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Разработка методов управления физико-химическими свойствами макромолекул путем осуществления управляемого синтеза полимеров заданной архитектуры, например, в случае сополимеров с заранее заданной последовательностью звеньев в макромолекулах и их длиной, а также узким молекулярно-массовым распределением является одной из важнейших проблем для современной полимерной химии. Для решения этой проблемы активно используют различные варианты контролируемой радикальной полимеризации. Одним из наиболее универсальных приемов контролируемой радикальной полимеризации является полимеризация с обратимой передачей цепи (ОПЦ) по механизму присоединения – фрагментации, которая основана на использовании специальных серосодержащих соединений общей формулы Z–C(=S)–SR, где Z и R – стабилизирующая и уходящая группы в ОПЦ-агенте.

В настоящей работе представлены результаты контролируемого синтеза функциональных гомо- и сополимеров методом ОПЦ-полимеризации.

В первой части работы проведен синтез узкодисперсных образцов ПММА с разной ММ (от 2×103 до 50×103) с концевой дитиобензоатной группой, которая затем была восстановлена до SH-группы обработкой раствора полимера 1000-кратным мольным избытком боргидрида натрия. Образцы ПММА с концевой тиольной группой предназначены для контролируемой прививки к поверхности коллоидных квантовых точек CdSe с получением нанокомпозитов. 

Вторая часть работы посвящена практическому применению эффекта избирательной сольватации мономеров разной полярности к процессам контролируемой радикальной полимеризации. С этой целью мы провели систематическое исследование влияния состава мономерной смеси (стирола и акриловой кислоты, АК) и природы ОПЦ-агента – низкомолекулярного дибензилтритиокарбоната (БТК) и полиакриловой кислоты (ПАКК), полученной в его присутствии, на характер конверсионного изменения молекулярно-массовых характеристик сополимеров, образующихся в ДМФА, и состава. Показано, что псевдоживой механизм сополимеризации реализуется при любом составе мономерной смеси как в присутствии БТК, так и в присутствии ПАКК. При этом относительная реакционная способность мономеров в сополимеризации зависит от природы ОПЦ-агента. Так, в случае БТК константы сополимеризации составили rАК = 0.077 ( 0.008 и rСт = 0.855(0.034, а при использовании ПАКК они равны rАК = 0.17 и rСт = 3.24. Это является следствием эффекта предпочтительной сольватации в условиях сополимеризации в полярных растворителях: полярный растворитель ДМФА вытесняет полярный мономер АК из клубка, в результате чего истинная концентрация мономеров отличается от средней по объему. Эта ситуация усугубляется при использовании ПАКК в качестве полимерного ОПЦ-агента. При любых составах мономерной смеси происходит преимущественная сольватация молекул стирола и вытеснение молекул АК из клубка, что приводит к образованию практически гомополимера ПС на начальных стадиях полимеризации
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