
Вестник ТвГУ. Серия "Химия". 2016. №  2. 
 

 199 

УДК 541.64 

КОНТРОЛИРУЕМАЯ РАДИКАЛЬНАЯ СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 

СТИРОЛА И АКРИЛОВОЙ КИСЛОТЫ В УСЛОВИЯХ 

ОБРАТИМОЙ ПЕРЕДАЧИ ЦЕПИ 

Е.В. Черникова
1
, А.В. Плуталова

1
, М.З. Беканова

1
,  

О.С. Зотова
2
, С.Д. Зайцев

2 

 

1
Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, 

 химический факультет 
2
Нижегородский государственный университет имени Н.И. Лобачевского 

Сополимеризацией стирола с акриловой кислотой в массе и растворе 

ДМФА в присутствии низкомолекулярного гидрофобного и полимерно-

го гидрофильного тритиокарбоната в качестве агентов обратимой пере-

дачи цепи получены амфифильные сополимеры разного состава и стро-

ения. Показано, что их микроструктурой можно управлять, варьируя ус-

ловия проведения сополимеризации (природу агента обратимой пере-

дачи цепи, введение полярного растворителя). 
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В последние годы различные методы контролируемой радикаль-

ной полимеризации активно применяются для управляемого синтеза 

функциональных макромолекул с заданной архитектурой цепи, включая 

амфифильные. Одним из наиболее универсальных приемов контролиру-

емой радикальной полимеризации, позволяющих синтезировать узко-

дисперсные полимеры с заданной ММ, является полимеризация с обра-

тимой передачей цепи по механизму присоединения–фрагментации 

(ОПЦ). Этот метод основан на взаимодействии образующегося радикала 

роста Pn

 с агентами обратимой передачи цепи – серосодержащими со-

единениями общей формулы (Z–C(=S)S–R, ниже на схеме Z = R–S–). 

При этом образуются радикальные интермедиаты (Int1 – Int3), которые 

довольно быстро распадаются с образованием новых радикалов, реини-

циирующих полимеризацию [1].  
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Основным продуктом реакции является полимер, содержащий в 

цепи тиокарбонильный фрагмент и вследствие этого способный возоб-

новлять живой процесс полимеризации при введении в свежую порцию 

мономера и инициатора за счет участия в реакции обратимой передачи 

цепи (реакция 3). Рост молекулярной массы полимера в ходе процесса 

обусловлен участием оживающих макрорадикалов в реакции роста це-

пи. 

Общие закономерности ОПЦ-гомополимеризации основных ви-

ниловых мономеров к настоящему времени уже установлены; в послед-

ние годы этот метод активно используется для получения 

(со)полимеров различной топологии и микроструктуры (блок-, гради-

ентные, статистические, чередующиеся сополимеры). Тем не менее 

ОПЦ-сополимеризация до сих пор остается мало изученной областью с 

точки зрения установления ее основных закономерностей для мономе-

ров и ОПЦ-агентов разных классов. Открытыми остаются вопросы при-

менения моделей концевого и предконцевого звена для описания кине-

тики полимеризации, проявления эффекта избирательной сольватации 

при сополимеризации разнополярных мономеров и т.д. 

Настоящая работа является продолжением наших исследований 

[2] и посвящена изучению закономерностей образования сополимеров 

стирола с акриловой кислотой (АК) в условиях обратимой передачи це-

пи в разных средах с целью получения сополимеров различного строе-

ния. 

Экспериментальная часть 

Образцы для сополимеризации готовили растворением рассчи-

танных количеств ДАК и ОПЦ-агента (дибензилтритиокарбоната, БТК, 

R = CH2C6H5 или поли(акриловой кислоты)тритиокарбоната ПАКК, R = 

ПАК, Mn = 1600, Mw/Mn = 1.17 или Mn = 9100, Mw/Mn = 1.33) в мономер-
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ной смеси заданного состава. При необходимости к раствору добавляли 

ДМФА. Растворы заливали в ампулы, и после дегазации путем трех-

кратного повторения циклов замораживания – размораживания до оста-

точного давления 5 × 10
-3

 мм рт.ст. ампулы отпаивали. Полимеризацию 

проводили при 80 °С; по ее окончании образцы охлаждали жидким азо-

том, ампулы вскрывали. Смеси при необходимости дополнительно рас-

творяли в диоксане или бензоле и полимеры сушили лиофильно. Кон-

версию сополимеров определяли гравиметрически. 

Для изучения молекулярно-массовых характеристик сополиме-

ров методом ГПХ предварительно проводили метилирование кар-

боксильных групп АК диазометаном. Анализ молекулярно-массовых 

характеристик сополимеров проводили методом ГПХ в ТГФ при 40 °С 

на жидкостном хроматографе «Shimadzu» с колонками, наполненными 

полистирольным гелем с размером пор 10
5
 и 10

4
 Å. В качестве детекто-

ра использовали дифференциальный рефрактометр. Хроматограммы 

обрабатывали с помощью программного обеспечения «LCsolution». Для 

калибровки применяли узкодисперсные стандарты ПС. Состав сополи-

меров стирола и АК определяли методом кондуктометрического титро-

вания кислотных групп 0.1 н. метанольным раствором КОН в растворе 

ацетон – этанол на приборе ТВ-6Л1. 

Результаты и их обсуждение 

Мы провели серию экспериментов – сополимеризацию стирола и 

АК в массе и в растворе ДМФА под действием БТК, их сополимериза-

цию в растворе ДМФА с участием полимерного ОПЦ-агента – тритио-

карбоната на основе ПАК. Мольное отношение мономеров стирол : АК 

составляло 80.6 : 19.4 и 50 : 50.  

Сополимеризация стирола и акриловой кислоты под действием БТК 

На рис. 1 приведены кривые ГПХ сополимеров, образующихся 

на разных конверсиях при сополимеризации стирола и АК в массе (а) и 

в растворе ДМФА (б) под действием БТК. Видно, что независимо от со-

отношения мономеров в смеси (рис 1б, в) и наличия/отсутствия рас-

творителя (рис. 1а–в) сополимеры характеризуются унимодальным 

ММР и с ростом конверсии кривые ГПХ сдвигаются в область высоких 

ММ, что характерно для псевдоживых радикальных процессов. Суще-

ственно, что при сополимеризации стирола и АК в массе реакционные 

смеси остаются прозрачными даже при достижении предельной конвер-

сии мономеров. Для всех исследованных систем Mn сополимеров ли-

нейно повышается с ростом конверсии, а значения коэффициента поли-

дисперсности понижаются (рис. 2). 
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Р и с .  1 .  Кривые ГПХ сополимеров 

стирола и АК, полученных на разных 

конверсиях сополимеризацией в массе 

(а) и в растворе ДМФА (б, в) из мольно-

го соотношения стирол : АК = 80.6 : 19.4 

(а, б) и 50 : 50 (в) в присутствии БТК при 

80
о
С, [ДАК]0 = 110

-3
 моль/л, [БТК]0 = 

610
-3

 моль/л 

 

Р и с .  2 .  Зависимости Mn (а) и Mw/Mn (б) сополимеров стирола и АК, по-

лученных из мольного соотношения стирол : АК = 80.6 : 19.4 (1, 2) и 50 : 50 (3) 

в массе (1) и в ДМФА (2, 3) в присутствии БТК (610
-3

 моль/л) и ДАК (110
-3

 

моль/л) при 80
о
С. 

 

Для исследуемых систем состав сополимеров незначительно из-

меняется в ходе синтеза (рис. 3), т.е. метод ГПХ можно применять для 

корректного анализа ММ сополимеров. Следовательно, конверсионный 

рост Mn и сужение ММР однозначно доказывают реализацию в системе 

псевдоживого радикального механизма. Стоит отметить, что наклон 

прямой при переходе от сополимеризации в массе к сополимеризации в 

растворе понижается непропорционально уменьшению концентрации 

мономеров (2, 3). Для того чтобы объяснить полученные результаты, 

необходимо изучить состав образующихся сополимеров. 
 

10
3

10
4

10
5 M

Конверсия
(а)

10
2

10
3

10
4

10
5

(б)

Конверсия

М

10
2

10
3

10
4

10
5M

конверсия

(в)

0 50 100

50

100

 

M
n
x10

-3

Конверсия, %

1

2
3

(а)

0 20 40 60 80 100
1,0

1,5

2,0

3

2
1

Конверсия, %

M
w
/M

n

(б)



Вестник ТвГУ. Серия "Химия". 2016. №  2. 
 

 203 

 

 

Р и с .  3 .  Зависимости мольной доли АК 

в сополимере от суммарной конверсии 

мономеров при сополимери-зации сти-

рола и АК в присутствии БТК в массе (1) 

и ДМФА (2, 3) при 80
о
С. Мольное соот-

ношение стирол : АК = 80.6 : 19.4 (1, 2) и 

50 : 50 (3) 

 

 

Изменение мольной доли АК в синтезированных сополимерах с 

увеличением конверсии приведено на рис. 3. Видно, что сополимер, по-

лученный сополимеризацией в массе, более обогащен АК, чем сополи-

мер, полученный в ДМФА (1 и 2), а увеличение мольной доли АК в ре-

акционной смеси сопровождается повышением ее содержания в сопо-

лимере (3). Изменение кажущейся активности мономеров при переходе 

к сополимеризации в ДМФА может быть связано с разрушением диме-

ров карбоновых кислот растворителем и образованием Н-комплексов 

растворителя и мономера (АК). Другой фактор, влияющий на состав со-

полимера и, следовательно, на относительные активности мономеров, 

связан с эффектами предпочтительной сольватации в условиях сополи-

меризации в полярных растворителях – внутри растущего макромолеку-

лярного клубка происходит перераспределение концентраций мономе-

ров и растворителя, в результате чего истинная концентрация мономе-

ров отличается от средней по объему. Использование полярного раство-

рителя ДМФА в сополимеризации стирола с АК приводит к уменьше-

нию содержания кислоты в сополимере вследствие вытеснения поляр-

ного мономера полярным растворителем из макромолекулярного клуб-

ка. Полученные результаты позволяют предположить, что наблюдаемые 

различия в характере конверсионного изменения Mn в исследуемых си-

стемах обусловлены разным составом сополимеров. Расчет мгновенной 

доли звеньев АК в сополимере показал, что в выбранных условиях 

мгновенная доля звеньев АК в сополимере, образовавшемся в массе, 

быстро уменьшается с ростом конверсии. Следовательно, на глубоких 

конверсиях при реализации псевдоживого механизма будет образовы-

ваться градиентный сополимер, состав которого будет изменяться вдоль 

цепи. В сополимере, образовавшемся в ДМФА, эти параметры не изме-

няются в ходе сополимеризации, т.е. независимо от механизма сополи-

меризации формируется статистический композиционно-однородный 

сополимер. 

Сополимеризация стирола и акриловой кислоты под действием ПАКК 

Эффективность полимерного ОПЦ-агента ПАКК в сополимери-

зации стирола и АК зависит от его ММ. ПАКК с Mn = 1600 быстро рас-

ходуется уже на начальных конверсиях (до 5%), и хроматограммы «вы-

0 50 100

20

30

40

 

F
АК

, мол. %

Конверсия, %

1

2

3



Вестник ТвГУ. Серия "Химия". 2016. №  2. 
 

 204 

росшего» сополимера оказываются унимодальными; с ростом конвер-

сии они сдвигаются в область высоких ММ (рис. 4а). ПАКК с Mn = 9100 

расходуется медленнее, однако также приводит к образованию узкодис-

персного полимера (рис. 4б). Для всех исследованных систем Mn сопо-

лимеров линейно повышается с ростом конверсии (изменение тангенса 

угла наклона прямых обусловлено изменением суммарной концентра-

ции мономеров), а значения коэффициента полидисперсности понижа-

ются (рис. 5). 

 

Р и с .  4 .  Кривые ГПХ сополимеров стирола и АК, полученных на разных 

конверсиях сополимеризацией в ДМФА из мольного соотношения стирол : АК 

= 80.6 : 19.4 (а) и 50 : 50 (б) в присутствии ПАКК: Mn = 1600 (а) и Mn = 9100 (б) 

при 80
о
С, [ДАК]0 = 110

-3
 моль/л, [ОПЦ]0 = 610

-3
 моль/л 

 
Р и с .  5 .  Зависимости Mn (а) и Mw/Mn (б) сополимеров стирола и АК, по-

лученных сополимеризацией в ДМФА из мольного соотношения стирол : АК 

= 80.6 : 19.4 (1) и 50 : 50 (2) в присутствии ПАКК: Mn = 1600 (1) и Mn = 9100 (2) 

при 80
о
С, [ДАК]0 = 110

-3
 моль/л, [ОПЦ]0 = 610

-3
 моль/л. 

 

Зависимость суммарного состава сополимера, образовавшегося 

под действием ПАКК, определяется ММ полимерного ОПЦ-агента и 

составом мономерной смеси (рис. 6). При этом в обоих случаях мольная 

доля АК, содержащаяся в «наращиваемом» на полиОПЦ-агенте сополи-

мере, возрастает и к 10–20% конверсии достигает постоянного значе-

ния (кривые 1, 2). Можно предположить, что относительная реакцион-
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ная способность мономеров в присутствии ПАКК изменяется по срав-

нению с низкомолекулярным ОПЦ-агентом вследствие проявления эф-

фекта избирательной сорбции. 

 
Р и с .  6 .  Зависимости мольной доли 

АК в сополимере от суммарной кон-

версии мономеров при сополимериза-

ции стирола и АК в ДМФА в при-

сутствии ПАКК Mn = 1600 (1, 1) и Mn 

= 9100 (2, 2), где 1, 2 отвечают сред-

ней мольной доле АК в сополимере, 

1, 2 − мольной доле АК в “вырос-

шем” на полиОПЦ-агенте фрагменте 

сополимера.  

 

Таким образом, мы показали, что составом и распределением 

звеньев в сополимерах стирола и АК можно управлять, добавляя поляр-

ный растворитель и меняя природу ОПЦ-агента. 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фун-

даментальных исследований (14-03-00155а и 15-33-50739 мол_нр). 
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