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В последние годы для проведения контролируемого синтеза линейных блок-сополимеров активно используют псевдоживую радикальную полимеризацию. Одним из методов псевдоживых процессов, наиболее удобных и легко осуществимых для широкого круга мономеров, является полимеризация с обратимой передачей цепи по механизму присоединения–фрагментации (ОПЦ) с участием серосодержащих соединений общей формулы Z–C(=S)–S–R, где  Z и R – стабилизирующая и уходящая группы соответственно. Обнаруженная нами ранее возможность образования блок-сополимеров с различным положением тритиокарбонатной (-S-C(=S)-S-) группы в цепи требует детального изучения с последующими обобщающими выводами. 
С этой целью в настоящей работе на примере мономеров винилового ряда: стирола, 4-винилпиридина, н- и трет-бутилакрилата мы провели исследование влияния природы мономера, уходящей группы в симметричном тритиокабонате и условий проведения синтеза на положение тритиокарбонатной группы в полимерной цепи. 

Обнаружено, что в присутствии симметричных тритиокарбонатов рост цепи может протекать по-разному относительно тритикарбонатного фрагмента с образованием симметричных, концевых и асимметричных структур. Направление роста цепи зависит как от природы мономера, так и от строения ОПЦ-агента. Центральную роль в определении направления роста играет соотношение вероятностей фрагментации интермедиата Int-2 в сторону образования полиОПЦ-1 и полиОПЦ-2:


[image: image1.wmf]R

 

S

S

S

P

n

P

m

I

n

t

-

2

п

о

л

и

О

П

Ц

-

1

S

S

S

P

m

P

n

R

S

S

S

P

n

R

P

m

ï

î

ë

è

Î

Ï

Ö

-

2

 


Это в свою очередь зависит от стерической энергии соответствующих компонентов данного равновесия. Варьируя строение уходящей группы в составе исходного ОПЦ-агента, а также условия синтеза можно целенаправленно направлять полимеризацию в сторону образования той или иной структуры.
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (коды проекта 11-03-00640-а и 11-03-00232-а).
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