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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность. Контролируемая радикальная полимеризация с обратимой передачей 

цепи по механизму присоединения-фрагментации (ОПЦ-полимеризации или англоязычная 

аббревиатура RAFT – Reversible-Addition Fragmentation-Transfer) – относительно новый метод 

синтеза композиционно однородных сополимеров с заданной молекулярной массой. Благодаря 

простоте и универсальности ОПЦ-полимеризация активно применяется для синтеза полимеров 

медико-биологического назначения [1], к которым предъявляются строгие требования по 

молекулярной массе и композиционной однородности [2,3]. Контролируемый синтез 

поливинилтетразолов в литературе не описан. Изучение основных закономерностей ОПЦ-

полимеризации 5-винил-1H-тетразола и 2-метил-5-винилтетразола в присутствии ОПЦ-агентов 

различного строения позволит получить новые знания в этой области, а также выбрать наиболее 

эффективный ОПЦ-агент и условия для синтеза гомо- и сополимеров винилтетразолов с 

заданными молекулярно-массовыми характеристиками, композиционной однородностью и 

микроструктурой. 

Поливинилтетразолы – многофункциональные соединения, обладают высокой 

стабильностью и энергоемкостью [4–8], чувствительны к изменению температуры и pH среды 

[9–11], способны к комплексообразованию с металлами [12], обладают высокой 

протонопроводимостью [13]. В отличие от низкомолекулярных тетразолов, биологическая 

активность поливинилтетразолов изучена поверхностно. Водорастворимые нетоксичные поли-5-

винилтетразолы обладают собственной биологической активностью [14,15], а ионы тетразолия 

характеризуются высокой липофильностью [16,17]. Данные свойства свидетельствуют о 

перспективности полимеров на основе тетразолсодержащих мономеров для медико-

биологического применения. Для придания полимерам водорастворимости в состав сополимеров 

вводили звенья N-винилпирролидона [18] и N-виниламидоянтарной кислоты, последние из 

которых легко получаются путем гидролиза звеньев N-винилсукцинимида. Звенья N-

виниламидоянтарной кислоты, кроме того, обеспечивают возможность иммобилизации 

низкомолекулярных веществ за счет взаимодействия с карбоксильной группой. Полимерные 

формы лекарственных веществ имеют ряд преимуществ перед низкомолекулярными – более 

длительный терапевтический эффект, снижение частоты приема препарата и побочных эффектов 

[19]. 

Степень разработанности темы. Контролируемая радикальная полимеризация с 

обратимой передачей цепи по механизму присоединения-фрагментации была сформулирована 

как отдельный метод в 1998 году исследователями государственного объединения научных и 

прикладных исследований CSIRO в Австралии [20]. За 25 лет существования метода был 
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установлен подробный механизм и изучена кинетика процесса, разработаны способы 

количественной оценки эффективности агента передачи цепи и рекомендации по его выбору в 

зависимости от структуры мономера. Обобщённые результаты исследований представлены в 

обширных монографиях 2008 и 2021 годов [21,22]. Несмотря на все увеличивающееся 

количество работ в области ОПЦ-полимеризации, до сих пор кинетические исследования 

касаются лишь очень ограниченного числа мономеров, обычно это широко используемые 

метилметакрилат, стирол, н-бутилакрилат. Ощущается большая нехватка данных о кинетике 

полимеризации гидрофильных, функциональных мономеров. Это в полной мере относится к 

объектам исследования диссертационной работы – C-винильным тетразолам. Ключевой 

проблемой является выбор эффективного агента передачи цепи, рекомендации по которому 

имеются только для хорошо изученных мономеров. До недавнего времени поливинилтетразолы 

синтезировали только путем классической радикальной полимеризации и за счет 

полимераналогичных превращений полиакрилонитрила. Контролируемая радикальная гомо- и 

сополимеризация 5-винилтетразолов описана только в статьях автора данной диссертационной 

работы. Контролируемая радикальная полимеризация использованных в работе сомономеров 

изучена в присутствии дитиобензоатов и тритиокарбонатов для N-винилсукцинимида [23,24], и 

в присутствии дитиобензоатов, тритиокарбонатов, ксантатов и дитиокарбаматов для N-

винилпирролидона [25–27]. 

Цели и задачи. Цель работы – выявление закономерностей контролируемой радикальной 

гомо- и сополимеризации по механизму присоединения-фрагментации 5-винил-1H-тетразола и 

2-метил-5-винилтетразола в присутствии агентов обратимой передачи цепи различного строения. 

Для достижения данной цели были поставлены следующие задачи: 

1. Изучить кинетику гомополимеризации 5-винил-1H-тетразола и 2-метил-5-

винилтетразола в присутствии дибензилтритиокарбоната, 2-(((додецилтио)карбонотиоил)тио)-2-

метилпропаноата, 4-циано-4-(((додецилтио)карбонотиоил)тио)пентановой кислоты, S-бензил О-

этил карбонодитиоата и 4-циано-4-(фенилкарбонотиоилтио)пентановой кислоты.  

2. Исследовать молекулярно-массовые характеристики полимеров 5-винил-1H-

тетразола и 2-метил-5-винилтетразола и определить, какой из агентов обратимой передачи цепи 

обеспечивает наиболее эффективный контроль молекулярно-массовых характеристик. 

3. Изучить кинетику контролируемой радикальной сополимеризации 5-винил-1H-

тетразола и 2-метил-5-винилтетразола с N-винилпирролидоном и  

N-винилсукцинимидом в присутствии наиболее эффективного агента обратимой передачи цепи. 

Определить молекулярно-массовые характеристики синтезированных сополимеров. 
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4. Оценить относительные активности мономеров в бинарной контролируемой 

радикальной сополимеризации в присутствии наиболее эффективного агента обратимой 

передачи цепи и описать микроструктуру образующихся сополимеров. 

Методы исследования. В работе использовались современные физические и физико-

химические методы анализа. Для подтверждения структуры полимеров и контроля изменения 

концентраций компонентов реакционной массы в ходе полимеризации использовали ЯМР-

спектроскопию на ядрах 1H с применением спектрометра Bruker Avance III с рабочей частотой 

на ядрах 1Н 400 МГц. Молекулярно-массовые характеристики полимеров определяли методом 

гель-проникающей хроматографии на хроматографе Shimadzu с рефрактометрическим 

детектированием и применением узкодисперсных полиметилметакрилатных стандартов 

(диапазон масс (2÷320)×103). ИК-спектры регистрировали на Фурье-ИК-спектрометре Tensor 37 

фирмы Bruker с помощью приставки нарушенного полного внутреннего отражения MIRacle 

фирмы Pike с кристаллом ZnSe с алмазным напылением. 

Научная новизна. Впервые методом контролируемой радикальной полимеризации в 

присутствии агентов обратимой передачи цепи трех классов (тритиокарбонаты, ксантат и 

дитиобензоат) были синтезированы гомополимеры 5-винил-1H-тетразола, 2-метил-5-

винилтетразола и их сополимеры с N-винилпирролидоном и N-винилсукцинимидом. Показано, 

что тритиокарбонаты обеспечивают хороший контроль молекулярно-массовых характеристик в 

радикальной гомополимеризации 5-винил-1H-тетразола и 2-метил-5-винилтетразола и их 

сополимеризации с N-винилпирролидоном и N-винилсукцинимидом, позволяя синтезировать 

узкодисперсные полимеры (Ð 1.1-1.5). Установлено, что тритиокарбонат 4-циано-4-

(((додецилтио)карбонотиоил)тио)пентановая кислота – наиболее эффективный агент обратимой 

передачи цепи в гомо- и сополимеризации 5-винил-1H-тетразола и 2-метил-5-винилтетразола, а 

полученные в его присутствии полимеры способны к дальнейшему росту цепи. Впервые 

вычислены константы сополимеризации для пар 2-метил-5-винилтетразол и  

N-винилпирролидон, 5-винил-1H-тетразол и N-винилпирролидон, 5-винил-1H-тетразол и  

N-винилсукцинимид, а также описана вероятная микроструктура полученных сополимеров.  

Практическая значимость. Тритиокарбонаты 4-циано-4-

(((додецилтио)карбонотиоил)тио)пентановая кислота и 2-(((додецилтио)карбонотиоил)тио)-2-

метилпропаноат рекомендованы как агенты обратимой передачи цепи, обеспечивающие 

направленный синтез гомо- и сополимеров 5-винил-1H-тетразола и 2-метил-5-винилтетразола, 

характеризующихся заданным значением молекулярной массы, узким молекулярно-массовым 

распределением и композиционной однородностью. Такие полимеры могут быть использованы 

как полимерные матрицы в составе лекарственных средств и/или стимул-чувствительные 

системы доставки лекарственных препаратов. 
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Положения, выносимые на защиту. 

• Использование тритиокарбонатов обеспечивает контролируемый режим 

протекания полимеризации 5-винил-1H-тетразола и 2-метил-5-винилтетразола, причем 4-циано-

4-(((додецилтио)карбонотиоил)тио)пентановая кислота является наиболее эффективным агентом 

обратимой передачи цепи в полимеризации 5-винил-1H-тетразола и 2-метил-5-винилтетразола; 

• Узкодисперсные сополимеры 5-винил-1H-тетразола и 2-метил-5-винилтетразола с 

N-винилпирролидоном и N-винилсукцинимидом с контролируемой молекулярной массой могут 

быть получены в присутствии 4-циано-4-(((додецилтио)карбонотиоил)тио)пентановой кислоты 

и дибензилтритиокарбоната; 

• Сополимеры 5-винил-1H-тетразола и 2-метил-5-винилтетразола с N-

винилпирролидоном и N-винилсукцинимидом, имеющие градиентную микроструктуру цепи, 

могут быть получены в присутствии 4-циано-4-(((додецилтио)карбонотиоил)тио)пентановой 

кислоты и дибензилтритиокарбоната. 

Обоснованность и достоверность результатов проведённых исследований и выводов на 

их основе обеспечивается комплексным исследованием синтезированных объектов, 

установлением и подтверждением их химической структуры с использованием набора 

современных экспериментальных методов, воспроизводимостью экспериментальных данных, 

согласованностью полученных характеристик и зависимостей с имеющимися в литературе 

данными. 

Апробация работы. Результаты работы были представлены на ряде международных и 

всероссийских конференций и одном симпозиуме: IX научно-техническая конференция 

студентов, аспирантов, молодых ученых «НЕДЕЛЯ НАУКИ-2019» (Санкт-Петербург, Россия, 1-

3 апреля 2019); XXVI и XXVII международная научная конференция студентов, аспирантов и 

молодых ученых «ЛОМОНОСОВ» (Москва, Россия, 8-12 апреля 2019 и 10-27 ноября 2020); Baltic 

Polymer Symposium 2019 (Vilnius, Lithuania, September 18-21 2019); 15th International Saint-

Petersburg Conference of Young Scientists "MODERN PROBLEMS OF POLYMER SCIENCE» 

(Saint-Petersburg, Russia, October 28-31, 2019); XVI Санкт-Петербургская конференция молодых 

учёных с международным участием «СОВРЕМЕННЫЕ ПРОБЛЕМЫ НАУКИ О ПОЛИМЕРАХ» 

(Санкт-Петербург, Россия, 24-27 октября 2022); ХХVI Всероссийская конференция молодых 

учёных-химиков (с международным участием) (Нижний Новгород, Россия, 18-20 апреля 2023); 

XIX Международная научно-практическая конференция «Новые композиционные материалы. 

Микитаевские чтения» (п. Эльбрус, Россия, 3-8 июля 2023).  
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По результатам работы в 2023 году был выигран грант комитета по науке и высшей школе 

для студентов вузов, расположенных на территории Санкт-Петербурга, аспирантов вузов, 

отраслевых и академических институтов, расположенных на территории Санкт-Петербурга. 

Работа выполнена в лаборатории «Полимерных материалов для биотехнологии и 

медицины» Института высокомолекулярных соединений РАН. 

Публикации. По материалам диссертационной работы опубликовано 16 печатных работ 

(3 статьи в рецензируемых журналах и 13 тезисов докладов).  

Личный вклад автора. Автор принимал непосредственное участие на всех этапах работы 

– при выборе направления исследования, постановке целей и задач, планировании и 

осуществлении эксперимента: синтезе мономеров и проведении гомо- и сополимеризации, 

обработке и оформлении полученных данных ИК-, ЯМР-спектроскопии и гель-проникающей 

хроматографии. Анализ образцов методом гель-проникающей хроматографии произведен 

автором самостоятельно. 

Структура работы. Работа состоит из введения, трёх глав, заключения, выводов, списка 

цитированной литературы (214 наименований) и одного Приложения. Работа изложена на 149 

страницах и содержит 21 таблицу, 18 схем и 49 рисунков. 
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

1.1 Классификация методов контролируемой радикальной полимеризации 

Примерно половина всех полимерных материалов, производимых в мире синтезированы 

радикальной полимеризацией [28]. Несмотря на повсеместное применение и универсальность 

радикальная полимеризация, как метод синтеза, имеет ряд существенных недостатков. Высокая 

реакционная способность растущих радикалов в сочетании с механизмами обрыва растущих 

цепей приводит к тому, что цепи растут в неодинаковых условиях. Таким образом, невозможно 

контролировать молекулярную массу, архитектуру и топологию получаемого полимера, нередко 

возникают проблемы с теплоотведелением и гель-эффект. Перечисленные недостатки 

отражаются на качестве получаемых полимеров и на их эксплуатационных характеристиках. 

Альтернативой радикальной полимеризации может быть живая ионная (анионная/катионная) и 

ионно-координационная полимеризация [29–35]. Из-за отсутствия реакции обрыва цепи c ее 

помощью возможен синтез полимеров с низкими коэффициентами полидисперсности (Ð~1). Тем 

не менее, метод невозможно масштабировать из-за высоких требований к чистоте реагентов и 

жестких условий проведения процесса. 

Проблема была решена в 1980-е годы с созданием методов контролируемой радикальной 

полимеризации (КРП) или «псевдоживой» радикальной полимеризации [31]. «Псевдоживая» РП 

основана на использовании специальных добавок, которые могут на время дезактивировать 

растущий радикал переведя его в «спящее» состояние. За счет множества циклов активации-

дезактивации увеличивается время жизни активных радикалов, что приводит к выравниванию 

цепей по длине. Данная особенность дает возможность синтезировать композиционно 

однородные полимеры с узким молекулярно-массовым распределением, варьировать топологию 

и архитектуру макромолекул, создать «мягкие» условия для синтеза полимеров, для которых 

характерен гель-эффект и проблемы с теплоотведелением. Приставка «псевдо» подчеркивает 

особенность метода, так как в цепных радикальных процессах полностью подавить обрыв цепей 

невозможно. 

По типу реакции дезактивации цепи методы можно классифицировать следующим 

образом: 

1. Реакция диссоциации-рекомбинации. Макрорадикал обратимо реагирует со 

стабильным радикалом; образующийся аддукт содержит лабильную концевую группу, 

способную отщепляться при нагревании или облучении. Активный центр остается 

прежним (Схема 1). 



12 

 

 

 

 

Схема 1 

К данному методу относится полимеризация под действием нитроксильных радикалов: 

(2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-ил)оксила – ТЕМПО и его производных (nitroxide mediated 

polymerization (NMP)) [36,37], полимеризация c использованием органических соединений 

кобальта (organocobalt-mediated radical polymerization (OCRP) [38,39]. В качестве стабильных 

радикалов также используют спиновые ловушки и инифертеры [31,40].  

2. Реакции обратимого переноса атома. Макрорадикал обратимо реагирует с 

катализатором посредством окислительно-восстановительной реакции. Активный 

центр остается прежним (Схема 2). 

 

Схема 2 

К данному методу относится полимеризация с переносом атома (atom transfer radical 

polymerization (ATRP)) [41]. 

3. Реакции обратимой (вырожденной) передачи цепи. Макрорадикал обратимо 

реагирует со специальной добавкой – агентом обратимой передачи цепи. В результате 

реакций активации-дезактивации активный центр переходит с одной макромолекулы 

на другую (Схема 3). 

 

Схема 3 

К данному методу относится полимеризация с обратимой передачей цепи (ОПЦ) по 

механизму присоединения-фрагментации т.н. ОПЦ-полимеризация, которая в англоязычной 

литературе имеет название reversible addition-fragmentation chain-transfer radical 
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polymerization (RAFT) [20]. Частным случаем RAFT полимеризации является процесс с 

участием ксантатов (macromolecular design by interchange of xanthate (MADIX)) [42]. К этому 

же классу реакций относится полимеризация с обратимой передачей цепи в присутствии 

органических соединений металлов Te, Sb, Bi [43–45] и йода [46]. 

 

1.2 Контролируемая радикальная полимеризация с обратимой передачей цепи по 

механизму присоединения-фрагментации (RAFT/ОПЦ-полимеризация) 

 

1.2.1 Механизм и особенности процесса 

Контролируемая радикальная полимеризация с обратимой передачей цепи по механизму 

присоединения-фрагментации основана на использовании серосодержащих добавок, способных 

по связи углерод-сера временно присоединять растущий радикал. Механизм процесса обобщен 

в нескольких обзорах [47–52] и может быть представлен следующим образом (Схемы 4-6):  

 

Схема 4 

 

Схема 5 

 

Схема 6 

На первой стадии (Схема 4) происходит генерация первичных радикалов в результате 

термического распада инициатора с последующим присоединением первой молекулы мономера. 

Здесь формируется активный центр, природа которого остается постоянной на протяжении всего 

процесса. Эта стадия ничем не отличается от начала традиционной радикальной полимеризации.  
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Далее на стадиях собственно ОПЦ-процесса в исходном равновесии (Схема 5) растущий 

радикал присоединяется к ОПЦ-агенту с образованием промежуточного радикального 

интермедиата-1 (Инт-1), переходя таким образом в «спящее» состояние. Инт-1 может 

фрагментировать либо в сторону исходных продуктов, либо в сторону полимерного ОПЦ-агента. 

В последнем случае от него отщепляется уходящая группа R•, которая реинициирует процесс 

полимеризации, присоединяя молекулы мономера M и оказываясь таким образом на концах 

большинства полимерных цепей. Реакцию образования полиОПЦ-агента в литературе часто 

пишут, как обратимую. На самом деле, если радикалы R• активны в реакции с мономером, то они 

практически полностью расходуются на это взаимодействие, поскольку концентрация мономера 

на два-четыре порядка выше концентрации образовавшегося полиОПЦ-агента. Следовательно, 

реакция распада интермедиата с образованием полимерного ОПЦ-агента практически 

необратима. 

Основное равновесие в целом повторяет исходное (Схема 6). Разница лишь в том, что 

растущий макрорадикал присоединяется к полиОПЦ-агенту. Результатом присоединения 

является радикальный интермедиат Инт-2, который со временем распадается, образуя очередной 

макрорадикал. Так, за счет постоянного повторения цикла присоединение-фрагментация все 

цепи растут в схожих условиях, что приводит к линейному росту молекулярной массы (ММ) с 

конверсией и узкому молекулярно-массовому распределению (ММР). 

ОПЦ-агенты имеют в своем составе уходящую группу R и стабилизирующую Z. Но 

существует особый подкласс ОПЦ-агентов, где обе группы являются уходящими – 

симметричные тритиокарбонаты. Тогда, механизм процесса будет немного отличаться и 

включать в себя помимо инициирования и возникновения активного центра 3 стадии ОПЦ-

процесса: 

 

 

Схема 7 

 

Схема 8 
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Схема 9 

На первой стадии ОПЦ-процесса (Схема 7) происходит передача цепи на исходный ОПЦ-

агент с образованием монозамещенного тритиокарбоната полиОПЦ-1 и уходящей группы R•. 

Данная стадия ничем не отличается от равновесия на Схеме 5, присущего прочим классам ОПЦ-

агентов. На второй стадии (Схема 8) происходит отщепление второй уходящей группы R• с 

образованием дизамещенного тритиокарбоната полиОПЦ-2. Далее, на третьей стадии процесса, 

происходит обмен растущих радикалов между центрами роста цепи – тритиокарбонатными 

фрагментами CS3 (Схема 9). Последнее равновесие может не осуществляться, например, если 

возникают стерические затруднения при присоединении растущего макрорадикала к полиОПЦ-

2.  

Несмотря на увеличение времени жизни растущего радикала в ОПЦ-полимеризации, как 

и в традиционной радикальной полимеризации, неизбежно присутствует стадия обрыва цепи 

путем рекомбинации и диспропорционирования растущих радикалов (Схемы 10 и 11). 

Количество цепей, которые подвергаются бимолекулярному обрыву, прямо соответствует 

количеству радикалов, первоначально введенных в систему, как правило, в результате распада 

радикального инициатора. Очевидно, что механизм процесса не ограничивается описанными 

схемами и наличие ОПЦ-агента увеличивает вероятность возникновения побочных реакций, 

например, между растущим радикалом и интермедиатом и двумя интермедиатами (Схемы 12 и 

13) [53–55]. В работах [56,57] наличие таких структур при полимеризации  

н-бутилакрилата в присутствии дитиобензоата было подтверждено методами масс-

спектрометрии и УФ-спектроскопии. 

 

Схема 10 

 

Схема 11 

 

Схема 12 
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Схема 13 

Для успешной реализации ОПЦ-процесса необходимо выполнить следующие условия: 

1) Скорость присоединения растущего радикала к ОПЦ-агенту должна намного превышать 

скорость роста цепи. В противном случае полимеризация превращается в традиционную 

радикальную; 

2) Фрагментация интермедиатов должна происходить преимущественно в сторону 

отщепления уходящей группы R• с образованием полиОПЦ-агента и достаточно быстро; 

3) Уходящая группа R• должна быть достаточно активной для реинициирования 

полимеризации. Скорость присоединения к мономеру должна быть гораздо выше, чем к 

полиОПЦ-агенту и выше, чем скорость роста цепи. Низкая скорость реинициирования 

приведет к возникновению индукционного периода, в течении которого исходный ОПЦ-

агент будет постепенно трансформироваться в полимерный; 

4)  Интермедиаты не должны быть слишком стабильными и обладать большим временем 

жизни, так как это приводит к замедлению полимеризации и увеличению вероятности 

побочных реакций; 

5) ОПЦ-агенты не должны взаимодействовать с другими компонентами реакционной смеси 

помимо описанных в Схемах 5-9. 

 

1.2.2 Кинетика ОПЦ-полимеризации. Оценка эффективности ОПЦ-агентов. Константа 

передачи цепи 

ОПЦ-полимеризация – многоступенчатый процесс, каждый этап которого включает 

специфические реакции присоединения и фрагментации. Суммарная константа скорости ktr – 

функция соответствующих элементарных стадий (формула 1) [58,59]. 

𝑘𝑡𝑟 = 𝑘𝑎𝑑𝑑 ∙ 𝑘𝑓𝑟/(𝑘−𝑎𝑑𝑑 +  𝑘𝑓𝑟) (1) 

где 𝑘𝑎𝑑𝑑, 𝑘−𝑎𝑑𝑑 – константы скоростей реакций присоединения макрорадикала к ОПЦ-

агенту и радикала R к полиОПЦ-агенту соответственно; 𝑘𝑓𝑟 – константа скорости реакции 

фрагментации интермедиата с образованием полиОПЦ-агента. 

В ходе реакции в системе накапливается полиОПЦ-агент, который также участвует в 

обратимой реакции присоединения-фрагментации с образованием инт-2 и инт-3. (Схемы 6, 8 и 



17 

 

9). Оба направления его распада при достаточно больших степенях полимеризации полимерных 

заместителей в структуре интермедиата кинетически эквивалентны, и выражение для 𝑘𝑡𝑟 

упрощается (формула 2): 

𝑘𝑡𝑟 = 𝑘𝑎𝑑𝑑
′ /2 (2) 

Ключевой характеристикой эффективности ОПЦ-агента является скорость его 

расходования: чем она выше, тем эффективнее агент. Количественно эффективность ОПЦ-агента 

можно выразить с помощью константы передачи цепи (𝐶𝑡𝑟) (формула 3) 

𝐶𝑡𝑟 = 𝑘𝑡𝑟/𝑘𝑝 (3) 

где 𝑘𝑝 – константа скорости роста цепи 

В работах [58,59] предлагают рассматривать и обратные константе скорости и константе 

передаче цепи величины (формулы 4 и 5): 

𝑘−𝑡𝑟 = 𝑘−𝑎𝑑𝑑 ∙ 𝑘−𝑓𝑟/(𝑘−𝑎𝑑𝑑 +  𝑘𝑓𝑟) (4) 

𝐶−𝑡𝑟 = 𝑘−𝑡𝑟/𝑘𝑝 (5) 

Однако, значение 𝑘−𝑡𝑟, полученное путем компьютерного моделирования, многократно 

превышает значения констант прямой реакции, и все низкомолекулярные ОПЦ-агенты будут 

являться неэффективными, а реакция распада интермедиата инт-1 (Схема 5) преимущественно 

сдвинута в сторону образования исходных продуктов, т.е. классической радикальной 

полимеризации. Считается, что основной признак протекания «обратной реакции» – зависимость 

константы скорости передачи цепи от концентрации ОПЦ-агента. Но авторы обзора [52] 

парируют это утверждение, приводя следующие аргументы. Во-первых, увеличение 

концентрации исходного ОПЦ-агента приводит, естественно, к повышению концентрации 

полимерного ОПЦ-агента и скорость передачи цепи на него становится заметной уже на более 

ранних конверсиях мономера. В результате при некорректной постановке эксперимента можно 

получить искаженное значение константы скорости передачи цепи. Во-вторых, увеличение 

концентрации ОПЦ-агента влечет за собой повышение концентрации интермедиатов, 

соответственно возрастает вероятность их участия в побочных реакциях, например, в реакциях 

обрыва (Схемы 12 и 13); следствием этого также будет ошибка в определении константы 

скорости передачи. Эффективность полимерных ОПЦ-агентов действительно на несколько 

порядков выше, чем у низкомолекулярных. Причины этого явления подробно рассмотрены в 

разделе 1.2.3.1. В литературном обзоре будут приведены только методы определения прямых 

величин 𝐶𝑡𝑟. 

Учитывая многоступенчатый механизм и возможность проведения полимеризации в 

присутствии полимерного ОПЦ-агента константа может описывать передачу цепи на исходный 

ОПЦ-агент (𝐶𝑡𝑟,0) и на полимерный ОПЦ-агент (𝐶𝑡𝑟).  



18 

 

1.2.2.1 Определение константы передачи цепи на исходный ОПЦ-агент 

Метод Майо. Простой экспериментальный метод определения 𝐶𝑡𝑟,0 на низких конверсиях 

мономера с помощью регрессионного анализа. (формула 6а) [60]. В данном случае, расходом 

ОПЦ-агента и мономера можно пренебречь. 

1

𝑃𝑛
=

1

𝑃′𝑛
+  𝐶𝑡𝑟,0 ∙  

[ОПЦ]0

[М]0
 (6а) 

где 𝑃𝑛, 𝑃′𝑛 – значения среднечисловой степени полимеризации в присутствии и в 

отсутствии ОПЦ-агента; [М]0, [ОПЦ]0 – исходные концентрации мономера и ОПЦ-агента 

соответственно. 

Если макромолекулы образуются главным образом за счет реакции передачи цепи на 

ОПЦ-агент, а образованием «мертвых» цепей макромолекул можно пренебречь, формула 6а 

упростится:  

1

𝑃𝑛
=  𝐶𝑡𝑟,0 ∙  

[ОПЦ]0

[М]0
 (6б) 

 

Метод Гилберта и Клэя (CLD). Гилберт и Клэй [61], основываясь на уравнении Майо 

предложили более надежный подход, в котором 𝐶𝑡𝑟,0 определяется с помощью градиента графика 

натурального логарифма распределения длины числа цепей (chain length distribution – CLD) в 

области c большими длинами цепей по отношению к концентрации ОПЦ-агента и мономера 

(формула 7): 

𝑑𝑙𝑛𝑦𝑛

𝑑𝑛
= 𝐶𝑡𝑟,0 ∙  

[ОПЦ]

[M]
 (7) 

где 𝑦𝑛 – число фракций «мертвых» цепей с длиной n; [M], [ОПЦ] – концентрации мономера 

и ОПЦ-агента соответственно. 

Метод Моада и соавторов [58,59] основан на измерении изменения начальной 

концентрации ОПЦ-агента (формула 8а): 

𝑑[ОПЦ]

𝑑[𝑀]
= 𝐶𝑡𝑟,0 ∙  

[ОПЦ]

[M] +  𝐶𝑡𝑟,0[ОПЦ] +  𝐶−𝑡𝑟,0[полиОПЦ]
 (8а) 

где [полиОПЦ] – концентрация полимерного ОПЦ-агента; 𝐶−𝑡𝑟,0 – обратная величина 

константы передачи цепи  

При условии, что скорость обратной реакции уходящей группы R с полиОПЦ-агентом 

пренебрежимо мала, формула сводится к форме: 

𝐶𝑡𝑟,0 =
𝑑𝑙𝑛([ОПЦ])

𝑑𝑙𝑛([M])
 (8б) 
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Текущую концентрацию мономера можно определить из данных о кинетике 

полимеризации, а текущую концентрацию ОПЦ-агента – из анализа ММ характеристик 

полученного полимера. В некоторых случаях, например, при ОПЦ-полимеризации в присутствии 

БТК, на 1H ЯМР спектрах реакционной массы сигналы исходного БТК и полиОПЦ-1 хорошо 

разрешены, что дает возможность определить концентрацию исходного и полимерного ОПЦ-

агента. Величину 𝐶𝑡𝑟,0  также можно рассчитать по формуле 8в: 

𝐶𝑡𝑟,0 =
𝑙𝑛(1 − 𝑞ОПЦ)

𝑙𝑛(1 − 𝑞)
 (8в) 

где 𝑞ОПЦ и 𝑞 – конверсия ОПЦ-агента и мономера соответственно. 

Метод Барнера-Коволлика и соавторов [62]. Альтернативный метод прямого 

определения 𝐶𝑡𝑟,0 применяется для соотношений мономер/ОПЦ-агент, при которых зависимость 

ММ от конверсии начинается не от нуля, а с некоторого значения 𝑃𝑛
0, хотя имеет также линейный 

характер. Барнер-Коволлик и соавторы предлагают для определения 𝐶𝑡𝑟,0 использовать значение 

𝑃𝑛
0 , полученное экстраполяцией зависимости степени полимеризации от конверсии на нулевую 

конверсию мономера по формуле 9: 

𝑃𝑛
0 =   

[М]0

𝐶𝑡𝑟,0[ОПЦ]0
+ 1 (9) 

Каждый из указанных выше методов имеет ограничения. Все они могут быть 

использованы только при низких значениях конверсии мономера, пока не установилось основное 

равновесие (Схема 6), следовательно, не подходят для оценки высокоэффективных ОПЦ-агентов, 

так как в этом случае ОПЦ-агент при конверсии мономера в несколько процентов уже будет 

полностью израсходован. Методы Майо, Гилберта-Клэя, Барнера-Коволлика нельзя назвать 

точными, так как степень полимеризации и ММ определяются относительным методом анализа 

– ГПХ.  

Методы Моада и соавторов и Барнера-Коволлика и соавторов могут быть применены и 

для оценки 𝐶𝑡𝑟  при ОПЦ-полимеризации в присутствии полиОПЦ-агента [21]. Однако точность 

и область применения этих методов в определенных ситуациях могут быть ограничены по 

практическим причинам: концентрация полиОПЦ-агента трудно поддается количественной 

оценке. 
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1.2.2.2 Определение константы передачи цепи на полимерный ОПЦ-агент 

Методы Гото и Фукуды [63]. Исходный полиОПЦ-агент (𝑃0𝑋) в реакционной массе 

фрагментирует с образованием макрорадикала, который будет расти до тех пор, пока снова не 

образует аддукт с другим полиОПЦ-агентом (𝑃1𝑋). Поскольку полиОПЦ-агенты различаются по 

длине цепи и ширине молекулярно-массового распределения, то их можно фракционировать 

методом ГПХ. Линеаризацией зависимости логарифма отношения концентраций исходного и 

образовавшегося полимера от времени определяется константа скорости активации (𝑘𝑎𝑐𝑡) 

(формула 10): 

𝑙𝑛
[𝑃0𝑋]

[𝑃1𝑋]
= 𝑘𝑎𝑐𝑡𝑡 (10) 

где, [𝑃0𝑋], [𝑃1𝑋] – концентрации исходного полиОПЦ-агента и образовавшегося 

полимера. 

𝐾𝑎𝑐𝑡 связана с константой передачи 𝑘𝑡𝑟. Следовательно, по градиенту графической 

зависимости 𝑘𝑎𝑐𝑡 от скорости полимеризации (Rp/[M]) можно установить значение константы 

передачи цепи (формула 11): 

𝑘𝑎𝑐𝑡 ≈ (𝑘𝑡𝑟/2)[𝑃∙] (11) 

где [𝑃∙] −суммарная концентрация макрорадикалов. 

Второй метод, также предложенный Гото и Фукудой основан на анализе 

полидисперсности (Ð), которая связана с константой передачи цепи по формуле 12 [64]: 

Ð = 1 +  
1

𝑃𝑛
+

2 − 𝑞

𝑞𝐶𝑡𝑟
 (12) 

где 𝑞 – конверсия мономера в данной полимерной фракции. 

 

Гао и Чжу [65] дополнили формулу 12 включив реакции инициирования и обрыва 

радикалов и получили более сложное выражение: 

Ð =

2𝐵
𝐴 − 2

𝐶𝑡𝑟[ОПЦ]0 + 𝐵
𝐶𝑡𝑟[ОПЦ]0

2 [(1 − 𝑞)2 − (1 − 𝑞)𝐴]

[1 − 𝑞 − (1 − 𝑞)𝐴]2

+  

𝐵2

(𝐴 − 1)[ОПЦ]0[𝑀]0
[1 − 𝑞 − (1 − 𝑞)𝐴] −

2𝐵
[ОПЦ]0

𝑞(1 − 𝑞)𝐴

[1 − 𝑞 − (1 − 𝑞)𝐴]2
 

(13) 

где 𝐴 =
𝑘𝑡[𝑃∙]

𝑘𝑝[ОПЦ]0
, 𝐵 =

〈𝑘𝑡〉[𝑃∙]

𝑘𝑝
− [ОПЦ]0; 𝑘𝑡 – константа скорости обрыва цепи; 

Вышеуказанные методы применимы для ОПЦ-агентов, у которых значения константы 

передачи цепи одинаковы и для исходного ОПЦ-агента, и для полимерного ОПЦ-агента 

(поскольку отличие между ними только в длине полимерной цепи). Методы оказались 
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полезными при использовании для сравнения активности ОПЦ-агентов в серии экспериментов, 

проводимых в аналогичных условиях. Основной недостаток – относительная точность измерения 

полидисперсности методом ГПХ. 

Метод Барта и соавторов [66]. Относительно новый и эффективный метод оценки 

коэффициента равновесия присоединения-фрагментации (𝐾𝑒𝑞) для полиОПЦ-агента, 

основанный на измерении концентрации макрорадикалов и интермедиатов с использованием 

электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) после импульсного лазерного инициирования, 

предполагая квазиравновесие между актом присоединения и фрагментации и пренебрежимо 

малый перекрестный обрыв интермедиатов. Впоследствии, после калибровки оборудования и 

одновременного измерения концентрации интермедиатов и суммарной концентрации 

макрорадикалов Мейзер и соавторы получили значения 𝑘𝑎𝑑𝑑 и 𝑘𝑓𝑟 (а через них соответственно и 

𝐶𝑡𝑟) с помощью регрессионного анализа для полученных профилей концентраций (формула 14) 

[67,68] 

𝐾𝑒𝑞 =
𝑘𝑎𝑑𝑑

𝑘𝑓𝑟
=

[𝐼𝑛𝑡]

[𝑃∙][ОПЦ]
 (14) 

где [𝐼𝑛𝑡] – общая концентрация интермедиатов. 

Несмотря на высокую точность измерений оборудование для ЭПР анализа дорогостоящее 

и ограничено в применении для ОПЦ-агентов, которые деградируют под действием наложенных 

импульсов ультрафиолетового лазера. Стоит также упомянуть, что калибровка ЭПР – это 

сложная и утомительная задача.  

Литературные данные по возможным значениям констант передачи цепи колеблются от 

0,01 до 20000 [69]. Существуют разные мнения о том, при каком значении 𝐶𝑡𝑟 ОПЦ-агент можно 

считать эффективным. В обзоре [70] значения 𝐶𝑡𝑟<5, считаются низкими, а 𝐶𝑡𝑟>100 очень 

высокими. Согласно классификации Черниковой [71] эффективные ОПЦ-агенты это те, для 

которых 𝐶𝑡𝑟≥50, и неэффективные, если 𝐶𝑡𝑟≤1. Соответственно, ОПЦ-агенты, для которых 

значения 𝐶𝑡𝑟 лежат в интервале 1≤𝐶𝑡𝑟≤50, можно считать относительно эффективными. 

Примерно в 70% работ константы посчитаны по методу Моада и соавторов. Кинетические 

исследования касаются лишь очень ограниченного числа мономеров, обычно это широко 

используемые метилметакрилат, стирол, н-бутилакрилат. Ощущается большая нехватка данных 

о кинетике полимеризации гидрофильных, функциональных мономеров, к числу которых 

относятся и винилтетразолы [69]. Таким образом, для успешного проведении  

ОПЦ-полимеризации необходимо выбрать подходящий для мономера ОПЦ-агент. 
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1.2.3 Классификация ОПЦ-агентов. Влияние строения на их эффективность 

ОПЦ-агенты – это, как правило, тиокарбонилтио соединения. На Рисунке 1 представлены 

классы ОПЦ-агентов – дитиобензоаты (дитиоэфиры), тритиокарбонаты, дитиокарбаматы и 

ксантаты. Существуют литературные данные об ОПЦ-агентах на основе селенкарбонилселена 

[72–74]. Стоит упомянуть и о редко применяемых ОПЦ-агентах фосфинокарбодитиоатах (5 на 

Рисунке 1). В работах [75,76] показано, что пентакарбонилдифенилфосфинокарбодитиоатный 

комплекс вольфрама и молибдена хорошо контролирует полимеризацию стирола и 

бутилакрилата. Однако, доминируют в использовании соединения 1-4, поэтому, в обзоре будут 

подробно рассмотрены только они. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 1 – Классы ОПЦ-агентов. 1 – дитиобензоаты (дитиоэфиры), 2 – тритиокарбонаты 

(асимметричные и симметричные), 3 – дитиокарбаматы, 4 – ксантаты и 5 – 

фосфинокарбодитиоаты. Красным цветом обозначена стабилизирующая группа Z, синим – 

уходящая группа R. 

ОПЦ-агент имеет в своем строении уходящую группу R и стабилизирующую Z. Обе 

группы оказывают влияние на его эффективность. 

Группа Z определяет и скорость присоединения растущих радикалов по связи C=S и 

скорость фрагментации промежуточных интермедиатов. Тритиокарбонаты и дитиобензоаты 

более активны, чем ксантаты и дитиокарбаматы. Последние два имеют неподеленную 

электронную пару у Z группы на кислороде или азоте, которая вызывает таутомерию, оказывая 

тем самым влияние на C=S связь [77,78] (Рисунок 2). Данная особенность делает их избирательно 

эффективными ОПЦ-агентами. Использование ксантатов приводит к плохому контролю 

молекулярных масс в случае полимеризации одних мономеров (например, метилметакрилата), и 

улучшает контроль для других (например, винилацетата) [79,80]. 
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Рисунок 2 – Цвиттерионные формы ксантатов (6-7) и дитиокарбаматов (8-15). 

 

Дитиокарбаматы, где неподеленная электронная пара азота является не такой доступной 

для связи C=S, как в соединении 8, а является частью ароматического кольца (как в соединении 

11) или, если карбонил (как в соединении 14) находится в α-положении по отношению к 

неподеленной электронной паре азота, имеют такую же активность как дитиобензоаты и 

тритиокарбонаты [58,77,81]. 

Чтобы упростить выбор ОПЦ-агента для конкретного мономера в англоязычной 

литературе винильные мономеры принято классифицировать на две группы – более активные 

(more activated monomers «MAM’s») и менее активные (less activated monomers «LAM’s»). К 

первой группе относятся те мономеры, у которых двойная связь примыкает к бензольному 

кольцу (стирол, винилпиридин), карбонильной группе (метилметакрилат, метилакрилат, 

акриламид) или нитрилу (акрилонитрил). Ко второй – мономеры, у которых двойная связь 

примыкает к насыщенному углероду (диаллилдиметиламмоний хлорид), кислороду или азоту с 

неподеленной электронной парой (винилацетат, N-винилпирролидон), а также к гетероатому 

гетероцикла (N-винилкарбазол). Растущий радикал со звеньями более активного мономера менее 

активен в радикальном присоединении и характеризуется более низкими константами роста цепи 

и передачи на ОПЦ-агент. В этом случае, для хорошего контроля ММ лучше всего подойдут 

более активные ОПЦ-агенты – тритиокарбонаты, дитиобензоаты и ароматические 

дитиокарбаматы. Растущий радикал со звеньями менее активного мономера характеризуется 

более высокими константами роста цепи и передачи на ОПЦ-агент. Соответственно, 

использование менее активных агентов переноса, таких как N-алкил-N-арил дитиокарбаматы и 

O-алкилксантаты, является достаточным для того, чтобы эти ОПЦ-агенты имели высокие 
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константы передачи при полимеризации (Рисунок 3) [82]. Стоит отметить, что объекты 

исследования диссертационной работы – C-винилтетразолы по своему строению не могут быть 

однозначно отнесены ни к более активным мономерам, ни к менее активным.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3 – Рекомендации по выбору ОПЦ-агента, в зависимости от строения 

стабилизирующей группы Z. Скорость передачи цепи уменьшается слева направо. Пунктиром 

обозначены области, где контроль имеет ограничения (замедление реакции, широкое ММР), но 

возможен. ММА–метилметакрилат, ГПМА–гидроксипропилметакриламид, МА–метилакрилат, 

АА–акриламид, АН–акрилонитрил, ВА–винилацетат, ВП–N-винилпирролидон [82]. 

 

Независимо от класса агента ОПЦ константа передачи обычно увеличивается за счет 

присутствия электроноакцепторных групп на Z и способности Z стабилизировать соседний 

радикальный центр [58,83]. Однако эти же факторы, как правило, также могут повышать 

вероятность побочных реакций между мономером и ОПЦ-агентом. Данный факт необходимо 

принимать во внимание при проведении ОПЦ-полимеризации в специфических условиях 

(эмульсии/дисперсии) или при трансформации концевых групп полимера после ОПЦ-процесса. 

Среди побочных реакций между мономером и ОПЦ-агентом описаны гидролиз или аминолиз 

[84], участие в реакциях циклоприсоединения, таких как гетерореакция Дильса-Альдера с 

диеновыми мономерами [85], 1,3-диполярное циклоприсоединение [86].  

Группа R должна быть гомолитически хорошо уходящей группой. Радикал должен быть 

также стабилен, как и радикал мономера и по своему строению быть на него похожим. Кроме 

того, уходящий радикал должен достаточно быстро реинициировать полимеризацию и 

присоединяться к мономеру. Медленное реинициирование увеличивает вероятность участия 

радикала R• в побочных реакциях рекомбинации с другими радикалами, присутствующими в 

системе, или взаимодействия с агентом ОПЦ. На фрагментацию оказывают влияние стерические 

затруднения, наличие электроноакцепторных и стабилизирующих групп в R•. 

Экспериментальные данные показывают, что значение константы передачи цепи повышается в 
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ряду радикалов R•: первичные < вторичные < третичные. Электроноакцепторные группы на R 

снижают скорость присоединения к связи C=S и увеличивают скорость фрагментации [59]. 

Общие рекомендации по выбору группы R в зависимости от активности мономера представлены 

на Рисунке 4 [82]. 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 4 – Рекомендации по выбору ОПЦ-агента в зависимости от строения уходящей группы 

R. Скорость передачи цепи уменьшается слева направо. Пунктиром обозначены области, где 

контроль имеет ограничения (замедление реакции, широкое ММР), но возможен. ММА–

метилметакрилат, ГПМА–гидроксипропилметакриламид, МА–метилакрилат, АА–акриламид, 

АН–акрилонитрил, ВА–винилацетат, ВП–N-винилпирролидон, ВК–винилкарбазол [82]. 

 

Анализируя публикации в период с 1998 по 2019 год, можно сделать вывод, что самыми 

популярными ОПЦ-агентами являются дитиобензоаты и тритиокарбонаты [22]. Некоторые 

ОПЦ-агенты синтезируются в промышленных масштабах: ксантагенат метил 2-

[(этоксиметантиоил)сульфанил]пропаноат (RHODIXAN A-1) [87], симметричный 

тритиокарбонат дибензилтритиокарбонат (Blocbuilder DB) и дитиобензоат 4-циано-4-

(фенилкарботиоилтио) пентановая кислота (CTA-1) [88,89]. Последние два использовались 

автором диссертационной работы для проведения эксперимента.  

 

1.2.3.1 Замедление ОПЦ-полимеризации в присутствии дитиобензоатов 

 

Дитиобензоаты – популярные ОПЦ-агенты, хорошо контролирующие полимеризацию 

метакрилатов и метакриламидов. Однако при прочих равных условиях замедляют 

полимеризацию акрилатов, акриламидов и стирола [90]. В 2006 году рабочая группа ИЮПАК 

опубликовала первую обзорную статью, где была сформулирована данная проблема, излагалась 

текущая ситуация с особым акцентом на процессы, которые могут привести к замедлению роста, 

и обращалось внимание на очевидную дилемму, связанную с кинетикой и механизмом этого 

явления [91]. Установление причин замедления на долгие годы стала главной задачей в изучении 
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кинетики полимеризации в присутствии дитиобензоатов. Использование дитиобензоатов для 

регулирования полимеризации стиролов и акрилатов в последние годы значительно 

уменьшилось, в основном в пользу тритиокарбонатов [92]. 

При отсутствии очевидных причин замедления (низкая чистота исходных реагентов, 

избыток ОПЦ-агента, плохо уходящая группа R, плохая дегазация реакционной смеси), оно 

может быть объяснено в рамках двух групп гипотез. Первая связывает замедление с сильной 

стабилизацией интермедиата и его замедленной фрагментацией (slow fragmentation hypothesis 

(SF)). Бензольное кольцо хорошо стабилизирует радикал интермедиата, тем самым увеличивая 

его время жизни. В работе [93] установлено, что время жизни интермедиатов составляет более 

10-3 секунд и может увеличиваться при наличии сильно стабилизирующей группы Z или плохо 

уходящей группы R. Moad в последнем обзоре, касающемся нынешнего статуса дилеммы о 

замедлении, утверждает, что прямое измерение концентраций радикальных интермедиатов 

методом ЭПР предполагает, что эти частицы имеют достаточное время жизни, однако медленная 

фрагментация сама по себе не обязательно должна быть основной причиной замедления [94]. 

Вторая группа гипотез объясняет замедление наличием побочных реакций обрыва между 

радикалами интермедиата друг с другом или с другими радикалами (intermediate radical 

termination hypothesis (IRT)) (растущими макрорадикалами или радикалами инициатора) 

(Схемы 12 и 13). Наличие таких структур продуктов реакции интермедиата с макрорадикалом и 

двух интермедиатов между собой подтверждено методом MALDI-TOF масс-спектроскопии 

[56,57]. Частный случай IRT – гипотеза «отсутствующей стадии» (the missing-step hypothesis) 

предполагает присутствие альтернативных стадий обрыва, связанных с наличием резонансных 

структур. Делокализация при сопряжении с бензольным кольцом приводит к повышенной 

стабильности интермедиата по сравнению с ксантогенатными и тритиокарбонатными ОПЦ-

агентами, что приводит к замедлению. Другим следствием делокализации является множество 

изомерных продуктов взаимодействия ОПЦ-агента и растущего радикала. Присоединение 

растущего радикала Pk• преимущественно в пара положение бензольного кольца может быть 

предпочтительнее реакции присоединения по связи C=S из-за стерических затруднений (Рисунок 

5). Основная характеристика «отсутствующей стадии» в полимеризации состоит в 

трансформации высокореакционного растущего радикала Pi• и лабильного продукта кросс-

комбинации 16 в стабильный продукт обрыва путем рекомбинации или диспропорционирования 

с образованием резонансно-стабилизированного промежуточного радикала 17 [95]. Растущий 

радикал Pi• также может отщеплять атом водорода у заместителя в пара положении. 
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Рисунок 5 – Механизм реакции «отсутствующей стадии». 

В работах [96,97] наличие продуктов «отсутствующей стадии» было экспериментально 

показано путем ЭПР анализа модельных систем фенилэтиловый радикал–

фенилэтилдитиобензоат и цианоизопропильный радикал–цианоизопроипилбензоат.  

По данным на 2021 год научное сообщество при объяснении механизма процесса 

замедления склоняется к группе гипотез IRT и, в частности, к гипотезе «отсутствующей стадии» 

[22]. Однако даже после разрешения основного противоречия, предстоит проделать дальнейшую 

работу: проводить измерения коэффициентов скорости присоединения и фрагментации для 

различных агентов ОПЦ и мономеров и в более широком диапазоне температур. 

1.2.3.2 Универсальные (переключаемые) ОПЦ-агенты 

Синтез блок-сополимеров с узким ММР, где блок менее активного мономера соединен с 

блоком более активного невозможно произвести в присутствии «обычных» ОПЦ-агентов. В 

работе [25] впервые было показано, что протонированные N-(4-пиридинил)-N-

метилдитиокарбаматы обеспечивают превосходный контроль полимеризации более активных 

мономеров (метилметакрилат), тогда как непротонированные формы обеспечивают контроль 

полимеризации менее активных мономеров (винилацетат) (Рисунок 6). 
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Рисунок 6 – Механизм действие «переключаемых» ОПЦ-агентов. 

В присутствии универсальных ОПЦ-агентов, изменяя кислотность реакционной среды, 

можно провести однореакторную ОПЦ-полимеризацию мономеров, сильно отличающихся по 

своей активности. 

1.2.3.3 Полимерные ОПЦ-агенты 

В полимерах, синтезируемых ОПЦ-полимеризацией в цепях сохраняются тиокарбонилтио 

фрагменты, которые способны участвовать в тех же реакциях, что и низкомолекулярные агенты 

при добавлении новой порции мономера и инициатора. Впервые высокая эффективность 

полиОПЦ-агентов была показана в работе [63]. Оцениваемая константа передачи цепи стирола 

на полистиролдитиобензоат составила примерно 6000±2000 при 40°C и конверсии мономера 

0.03%, что в 40 раз больше, чем при полимеризации стирола в присутствии дитиобензоата. В 

работах Черниковой и соавторов [71,98,99] определены константы передачи цепи при 

полимеризации метилметакрилата, стирола и н-бутилакрилата на полимерные тритиокарбонаты 

и дитиобензоаты. Все значения констант передачи находятся в диапазоне от 100 до 1000. Можно 

полагать, что такой неожиданный результат напрямую вытекает из механизма основного 

равновесия и связан с тем, что фрагментация инт-2 всегда эффективна, т.к. в любом случае она 

приводит к образованию полиОПЦ-агента и высвобождению макрорадикала, способного к 

участию в реакции роста цепи. Полимерные ОПЦ-агенты широко используются в дисперсионной 

полимеризации для получения полимеров и блок-сополимеров разных архитектур (мицеллы, 

сферы) [100–103]. Помимо хорошего контроля ММ, полиОПЦ-агенты являются эффективными 

стерическими стабилизаторами.  
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1.2.4 Особенности проведения ОПЦ-полимеризации 

Следует отметить, что для оптимального управления ОПЦ-процессом важно обращать 

внимание на такие факторы, как концентрация инициатора и ОПЦ-агента. Стандартные 

соотношения мольных концентраций: [инициатор]/[ОПЦ]/[мономер]=[1]/[4–10]/[2000–5000]. 

Условия следует выбирать таким образом, чтобы целевая молекулярная масса составляла ~10% 

от той, которая была бы получена в отсутствие агента ОПЦ. Рассчитать теоретическую 

среднечисленную молекулярную массу 𝑀𝑛, вне зависимости от величины константы передачи 

цепи можно по формуле 15а [21]: 

𝑀𝑛 =  𝑀ОПЦ +  
𝑞[𝑀]0

[ОПЦ]0 + 𝑓[𝐼]0(1 − 𝑒−𝑘𝑖𝑡)
𝑀𝑀 (15а) 

где 𝑀ОПЦ, 𝑀𝑀 – молекулярные массы ОПЦ-агента и мономера; 𝑓 – эффективность 

инициирования; 𝑘𝑖 – константа скорости распада инициатора; 𝑡 – время полимеризации. 

В случае использования эффективного ОПЦ-агента и при условии, что образованием 

инициатора можно пренебречь, формула 15а упрощается:  

𝑀𝑛 =  𝑀ОПЦ + (𝑞[𝑀]0/ [ОПЦ]0) 𝑀𝑀 (15б) 

Необходимо уделить особое внимание выбору и концентрации радикального инициатора, 

который выбирается таким образом, чтобы осуществлялась приемлемая скорость полимеризации 

и низкий уровень радикально-радикального обрыва. Следует избегать продолжения 

полимеризации после того, как будет достигнута полная конверсия мономера, поскольку 

дальнейшее взаимодействие радикалов с полученным полимером может привести к образованию 

мертвых цепей и другим нежелательным радикальным побочным реакциям. Обычно в качестве 

источника радикалов используются инициаторы, образующие радикалы в результате распада при 

температурах 60–90°С (динитрил азобисизомасляной кислоты (ДАК), пероксид бензоила (ПБ), 

персульфат калия (ПК)). Следует отметить, что некоторые инициаторы (например, пероксиды и 

персульфаты) могут окислять агенты ОПЦ и концевые группы Z и R [104]. ОПЦ-полимеризацию 

можно инициировать любым источником радикалов – окислительно-восстановительными 

инициирующими системами [105,106], УФ-, видимым облучением [107–110], и γ-облучением 

[111–115]. При проведении процесса следует также учитывать, что ОПЦ-агенты нестабильны 

при длительном воздействии высоких температур [116–118]. 
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1.3 Свойства и полимеризация азотосодержащих гетероциклов 

1.3.1 Особенности строения и свойства тетразолов 

Тетразолы – представители химии азотосодержащих гетероциклов, содержат 4 атома 

азота в пятичленном кольце (Рисунок 7).  

 

 

 

 

 

 

Рисунок 7 – Тетразол (18), 5-винил-1H-тетразол (19) и 2-метил-5-винилтетразол (20).  

У соединения 18 обозначена нумерация атомов в тетразольном кольце. 

 

Тетразольный цикл является метаболически стабильным аналогом цис-амидной и 

карбоксильной групп [119,120]. Вещества, содержащие тетразольный фрагмент в своей 

структуре, являются фармакофорами и включены в состав множества лекарственных препаратов 

противовоспалительного, противогрибкового, противовирусного, противоопухолевого, 

антибактериального, антиоксидантного, антигипертензивного, антидиабетического 

остеопротекторного спектра действия [121]. Некоторые соединения тетразола применяются в 

биохимическом анализе, в частности в колометрическом тесте для определения метаболизма 

клеток (МТТ тест) [122]. 

С середины XX-го века растет количество исследований и научный интерес к 

винилзамещеным тетразолам, которые были впервые синтезированы Финнеганом и Генри в 1959 

году [123]. Незамещенные С-винилтетразолы, в частности 5-винил-1H-тетразол (ВТ) 

характеризуются следующими физико-химическими свойствами: 

• Сильная ароматичность. Будучи сопряженной системой, ВТ обладает высокой 

термоустойчивостью, а также устойчивостью к воздействию сильных кислот и оснований, 

восстановителей и окислителей (Тпл=126-127°С) [124]. 

• Склонность к образованию резонансных структур (Рисунок 8). Тетразолы без N-

заместителя могут существовать в виде 1Н- и 2Н-таутомеров, таких как 21а и 21б. В 

конденсированных средах (растворах или кристаллах) предпочтительна наиболее 

полярная форма 5-замещенных NH-тетразолов 21а, где R – электронодонор, водород или 

слабый электроноакцептор. Наоборот, в газовой фазе преобладает менее полярная 2Н-
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форма 21б с теми же заместителями. Дополнительная стабилизация 2Н-тетразолов 

обусловлена минимизацией числа взаимодействий неподеленных электронных пар 

вицинальных атомов азота гетероцикла, что уменьшает энергию системы. В 

кристаллической форме ВТ молекулы удерживаются парой водородных связей NH···N, 

образуя длинные цепи. В боковой проекции эти цепочки выстраиваются почти в плоские 

пластинки. Расстояние между этими пластинами варьируется и составляет около 3,2 Å 

(Рисунок 9) [125]. 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 8 – Резонансные структуры NH-незамещенных тетразолов. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 9 – Структура молекулы ВТ: (I) – одна молекула, (II) – фронтальный и (III) боковой 

вид цепи молекул. 

 

• Из-за наличия у NH-незамещенных гетероциклических азолов в кольце атомов азота 

пиррольного и пиридинового типа, соединения проявляют кислотные и основные 

свойства (Рисунок 10). Увеличение числа атомов азота в гетероцикле повышает 

кислотность и понижает основность. Тетразолы являются относительно сильными NH-

кислотами (кислотность ВТ соизмерима с кислотностью алифатических карбоновых 

кислот (pKa=4.10) [126] и способны диссоциировать с образованием высокоароматичных 

тетразолат-анионов 21в (тетразолидов). Тетразолы также проявляют свойства слабых 
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оснований (константа основности pKBH+ ВТ составляет -2.91) [106]. При протонировании 

возможно образование тетразолий-катионов 21г.  

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 10 – Ионизированные формы NH-незамещенных тетразолов. 

 

Благодаря высокой способности к ионизации тетразолы легко образуют соединения с 

металлами. Атом металла может быть связан с гетероциклом ковалентной, ионной, 

координационной связью или может быть включен в нейтральную молекулу, анион или катион. 

Координационные комплексы широко используются в противоопухолевой терапии. Популярный 

противораковый препарат цисплатин, несмотря на высокую эффективность, токсичен. Введение 

в соединения цисплатинового ряда тетразольных лигандов привело к минимизации негативных 

эффектов при сохранении антипролиферативных свойств [127–130]. Комплексы лигандов 

тетразолов с золотом (I) [131], железом (III) [132], медью (II), никелем (II) и цинком (II) [133] 

проявляют цитостатичность по отношению к разным типам раковых клеток человека. 

 

1.3.2 Способы получения поли-5-винилтетразолов 

 

Как и большинство соединений, имеющих в составе винильные заместители, 

винилтетразолы легко вступают в реакцию радикальной полимеризации с раскрытием двойной 

связи. Расположение винильного заместителя влияет на скорость полимеризации. С-винильные 

тетразолы более активны в радикальной полимеризации, чем N-винильные, так как у последних 

наблюдается более сильное сопряжение -электронных систем гетероцикла и винильной группы 

через неподеленную электронную пару азота [134] Далее в диссертационной работе подробно 

рассмотрена полимеризация только C-винильных тетразолов.  

Первые данные о полимеризации 5-винилтетразолов появились в 1960-х годах [4]. 

Широкое изучение их полимеризации начиналось в 1980-е годы и проводилось в основном 

советскими специалистами. Во многом это связано с тем, что поливинилтетразолы благодаря 

своей высокой энергоемкости, термической стабильности и невосприимчивости к механическим 

воздействиям планировали применять в качестве компонентов ракетного топлива и взрывчатых 

композиций [4–8]. Стоит отметить, что тема разработки новых классов взрывчатых материалов 
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на основе поливинилтетразолов остается актуальной и по сей день. Большой вклад в изучении 

винилтетразолов и полимеров на их основе до сих пор принадлежит российским и белорусским 

специалистам. Из них стоит выделить три научные группы. Первая – специалисты кафедры 

химии и технологии органических соединений азота Санкт-Петербургского государственного 

технологического института под руководством Островского В.А. Отдельно стоит отметить, что 

при сотрудничестве с институтом в Санкт-Петербурге было организовано опытное производство 

отдельных мономеров винилтетразолов на предприятии ФГУП СКТБ «Технолог». Вторая 

научная группа – специалисты химического факультета Иркутского государственного 

университета во главе с Кижняевым В.Н. которые много лет занимаются синтезом 

поливинилтетразолов. На предприятии «Сибреактив» в Ангарске налажено производство 

поливинилтетразола из полиакрилонитрила [135]. Третья – специалисты химического факультета 

Белорусского государственного университета, в частности Ивашкевич О.А., Гапоник П.Н., 

Лесникович А.И. внесли большой вклад в исследовании структуры, физико-механических 

свойств и биологической активность тетразолов и их комплексов с металлами. Однако, на 

сегодняшний день, несмотря на свои многофункциональные свойства поливинилтетразолы все 

еще остаются экзотическими соединениями. Исследований, публикаций и патентов по этой теме 

катастрофически мало, большинство из них датируются  

80-90-ми годами прошлого века.  

Известны два способа получения поливинилтетразолов: классической радикальной 

полимеризацией мономера и реакцией полимер-аналогичных превращений полиакрилонитрила. 

Недостатками первого является невозможность контролировать молекулярно-массовые 

характеристики полимеров и получать композиционно однородные сополимеры при 

полимеризации с сомономером, сильно отличающимся по активности. Недостатком второго 

является неполнота протекания таких превращений и использование токсичных и опасных в 

работе реагентов. Наилучшим решением является использование контролируемой радикальной 

полимеризации. Так как литературные данные по ОПЦ-полимеризация винилтетразолов 

отсутствуют, здесь рассмотрены два вышеупомянутых способа синтеза и представлены данные 

по ОПЦ-полимеризации наиболее близких по строению и свойствам к винилтетразолам 

соединений – винилтриазолов. 
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1.3.2.1 Радикальная полимеризация 5-винил-1H-тетразола и 2-метил-5-винилтетразола 

В Таблице 1 приведены литературные данные о гомополимеризации 5-винил-1H-

тетразола (ВТ) и 2-метил-5-винилтетразола (МВТ), условиях проведения процесса и ММ 

характеристики полученных гомополимеров.  

Сравнительный анализ полимеризационной способности ВТ и МВТ был проведен в 

работах [126,134]. Для этого в качестве среды был выбран ацетонитрил, так как в этом 

растворителе ВТ ведет себя как неионогенный мономер. В присутствии ДАК полимеризация 

протекает как стационарный процесс без индукционного периода с начальными скоростями, 

зависящими от концентрации реагентов и температуры. Кинетические параметры представлены 

в Таблице 2. 

Оценивая склонность винилтетразолов к радикальной полимеризации, можно сказать, что 

по активности винилтетразолы стоят в одном ряду с метилакрилатом, акрилонитрилом и 

акриламидом. Это связано с тем, что тетразольный цикл проявляя электроноакцепторные 

свойства поляризует С=С связь винильной группы, поэтому в молекуле винилтетразолов оба 

углеродных атома этой группы несут отрицательный заряд [136]. 

Незамещенный ВТ полимеризуется легче, активнее и требует меньше энергозатрат, чем 

замещенный. В данном случае понижение активности метилзамещенного мономера объяснима с 

точки зрения электронных эффектов. При нахождении в 2-ом положении гетероцикла для 

метильного фрагмента характерно проявление ярко выраженного электронодонорного эффекта, 

это снижает активность мономера, по сравнению с незамещенным ВТ. 

 



35 

 

Таблица 1– Данные о радикальной полимеризации ВТ и МВТ.  

* полимер выпадает в осадок, **гетерофазная полимеризация. ПА – персульфат аммония, ПБ – перекись бензоила. 

Мономер Растворитель Инициатор Т, °С 
Продолжит. 

п-ции, ч 
Выход, % ММ, кДа Источник 

ВТ 

ДМФА ДАК 60 6 86 630 [137] 

Ацетонитрил ДАК 60 10 98 710 [137] 

Ацетонитрил ДАК 60 - - 550 [138] 

Этанол* ПБ 60 6 90 1190 [137] 

Этанол* ПБ 20 24 78 2820 [137] 

Вода* ПА 60 4 100 1800 [137] 

Вода* ПА 20 6 47 5200 [137] 

МВТ 

Ацетонитрил ДАК 60 12 86 500 [137] 

Вода ПА 60 5 89 1520 [137] 

Ионные жидкости ДАК 60 4 90 2200 [139] 

В массе ДАК 

40 

50 

60 

24 

48 

24 

- 500-2000 [4] 

Хлороформ ДАК 
60 

60 
- 

>10% 

95-100% 

410-2600 

59-535 
[140] 

Хлороформ ДАК 70 6 80-86% 68,4 (Ð=2.5) [141] 

Ацетон ДАК 60** - 95-100 458-535 [140] 



36 

 

Таблица 2 – Кинетические параметры полимеризации ВТ и МВТ в ацетонитриле (инициатор 

ДАК, Т=60ºС). 

1.3.2.2 Способ получения поли-5-винилтетразолов из полиакрилонитрила 

Второй способ получения поли-5-винилтетразола основан на полимер-аналогичных 

превращениях полиакрилонитрила: исходный полимер азидируют путем реакции 1,3-

диполярного циклоприсоединения, используя в качестве 1,3-диполя азид натрия и в качестве 

катализатора хлорид аммония (Рисунок 11). Таким же методом описано получение сополимера 

1-метил-5-винилтетразола и 5-винилтетразола путем алкилирования последнего [142].  

 

 

 

 

 

Рисунок 11 – 1,3-диполярное циклоприсоединение полиакрилонитрила. 

Метод основан на применении «click»-химии – комплексного подхода, в котором 

используются только надежные химические превращения. Реакция циклоприсоединения 

является одной из самых известных и часто применяемых в «click»-химии [143]. «Click»-химия 

очень практична и широко применяется в синтезе веществ биомедицинского назначения. Данный 

способ синтеза используется при изготовлении мембран на основе поли-5-винилтетразола. С 

помощью click-химии удобно модифицировать полимеры, привитые на поверхность: методику, 

в том числе, применяли для модификации звеньев полиакрилонитрила в тетразольные, привитого 

на кремниевые пластины [144]. Несмотря на все преимущества метода не все нитрильные звенья 

в полимере подвергаются циклизации, таким образом, получается сополимер ПАН-ПВТ, 

обогащенный тетразольными звеньями. 

В Таблице 3 представлены литературные данные о ММ поливинилтетразолов и конверсии 

тетразольных звеньев. Стоит отметить, что авторами работы [145] были совмещены методы 

ОПЦ-полимеризации и «click»-химии. ОПЦ-полимеризацией был синтезирован 

Мономер Eэф, кДж/моль 
Кр / Ко 

0,5 

(л/моль·с)0,5 

ВТ 74.5 0.67 

МВТ 81.3 0.21 
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полиакрилонитрил, из которого циклоприсоединением был получен поли-5-винилтетразол. В 

качестве ОПЦ-агента использовали дитиобензоат – 2-цианопроп-2-ил дитионафталинат. 

 

Таблица 3 – Литературные данные о ММ и процентном содержании тетразольных звеньев в ПВТ, 

полученном из ПАН. 

*Указана среднечисленная ММ (Mn) 

 

1.3.2.3 Спонтанная полимеризация 5-винил-1H-тетразола 

Особенностью NH-незамещенных 5-винилтетразолов является спонтанная 

полимеризация в растворах без присутствия инициаторов [136]. Впервые это явление описал 

Кижняев и соавторы в работе [151], где упомянуто, что полимеризация происходит в растворах 

ДМСО, ДМФА, воде, этаноле, метаноле и формамиде при комнатной температуре и ниже. В 

монографии [152] сообщается о спонтанной полимеризации ВТ в воде при 60°С и отмечено, что 

процесс протекает по С=С связи в высокополярных растворителях при концентрации вещества 

более 2 моль/л. Авторы монографии предполагают, что вследствие кислотно-основного 

взаимодействия двух молекул ВТ образуются ионизированные формы – тетразолий катион и 

тетразолат анион. Тетразолий катион способен образовывать комплексы по донорно-

акцепторному механизму с переносом электронной плотности на гетероцикл. Образование 

комплекса тетразолат-аниона с нейтральной молекулой мономера предполагает перенос 

электронной плотности на любую структурную группу молекулы 5-винилтетразола. Распад 

ММ, кДа 
Тетразольных звеньев в цепи, 

мол. % 
Источник 

70 - [11] 

40 - [146] 

40 - [147] 

275 85 [148] 

12.5 (Ð=1.17) 93 [149] 

35* 

60* 

80* 

100* 

90.5 

86.2 

84.5 

82.7 

[150] 

97.4* 

98.9* 

79 

86 
[145] 
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комплексов может проходить с образованием свободных радикалов, способных инициировать 

спонтанную полимеризацию (Рисунок 12). 

 

Рисунок 12 – Перенос электронной плотности в молекуле 5-винил-1H-тетразола [152]. 

 

1.3.3 Сополимеризация 5-винил-1H-тетразола и 2-метил-5-винилтетразола 

Общеизвестно, что сополимеризация позволяет модифицировать свойства полимеров 

придавая им новые, нехарактерные для гомополимеров обоих сомономеров свойства. В этом 

плане винильные производные тетразола являются неплохим материалом для синтеза путем 

совместной полимеризации с другими соединениями. Данные о совместной полимеризации ВТ 

и МВТ с различными мономерами, условия проведения сополимеризации и константы 

сополимеризации представлены в Таблице 4. 
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Таблица 4 – Литературные данные о константах сополимеризации ВТ и МВТ с различными 

мономерами. 

 

 

M1 r1 M2 r2 Условия Источник 

ВТ 

0.44±0.03 

0.24±0.04 
N-винилпирролидон 

0.67±0.11 

0.01±0.0001 

ДМФА, ДАК, 

60ºС 

Этанол, ДАК, 

60ºС 

[153], 

[154] 

1.33±0.3 N-винилкапролактам 0.24±0.06 
Этанол, ДАК, 

60ºС 
[154] 

0.44±0.09 
Малеиновая 

кислота 
0.21±0.02 

ДМФА, ДАК, 

60ºС 
[155] 

0.61±0.18 2-метил-5-винилтетразол 0.52±0.16 
Ацетонитрил, 

ДАК, 60ºС 
[156] 

0.31±0.02 Стирол 0.78±0.03 
ДМФА, ДАК, 

60 ºС 
[157] 

0.251 
(4-винлбензил)фосфиновая 

кислота 
0.345 

Этанол, ДАК, 

60ºС 
[13] 

МВТ 

2.39±0.2 Акрилонитрил 0.07±0.03 
В массе, ДАК, 

65ºС 
[158] 

14.34 N-винилпирролидон 0.06 
ДМФА, ДАК, 

65-70ºС 
[18] 

1.93±0.2 N-винилкапролактон 0.17±0.05 
ДАК, Этанол, 

60ºС 
[159] 

0.19±0.004 Гидроксиэтилметакрилат 1.04±0.06 
В массе, ДАК, 

65ºС 
[158] 

1.49±0.08 Бутилметакрилат 0.51±0.05 В массе, ДАК [160] 
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Продолжение Таблицы 4 

M1 r1 M2 r2 Условия Источник 

МВТ 

23 Винилацетат 0.01 
Хлороформ, 

ДАК, 65ºС 
[161] 

0.62±0.27 Метилметакрилат 1.06±0.19 
Хлороформ, 

ДАК, 65ºС 
[162] 

0.77 Стирол 1.18 
Хлороформ, 

ДАК, 65ºС 
[161] 

0.6±0.005 Метакриловая кислота 1.00±0.12 
Ацетон, ДАК, 

60ºС 
[158] 

Неидентичность условий проведения реакций сополимеризации и расчета констант не 

позволяют дать количественную оценку взаимосвязи строения винилтетразолов с их 

активностью. Как видно из значений для всех пар ВТ-сомономер, кроме сополимера с N-

винилкапролактамом значения r1 и r2 <1. Исходя из этого, можно предположить более вероятно 

образование сополимеров статистического состава. Для МВТ ситуация другая – сополимеры с 

ним склонны к обогащению только одним из сомономеров. МВТ по отношению к радикалу 

стирола менее активен, чем незамещенный ВТ. 

1.3.4 ОПЦ-полимеризация C-винильных триазолов 

C-винил-1,2,3-триазолы – гетероциклические азолы с тремя атомами азота в цикле и 

винильной группой очень схожи по свойствам с винилтетразолами: обладают сильной 

ароматичностью, проявляют кислотные свойства и высокую селективность по отношению к 

металлам. В литературе имеются немногочисленные данные об ОПЦ-полимеризации 5-винил-

1,2,3-триазолов в присутствии различных ОПЦ-агентов. В работе [163] представлены данные об 

ОПЦ-полимеризации N-замещенных 5-винил-1,2,3-триазолов и 1-октил-4-винил-1,2,3-триазола 

в присутствии дитиобензоата S-метоксикарбонилфенилметилдитиобензоата в среде ДМФА при 

70°С. Полученные данные об ММР (для поли (5-винил-1,2,3-триазолов) Ð<1.2, для поли(1-октил-

4-винил-1,2,3-триазола) Ð=1.08) свидетельствуют о хорошем контроле. В работе [164] 

представлены данные об ОПЦ-полимеризации 1-октил-4-винил-1,2,3-триазола в присутствии 

того же дитиобензоата в среде ДМФА при 70°С в течении 18 часов. Полученные данные об ММР 

(Ð=1.08) свидетельствуют о хорошем контроле.  
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1.4 Полимерные формы лекарственных средств 

1.4.1 Требования к полимерам-носителям лекарственных средств. Виды полимерных 

форм доставки лекарств и их преимущества  

Область применения полимеров в фармакологии чрезвычайно широка. Полимеры 

используются в качестве регуляторов вязкости и текучести фармацевтических жидкостей, 

суспензий и эмульсий; в пленочных покрытиях для маскировки неприятного вкуса лекарств и 

повышения их стабильности. С середины XX века ведутся разработки систем полимер-

лекарственное вещество (ЛС), где полимер выступает в качестве носителя. ЛС может быть 

связана с полимером за счет физического взаимодействия, кулоновских сил или ковалентных 

химических связей. Использование полимеров как носителей ЛС имеет ряд преимуществ перед 

низкомолекулярными формами ЛС. На Рисунке 13 представлена зависимость концентрации 

лекарственного вещества в плазме крови от времени после перорального приема 

низкомолекулярной и полимерной формы ЛС. Традиционные низкомолекулярные ЛС при 

пероральном применении высвобождаются в течении короткого времени и быстро 

абсорбируются, что требует дополнительного приема препарата и/или повышения концентрации 

[19], в связи с этим растет риск передозировок и побочных эффектов. Полимерные формы ЛС 

имеют более длительное время высвобождения. Так можно снизить частоту приема препарата и 

его концентрацию, тем самым снизить риск передозировок и пролонгировать время действия. 

Кроме того, модифицируя геометрию, свойства макромолекулы и внешние факторы среды 

(температура, ультразвук, магнитное поле, УФ-излучение) можно контролировать скорость 

высвобождения активного компонента. Особый интерес представляют стимул-чувствительные 

или направленные полимерные системы доставки ЛС, которые позволяют точечно высвобождать 

ЛС в местах изменения специфических свойств биологической среды организма (pH, 

окислительно-восстановительный баланс, содержание ионов в тканях и клетках, наличие 

определенных видов белков).  

  



42 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 13 – Зависимость концентрации ЛС в плазме крови от времени при пероральном 

приеме низкомолекулярной формы ЛС (сплошная линия) и полимерной формы ЛС (пунктирная 

линия). 

Конъюгация ЛС с синтетическими и природными полимерами была начата в середине XX 

века. H. Jatzkewitz в своей работе, опубликованной в 1954 году [165] продемонстрировал 

привитую молекулу мескалина на сополимер N-винилпирролидона с акриловой кислотой с 

помощью дипептидного спейсера. Таким образом, удалось увеличить время пребывания 

мескалина в организме мыши до 17 часов. Научная группа Ушакова Н.С. синтезировали 

многочисленные водорастворимые конъюгаты полимер-ЛС в 60-70-х годах прошлого века, 

сосредоточив внимание на конъюгатах поливиниловго спирта и различных антибиотиков [166–

169]. В работах J.Kopeček были подробно изучены поли-2-гидроксипропилметакрилаты в 

качестве носителей ЛС [170–172]. G. Mathe et al. первыми начали конъюгировать лекарства с 

иммуноглобулинами, положив начало разработки адресной доставки ЛС [173]. В 1975 году 

немецкий химик H. Ringsdorf предложил идею целевого конъюгата «полимер–лекарственное 

средство» и описал модель такого полимера [174]. Конъюгат должен включать три фрагмента: 

поддерживающий растворимость, отвечающий за терапевтический эффект и обеспечивающий 

направленный транспорт в орган-мишень. Стоит отметить отечественных пионеров направления, 

внесших большой вклад в изучение и разработку полимерных ЛС: научные школы под 

руководством Ушакова Н.С., Панарина Е.Ф., Платэ Н.А., Николаева А.Ф. [175–178].  

К небиодеградируемым синтетическим макромолекулам, вводимым в организм 

парентерально, предъявляются особые требования по молекулярной массе и ММР. 
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Молекулярная масса полимера должна быть достаточно большой, чтобы избежать быстрого 

выведения через почечную ультрафильтрацию и при этом достаточно низкой, иначе полимер не 

сможет эффективно выводится из организма и будет накапливаться в органах. Оптимальный 

диапазон молекулярных масс составляет 20-50 кДа с коэффициентом полидисперсности (Ð) 1.1-

1.2 в зависимости от структуры гидрофильной макромолекулы [2,3]. 

1.4.2 Возможное биомедицинское применение со(полимеров) 5-винил-1H-тетразола  

и 2-метил-5-винилтетразола 

Поли-5-винилтетразолы (ПВТ) биосовместимы, инертны по отношению к биологическим 

структурам (в том числе к ДНК). Значение полулетальной дозы (LD50) для сополимера 5-винил-

1H-тетразола с N-винилпирролидоном составляет 416 мг/кг [15]. Тетразолы в 10 раз более 

липофильны, чем соответствующие карбоксилаты, имея аналогичную кислотность [16,17]. 

Данная особенность облегчает поливинилтетразолам прохождение через клеточные мембраны, 

что является большим преимуществом перед полимерами, содержащими карбоксильную группу. 

Недостатком ПВТ является ограниченная растворимость в воде. Однако, в ионизированном 

состоянии полимер неограниченно смешивается с водой [179]. Водорастворимость ПВТ также 

можно варьировать добавлением в полимер звеньев N-винилпирролидона (ВП): в работе [18] 

сообщается, что сополимер МВТ-ВП водорастворим при содержании звеньев МВТ в цепях до 

70±5 мол.%. 

Поли-5-винилтетразолы легко образуют комплексы с металлами, как и 

низкомолекулярные тетразолы. Данная особенность используется при изготовлении мембран для 

очистки жидкостей от тяжелых металлов [12,145,149] В работе [14] сообщается, что поли-5-

винилтетразол в форме водорастворимой соли с Na+ обладает адъювентативной и 

антипролиферационной активностью. Показано, что комплексообразование поли-5-

винилтетразола с ионами меди (II) сопровождается снижением pH раствора [9].  

С недавних пор растет количество публикаций о pH-чувствительных системах доставки 

ЛС на основе поли-5-винилтетразола. Кижняев и соавторы в работе [159] описывают синтез 

сшитых гидрогелей на основе сополимеров 5-винилтетразола и N-винилкапролактама, 

чувствительных к изменению температуры и pH среды. Предполагается использование таких 

матриц в качестве стимул-чувствительных систем для иммобилизации биологически активных 

веществ. В работе [11] Шурпик и соавторы синтезировали и охарактеризовали стимул-

чувствительные системы доставки лекарственных средств на основе деказамещенных 

макроциклических структур — пиллар[5]аренов и поливинилтетразолов. Полученные ассоциаты 

разрушаются при переходе pH с 7 до 5 в водном растворе. Zakerzadeh et al. учитывая снижение 
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иммунитета у пациентов во время приема противоопухолевых препаратов и сильную 

подверженность инфекционным заболеваниям, синтезировали и охарактеризовали полимеры-

носители ЛС с многофункциональными свойствами: цитостатическими и антибактериальными 

[10]. Нанокомпозит поли(изопропилакриламид-метилметакрилат-N,N-диметиламиноэтил 

метакрилат), нанесенный на модифицированную тетразолом частицу силикагеля, показал 

высокую активность против культур кандиды альбиканс, синегнойной и кишечной палочки. 

Нагруженный цитостатиками доксорубицином и метотрексатом композит эффективно 

высвобождал лекарственные средства при значении pH 4. 

Имеются данные о собственной физиологической активности со(полимеров) на основе ВТ 

и МВТ. В работе [15] сообщается, что сополимеры 5-винилтетразола и N-винилпирролидона 

обладают сильной антикоагулянтной активностью. Кедик и соавторы [18] синтезировали и 

охарактеризовали водорастворимые сополимеры МВТ и ВП с радиопротекторными свойствами. 

В патенте тех же авторов [180] сообщается о возможном применении сополимеров МВТ и ВП в 

качестве адъювантов при изготовлении вакцин против вирусов гриппа подтипов B, H1N1, H3N2. 

В патенте [181] описаны сополимеры поли-2-метил-5-винилтетразола с ВП и метилметакрилатом 

сшитые α,ω-гексаметакрилоилолигоакрилатом, обладающие высокой прочностью, 

эластичностью и оптическими характеристиками, перспективные для применения в качестве 

корректирующих линз.  

Автор диссертационной работы предполагает, что сополимеры винилтетразолов с  

N-виниламидоянтарной кислотой (полимераналоги сополимеров тетразолов с N-

винилсукцинимидом (ВСИ)) и ВП могут быть использованы в качестве полимер-конъюгата ЛС. 

Сополимеры N-винилсукцинимида (ВСИ) гораздо менее токсичны (LD50=5200 мг/кг) [182] по 

сравнению с аналогами – поликротоновой кислотой (LD50=100 мг/кг) [183] и полиакриловой 

кислотой (LD50=70 мг/кг) [184]. Звенья ВСИ легко подвергаются щелочному гидролизу с 

образованием звеньев N-виниламидоянтарной кислоты, на которые могут быть 

иммобилизированы низкомолекулярные вещества-основания, например, амины (Рисунок 14) 

[182,185,186]. Метаболиты поли-N-виниламидоянтарной кислоты – поливиниламин и янтарная 

кислота – нетоксичны, а последняя, обладает собственными иммуностимулирующими и 

антибактериальными свойствами [187–189].  
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Рисунок 14 – Гидролиз звеньев ВСИ c образованием звеньев N-виниламидоянтарной кислоты и 

присоединение к ней первичного амина. 

Применение ЛС различного строения в виде комплексов с сополимерами N-

виниламидоянтарной кислоты приводит к продлению срока их действия, например, до 48 ч 

вместо 6–8 ч или до 72-96 ч вместо 24 ч [182]. На основе сополимера N-винилсукцинимида с 

винилацетатом был создан противовирусный препарата «Полирем», разработанный научной 

группой А.Ф. Николаева [190]. 

Поливинилпирролидон (ПВП) – биосовместимый, водорастворимый, инертный в 

физиологических средах полимер, обладающий высокими сорбционными и коагулянтными 

свойствами. ПВП был первым полимером, который использовался как заменитель плазмы крови. 

Комплекс ПВП с иодом входит в состав антисептического препарата «Повидон-йод». Полимеры 

на основе ВП используются для модификации анионных поверхностно-активных веществ, 

обладающих высокой бактерицидной активностью, и также могут быть использованы в качестве 

потенциальных систем доставки лекарств [191]. Многочисленные исследования показывают, что 

включение физиологически активных веществ различного спектра действия в микрочастицы, 

наночастицы, пленки и гели поли-N-винилпирролидона или ковалентное связывание его 

мономерных звеньев с полимерной цепью позволяет варьировать скорость и направление 

высвобождения препарата [192,193]. Помимо увеличения водорастворимости ПВТ, включение 

звеньев ВП может придавать полимерам собственную физиологическую активность. 
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ВЫВОДЫ ПО ЛИТЕРАТУРНОМУ ОБЗОРУ 

ОПЦ-полимеризация оформилась как отдельное направление КРП 25 лет назад и с тех пор 

широко применяется в синтезе полимеров различного назначения. За прошедшее время был 

установлен механизм процесса, подробно изучена кинетика и разработаны способы оценки 

эффективности ОПЦ-агентов. За последние 15 лет благодаря широкому применению ЭПР-

спектроскопии установлена причина замедления полимеризации в присутствии дитиобензоатов. 

Изучены особенности строения ОПЦ-агентов и разработана четкая стратегия выбора ОПЦ-агента 

для полимеризации мономеров, учитывающая строение обоих веществ. Начато 

масштабирование производства ОПЦ-агентов, однако о промышленном применении  

ОПЦ-полимеризации говорить пока преждевременно.  

Данные о контролируемом синтезе малоизвестных мономеров, в том числе 5-

винилтетразолов отсутствуют. Поли-5-винилтетразолы, синтезированные классической 

радикальной полимеризацией, характеризуются крайней композиционной неоднородностью и 

высокими значениями молекулярных масс. При синтезе поли-5-винилтетразола 

полимераналогичными превращениями из полиакрилонитрила необходимо учитывать, что не все 

звенья подвергаются циклизации и в результате всегда будет получен сополимер с АН. 

Предполагая последующее использование полимеров в качестве водорастворимых матриц, 

остаточные звенья АН не желательны. Кроме того, поведение звеньев сомономеров в составе 

сополимеров АН непредсказуемо при взаимодействии с азидом. 

ОПЦ-полимеризация позволяет синтезировать композиционно однородные полимеры с 

узким ММР (Ð=1.1-1.2). Метод широко применяется в синтезе полимеров биомедицинского 

назначения не только благодаря хорошему контролю, но и за счет возможности проведения 

полимеризации широкого спектра мономеров в различных средах (в массе, в растворителе, в 

суспензии, в эмульсии и т.д.), толерантности к широкому спектру функциональных групп [1]. 

Метод не требует особых условий проведения, дорогостоящих реагентов и прост в исполнении. 

Фрагменты ОПЦ-агентов легко удаляются из полимерных цепей [194,195]. Учитывая, что ПВТ и 

сополимеры на его основе планируется применять в качестве полимерных носителей для ЛС, 

выбор ОПЦ-полимеризации является оптимальным. 

В связи со всем вышесказанным целью диссертационной работы явилось изучение 

кинетики и установление основных закономерностей полимеризации ВТ и МВТ в присутствии 

ОПЦ-агентов разных классов. Имеющиеся рекомендации по выбору ОПЦ-агента базируются на 

активности мономеров в полимеризации. Однако по своему строению объекты исследования –

ВТ и МВТ– нельзя отнести ни к более активным, ни к менее активным мономерам. Поэтому в 

работе рассмотрены ОПЦ-агенты трех классов – тритиокарбонаты, дитиобензоат и ксантат с тем, 

чтобы определить наиболее эффективные среди них. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1 Характеристика исходных материалов и методики экспериментов 

2.1.1 Характеристика исходных материалов 

5-винил-1H-тетразол (ВТ). Синтезировали по методике [196]. Выход 55%, бесцветные 

кристаллы. Перед полимеризацией дважды перекристаллизовывали из хлороформа. (Tпл 126-127 

°С). Идентификация и оценка чистоты по спектру 1H ЯМР (400.17 МГц, 25°C, ДМСО-d6), δ, м. д.: 

5.87 д (1Н, СH2=CH, J=11.4 Гц), 6.30 д (1Н, СH2=CH, J=17.8, 0.73 Гц), 6.88 д.д (1Н, СH2=CH, 

J=11.4 Гц, 17.8 Гц), 13.50 уш.с (1Н, NH). 

2-метил-5-винилтетразол (МВТ). Синтезировали по методике [197]. Выход 30%, 

бесцветная жидкость. Перед полимеризацией дважды перегоняли под вакуумом (Tк 80°C, при 20 

мм.рт.ст.). Идентификация и оценка чистоты по спектру 1H ЯМР (400 МГц, 25°C, ДМСО-d6) δ м. 

д.: 4.36 с (3H, CH3), 5.77 – 5.69 д (1H, CH2=CH, J=11.2, 1.4 Гц), 6.32 – 6.23 д (1H, CH2=CH, J=17.7, 

1.4 Гц), 6.92 – 6.80 д.д (1H, CH2=CH, J = 17.7, 11.2 Гц). 

N-винилсукцинимид (ВСИ)1. Синтезирован по методике [198]. Выход 46%, бесцветные 

кристаллы. Очистку проводили путем трехкратной перекристаллизации из раствора в 

изопропиловом спирте (Tпл 48.5°С, nD
50 1.5020). Идентификация и оценка чистоты по спектру 1H 

ЯМР (400.13 МГц, 25°C, ДМСО-d6), δ, м. д.: 2.66 с (4H), 5.02 д (1H, J=9.78 Гц), 5.95 д (1H, J=16.38 

Гц), 6.64 д.д (1H, J=16.38, 9.78 Гц). 

N-винилпирролидон (ВП)2. Производства «Sigma-Aldrich», >99%, бесцветная жидкость 

(Tк 92-95°С, nD
50 1.512). Перед полимеризацией дважды перегоняли в вакууме. Идентификация и 

оценка чистоты по спектру 1H ЯМР (400 МГц, 25°C, ДМСО-d6) δ м. д.: 2.02 кв.д (J=8.1, 6.8 Гц, 

2H, CH2), 2.39 д.д (J=8.7, 7.5 Гц, 2H, CH2), 3.50 – 3.42 м (2H, CH2), 4.47– 4.37 м (2H, CH2=CH), 

6.95 д.д (J=16.0, 9.0 Гц, 1H CH2=CH). 

Динитрил азобисизомасляной кислоты (ДАК). Производства АО «Вектон». Бесцветные 

кристаллы. Дважды перекристаллизовывали из этанола при (50±2)°C и сушили в вакууме при 

20°C (Tпл 104°C).  

Дибензилтритиокарбонат (БТК). Синтезировали по методике [199]. Выход 83.6%, 

кристаллы желтого цвета. Идентификация и оценка чистоты по спектру 1H ЯМР (400.13 МГц, 

25°C, ДМСО-d6), δ, м. д.: 4.69 c (4H, CH2), 7.25–7.43 м (10H, 2C6H5). 

 
1 Предоставлен к.х.н. Шальновой Л.И. (СПбГТИ(ТУ)) 
2 Предоставлен к.х.н. Байгильдиным В.А.(СПбГУ) 
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2-(((додецилтио)карбонотиоил)тио)-2-метилпропаноат (ДМП)3 Синтезирован по 

методике [200], кристаллы желтого цвета. Идентификация и оценка чистоты по спектру 1H ЯМР 

(400 МГц, 25°С, ДМСО-d6) δ, м.д.: 0.90 – 0.82 м (3Н, CH3), 1.24 c (14H, СH2), 1.37 – 1.24 м (4H, 

СH2), 1.59 д.д (2H, CH2, J = 8.3, 6.6 Гц), 1.62 c (6H, 2CH3), 3.30 т (CH2, J=7.4 Гц), 12.94 с (1H, 

COOH). 

4-циано-4-(((додецилтио)карбонотиоил)тио)пентановая кислота (ЦДК)4. 

Синтезирована по методике [201]. Выход 87%, кристаллы желтого цвета. Идентификация и 

оценка чистоты по спектру 1H ЯМР (400 МГц, 25°С, ДМСО-d6) δ, м.д.: 0.90 – 0.81 м (3H, CH3), 

1.24 с (16H, CH2), 1.34 д (2H, CH2, J=8.1 Гц), 1.64 п (2H, CH2, J=7.3 Гц), 1.85 с (3H, CH3), 2.51 – 

2.29 м (4H, 2CH2), 3.39 т (2H, CH2, J=7.4 Гц), 12.49 c (1H, COOH). 

S-бензил О-этил карбонодитиоат (БЭК). Синтезирован по методике [202]. Выход 62.5%, 

масляная жидкость желтого цвета. Идентификация и оценка чистоты по спектру 1H ЯМР (400 

МГц, 25°С, ДМСО-d6) δ, м.д.: 1.35 т (3H, СH3, J = 7.10 Гц), 4.41 c (2H, C6H5CH2), 4.63 кв. (2H, 

СH2, J = 7.10 Гц), 7.25-7.40 м (5H, C6H5). 

4-циано-4-(фенилкарбонотиоилтио)пентановая кислота (ЦПК). Производства «Sigma-

Aldrich», >97%, кристаллы ярко-розового цвета. Использовалась без предварительной 

подготовки. Идентификация и оценка чистоты по спектру 1H ЯМР (400 МГц, 25°С, ДМСО-d6) δ, 

м.д.: 1.93 с (3H, CH3), 2.51 – 2.38 м (2H, CH2), 2.63 – 2.51 (2H, CH2), 7.57– 7.89 м (5H, C6H5), 12.47 

с. (1H, COOH) 

Диметилформамид (АО «Вектон») перед использованием перегоняли в вакууме, 

дейтерированный диметилсульфоксид и дейтерированный хлороформ, 99.5% (оба – Cambridge 

Isotope Laboratories), LiBr, >99% («Sigma Aldrich», номер продукта 73036) использовали без 

дополнительной подготовки. Дистиллированную воду получали на бидистилляторе «Steuergerat 

purator-bi» (Kombinat Technisches Glas, Ilmenau). Если нет специальных оговорок, то 

дополнительной очистки реагентов не проводилось. 

2.1.2 Методики экспериментов 

2.1.2.1 Методики проведения ампульной полимеризации 

Во всех случаях, кроме экспериментов по удалению тритиокарбонатного фрагмента из 

поли-5-винилтетразола, гомополимеризации МВТ и сополимеризации МВТ и ВП в присутствии 

полимерного ОПЦ-агента, полимеризация проводилась в ЯМР-ампулах с возможностью 

 
3 Предоставлен Ксендзовым Е.А. (Белорусский государственный университет) 
4 Предоставлен к.х.н Камориным Д.М., сотрудником лаборатории «Новые полимерные материалы» ДПИ 

НГТУ им. Р.Е. Алексеева. 
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вакуумирования марки Wilmad Low Pressure/Vacuum NMR Tube, 5 мм. (Рисунок 15). Перед 

полимеризацией ампулы несколько раз промывали хлороформом и дистиллированной водой, 

затем сушили в термостате при 80°С. Рассчитанные количества сомономеров, инициатора и 

растворителя дозировались по массе с точностью 0.0002 г или по объему с точностью до 0.1 мл. 

Реакционную массу готовили в круглодонной колбе объемом 50 мл, после растворения всех 

компонентов смесь разливали в ЯМР ампулы, затем содержимое ампул подвергали трехкратному 

циклу замораживание – вакуумирование – размораживание – заполнение Ar, подсоединяя 

соответственно к вакуумной линии или к источнику Ar при открытом вентиле (красный элемент 

на Рисунке 15). Содержимое изолировали, закрывая вентиль, ампулы помещали в термостат и 

проводили полимеризацию при температуре 80°С в течение заданного времени. После 

полимеризации ампулу охлаждали до температуры окружающей среды и производили 1H ЯМР 

контроль реакционной смеси. Далее, полимер не выделяли и проводили анализ молекулярно-

массовых характеристик реакционной массы методом гель-проникающей хроматографии (ГПХ). 

В случае мониторинга 1H ЯМР спектроскопию производили непосредственно во время 

полимеризации при 80°С, спектр снимали каждые 5 минут в течении определенного времени. 

ГПХ анализ образца при этом не проводили, полученный полимер не выделяли. Температурный 

режим был выбран, исходя из данных о периоде полураспада (𝑡1/2) инициатора ДАК, который 

при температуре 64°C составляет 10 часов [203,204]. Чтобы основная часть инициатора 

распадалась в течение небольшого промежутка времени, что желательно для ОПЦ-

полимеризации, температура синтеза составила 80°С. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 15 – Устройство верхней части ампулы Wilmad Low Pressure/Vacuum NMR Tube. 
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Эксперимент по полимеризации ВТ с последующим удалением тритиокарбонатного 

фрагмента из полимера проводился в стеклянной ампуле объемом 20 мл. Перед использованием 

ампулы обрабатывались горячей хромовой смесью в течение 30 минут, многократно 

промывались дистиллированной водой, пропаривались водяным паром в течение 4 часов и 

сушились в термостате при 250°C в течение 6 часов. Реакционную смесь заливали в ампулу, затем 

содержимое ампулы подвергали трехкратному циклу замораживание – вакуумирование – 

размораживание – заполнение Ar. После заполнения Ar ампулу запаивали. Полимеризацию ВТ 

проводили в водяном термостате при 80°С в течении 8 часов. После окончания полимеризации, 

ампулу охлаждали до комнатной температуры и вскрывали. ПВТ выделяли осаждением в 

дистиллированной воде. Осадок промывали в дистиллированной воде и хлороформе, 

отфильтровывали и сушили в вакууме до постоянного веса и проводили анализ молекулярно-

массовых характеристик образца методом ГПХ. Выделенный ПВТ подвергался воздействию 

большого избытка цианизопропильных радикалов при нагревании в течение 24 часов при 80°С. 

После окончания реакции продукт выделяли осаждением в дистиллированной воде и 

хлороформе, отфильтровывали и сушили в вакууме до постоянного веса. Далее, проводили 

анализ молекулярно-массовых характеристик образца методом ГПХ. 

Эксперимент по гомополимеризации МВТ в присутствии БЭК и сополимеризации МВТ и 

ВП в присутствии ЦДК с последующим наращиванием на полученный полимер проводили в 

стеклянной ампуле объемом 20 мл. Перед использованием ампулы обрабатывались горячей 

хромовой смесью в течение 30 минут, многократно промывались дистиллированной водой, 

пропаривались водяным паром в течение 4 часов и сушились в термостате при 250°C в течение 6 

часов. Реакционную смесь заливали в ампулу, затем содержимое ампулы подвергали 

трехкратному циклу замораживание – вакуумирование – размораживание – заполнение Ar. После 

заполнения Ar ампулу запаивали. Полимеризацию проводили в термостате при 80°С в течении 

48 часов. После окончания полимеризации, ампулу охлаждали до комнатной температуры и 

вскрывали. Часть содержимого ампулы анализировали методами ЯМР-спектроскопии и ГПХ, 

оставшуюся часть переносили в круглодонную колбу и растворяли в ней рассчитанные навески 

мономера и инициатора. Реакционную смесь заливали в ампулу и повторяли предыдущую 

методику эксперимента. После окончания полимеризации, ампулу охлаждали до комнатной 

температуры и вскрывали. Содержимое анализировали методами ЯМР-спектроскопии и ГПХ. 
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2.1.2.2 Исследование кинетики гомополимеризации 5-винил-1H-тетразола  

2.1.2.2.1 Полимеризация 5-винил-1H-тетразола в присутствии ОПЦ-агентов разных 

классов 

Полимеризацию 5-винил-1H-тетразола (ВТ) проводили в присутствии ОПЦ-агентов 

разных классов проводили в ампуле для ЯМР по методике, описанной в разделе 2.1.2.1 в растворе 

ДМСО-d6. Подробная информация о загрузках и времени полимеризации ВТ в присутствии ОПЦ-

агентов разных классов указана в Таблице 5. После полимеризации записывались 1Н ЯМР 

спектры каждого образца для расчета текущих концентраций мономера и БТК. В присутствии 

БЭК и БТК производилось интегрирование всего спектра в интервале 7.50-1.00 м.д., в 

присутствии ДМП и ЦДК интегрирование производилось в интервале 7.50-0.00 м.д., в 

присутствии ЦПК интегрирование производилось в интервале 8.50-0.50 м.д. Интеграл 

нормировался на единичную площадь и далее, по изменению интенсивностей сигналов 

винильных протонов мономера и бензильных протонов БТК по отношению к интенсивностям в 

исходном спектре до начала реакции определялась конверсия мономера и БТК. 

2.1.2.2.2 Радикальная полимеризация 5-винил-1H-тетразола 

Классическую радикальную гомополимеризацию ВТ проводили в ампуле для ЯМР по 

методике, описанной в разделе 2.1.2.1 в растворе ДМСО-d6  при соотношении [ДАК]/[ВТ]=2∙10–

3. Использовались следующие загрузки: ВТ 0.2016 г., ДАК 0.0007 г., ДМСО-d6 1.8 мл. ([ВТ]=1.05, 

[ДАК]=0.0021 моль/л). Полимеризацию проводили в течении 15, 30, 45, 60 минут. После 

полимеризации записывались 1Н ЯМР спектры каждого образца для расчета текущих 

концентраций ВТ. Производилось интегрирование всего спектра в интервале 7.50-1.00 м.д., 

интеграл нормировался на единичную площадь и далее, по изменению интенсивностей сигналов 

винильных протонов мономера по отношению к интенсивностям в исходном спектре до начала 

реакции определялась конверсия мономера. 

2.1.2.2.3 Определение положения тритиокарбонатного фрагмента в образцах  

поли-5-винилтетразола, полученного полимеризацией в присутствии 

дибензилтритиокарбоната 

Исходный образец поли-5-винилтетразола (ПВТ-БТК-1) получали посредством 

полимеризации мономера ВТ в присутствии БТК в растворе ДМСО-d6 при 80°С в атмосфере 

аргона, в стеклянных ампулах, как описано в разделе 2.1.2.1. Условия синтеза: ВТ 0.5003 г., БТК 

0.0303 г., ДАК 0.0018 г., ДМСО-d6 5 мл. ([БТК]/[ВТ]=2∙10–2, [ДАК]/[ВТ]=2∙10–3), 

продолжительность полимеризации 8 ч. После выделения и очистки в хлороформе и 

дистиллированной воде был получен образец ПВТ 0.421 г. (Mn=14000 Mw=20000).  
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Таблица 5 – Данные об условиях проведения полимеризации ВТ в присутствии ОПЦ-агентов разных классов. 

ОПЦ-агент 

Соотношения 

[ОПЦ]/[ВТ] и 

[ДАК]/[ВТ] 

Загрузки компонентов (в г, мл и моль/л) 
Продолжительность 

полимеризации, мин. 

Дибензилтритиокарбонат (БТК) 

[БТК]/[ВТ]=2∙10–2, 

[ДАК]/[ВТ]=2∙10–3 

ВТ 0.2015 г, БТК 0.0121 г,  

ДАК 0.0007 г, ДМСО-d6 1.8 мл, 

([ВТ]=0.9115, [БТК]=0.0181, 

[ДАК]=0.00185 моль/л) 

5, 10, 30, 60, 90, 120, 240, 

360, 480 

[БТК]/[ВТ]=10–2, 

[ДАК]/[ВТ]=2∙10–3 

ВТ 0.202 г, БТК 0.0062 г,  

ДАК 0.0007 г, ДМСО-d6 1.8 мл 

([ВТ]=0.9063, [БТК]=0.0092, 

[ДАК]=0.00184 моль/л) 

15, 30, 45, 60, 120, 240, 

360, 480 

2-(((додецилтио)карбонотиоил)тио)-2-

метилпропаноат (ДМП) 

[ОПЦ]/[ВТ]=2∙10–2, 

[ДАК]/[ВТ]=2∙10–3 

 

ВТ 0.3004 г, ДМП 0.0255 г, ДАК 0.001 г, 

ДМСО-d6 2.7 мл ([ВТ]=1.034, 

[ДМП]=0.0209, [ДАК]=0.00201 моль/л) 
15, 30, 45, 60, 150 

4-циано- 

4-(((додецилтио)карбонотиоил)тио)пентановая 

кислота (ЦДК) 

ВТ 0.3012 г, ЦДК 0.0264 г, ДАК 0.001 г, 

ДМСО-d6 2.7 мл ([ВТ]=1.048, 

[ЦДК]=0.0218, [ДАК]=0.00204 моль/л) 
15, 30, 45, 60, 150 

S-бензил О-этил карбонодитиоат (БЭК) 

ВТ 0.344 г, БЭК 0.0152 г, ДАК 0.0012 г, 

ДМСО-d6 3.1 мл ([ВТ]=1.036, 

[БЭК]=0.0207, [ДАК]=0.0021 моль/л) 
15, 30, 45, 60, 150 

4-циано-4-(фенилкарбонотиоилтио)пентановая 

кислота (ЦПК) 

ВТ 0.3006 г, ЦПК 0.0178 г, ДАК 0.001 г, 

ДМСО-d6 2.7 мл ([ВТ]=1.031, 

[ЦПК]=0.021, [ДАК]=0.002 моль/л) 

15, 30, 45, 60, 150 
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Далее, из образца (ПВТ-БТК-1) были удалены тритиокарбонатные фрагменты реакцией с 

избытком ДАК в атмосфере аргона, в стеклянных ампулах, как описано в разделе 2.1.2.1. Условия 

процесса: (ПВТ-БТК-1) 0.101 г., ДАК 0.111 г., ДМСО 1.8 мл., 80°С, 24 часа. После выделения и 

очистки был получен образец ПВТ-БТК-2 0.07 г. (Mn=14000 Mw =22000). 

 

2.1.2.3 Исследование кинетики гомополимеризации 2-метил-5-винилтетразола  

2.1.2.3.1 Полимеризация 2-метил-5-винилтетразола в присутствии ОПЦ-агентов 

разных классов 

Полимеризацию 2-метил-5-винилтетразола в присутствии ОПЦ-агентов разных классов 

проводили в ампуле для ЯМР по методике, описанной в разделе 2.1.2.1. в растворе ДМСО-d6. В 

отдельной ампуле производилась полимеризация совместно с мониторингом на ядрах 1Н ЯМР. 

Подробная информация об условиях процесса, загрузках и времени полимеризации МВТ 

приведена в Таблице 6. Записанные 1Н ЯМР спектры мониторинга и образцов с фиксированным 

временем полимеризации использовались для расчета текущих концентраций мономера и БТК. 

В присутствии БЭК и БТК производилось интегрирование всего спектра в интервале 7.50-1.00 

м.д., в присутствии ДМП и ЦДК интегрирование производилось в интервале 7.50-0.00 м.д., в 

присутствии ЦПК интегрирование производилось в интервале 8.00-1.00 м.д. Интеграл 

нормировался на единичную площадь и далее, по изменению интенсивностей сигналов 

винильных протонов мономера и бензильных протонов дибензилтритиокарбоната по отношению 

к интенсивностям в исходном спектре до начала реакции определялась конверсия мономера и 

БТК. 

2.1.2.3.2 Полимеризация 2-метил-5-винилтетразола в присутствии полимерного 

ОПЦ-агента – поли-2-метил-5-винилтетразола в присутствии ксантата S-бензил-O-этил 

карбодитиоата  

Поли-2-метил-5-винилтетразол (ПМВТ-БЭК-1) – полимерный ОПЦ-агент, был 

синтезирован посредством полимеризации мономера МВТ в присутствии БЭК в растворе ДМСО-

d6 при 80°С в атмосфере аргона, в стеклянных ампулах, как описано в разделе 2.1.2.1. Условия 

синтеза: МВТ 0.3056 г., БЭК 0.00672 г., ДАК 0.000927 г., ДМСО-d6 2.25 мл. ([МВТ]=0.91, 

[БЭК]=0.0104, [ДАК]=0.00185 моль/л) продолжительность полимеризации 48 ч. Конверсия 

мономера составила 80%, ПМВТ-БЭК-1 (Mn=32000, Mw=66000). Далее, ампулу вскрывали и 

отбирали часть реакционной массы для проведения дальнейшей полимеризации МВТ в растворе 

ДМСО-d6 при 80°С в атмосфере аргона, в стеклянных ампулах, как описано в разделе 2.1.2.1.  
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Таблица 6 – Данные об условиях проведения полимеризации МВТ в присутствии ОПЦ-агентов разных классов. 

ОПЦ-агент Соотношения 

[ОПЦ]/[МВТ] и 

[ДАК]/[МВТ] 

Загрузки компонентов (в г, мл и 

моль/л) 

Продолжительность полимеризации, мин. 

Дибензилтритиокарбонат (БТК) 

[ОПЦ]/[МВТ]=2∙10–2, 

[ДАК]/[МВТ]=2∙10–3 

МВТ 0.306 г., БТК 0.0162 г., 

ДАК 0.0009 г., ДМСО-d6 2.7 мл.  

([МВТ]=0.9073, [БТК]=0.0182, 

[ДАК]=0.0018 моль/л)  

15, 30, 45, 60 и мониторинг одного 

образца каждые 4 минуты в течении 13 

часов 

2-(((додецилтио)карбонотиоил)тио)-2-

метилпропаноат (ДМП) 

МВТ 0.315 г, ДМП 0.0199 г, 

ДАК 0.0009 г., ДМСО-d6 2.7 мл 

([МВТ]=0.944, [ДМП]=0.018, 

[ДАК]=0.00181 моль/л) 

15, 30, 45, 60 и мониторинг одного 

образца каждые 4 минуты в течении 13 

часов 

4-циано-4-

(((додецилтио)карбонотиоил)тио)пентановая 

кислота (ЦДК) 

МВТ 0.569 г., ЦДК 0.041 г., 

ДАК 0.0017 г., ДМСО-d6 4.9 мл.  

([МВТ]=0.935, [ЦДК]=0.0183, 

[ДАК]=0.00186 моль/л) 

15, 30, 45, 60 и мониторинг одного 

образца каждые 4 минуты в течении 

15 часов 

S-бензил О-этил карбонодитиоата (БЭК) МВТ 0.528 г., БЭК 0.012 г., 

ДАК 0.0016 г., ДМСО-d6 4.73 

мл. ([МВТ]=0.91, [БЭК]=0.0104, 

[ДАК]=0.00185 моль/л) 

15, 30, 45, 60 и мониторинг одного 

образца каждые 4 минуты в течении 

15 часов 

 

4-циано- 

4-(фенилкарбонотиоилтио)пентановаякислота 

(ЦПК) 

МВТ 0.297 г., ЦПК 0.0153 г., 

ДАК 0.0009 г., ДМСО-d6  

2.64 мл. ([МВТ]=0.913, 

[ЦПК]=0.0185, [ДАК]=0.00186 

моль/л) 

15, 30, 45, 60 и мониторинг одного 

образца каждые 4 минуты в течении 13 

часов 



55 

 

Условия синтеза: МВТ 0.2152 г., ПМВТ-БЭК-1 0.1332 г. (1.5316 мл), ДАК 0.001 г., ДМСО-d6 

1.69 мл. Продолжительность полимеризации 48 ч. ПМВТ-БЭК-2 (Mn=37000, Mw=74000). 

2.1.2.3.3 Радикальная полимеризация 2-метил-5-винилтетразола 

Классическую радикальную полимеризацию МВТ проводили в ампуле для ЯМР по 

аналогичной методике, описанной в разделе 2.1.2.1 при соотношении [ДАК]/[МВТ]=2∙10–3. 

Использовались следующие загрузки: МВТ 0.555 г., ДАК 0.00164 г., ДМСО-d6 5 мл ([МВТ]=0.9083, 

[ДАК]=0.0018 моль/л). Полимеризацию проводили в течении 15, 30, 45, 60 минут. В отдельной 

ампуле производилась полимеризация совместно с мониторингом на ядрах 1Н ЯМР, спектры 

снимались каждые 4 минуты в течении 15 часов. Записанные 1Н ЯМР спектры мониторинга и 

образцов с фиксированным временем полимеризации использовались для определения текущих 

концентраций МВТ. Производилось интегрирование всего спектра в интервале 7.50-1.00 м.д., 

интеграл нормировался на единичную площадь и далее, по изменению интенсивностей сигналов 

винильных протонов мономера по отношению к интенсивностям в исходном спектре до начала 

реакции определялась конверсия мономера. 

 

2.1.2.4 Исследование кинетики сополимеризации 5-винил-1H-тетразола и 2-метил-5-

винилтетразола  

 

2.1.2.4.1 Сополимеризация 5-винил-1H-тетразола и N-винилсукцинимида в присутствии 

дибензилтритиокарбоната  

 

Контролируемый синтез сополимеров ВТ с ВСИ в присутствии БТК при составе мономерной 

смеси 25, 50 и 75 мол.% ВСИ проводили в ампуле для ЯМР по методике, описанной в разделе 2.1.2.1 

в растворе ДМСО-d6. Использовали следующие загрузки: ВСИ 0.188 г., ВТ 0.387 г., БТК 0.0155 г., 

ДАК 0.0017 г, ДМСО-d6 4.5 мл. ([ВСИ]=0.296, [ВТ]=0.791, [БТК]= 0.0105, [ДАК]= 0.00203 моль/л., 

выход 73%, содержание звеньев ВСИ в сополимере 14%); ВСИ 0.1301 г., ВТ 0.1018 г., БТК 0.006 г., 

ДАК 0.0007 г., ДМСО-d6 1.8 мл. ([ВСИ]=0.445, [ВТ]=0.453, [БТК]= 0.088, [ДАК]=0.00182 моль/л., 

выход 68%, содержание звеньев ВСИ в сополимере 31%); ВСИ 0.5115 г., ВТ 0.131 г., БТК 0.0159 г., 

ДАК 0.0018 г., ДМСО-d6 5 мл. ([ВСИ]=0.723, [ВТ]=0.2403, [БТК]=0.00969, [ДАК]= 0.00194 моль/л., 

выход 74%, содержание звеньев ВСИ в сополимере 33%). Полимеризацию проводили в течении 15, 
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30, 45, 60, 120, 240, 360, 480 минут. После полимеризации записывались 1Н ЯМР спектры каждого 

образца для расчета текущих концентраций ВТ и ВСИ. Производилось интегрирование всего 

спектра в интервале 7.50-1.00 м.д., интеграл нормировался на единичную площадь и далее, по 

изменению интенсивностей сигналов винильных протонов мономеров по отношению к 

интенсивностям в исходном спектре до начала реакции определялась конверсия каждого из 

сомономеров. 

2.1.2.4.2 Сополимеризация 2-метил-5-винилтетразола и N-винилпирролидона в 

присутствии 4-циано-4-(((додецилтио)карбонотиоил)тио)пентановой кислоты  

Контролируемый синтез сополимеров МВТ с ВП в присутствии ЦДК при составе 

мономерной смеси 25, 50 и 75 мол. % ВП проводили в ампуле для ЯМР по методике, описанной в 

разделе 2.1.2.1 в растворе ДМСО-d6. Использовали следующие загрузки: ВП 0.085 г., МВТ 0.2405 г., 

ЦДК 0.0239 г., ДАК 0.001 г., ДМСО-d6 2.9 мл. ([ВП]=0.236, [МВТ]=0.673, [ЦДК]=0.0182, 

[ДАК]=0.00188 моль/л., выход 37%, содержание звеньев ВП в сополимере 15%); ВП 0.162 г., МВТ 

0.157 г., ЦДК 0.0233 г., ДАК 0.001 г., ДМСО-d6 2.9 мл. ([ВП]=0.45, [МВТ]=0.439, [ЦДК]=0.0178, 

[ДАК]=0.00188 моль/л., выход 22%, содержание звеньев ВП в сополимере 31%); ВП 0.264 г., МВТ 

0.0815 г., ЦДК 0.0252 г., ДАК 0.001 г., ДМСО-d6 3.1 мл. ([ВП]=0.685, [МВТ]=0.213, [ЦДК]=0.018, 

[ДАК]= 0.00176 моль/л., выход 18%, содержание звеньев ВП в сополимере 73%). Полимеризацию 

проводили в течении 15, 30, 45, 60 минут. В отдельной ампуле производилась полимеризация 

совместно с мониторингом на ядрах 1Н ЯМР, спектры снимались каждые 4 минуты в течении 14 

часов. Записанные 1Н ЯМР спектры мониторинга и образцов с фиксированным временем 

полимеризации использовались для определения текущих концентраций МВТ и ВП. Производилось 

интегрирование всего спектра в интервале 7.50-0.50 м.д., интеграл нормировался на единичную 

площадь и далее, по изменению интенсивностей сигналов винильных протонов мономера по 

отношению к интенсивностям в исходном спектре до начала реакции определялась конверсия 

мономера. 

Контролируемый синтез сополимеров МВТ и ВП в присутствии ЦДК при составе 

мономерной смеси 25, 50 и 75 мол.% ВП при больших временах полимеризации проводили в ампуле 

ЯМР по методике, описанной в разделе 2.2.1. Использовали следующие загрузки: ВП 0.075 г., МВТ 

0.241 г., ЦДК 0.0232 г., ДАК 0.0009 г., ДМСО-d6 2.85 мл. ([ВП]=0.2093, [МВТ]=0.674, [ЦДК]=0.0177, 

[ДАК]=0.00169 моль/л., выход 69%, содержание звеньев ВП в сополимере 25%); ВП 0.16 г., МВТ 

0.165 г., ЦДК 0.0239 г., ДАК 0.001 г., ДМСО-d6 2.9 мл. ([ВП]= 0.444, [МВТ]=0.462, [ЦДК]=0.0183, 
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[ДАК]=0.00188 моль/л., выход 55%, содержание звеньев ВП в сополимере 32%); ВП 0.229 г., МВТ 

0.0734 г., ЦДК 0.0224 г., ДАК 0.0009 г., ДМСО-d6 2.67 мл. ([ВП]=0.594, [МВТ]=0.192, [ЦДК]=0.016, 

[ДАК]= 0.00158 моль/л., выход 63%, содержание звеньев ВП в сополимере 79%). Полимеризацию 

проводили в течении 90, 120, 180, 240 минут. После полимеризации записывались 1Н ЯМР спектры 

каждого образца для расчета текущих концентраций МВТ и ВП. Производилось интегрирование 

всего спектра в интервале 7.50-0.50 м.д., интеграл нормировался на единичную площадь и далее, по 

изменению интенсивностей сигналов винильных протонов мономеров по отношению к 

интенсивностям в исходном спектре до начала реакции определялась конверсия каждого из 

сомономеров. 

2.1.2.4.3 Сополимеризация 2-метил-5-винилтетразола и N-винилпирролидона в 

присутствии полимерного ОПЦ-агента – сополимера 2-метил-5-винилтетразола и N-

винилпирролидона, полученного в присутствии 4-циано-4-

(((додецилтио)карбонотиоил)тио)пентановой кислоты  

Сополимер МВТ-ВП (ПМВТ-ВП-1) – полимерный ОПЦ-агент, был синтезирован 

посредством сополимеризации МВТ и ВП в присутствии ЦДК в растворе ДМСО-d6 при 80°С в 

атмосфере аргона, в стеклянных ампулах, как описано в разделе 2.1.2.1. Условия синтеза:  

МВТ 0.125 г., ВП 0.129 г., ЦДК 0.0187 г., ДАК 0.000752г., ДМСО-d6 2.54 мл. ([МВТ]=0.443, 

[ВП]=0.461, [ЦДК]=0.0182, [ДАК]=0.00181 моль/л) продолжительность полимеризации 48 ч. Выход 

сополимера составил 63%. ПМВТ-ВП-1(Mn=3400, Mw=4500). Далее, ампулу вскрывали и отбирали 

часть реакционной массы для проведения дальнейшей полимеризации МВТ в растворе ДМСО-d6 

при 80°С в атмосфере аргона, в стеклянных ампулах, как описано в разделе 2.2.1. Условия синтеза: 

МВТ 0.1102 г., ВП 0.112 г., ПМВТ-ВП-1 0.137 г. (1.5 мл), ДАК 0.001 г., ДМСО-d6 2.016 мл. 

Продолжительность полимеризации 48 ч. ПМВТ-ВП-2 (Mn=46000, Mw=52000). 

2.1.2.4.4 Сополимеризация 5-винил-1H-тетразола и N-винилпирролидона в присутствии 

4-циано-4-(((додецилтио)карбонотиоил)тио)пентановой кислоты  

Контролируемый синтез сополимеров ВТ с ВП в присутствии ЦДК при составе мономерной 

смеси 25, 50 и 75 мол.% ВП проводили в ампуле для ЯМР по методике, описанной в разделе 2.1.2.1. 

в растворе ДМСО-d6. Использовали следующие загрузки: ВП 0.0894 г., ВТ 0.234 г., ЦДК 0.013 г., 

ДАК 0.0005 г., ДМСО-d6 2.9 мл. ([ВП]=0.249, [ВТ]=0.752, [ЦДК]=0.00995, [ДАК]=0.000942 моль/л., 

выход 86%, содержание звеньев ВП в сополимере 24%); ВП 0.165 г., ВТ 0.143 г., ЦДК 0.012 г., ДАК 
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0.0005 г., ДМСО-d6 2.75 мл. ([ВП]=0.483, [ВТ]=0.484, [ЦДК]=0.00968, [ДАК]=0.000993 моль/л., 

выход 81% содержание звеньев ВП в сополимере 41%); ВП 0.25 г., ВТ 0.0721 г., ЦДК 0.0123 г., ДАК 

0,0005 г., ДМСО-d6 2.9 мл. ([ВП]=0.693, [ВТ]=0.231, [ЦДК]=0.00938, [ДАК]= 0.000939 моль/л., выход 

72%, содержание звеньев ВП в сополимере 66%). Полимеризацию проводили в течении 15, 30, 45, 

60 минут. В отдельной ампуле производилась полимеризация совместно с мониторингом на ядрах 

1Н ЯМР, спектры снимались каждые 4 минуты в течении 14 часов. Записанные 1Н ЯМР спектры 

мониторинга и образцов с фиксированным временем полимеризации использовались для 

определения текущих концентраций ВТ и ВП. Производилось интегрирование всего спектра в 

интервале 7.50-0.50 м.д., интеграл нормировался на единичную площадь и далее, по изменению 

интенсивностей сигналов винильных протонов мономера по отношению к интенсивностям в 

исходном спектре до начала реакции определялась конверсия мономера. 

2.2 Физико-химические методы анализа 

Спектроскопия ЯМР. Спектры ЯМР 1H записывали в ДМСО-d6, на спектрометре Bruker 

Avance III с рабочей частотой на ядрах 1Н 400 МГц. 

ИК-спектроскопия. ИК-спектры получены на Фурье-ИК-спектрометре Tensor 37 фирмы 

Bruker с помощью приставки нарушенного полного внутреннего отражения MIRacle фирмы Pike с 

кристаллом ZnSe с алмазным напылением. Спектры регистрировали в диапазоне 600–4000 см-1 с 

разрешением 2 см-1 и усреднением по 32 сканированиям. 

Гель-проникающая хроматография. Молекулярно-массовые характеристики 

гомополимера ВТ и сополимеров ВТ-ВСИ, ВТ-ВП, МВТ-ВП изучали методом гель-проникающей 

хроматографии на хроматографе Shimadzu с рефрактометрическим детектированием с применением 

узкодисперсных полиметилметакрилатных стандартов (диапазон масс (2÷320)×103); условия 

проведения: мобильная фаза – диметилформамид с добавлением 0.1% LiBr, 40°C., скорость потока 

0.7 мл/мин, предколонка Agilent PLgel 5 μm Guard 50×7.5 мм и 2 колонки Agilent PLgel 5 μm MIXED-

D, 300×7.5 мм, 2÷4000×102 (для гомополимера ВТ, сополимера ВТ-ВСИ); скорость потока 0.5 

мл/мин, предколонка Agilent PLgel 5 μm Guard 50×7.5 мм и 1 колонка Agilent PLgel 5 μm MIXED-D, 

300×7.5 мм, 2÷4000×102 (для сополимеров ВТ-ВП, МВТ-ВП). Молекулярно-массовые 

характеристики гомополимера МВТ изучали методом гель-проникающей хроматографии на 

хроматографе Shimadzu с рефрактометрическим детектированием с применением узкодисперсных 

полиметилметакрилатных стандартов (диапазон масс (2.1÷1646)×103) условия проведения: 

мобильная фаза – диметилформамид с добавлением 0.1% LiBr, 40°C, скорость потока 0.5 мл/мин, 

колонка Agilent PLgel 5 μm MIXED-D, 300×7.5 мм, 2÷4000×102.   
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1 Квантово-химические расчеты молекул 5-винил-1H-тетразола и 2-метил-5-

винилтетразола 

С целью изучения особенностей строения молекул мономеров 5-винил-1H-тетразола (ВТ) и 

2-метил-5-винилтетразола (МВТ) и их влияния на процесс радикальной полимеризации были 

произведены квантово-химические расчеты молекул. Расчеты проводились с использованием 

программного обеспечения Gaussian09 [205] для оптимизации геометрии и расчёта спектров. 

Частотные расчеты и анализ электронной структуры проводились на уровне теории B3LYP/6-

311+G(d,p) с помощью программ Multiwfn [206] и NBO 3.1 [207]. Визуализация высшей занятой 

молекулярной орбитали (ВЗМО) и низшей свободной молекулярной орбитали (НСМО) для молекул 

ВТ и МВТ представлена на Рисунках 16 и 17 соответственно. 

   а      б    

 

 

 

 

Рисунок 16 – Графическое представление высшей занятой (ВЗМО) (а) и низшей свободной 

(НСМО) (б) молекулярной орбитали молекулы ВТ в газовой фазе. 

   а      б     

 

 

 

 

 

 

Рисунок 17 – Графическое представление высшей занятой (ВЗМО) (а) и низшей свободной 

(НСМО) (б) молекулярной орбитали молекулы МВТ в газовой фазе. 
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Распределение электронной плотности в винильном фрагменте обеих молекул идентично как 

для ВЗМО, так и для НСМО. В кольце наблюдается практически идентичное строение ВЗМО с 

небольшим искажением для МВТ в области атома азота, связанного с метильным радикалом, по 

сравнению с аналогичным атомом азота в ВТ. Для НСМО орбитали наблюдается предсказуемое 

перераспределение, при этом большая электронная плотность локализуется на атомах азота. В 

Таблице 7 приведены значения глобальных индексов реакционной способности ВТ и МВТ. 

 

Таблица 7 – Глобальные индексы реакционной способности для ВТ и МВТ.  

Расчёт B3LYP/6-311+G(d,p). Все величины указаны в эВ. 

 

Потенциал ионизации (IP) и энергия сродства к электрону (EA) для МВТ меньше по 

величине, это связано с увеличением объёма молекулы по сравнению с ВТ, а также 

соответствующим увеличением объёма молекулярных орбиталей. Увеличение объёма приводит к 

более равномерному распределению электрического заряда в молекулярной системе, что снижает 

энергию электростатического отталкивания в ней. Однако стоит заметить, что для радикальных 

реакций это малозначимый факт. Можно констатировать лишь то, что в целом МВТ более устойчив 

к изменению электронной плотности. На это также указывает небольшое изменение величины 

энергетической щели (Egap), которая для ВТ равна 5.63 эВ, а для МВТ 5.83 эВ. Таким образом, можно 

заключить, что молекула МВТ более стабильна по сравнению с ВТ.  

В Таблице 8 представлены результаты топологического анализа двойной связи и одинарной 

связи, связывающей винильную группу с циклом для молекул ВТ, МВТ, ВП и ВСИ. 

Параметр ВТ МВТ 

Энергия ВЗМО -7.81 -7.11 

Энергия НСМО -2.18 -1.29 

ВЗМО-НСМО ширина энергетической щели (Egap) 5.63 5.83 

Потенциал ионизации (IP) 7.81 7.11 

Энергия сродства к электрону (EA) 2.18 1.29 

Индекс электрофильности (ω) 4.43 3.03 

Химический потенциал (μ) -4.99 -4.20 

Электроотрицательность (χ) 4.99 4.20 

Жесткость (η) 2.81 2.91 
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Таблица 8 – Результаты топологического анализа для молекул ВТ, МВТ, ВСИ и ВП. Расчёт 

B3LYP/6-311+G(d,p). 

Примечание. ∇²(ρ) – лапласиан электронной плотности, ε – коэффициент эллиптичности, ρ –

электронная плотность, H – локальная плотность полной энергии. 

 

В целом характеристики критических точек идентичных связей для молекул ВТ и МВТ 

практически совпадают. Однако, для МВТ по сравнению c ВТ наблюдается уменьшение 

коэффициента эллиптичности (ε) с 0.324 до 0.320 и локальной плотности полной энергии (H) с -0.429 

а.е. до -0.431 а.е. Оба этих факта указывают на бóльшую стабильность МВТ. При этом электронная 

плотность (ρ) в критических точках совпадает для обеих связей в этих двух молекулах при 

небольшом уменьшении лапласиана электронной плотности ∇²(ρ) в МВТ. Это свидетельствует о 

том, что уменьшение локальной плотности энергии и следующая из этого несколько большая 

стабильность МВТ происходит за счёт выравнивания электронной плотности и также 

подтверждается уменьшением эллиптичности электронной плотности. Такие изменения в 

характеристиках электронной плотности обычно трактуются как незначительные. Однако стоит 

заметить, что обсуждение данных характеристик происходит в ключе анализа их реакционной 

способности в радикальных реакциях. Ввиду малости энергии активации радикальных реакций 

такое незначительное изменение в распределении электронной плотности и стабильности молекул 

может повлечь за собой изменение энергии активации на несколько десятых долей кДж/моль, но при 

абсолютном значении энергии активации в несколько, например, 3-6 кДж/моль, может составлять 

несколько относительных процентов. Исходя из данных топологического анализа, активность 

молекул в радикальной полимеризации растет в следующем порядке: ВП < ВСИ < МВТ < ВТ. Таким 

образом, для молекулы МВТ величина барьера энергии активации будет выше и скорость реакции 

Молекула Тип связи ∇²(ρ), Å-5 ε ρ, Å-3 H, a.e. 

ВТ 
-C-(С=С)- -0.840 0.107 0.289 -0.288 

C=C -1.130 0.324 0.358 -0.429 

МВТ 
-C-(С=С)- -0.842 0.116 0.289 -0.286 

-C=C -1.136 0.320 0.358 -0.431 

ВСИ 
-N-(С=С)- -0.757 0.043 0.285 -0.387 

-C=C -1.278 0.342 0.360 -0.476 

ВП 
-N-(С=С)- -0.840 0.061 0.303 -0.421 

-C=C -1.255 0.352 0.356 -0.465 
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радикальной полимеризации ниже, чем для ВТ, что должно приводить к улучшению контроля в 

ОПЦ-полимеризации, по сравнению с ВТ. 

На Рисунках 18 и 19 представлены рассчитанные и экспериментальные 

ИК-спектры для ВТ и МВТ соответственно. Теоретический спектр рассчитан для одиночной 

молекулы в газовой фазе, когда как эксперимент проводится в конденсированной фазе. Более того, 

теоретические расчеты не учитывают влияние фона. По этим причинам рассчитанные и 

экспериментальные интенсивности сильно отличаются. В расчетном ИК-спектре ВТ присутствует 

пик 3537 см-1 (интенсивная полоса) соответствующий валентным колебаниям боковой молекулы N-

H. По-видимому, соответствующая вибрация возникает в экспериментальном спектре на пике 3454.5 

см-1 (Рисунок 18). Как в экспериментальном, так и в теоретическом спектрах наблюдались колебания 

(в скобках указано теоретическое значение): пики 493.8 (557.8) и 582.5 (584.2) см-1 соответствуют 

деформационным колебаниям протона в кольце и винильного фрагмента; пики 675.1 (654.7) и 783.1 

(712.8) см-1 соответствуют деформационным колебаниям винильного фрагмента и кольца; пики 

966.3 (933.6) см-1 и 1053.1 (1003.4) см-1 соответствуют деформационным колебаниям в СН2-CH2; 

пики 1122.6-1374.9 (1027.7-1371.4) см-1 относятся к валентным колебаниям тетразольного кольца; 

пики 1458.2 (1421.8) и 1560.4 (1510.9) см-1 относятся к деформационным колебаниям кольца и 

деформационно-симметричным колебаниям CH-CH2 (в данном случае второй пик соответствует 

колебанию с большой амплитудой эндоциклического атома углерода); пики 2929.9 (3045), 3001.2 

(3076) и 3113.1 (3130) см-1 относятся к валентным колебаниям атомов водорода в винильном 

фрагменте. Расщепление пиков 966.3, 1053.1 см-1 и 1458.2, 1560.4  

см-1 связаны с тем, что молекула может существовать в двух формах, отличающихся положением 

винильного фрагмента. Данные формы образуются при вращении винильного фрагмента вокруг оси 

по связи С5-Свинил. Следует отметить, что для теоретического спектра был использован 

масштабирующий множитель 0.9688 для всего диапазона волновых чисел, а в области малых 

волновых чисел теоретические значения несколько занижены по сравнению с экспериментальными. 

Пики в районе 1000–1300 см-1 хорошо сходятся, а пики в области выше 2000 см-1 сильно завышены. 

Пики, не указанные выше и отсутствующие в расчетных спектрах (в области 2200–2850 см-1), скорее 

всего, представляют собой межплоскостные колебания в кристалле винилтетразола. В случае ИК-

спектров МВТ (Рисунок 19): пик 744.5 (739.6) см-1 относится к деформационным колебаниям 

кольца; пик 790.8 (794.17) см-1 относится к деформационным колебаниям как винильного фрагмента, 

так и кольца; пики 937.4 (949.3) и 1026.1 (999.4) см-1 относятся к деформационным веерным и 

крутильным колебаниям CH2-CH; пики 987.4 (991.7), 1049.3 (1014.9), 1069.2 (1082.1), 1193.4 (1208.6) 
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см-1 относятся к валентным колебаниям в кольце и деформационным колебаниям в винильном и 

метильном фрагментах; пик 1338.6 (1286.2) см-1  относится к деформационным колебаниям в CH2-

CH; пик 1386.8 (1359.8) см-1 относится к валентным ассиметричным колебаниям метильного 

фрагмента; пик 1438.9 (1437.2) см-1 относится к деформационным колебаниям метильного 

фрагмента; пики 1419.6 (1379.1), 1481.3 (1472.2) см-1 относятся к деформационным колебаниям 

кольца и деформационным колебаниям винильного и метильного фрагмента; пики 2960.7 (2963.6) и 

3037.9 (3029.4) см-1 относятся к валентным колебаниям метильного фрагмента; пики 3103.5 (3072) и 

3495 (3137) см-1  относятся к валентным колебаниям винильного фрагмента. Расщепление пиков 

744.5, 758 см-1 и 1481.3, 1492.9 см-1 связаны с тем, что молекула может существовать в двух формах, 

отличающихся положением винильного фрагмента. Данные формы образуются при вращении 

винильного фрагмента вокруг оси по связи С5-Свинил. на экспериментальном ИК-спектре. Следует 

отметить, что для теоретического спектра был использован масштабирующий множитель 0.9685. 

 

Рисунок 18– Рассчитанный и экспериментальный ИК-спектр молекулы ВТ. 
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Рисунок 19 – Рассчитанный и экспериментальный ИК-спектр молекулы МВТ. 

 

3.2. Контролируемая радикальная гомополимеризация 5-винил-1H-тетразола в 

присутствии ОПЦ-агентов разных классов 

К изучению закономерностей полимеризации в данной работе применялись два подхода 

(методика эксперимента и методы обработки полученных данных описаны в разделах 2.1.2.1 и 

2.1.2.2): 

– полимеризация в ампуле для спектроскопии ЯМР в течение определенного времени с 

последующим определением ММ характеристик образца, полученного при данной глубине 

протекания реакции; 

– почти непрерывный мониторинг состояния реакционной массы непосредственно в 

измерительной ячейке спектрометра ЯМР, который позволял с высокой точностью и в течение 

продолжительного времени фиксировать изменение концентраций компонентов и промежуточных 

соединений, но, по понятным причинам, не позволял определять характеристики полимеров, 

полученных на разных стадиях процесса. 

Расчет текущих концентраций компонентов реакционной массы, конверсии мономеров 

возможен благодаря хорошей разрешенности сигналов протонов в спектрах, особенно винильных. 

Подробный анализ 1H ЯМР спектров реакционной массы представлен в приложении А. Их 

обработкой были получены зависимости конверсии мономера ВТ от продолжительности реакции в 
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общепринятых и полулогарифмических координатах (Рисунок 20 а и б) в присутствии ОПЦ-агентов 

разных классов: тритиокарбонатов (БТК, ДМП, ЦДК), ксантата (БЭК), дитиобензоата (ЦПК) и без 

ОПЦ-агента, в условиях классической радикальной полимеризации. 

Конверсия ВТ за 150 минут полимеризации в присутствии тритиокарбонатов БТК, ДМП и 

ЦДК составляет 81, 91, 89% соответственно, в присутствии ксантата БЭК 90%, в присутствии 

дитиобензоата ЦПК 75%, без ОПЦ-агента 93%. В случае с ЦПК на начальном участке зависимости 

конверсии от продолжительности реакции наблюдается индукционный период порядка 10 минут, 

характерный для полимеризации в присутствии дитиобензоатов, а также в целом замедление 

полимеризации: конверсия мономера меньше примерно в 1.2 раза в сравнении с другими ОПЦ-

агентами в течение первого часа полимеризации. Затем, однако, эта разница исчезает. За 

исключением ЦПК в данных условиях проведения полимеризации присутствие ОПЦ-агента 

незначительно влияет на скорость полимеризации. Интересно отметить, что для ЦПК и ЦДК форма 

зависимости конверсии от продолжительности реакции имеет S-образный характер, который вряд 

ли связан с гель-эффектом, поскольку ММ полученных полимеров не высокая, а сама 

полимеризация проводилась в разбавленном растворе в ДМСО-d6. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 20 – Зависимость конверсии ВТ от продолжительности полимеризации в общепринятых 

(а) и полулогарифмических (б) координатах.  

Условия процесса: [ОПЦ]/[ВТ]=2·10-2, [ДАК]/[ВТ]=2·10-3, ДМСО-d6, аргон, 80°С. 

 

Это ускорение, скорее всего связано с начальным равновесием в схеме ОПЦ-процесса, когда 

происходит трансформация исходного низкомолекулярного ОПЦ-агента и реинициирование 
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полимеризации уходящими группами R. Этот вывод подкрепляется тем, что и для ЦПК, и для ЦДК 

уходящей группой является один и тот же третичный радикал с циано-группой в качестве одного из 

заместителей (Схема 14): 

 

 

 

Схема 14 

Линейная зависимость изменения концентрации мономера от времени в 

полулогарифмических координатах свидетельствует об отсутствии реакций обрыва цепи, что 

является признаком контролируемого процесса. В случае гомополимеризации ВТ она наблюдается 

в присутствии тритиокарбонатов БТК, ДМП и ЦДК (Рисунок 20 б). 

Для полимеров, полученных на разных конверсиях мономера, были получены 

хроматограммы (Рисунок 21). Для ГПХ кривых наблюдается смещение в область больших ММ, что 

характерно для процессов с обратимой дезактивацией цепи. Однако не все хроматограммы 

унимодальны, как это можно видеть из Рисунка 21. Для БТК – единственного представителя 

симметричных тритиокарбонатов, наличие моды при невысоких значениях ММ может быть связано 

с наличием монозамещенного тритиокарбоната, в котором вторая уходящая группа еще не 

фрагментировала. Мода в области больших значений ММ может отвечать продуктам обрыва цепи, 

возможно, с участием радикальных интермедиатов. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 21 – ГПХ кривые ПВТ, полученного в присутствии тритиокарбоната БТК на разных 

конверсиях мономера. Калибровочный стандарт – ПММА.  

Условия процесса: [ВТ]=0.9115, [БТК]=0.0181, [ДАК]=0.00185 моль/л, ДМСО-d6, аргон, 80°С.  

CN

COOH
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На Рисунке 22 представлена зависимость среднечисленной молекулярной массы (Mn) ПВТ, 

полученного в присутствии различных ОПЦ-агентов от конверсии мономера. В присутствии БТК 

наблюдается наличие «ступени», с которой начинается зависимость ММ от конверсии мономера. 

Это то значение, которое отсекается на оси ординат при экстраполяции зависимости на нулевую 

конверсию. По физическому смыслу – это та длина макрорадикала, которая успела сформироваться 

до первого акта передачи цепи на ОПЦ-агент. В идеале – это единственное звено мономера. В 

данном случае величина «ступени» составляет около 9000 Да, что соответствуем примерно 80 

звеньям ВТ. Однако в значительной мере «псевдоживой» механизм полимеризации все же 

реализуется, о чем свидетельствуют низкие значения полидисперсности полимеров, (приведены над 

точками на Рисунке 22 а), сохраняющиеся на протяжении всего процесса. Кроме того, отлично 

видно, насколько ММ характеристики меняются при переходе от классической радикальной 

полимеризации к полимеризации в присутствии БТК (Таблица 9). В присутствии ДМП, ЦДК и ЦПК 

зависимость ММ от конверсии ВТ начинается с ММ ОПЦ-агента. Экспериментальные точки, 

соответствующие ПВТ, полученному в присутствии ДМП, ЦДК и ЦПК отлично линеаризуются. 

Гомополимер характеризуется крайне низкими значениями коэффициентов полидисперсности 

(Đ~1.05-1.1). Расчет константы передачи цепи 𝐶𝑡𝑟,0 на ДМП, ЦДК и ЦПК в гомополимеризации ВТ 

проводился по методу Майо (формула 6б), так как предполагается, что в данном случае 

макромолекулы образуются главным образом за счет реакции передачи цепи на ОПЦ-агент, а 

образованием «мертвых» цепей можно пренебречь. Также, при расчете было введено допущение, 

что до первого акта передачи цепи на ОПЦ-агент к активному центру успевает присоединиться лишь 

одно звено ВТ. Значение 𝐶𝑡𝑟,0 для ДМП, ЦДК и ЦПК составляет 50, что согласно классификации 

предложенной Черниковой, соответствует эффективным ОПЦ-агентам (𝐶𝑡𝑟 ≥ 50). В присутствии 

ксантата БЭК отсутствует какая-либо зависимость ММ от конверсии мономера (Рисунок 22 б). 

  



68 

 

Таблица 9 – Данные о молекулярно-массовых характеристиках ПВТ, полученном в присутствии 

БТК и без ОПЦ-агента. 

Продолжительность 

полимеризации, мин 
Конверсия ВТ, % Mn, Да Ð 

Контролируемая полимеризация ВТ в присутствии БТК [БТК]/[ВТ]=2∙10-2 ,[ДАК]/[ВТ]=2∙10-3, 

([ВТ]=0.9115, [БТК]=0.0181, [ДАК]=0.00185 моль/л) 

5 5 9600 1.1 

10 12 10300 1.2 

30 31 14300 1.3 

60 56 16400 1.2 

90 70 17900 1.25 

120 75 17100 1.25 

180 79.1 17800 1.25 

240 79.6 16900 1.3 

360 79.9 16500 1.3 

480 80.2 16900 1.3 

Классическая полимеризация ВТ [ДАК]/[ВТ]=2∙10-3 ([ВТ]=1.05, [ДАК]=0.0021 моль/л) 

15 30 120500 1.55 

30 39 108000 1.7 

45 51 103500 1.6 

60 57 83600 1.8 
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Рисунок 22 – Зависимость среднечисленной молекулярной массы ПВТ (Mn), полученного в 

присутствии тритиокарбонатов, дитиобензоата (а) и ксантата БЭК (б) от конверсии мономера (%). 

Рядом с экспериментальными точками указан коэффициент полидисперсности. Цветные линии – 

линейная аппроксимация экспериментальных точек. 

 Условия процесса: [ОПЦ]/[М]=2∙10-2, [ДАК]/[М]=2∙10-3, ДМСО-d6, аргон, 80°С. 
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При полимеризации ВТ в присутствии БТК скорость реакции очень незначительно зависит 

от присутствия ОПЦ-агента, его концентрации и типа атмосферы, в которой проводится процесс 

(Рисунок 23). Однако качество контроля сильно зависит от концентрации БТК. На Рисунке 24 

представлены ГПХ кривые ПВТ, полученного на разных конверсиях мономера при меньшей 

концентрации БТК. Снижение концентрации БТК всего в 2 раза приводит к резкому ухудшению 

контроля и на хроматограммах виден целый набор побочных продуктов, скорее всего связанных с 

обрывом на радикальных интермедиатах. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 23 – Зависимость конверсии ВТ от продолжительности полимеризации при разных 

соотношения БТК к ВТ. Условия процесса: ДМСО-d6, аргон, 80°С.  

(а) [ВТ]=0.9115, [БТК]=0.0181, [ДАК]=0.00185 моль/л; 

(б) [ВТ]=0.9063, [БТК]=0.0092, [ДАК]=0.00184 моль/л; 

(в) [ВТ]=1.05, [ДАК]=0.0021 моль/л. 

 

Одним из признаков эффективности ОПЦ-агента является скорость его расходования в ходе 

полимеризации. Чем она выше и чем на более ранних конверсиях мономера он трансформируется в 

полимерную форму, тем эффективнее агент. Количественно это характеризуется величиной 

константы передачи цепи С𝑡𝑟 , которая рассчитывается по формуле 3. В работе оценивалась 

константа передачи цепи только на исходный ОПЦ-агент (С𝑡𝑟,0).  
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У БТК в ходе полимеризации происходит трансформация сигналов бензильных протонов, 

связанных с тритиокарбонатным фрагментом в исходном ОПЦ-агенте, в сигналы, отвечающие 

образующемуся на первой стадии монозамещенному полиОПЦ-1 (Рисунок 25). По мере протекания 

реакции интенсивность первых уменьшается, а вторых – увеличивается. В случае полной реализации 

схемы ОПЦ-процесса оба сигнала должны исчезать из спектра.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 24 – ГПХ кривые ПВТ, полученного в присутствии тритиокарбоната БТК на разных 

конверсиях мономера. Калибровочный стандарт – ПММА. Условия процесса: [ВТ]=0.9063, 

[БТК]=0.0092, [ДАК]=0.00184 моль/л, ДМСО-d6, аргон, 80°С.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 25 – Изменение сигналов бензильных протонов БТК в ходе полимеризации ВТ.  

Условия процесса: [ВТ]=0.9115, [БТК]=0.0181, [ДАК]=0.00185 моль/л, ДМСО-d6, аргон, 80°С. 
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Данная особенность позволяет оценить изменение концентрации исходного БТК в ходе 

реакции и при расчете константы передачи цепи использовать метод Моада и соавторов, который 

связывает величину константы передачи цепи с конверсией мономера и ОПЦ-агента (формула 8б). 

На Рисунке 26 представлена зависимость конверсии БТК от конверсии ВТ. 𝐶𝑡𝑟,0 следует определять 

при низких конверсиях мономера, когда не произошло перехода к основному равновесию 

 ОПЦ-полимеризации (Схема 6) и передачей цепи на полиОПЦ-1 и полиОПЦ-2 можно пренебречь. 

Расчеты производились по формуле 8б исходя из данных графика на Рисунке 26. Значение 

константы составило 1.7. В настоящее время не существует четких границ для значений констант, 

чтобы ОПЦ-агент можно было считать эффективным или малоэффективным. Используя 

классификацию, предложенную Черниковой, можно сделать вывод, что в полимеризации ВТ БТК 

ведет себя как ОПЦ-агент средней эффективности (1≤𝐶𝑡𝑟≤50). Значение 𝐶𝑡𝑟,0 для БТК в 

полимеризации ВТ по другому методу – Барнера-Коволлика и соавторов (формула 9) составило 0.6. 

Однако, как уже было сказано выше, согласно данным о молекулярно-массовом распределении, 

определенный контроль молекулярно-массовых характеристик ПВТ все же наблюдается. 
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Рисунок 26 – Зависимость конверсии БТК (qБТК) от конверсии ВТ (qВТ). Условия процесса: 

[ВТ]=0.9115, [БТК]=0.0181,[ДАК]=0.00185 моль/л, ДМСО-d6, аргон, 80°С. Красная линия – 

аппроксимация точек по формуле 𝑦 = 𝑦0 + 𝐴1𝑒
(−

𝑥

𝑡1
)

+ 𝐴2𝑒
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𝑥
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В связи с данными, указывающими на невысокую эффективность БТК как ОПЦ-агента, 

возникает вопрос, осуществляется ли реализация двух последних равновесий в схеме, принятой для 

полимеризации в присутствии симметричных тритиокарбонатов (Схемы 8 и 9), или же процесс 

заканчивается образованием монозамещенного тритиокарбоната. Ответить на него можно проведя 

эксперимент по установлению положения тритиокарбонатного фрагмента в цепях синтезированных 

полимеров [194,195]. Для этого поли-5-винилтетразол, полученный на предельной конверсии 

мономера при исходных соотношениях [БТК]/[ВТ]=2∙10–2, [ДАК]/[ВТ]=2∙10–3 подвергался 

воздействию большого избытка цианизопропильных радикалов (I•) при нагревании его в течение 24 

часов при 80°С со стократным по отношению к CS3-группам избытком инициатора ДАК. В ходе 

реакции происходит отщепление полимерных заместителей от поли-5-винилтетразола, которые при 

этом рекомбинируют с цианизопропильными радикалами, а на их месте оказываются радикалы I, 

(Схемы 15-18). Подробная методика эксперимента по удалению CS3-фрагмента описана в разделе 

2.1.2.2.3. 

 

Схема 15 

 

Схема 16 
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Схема 17 

 

Схема 18 

На схемах изображены реакции, протекающие с участием бизамещенного тритиокарбоната 

полиОПЦ-2. Аналогичная схема реализуется и в случае монозамещенного тритиокарбоната 

полиОПЦ-1, только вместо одного из радикалов Pn или Pm будет вторая уходящая группа исходного 

агента обратимой передачи цепи – R, и соответственно радикал R• будет рекомбинировать с 

находящимися в большом избытке I•. Другими возможными реакциями, как, например, 

рекомбинацией радикалов Pn• или Pm• друг с другом или с радикальными интермедиатами, обычно 

можно пренебречь ввиду малой вероятности их протекания. 

Анализ Схем 15-18 показывает, что при нахождении тритиокарбонатного фрагмента 

посередине цепи молекулярная масса полимера после взаимодействия с избытком ДАК должна 

уменьшиться примерно вдвое. Если же равновесия на Схемах 8 и 9 в данной системе не реализуются 

и CS3-группа находится на конце цепи, то молекулярная масса останется такой же. По-видимому, 

возможны также случаи, когда удаление второго радикала R на Схеме 8 происходит, но рост цепи 

останавливается при длине заместителя в одно или несколько мономерных звеньев. Тогда 

молекулярная масса полимера в данном эксперименте уменьшится незначительно [208,209]. 

Представленные хроматограммы исходного поли-5-винилтетразола (ПВТ-БТК-1) и 

полимера, полученного после удаления CS3-групп (ПВТ-БТК-2), свидетельствуют о получении 

микроструктуры, в которой CS3-фрагмент находится на одном из концов макромолекулы (Рисунок 

27). Пик на кривой 2 с Мпик ~ 1250 относится к различным продуктам рекомбинации и побочных 

реакций. Таким образом, в данном случае происходит постепенное накопление монозамещенного 

полиОПЦ-1, не сопровождающееся последующим его расходованием в равновесиях на Схемах 8 и 

9. Монозамещенный тритиокарбонат является конечным продуктом реакции. Аналогичная ситуация 
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возникает при удалении тритиокарбонатного фрагмента у политретбутилакрилата, 

синтезированного в присутствии БТК [209].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 27 – ГПХ кривые ПВТ-БТК-1 (1) и ПВТ-БТК-2 (2). Калибровочный стандарт – ПММА. 

Условия процесса: ДМСО-d6, аргон. (1) [БТК]/[ВТ]=2∙10–2, [ДАК]/[ВТ]=2∙10–3, 80⁰C,  

8 часов. (2) [ДАК]/[ПВТ-БТК-1]=1, 80⁰C, 24 часа. 

3.3 Контролируемая радикальная гомополимеризация 2-метил-5-винилтетразола в 

присутствии ОПЦ-агентов разных классов 

Согласно квантово-химическим расчетам, приведенным в разделе 3.1, 2-метил-5-

винилтетразол должен проявлять меньшую активность в радикальной полимеризации, чем NH-

незамещенный. ОПЦ-полимеризация МВТ проводилась по методике, описанной в разделах 2.1.2.1 

и 2.1.2.3. Подробный анализ 1H ЯМР спектров реакционной массы в присутствии каждого ОПЦ-

агента представлен в приложении А. Исходя из данных мониторинга была получена зависимость 

конверсии МВТ от продолжительности полимеризации в присутствии каждого из ОПЦ-агентов и 

без него (Рисунок 28). 
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Рисунок 28 – Зависимость конверсии МВТ от продолжительности полимеризации.  

Условия процесса: [ОПЦ]/[М]=2∙10-2, [ДАК]/[М]=2∙10-3, ДМСО-d6, аргон, 80°С. 

Предельная конверсия МВТ в присутствии тритиокарбонатов БТК, ДМП и ЦДК составила 

78, 79 и 77% соответственно. В присутствии БЭК предельная конверсия немного ниже и составляет 

69%, а начальная скорость полимеризации, соответствующая продолжительности реакции до 100 

минут несколько выше, в сравнении с тритиокарбонатами. Предельная конверсия вне зависимости 

от используемого ОПЦ-агента, равно как при его отсутствии, достигается примерно за 3 часа. Таким 

образом, из всех ОПЦ-агентов только дитиобензоат ЦПК оказывается сильное влияние на скорость 

полимеризации, что соотносится с литературными данными о замедлении полимеризации на 

дитиобензоатах для некоторых мономеров. Причины замедления полимеризации в присутствии 

дитиобензоатов подробно рассмотрены в литературном обзоре в разделе 1.2.3.1. 

На Рисунке 29 а и б представлена зависимость конверсии МВТ от продолжительности 

полимеризации на начальном участке до 60 минут в общепринятых и полулогарифмических 

координатах. Из графика на Рисунке 29 а видно, что в случае с ДМП и ЦДК имеет место замедление 

при конверсии мономера примерно до 10%. Наблюдаемое явление может быть связано с низкой 

скоростью образования полимера на стадии исходного равновесия ОПЦ-полимеризации (Схема 5). 

Также обращает на себя внимание S-образный ход зависимостей для ЦПК и ЦДК, как и в случае с 
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Рисунок 29 – Зависимость конверсии МВТ за 60 минут полимеризации в общепринятых (а) и 

полулогарифмических координатах (б).  

Условия процесса: [ОПЦ]/[МВТ]=2∙10-2, [ДАК]/[МВТ]=2∙10-3, ДМСО-d6, аргон, 80°С. 

 

На Рисунке 30 представлена зависимость среднечисленной молекулярной массы (Mn) ПМВТ, 

полученного в присутствии тритиокарбонатов от конверсии мономера. Для БТК экспериментальная 

зависимость ММ от конверсии экстраполируется на значение Mn 1100 Да, т.е. к моменту первого 

акта передачи на к активному центру успевает присоединиться 8 звеньев МВТ. В случае с ЦДК и 

ДМП экспериментальная зависимость молекулярной массы от конверсии начинается с ММ ОПЦ-

агента, что свидетельствует о высокой эффективности ОПЦ-агента. Подробная информация о 

молекулярных массах ПМВТ, полученного в присутствии тритиокарбонатов представлена в 

Таблице 10. 

  



78 

 

0 10 20 30 40 50 60 70 80
0,0

2,0x10
3

4,0x10
3

6,0x10
3

8,0x10
3

1.2

1.2

1.4

1.6

1.4

1.2
1.3

1.3

1.4

1.3

1.2

1.2

1.7

 БТК

 ДМП

 ЦДК

M
n

, 
Д

а

KМВТ, %

1.7

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 30 – Зависимость среднечисленной молекулярной массы ПМВТ (Mn), полученного в 

присутствии тритиокарбонатов от конверсии МВТ (%). Над экспериментальными точками указан 

коэффициент полидисперсности. Цветные линии – линейная аппроксимация экспериментальных 

точек. Условия процесса: [ОПЦ]/[М]=2∙10-2, [ДАК]/[М]=2∙10-3, ДМСО-d6, аргон, 80°С. 

Для оценки значений константы передачи цепи при полимеризации МВТ в присутствии БТК 

были использованы метод Моада и соавторов и метод Барнера-Коволлика и соавторов. На Рисунке 

31 представлена зависимости конверсии БТК от конверсии МВТ. В отличии от гомополимеризации 

ВТ, в случае с замещенным 5-винилтетразолом предельная конверсия БТК намного выше и 

составляет 74%.  

На основании данных, представленных на Рисунке 31, по формуле 8б было получено 

значение константы передачи цепи 𝐶𝑡𝑟,0=2.4. Сравнивая константы передачи цепи и ход зависимости 

среднечисленной молекулярной массы от конверсии мономера у МВТ и ВТ можно констатировать, 

что БТК более эффективен в ОПЦ-гомополимеризации МВТ, чем ВТ. Для сравнения также был 

произведен расчет константы по методу Барнера-Коволлика и соавторов (формула 9). Метод 

используется, когда линейный рост среднечисленной молекулярной массы от конверсии начинается 

не от нуля и имеет место начальное увеличение степени полимеризации. Значение константы 𝐶𝑡𝑟,0 

составило 8.  
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Таблица 10 – Молекулярно-массовые характеристики ПМВТ, синтезированном в присутствии 

тритиокарбонатов.  

  

Продолжительность  

полимеризации, мин 

Конверсия  

МВТ, % 
Mn, Да Ð 

[МВТ]=0.9073, [БТК]=0.0182, [ДАК]=0.0018 моль/л, 80°С 

15 9 1600 1.7 

30 23 2300 1.7 

45 34 3400 1.2 

60 42 4000 1.2 

360 76 5600 1.3 

[МВТ]=0.944, [ДМП]=0.018, [ДАК]=0.00181 моль/л, 80°С 

15 13 1000 1.4 

30 27 1600 1.3 

45 37 2000 1.3 

60 45 2400 1.2 

360 78 3200 1.4 

[МВТ]=0.931, [ЦДК]=0.0183, [ДАК]=0.00186 моль/л, 80°С 

45 30 640 1.6 

60 41 1100 1.4 

120 61 2100 1.2 

240 72 2800 1.2 
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Рисунок 31 – Зависимость конверсии ОПЦ-агента БТК (qБТК) от конверсии МВТ (qМВТ).  

Условия процесса: [МВТ]=0.9073, [БТК]=0.0182, [ДАК]=0.0018 моль/л, ДМСО-d6, аргон, 80°С. 

Расчет константы передачи цепи 𝐶𝑡𝑟,0 на ДМП и ЦДК в гомополимеризации МВТ проводился 

по методу Майо (формула 6б). При расчете было введено допущение, что до первого акта передачи 

цепи на ОПЦ-агент к активному центру успевает присоединиться лишь одно звено МВТ. Значение 

𝐶𝑡𝑟,0 для ДМП и ЦДК составляет 50, что соответствует эффективным ОПЦ-агентам.  

ГПХ кривые ПМВТ, полученного на разных конверсиях мономера в присутствии 

тритиокарбонатов унимодальны, с ходом реакции имеется тенденция к сужению ММР (Рисунок 32 

а, б, в). Однако в случае с ЦДК тенденция к сужению ММР с конверсией выражена наиболее ярко. 

Данные о молекулярных массах ПМВТ, полученном в присутствии ксантата БЭК 

представлены в Таблице 11. При конверсии в 20%, молекулярная масса уже достигает 29 кДа и в 

ходе дальнейшей полимеризации меняется незначительно. Коэффициенты полидисперсности растут 

с конверсией мономера. На Рисунке 33 представлены ГПХ кривые ПМВТ, синтезированного в 

присутствии БЭК. Видно, что с ростом конверсии не наблюдается роста ММ и сужения 

молекулярно-массового распределения (ММР).   
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Рисунок 32 – ГПХ кривые ПМВТ, полученном в присутствии тритиокарбонатов БТК (а), ДМП (б), 

ЦДК (в) на разных конверсиях мономера. Калибровочный стандарт – ПММА.  

Условия процесса: [ОПЦ]/[МВТ]=2∙10-2, [ДАК]/[МВТ]=2∙10-3, ДМСО-d6, аргон, 80°С. 

 

Таблица 11 – Молекулярно-массовые характеристики ПМВТ, синтезированного в присутствии 

ксантата БЭК. 

Продолжительность 

полимеризации, мин Конверсия МВТ, % M
n
, Да Ð 

[МВТ]=0.91, [БЭК]=0.0104, [ДАК]=0.00185 моль/л, 80°С 
15 18 29000 1.7 

30 34 29000 1.8 

45 42 26000 1.9 

60 50 26000 1.9 
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Рисунок 33 – ГПХ кривые ПМВТ, полученного в присутствии ксантата (БЭК) на разных 

конверсиях мономера. Калибровочный стандарт – ПММА.  

Условия процесса: [МВТ]=0.91, [БЭК]=0.0104, [ДАК]=0.00185 моль/л, ДМСО-d6, аргон, 80°С. 

 

В ходе классической радикальной полимеризации был синтезирован ПМВТ, молекулярная 

масса которого в 2 раза выше, чем у полимера, полученного в присутствии ксантата БЭК, и на 

порядок выше, чем у полимеров, синтезированных в присутствии тритиокарбонатов БТК, ДМП и 

ЦДК. С увеличением конверсии молекулярная масса полимера уменьшается, что характерно для 

классической радикальной полимеризации, не осложненной передачей цепи на полимер (Рисунок 

34, Таблица 12). Таким образом, сравнивая данные, полученные при полимеризации МВТ в 

присутствии БЭК и в условиях классической радикальной полимеризации, можно сделать вывод, 

что БЭК проявляет себя как классический передатчик цепи, уменьшая ММ, но не обеспечивая 

контроля. 
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1 2 3 4 5 6

Время удерживания, мин

 17%

 32%

 43%

 51%

Таблица 12 – Молекулярно-массовые характеристики ПМВТ, синтезированного классической 

радикальной полимеризацией. 

Продолжительность полимеризации, 

мин Конверсия МВТ, % M
n
, Да Ð 

[МВТ]=0.9083, [ДАК]=0.0018 моль/л, 80°С 
15 17 102000 2.1 

30 32 99000 2.7 

45 43 61000 1.9 

60 51 57000 1.9 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 34 – ГПХ кривые ПМВТ, полученного радикальной полимеризации в отсутствие ОПЦ-

агентов на разных конверсиях мономера. Калибровочный стандарт – ПММА. 

Условия процесса: [МВТ]=0.9083, [ДАК]=0.0018 моль/л, ДМСО-d6, аргон, 80°С. 

 

На ГПХ кривых ПМВТ, полученного в присутствии дитиобензоата ЦПК, не было обнаружено 

высокомолекулярных и даже олигомерных продуктов. Этот факт может быть связан с уже 

упомянутым явлением – замедлением полимеризации на дитиобензоатах и протеканием ряда 

побочных реакций. Гипотезы, объясняющие механизм и причины данного процесса, подробно 

рассмотрены в литературном обзоре в разделе 1.2.3.1. 

Полимеры, синтезированные по методу ОПЦ, имеют в своих цепях CS3-фрагмент. Поэтому, 

при добавлении новой порции мономеров и инициатора процесс, описываемый основным 
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равновесием ОПЦ, должен возобновиться. Результаты эксперимента по гомополимеризации МВТ в 

присутствии различных низкомолекулярных ОПЦ-агентов показали, что ксантат S-бензил-O-этил 

карбодитиоат (БЭК) не обеспечивает процесс обратимого присоединения-фрагментации. А значит, 

синтезируемый в присутствии БЭК полимер не является полимерным ОПЦ-агентом и не способен к 

дальнейшему росту цепей. Чтобы выяснить, имеет ли данное предположение опытное 

подтверждение был проведен эксперимент по гомополимеризации МВТ в присутствии поли-2-

метил-5-винилтетразола, синтезированного в присутствии БЭК (ПМВТ-БЭК-1).  

К ПМВТ-БЭК-1 (Mn=32000 Да, Ð=2.1) и ДАК прибавляли новую порцию МВТ, растворяли в 

ДМСО-d6 и выдерживали в течении 48 часов при температуре 80°С (подробная методика 

эксперимента и методы обработки полученных данных описаны в разделе 2.1.2.3.2). На Рисунке 35 

представлены ГПХ кривые исходного ПМВТ-БЭК-1 (а) и «выращенного» на нем полимера ПМВТ-

БЭК-2 (б). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 35 – ГПХ кривые исходного ПМВТ-БЭК-1 (а) и ПМВТ-БЭК-2 (б).  

Калибровочный стандарт – ПММА. Условия процесса: ДМСО-d6, аргон.  

(а) [МВТ]=0.91, [БЭК]=0.0104, [ДАК]=0.00185 моль/л, 48 ч, 80°С.  

(б) [ПМВТ-БЭК-1]/[МВТ]=0.6, [ДАК]/[МВТ]=5∙10-3, 48 ч, 80°C. 

 

«Выросший» ПМВТ-ВП-2 характеризуется Mn=36000 Да с Đ=2. После полимеризации кривая 

ГПХ полимера (б) незначительно сдвинулась в область более высоких ММ, полидисперсность почти 

не изменилась. Таким образом, экспериментально было подтверждено предположение о том, что 

БЭК проявляет себя как классический передатчик цепи, уменьшая ММ, но не обеспечивая контроля.  
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Выводы по главам 3.1, 3.2 и 3.3 

• Квантово-химическими расчетами молекул 5-винил-1H-тетразола и 2-метил-5-

винилтетразола было установлено, что молекула 2-метил-5-винилтетразола более стабильна 

и характеризуется более низкой скоростью реакции радикальной полимеризации, чем 

молекула 5-винил-1H-тетразола. 

• Впервые осуществлена ОПЦ-полимеризация 5-винил-1H-тетразола и  

2-метил-5-винилтетразола в присутствии агентов обратимой передачи цепи различных 

классов: тритиокарбонатов, дитиобензоата и ксантата. 

• Показано, что гомополимеризация 2-метил-5-винилтетразола и 5-винил-1H-тетразола в 

присутствии тритиокарбонатов дибензилтритиокарбоната (БТК), 2-(((додецилтио) 

карбонотиоил)тио)-2-метилпропаноата (ДМП), 4-циано-4-

(((додецилтио)карбонотиоил)тио)пентановой кислоты (ЦДК) проходит в контролируемом 

режиме, о чем свидетельствует псевдопервый порядок реакции и линейный вид зависимости 

роста молекулярной массы с конверсией.  

• Наилучший контроль молекулярно-массовых характеристик в случае гомополимеризации  

5-винил-1H-тетразола получен в присутствии тритиокарбонатов ДМП, ЦДК и 

дитиобензотата ЦПК; в случае гомополимеризации 2-метил-5-винилтетразола в присутствии 

тритиокарбоната ЦДК. 

• Установлено, что при гомополимеризации 5-винил-1H-тетразола в присутствии 

дибензилтритиокарбоната (БТК) рост цепи осуществляется только по одну сторону от 

тритиокарбонатного фрагмента. 

• Установлено, что ксантат S-бензил-O-этил карбодитиоат (БЭК) в гомополимеризации  

 5-винил-1H-тетразола и 2-метил-5-винилтетразола не осуществляет передачу цепи по 

механизму обратимого присоединения-фрагментации. 

• Показано, что при гомополимеризации МВТ в присутствии 4-циано-4-

(фенилкарбонотиоилтио)пентановой кислоты (ЦПК) происходит ингибирование 

полимеризации и не образуются даже олигомерные продукты. 
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3.4 Сополимеризация 5-винилтетразолов с N-винилпирролидоном и N-

винилсукцинимидом 

Сополимеры 5-винилтетразолов представляют бóльший интерес, чем гомополимеры ввиду 

значительного расширения функционала и свойств. Совместная полимеризация двух и более 

сомономеров – отличный инструмент для получения полимеров с заданными характеристиками. Как 

уже было освещено в литературном обзоре, добавление звеньев N-винилпирролидона придают 

цепям 2-метил-5-винилтетразола водорастворимость, а включение звеньев N-винилсукцинимида 

дает возможность иммобилизировать низкомолекулярные вещества на полимерную цепь. В работе 

была осуществлена радикальная сополимеризация 5-винил-1H-тетразола (ВТ) и 2-метил-5-

винилтетразола (МВТ) с N-винилпирролидоном (ВП) в присутствии 4-циано-4-

(((додецилтио)карбонотиоил)тио)пентановой кислоты (ЦДК) – ОПЦ-агента, показавшего 

наибольшую эффективность в гомополимеризации 5-винилтетразолов. Также была проведена 

сополимеризация 5-винил-1H-тетразола (ВТ) с N-винилсукцинимидом (ВСИ) в присутствии 

дибензилтритиокарбоната (БТК). По отношению к ВСИ БТК является значительно более 

эффективным агентом обратимой передачи цепи (𝐶𝑡𝑟,0 = 19 по методу Моада и соавторов) [199], что 

должно приводить к улучшению контроля над молекулярно-массовыми характеристиками. При 

изучении закономерностей сополимеризации в данной работе применялись те же два подхода, 

которые были использованы при изучении гомополимеризации: полимеризация в ЯМР-ампуле в 

течении определенного времени и непрерывный мониторинг состояния реакционной массы 

непосредственно в измерительной ячейке спектрометра ЯМР. Для подтверждения того, что 

полимерные цепи, полученные при сополимеризации МВТ и ВП в присутствии ЦДК способны 

«оживать», была проведена их сополимеризация также в присутствии полимерного ОПЦ-агента – 

сополимера МВТ-ВП, синтезированного в присутствии ЦДК. Подробная методика эксперимента и 

методы обработки полученных данных описаны в разделах 2.1.2.1 и 2.1.2.4. 1H ЯМР спектры 

реакционной массы с подробным анализом сигналов представлены в приложении А. 

Исходя из данных кинетики сополимеризации для каждой из пар сомономеров были 

определены константы сополимеризации и вероятности образования диад и n последовательно 

соединенных звеньев каждого мономера.  
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3.4.1 Сополимеризация 2-метил-5-винилтетразола с N-винилпирролидоном в присутствии 

тритиокарбоната 4-циано-4-(((додецилтио)карбонотиоил)тио)пентановой кислоты  

На Рисунке 36 а, б, в представлены зависимости конверсии каждого из сомономеров – МВТ, 

ВП и выход сополимера от продолжительности полимеризации при разном соотношении мономеров 

в исходной смеси. Предельная конверсия МВТ составляет 55, 75 и 71% соответственно, при 

содержании в исходной мономерной смеси 25, 50 и 75 мол.% ВП. Вид зависимости конверсии МВТ 

от продолжительности полимеризации имеет экспоненциальный характер. Быстрый рост конверсии 

МВТ наблюдается первые 3-4 часа после начала реакции, а далее, выходит на плато и меняется 

незначительно. ВП встраивается в цепи медленнее, чем МВТ при любом исходном соотношении 

мономеров. Интересно, что конверсия ВП растет непрерывно все 15 часов проведения реакции. При 

полимеризации исходной смеси, содержащей 25, 50 и 75 мол.% ВП его конверсия на время 

остановки реакции составляет 66, 35 и 65% соответственно. В последнем случае, конверсия ВП на 

10% выше, чем у МВТ (Рисунок 36 а). Выход сополимера за 15 часов полимеризации находится на 

уровне 55-75%. 

Для сополимера, синтезируемого из смеси, содержащей 25 и 50 мол.% ВП наблюдается 

линейный рост ММ с конверсией мономеров, который начинается с ММ ОПЦ-агента (Рисунок 37, 

точки 2 и 3), значения коэффициентов полидисперсности (Ð) находится в диапазоне 1.1-1.5 и с ходом 

реакции меняются незначительно. Экспериментальные данные лучше всего линеаризуются в случае 

полимеризации эквимолярной смеси мономеров. У сополимера, синтезируемого из смеси, 

содержащей 75 мол.% ВП, отсутствует линейный рост ММ с конверсией (Рисунок 37, точки 1): 

значение Mn с ходом реакции меняется незначительно, а коэффициенты полидисперсности растут, 

достигая значения 2.2 при конверсии мономеров 37%. Подробная информация о молекулярно-

массовых характеристиках сополимеров МВТ-ВП представлена в Таблице 13. Константы передачи 

цепи (𝐶𝑡𝑟,0) на ЦДК, рассчитанные по методу Майо (формула 6б), для сополимеров, 

синтезированных из исходной смеси, содержащей 25 и 50 мол.% ВП составляют 50, что 

соответствует эффективному ОПЦ-агенту. Расчет производился с учетом допущения, что к моменту 

первого акта передачи цепи на ОПЦ-агент успевает присоединиться только 1 звено одного из 

сомономеров.  
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Рисунок 36 – Зависимость конверсии каждого из мономеров МВТ и ВП и выхода сополимера от 

времени полимеризации при разных соотношениях мономеров в исходной смеси.  

(а) [МВТ]=0.213, [ВП]=0.685, [ЦДК]=0.018, [ДАК]=0.00176 моль/л, [МВТ]/[ВП]=0.31;  

(б) [МВТ]=0.439, [ВП]=0.45, [ЦДК]=0.0178, [ДАК]=0.00188 моль/л, [МВТ]/[ВП]=0.97;  

(в) [МВТ]=0.673, [ВП] =0.236, [ЦДК]=0.0182, [ДАК]=0.00188 моль/л, [МВТ]/[ВП]=2.86.  

Условия процесса: 80°С, аргон, ДМСО-d6. 
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Рисунок 37 – Зависимость среднечисленной молекулярной массы (Mn) от конверсии мономеров 

МВТ и ВП (%) для разных составов мономерной смеси. Рядом с экспериментальными точками 

указаны коэффициенты полидисперсности. Цветные линии – линейная аппроксимация 

экспериментальных точек. [МВТ]:[ВП]=25:75 (1), 50:50 (2), 75:25 (3). 

ГПХ кривые сополимеров МВТ-ВП, синтезированных из смеси, содержащей 75 мол.% ВП 

при конверсии мономеров свыше 18% имеют бимодальный вид (Рисунок 38 а). С ходом реакции 

площадь моды 2, находящейся в области более высоких молекулярных масс, увеличивается. Тогда 

как площадь первой моды, которой соответствует ММ около 1000 Да, почти не меняется. Вероятно, 

мода 1 относится к непрореагировавшему ЦДК (она находится за пределами калибровки 

хроматографа, поэтому точного соответствия ММ ожидать не следует). Мода 2, по ММ 

отличающаяся от первой менее, чем в 2 раза, может относится к низкомолекулярным побочным 

продуктам – результату присоединения нескольких молекул мономеров, закончившемуся обрывом 

цепи (Таблица 13). Очевидно, что при таком составе мономерной смеси в присутствии ЦДК 

получение полимера невозможно. С уменьшением доли ВП до 50 и 25 мол.% в исходной смеси вид 

ГПХ кривых сополимера МВТ-ВП становится унимодальным (Рисунок 38 б и в). Таким образом, 

увеличение доли ВП в исходной смеси приводит к замедлению полимеризации и исчезновению 

контроля ММ характеристик.   
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Рисунок 38 – ГПХ кривые сополимеров (МВТ-ВП), полученных в присутствии тритиокарбоната 

ЦДК на разных конверсиях мономера. Условия процесса: [ЦДК]/[МВТ+ВП]=2·10-2, 

[ДАК]/[МВТ+ВП]=2∙10-3, 80°С, аргон, ДМСО-d6. Калибровочный стандарт – ПММА. 

[МВТ]:[ВП]=25:75 (а), 50:50 (б), 75:25 (в).  
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Таблица 13 – Молекулярно-массовые характеристики сополимеров (МВТ-ВП), синтезированных в 

присутствии тритиокарбоната ЦДК. 

а,вММ и Ð моды 1, б,гММ и Ð моды 2 

  

Продолжительность 

полимеризации, мин 

Конверсия 

мономеров, % 
Mn, Да Ð 

[МВТ]=0.213, [ВП]=0.685, [ЦДК]=0.0179, [ДАК]=0.001756 моль/л, [МВТ]/[ВП]=0.31, 80°С 

45 17.9 1200  1.1 

60 18 1700а(1100б) 1.05в(1.03г) 

90 19 1900а(1100б) 1.05в(1.03г) 

120 20 1900а(1100б) 1.05в(1.03г) 

180 26 1700а(990б) 1.1в(1.04г) 

240 37 1800а(1000б) 1.1в(1.05г) 

[МВТ]=0.439, [ВП] =0.45, [ЦДК]=0.0178, [ДАК]=0.00188 моль/л, [МВТ]/[ВП]=0.97, 80°С 

30 8 1000 1.1 

45 16 1600 1.1 

60 22 2100 1.5 

90 28 3000 1.2 

120 32 3300 1.25 

180 36 3300 1.2 

240 40 3600 1.25 

[МВТ]=0.673, [ВП] =0.235, [ЦДК]=0.0182, [ДАК]=0.00188 моль/л, [МВТ]/[ВП]=2.86, 80°С 

30 19 1500 1.3 

45 28 2600 1.1 

60 37 4000 1.15 

90 41 5300 1.2 

120 45 5500 1.2 

180 52 5500 1.3 

240 54 5500 1.3 
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На основании данных о составе сополимеров, полученных при различных соотношениях 

мономеров в исходной смеси, методами Езриелева–Брохиной–Роскина (ЕБР) и [210] Келена-

Тюдоша (КТ) [211] были вычислены значения констант сополимеризации МВТ с ВП. Метод КТ 

может применяться с достаточной точностью с использованием данных, полученных при 

конверсиях мономеров до 50% [212]. Константы сополимеризации составили 0.92 для МВТ и 0.29 

для ВП по методу ЕБР и 0.86 для МВТ и 0.28 для ВП по методу КТ. Такие значения говорят о 

склонности к чередованию звеньев в цепи. 

Композиционную неоднородность сополимера можно охарактеризовать различными 

параметрами, прежде всего вероятностями образования последовательностей звеньев при 

присоединении очередной молекулы мономера к растущему радикалу, которых в бинарной 

сополимеризации всего четыре: M1–M1, M1–M2, M2–M1 и M2–M2. При стационарности процесса и 

равенстве скоростей перекрестных реакций: 

𝑘21[𝑀2 ·][𝑀1] = 𝑘12[𝑀1 ·][𝑀2]  

где [𝑀1], [𝑀2], [𝑀1 ·], [𝑀2 ·] – концентрации мономеров и соответствующих им макрорадикалов; 

𝑘21, 𝑘12 – константы скоростей реакций присоединения мономеров к «чужому» макрорадикалу, 

были получены формулы для вероятностей образования диад M1–M1 (f11), M1–M2 (f12), M2–M1 (f21) и 

M2–M2 (f22) (формула 16 (а,б,в)) [213]: 

𝑓11 =
𝑟1 (

[𝑀1]
[𝑀2]

)
2

𝑟1 (
[𝑀1]
[𝑀2]

)
2

+ 2
[𝑀1]
[𝑀2]

+ 𝑟2

 (16а) 

𝑓12 = 𝑓21 =

[𝑀1]
[𝑀2]

𝑟1 (
[𝑀1]
[𝑀2]

)
2

+ 2
[𝑀1]
[𝑀2]

+ 𝑟2

 (16б) 

𝑓22 =
𝑟2

𝑟1 (
[𝑀1]
[𝑀2]

)
2

+ 2
[𝑀1]
[𝑀2]

+ 𝑟2

 
(16в) 

На основе этих формул были выведены функции распределения вероятностей образования 

структур, состоящих из n последовательно соединенных звеньев каждого типа 𝐹1𝑛 для мономера 

𝑀1и 𝐹2𝑛 для мономера 𝑀2 (формулы 17 (а и б)) [214]: 
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𝐹1𝑛 = 𝑓21 (
𝑓11

𝑓11 + 𝑓12
)

𝑛−1 𝑓12

𝑓11 + 𝑓12
𝑛 (17а) 

𝐹2𝑛 = 𝑓12 (
𝑓22

𝑓22 + 𝑓21
)

𝑛−1 𝑓21

𝑓22 + 𝑓21
𝑛 (17б) 

Зная 𝑓11, 𝑓12, 𝑓21, 𝑓22 можно вычислить среднюю длину блоков последовательно соединенных 

звеньев каждого типа (формулы 18 (а и б)) [214]: 

𝐿1
̅̅ ̅ =

𝑓11 + 𝑓12

𝑓12
 (18а) 

𝐿2
̅̅ ̅ =

𝑓22 + 𝑓21

𝑓21
 (18б) 

Данные параметры микроструктуры были определены для сополимера МВТ-ВП на 

основании значений констант сополимеризации, полученных методом КТ (Таблицы 14 и 15). 

 

Таблица 14 – Основные параметры микроструктуры цепи сополимеров МВТ-ВП в зависимости от 

состава исходной мономерной смеси. 

Вид 

структуры 

Содержание МВТ (𝑀1) в мономерной смеси, мольные доли 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 

𝑓11 0.021 0.064 0.12 0.19 0.27 0.37 0.49 0.62 0.79 

𝑓21 = 𝑓12 0.22 0.3 0.33 0.33 0.32 0.29 0.24 0.18 0.10 

𝑓22 0.55 0.34 0.22 0.14 0.089 0.054 0.029 0.013 0.0032 

𝐿1 1.1 1.2 1.4 1.6 1.9 2.3 3.01 4.4 8.7 

𝐿2 3.5 2.1 1.6 1.4 1.3 1.2 1.1 1.1 1.03 

Примечание. 𝑓11, 𝑓12, 𝑓21, 𝑓22 – вероятности образования диад 𝑀1–𝑀1, 𝑀1–𝑀2, 𝑀2–𝑀1 и 𝑀2–

𝑀2, где 𝑀1 – звено МВТ, 𝑀2 – звено ВП; 𝐿1 и 𝐿2 – средняя длина блоков последовательно 

соединенных звеньев МВТ и ВП соответственно. 
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Таблица 15 – Мольные доли структур, состоящих из n последовательно соединенных звеньев 

каждого типа. 

Примечание. 𝐹1−𝑛 – мольная доля структур, состоящих из n последовательно соединенных 

звеньев МВТ; 𝐹2−𝑛 – мольная доля структур, состоящих из n последовательно соединенных звеньев 

ВП. 

Вид 

структуры 

Содержание МВТ (𝑀1) в мономерной смеси, мольные доли 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 

𝐹1−1 0.1978 0.2468 0.2418 0.2124 0.1712 0.1256 0.0806 0.0409 0.0117 

𝐹1−2 0.0345 0.0874 0.1303 0.1548 0.1583 0.1415 0.1076 0.0633 0.0207 

𝐹1−3 0.0045 0.0232 0.0526 0.0846 0.1098 0.1196 0.1077 0.0736 0.0275 

𝐹1−4 0.0005 0.0055 0.0189 0.0411 0.0677 0.0898 0.0958 0.076 0.0325 

𝐹1−5 0.0001 0.0012 0.0064 0.0187 0.0391 0.0632 0.08 0.0736 0.036 

𝐹1−6 0 0.0003 0.0021 0.0082 0.0217 0.0427 0.064 0.0685 0.0382 

𝐹1−7 0 0.0001 0.0006 0.0035 0.0117 0.0281 0.0499 0.0619 0.0395 

𝐹1−8 0 0 0.0002 0.0014 0.0062 0.0181 0.038 0.0548 0.04 

𝐹1−9 0 0 0.0001 0.0006 0.0032 0.0115 0.0286 0.0478 0.0399 

𝐹1−10 0 0 0 0.0002 0.0017 0.0072 0.0212 0.0411 0.0392 

𝐹2−1 0.0616 0.1415 0.2001 0.2353 0.2488 0.2423 0.2163 0.1696 0.0992 

𝐹2−2 0.0882 0.1495 0.1582 0.1392 0.1089 0.0763 0.0464 0.0222 0.006 

𝐹2−3 0.0947 0.1184 0.0938 0.0617 0.0357 0.018 0.0075 0.0022 0.0003 

𝐹2−4 0.0904 0.0834 0.0494 0.0243 0.0104 0.0038 0.0011 0.0002 0 

𝐹2−5 0.0809 0.0551 0.0244 0.009 0.0029 0.0007 0.0001 0 0 

𝐹2−6 0.0695 0.0349 0.0116 0.0032 0.0007 0.0001 0 0 0 

𝐹2−7 0.058 0.0215 0.0053 0.0011 0.0002 0 0 0 0 

𝐹2−8 0.0475 0.013 0.0024 0.0004 0 0 0 0 0 

𝐹2−9 0.0382 0.0077 0.0011 0.0001 0 0 0 0 0 

𝐹2−10 0.0304 0.0045 0.0005 0 0 0 0 0 0 
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Сделанные расчеты позволяют предсказать, как изменяется состав сополимера с ходом 

полимеризации. На Рисунке 39 представлена зависимость мольной доли МВТ в смеси от выхода 

сополимера при разных составах исходной мономерной смеси. При полимеризации мономерной 

смеси, содержащей 75 мол.% МВТ, сначала образуется сополимер, в котором 

последовательности в среднем из 3 звеньев МВТ чередуются с одиночными звеньями ВП. К 

конверсии 30% длина последовательно соединенных звеньев МВТ сокращается до 2. При 

полимеризации мономерной смеси, содержащей 50 мол.% МВТ, сначала образуется цепь, в 

которой 2 звена МВТ чередуются с единичными звеньями ВП, а к конверсии 40% состав цепи 

изменяется vice versa – 2 звена ВП чередуются с единичными звеньями МВТ. При полимеризации 

мономерной смеси, содержащей 25 мол.% МВТ наблюдается увеличение длины 

последовательности из звеньев ВП с ходом реакции – сначала образуется сополимер, в котором 

последовательности из 2 звеньев ВП чередуются с одиночными звеньями МВТ, к конверсии 20% 

длина последовательно соединенных звеньев ВП увеличивается до 3. Таким образом, с большой 

вероятностью имеет место образование сополимера градиентной структуры, состав которого 

меняется в зависимости от количественного содержания того или иного мономера в исходной 

смеси.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 39 – Зависимость мольной доли МВТ в смеси от выхода сополимера и микроструктура 

полимерной цепи (обозначена для соответствующих соотношений концентраций мономеров) 

при разных составах исходной мономерной смеси: 75 (1), 50 (2), 25 мол.% МВТ (3). I – звенья 

МВТ, II – звенья ВП.  
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Полимеры, имеющие в своих цепях CS3-фрагмент, являются самостоятельными  

ОПЦ-агентами. Таким образом, чтобы убедиться, что ЦДК участвует в процессе присоединения-

фрагментации при сополимеризации МВТ с ВП с образованием цепей, способных «оживать», 

был проведен эксперимент по сополимеризации МВТ и ВП в присутствии полимерного ОПЦ-

агента.  

Для проведения эксперимента, в качестве ОПЦ-агента использовали ПМВТ-ВП-1, 

синтезированный в присутствии ЦДК с Mn=3400 Да (Ð=1.3) (Рисунок 40, хроматограмма а). К 

ПМВТ-ВП-1 и ДАК прибавляли смесь мономеров МВТ и ВП, растворяли в ДМСО-d6 и 

выдерживали в течении 48 часов при температуре 80°С (подробная методика эксперимента и 

методы обработки полученных данных описаны в разделе 2.1.2.4.3). На Рисунке 40 представлены 

ГПХ кривые исходного ПМВТ-ВП-1 (а) и «выращенного» на нем полимера ПМВТ-ВП-2 (б). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 40 – ГПХ кривые, нормированные к единичной площади, ПМВТ-ВП-1 (а) и ПМВТ-

ВП-2 (б). Калибровочный стандарт – ПММА. 

 Условия процесса: ДМСО-d6, аргон. (а) ([МВТ]=0.443, [ВП]=0.461, [ЦДК]=0.0182, 

[ДАК]=0.00181 моль/л, 48 ч, 80°С; (б) [ПМВТ-ВП-1]/[МВТ+ВП]=0.6, 

[ДАК]/[МВТ+ВП]=4∙10-3 48 ч, 80°С.  
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После полимеризации кривая ГПХ полимера осталась унимодальной, но сдвинулась в 

область высоких ММ с заметным сужением ММР. Мода, отвечающая исходному полимеру, не 

наблюдается. «Выросший» ПМВТ-ВП-2 характеризуется Mn=46000 Да (Đ=1.1). Таким образом, 

можно констатировать, что практически все макромолекулы ПМВТ-ВП-1 являются «живыми» и 

содержат тритиокарбонатный фрагмент. Данный факт является подтверждением того, что 

сополимеризация в присутствии ЦДК проходит в контролируемом режиме. Также это 

доказывает, что полученный полимер не является результатом передачи цепи на ДМСО. 

3.4.2 Сополимеризация 5-винил-1H-тетразола с N-винилпирролидоном в присутствии 

тритиокарбоната 4-циано-4-(((додецилтио)карбонотиоил)тио)пентановой кислоты 

Сополимеризация ВТ с ВП проводилась при концентрации ЦДК в 2 раза меньше, чем в 

случае сополимеризации МВТ с ВП ([ЦДК]/[ВТ+ВП]=10-2, [ДАК]/[ВТ+ВП]=10-3). Это вызвано 

тем, что, хотя ММ сополимеров и соответствует полностью требованию для обеспечения 

выведения с помощью почечной экскреции, но слишком низкая для оказания заметного 

пролонгирующего действия. После мониторинга полимеризации в течении 15 часов были 

получены данные о конверсии каждого из сомономеров ВТ и ВП, и выходе сополимера в 

зависимости от продолжительности полимеризации при разном соотношении мономеров в 

исходной смеси (Рисунок 41 а, б, в). Предельная конверсия у ВТ выше, чем в аналогичном 

эксперименте у МВТ (95% при исходном содержании ВП в смеси 25 и 50 мол.%, 86% при 

исходном содержании ВП в смеси 75 мол.%) и достигается быстрее – в среднем за 3 часа после 

начала реакции, после чего меняется незначительно. Высокая скорость вхождения в цепи 

соотносится с данными о высокой активности ВТ в радикальной полимеризации. Конверсия ВП, 

как и в случае сополимеризации с МВТ, растет непрерывно все 15 часов проведения реакции. 

Тем не менее, имеют место два отличия.  

1) Конверсия ВП на предельных временах полимеризации выше, чем в случае 

сополимеризации с МВТ при аналогичных условиях, при этом значительный рост 

конверсии происходит в течении первых двух часов после начала реакции и далее сильно 

снижается. 

2) При сополимеризации мономерной смеси, содержащей 50 мол.% ВП, на низких 

конверсиях и временах полимеризации ВП быстрее встраивается в полимерные цепи, чем 

ВТ (Рисунок 41 б). А при сополимеризации мономерной смеси, содержащей 25 мол.% ВП, 

такая тенденция наблюдается 72 минуты после начала реакции (Рисунок 41 в). Тем не 

менее, во всех случаях предельная конверсия ВТ всегда выше, чем ВП. По-видимому, в 

присутствии ЦДК происходит селекция макрорадикалов: радикал, оканчивающийся 
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звеньями ВТ чаще оказывается в активном состоянии, чем оканчивающийся ВП. Такая 

активность ВП оказывает ключевое влияние на значение констант сополимеризации пары 

ВТ-ВП.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 41 – Зависимость конверсии каждого из мономеров ВТ и ВП и выхода сополимера от 

продолжительности полимеризации (на вставках – на начальных этапах реакции).  

(а) [ВТ]=0.231, [ВП]=0.693, [ЦДК]=0.00938, [ДАК]=0.000939 моль/л, [ВТ]/[ВП]=0.33;  

(б) [ВТ]=0.484, [ВП] =0.483, [ЦДК]=0.00968, [ДАК]=0.000993 моль/л, [ВТ]/[ВП] =1; 

(в) [ВТ]=0.752, [ВП]=0.249, [ЦДК]=0.00995, [ДАК]=0.000942 моль/л, [ВТ]/[ВП] =3.02.  

Условия процесса: 80°С, аргон, ДМСО-d6.  
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ММ сополимера ВТ-ВП в среднем выше, чем у сополимера МВТ-ВП полученном на тех 

же конверсиях при более высокой концентрации ЦДК, что вполне закономерно. (Рисунок 42 и 

Таблица 16). Независимо от соотношения мономеров в исходной смеси для сополимера ВТ-ВП 

наблюдается линейный рост ММ с конверсией мономеров, который начинается со значения ММ 

ОПЦ-агента. (Рисунок 42, точки 1, 2 и 3). Коэффициенты полидисперсности (Ð) для сополимера, 

синтезированного из исходной смеси, содержащей 75 мол.% ВП, увеличиваются с ходом 

реакции. Во всех остальных случаях значения Ð находятся в диапазоне от 1.04 до 1.30 и с 

увеличением конверсии меняются незначительно. Константы передачи цепи на ЦДК, 

вычисленные по методу Майо (формула 6б) составили 50 для любых начальных соотношений 

[ВТ]:[ВП]. Полученные значения соответствуют эффективному ОПЦ-агенту. Расчет 

производился с учетом допущения, что к первому акту передачи цепи на ЦДК успевает 

присоединиться только 1 звено одного из сомономеров. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 42 – Зависимость среднечисленной молекулярной массы (Mn) от конверсии мономеров 

ВТ и ВП (%) для разных составов мономерной смеси. Над экспериментальными точками 

указаны коэффициенты полидисперсности. Цветные линии – линейная аппроксимация 

экспериментальных точек. [ВТ]:[ВП]=25:75 (1), 50:50 (2), 75:25 (3).  
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ГПХ кривые сополимеров ВТ-ВП унимодальны (Рисунок 43 а, б, в). При сополимеризации 

мономерной смеси с избытком ВП и эквимолярной смеси мономеров наблюдается уширение 

пиков, которое происходит при достижении конверсии мономеров на уровне 30%. В остальных 

случаях с ходом реакции наблюдается сужение ММР с конверсией. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 43 – ГПХ кривые сополимеров (ВТ-ВП), полученных в присутствии тритиокарбоната 

ЦДК на разных конверсиях мономера. Условия процесса: [ЦДК]/[ВТ+ВП]=10-2, 

[ДАК]/[ВТ+ВП]=10-3, 80°С, аргон, ДМСО-d6. Калибровочный стандарт – ПММА. 

[ВТ]:[ВП]=25:75 (а), 50:50 (б), 75:25 (в). 
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Таблица 16 – Молекулярно-массовые характеристики сополимеров (ВТ-ВП), синтезированных в 

присутствии тритиокарбоната ЦДК. 

 

Значения констант сополимеризации по методу ЕБР составили 0.005 для ВТ и 0.254 для 

ВП. По методу КТ – 0.006 для ВТ и 0.241 для ВП. Такие значения свидетельствуют об очень 

высокой тенденции к чередованию звеньев. Параметры микроструктуры для сополимера ВТ-ВП 

были определены по формулам 16 (а, б, в), 17 (а, б) и 18 (а, б) на основании значений констант 

сополимеризации, полученных методом КТ (Таблицы 17 и 18).  

Продолжительность  

полимеризации, мин 

Конверсия 

мономеров, % 
Mn, Да Ð 

[ВТ]=0.231, [ВП]=0.693, [ЦДК]=0.00938, [ДАК]=0.000939 моль/л, [ВТ]/[ВП] =0.33, 80°С. 

15 9 2200 1.06 

30 12 2400 1.06 

45 28 6500 1.6 

60 37 8700 1.8 

[ВТ]=0.484, [ВП]=0.483, [ЦДК]=0.00968, [ДАК]=0.000993 моль/л, [ВТ]/[ВП] =1, 80°С 

15 17 2200 1.05 

30 32 7300 1.1 

45 44 10600 1.1 

60 58 14400 1.2  

[ВТ]=0.752, [ВП]=0.249, [ЦДК]=0.00995, [ДАК]=0.000942 моль/л, [ВТ]/[ВП] =3.02, 80°С. 

15 10 4500 1.1 

30 19 10700 1.3 

45 28 12500 1.3 

60 37 14400 1.3 
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Таблица 17 – Основные параметры микроструктуры цепи сополимеров ВТ-ВП в зависимости от 

состава исходной мономерной смеси. 

Примечание. 𝑓11, 𝑓12, 𝑓21, 𝑓22 – вероятности образования диад 𝑀1–𝑀1, 𝑀1–𝑀2, 𝑀2–𝑀1 и 

𝑀2–𝑀2, где 𝑀1 – звено ВТ, 𝑀2 – звено ВП; 𝐿1 и 𝐿2 – средняя длина блоков последовательно 

соединенных звеньев ВТ и ВП соответственно. 

Таблица 18 – Мольные доли структур, состоящих из n последовательно соединенных звеньев 

каждого типа. 

Вид 

структуры 

Содержание ВТ (𝑀1) в мономерной смеси, мольные доли 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 

𝐹1−1 0.2396 0.3367 0.3889 0.421 0.4423 0.4568 0.4658 0.4686 0.4559 

𝐹1−2 0.0004 0.001 0.002 0.0034 0.0053 0.0081 0.0128 0.0219 0.0468 

𝐹1−3 0 0 0 0 0 0.0001 0.0003 0.0008 0.0036 

𝐹1−4 0 0 0 0 0 0 0 0 0.0002 

𝐹2−1 0.0757 0.1717 0.2496 0.3105 0.3585 0.3971 0.4281 0.4525 0.468 

𝐹2−2 0.1036 0.1685 0.1796 0.1649 0.1393 0.11 0.0802 0.0514 0.0245 

𝐹2−3 0.1063 0.1241 0.097 0.0657 0.0406 0.0229 0.0113 0.0044 0.001 

𝐹2−4 0.0971 0.0812 0.0465 0.0232 0.0105 0.0042 0.0014 0.0003 0 

𝐹2−5 0.083 0.0498 0.0209 0.0077 0.0026 0.0007 0.0002 0 0 

𝐹2−6 0.0682 0.0294 0.009 0.0025 0.0006 0.0001 0 0 0 

𝐹2−7 0.0545 0.0168 0.0038 0.0008 0.0001 0 0 0 0 

𝐹2−8 0.0426 0.0094 0.0016 0.0002 0 0 0 0 0 

𝐹2−9 0.0328 0.0052 0.0006 0.0001 0 0 0 0 0 

𝐹2−10 0.025 0.0028 0.0003 0 0 0 0 0 0 

Примечание. 𝐹1−𝑛 – мольная доля структур, состоящих из n последовательно соединенных 

звеньев ВТ; 𝐹2−𝑛 – мольная доля структур, состоящих из n последовательно соединенных звеньев 

ВП. Значения 𝐹1−5, 𝐹1−6, 𝐹1−7, 𝐹1−8, 𝐹1−9, 𝐹1−10 равны нулю.  

Вид 

структуры 

Содержание ВТ (𝑀1) в мономерной смеси, мольные доли 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 

𝑓11 0.0002 0.0005 0.001 0.002 0.003 0.004 0.01 0.01 0.03 

𝑓21 = 𝑓12 0.24 0.34 0.39 0.42 0.44 0.46 0.47 0.48 0.48 

𝑓22 0.52 0.32 0.22 0.15 0.11 0.074 0.049 0.029 0.013 

𝐿1 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.05 

𝐿2 3.2 2 1.6 1.4 1.2 1.2 1.1 1.1 1.0 
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По данным Таблиц 17 и 18 можно предположить, что при полимеризации мономерной 

смеси, содержащей 75 мол.% ВТ на протяжении всего процесса образуется статистический 

сополимер с достаточно равномерным распределением звеньев по цепи. При полимеризации 

мономерной смеси, содержащей 50 мол.% ВТ при значениях выхода сополимера до 60% 

образуется статистический сополимер с равномерным распределением звеньев по цепи, а далее, 

образуется цепь, где 2 последовательно соединенных звена ВП, в среднем чередуются с 

единичным звеном ВТ. При полимеризации мономерной смеси, содержащей 25 мол.% ВТ 

образуется сополимер, в котором сначала 2 звена ВП чередуются с единичными звеньями ВТ и с 

увеличением выхода сополимера длина последовательно соединенных звеньев ВП 

увеличивается до 3 (Рисунок 44). При избытке ВТ в исходной смеси растет вероятность 

образования сополимера с равномерным распределением звеньев по цепи, а при недостатке – 

градиентного. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 44 – Зависимость мольной доли ВТ от выхода полимера и микроструктура полимерной 

цепи (обозначена для соответствующих соотношений концентраций мономеров) при разных 

составах исходной мономерной смеси: 75 (1), 50 (2), 25 (3) мол.% ВТ (3). I – звенья ВТ, II – 

звенья ВП. 

3.4.3 Сополимеризация 5-винил-1H-тетразола с N-винилсукцинимидом в присутствии 

тритиокарбоната дибензилтритиокарбоната 

На Рисунке 45 а, б, в представлена зависимость конверсии каждого из сомономеров, БТК 

и выход сополимера в зависимости от продолжительности полимеризации. Полимер обогащен 

звеньями ВТ при любом соотношении мономеров и времени полимеризации. ВСИ хуже 

встраивается в полимерные цепи: его максимальная конверсия составила 67% при соотношении 
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исходных мономеров [ВТ]:[ВСИ]=25:75. Яркое отличие от гомополимеризации ВТ в 

присутствии БТК заключается в том, что конверсия ОПЦ-агента превышает 90%. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 45 – Зависимость конверсии каждого из мономеров (ВТ и ВСИ), БТК и выхода 

сополимера от продолжительности полимеризации.  

(а) [ВТ]=0.2403, [ВСИ]=0.723, [БТК]=0.00969, [ДАК]=0.00194 моль/л, [ВТ]/[ВСИ] =0.33;  

(б) [ВТ]=0.453, [ВСИ]=0.445, [БТК]=0.088, [ДАК]=0.00182 моль/л, [ВТ]/[ВСИ] =1; 

(в) [ВТ]=0.791, [ВСИ] =0.296, [БТК]=0.0105, [ДАК]=0.00203 моль/л, [ВТ]/[ВСИ]=2.67. 

Условия процесса: 80°С, аргон, ДМСО-d6.  
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Для всех составов мономерной смеси зависимости молекулярной массы сополимера от 

суммарной конверсии мономеров имеют линейный характер (Рисунок 46). Молекулярно-

массовое распределение остается достаточно узким до предельно достижимых конверсий, 

коэффициент полидисперсности редко превышает 1.2. При любом соотношении мономеров в 

исходной смеси рост ММ начинается с некоторого значения, сильно отличающегося от 

молекулярной массы ОПЦ-агента. Это означает, что прежде, чем произойдет первый акт 

передачи цепи на ОПЦ-агент, к первичному радикалу (образовавшемуся при распаде ДАК или 

представляющего собой уходящую группу ОПЦ-агента) успевает присоединиться несколько 

молекул мономеров. Чем выше содержание ВСИ в исходной мономерной смеси, тем меньше 

значение молекулярной массы, отсекаемое линейной экстраполяцией на оси молекулярных масс. 

Оно соответствует 4.8 кДа для мономерной смеси [ВТ]:[ВСИ] = 25:75, 10 кДа – для [ВТ]:[ВСИ] 

= 50:50 и 13 кДа –для [ВТ]:[ВСИ] = 75:25. Подробная информация о молекулярно-массовом 

распределении сополимера ВТ-ВСИ представлена в Таблице 19. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 46 – Зависимость среднечисленной молекулярной массы (Mn) от конверсии мономеров 

ВТ и ВСИ (%) для разных составов мономерной смеси. Над экспериментальными точками 

указаны коэффициенты полидисперсности. Цветные линии – линейная аппроксимация 

экспериментальных точек.  

[ВТ]:[ВСИ]=25:75 (1), 50:50 (2), 75:25 (3).  
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Таблица 19 – Молекулярно-массовые характеристики сополимеров (ВТ-ВСИ), синтезированных 

в присутствии тритиокарбоната БТК. 

 

  

Продолжительность  

полимеризации, мин 

Конверсия 

мономеров, % 
Mn, Да Ð 

[ВТ]=0.2403, [ВСИ]=0.723, [БТК]=0.00969, [ДАК]=0.00194 моль/л, [ВТ]/[ВСИ] =0.33, 80°С 

15 5 5800 1.1 

45 22 6400 1.2 

120 46 8600 1.2 

240 64 10900 1.2 

360 73 15000 1.3 

[ВТ]=0.453, [ВСИ]=0.445, [БТК]=0.088, [ДАК]=0.00182 моль/л, [ВТ]/[ВСИ] =1, 80°С 

15 9 12000 1.2 

30 21 14500 1.1 

120 52 19000 1.2 

240 60 21300 1.3 

480 65 23300 1.2 

[ВТ]=0.791, [ВСИ]=0.296, [БТК]=0.0105, [ДАК]=0.00203 моль/л, [ВТ]/[ВСИ]=2.67, 80°С. 

15 17 14900 1.2 

30 32 19500 1.2 

120 65 23400 1.3 

240 75 24400 1.3 

360 76 26500 1.2 
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ГПХ всех сополимеров ВТ-ВСИ унимодальны. ММР остается достаточно узким до 

предельно достижимых конверсий (Рисунок 47 а, б, в).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 47 – ГПХ кривые сополимера (ВТ-ВСИ) полученном в присутствии БТК на разных 

конверсиях мономера. Условия процесса: [БТК]/[ВТ+ВСИ]=2∙10-2, [ДАК]/[ВТ+ВСИ]=2∙10-3,  

80°С, аргон, ДМСО-d6. Калибровочный стандарт – ПММА. 

[ВТ]:[ВСИ]=25:75 (а), 50:50 (б), 75:25 (в) 

 

Исходя из зависимости конверсии мономера от конверсии БТК (Рисунок 48), при 

аппроксимации первой экспериментальной точки, по методу Моада и соавторов (формула 8б) 

была произведена оценка эффективных значений 𝐶𝑡𝑟,0, которые составили: 11 для мономерной 

смеси [ВТ]:[ВСИ]=25:75, 7 для смеси [ВТ]:[ВСИ]=50:50 и 3 для смеси [ВТ]:[ВСИ]=75:25. Таким 

образом, передача цепи на БТК не достаточно эффективна, тем не менее получение 

узкодисперсных полимеров с регулируемой молекулярной массой возможно.  
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Рисунок 48 – Зависимости конверсии БТК (qБТК) от общей конверсии мономеров (qмон)  

для разных составов мономерной смеси. Цветные линии – аппроксимация экспериментальных 

точек по уравнению qОПЦ = 1 − (1 − q)Ctr 

[ВТ]:[ВСИ]=25:75 (1), 50:50 (2), 75:25 (3). 

 

Значения констант сополимеризации по методу ЕБР составили 3.3 для ВТ и 0.02 для ВСИ. 

По методу КТ – 3.5 для ВТ и 0.02 для ВСИ. Параметры микроструктуры для сополимера ВТ-ВСИ 

были определены по формулам 16 (а, б, в), 17 (а, б) и 18 (а, б) на основании значений констант 

сополимеризации, полученных методом КТ (Таблицы 20 и 21). 

 

Таблица 20 – Основные параметры микроструктуры цепи сополимеров ВТ-ВСИ в зависимости 

от состава исходной мономерной смеси. 

 

  

Вид 

структуры 

Содержание ВТ (𝑀1) в мономерной смеси, мольные доли 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 

𝑓11 0.15 0.29 0.42 0.53 0.64 0.72 0.80 0.87 0.94 

𝑓21 = 𝑓12 0.39 0.34 0.28 0.23 0.18 0.14 0.10 0.06 0.03 
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Продолжение Таблицы 20 

Примечание. 𝑓11, 𝑓12, 𝑓21, 𝑓22 – вероятности образования диад 𝑀1–𝑀1, 𝑀1–𝑀2, 𝑀2–𝑀1 и 

𝑀2–𝑀2, где 𝑀1 – звено ВТ, 𝑀2 – звено ВСИ; 𝐿1 и 𝐿2 – средняя длина блоков последовательно 

соединенных звеньев ВТ и ВП соответственно. 

 

Таблица 21 – Мольные доли структур, состоящих из n последовательно соединенных звеньев 

каждого типа. 

Примечание. 𝐹1−𝑛 – мольная доля структур, состоящих из n последовательно соединенных 

звеньев ВТ; 𝐹2−𝑛 – мольная доля структур, состоящих из n последовательно соединенных звеньев 

ВСИ. Значения 𝐹2−7, 𝐹2−8, 𝐹2−9, 𝐹2−10 равны нулю. 

Вид 

структуры 

Содержание ВТ (𝑀1) в мономерной смеси, мольные доли 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 

𝑓22 0.07 0.03 0.01 0.007 0.004 0.002 0.001 0.0003 0.0001 

𝐿1 1.4 1.9 2.5 3.3 4.5 6.2 9.1 14.8 32.1 

𝐿2 1.2 1.1 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 

Вид структуры 
Содержание ВТ (𝑀1) в мономерной смеси, мольные доли 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 

𝐹1−1 0.2816 0.1821 0.1141 0.0697 0.0409 0.0224 0.0109 0.0043 0.0009 

𝐹1−2 0.1564 0.1689 0.1363 0.0973 0.0635 0.0376 0.0195 0.0079 0.0018 

𝐹1−3 0.0652 0.1175 0.1221 0.1018 0.0739 0.0473 0.026 0.0111 0.0026 

𝐹1−4 0.0241 0.0727 0.0972 0.0947 0.0764 0.0529 0.0308 0.0138 0.0034 

𝐹1−5 0.0084 0.0421 0.0726 0.0826 0.0741 0.0554 0.0343 0.0161 0.041 

𝐹1−6 0.0028 0.0234 0.052 0.0691 0.069 0.0557 0.0366 0.018 0.0048 

𝐹1−7 0.0009 0.0127 0.0362 0.0562 0.0624 0.0545 0.038 0.0196 0.0054 

𝐹1−8 0.0003 0.0067 0.0247 0.0448 0.0554 0.0523 0.0386 0.0209 0.006 

𝐹1−9 0.0001 0.0035 0.0166 0.0352 0.0483 0.0493 0.0387 0.0219 0.0066 

𝐹1−10 0 0.0018 0.011 0.0273 0.0416 0.0459 0.0382 0.0227 0.0071 

𝐹2−1 0.3304 0.3144 0.2707 0.2239 0.179 0.1369 0.0983 0.0628 0.00301 

𝐹2−2 0.1008 0.0466 0.0241 0.013 0.0069 0.0037 0.0018 0.0006 0.0002 

𝐹2−3 0.0231 0.0052 0.0016 0.0006 0.0002 0.0001 0 0 0 

𝐹2−4 0.0047 0.0005 0.0001 0 0 0 0 0 0 

𝐹2−5 0.0009 0 0 0 0 0 0 0 0 

𝐹2−6 0.0002 0 0 0 0 0 0 0 0 
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ВТ расходуется значительно быстрее, чем ВСИ, поэтому их соотношение в смеси 

мономеров кардинально изменяется (Рисунок 49). Так, например, при полимеризации 

мономерной смеси, содержащей 75 мол.% ВТ сначала образуется сополимер, в котором 

последовательности из 9 звеньев ВТ чередуются с одиночными звеньями ВСИ. К конверсии 75% 

длина блоков звеньев ВТ сокращается втрое. При сополимеризации мономерной смеси, 

содержащей 25 мол.% ВТ, образуется сополимер, где звенья ВТ и ВСИ распределены по цепи 

более или менее равномерно. Увеличение доли ВТ в исходной смеси увеличивается вероятность 

образования сополимера градиентной микроструктуры. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 49 – Зависимость мольной доли ВТ от выхода полимера и микроструктура полимерной 

цепи (обозначена для соответствующих соотношений концентраций мономеров) при разных 

составах исходной мономерной смеси: 75 (1), 50 (2), 25 мол.% ВТ (3). I – звенья ВТ, II – звенья 

ВСИ.  
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Выводы по главе 3.4 

• Осуществлена ОПЦ-сополимеримеризация 2-метил-5-винилтетразола (МВТ) и N-

винилпирролидона (ВП) в присутствии низкомолекулярного ОПЦ-агента 4-циано-4-

(((додецилтио)карбонотиоил)тио) пентановой кислоты (ЦДК) и полимерного ОПЦ-агента 

ПМВТ-ВП-1, имеющего в своем составе тритиокарбонатный фрагмент. Сополимеризация 

исходных смесей мономеров, содержащих 25 и 50 мол.% ВП, протекает в контролируемом 

режиме, который подтверждается линейным ростом молекулярной массы с конверсией. 

Полученные при этом сополимеры имеют узкое ММР (Đ 1.2-1.3). В результате 

сополимеризации МВТ и ВП в присутствии полимерного ОПЦ-агента ПМВТ-ВП-1 был 

получен узкодисперсный сополимер с молекулярной массой, в 14 раз превышающей 

массу исходного ПМВТ-ВП-1, что возможно только в том случае, когда большинство 

цепей исходного полимера содержат тритиокарбонатный фрагмент, а вклад «мертвых» 

цепей пренебрежимо мал.  

• Осуществлена ОПЦ-сополимеримеризация 5-винил-1H-тетразола (ВТ) и N-

винилпирролидона (ВП) в присутствии низкомолекулярного ОПЦ-агента 4-циано-4-

(((додецилтио)карбонотиоил)тио)пентановой кислоты (ЦДК). Контролируемый режим 

процесса подтверждается линейным ростом молекулярной массы с конверсией и низкой 

полидисперсностью полученных сополимеров (Ð 1.1-1.3).  

• МВТ более активен в сополимеризации с ВП, чем ВТ: rМВТ=0.92, rВП=0.29 (ЕБР),  

rМВТ=0.86, rВП=0.28 (КТ) в сравнении с rВТ=0.005, rВП=0.254 (ЕБР), rВТ=0.006, rВП=0.241 

(КТ). 

• При сополимеризации с ВТ и МВТ в присутствии ЦДК с увеличением доли ВП в исходной 

мономерной смеси ухудшается качество контроля молекулярно-массовых характеристик 

синтезируемого сополимера. По своему строению ВП относится к менее активным 

мономерам и ухудшение качества контроля полимеризации в присутствии 

тритиокарбоната закономерно. 

• Расчет вероятной микроструктуры цепи показал, что сополимер МВТ-ВП с большой 

вероятностью будет иметь градиентную микроструктуру цепи, которая зависит от состава 

исходной мономерной смеси. Для сополимера ВТ-ВП при избытке ВТ в исходной 

мономерной смеси характерно более равномерное распределение звеньев в цепи, а при 

недостатке – градиентная микроструктура. 

• Осуществлена ОПЦ-сополимеримеризация 5-винил-1H-тетразола (ВТ) и N-

винилсукцинимида (ВСИ) в присутствии низкомолекулярного ОПЦ-агента 

дибензилтритиокарбоната (БТК). Молекулярные массы сополимеров не превышают 20 
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кДа и сополимеры характеризуется низкой полидисперсностью (Ð 1.1-1.3). 

Контролируемый режим процесса подтверждается линейным ростом молекулярной 

массы с конверсией.  

• Предельная конверсия ВТ выше, чем у ВСИ. С увеличением доли ВСИ в исходной смеси 

растет эффективность контроля молекулярно-массовых характеристик в присутствии 

БТК. БТК проявляет высокую активность– его конверсия к концу синтеза превышает 90%. 

• ВТ и ВСИ сильно различаются по своей активности: rВТ=3.3, rВСИ=0.02 (ЕБР), rВТ=3.5, 

rВСИ=0.02 (КТ), поэтому полученные сополимеры характеризуются градиентной 

микроструктурой. Если в ходе синтеза поддерживать состав мономерной смеси на уровне 

10 мол.% ВТ, то возможно получение композиционно однородных статистических 

сополимеров, для которых характерно равномерное распределение мономерных звеньев в 

цепи. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В настоящей работе впервые методом контролируемой радикальной полимеризации с 

обратимой передачей цепи по механизму присоединения-фрагментации были синтезированы 

гомополимеры 5-винил-1H-тетразола и 2-метил-5-винилтетразола и их сополимеры с N-

винилпирролидоном и N-винилсукцинимидом.  

Экспериментальные данные свидетельствуют о том, что тритиокарбонаты 

(дибензилтритиокарбонат, 2-(((додецилтио)карбонотиоил)тио)-2-метилпропаноат, 4-циано-4-

(((додецилтио)карбонотиоил)тио)пентановая кислота) хорошо контролируют молекулярно-

массовые характеристики при гомо- и сополимеризации: молекулярные массы синтезированных 

полимеров определяются конверсией мономеров, легко регулируются в пределах от нескольких 

тысяч до 50 кДа, а коэффициенты полидисперсности в основном не превышают значения 1.2. 

Определены количественные характеристики активности тритиокарбонатов как ОПЦ-агентов – 

константы передачи цепи. 

Наилучший контроль полимеризации был обнаружен в присутствии 4-циано-4-

(((додецилтио)карбонотиоил)тио)пентановой кислоты. Контролируемый режим протекания 

полимеризации доказан псевдопервым порядком кинетики реакции, линейной зависимостью 

молекулярной массы полимера от конверсии c тенденцией к сужению молекулярно-массового 

распределения и способностью перезапускать процесс полимеризации при добавлении новой 

порции мономеров и инициатора к полимеру, синтезированному в присутствии 4-циано-4-

(((додецилтио)карбонотиоил)тио)пентановой кислоты и содержащему тритиокарбонатный 

фрагмент. 

  



114 

 

ВЫВОДЫ 

1. Исследованы закономерности контролируемой радикальной гомо- и сополимеризации с 

обратимой передачей цепи по механизму присоединения-фрагментации 5-винил-1H-

тетразола и 2-метил-5-винилтетразола в присутствии агентов обратимой передачи цепи, 

представляющих собой тритиокарбонаты, ксантат и дитиобензоат. Показано, что 

эффективный контроль возможен только в присутствии тритиокарбонатов. 

2. Установлено, что кинетика псевдопервого порядка характерна для гомополимеризации 5-

винил-1H-тетразола и 2-метил-5-винилтетразола в присутствии тритиокарбонатов 4-

циано-4-(((додецилтио)карбонотиоил)тио)пентановой кислоты и 2-(((додецилтио) 

карбонотиоил)тио)-2-метилпропаноата. Показано, что они являются 

высокоэффективными агентами обратимой передачи цепи, характеризующимися 

константой передачи цепи 𝐶𝑡𝑟 50. При этом обратимая дезактивация цепи при 

гомополимеризации тетразолов в присутствии дитиобензоата и ксантата не реализуется.  

3. Выявлено, что в присутствии тритиокарбонатов зависимость молекулярной массы 

полимеров от конверсии мономера является линейной, а полученные полимеры 

характеризуются узким унимодальным молекулярно-массовым распределением 

(полидисперсность Đ до 1.2). Показано, что при гомополимеризации 5-винил-1H-

тетразола и 2-метил-5-винилтетразола наилучший контроль молекулярно-массовых 

характеристик достигается в присутствии 4-циано-4-

(((додецилтио)карбонотиоил)тио)пентановой кислоты и 2-

(((додецилтио)карбонотиоил)тио)-2-метилпропаноата. 

4. Показано, что при радикальной сополимеризации 5-винил-1H-тетразола и 2-метил-5-

винилтетразола с N-винилпирролидоном и N-винилсукцинимидом в присутствии 4-

циано-4-(((додецилтио)карбонотиоил)тио)пентановой кислоты и 

дибензилтритиокарбоната наблюдается линейный рост молекулярной массы с 

конверсией, а полученные сополимеры характеризуются унимодальным и узким 

молекулярно-массовым распределением (Đ 1.2). 

5. Определены относительные активности мономеров при сополимеризации 2-метил-5-

винилтетразола (МВТ) и 5-винил-1H-тетразола (ВТ) с N-винилпирролидоном (ВП) и N-

винилсукцинимидом (ВСИ): rМВТ=0.86, rВП=0.28, rВТ=0.01, rВП=0.24, rВТ=3.50, rВСИ=0.02, 

показавшие, что тетразолы проявляют бóльшую активность. Разноактивность мономеров 

в условиях обратимой дезактивации цепи приводит к получению композиционно 

однородных сополимеров с градиентной микроструктурой цепи. 
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Приложение А. Спектры ЯМР 1H реакционной массы при гомо- и сополимеризации 5-винил-1H-тетразола и 2-метил-5-винилтетразола 

(рекомендуемое) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

Рисунок А.1. – Спектры ЯМР 1H реакционной массы до и после 60 минут гомополимеризации ВТ в присутствии БТК. 

(Условия процесса: [ВТ]=0.9115, [БТК]=0.0181, [ДАК]=0.00185, 80°С, аргон, ДМСО-d6). 
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Рисунок А.2.– Спектры ЯМР 1H реакционной массы до и после 60 минут гомополимеризации ВТ в присутствии ДМП. 

(Условия процесса: [ВТ]=1.034, [ДМП]=0.0209, [ДАК]=0.00201 моль/л, 80°С, аргон, ДМСО-d6). 
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Рисунок А.3. – Спектры ЯМР 1H реакционной массы до и после 60 минут гомополимеризации ВТ в присутствии ЦДК. 

(Условия процесса: [ВТ]=1.048, [ЦДК]=0.0218, [ДАК]=0.00204 моль/л, 80°С, аргон, ДМСО-d6).  
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Рисунок А.4. – Спектры ЯМР 1H реакционной массы до и после 60 минут гомополимеризации ВТ в присутствии БЭК. 

(Условия процесса: [ВТ]=1.036, [БЭК]=0.0207, [ДАК]=0.0021 моль/л, 80°С, аргон, ДМСО-d6). 

  



138 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок А.5. – Спектры ЯМР 1H реакционной массы до и после 60 минут гомополимеризации ВТ в присутствии ЦПК. 

(Условия процесса: [ВТ]=1.031, [ЦПК]=0.021, [ДАК]=0.002 моль/л, 80°С, аргон, ДМСО-d6). 
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Рисунок А.6. – Спектры ЯМР 1H реакционной массы до и после 120 минут гомополимеризации ВТ в отсутствии агентов ОПЦ 

(Условия процесса: [ВТ]=1.05, [ДАК]=0.0021 моль/л, 80°С, аргон, ДМСО-d6). 
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Рисунок А.7. – Спектры ЯМР 1H реакционной массы до и после 120 минут гомополимеризации МВТ в присутствии БТК 

(Условия процесса: [МВТ]=0.9073, [БТК]=0.0182, [ДАК]=0.0018 моль/л, 80°С, аргон, ДМСО-d6). 
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Рисунок А.8. – Спектры ЯМР 1H реакционной массы до и после 120 минут гомополимеризации МВТ в присутствии ДМП 

(Условия процесса: [МВТ]=0.944, [ДМП]=0.018, [ДАК]=0.00181, 80°С, аргон, ДМСО-d6). 
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Рисунок А.9. – Спектры ЯМР 1H реакционной массы до и после 120 минут гомополимеризации МВТ в присутствии ЦДК 

(Условия процесса: [МВТ]=0.935, [ЦДК]=0.0183, [ДАК]=0.00186, 80°С, аргон, ДМСО-d6). 
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Рисунок А.10. – Спектры ЯМР 1H реакционной массы до и после 60 минут гомополимеризации МВТ в присутствии БЭК 

(Условия процесса: [МВТ]=0.91, [БЭК]=0.0104, [ДАК]=0.00185, 80°С, аргон, ДМСО-d6). 
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Рисунок А.11. – Спектры ЯМР 1H реакционной массы до и после 120 минут гомополимеризации МВТ в присутствии ЦПК 

(Условия процесса: [МВТ]=0.913, [ЦПК]=0.0185, [ДАК]=0.00186, 80°С, аргон, ДМСО-d6). 
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Рисунок А.12. – Спектры ЯМР 1H реакционной массы до и после 120 минут гомополимеризации МВТ в отсутствии агентов ОПЦ 

(Условия процесса: [МВТ]=0.9083, [ДАК] =0.0018 моль/л, 80°С, аргон, ДМСО-d6). 
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Рисунок А.13. – Спектры ЯМР 1H реакционной массы до и после 360 минут сополимеризации ВТ с ВП в присутствии ЦДК. 

(Условия процесса: [ВП]=0.483, [ВТ]=0.484, [ЦДК]=0.00968, [ДАК]=0.000993 моль/л, [ВТ]/[ВП]=1, 80°С, аргон, ДМСО-d6). 
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Рисунок А.14. – Спектры ЯМР 1H реакционной массы до и после 360 минут сополимеризации МВТ с ВП в присутствии ЦДК. 

(Условия процесса: [ВП]= 0.45, [МВТ]=0.439, [ЦДК]=0.0178, [ДАК]=0.00188 моль/л, [МВТ]/[ВП]=0.97, 80°С, аргон, ДМСО-d6). 
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Рисунок А.15. – Спектры ЯМР 1H реакционной массы до и после 60 минут сополимеризации ВТ с ВСИ в присутствии БТК. 

(Условия процесса: [ВТ]=0.451, [ВСИ]=0.445, [БТК]=0.00884, [ДАК]=0.00182 моль/л, [ВТ]/[ВСИ]=1), 80°С, аргон, ДМСО-d6). 
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