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Целью настоящей работы было изучение фотохимических превращений 
радикалов, полученных при у-облучении и при сенсибилизированном три- 
фениламином (ТФА) фотолизе поливинилацетата (ПВА) и сополимеров 
винилацетата с этиленом (СВА) при 77° К, а также выяснение связи этих 
процессов с деструкцией Г1ВА. Следует отметить, что фотохимические пре­
вращения радикалов ПВА мало изучены (*). ПВА, полученный блочной 
полимеризацией винилацетата в отсутствие инициатора, очищался от сле­
дов мономера кипячением в циклогексане, а затем подвергался лиофильной 
сушке при 70° С. После этого полимер пе поглощал свет в области длин 
волн А.>250 нм. Пленка ПВА, содержащая 1 вес. % ТФА, получалась из 
растворов полимера и ТФА в тетрагидрофуране испарением растворителя. 
СВА, содержащие от 10 до 40 вес. % винилацетата, были получены при 
блочной полимеризации винилацетата с этиленом и не поглощали свет 
в области длин волн %>230 нм.

Облучение образцов, вакуумированных до давления 10~3 мм рт. ст., 
проводилось в тонкостенных кварцевых ампулах и ампулах из стекла 
«луч». При изучении сенсибилизированного ТФА фотолиза ампулы запол­
нялись аргоном для предотвращения разогрева образцов во время облуче­
ния. В качестве источников света использовались ртутные лампы ДРШ-250 
и ДРШ-500.

Отдельные области спектра выделялись стеклянными светофильтрами. 
^-Облучение проводилось на ^-источнике Со60 (дозы 0,2—0,3 Мрад) при 
77° К.

Спектры э.п.р. регистрировались на радиоспектрометре «Varian» Е-3 
при 77° К. Оптические спектры снимались при 77° в прямоугольных квар­
цевых ампулах в специальном кварцевом сосуде Дьюара на спектрофото­
метре «Unicam» SP-8000. Анализ газовых продуктов фотолиза проводился 
на омегатронном измерителе парциальных давлений ИПДО-1.

Изменение молекулярного веса определялось вискозиметрически с по­
мощью модифицированного вискозиметра Уббеллоде в растворах метил- 
этилкетона при 30° С по методике, предложенной в работе (2).

При у-облучении ПВА при 77° К в спектрах э.п.р. наблюдается дублет 
с расщеплением -~23 гс (рис. 1, 1а). При у-облучении СВА с содержанием 
винилацетата меньшим, чем 20 вес. %, образуются радикалы ~СН2—СП— 
СН2~, дающие шестилинейный спектр э.п.р. с расщеплением между ком­
понентами ~33 гс (3, 4).

Образование парамагнитных частиц, дающих дублетные спектры э.п.р. 
с расщеплением ~23 гс, наблюдается при у-облучении СВА с содержанием 
винилацетата более 20 вес.% (рис. 1, Па).

Аналогичные спектры э.п.р. наблюдались при у-облучении СВА в ра­
боте (3) и не были однозначно интерпретированы. Известно, что 

1136



при у-облучении сложных 
эфиров уксусной кислоты при 
77° К происходит образование 
анион-радикалов структуры 
СНз—COR, дающих дублет- 

Iо-
ные спектры э.п.р. с расщеп­
лением ~23 гс (5) и имею­
щих широкую полосу погло­
щения с максимумом в об­
ласти 320 нм (6).

Изучение спектров у.-ф. 
поглощения показало, что 
частицы, дающие дублетный 
спектр э.п.р. в СВА, имеют 
широкую полосу поглощения 
(ДО 600 НМ) С %тах = 320 им 
(рис,. 2).

Облучение образцов, спек­
тры которых приведены на 
рис. 1, 1а и На, светом К= 
=365 нм приводит к исчезно­
вению в спектрах э.п.р. дуб­
лета и появлению компонент 
радикалов СН3СО (синглет­
ная линия с g-фактором 
'—'2,001), СНз (квартет узких 
линий с расщеплением ~24 
гс), ~СН2-СН-СН2~ (шесть 
линий с расщеплепием 33 гс), 
а также радикалов, дающих 
триплетные спектры э.п.р. 
(рис. 1, 16 и Пб). Общее чис­
ло свободных валентностей 
при этом не изменяется.

Поскольку аналогичные 
спектры у.-ф. поглощения, 
а также аналогичные фото­
химические превращения ха­
рактерны для анион-радика­
лов сложных эфиров (7), на­
блюдаемые в у-облученных 
ПВА и СВА дублетные спек­
тры э.п.р. могут быть отнесе­
ны к анион-радикалам типа

~СН2—СН—СНг~.
I .
О—ССНз

I 
о-

Рис. 1. Спектры э.п.р. "(-облученного ПВА (/) к 
у-облученного СВА (содержание винилацетата 
34 вес.%) (II) при 71° К. а — после "(-облучения; 
б — при последующем действии света 1=365 нм; 
в — при последующем действии света 13=440 нм; 
г — длительное облучение светом 13^440 нм; д — 
фотолиз радикалов — СНг—С—СН2~ светом 1 =

I
ОСОСНз

• =365 нм

Все описанные выше процессы связаны с протеканием реакций (1) и 
(2) при фотолизе анион-раДикалов:

-СН2-СН-СН2- р ~СН2— СН—СН2~ -АСНзСОО- (1)
О—ССНз L-СНг—СН—СН2~ + СНзСО. (2)
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Рис. 2. Спектр у.-ф. поглощения 
аниоп-радикалов в СВА при 77° К

товой части молекулы сложного

Метильные радикалы образуются 
при частичном фотолизе ацетильных ра­
дикалов светом с А,=365 нм. Наблюдае­
мые триплетные спектры э.п.р. могут 
относиться к радикалам ~СН2—СН—СН2~

О—СОСН.2
(8) и ~СНз—С—СН2~ (х), в которых не- 

I
ОСОСНз 

спаренный электрон взаимодействует с 
двумя протонами. Такие радикалы от­
рыва сс-водорода из кислотной и спир- 
эфирамогут образовываться в результат

е взаимодействия метильных радикалов с молекулами матрицы:

СНз + ~СН2-СН-СН2
I

ОСОСНз

— ~СН2—С—СН2~ + сн*
I
ОСОСНз

— ~СНг-СН-СН2~ + СН1.
I .
ососн

(3)

0)

Действие света с Х^440 нм на образцы, содержащие радикалы СН3СО, 
приводит к фотолизу последних с 
(рис. 1,1в и 1, 7/в):

hv .
СНзСО^СНз + СО. (5)

Аналогичные спектры наблю- 
действии света с

образованием метильных радикалов

Рис. 3. Кинетические кривые уменьшения 
молекулярного веса и накопления свобод­
ных радикалов при облучении светом 280 < 
<Х<370 нм систем ПВА — ТФА при 77° К. 
а — зависимость уменьшения молекуляр­
ного веса полимера и накопления свобод­
ных радикалов от времени облучения; б — 
зависимость уменьшения молекулярного 

веса от числа размораживаний

даются при
X3s440 нм на анион-радикалы в 
ПВА и СВА в результате протека­
ния реакций (1), (2), (5). Дли­
тельное облучение светом с 
ЛЭг440 нм приводит в случае ПВА 
к образованию радикалов отрыва 
а-водорода из спиртовой и кислот­
ной части молекулы; в случае СВА 
в основном образуются радикалы 
~СН2—СН~-СН2~ (рис. 1,1г и Иг).

Радикалы отрыва а-водорода из 
спиртовой части молекулы ПВА 
фотолизуются светом Х=365 с об­
разованием радикалов СН3СО 
(рис. 1, 1д) без изменения числа 
свободных валентностей:

~СН2—С—СН2------ ~СНа—
I

ОСОСНз
—С—СН2~ 4-СНзСО. (6)

О
Протекание таких реакций на­

блюдалось при изучении фотохи­
мических превращений радикалов в .алкилацетатах при 77° К (7).

Анализ газовых продуктов показал, что при действии света ZS=460 нм
на радикалы ~СН2—С—СИ3~ и ~СН2—СП—СНз~, полученные в ПВА, об- 

I I .
ОСОСНз ОСОСНз
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(7)

разуется CH4 и СО, т. е. протекают реакции (6) и (5), а не реакция

_ С112— С—СН2~ ~сн—сн—сн~ 
I I I ’

ОСОСНз ОСОСНз ОСОСНз
как предполагалось в работе (*), и наблюдаемый в спектрах э.п.р. квартет 
с расщеплением ~24 гс относится к СН3, а не к радикал ~СН—СН—СН~.

ОСОСНз ОСОСНз
Для выяснения вопроса о том, связан ли разрыв макроцепи с действием 

света на радикалы, полученные в ПВА, была изучена кинетика накопления 
радикалов при сенсибилизированном ТФА фотолизе ПВА при 77° К и из­
менение молекулярного веса ПВА при облучении.

Состав радикалов при этом соответствует тому, который был получен 
лри фотолизе анион-радикалов, образующихся при у-облучении ПВА. Как 
видно из рис. За, уменьшение молекулярного веса происходит симбатно 
с увеличением концентрации радикалов.

Кинетические кривые описываются уравнениями I порядка; константы 
скорости накопления радикалов и уменьшения молекулярного веса равны, 
соответственно, 0,38 час-1 и 0,32 час“'.

Такой ход кинетических кривых можно объяснить, исходя из предпо­
ложения, что разрыв макроцепи происходит не непосредственно при об­
лучении, а при размораживании образцов.

Для подтверждения этого предположения проводилось последователь­
ное облучение при 77° и размораживание образцов. При этом, действи­
тельно, молекулярный вес уменьшался пропорционально числу размора­
живаний (рис. 36).

Таким образом, деструкция ПВА связана с вторичными термическими 
реакциями радикалов, происходящими при разогревании образца.

Московский государственный университет 
им. М. В. Ломоносова
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