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ВВЕДЕНИЕ

Хорошо известно, что не только природные,
но и многие синтетические полианионы являют*
ся физиологически активными, что обусловлено,
в частности, их способностью связываться с клет*
ками и белками [1–3]. К полимерам такого рода
относят чередующийся циклосополимер малеи*
нового ангидрида (МАН) с дивиниловым эфиром
(ДВМА) состава 2 : 1 [4, 5].

Циклизация в ходе сополимеризации осу*
ществляется путем взаимодействия радикала ро*
ста МАН с непрореагировавшей двойной связью
звена дивинилового эфира. В зависимости от то*
го, по какому атому углерода происходит присо*
единение радикала, в цепи сополимера могут об*
разовываться тетрагидрофурановые

или тетрагидропирановые 

циклы. 

Результаты исследования с использованием
методов ЯМР* и ИК*спектроскопии показали,
что в сополимере доминирует фурановая структу*
ра, относительное содержание которой зависит
от природы растворителя, используемого в сопо*
лимеризации [6–8]; при этом продукт имеет стро*
го чередующееся строение [6, 7].

Ангидридные группы ДВМА легко подверга*
ются гидролизу и дальнейшей модификации,
позволяющей прививать к полимерному остову
желаемые функциональные боковые заместители
[9, 10].
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Гидролизованный сополимер ДВМА характе*
ризуется высокой физиологической активностью
[6], в том числе интерферон*индуцирующей и
противовирусной [11]. Исследования гидролиза*
тов ДВМА и подобных фуран*чередующихся по*
лимерных кислот привели к созданию искус*
ственных стимуляторов иммунитета, высокоэф*
фективных в защите экспериментальных
животных (in vivo) от летальных доз вирусов кле*
щевого энцефалита, бешенства и других вирусов,
опасных для человека [12]. Проведенная нами
модификация ДВМА вирус*распознающими и
блокирующими “векторами” каркасно*алицик*
лического (ремантадин* [13–15] и терпеноидпо*
добного [16, 17]), холестенового [18], полипеп*
тидного [19, 20], сульфокислотного [21] типа и их
комбинациями [16, 21, 22] позволила разработать
новые физиологически активные полимеры. Их
уникальность заключается в сочетании свойств

иммуностимуляторов с функциями прямого
узнавания–блокады вирусных нанообъектов [23]. 

Однако высокомолекулярный сополимер
ДВМА и его производные являются токсичными;
с понижением ММ токсичность уменьшается и до*
стигает приемлемого уровня при М < 2 × 104 [5, 6].

В этой связи актуальной задачей является раз*
работка новых методов синтеза узкодисперсных
сополимеров ДВМА с невысокой ММ.

В настоящей работе предложено использовать
псевдоживую радикальную полимеризацию по
механизму обратимой передачи цепи (ОПЦ); для
ее реализации обычно применяют серосодержа*
щие соединения общей формулы Z–C(=S)S–R
[24]. Механизм ОПЦ подробно описан в много*
численных обзорах и наших работах [25–28]; в от*
личие от классической радикальной полимериза*
ции ОПЦ*полимеризация включает две специ*
фические реакции обратимой передачи цепи,
обеспечивающие псевдоживой характер процесса:
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В качестве агентов ОПЦ были выбраны бен*
зилдитиобензоат (ББ) и дибензилтритиокарбонат
(БК), которые оказались весьма эффективными в
контролируемом синтезе различных полимеров,
в том числе и сополимеров МАН [29, 30]. Они со*
держат одинаковую уходящую бензильную груп*
пу R и различные стабилизирующие группы Z
(дитиобензоатную в случае ББ и тритиокарбонат*
ную в случае БК). Цель настоящей работы – срав*
нение эффективности указанных ОПЦ*агентов в
сополимеризации МАН и дивинилового эфира, а
также поиск условий для контролируемого синте*
за ДВМА.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

МАН двукратно сублимировали в вакууме, а
дивиниловый эфир выдерживали над гидрокси*
дом калия и перегоняли над натриевой проволо*
кой непосредственно перед экспериментом. ДАК
перекристаллизовывали из метанола и сушили в
вакууме до постоянной массы. ББ и БК синтези*
ровали и очищали по известным методикам [30,
31], чистоту продуктов контролировали методом
ПМР, а также методом газовой хромато*масс*
спектрометрии. Метилэтилкетон и циклогекса*
нон предварительно очищали от примесей и воды

по методике [32]. Затем кетоны и уксусный ан*
гидрид, использовавшиеся в качестве растворите*
ля полимеризации, очищали двукратной пере*
гонкой в токе сухого аргона.

Образцы для полимеризации готовили раство*
рением рассчитанных количеств мономеров
МАН (2 моль/л) и дивинилового эфира
(1 моль/л), ДАК (3 × 10–3 моль/л) и ОПЦ*агента
(ББ или БК; 3 × 10–2 моль/л) в выбранном раство*
рителе. Растворы заливали в ампулы, после дега*
зирования ампулы отпаивали. Полимеризацию
проводили при 60, 70 и 80°С. Полимеры выделя*
ли осаждением из реакционного раствора в сухой
диэтиловый эфир, промывали безводным бензо*
лом и удаляли примеси экстракцией в кипящем
над гидридом кальция эфире в аппарате Сокслета
(в токе аргона) с последующей сушкой полимера
в вакууме при 60°С до постоянной массы. Кон*
версию определяли гравиметрически.

С учетом гигроскопичности и гидролитиче*
ской неустойчивости МАН все операции по
очистке исходных реагентов, приготовлению
реакционной смеси, выделению и очистке по*
лимерных продуктов выполняли в боксе в атмо*
сфере сухого аргона или азота или в вакууме.
Полученные полимерные образцы хранили в
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запаянных ампулах или в плотно закрытых
микроконтейнерах, изолированных от влаги
воздуха. 

Гидролиз ДВМА проводили двумя способами.
В первом случае гидролиз осуществляли раство*
рением сополимера в воде при перемешивании в
течение 3–5 ч при 50°С и последующим выдер*
живанием при комнатной температуре в течение
48 ч; полученный гидролизат имеет полностью
кислотную форму. Во втором случае гидролиз
проводили аналогично, но в водном растворе
NaHCO3, при этом образуются солевые формы
гидролизатов. После гидролиза полимер выделя*
ли лиофильным высушиванием.

Поскольку в каждом повторяющемся звене со*
полимера присутствует два остатка ангидридного
мономера, первый вариант гидролиза приводит к
четырем карбоксильным группам на повторяю*
щееся звено; указанные продукты использовали
для анализов и хранения с возможностью после*
дующей модификации. По второй методике ко*
личество карбоксилатных групп определяется
мольным отношением NaHCO3 к ангидридным
звеньям; этим методом получали полу* и полные
натриевые соли, которые использовали для вис*
козиметрических анализов и ГПХ.

Количественный анализ на содержание эле*
ментов C, H, N и S в полимерных продуктах вы*
полняли на анализаторе CHNS*O EA1108 (“Carlo
Erba Instruments”) с программным обеспечением
“МультиХром*153”. Анализ на содержание S так*
же осуществляли методом двойного сожжения с
помощью анализатора серы, разработанного в
ИНХС РАН (Н.П. Волынский [33]).

Спектры поглощения растворов ОПЦ*агентов
и полимерных продуктов (или их гидролизатов –
в водных средах) в УФ* и видимой области запи*
сывали на спектрофотометре “Cary 50 Scan” фир*
мы “Varian” и обрабатывали с помощью про*
граммного обеспечения “Cary Win UV Ver 3.0”.
ИК*спектры твердофазных образцов в таблетках
KBr в области 400–4000 см–1 регистрировали на
вакуумном ИК*фурье*спектрометре IFS*66*v/s
фирмы “Bruker”. Спектры обрабатывали посред*
ством программного обеспечения OPUS фирмы
“Bruker”. Спектры ЯМР 1H полимерных образцов
в растворе дейтероацетона (и их гидролизатов – в
дейтероводе) записывали на спектрометре MSL
300 фирмы “Bruker”; хим. сдвиги измеряли отно*
сительно остаточных протонов растворителя.

Молекулярно*массовые характеристики об*
разцов определяли методом ГПХ по узкодисперс*
ным стандартам ПЭГ. Для анализа использовали
водорастворимые гидролизаты в форме полуна*
триевых солей в 0.1 М растворе NaNO3. Анализ
проводили при комнатной температуре в 0.1 М
водном растворе NaNO3 на жидкостном хромато*

графе “Waters”, оборудованном колонкой Ul*
trahydrogel 1000 (7.8 × 300 мм) и дифференциаль*
ным рефрактометрическим детектором RI*410,
при скорости потока 0.6 мл/мин. Хроматограммы
обрабатывали с помощью программного обеспе*
чения “LCsolution”. 

Приведенную и характеристическую вязкость
полимеров определяли при 30°С, используя вис*
козиметр типа Уббелоде с висячим уровнем (диа*
метр капилляра 0.41 мм), в растворе ДМФА для
продуктов в ангидридной форме, в водных рас*
творах, содержащих 0.1 M NaNO3, 1 M NaCl и в
боратном буфере (рН 10.2), для продуктов в фор*
ме полунатриевых солей. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Проведенные нами ранее методом ИК*спек*
троскопии контрольные измерения показали, что
даже двухминутная экспозиция безводного об*
разца МАН или ДВМА на воздухе при комнатной
температуре приводит к интенсивной сорбции
влаги и началу гидролиза ангидридных групп.
Поэтому для проведения полимеризации мы ис*
пользовали только безводные апротонные рас*
творители.

Влияние условий синтеза 
на выход сополимера

В работе изучено влияние природы раствори*
теля (МЭК, циклогексанон и уксусного ангидри*
да) и температуры на кинетику процесса. 

В условиях классической радикальной цикло*
сополимеризации ([ДАК] = 3 × 10–3 моль/л, 60°С)
скорость процесса изменялась в ряду растворите*
лей циклогексанон > МЭК > уксусный ангидрид
(рис. 1а). Эта последовательность согласуется с
увеличением полярности среды, препятствую*
щей формированию между МАН и дивиниловым
эфиром донорно*акцепторных комплексов, иг*
рающих существенную роль в реакции роста цепи
[4, 6]. Следует отметить, что при использовании
циклогексанона реакционная смесь оставалась
гомогенной вплоть до предельных конверсий мо*
номеров, а в растворе уксусного ангидрида про*
исходило выделение сополимера из раствора при
конверсии выше 10%. Аналогичное явление, но
менее выраженное, имело место и в растворе
МЭК. 

При введении в реакционную систему ББ
(3 × 10–2 моль/л) наблюдается продолжительный
индукционный период; он составляет 60 ч при
проведении сополимеризации в уксусном ангид*
риде и 10 ч – в циклогексаноне. Ингибирование
ОПЦ*полимеризации дитиобензоатами подроб*
но описано в литературе [25]; обычно оно связано
с образованием относительно стабильных ради*
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кальных интермедиатов Int*1 и Int*2 (реакции (I)
и (II)) [34]. Хорошо известно, что повышение
температуры приводит к понижению стабильно*
сти интермедиатов [34]. Действительно, при уве*
личении температуры индукционный период
уменьшается, а общая скорость процесса законо*
мерно растет (рис. 1б). Однако предельный выход

сополимеров оставался низким и не превышал
~10%.

При использовании в качестве ОПЦ*агента
БК независимо от природы растворителя поли*
меризация протекает с высокой скоростью, кото*
рая практически не отличается от скорости клас*
сической радикальной сополимеризации в ука*
занных условиях (рис. 1в). Это коррелирует с
меньшей стабильностью радикальных интерме*
диатов, образующихся в полимеризации с участи*
ем тритиокарбонатов [35].

Как и в случае классической радикальной цик*
лосополимеризации, реакционная смесь в рас*
творе циклогексанона при ОПЦ*сополимериза*
ции оставалась гомогенной вплоть до предельной
конверсии мономеров. При сополимеризации в
уксусном ангидриде в присутствии ББ расслаива*
ния также не наблюдалось, что, вероятно, связа*
но с низким выходом сополимера (5–10%). В ана*
логичных условиях в присутствии БК сополимер
выделяется из раствора при конверсии выше 30%.
Можно предположить, что увеличение конвер*
сии, при которой происходит расслаивание реак*
ционной смеси, по сравнению с классической ра*
дикальной циклосополимеризацией обусловлено
образованием продуктов с более низкой ММ.

Состав и структура сополимеров

По данным элементного анализа, ИК*, ПМР*
и УФ*спектроскопии, состав сополимеров, полу*
ченных в классической и ОПЦ*сополимериза*
ции, соответствует соотношению мономерных
остатков МАН и дивинилового эфира = 2 : 1. Со*
полимеры, полученные псевдоживой полимери*
зацией, содержат серу. При этом количественная
оценка мольной доли МАН в составе звена сопо*
лимера на основании результатов элементного
анализа также дает значения, в среднем близкие к
0.67, что соответствует соотношению мономер*
ных остатков МАН и дивинилового эфира = 2 : 1
(таблица2).

Результаты спектроскопии ЯМР 1Н всех образ*
цов подтверждают “фурановую” структуру (1) со*
полимера. Положение полос мономерных остат*
ков МАН (3.0–3.7 и 3.7–4.2 м.д.) и дивинилового
эфира (1.4–2.3 и 4.2–5.1 м.д.) (рис. 2) и их соотно*
шение полностью соответствуют литературным
данным для ДВМА, синтезированного в раство*
рах ацетона и хлороформа, и отвечают повторяю*
щемуся звену состава МАН : дивиниловый
эфир = 2 : 1 [8]. 

2 В связи с тем, что в процессе подготовки проб для эле*
ментного анализа наблюдались сорбция влаги воздуха и
частичный гидролиз остатков ангидридного мономера,
расчет вели параллельно для ангидридной и гидратной
форм и полученные значения усредняли.
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Рис. 1. Зависимость конверсии от времени при сопо*
лимеризации МАН и дивинилового эфира. а – клас*
сическая радикальная сополимеризация при [ДАК] =
= 3 × 10–3 моль/л, 60°С в растворе циклогексанона
(1), метилэтилкетона (2) и уксусного ангидрида (3);
б – ОПЦ*процесс в присутствии ББ (3 × 10–2 моль/л)
в растворе циклогексанона при 60 (1), 70 (2) и 80оС (3);
в – ОПЦ*процесс в присутствии БК (3 × 10–2 моль/л)
в растворе циклогексанона (1), метилэтилкетона (2) и
уксусного ангидрида (3), 60°С.
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ИК*спектры сополимеров, полученных клас*
сической и ОПЦ*сополимеризацией, также ока*
зываются близкими (рис. 3). В частности, присут*
ствие негидролизованных остатков MAН под*
тверждается дублетом наиболее интенсивных
полос поглощения – при 1780 и 1860 см–1, отно*
сящихся к характеристическим полосам валент*
ных колебаний С=О (соответственно, νсим и νасим)
в ангидридах карбоновых кислот (рис. 3, кривые 1
и 2). На наличие в сополимере звеньев МАН ука*
зывает триплет интенсивных полос валентных
колебаний ангидридной группировки –С(=О)–
О–С(=О)– при 1240 (νС–О), 1080 (νС–О–С) и 940

(νС–О) см–1. Эти полосы перекрывают область
ожидаемых, но существенно менее интенсивных
полос поглощения фуранового цикла, образуемо*
го циклосочленением остатков дивинилового
эфира с МАН (1180 (νС–О), 1060 (νС–О–С) и 900–
910 (νС–О) см–1); к фурановому циклу может быть
также отнесен мало интенсивный пик при 1450 см–1.
Валентные колебания групп СН2 и С–Н проявля*
ются в области 2860 (νсим) – 2980 см–1 (νасим). 

Превращение ангидридных циклов сополиме*
ра при гидролизе в кислотные и кислотно*соле*
вые производные регистрируется соответствую*

Количественная оценка доли МАН в составе сополимера на основе данных элементного анализа

Растворитель ОПЦ*агент Время, ч
Элементный состав, мас. % Мольная доля

МАН в сополимереC H O* S

Уксусный ангидрид –** 10 50.85 3.75 45.40 0 0.73 + 0.07

20 51.70 4.00 44.30 0 0.68 + 0.06

40 52.40 4.05 43.55 0 0.66 + 0.07

Циклогексанон –** 1 49.60 5.00 45.40 0 0.67 + 0.09

5 50.75 4.80 44.45 0 0.65 + 0.08

Уксусный ангидрид ББ 40 53.10 4.60 38.40 3.90 0.68 + 0.05

60 52.70 3.93 40.22 3.15 0.74 + 0.05

Циклогексанон ББ 40 53.35 6.00 37.65 3.00 0.53 + 0.20

Уксусный ангидрид БК 10 52.24 4.72 40.62 2.42 0.63 + 0.04

20 52.06 4.06 42.65 1.23 0.68 + 0.05

Циклогексанон БК 5 51.45 4.30 42.55 1.70 0.69 + 0.03

5 51.40 4.70 41.95 1.95 0.66 + 0.05

20 52.00 5.20 41.27 1.53 0.59 + 0.09

  * Содержание кислорода вычислено как остаток от 100% за вычетом содержания углерода, водорода и серы.
** Теоретический состав в ангидридной форме: С 54.14%, H 3.79%, О 42.07%; в гидратной форме С 47.69%, H 4.67%, О 47.64%.

δ, м. д.
3

a

7 5 1

б

Рис. 2. Спектры ЯМР 1Н сополимеров, полученных сополимеризацией МАН и дивинилового эфира в растворе МЭК
при 60°С за 5 ч в присутствии БК (а) и в отсутствие ОПЦ*агента (б). 
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щим смещением полос валентных колебаний
С=О в область 1720 см–1 (кислота) и 1580–
1590 см–1 (соль), смещением валентных колеба*
ний С–О при 940 и 1240 см–1 в область 1210–1230
и 1410–1440 см–1, а также снижением интенсив*
ности поглощения С–О–С при 1080 см–1 и появ*
лением интенсивного поглощения OH (кислота)
в области 2800–3700 см–1 (рис. 3, кривые 3 и 4).

Полученные результаты доказывают, что вве*
дение ОПЦ*агента в сополимеризацию не влияет
на состав и структуру повторяющихся звеньев
циклосополимера по сравнению с классической
радикальной сополимеризацией.

При этом следует отметить, что сополимеры,
синтезированные в присутствии ББ и БК и тща*
тельно очищенные от исходных компонентов, по
данным элементного анализа содержат серу, что
доказывает протекание процесса по ОПЦ*меха*
низму. Данные ПМР подтверждают этот вывод,
так как в спектре ПМР зарегистрированы сигна*
лы протонов ароматических групп: 7.2–8.1 м.д. от
стабилизирующей (фенильной в случае ББ) и
уходящей (бензильной в случае ББ и БК) групп
(рис. 2). В ИК*спектрах этих сополимеров удает*
ся наблюдать характеристические полосы слабой
интенсивности, отвечающие ароматическим
фрагментам исходных ОПЦ*агентов (рис. 3).
Спектрофотометрический анализ полимеров в
УФ* и видимой области (200–600 нм) также поз*
воляет идентифицировать фрагменты ОПЦ*аген*
тов в структуре сополимеров. В спектрах продук*
тов, полученных в присутствии ББ, наблюдается
полоса поглощения с максимумом при 495 нм, ха*
рактерная для дитиоэфирных групп, а в случае

БК – полоса с максимумом при 430 нм, типичная
для тритиокарбонатов. 

Молекулярно-массовые характеристики 
сополимеров, образующихся в присутствии БК

Основным отличием классической и псевдо*
живой радикальной полимеризации является
возможность контроля молекулярно*массовых
характеристик полимеров, в частности получения
узкодисперсного полимера (Mw/Mn < 1.2). Для
анализа ММР наиболее широко применяют ме*
тод ГПХ, однако в нашем случае прямой анализ
полученных полимеров в ангидридной форме за*
труднен из*за гидролитической неустойчивости
сополимеров МАН [36]. Поэтому мы выборочно
провели ГПХ*анализ двух полимерных образ*
цов, полученных классической и ОПЦ*сополи*
меризацией и переведенных в форму полунатри*
евых солей, растворимых в водных средах. Как
видно на рис. 4, сополимер, полученный в при*
сутствии БК, характеризуется существенно бо*
лее узким ММР (Mw/Mn = 1.16), чем сополимер,
полученный классической сополимеризацией
(Mw/Mn = 1.56).

Однозначным доказательством псевдоживого
механизма все же является линейный рост сред*
нечисленной степени полимеризации Pn с кон*
версией. Дальнейшие исследования молекуляр*
но*массовых характеристик сополимеров прово*
дили для образцов, полученных в присутствии
БК, поскольку этот ОПЦ*агент практически не
влияет на скорость процесса в отличие от ББ, ин*
гибирующего сополимеризацию. На рис. 5 пред*

ν × 10−2, см−1
16

1

40 28 4

2

3

4

Рис. 3. ИК*спектры сополимеров, полученных сополимеризацией МАН и дивинилового эфира в растворе МЭК при
60°С за 5 ч в присутствии БК (1), в отсутствие ОПЦ*агента (2), а также сополимеров, полученных в присутствии БК и
подвергнутых водному (3) и водно*щелочному гидролизу (4).
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ставлены конверсионные зависимости Pn цикло*
сополимеров, полученных ОПЦ*сополимериза*
цией в присутствии БК в разных растворителях и
проанализированных методами элементного ана*
лиза, УФ* и ЯМР*спектроскопии. Видно, что не*
зависимо от способа определения Pn и природы
растворителя, использованного для синтеза, в
широком интервале конверсий мономеров значе*
ния Pn близки к теоретическим, рассчитанным по
уравнению 

где q – суммарная конверсия мономеров, [M]0 –
начальная концентрация мономеров, [ОПЦ]0 –
начальная концентрация ОПЦ*агента [29]. На
начальных конверсиях наблюдается отклонение
экспериментальных значений Pn от теории; на ос*
новании полученных результатов можно оценить
величину константы передачи цепи Сп [25], кото*
рая составила около семи.

Таким образом, введение БК в циклосополи*
меризацию МАН и дивинилового эфира позволя*
ет получать сополимеры с контролируемой ММ и
узким ММР.

Псевдоживой характер процесса был незави*
симо подтвержден в следующем эксперименте.
Характеристическая вязкость сополимеров, по*
лученных ОПЦ*сополимеризацией, линейно
возрастала с увеличением конверсии (рис. 6), что
коррелирует с повышением Pn. Напротив, харак*
теристическая вязкость сополимеров, получен*
ных классической радикальной сополимеризаци*
ей, либо не изменялась, либо незначительно по*
нижалась в ходе процесса. 

Полученный в присутствии БК сополимер ока*
зался эффективным полимерным ОПЦ*агентом в

Pn
q M[ ]0

ОПЦ[ ]0

�����������������,=

4.0 5.04.5 5.5 6.0
lgM

1

2

Рис. 4. Нормированные к единичной площади ГПХ*
кривые сополимера, полученного в присутствии (1) и
в отсутствие БК (2) при 60°С в растворе циклогекса*
нона в течение 5 ч. 
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Рис. 5. Зависимость от конверсии мономера средне*
численной степени полимеризации Pn, определенной
методами элементного анализа на S (1, 3, 6), УФ*
спектрофотометрии (2, 5) и ЯМР (4, 7), для сополи*
меров, полученных в присутствии БК в уксусном ан*
гидриде (1, 2), циклогексаноне (3–5) и метилэтилке*
тоне (6, 7). 
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Рис. 6. Зависимость характеристической вязкости со*
полимеров, полученных в присутствии (1) и в отсут*
ствие БК (2), от конверсии мономерной смеси в рас*
творе 1 М NaCl (а) и в боратном буфере (б).
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гомополимеризации стирола. Полимерный ОПЦ*
агент (3 × 10–2 моль/л) и ДАК (3 × 10–3 моль/л) рас*
творяли в смеси стирола (1 моль/л) и циклогекса*
нона, полимеризацию вели при 80°С в течение
3 суток. По окончании полимеризации реакци*
онная смесь оставалась гомогенной. Выделенный
полимер (как и исходный сополимер ДВМА) в от*
личие от гомополистирола не растворяется в бен*
золе; этот результат однозначно доказывает от*
сутствие гомополимера ПС в продукте реакции.
Включение звеньев стирола в полимерную цепь
было подтверждено данными ЯМР и ИК*спек*
троскопии (рис. 7). В спектре ПМР отчетливо
видны сигналы протонов ароматических групп:
7.2–8.1 м.д. В ИК*спектрах наряду с характерны*

ми полосами поглощения ДВМА проявляются
четко разрешенные пики колебаний ароматиче*
ских фрагментов ПС (700, 756, 1497 и группа пи*
ков 3000–3100 см–1). 

Согласно механизму ОПЦ*полимеризации в
присутствии симметричных тритиокарбонатов, в
конечном полимере активная тритиокарбониль*
ная группа находится в центре цепи [27–29, 35].
При добавлении такого полимерного ОПЦ*аген*
та к “чужому” мономеру образуется триблок*со*
полимер; при этом внедрение нового мономера
происходит в середину цепи между атомом серы и
концевым звеном полимерного заместителя: 
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Рис. 7. Спектр ЯМР 1Н (а) и ИК*спектр (б) полимера, полученного полимеризацией стирола (1.0 моль/л) в присут*
ствии ДАК (3 × 10–3 моль/л) и полимерного ОПЦ*агента (3 × 10–2 моль/л) в растворе циклогексанона при 80°С в те*
чение 3 суток.
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В исследуемой системе образуется триблок*
сополимер следующего строения: ДВМА–ПС–
ДВМА. По данным ЯМР мы оценили степень по*
лимеризации ПС*блока и суммарную степень по*
лимеризации блоков ДВМА; они оказались близ*
кими по значению – 17 ± 2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В настоящей работе впервые изучена ради*
кальная чередующаяся циклосополимеризация
МА с ДВЭ, протекающая в условиях обратимой
передачи цепи. Показано, что введение ОПЦ*
агента не влияет на структуру циклосополимера,
но позволяет эффективно контролировать его
молекулярно*массовые характеристики незави*
симо от природы использованного растворителя.
Полученный сополимер содержит активную тио*
карбонильную группу и способен обеспечить
псевдоживой механизм процесса при введении в
свежую порцию мономера (например, стирола) и
инициатора; в этом случае образуется триблок*
сополимер. 

В заключение авторы выражают благодарность
Г.Н. Бондаренко и сотрудникам ИНХС им. А.В. Топ*
чиева РАН за помощь в проведении ИК*спектро*
метрического анализа.
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