вается уширение кривых ММР за счет увеличе-
ния вклада низкомолекулярных фракций. Пара-
метр Ɖ закономерно возрастает от 1.7 до 2.1. Сле-
дует отметить, что численные значения ММ
полимеров, полученных с использованием си-
стем нейтральный красный–ЭБИБ и сафранин
Т–ЭБИБ в присутствии кислорода воздуха, прак-
тически совпадают. При введении ИПА можно
видеть уменьшение ММ образцов ПММА по
сравнению с полимерами, полученными без него
(зависимости 1 и 3). В анаэробных условиях зави-
симость Mn от конверсии мономера имеет два
участка с разным темпом увеличения ММ. В ходе
процесса значения Ɖ образцов ПММА понижа-
ются от 2.3 до 1.8. В присутствии кислорода соче-
тание сафранин Т–ЭБИБ–ИПА способствует
линейному росту Mn с увеличением степени пре-
вращения мономера (зависимость 4). Кривые
ММР при этом унимодальны, которые с течени-
ем времени смещаются в область больших ММ, а
дисперсность понижается от 2.8 до 1.8. При ис-
пользовании композиции сафранин Т–ЭБИБ–
Bu3N, предварительной дегазации и без нее, сле-
дует рост ММ образующегося ПММА, однако
вне зависимости от наличия кислорода, они име-
ют полимодальное ММР (рис. 3). В ходе полиме-
ризации моды смещаются в область больших
ММ, но их полного разделения не происходит.

Таким образом, сочетание нейтрального крас-
ного или сафранина Т с ЭБИБ позволяет в усло-
виях облучения белым светом инициировать
полимеризацию ММА. Несоответствие Mn полу-
ченных образцов теоретически рассчитанным
значениям (рис. 2б, штриховая линия), несмотря

Рис. 1. Зависимости конверсии мономера P от време-
ни синтеза (а) и Mn ПММА от конверсии мономера (б).
Мольное соотношение ММА : ЭБИБ : нейтральный
красный : амин = 100 : 1 : 0.01 : 0 (1, 2), 100 : 1 : 0.01 : 0.5
(3–6); в отсутствие амина (1, 2), ИПА (3, 4), ТБА (5,
6); дегазация: 1, 3, 5 – есть, 2, 4, 6 – нет. Здесь и на
рис. 2–5 условия синтеза – облучение белым светом,
объемное соотношение ММА : ДМСО = 1.
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на их линейный рост с увеличением конверсии,
указывает на невысокую активность ЭБИБ как
инициатора в используемых условиях. Амины су-
щественно изменяют кинетические закономер-
ности процесса и характеристики ПММА. На-
правление их влияния определяется не только
природой амина, но и составом феназинового
красителя.

Полимеризация других мономеров под действием 
каталитических систем феназиновый краситель–

этил-2-бромизобутират–трибутиламин

Установлено, что каталитические системы фе-
назиновый краситель–ЭБИБ–ТБА инициируют
полимеризацию не только ММА, но и ряда дру-
гих акриловых и метакриловых мономеров: БМА,
ГМА, МА и АН. Полученные результаты пред-
ставлены в табл. 2 и на рис. 4.

На примере полимеризации БМА показано,
что каталитическая система на основе нейтраль-
ного красного более эффективна, чем аналогич-
ная композиция на базе сафранина Т (табл. 2).
Общая скорость полимеризации и предельная
степень превращения БМА при применении саф-
ранин Т–ЭБИБ–ТБА ниже, чем при использова-
нии нейтрального красного. При этом зависи-
мость Mn от конверсии БМА линейная для обоих
красителей, а значения ММ полимеров, получен-
ных с применением сафранина Т выше, чем ней-
трального красного. Параметр Đ понижается с
ростом конверсии в случае использования обоих
красителей.

Полимеризация ГМА, инициируемая систе-
мой нейтральный красный–ЭБИБ–ТБА, прохо-
дит с высокой скоростью (табл. 2). Выход ПГМА
достигает ~80% уже за 1 ч, но полимер оказывает-
ся сшитым.

Интересные закономерности обнаружены при
полимеризации акриловых мономеров. Так, си-
стема нейтральный красный–ЭБИБ–ТБА позво-
ляет получать полиметилакрилат с выходом более
95%. В отличие от ПММА, синтезированного в
аналогичных условиях, численные значения мо-
лекулярной массы образцов ПМА практически
не зависят от конверсии и лишь на степенях пре-
вращения МА выше 80% понижаются (рис. 4а, за-
висимость 1). Уменьшение Mn сопровождается
уширением кривых ММР и увеличением Đ (рис. 4б,
зависимость 1).

Полимеризация АН в среде ДМСО, иниции-
руемая системой нейтральный красный–ЭБИБ–
ТБА, протекает до глубоких степеней превраще-
ния (~95%). При этом образцы ПАН характеризу-
ются линейным ростом Mn с конверсией мономе-
ра (рис. 4а, зависимость 4). Кривые ММР унимо-
дальны, а значения Ɖ понижаются до ~1.4 (рис. 4б,
зависимость 4).

Таким образом, каталитические системы фе-
назиновый краситель–ЭБИБ–амин в условиях
фотооблучения позволяют эффективно иниции-
ровать процессы полимеризации (мет)акриловых
мономеров различного строения, причем для не-
которых из них удается линейно наращивать ММ
с конверсией и сохранять относительно низкие
значения Đ.

Рис. 2. Зависимости конверсии ММА от времени
синтеза (а) и Mn ПММА от конверсии мономера (б).
Мольное соотношение ММА : ЭБИБ : сафранин Т :
: амин = 100 : 1 : 0.01 : 0 (1, 2) и 100 : 1 : 0.01 : 0.5 (3–6);
в отсутствие амина (1, 2), ИПА (3, 4), ТБА (5, 6); дега-
зация: 1, 3, 5 – есть, 2, 4, 6 – нет. Штриховая линия –
теоретически рассчитанная Mn для концентрации
ЭБИБ 1 мол. %.
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О возможном механизме полимеризации 
(мет)акриловых мономеров в присутствии 

исследуемых катализаторов
Согласно полученным результатам, нейтраль-

ный красный и сафранин Т в сочетании с ЭБИБ
при облучении белым светом способны иниции-
ровать полимеризацию виниловых мономеров с
окислительным и восстановительным типом га-
шения возбужденного состояния катализатора
[6–11]. Вместе с тем природа амина оказывает
влияние на закономерности изменения молеку-
лярно-массовых характеристик полимеров толь-

ко при использовании сафранина Т. Логично
предположить, что эффективность каталитиче-
ской системы феназиновый краситель–галоген-
органическое соединение–амин зависит от реак-
ций между ее компонентами как до облучения,
так и во время воздействия светом.

Действительно, нейтральный красный и саф-
ранин Т являются катионными производными
феназина и при взаимодействии с Н-донорными
соединениями путем последовательного присо-
единения электронов и H+ переходят в дигидро-
феназины [20–27]:

(4)
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Рис. 3. Кривые ММР образцов ПММА с нормировкой на конверсию 8 (1), 29 (2), 70 (3) и 90 (4). Мольное
соотношение ММА : ЭБИБ : сафранин Т : ТБА = 100 : 1 : 0.01 : 0.5.

2 3 4 5 6 7
lgM

4

3

2

1



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 65  № 4  2023

НЕЙТРАЛЬНЫЙ КРАСНЫЙ И САФРАНИН Т В ФОТОПОЛИМЕРИЗАЦИИ 261

Образующиеся на промежуточных стадиях
“полувосстановленные” формы имеют неспарен-
ный электрон, а их стабильность и склонность к
побочным реакциям (например, к диспропорци-
онированию) определяется начальным составом
красителя [20–27]. Следует отметить, что для пре-
вращения в соответствующий дигидрофеназин
нейтральному красному и сафранину Т необхо-
димы протон и два электрона. В то же время для
восстановления ароматической структуры фена-
зинового ядра нейтральный красный–0 должен
“избавиться” от протона, а сафранин Т – присо-
единить электрон. Для установления порядка
взаимодействия используемых красителей с ами-
нами и броморганическими соединениями были
изучены спектры поглощения растворов исполь-
зуемых катализаторов.

Спектр поглощения нейтрального красного,
зарегистрированный в ДМСО, характеризуется
двумя широкими полосами в видимой области
спектра с максимумами при ~450 и 540 нм разной
интенсивности и полосой поглощения при
~280 нм в УФ-области (рис. 5а, кривая 1). Дан-
ный вид спектра нейтрального красного аналоги-
чен фиксируемым в водных и водно-спиртовых
растворах [27]. Сочетание полос типично для
нейтрального красного и свидетельствует о на-
личии молекул красителя в протонированной
(λmax ~ 540 нм) и непротонированной форме
(λmax ~ 450 нм). На примере трет-бутилбромида
(ТББ) показано, что введение галогенсодержа-
щих соединений приводит к незначительным ги-
похромному эффекту пика с λmax ~ 450 нм и гипер-
хромному эффекту пика с λmax ~ 540 нм, но не
влияет на положение и интенсивность пика с
λmax ~ 280 нм (кривая 2). Облучение общим белым
светом в течение 5 мин способствует незначи-
тельному уменьшению интенсивности пика в
УФ-области спектра и сглаживанию пика с λmax ~
~ 450 нм (кривая 3). Такое изменение вида спек-
тра может свидетельствовать о взаимодействии

нейтрального красного–0 с ТББ по схеме по
окислительному типу аналогично схеме (3). По-
сле введения амина к раствору нейтрального
красного и ТББ он приобретает желтую окраску.
В спектре поглощения при этом наблюдается
гипсохромный сдвиг основного пика в область
400–500 нм, а интенсивность пика λmax ~ 280 нм
несколько возрастает (кривая 4). Очевидно, что в
этом случае протонированная форма нейтраль-
ного красного полностью переходит в форму ней-
трального красного–0. После облучения белым
светом раствора, содержащего нейтральный
красный, ТББ и ТБА, он практически обесцвечи-
вается. В спектре поглощения понижается интен-
сивность всех пиков, а в интервале ~350–410 нм

Рис. 4. Зависимость Mn (а) и Đ (б) (мет)акриловых по-
лимеров от конверсии. Мольное соотношение моно-
мер : ЭБИБ : катализатор : ТБА = 100 : 1 : 0.01 : 0.5;
аэробные условия. Мономер: 1 – МА, 2, 3 – н-БМА,
4 – АН; катализатор нейтральный красный (1, 3, 4) и
сафранин Т (2).
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Таблица 2. Результаты полимеризации мономеров в
аэробных условиях с использованием каталитических
систем краситель–ЭБИБ–ТБА (облучение белым све-
том 1 ч; мольное соотношение мономер : ЭБИБ : ката-
лизатор : ТБА = 100 : 1 : 0.01 : 0.5 и объемное соотноше-
ние мономер : ДМСО = 1)

*Сшитый полимер.

Катализатор Мономер Р, % Mn × 10–3 Đ

Нейтральный 
красный

БМА 29 39 2.0

ГМА 78 –* –*
МА 89 47 2.10
АН 69 22 1.54

Сафранин Т БМА 8 35 1.78
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возникает плато (кривая 5). Появление сигнала в
данной области может указывать на образование
“полувосстановленных” форм нейтрального крас-
ного–1, нейтрального красного–2 и нейтрально-
го красного–3 (схема (4)) [20–24]. Аналогичные
изменения в спектре прослеживаются и в присут-
ствии ММА.

Спектр поглощения сафранина Т в ДМСО ха-
рактеризуется наличием трех слабо разрешенных
пиков в области 450–560 нм и одним с λmax ~ 280 нм
(рис. 5б, кривая 1). Введение ТБА не оказывает
влияния на вид спектра (кривая 2). Однако облу-

чение раствора сафранина Т с ТБА способствует
сильному гипохромному эффекту всех пиков и
появлению широкой полосы поглощения в обла-
сти 300–430 нм (кривая 3). Как и в случае ней-
трального красного, сигнал в данной области
свидетельствует об образовании “полувосстанов-
ленных” радикальных форм сафранина Т [25–27].
Добавление ТББ фактически возвращает спектру
поглощения сафранина Т первоначальный вид
(кривая 4). После облучения раствора сафранина Т
с ТБА и ТББ наблюдается гипохромный эффект

Рис. 5. Спектры поглощения нейтрального красного (а) и сафранина Т (б) в ДМСО при облучении белым светом.
а – Исходный раствор нейтрального красного (1), после добавления ТББ (2), последующего облучения в течение
5 мин (3) и после добавления ТБА (4), раствор нейтрального красного с ТББ и ТБА после облучения в течение 5 мин (5).
б – Исходный раствор сафранина Т (1), после добавления Bu3N (2), последующего облучения в течение 5 мин (3) и
после добавления ТББ (4), раствор сафранина Т с ТББ и ТБА после облучения в течение 5 мин (5).
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для всех полос поглощения и возвращение поло-
сы в область 300–430 нм (кривая 5).

Таким образом, ТБА и ТББ при облучении пе-
реводят сафранин Т в “полувосстановленную”
форму. После прекращения облучения спектр
смеси сафранина Т с ТБА и ТББ со временем воз-
вращается в первоначальный вид, хотя интенсив-
ность окраски раствора понижается. Поскольку
изучение спектров поглощения осуществлялось
без дегазации растворов, это может указывать на
то, что восстановленные и “полувосстановлен-
ные” формы без облучения окисляются до изна-
чально катионной формы сафранина Т.

Представленные данные однозначно свиде-
тельствуют о том, что нейтральный красный и
сафранин Т в присутствии аминов различного

строения при облучении видимым светом спо-
собны взаимодействовать с броморганическими
соединениями. В ряде случаев удается не только
эффективно инициировать полимеризацию ММА,
но и наблюдать характерные для контролируемо-
го синтеза линейный рост Mn полимерных образ-
цов и уменьшение дисперсности Đ.

В контексте анализа представленного материала
можно предположить, что нейтральный красный
и сафранин Т в сочетании с аминами позволяют
проводить фотополимеризацию ММА согласно
восстановительному механизму (см. схему (2)).
Таким образом, схему взаимодействия между
компонентами исследуемой каталитической си-
стемы можно представить следующим образом:

(5)

Здесь R и X – заместители, соответствующие
структуре нейтрального красного или сафранина Т;
AmH – ИПА или ТБА.

Под воздействием видимого света феназино-
вый краситель способен взаимодействовать с
амином с образованием катион-радикала, кото-
рый отрывает атом брома от инициатора (или по-
лимерного радикала, содержащего галоген на
конце цепи). Затем феназинильный радикал дис-
пропорционирует до соответствующих катион-
ных форм красителей и дигидрофеназинов, а
атом брома “возвращается” к растущему радика-
лу. В присутствии кислорода воздуха дигидрофе-
назины окисляются до катионной формы и снова
вовлекаются в реакцию. Относительная толе-
рантность предложенных каталитических систем
к кислороду может быть связана как с “включе-
нием” кислорода в цикл окисления/восстановле-
ния феназинового катализатора, так и с его уча-
стием в побочных радикальных процессах, проте-
кающих в присутствии аминов [28].

Также необходимо отметить, что механизм ре-
акции восстановления нейтрального красного
или сафранина Т аминами в исследуемых услови-
ях несомненно требует дальнейших исследова-
ний, в том числе с целью повышения эффектив-
ности каталитических систем на их основе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, феназиновые красители –
нейтральный красный и сафранин Т являются
перспективными фотокатализаторами радикаль-
ной полимеризации (мет)акриловых мономеров,
которая может протекать до высоких значений
конверсии за короткий промежуток времени при
низкой концентрации каталитической системы.
С практической точки зрения важно, что предло-
женные фотокатализаторы весьма эффективны
даже без предварительной дегазации реакцион-
ной смеси.
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