Исследование механизма радикальной полимеризации метилметакрилата под действием имидазолиновых алкоксиаминов.
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Известно, что осуществить «псевдоживую» радикальную полимеризацию метилметакрилата под действием обычных нитроксильных радикалов не удается. Недавно были синтезированы новые соединения – имидазолиновые алкоксиамины (I-III), как потенциальные агенты «живой» полимеризации метилметакрилата.  
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Методом конкурентного ингибирования была изучена кинетика распада трех алкоксиаминов, определены константы реакций распада при разных температурах и рассчитана энергия активации. Было показано, что распад алкоксиаминов происходит легко уже при 70 оС.
Методом конкурентного ингибирования найдена константа захвата радикалов роста ММА нитроксильными радикалами (kз = 4*106 моль*л/с). Оказалось, что природа нитроксильного радикала слабо влияет на скорость захвата в случае полиметилметакрилатного радикала. 
Полимеризация ММА в присутствии обычных нитроксилов не идет из-за того, что взаимодействие нитроксила с радикалом роста приводит не к образованию живого аддукта, а к образованию гидроксиламина и мертвой цепи. Поэтому методом ЯМР была изучена побочная реакция образования гидроксиламина. Было установлено, что в случае алкоксиаминов I и III побочные продукты образуются на стадии инициирования, а в случае II побочного продукта нет.
В реакции полимеризации гидроксиламин был определен по реакции его окисления до нитроксила оксидом серебра. Анализ количества выделившегося нитроксила методом ЭПР показал, что к концу полимеризации образуется 25 % мертвых цепей.
На основании полученных результатов (высокая скорость инициирования, высокая скорость обратимого обрыва, небольшое количество гидроксиламина) сделан вывод о том, что полимеризация метилметакрилата должна протекать по равновесному режиму обратимого ингибирования. Получены первые сведения, подтверждающие этот вывод.
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