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Раскрыты возможности реакций сочетания полистирола с ω-концевой группой брома в присутствии нит-
ронов и нитрозосоедиений различного строения. На примере сочетания с использованием С-фенил-N-
трет-бутилнитрона установлено, что в серии используемых растворителей (толуол, этилацетат, бензол,
ацетонитрил и тетрагидрофуран) наиболее предпочтительными являются ацетонитрил и тетрагидрофу-
ран. Данные растворители обладают наибольшей координационной способностью по отношению к ката-
литической системе на основе бромида меди (I) и позволяют достигать высокой степени сочетания (более
90%) при сохранении низкой дисперсности синтезируемых образцов. Показано, что нитрозосоединения
в реакции сочетания полистирола способствуют образованию концевых нитроксильных фрагментов.
В отличие от нитрозосоединений, нитроны позволяют получать симметричные высокомолекулярные ал-
коксиамины, содержащие в центре полимерной цепи нитроксильный фрагмент.
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ВВЕДЕНИЕ
Функционализация полимерных материалов

путем использования методов контролируемой ра-
дикальной полимеризации (КРП) – актуальное на-
правление современной синтетической химии по-
лимеров [1–4]. Среди методов проведения КРП
синтез полимеров по механизму переноса атома яв-
ляется одним из наиболее эффективных способов
модификации полимерной цепи и осуществления

макромолекулярного дизайна с целью получения
полимеров определенной архитектуры и топологии
[5–8]. Так, ω-концевой атом галогена в полимерной
цепи может быть преобразован в другие концевые
функциональные группы с использованием реак-
ций нуклеофильного замещения или электрофиль-
ного присоединения, а также за счет радикальных
реакций замещения или присоединения:
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Наиболее простой способ модификации поли-
мерной цепи заключается в сочетании радикалов
по механизму переноса атома. Данным методом
получают макромолекулы симметричной струк-
туры с удвоенной молекулярной массой, телехе-
лики, Н-образные, макроциклические и муль-
тиблочные продукты, а при использовании аген-
тов обратимой передачи цепи и нитроксилов
возможен синтез полимеров с различными кон-
цевыми группами [9].

Особое внимание заслуживают работы, посвя-
щенные реакциям сочетания полимерных цепей,
основанные на использовании спиновых лову-
шек, включая нитроны и нитрозосоединения.

Описываемые процессы назвали радикальное со-
четание путем переноса атома с помощью ловуш-
ки. Они позволяют получать симметричные вы-
сокомолекулярные алкоксиамины с заданной
молекулярной массой, которые в отличие от про-
дуктов сочетания без использования ловушек
способны участвовать в дальнейшем росте поли-
мерной цепи при добавлении очередной порции
мономера. За счет последующего введения в
структуру высокомолекулярных алкоксиаминов
этинильных групп и проведения клик-реакций
можно получать макромолекулы различной топо-
логии (циклические, дендритные, H-образные и
другие) [10–21]:

Следует отметить, что эффективность реакций
сочетания макрорадикалов с участием спиновых
ловушек была показана раннее в работах [22–31].
Рядом исследовательских коллективов предла-
гался оригинальный подход in situ сочетания ра-
дикалов роста, генерируемых за счет распада тра-
диционных радикальных инициаторов с участием
нитронов, нитрозосоединений и одностадийного

формирования высокомолекулярных алкоксиа-
минов непосредственно в среде мономеров [22–
34]. Это направление было развито в более позд-
них работах C. Barner-Kowollik с коллегами [35,
36]. В целом высокомолекулярные алкоксиами-
ны, образующиеся в результате сочетания макро-
радикалов in situ, способны при определенных
условиях в дальнейшем участвовать в процессах
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КРП широкого круга мономеров в комфортных с
практической точки зрения температурных усло-
виях (70–90°С) и претерпевать различные функ-
циональные превращения.

В ряде работ было показано, что строение спи-
новых ловушек играет существенную роль в in situ
образовании высокомолекулярных алкоксиами-
нов и их использовании в полимеризации широ-
кого круга мономеров [21–33]. Ранее в научных

группах C. Barner-Kowollik и E.S. Tillman были
исследованы реакции сочетания с применением
следующих ловушек: 2-метил-2-нитрозопропана
(МНП), С-фенил-N-трет-бутилнитрона (ФБН)
[11–15] и нитрозобензола (НБ) [16–19]. В данной
работе были использованы не только эти, но и
новые ловушки и проведены детальные исследо-
вания процессов сочетания в присутствии разных
по строению нитрозосоединений и нитронов:

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы

Стирол (“Aldrich”) очищали от ингибитора
10%-ным водным раствором гидроксида натрия,
отмывали щелочью, затем водой до нейтральной
реакции рН промывных вод и сушили над прока-
ленным хлоридом кальция. После этого перего-
няли, собирая фракцию с температурой кипения
48°С при 20 мм рт. ст. Хлористый метилен, изо-
пропиловый спирт и ацетон (“Компонент-реак-
тив”, Россия) осушали прокаленным хлоридом
кальция и перегоняли. ТГФ (“Компонент-реак-
тив”, Россия) сушили и перегоняли сначала над

NaOH, а затем над металлическим натрием.
ДМСО (“Компонент-реактив”, Россия) сушили
над NaOH и перегоняли при пониженном давле-
нии. Физико-химические константы всех раство-
рителей соответствовали литературным данным [37].

Спиновые ловушки синтезировали по извест-
ным методикам, описанным в следующих лите-
ратурных источниках: ТБНБ [38], НД [39], MНП
[40], ФБН [41], ДФН, ФМН [42], БМФО [43]. Ос-
новы синтеза нитрона имидазолинового ряда
ДИОО и нитроксильного радикала 2,2,5,5-тетра-
метил-4-фенил-2,5-дигидроимидазол-1-оксила
(ДИО), являющегося структурным аналогом
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ДИОО, изложены в работе [44]. (1-Бромэтил)бен-
зол (БЭБ) синтезировали по методике [45].
N,N,N',N'',N''-пентаметилдиэтилентриамин
(ПМДЭТА) (“Sigma Aldrich”) использовали без
предварительной очистки. Бромид меди (I) и бро-
мид меди (II) (“Sigma-Aldrich”) применяли без
предварительной очистки. Медь (0) использовали
в виде медной проволоки, которую активировали
раствором соляной кислоты.

Синтез образцов полистирола полимеризацией 
с переносом атома

Навеску катализатора бромида меди (I) (0.0499 г,
0.348 ммоля) помещали в ампулу, снабженную
магнитной мешалкой. Добавляли необходимое
количество стирола (2 мл, 0.0174 моль), инициа-
тора БЭБ (47.5 мкл, 0.348 ммоля) и ПМДЭТА
(72.5 мкл, 0.348 ммоля), чтобы получить мольное
отношение компонентов [стирол] : [ПМДЭТА] :
[CuBr] : [БЭБ] = 50 : 1 : 1 : 1. В ампулу приливали
2 мл ТГФ (50 об. %). Заполненные ампулы присо-
единяли к вакуумной установке, дегазировали до
остаточного давления 2 × 10–2 мм рт. ст. путем
трехкратного замораживания–дегазирования–
размораживания в жидком азоте. Дегазирован-
ную ампулу запаивали и помещали в термостат с
температурой 80°С на определенное время. По
истечении времени ампулу вскрывали и окисляли
комплексы меди на воздухе. Затем очищали по-
лимер от остатков катализатора адсорбционной
хроматографией на силикагеле марки “ACROS”
0.035–0.070 мм, элюентом служил ТГФ. Образцы
высаживали из раствора TГФ в изопропиловый
спирт. Синтезированные полимеры сушили до
постоянной массы при пониженном давлении
при 50°С, а затем исследовали методом ГПХ.

Проведение реакций сочетания с участием 
и без участия ловушек

Для проведения реакции сочетания брали точ-
ные навески синтезированного полистирола (на-
пример, для полимера с Мn = 2260–0.0339 г,
0.015 ммоля), CuBr (0.0108 г, 0.075 ммоля), акти-
вированной Cu (0) (0.0048 г, 0.075 ммоля) и загру-
жали в ампулу с магнитной мешалкой. В отдель-
ной колбе готовили раствор, содержащий 16 мкл
ПМДЭТА (0.075 ммоля) в 2 мл ТГФ, и переливали
его в ампулу. Получали отношение компонентов
[ПС] : [ПМДЭТА] : [CuBr] : [Cu] = 1 : 5 : 5 : 5. Для
проведения реакции сочетания с участием ло-
вушки брали аналогичные навески ПС, CuBr и
Cu (0), а также спиновую ловушку (от 0.0075 до
0.075 ммоля) и все компоненты загружали в ампу-
лу с магнитной мешалкой. В отдельной колбе го-
товили раствор, содержащий 16 мкл ПМДЭТА
(0.075 ммоля) в 2 мл TГФ, и приливали его в ампулу,
получая отношение компонентов [ПС] : [ПМДЭТА] :

: [CuBr] : [Cu] : [спиновая ловушка] = 1 : 5 : 5 : 5 :
(от 1 до 5).

Приготовление ампул и проведение реакций
сочетания вели при 50 и 80°С аналогично тому,
как описано для синтеза ПС.

Степень (эффективность) сочетания вычисля-
ли по формулам:

(1)

(2)

где Mn,0 и Mn – среднечисленные молекулярные
массы исходного гомополимера и полимера, по-
лученного по реакции сочетания, Mp,0 и Mp – наи-
более вероятные молекулярные массы пика ис-
ходного гомополимера и полимера, полученного
по реакциям сочетания.

Деструкция продуктов сочетания
Навеску полимера 0.010 г загружали в ампулу,

растворяли в 1 мл ДМСО и помещали в термостат
с температурой 130°С. Деструкцию проводили на
воздухе в течение 10 ч. Для анализа молекулярно-
массовых характеристик полимеров производили
замену ДМСО на ТГФ.

Анализ молекулярно-массовых характеристик 
полимеров

Молекулярно-массовые характеристики по-
лимеров определяли методом ГПХ на жидкост-
ном хроматографе “Knauer”, снабженном каска-
дом колонок “Phenomenex” (300 мм × 7.8 мм, фе-
ногель, 10 мкм) с диаметром пор 105 и 103 Å и
двумя детекторами (рефрактометрическим и УФ).
Элюентом служил ТГФ, температура колонки
25.0 ± 0.1°С. Для калибровки применяли узкодис-
персные стандарты ПС.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Нитроны и нитрозосоединения находят широ-

кое применение не только при исследовании ра-
дикальных процессов методом ЭПР, но и в синте-
тической органической химии, в частности они
способны реагировать с электрофильными и нук-
леофильными агентами, а также вступать в реак-
ции 1,3-диполярного присоединения [46]. Ука-
занные реакции позволяют рассматривать спино-
вые ловушки как перспективные реагенты –
своеобразные строительные блоки в разных син-
тетических стратегиях, включая синтез разветв-
ленных макромолекулярных структур [21, 32–34].

Нами были исследованы закономерности про-
текания реакции сочетания в присутствии спино-
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вых ловушек различного строения, перечислен-
ных выше.

Особенности процессов сочетания на основе 
полистирола с ω-концевой группой брома в среде 

различных растворителей
Разработку методики проводили на примере

полистирола как модельного полимера, синтези-

рованного полимеризацией с переносом атома и
содержащего на конце цепи атом брома. Реакция
сочетания бромсодержащих макромолекул при-
водит к удвоению молекулярной массы полиме-
ра. При этом в случае участия в процессе синтеза
спиновых ловушек получаются высокомолеку-
лярные алкоксиамины – макромолекулы с нит-
роксильным фрагментом внутри цепи:

R

R

R−N=O or R−N=CH−R1

O
R

R

R

R
N O

R

R R

R

Hal

KATRPMn/Lm
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Здесь KATRP – константа равновесия, kС – кон-
станта скорости рекомбинации, k1 – константа
скорости акцептирования активных радикалов
нитронами или нитрозосоединениями, k2 – кон-
станта скорости обрыва активных радикалов на
нитроксильном радикале.

При проведении сочетания ПС с использова-
нием ФБН при 80°С и отношении компонентов
[ПС] : [ПМДЭТА] : [CuBr] : [Cu] : [ФБН] = 1 : 5 :
: 5 : 5 : 5 использовали следующие растворители:
толуол, этилацетат, бензол, ацетонитрил и ТГФ.
Установлено, что наилучшая растворимость CuBr
(I) наблюдалась в ацетонитриле и ТГФ в присут-
ствии ПДЭТМА. В других растворителях бромид
меди (I) даже с дополнительным введением в си-
стему ПДЭТМА растворим в меньшей степени.
Строго говоря, ацетонитрил является “плохим”
растворителем для ПС. Однако поскольку рас-
творимость катализаторов в нем высокая, нам
представлялось возможным исследовать реакции
сочетания и в этом растворителе. Полученные
экспериментальные данные по реакциям сочета-
ния в присутствии различных растворителей
представлены в табл. 1.

Межмолекулярное взаимодействие между
компонентами системы и растворителем, опреде-
ляемое общим понятием “сольватация”, обу-
словлено неспецифическими (электростатиче-
скими) и специфическими (химическими) взаи-
модействиями. К первой группе взаимодействий
относят ориентационные, индукционные и дис-
персионные силы. Химическое взаимодействие
определяется образованием комплексов донор-
но-акцепторного типа или водородной связи

Таблица 1. Влияние природы растворителя на реакцию
сочетания ПС (Mn = 1.4 × 103, Ð = 1.40)

Примечание. Реакцию проводили при 80°C в 2 мл раствори-
теля в течение 30 мин.

Растворитель Mn × 10–3 Ð Mp × 10–3 χc χp

Толуол 1.7 1.39 2.1 0.41 0.17

Этилацетат 1.7 1.42 2.2 0.44 0.29

Бензол 2.1 1.38 3.3 0.68 0.85

Ацетонитрил 2.5 1.27 3.6 0.90 0.93

ТГФ 2.5 1.30 3.7 0.90 0.98
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между реагентами системы и растворителем.
В табл. 2 представлены основные характеристики
используемых растворителей, определяющие их
сольватирующую способность.

Ключевым моментом процессов сочетания яв-
ляется смещение равновесия в реакции актива-
ции спящих цепей с концевым атомом галогена в
сторону образования радикалов за счет увеличе-
ния количества активатора (Mn/Lm) или уменьше-
ния количества дезактиватора (Mn+1Hal/Lm).
В случае полного подавления диспропорциони-
рования радикалов роста и передачи цепи проте-
кает бимолекулярное сочетание радикалов.
Можно ожидать, что значимую роль в реакции
сочетания будут играть комплексообразователь
(ПМДЭТА) и растворитель. ПМДЭТА выполняет
ряд важных функций: увеличивает растворимость
каталитической системы, повышает активность и
стабильность катализатора, а также регулирует
равновесие в реакции переноса атома. Из данных
табл. 1 можно сделать вывод о том, что природа
растворителя влияет на эффективность протека-
ния реакций сочетания с участием ловушки. Рас-
творитель дополнительно может играть роль ком-
плексообразователя и таким образом влиять на
выход продукта сочетания. В случае использова-
ния толуола и этилацетата степень сочетания
вдвое меньше, чем в ТГФ и ацетонитриле. Однако
четкой взаимосвязи физических характеристик
растворителей со степенью сочетания не просле-
живается. Отметим некую общую закономер-
ность сочетания ПС в различных средах: наи-
больше влияние на эффективность процесса ока-
зывают растворимость CuBr и CuBr2 и донорно-
акцепторные свойства растворителей, а не рас-
творимость полимера. Так, при проведении реак-
ции в этилацетате, обладающим хорошей раство-
ряющей способностью по отношению к ПС и вы-
соким донорным числом, наблюдается меньшая
доля продуктов сочетания (χp = 0.29), по сравне-
нию с ацетонитрилом (χp = 0.93). Последний яв-
ляется “плохим” растворителем для полимера, но

хорошо растворяет CuBr и CuBr2 и способен об-
разовывать комплексы с медью. Несмотря на то,
что сочетание ПС в ацетонитриле протекает в ге-
терогенных условиях в отличие от ТГФ, степень
сочетания в данных растворителях практически
сопоставима за счет хорошей растворимости со-
единений меди. Кривые ММР для продуктов со-
четания в ацетонитриле и ТГФ (рис. 1, кривые 5 и
6) унимодальные, и наиболее вероятная молеку-
лярная масса пика для них вдвое выше по сравне-
нию с исходным ПС (кривая 1). Следовательно,
хорошая растворимость компонентов каталити-
ческой системы и возможное участие растворите-
лей в качестве лигандов играют важную роль в ре-
ализации процесса сочетания.

Отметим особенности реакции сочетания в
неполярных и слабо полярных растворителях –
бензоле и толуоле. Несмотря на близкие парамет-
ры полярности и донорно-акцепторные свойства
данных растворителей и достаточно плохую рас-
творяющую способность по отношению к ме-
таллсодержащему катализатору, закономерности
реакции сочетания в этих средах отличаются.
В присутствии бензола степень сочетания ПС су-
щественно выше, чем в толуоле. Следует обратить
внимание, что кривая ММР продуктов сочетания
в бензоле бимодальная и сдвинута в область более
высоких ММ по сравнению с кривой исходного
полимера (кривая 4). Кривая ММР продуктов в
толуоле (кривая 2) также сдвинута в область вы-
соких ММ, однако на ней наблюдается лишь сла-
бо выраженное плечо в высокомолекулярной об-
ласти. Аналогичная картина характерна для про-
дукта реакции сочетания в этилацетате (кривая 3).
Остается открытым вопрос о причинах разного
протекания реакций в растворителях с близкими
физико-химическими характеристиками – толу-
оле и бензоле. На наш взгляд, это может быть обу-
словлено стерическим влиянием метильной
группы толуола и “слабым” межмолекулярным
нековалентным взаимодействием с ПС с атомом
брома на конце цепи [50] или π-координацией
с комплексами меди, которая предполагается

Таблица 2. Физические свойства и эмпирические параметры использованных растворителей [47–49]

Растворитель Диэлектрическая 
проницаемость

Дипольный 
момент, Д Донорное число Акцепторное 

число

Нормализо-
ванный параметр 

полярности

Бензол 2.3 0 3.5 8.2 0.11

Толуол 2.4 0.43 3.9 3.3 0.10

Этилацетат 6.0 1.81 17.1 9.3 0.23

Ацетонитрил 37.5 3.50 14.1 18.9 0.46

ТГФ 7.4 1.70 20.0 8.0 0.21
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в случае протекания известной реакции Ульма-
на [51].

В целом установлено, что растворитель оказы-
вает непосредственное влияние на эффектив-
ность реакции сочетания в присутствии ФБН.
Такие растворители, как ТГФ и ацетонитрил, об-
ладающие наибольшей растворяющей способно-
стью по отношению к соединениям меди и ко-
ординационной способностью за счет наличия
гетероатомов, содержащих неподеленные элек-
тронные пары, оптимизируют процессы сочетания
с участием спиновых ловушек. Для исследования
других систем нами в качестве растворителя был
выбран ТГФ, который позволяет проводить реак-
цию сочетания ПС в гомогенных условиях.

Мононитроны циклического и ациклического 
строения в реакциях сочетания

Роль структуры спиновых ловушек в процес-
сах сочетания исследовали на примере широкого
круга нитронов, представленных выше. Влияние
условий реакции, а именно: температуры, общей
концентрации реагентов и ММ исходного ПС на
степень сочетания были исследованы на примере
ФБН. Полученные данные приведены в табл. 3.

Реакцию сочетания проводили при 50 и 80°C.
Нами было исследовано влияние общей концен-
трации всех компонентов на степень сочетания χc
и χр, так как при одинаковой скорости отрыва
атома галогена от ПС скорость процесса прямо
пропорциональна скорости димеризации макро-

радикалов (kС[Pn•]2), а скорость сочетания в при-
сутствии ФБН лимитируется стадией акцептиро-
вания радикалов роста спиновой ловушкой и не
зависит от скорости рекомбинации радикалов ро-
ста (k1[Pn•][ФБН]). Установлено, что наиболь-
шее влияние концентрации всех компонетов си-
стемы проявляется при 50°C. Когда система обла-
дает большей вязкостью (1 мл ТГФ), степень
сочетания в присутствии ФБН лишь на 10% вы-
ше, чем в отсутствие ФБН (табл. 3, образцы 1 и 2).
Разбавление системы в два раза позволяет увели-
чить степень сочетания ПС в присутствии ФБН
(образцы 3 и 4). При 80°C вязкость раствора ниже
и значение χc и χp в целом возрастает (образцы 5–
8). Вероятно, это обусловлено оптимальным со-
отношением констант скоростей активации мак-
рорадикалов и их акцептирования спиновой ло-
вушкой.

На рис. 2 представлены кривые молекулярно-
массового распределения ПС, полученного в
условиях в отсутствие и присутствии ФБН. В пер-
вом случае кривая ММР бимодальная: низкомо-
лекулярная мода соответствует исходному поли-
меру, а высокомолекулярная отвечает продуктам
реакции сочетания. Во втором случае кривая
ММР унимодальная и сдвинута в область высо-
ких ММ.

Анализируя процессы сочетания в присут-
ствии ФБН на примере ПС-1 и ПС-2 с разными
ММ, отметим, что в обоих случаях наблюдается
увеличение ММ полимера и сужение ММР, сви-

Рис. 1. ММР исходного ПС (1), а также продуктов реакции сочетания ПС в присутствии ФБН при 80°C в течение
30 мин в толуоле (2), этилацетате (3), бензоле (4), ацетонитриле (5) и ТГФ (6).
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детельсвующее об эффективности реакции соче-
тания (образцы 8 и 9).

Влияние структуры нитронов на сочетание ПС
(Mn = 2.3 × 103, Ð = 1.30) исследовали на примере
ряда ациклических и циклического соединений,
представленных выше в температурном интерва-
ле 50–80°C в 2 мл ТГФ. Реакцию проводили в те-
чение 2 ч при [ПС] : [ПМДЭТА] : [CuBr] : [Cu] :
: [НТ] = 1 : 5 : 5 : 5 : 5. Как видно из данных, при-
веденных в табл. 4, наличие пространственного

заместителя в структуре нитрона при атоме азота
приводит к уменьшению степени сочетания по-
лимерных радикалов. При 50°C степень сочета-
ния уменьшается в ряду ДФН > ФБН > БМФО.
При более высокой температуре степень сочета-
ния понижается в зависимости от структуры нит-
рона в следующем ряду: ФМН–ФБН–ДФН–
БМФО–ДИОО. Установлено, что вне зависимо-
сти от используемой концентрации нитрона
(табл. 4, образцы 10 и 11) и температуры (образ-
цы 4 и 15), для ФМН и ДФН, как и в случае ис-
пользования ФБН, наблюдаются высокие степе-
ни сочетания.

Вместе с тем для БМФО имеет место прямо
противоположная зависимость χc от температу-
ры. Так, из данных, представленных в табл. 4 сле-
дует, что с увеличением температуры с 50 до 80°С
степень сочетания исходного ПС понижается
(табл. 4, образцы 6 и 17). Это может быть обуслов-
лено меньшей акцептирующей способностью
БМФО, а также достаточно эффективным распа-
дом полимера на основе БМФО при более высо-
ких температурах. Так, ранее нами было показа-
но, что высокомолекулярные алкоксиамины на
основе БМФО, генерируемые in situ при ради-
кальном инициировании, способны осуществ-
лять контролируемый процесс полимеризации
стирола при 70°С [32].

Кривые молекулярно-массового распределе-
ния ПС, синтезированного в присутствии БМФО
при различных температурах, представлены на
рис. 3. Данные кривые четко демонстрируют за-
висимость степени сочетания ПС от условий про-

Рис. 2. ММР исходного ПС (1) и продуктов реакций
сочетания в отсутствие ФБН (2) и в его присутствии
(3) при 80°C в 1 мл ТГФ (табл. 3, образцы 5 и 6).
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Таблица 3. Влияние условий на реакцию сочетания и молекулярно-массовые характеристики ПС в присутствии
ФБН

Примечание. Время реакции 2 ч, [ПС] : [ПМДЭТА] : [CuBr] : [Cu] : [ФБН] = 1 : 5 : 5 : 5 : 5.

Образец, 
№ ПС V(ТГФ), 

мл Нитрон Т, °С Mn × 10–3 Ð Mp × 10–3 χc χp

1 ПС-1 1 – 50 2.8 1.27 3.2 0.37 0.12

2 Mn = 2.3 × 103, 
Ð = 1.30

1 ФБН 50 3.1 1.28 3.5 0.53 0.25

3 2 – 50 2.6 1.20 3.3 0.29 0.16

4 2 ФБН 50 3.7 1.27 5.5 0.77 0.90

5 1 – 80 2.8 1.29 3.1 0.41 0.04

6 1 ФБН 80 4.0 1.18 5.5 0.88 0.90

7 2 – 80 2.9 1.24 3.4 0.47 0.21

8 2 ФБН 80 3.8 1.23 5.5 0.82 0.89

9 ПС-2 2 ФБН 80 6.5 1.32 9.8 0.77 0.87

Mn = 4.0 × 103 
Ð = 1.52
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ведения процесса. В частности, кривые ММР
продуктов сочетания в отсутствие и присутствии
ловушки совпадают при проведении реакции при
80°С (рис. 3а). Понижение температуры реакции
сочетания до 50°С позволяет увеличить долю
макромолекул с удвоенной ММ, о чем свидетель-
ствует появление бимодальности на кривой ММР
на рис. 3б. Однако эффективность сочетания
остается невысокой.

При использовании циклического нитрона –
ДИОО степень сочетания в реакции сочетания
при [ПС] : [ПМДЭТА] : [CuBr] : [Cu] : [ДИОО] =
= 1 : 5 : 5 : 5 : 5 и температуре 80°C составляет всего
0.31 (табл. 4, образец 20). Кривые ММР исходного
ПС (кривая 1) и продуктов реакции (кривые 2, 3)
представлены на рис. 4. Совпадение кривых
ММР и ММ продукта сочетания с участием ДИ-
ОО с исходным ПС может указывать на образова-

ние полимерного аддукта с нитроксилом вслед-
ствие высокого значения константы скорости об-
рыва на нитроксильном радикале. Димеризации
макрорадикалов ПС в данном случае не проис-
ходит.

Установлено, что и при снижении концентра-
ции ДИОО в пять раз (табл. 4, образец 18) наблю-
даются аналогичные закономерности, приводя-
щие к модификации концевого фрагмента цепи
ПС, но не к сочетанию макромолекул.

Нами была проведена деструкция полученных
полимеров на воздухе в ДМСО при 130°С в тече-
ние 10 ч с целью доказать, что в реакции сочета-
ния с участием ловушки образуется димерный
продукт, содержащий в центре цепи нитроксиль-
ный фрагмент. Как следует из табл. 4, молекуляр-
но-массовые характеристики продуктов до и по-
сле деструкции сопоставимы в случае, когда реак-

Таблица 4. Влияние условий реакции сочетания на эффективность и молекулярно-массовые характеристики ПС

* Синтез полимера проводили при [ПС] : [ПМДЭТА] : [CuBr] : [Cu]:[нитрон] = 1 : 5 : 5 : 5 : 1.

Образец, № Реакция Нитрон Т, °С Mn × 10–3 Ð Mp × 10–3 χc χp

1 Сочетание – 50 2.6 1.20 3.3 0.29 0.16

2 Деструкция – 130 3.0 1.24 3.4 – –

3 Сочетание ФБН 50 3.7 1.27 5.5 0.77 0.90

4 Сочетание ДФН 50 4.7 1.16 6.4 1.0 1.0

5 Деструкция – 130 2.9 1.11 3.3 – –

6 Сочетание БМФО 50 3.3 1.22 3.6 0.65 0.3

7 Деструкция – 130 2.3 1.15 2.6 – –

8 Сочетание – 80 2.9 1.24 3.4 0.47 0.21

9 Деструкция – 130 2.8 1.14 3.3 – –

10* Сочетание ФМН 80 3.8 1.09 5.9 0.83 0.97

11 Сочетание ФМН 80 4.1 1.08 5.9 0.89 0.97

12 Деструкция – 130 2.5 1.09 3.0 – –

13 Сочетание ФБН 80 3.8 1.23 5.5 0.82 0.89

14 Деструкция – 130 2.6 1.17 3.0 – –

15 Сочетание ДФН 80 3.8 1.23 6.1 0.81 1.0

16 Деструкция – 130 3.4 1.26 3.9 – –

17 Сочетание БМФО 80 3.0 1.26 3.3 0.48 0.13

18* Сочетание ДИОО 80 2.7 1.17 3.3 0.36 0.18

19* Деструкция – 130 2.6 1.11 3.0 – –

20 Сочетание ДИОО 80 2.7 1.17 3.3 0.31 0.17

21 Деструкция – 130 2.6 1.12 3.0 – –

22 Сочетание ДИО 80 2.6 1.18 3.2 0.24 0.11
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цию сочетания проводили без использования
ловушки (образцы 1 и 2, 8 и 9). Обратная ситуа-
ция – уменьшение ММ полимеров после де-
струкции наблюдается тогда, когда в реакции со-
четания применяли ловушку – ФМН, ФБН,
ДФН и БМФО (образцы 4 и 5, 6 и 7, 11 и 12, 13 и
14). Этот результат согласуется с предположени-
ем о наличии нитроксильного фрагмента внутри
образовавшихся продуктов сочетания. На рис. 5
представлены ММР кривые продуктов сочетания
и деструкции, полученных в присутствии ДФН
при разной температуре. Из анализа представлен-
ных кривых следует, что при использовании

ДФН при 50°C преимущественно осуществим
процесс сочетания с участием спиновой ловушки
и образованием высокомолекулярного алкоксиа-
мина. Кривая, соответствующая образцу деструк-
ции, смещается в область меньших ММ и по фор-
ме сходна с кривой исходного ПС, взятого для ре-
акции сочетания (рис. 5а).

Однако даже в присутствии ловушки возмож-
но образование продуктов рекомбинации двух
макрорадикалов. Это подтверждается данными
деструкции образцов ПС, полученных при 80°C в
присутствии ДФН (табл. 4, образцы 15 и 16) и
ДИОО (образцы 18 и 19, 20 и 21). Видно, что сред-

Рис. 3. ММР исходного ПС (1), продуктов реакции сочетания в ТГФ в отсутствие БМФО (2) и в его присутствии (3),
а также деструкции в ДМСО при 130°C (4). Сочетание проводили при 80 (а) и 50°C (б).
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няя ММ перечисленных полимеров не изменяет-
ся в процессе деструкции, но она выше ММ ис-
ходного ПС, взятого для сочетания. Анализ кри-
вых ММР образца 15, полученного c участием
ДФН при 80°C, и его же после деструкции пока-
зывает, что процесс сочетания идет по обоим ме-
ханизмам – образования аддукта с нитроксилом
и бимолекулярного обрывом макрорадикалов
(рис. 5б).

В целом нами показано, что в присутствии
нитронов ациклического ряда процессы сочета-
ния макрорадикалов с образованием симметрич-
ных высокомолекулярных алкоксиаминов проте-
кают весьма эффективно. При этом результатив-
ность реакции определяется не только
структурой выбранного нитрона, в частности их
способностью акцептировать макрорадикалы ро-
ста [52], но и рядом других праметров, включая
температуру, сольватирующую способность рас-
творителя и концентрацию реагентов.

Нитрозосоединения в процессах сочетания 
полистирола

Нитрозосоединения, как и нитроны, исполь-
зуются в качестве спиновых ловушек, при этом
они обладают более высокими значениями кон-
стант скоростей акцептирования активных ради-
калов [52]. Нами была изучена эффективность
процессов сочетания ПС в присутствии аромати-
ческих нитрозосоединений (НД и ТБНБ) и прове-
дено сравнение с ранее используемой в процессах

сочетания алифатической спиновой ловушкой
МНП [18, 19]. Реакцию сочетания проводили, ис-
пользуя ПС с Mn = 1.7 × 103, Ð = 1.27, в 2 мл ТГФ
в течение 2 ч при [ПС] : [ПМДЭТА] : [CuBr] : [Cu] :
: [нитрозосоединение] = 1 : 5 : 5 : 5 : 5 (табл. 5).

Данные табл. 5 свидетельствуют о том, нитро-
зосоединения как и нитроны, выступают в роли
эффективных акцепторов макрорадикалов и спо-
собствуют образованию высокомолекулярных
алкоксиаминов с высокой степенью превраще-
ния (χc = 0.79–0.88). Следует отметить особое
влияние температуры и концентрации нитрозо-
соединений на эффективность процесса сочета-
ния. Ароматические нитрозосоединения более
эффективны при 50°C. Понижение их эффектив-
ности при 80°С обусловлено термической неста-
бильностью. Известно, что НД и ТБНБ распада-
ются по связи N–C в области температур выше
70°С [52]. В результате степень сочетания при пе-
реходе от 50 к 80°С в присутствии НД понижается
(образцы 5 и 13), а в случае ТБНБ она даже мень-
ше, чем при сочетании в отсутствие ловушки (об-
разцы 1 и 9, а также 11 и 15). Наибольшая доля об-
разования димерных макромолекул при 80°С на-
блюдается при использовании алифатического
нитрозосоедиения – МНП (образец 17).

Особо необходимо остановиться на выборе
оптимальной концентрации нитрозосоединения.
Для ТБНБ при [ПС] : [ПМДЭТА] : [CuBr] : [Cu] :
: [ТБНБ] = 1 : 5 : 5 : 5 : 5 процесс сочетания не ре-
ализуется даже при понижении температуры до

Рис. 4. ММР исходного ПС (1), а также образцов ПС, полученных после проведения реакций сочетания при 80°C
в ТГФ в отсутствие ДИОО (2) и в его присутствии (3, табл. 4, образец 20), а также при деструкции образца 20 в ДМСО
при 130°C (4).

lgМ
2.3 2.7 3.1 3.5 3.9 4.3

1

3

2

4



254

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 64  № 4  2022

КОЛЯКИНА и др.

50°С. В данном случае “видимая” степень сочета-
ния и молекулярно-массовые характеристики ПС
сопоставимы с аналогичными параметрами для
реакции в отсутствие ловушки (образцы 1 и 9).
Указанный эффект обусловлен достаточно высо-
кой константой скорости акцептирования ТБНБ
[52], вследствие чего процесс останавливается на
первой стадии образования высокомолекулярно-
го нитроксила, а не его аддукта. Пятикратное
снижение концентрации ТБНБ при 50°С позво-
ляет достичь желаемой степени сочетания и син-
теза симметричного аддукта с нитроксилом (об-
разец 7).

Кривые ММР полимерных аддуктов, получен-
ных в присутствии НД и ТБНБ при выборе опти-
мальных температурных и концентрационных
условий, представленные на рис. 6, свидетель-

ствуют о высокой эффективности ароматических
нитрозосоединений в реакциях сочетания. Кри-
вые ММР продуктов сочетания смещены в об-
ласть более высоких значений ММ по сравнению
с исходным ПС. Следует отметить, что результа-
ты деструкции полученных продуктов в ДМСО
при 130°С в течение 10 ч однозначно доказывают
возможность образования симметричных высо-
комолекулярных алкоксиаминов (образцы 3 и 4, 5
и 6, 7 и 8, 13 и 14). Видно, что кривые ММР, соот-
ветствующие деструктированным образцам,
практически совпадают с кривой ММР исходно-
го ПС. Еще раз подчеркнем, что в случае увеличе-
ния концентрации ТБНБ процесс взаимодей-
ствия спиновой ловушки вследствие ее избытка
останавливается на стадии образования высоко-
молекулярного нитроксила. Данный факт под-

Рис. 5. ММР исходного ПС (1), продуктов, полученных после проведения реакций сочетания в ТГФ при 50 (а) и 80°C
(б) без (2) и с участием ДФН (3, образец 4 – а и 15 – б) и при деструкции образцов 4 (а) и 15 (б) в ДМСО при 130°C (4).
Образцы 4 и 5 приведены в табл. 4.
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тверждается деструкцией полученного ПС (об-
разцы 9 и 10, 15 и 16). ММ деструктированных
образцов сопоставимы со значениями ММ про-
дуктов сочетания без использования ловушки
(образцы 1 и 11).

В целом следует отметить, что при использова-
нии в качестве спиновых ловушек нитрозосоеди-
нений вследствие их более высокой акцептирую-
щей способности в отличие от нитронов возмож-
но образование как высокомолекулярных
алкоксиаминов, так и нитроксилов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, полученные данные свиде-

тельствуют о повышении эффективности реак-

ции сочетания при использовании спиновых ло-
вушек (нитронов и нитрозосоединений) с 0.3 до
0.9–1.0. Установлено, что наиболее эффективно
сочетание макрорадикалов реализуется в темпе-
ратурном интервале 50–80°С в среде растворите-
лей, обладающих наибольшей координационной
способностью, например, ТГФ и ацетонитрила.
Показано, что процессы сочетания для полисти-
рола в присутствии мононитронов позволяют по-
лучать симметричные высокомолекулярные ал-
коксиамины с низкими значениями дисперсно-
сти (1.18–1.20), содержащие в центре полимерной
цепи нитроксильный фрагмент. Выявлено, что
нитрозосоединения в отличие от используемых
нитронов обладают большей акцептирующей
способностью по отношению к полистирольным

Таблица 5. Молекулярно-массовые характеристики полистирола, полученного с участием нитрозосоединений

* Синтез полимера проводили при [ПС] : [ПМДЭТА] : [CuBr] : [Cu] : [нитрозосоединение] = 1:5:5:5:1.

Образец, 
№ Реакция Нитрозо-

соединение Т, °С Mn × 10–3 Ð Mp × 10–3 χc χp

1 Сочетание – 50 2.1 1.19 2.4 0.37 0.28

2 Деструкция – 130 2.2 1.24 2.3 – –

3* Сочетание НД 50 3.0 1.28 4.4 0.88 1.0

4 Деструкция – 130 2.0 1.15 2.2 – –

5 Сочетание НД 50 3.0 1.22 4.0 0.87 0.97

6 Деструкция – 130 1.8 1.24 2.1 – –

7* Сочетание ТБНБ 50 3.00 1.30 4.6 0.86 1.0

8 Деструкция – 130 1.90 1.16 2.1 – –

9 Сочетание ТБНБ 50 2.0 1.22 2.4 0.32 0.31

10 Деструкция – 130 1.9 1.20 2.3 – –

11  Сочетание – 80 2.3 1.17 2.3 0.53 0.25

12 Деструкция – 130 2.1 1.11 2.3 – –

13 Сочетание НД 80 2.6 1.26 3.1 0.73 0.66

14 Деструкция – 130 2.2 1.11 2.4 – –

15 Сочетание ТБНБ 80 2.1 1.21 2.6 0.39 0.39

16 Деструкция – 130 2.1 1.19 2.5 – –

17 Сочетание МНП 80 2.8 1.20 3.4 0.79 0.78

18 Деструкция – 130 1.7 1.18 2.1 – –



256

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 64  № 4  2022

КОЛЯКИНА и др.

радикалам и позволяют наряду с процессом соче-
тания осуществлять модификацию концевого
звена макромолекулы. В частности, увеличение
концентрации спиновой ловушки приводит к за-
мене атома галогена на нитроксильный фраг-
мент.
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