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Моно- и бискатехолатные комплексы олова(IV) способны обратимо акцептировать радикалы с образованием на промежуточной стадии стабильных о-семихиноновых производных [1-3]. Чередование реакций акцептирования и элиминирования радикалов позволяет данным соединениям выступать агентами контролируемой радикальной полимеризации стирола [2-3]. При этом на процессы образования, распада и строение образующихся о-семихиноновых производных в значительной степени оказывает влияние природа реакционной среды.

Целью данной работы явилось изучение влияния монокатехолатных комплексов олова(IV) на процессы полимеризации метилметакрилата (ММА), инициируемых динитритрилом азоизомасляной кислоты (ДАК). В качестве объектов исследования выбраны тетрагидрофуранаты диметил- (36CatSnMe2∙ТГФ), диэтил- (36CatSnEt2∙ТГФ) и дифенил-3,6-ди-трет-бутилкатехолатоолова(IV) (36CatSnPh2∙ТГФ).
Установлено, что в присутствии 36CatSnMe2∙ТГФ вне зависимости от концентрации комплекса не изменяются ни скорость полимеризации ММА, ни молекулярно-массовые характеристики полиММА. Добавление 36CatSnPh2∙ТГФ позволяет провести процесс без гель-эффекта и приводит к снижению скорости полимеризации ММА пропорционально увеличению концентрации комплекса. При этом зависимости молекулярных масс линейно возрастают с увеличением конверсии, что свидетельствует об осуществлении контролируемой радикальной полимеризации ММА. Влияние 36CatSnEt2∙ТГФ на полимеризацию ММА зависит от концентрации комплекса. Так, введение Et2SnCat∙ТГФ в соотношении инициатор / комплекс = 1 / 1 и 1 / 4 не оказывает влияние на скорость процесса. При двукратном избытке комплекса наблюдается возрастание скорости полимеризации ММА. Кривые молекулярно-массового распределения при этом становятся бимодальными, что указывает на рост макромолекул в системе параллельно по двум механизмам. 
Образование о-семихинонов олова(IV) на начальных этапах полимеризации в каждом случае подтверждено методом ЭПР. При этом 36CatSnMe2∙ТГФ и 36CatSnEt2∙ТГФ образуются комплексы, содержащие молекулу мономера непосредственно в координационной сфере металла.
Таким образом, состав изначальных монокатехолатов и строение образующихся о-семихинонов олова(IV) определяют роль комплекса в полимеризации ММА. В присутствии 36CatSnPh2∙ТГФ наблюдаются признаки осуществления регулируемого процесса, а комплекс 36CatSnEt2∙ТГФ в условиях реакции выступает кислотой Льюиса [4].
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