Контролируемый синтез сополимеров акриловой кислоты и стирола в полярном растворителе под действием сополимерных агентов обратимой передачи цепи
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Управляемый синтез композиционно-однородных сополимеров с узким ММР различного строения – одна из важных задач полимерной химии. Одним из эффективных инструментов для решения этой задачи является полимеризация с обратимой передачей цепи (ОПЦ). Она позволяет получать линейные полимеры градиентного, блок-градиентного строения и более сложных архитектур и не чувствительна к природе функциональных групп в мономерах.
Ранее мы показали, что при полимеризации разнополярных мономеров, например, стирола (Ст) и акриловой кислоты (АК) в условиях ОПЦ-процесса удается изменять относительную активность мономеров в сополимеризации и соответственно регулировать микроструктуру полимерных цепей, изменяя полярность растворителя и ОПЦ-агента [1]. Наблюдаемый эффект связан с проявлением избирательной сольватации мономеров активным центром. Однако дальнодействие данного эффекта в полимеризации оставалось под вопросом.

В этой связи в настоящей работе методом ОПЦ были синтезированы сополимеры стирола и акриловой кислоты разных составов, и они были использованы в качестве полимерных ОПЦ-агентов в сополимеризации Ст и АК в ДМФА. Мольное отношение мономеров в исходной мономерной смеси составляло [АК]0/[Ст]0=10/90, 50/50, 90/10 %. Сополимеризацию вели при 80оC, концентрациях ДАК и полиОПЦ-агентов 10-3 и 6(10-3 моль/л, соответственно. 
Установлено, что кинетика сополимеризации зависит от состава мономерной смеси и мало зависит от состава полиОПЦ-агента. Анализ молекулярно-массовых характеристик образующихся сополимеров показал, что синтезированные сополимеры эффективны как ОПЦ-агенты и позволяют контролировать ММР продуктов сополимеризации. Состав «выросших» сополимеров также чувствителен к составу исходной мономерной смеси и малочувствителен к составу полиОПЦ-агента.

Таким образом, эффект избирательной сольватации становится менее выраженным при переходе от гомополимерных ОПЦ-агентов к сополимерным. Однако при этом сохраняется возможность задавать микроструктуру цепи, меняя состав начальной мономерной смеси.
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