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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность темы исследования. 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, к 
которым предъявляются строгие требования по молекулярной массе и 
композиционной однородности. 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, чувствительны к изменению 
температуры и pH среды, способны к комплексообразованию с металлами, 
обладают высокой протонопроводимостью. В отличие от низкомолекулярных 
тетразолов, биологическая активность поливинилтетразолов изучена 
поверхностно. Водорастворимые нетоксичные поли-5-винилтетразолы обладают 
собственной биологической активностью, а ионы тетразолия характеризуются 
высокой липофильностью. 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 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. 

Степень разработанности темы исследования. 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. За 25 лет существования метода 
был 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. Обобщѐнные 
результаты исследований представлены в обширных монографиях 2008 и 2021 
годов. 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 
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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, и в присутствии 
дитиобензоатов, тритиокарбонатов, ксантатов и дитиокарбаматов для N-
винилпирролидона. 

Цели и задачи исследования. 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. 

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-
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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)карбонилтиоил)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. 

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 2-(((додецилтио) 

карбонотиоил)тио)-2-метилпропаноата. 
Обоснованность и достоверность результатов проведѐнных 

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 
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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 учѐных с международным участием 
«СОВРЕМЕННЫЕ ПРОБЛЕМЫ НАУКИ О ПОЛИМЕРАХ» (Санкт-Петербург, 
Россия, 24-27 октября 2022); ХХVI Всероссийская конференция молодых учѐных-
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). 

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 на каждом этапе, 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, трѐх 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. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР посвящен анализу актуальных литературных 
данных о развитии контролируемой радикальной полимеризации и, в частности, в 
условиях обратимой передачи цепи по механизму присоединения-фрагментации, 
об особенностях строения, свойствах и полимеризации азотсодержащих 
гетероциклов, главным образом, винилтетразолов и винилтриазолов, и 
применении полимеров в качестве носителей лекарственных средств. 
В ГЛАВЕ 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ приведено описание исходных 
материалов, использованных физико-химических методов исследования и 
соответствующего оборудования, методики проведения экспериментов. 
Объектами исследования являются мономеры: 
 
 
 
 
      5-винил-1H-тетразол  (ВТ)   2-метил-5-винилтетразол  (МВТ) 
                                                                                                                
 
 
 
 
   N-винилсукцинимид   (ВСИ)        N-винилпирролидон (ВП) 
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агенты обратимой передачи цепи (ОПЦ-агенты): 
 
 
 
 
 
2-(((додецилтио)карбонотиоил)-               4-циано-4-(((додецилтио)карбонотиоил)- 
тио)-2-метилпропаноат (ДМП)                  тио)пентановая кислота (ЦДК) 
 
 
 
 
 
дибензилтритиокарбонат (БТК)                  S-бензил-O-этил карбодитиоат (БЭК) 
 
 
       4-циано-4-(фенилкарбонотиоилтио) 
       пентановая кислота (ЦПК) 
 

 
В качестве инициатора полимеризации во всех случаях использовали 

динитрил азобисизомасляной кислоты (ДАК). 
В основе всех полученных данных и выявленных закономерностей лежит 

анализ спектров ЯМР 1H реакционной массы на разных стадиях проведения 
полимеризации. По изменению интегральных интенсивностей сигналов протонов 
в ходе реакции определяли текущую степень превращения мономера (или 
сомономеров в случае сополимеризации), состав образовавшегося полимера, в 
некоторых случаях конверсию исходного ОПЦ-агента. В ряде случаев 
осуществляли мониторинг реакционной массы непосредственно в ячейке 
спектрометра, проводя полимеризацию в специальных ампулах Wilmad Low 
Pressure/Vacuum NMR Tube, предназначенных для вакуумирования образца, и 
регистрируя спектры примерно каждые 4 минуты на протяжении всей реакции. 
Это позволило получить максимально полную информацию на незначительных 
количествах реагентов (сотни миллиграмм) и без необходимости выделения 
полимера, всегда сопряженного с потерями. Анализ молекулярно-массовых 
характеристик методом ГПХ проводили также, приготовляя раствор в элюенте 
непосредственно реакционной массы, полученной при определенном времени 
полимеризации. Это позволило избежать потерь низкомолекулярных фракций, 
обычно сопровождающих переосаждение полимера. 

 
ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

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

Квантово-химические расчеты молекул проводились с использованием 
программного обеспечения Gaussian09 для оптимизации геометрии и расчѐта 
спектров. Частотные расчеты и анализ электронной структуры проводились на 
уровне теории B3LYP/6-311+G(d,p) с помощью программ Multiwfn и NBO 3.1. На 
Рисунках 1 и 2 представлена визуализация высшей занятой молекулярной 
орбитали (ВЗМО) и низшей свободной молекулярной орбитали (НСМО) для 
молекул 5-винил-1H-тетразола (ВТ) и 2-метил-5-винилтетразола. Распределение 
электронной плотности в винильном фрагменте обеих молекул идентично как для 
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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. 
                а                                 б                  

 
Рисунок 1 – Графическое 
представление высшей занятой 
(ВЗМО) (а) и низшей свободной 
(НСМО) (б) молекулярной орбитали 
молекулы ВТ в газовой фазе. 

             а                                    б                      
 
Рисунок 2 – Графическое 
представление высшей занятой 
(ВЗМО) (а) и низшей свободной 
(НСМО) (б) молекулярной орбитали 
молекулы МВТ в газовой фазе. 
 

Потенциал ионизации и энергия сродства к электрону для МВТ (7.11 эВ и 
1.29 эВ) ниже, чем для ВТ (7.81 и 2.18 эВ), что связано с увеличением объема 
молекулы по сравнению с ВТ и соответствующим увеличением объема 
молекулярных орбиталей. Это приводит к более равномерному распределению 
электрического заряда и уменьшению энергии электростатического отталкивания. 
Молекула МВТ более устойчива к изменению электронной плотности, что 
подтверждается небольшим изменением энергетической щели (Egap): 5.63 эВ для 
ВТ и 5.83 эВ для МВТ. Таким образом, молекула МВТ более стабильна по 
сравнению с ВТ. 

В Таблице 1 представлены данные о топологическом анализе двойной 
связи для молекул МВТ и ВТ.  

 
Таблица 1 – Результаты топологического анализа для молекул ВТ и МВТ. Расчѐт 
B3LYP/6-311+G(d,p). 

 
Характеристики критических точек связей в обоих молекулах практически 

идентичны, за исключением небольших различий. Для молекулы МВТ, по 
сравнению с ВТ наблюдается небольшое 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 двух молекулах при небольшом уменьшении лапласиана 

электронной плотности ∇²(ρ) в МВТ. Это свидетельствует о том, что уменьшение 

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 
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локальной плотности энергии и следующая из этого несколько бóльшая 
стабильность МВТ происходит за счѐт выравнивания электронной плотности. 
Стоит отметить, 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 3-6 кДж/моль, может составлять 
заметную долю. Анализ данных топологии указывает на возможность улучшения 
контроля в ОПЦ-полимеризации для МВТ по сравнению с ВТ из-за более 
высокого барьера энергии активации и, следовательно, более низкой скорости 
реакции радикальной полимеризации. 

 
3.2. Контролируемая радикальная гомополимеризация 

5-винил-1H-тетразола в присутствии ОПЦ-агентов разных классов 
Полимеризацию ВТ исследовали в присутствии трех тритиокарбонатов 

(ДМП, ЦДК и БТК), дитиобензоата (ЦПК) и ксантата (БЭК). Основным признаком 
протекания полимеризации в режиме обратимой дезактивации цепей является 
линейный рост ММ полимера с конверсией мономера. Такая зависимость 
наблюдалась в присутствии всех трех тритиокарбонатов и дитиобензоата 
(Рисунок 2). Но если для ДМП, ЦДК и ЦПК все экспериментальные данные 
описываются практически одной зависимостью, то для БТК они имеют 
существенное отличие: при экстраполяции на нулевую конверсию их линейная 
аппроксимация отсекает на оси молекулярных масс значение около 9000 Да, что 
соответствует примерно 80 звеньям ВТ. Это означает, что такая длина цепи 
успевает сформироваться до первого акта передачи на БТК. Для ДМП, ЦДК и 
ЦПК эти зависимости экстраполируются на значения примерно равные ММ 
соответствующих ОПЦ-агентов, что говорит о высокой вероятности передачи 
цепи на эти ОПЦ-агенты и их высокой эффективности при полимеризации ВТ. 

В присутствии ксантата БЭК отсутствует какая-либо зависимость ММ от 
конверсии мономера, а значения ММ выше, чем при полимеризации в 
присутствии тритиокарбонатов и дитиобензоата, но ниже, чем в условиях 
классической полимеризации. По-видимому, БЭК ведет себя как обычный 
регулятор молекулярной массы, не обеспечивая обратимой передачи цепи. 

  
Рисунок 2 – Зависимость 
среднечисленной молекулярной 
массы поли-5-винилтетразола 
(Mn), полученного в присутствии 
тритиокарбонатов и дитиобензоата 
от конверсии мономера (%). Рядом 
с экспериментальными точками 
указана полидисперсность. 
Цветные линии – линейная 
аппроксимация 
экспериментальных точек. 
Условия: [ОПЦ-агент]/[ВТ]=2∙10-2, 
[ДАК]/[ВТ]=2∙10-3, ДМСО-d6, Ar, 
80°С. 

 



10 
 

 
 

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

q
Б

Т
К

qВТ

В случае БТК удается получить информацию о скорости его расходования 
(Рисунок 3) и использовать метод Моада для определения константы передачи 

цепи     на БТК по формуле: 
       (   )     (1) 

где      – конверсия ОПЦ-агента,   – конверсия мономера. 

Вычисленная таким образом     составила примерно 1.7 (0.6 по методу 
Барнера-Коволлика), что говорит о средней эффективности БТК в полимеризации 
ВТ. Это подтверждается также фактом, что при уменьшении концентрации БТК 
всего в 2 раза до соотношения [БТК]/[ВТ]=1∙10-2 контроль полностью 
утрачивается: линейная зависимость ММ от конверсии мономера отсутствует, а 
хроматограммы полимеров полимодальны. 

В работе для определения     использованы 3 метода: Моада, Барнера-
Коволлика и Майо. Выбор метода обусловлен следующими факторами: 1) если 
имеется зависимость конверсии ОПЦ-агента от конверсии мономера, то 
регрессионным анализом уравнения (1) можно вычислить     по методу Моада; 2) 
если конверсионная зависимость ММ полимера при конверсии мономера, 
стремящейся к нулю, экстраполируется на относительно высокое значение MM, 

соответствующее некоторой степени полимеризации   
 , то применим метод 

Барнера-Коволлика, использующий формулу: 

  
    

    
         

    (2) 

где      и        – исходные концентрации мономера и ОПЦ-агента; 
3) если конверсионная зависимость ММ полимера начинается со значения 

ММ исходного ОПЦ-агента, то можно оценить значение     по методу Майо, 
используя формулу: 

 

  

       
      
    

  (3) 

где, кроме ранее обозначенных величин,    – среднечисленная степень 
полимеризации на максимально возможных низких конверсиях мономера. Если 

линейный рост ММ начинается с ММ ОПЦ-агента, то   =1, т.е. на начальных 
степенях превращения растущая цепь состоит только из одного звена. 

Для ДМП, ЦДК и ЦПК оценка      по методу Майо дает величину     50. 
Это значение, характерное для высокоэффективных ОПЦ-агентов. 

 

 
Рисунок 3 – Зависимость конверсии 
БТК (qБТК) от конверсии ВТ (qВТ). 
Условия процесса: [ВТ]=0.9115, 
[БТК]=0.0181, [ДАК]=0.00185 моль/л, 
ДМСО-d6, Ar, 80°С.  
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Для практики важно, насколько высокий выход полимера может быть 
достигнут в выбранных условиях проведения процесса. 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%. Видно, что 
присутствие ОПЦ-агентов не сказывается кардинально на кинетике 
полимеризации (Рисунок 4), а некоторое замедление наблюдается в случае ЦПК, 
что типично для дитиобензоатов. Конверсионные зависимости для БТК, ДМП и 
ЦДК хорошо линеаризуются в полулогарифмических координатах, что говорит о 
псевдопервом порядке реакции, характерном для контролируемого режима. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 

 

Рисунок 4 – Зависимость конверсии ВТ от продолжительности полимеризации в 

общепринятых (а) и полулогарифмических координатах (б). Условия процесса: 

[ОПЦ-агент]/[ВТ]=2·10-2, [ДАК]/[ВТ]=2·10-3, ДМСО-d6, Ar, 80°С. 

 
Для симметричных тритиокарбонатов, каким является БТК, неоднозначным 

является положение тритиокарбонатной группы, которое может быть концевым 
(терминальным), в середине макромолекул или ближе к одному из концов. 
Известный эксперимент с избытком радикалов показал, что в случае ВТ 
образуется терминальная структура с тритиокарбонатным фрагментом на конце. 

 
3.3. Контролируемая радикальная гомополимеризация 

2-метил-5-винилтетразола в присутствии ОПЦ-агентов разных классов 
Наличие метильной группы в составе МВТ многое меняет в его поведении в 

условиях обратимой передачи цепи по механизму присоединения-фрагментации. 
Линейная зависимость ММ от конверсии мономера наблюдается только для 
тритиокарбонатов (Рисунок 5). Как и в случае ВТ при полимеризации в 
присутствии БТК к первому акту передачи успевает присоединиться 8 звеньев 
мономера, что, однако, на порядок меньше, чем для ВТ. Т.е. эффективность БТК 

в отношении МВТ выше, чем ВТ. Это подтверждают и значения    , вычисленные 
для БТК по методу Моада и Барнера-Коволлика: 2.4 и 8.0, соответственно. 
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 Рисунок 5 – Зависимость 
среднечисленной молекулярной 
массы поли-2-метил-5-
винилтетразола (Mn), полученного в 
присутствии тритиокарбонатов от 
конверсии 2-метил-5-
винилтетразола МВТ (%). Над 
экспериментальными точками 
указана полидисперсность. 
Цветные линии – линейная 
аппроксимация экспериментальных 
точек. Условия процесса: [ОПЦ-
агент]/[МВТ]=2∙10-2, 
[ДАК]/[МВТ]=2∙10-3, ДМСО-d6, Ar, 
80°С. 

Для ДМП и ЦДК экстраполяция зависимостей, приведенных на Рисунке 5, 
на нулевую конверсию приводит к значениям ММ близким к ММ ОПЦ-агентов, а 

оценка     по методу Майо (формула 3) к величинам    50. Для ЦДК, однако, 
тенденция к сужению ММР с ходом реакции выражена сильнее, и его следует 
признать наиболее эффективным в ряду БТК–ДМП–ЦДК (Рисунок 6). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

Рисунок 6 – ГПХ кривые ПМВТ, полученного в присутствии тритиокарбонатов БТК 
(а), ДМП (б), ЦДК (в) на разных конверсиях мономера. Калибровочный стандарт – 
ПММА. Условия процесса: [ОПЦ-агент]/[МВТ]=2∙10-2, [ДАК]/[МВТ]=2∙10-3, ДМСО-d6, 
Ar, 80°С.  
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В присутствии ксантата БЭК ММ полученного полимера не зависит от 
конверсии мономера, находится на уровне 26–29 кДа, а ММР характеризуется 
Ð=1.7÷1.9. БЭК, как и в случае ВТ, ведет себя как классический регулятор ММ 
(ММ полимера, полученного в идентичных условиях в отсутствие БЭК, находится 
в пределах 57–102 кДа), не обеспечивая обратимой дезактивации цепи. 
Отсутствие «живых» цепей в полимере, полученном в присутствии БЭК, 
дополнительно доказано отсутствием роста цепей с новой порцией мономера и 
инициатора. 

Ярким отличием от ВТ является то, что среди продуктов реакции, 
полученных в присутствии дитиобензоата ЦПК, не было обнаружено 
высокомолекулярных и даже олигомерных соединений. Этот факт может быть 
связан с ингибированием полимеризации на дитиобензоатах и протеканием ряда 
побочных реакций, описанных в литературе. 

Предельная конверсия МВТ в присутствии тритиокарбонатов БТК, ДМП и 
ЦДК составила 78, 79 и 77% соответственно (Рисунок 7), в присутствии БЭК – 
69%. Начальная скорость полимеризации в присутствии БЭК несколько выше в 
сравнении с тритиокарбонатами (Рисунок 8 а). Предельная конверсия вне 
зависимости от используемого ОПЦ-агента, равно как в его отсутствие, 
достигается примерно за 3 часа. Конверсионные зависимости для БТК, ДМП и 
ЦДК хорошо линеаризуются в полулогарифмических координатах, что говорит о 
псевдопервом порядке реакции, характерном для контролируемого режима 
(Рисунок 8 б). 

 

Рисунок 7 – Зависимость конверсии 
МВТ от продолжительности 
полимеризации. Условия процесса: 
[ОПЦ-агент]/[МВТ]=2∙10-2, 
[ДАК]/[МВТ]=2∙10-3, ДМСО-d6, Ar, 
80°С. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Рисунок 8 – Зависимость конверсии МВТ за 60 минут полимеризации в 

общепринятых (а) и полулогарифмических (б) координатах. Условия процесса: 

[ОПЦ-агент]/[МВТ]=2∙10-2, [ДАК]/[МВТ]=2∙10-3, ДМСО-d6, Ar, 80°С.  
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Таким образом, гомополимеризация 2-метил-5-винилтетразола (МВТ) и 5-
винил-1H-тетразола (ВТ) в присутствии тритиокарбонатов 
дибензилтритиокарбоната (БТК), 2-(((додецилтио)карбонотиоил)тио)-2-
метилпропаноата (ДМП) и 4-циано-4-(((додецилтио)карбонотиоил)тио) 
пентановой кислоты (ЦДК) проходит в контролируемом режиме, причем ЦДК 
является наиболее эффективным ОПЦ-агентом. 

Дитиобензоат 4-циано-4-(фенилкарбонотиоилтио)пентановая кислота (ЦПК) 
обеспечивает эффективный контроль при полимеризации ВТ, но полностью 
ингибирует полимеризацию МВТ. 

Ксантат S-бензил-O-этил карбодитиоат (БЭК) в гомополимеризации ВТ и 
МВТ выступает в роли классического регулятора молекулярной массы и не 
обеспечивает обратимую дезактивацию цепи. 

 
3.4. Сополимеризация 5-винилтетразолов с N-винилпирролидоном и N-

винилсукцинимидом 
3.4.1 Сополимеризация 5-винил-1H-тетразола и 2-метил-5-винилтетразола с 

N-винилпирролидоном в присутствии тритиокарбоната  
4-циано-4-(((додецилтио)карбонотиоил)тио)пентановой кислоты 

Квантово-химические расчеты и результаты изучения гомополимеризации 
ВТ и МВТ показали, что они проявляют себя как активные мономеры в 
радикальной полимеризации. N-винилпирролидон является типичным 
малоактивным мономером. В этом заключается сложность осуществления  
ОПЦ-сополимеризации данных пар мономеров, поскольку эффективными  
ОПЦ-агентами для сомономеров являются соединения, принадлежащие к разным 
классам. Тем не менее, в присутствии 4-циано-4-
(((додецилтио)карбонотиоил)тио)пентановой кислоты (ЦДК) сополимеризация ВТ 
и МВТ с ВП проходит в контролируемом режиме в диапазоне составов 
мономерной смеси 25–75 мол.% ВП, о чем свидетельствуют линейные 
зависимости ММ сополимеров от конверсии мономера (Рисунок 9). Контроль 
нарушается только в случае содержания ВП 75 мол.% при сополимеризации с 
МВТ. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Рисунок 9 – Зависимость среднечисленной молекулярной массы (Mn) от 
конверсии мономеров при сополимеризации ВТ (а) и МВТ (б) с ВП. Над 
экспериментальными точками указана полидисперсность. Цветные линии – 
линейная аппроксимация экспериментальных точек. Состав исходной 
мономерной смеси [тетразол]:[ВП]=25:75 (1), 50:50 (2), 75:25 (3). Условия: 
[ЦДК]/[ВТ+ВП]=10-2, [ДАК]/[ВТ+ВП]=10-3 (а); [ЦДК]/[МВТ+ВП]=2·10-2, 
[ДАК]/[МВТ+ВП]=2·10-3 (б), 80°С, Ar, ДМСО-d6. 
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В сополимеризации с ВП винилтетразолы проявляют бóльшую активность: 
цепи полимера всегда обогащены звеньями винилтетразола, за исключением 
сополимеризации ВТ с ВП на ранних конверсиях (до 5%), когда ВП встраивается 
в цепи быстрее (вставка на Рисунке 10, а). Обнаружена интересная особенность 
сополимеризации МВТ с ВП: конверсия ВП растет непрерывно все 15 часов 
проведения реакции, тогда как предельная конверсия МВТ достигается за 3–4 
часа. На Рисунке 10 приведены зависимости для эквимолярных смесей 
мономеров, но указанная особенность проявляется и при содержании ВП 25 и 75 
мол.%. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
Рисунок 10 – Зависимость конверсии ВТ (а), МВТ (б) и ВП и выхода сополимера 
от продолжительности полимеризации при эквимолярном соотношении 
тетразола и ВП в исходной смеси. Условия: [ЦДК]/[ВТ+ВП]=10-2, 
[ДАК]/[ВТ+ВП]=10-3 (а); [ЦДК]/[МВТ+ВП]=2·10-2, [ДАК]/[МВТ+ВП]=2·10-3 (б), 80°С, 
Ar, ДМСО-d6. 

 
На основании данных о составах сополимеров, полученных на различных 

конверсиях при разных составах исходной мономерной смеси были рассчитаны 
значения относительных активностей мономеров (Таблица 2). Они позволили 
рассчитать такие важные параметры микроструктуры цепей сополимеров, как 
вероятность образования структур, состоящих из n последовательно 
соединенных звеньев каждого типа, и среднюю длину блоков последовательно 
соединенных звеньев каждого типа. Это означает, что, зная текущие 
концентрации мономеров (или текущее соотношение их концентраций) и их 
относительные активности, можно оценить микроструктуру цепи, образующуюся 
на данном этапе полимеризации. Поскольку полимеризация протекает в режиме 
«живых» цепей, изменения микроструктуры проявляются от одного конца 
макромолекул к другому, а не от фракции к фракции, как в случае классической 
радикальной сополимеризации. 

На Рисунке 11 наглядно представлено, как меняется микроструктура 
образующихся новых участков цепи при сополимеризации винилтетразолов с ВП 
при разных составах исходной мономерной смеси. Например, при мольной доле 
ВТ от 0.4 до 0.6 в мономерной смеси при его сополимеризации с ВП средняя 
длина последовательностей каждого типа звеньев – 1, т.е. образуются участки 
цепи с равномерным распределением звеньев. 
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Таблица 2 – Относительные активности (константы сополимеризации) 
винилтетразолов с N-винилпирролидоном (ВП) и N-винилсукцинимидом (ВСИ). 

Мономер 1 Мономер 2 

Метод расчета 

Езриелева-Брохиной-
Роскина 

Келена-Тюдоша 

r1 r2 r1 r2 

ВТ ВП 0.01 0.25 0.01 0.24 

МВТ ВП 0.92 0.29 0.86 0.28 

ВТ ВСИ 3.29 0.02 3.46 0.02 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Рисунок 11– Зависимость мольной доли ВТ (а) и МВТ (б) в смеси 
мономеров от выхода сополимера и микроструктура полимерной цепи 
(обозначена для соответствующих значений мольной доли винилтетразолов) при 
разных составах исходной мономерной смеси: 75 (1), 50 (2), 25 (3)  мол.% 
винилтетразола. I – звенья ВТ (а) или МВТ (б), II – звенья ВП. 
 

Образование «живых» цепей при сополимеризации винилтетразолов с ВП в 
присутствии ЦДК показано на примере сополимера МВТ с ВП, который 
использовали в качестве полимерного ОПЦ-агента. Исходный сополимер 
характеризовался Mn=3400 Да (Ð=1.3) и имел унимодальное ММР. После его 
взаимодействия с новой порцией смеси мономеров МВТ и ВП, содержащей 
инициатор ДАК, в течении 48 часов (80°С) был получен сополимер с Mn=46000 Да 
(Đ=1.1) и унимодальным ММР. На хроматограмме мода исходного сополимера 
отсутствовала. Это означает, что практически все макромолекулы исходного 
сополимера являются «живыми» и содержат тритиокарбонатный фрагмент. 

Таким образом, ЦДК, являясь эффективным ОПЦ-агентом по отношению 
только к винилтетразолам, тем не менее обеспечивает достаточный контроль 
молекулярно-массовых характеристик полимеров при сополимеризации МВТ и 
ВТ с ВП при содержании ВП в исходной смеси до 50 мол.%. Это позволяет 
успешно решать практическую задачу синтеза композиционно однородных 
сополимеров винилтетразолов с ВП заданной ММ, микроструктура цепи которых 
определяется соотношением концентраций мономеров в исходной смеси и их 
относительными активностями. 
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3.4.2 Сополимеризация 5-винил-1H-тетразола с N-винилсукцинимидом 

в присутствии дибензилтритиокарбоната 
Сополимеризация 5-винил-1H-тетразола (ВТ) с N-винилсукцинимидом 

(ВСИ) изучена в присутствии дибензилтритиокарбоната (БТК) в качестве ОПЦ-
агента по двум причинам. Во-первых, по отношению к ВСИ БТК является 

значительно более эффективным агентом обратимой передачи цепи (   =19), что 

должно приводить к улучшению контроля над молекулярно-массовыми 
характеристиками при его сополимеризации с ВТ. Во-вторых, БТК на 
сегодняшний день является наиболее доступным из ОПЦ-агентов, его синтез 
прост и он имеет наибольшие перспективы для практического применения. 
Действительно, в отличие от гомополимеризации ВТ конверсия БТК превысила 
90% при сополимеризации смесей мономеров, содержащих 25–75% ВТ (Рисунок 
12). При аппроксимации экспериментальных зависимостей (Рисунок 12) по 

формуле (1) метода Моада получена оценка эффективных значений    , 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. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рисунок 12 – Зависимости конверсии БТК (qБТК) от общей конверсии мономеров 
(qмон) для разных составов мономерной смеси. Цветные линии – аппроксимация 

экспериментальных точек по уравнению        (   )   . Условия: 

[ВТ]:[ВСИ]=25:75 (1), 50:50 (2), 75:25 (3), [БТК]/[ВТ+ВСИ]=2∙10-2, 
[ДАК]/[ВТ+ВСИ]=2∙10-3, 80°С, Ar, ДМСО-d6. 

 
Эффективность БТК как ОПЦ-агента в сополимеризации ВТ с ВСИ 

подтверждается также линейными зависимостями молекулярной массы от 
конверсии мономеров (Рисунок 13). Очевидно, что, чем выше содержание ВСИ в 
мономерной смеси, тем эффективнее контроль в присутствии БТК: значение 
молекулярной массы, отсекаемое линейной экстраполяцией на оси 
молекулярных масс 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. 
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Рисунок 13 – Зависимость 
среднечисленной молекулярной 
массы (Mn) от конверсии мономеров 
ВТ и ВСИ (%) для разных составов 
мономерной смеси. Над 
экспериментальными точками 
указана полидисперсность. 
Цветные линии – линейная 
аппроксимация экспериментальных 
точек.  
Условия: [ВТ]:[ВСИ]=25:75 (1), 50:50 
(2), 75:25 (3), [БТК]/[ВТ+ВСИ]=2∙10-2, 
[ДАК]/[ВТ+ВСИ]=2∙10-3, 80°С, Ar, 
ДМСО-d6. 
 

Сополимер на всех стадиях процесса обогащен звеньями ВТ по сравнению 
с составом исходной мономерной смеси, о чем свидетельствуют вычисленные 
значения относительных активностей ВТ и ВСИ (Таблица 2). Такая большая 
разница в активностях приводит к образованию ярко выраженной градиентной 
микроструктуры (Рисунок 14). 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.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рисунок 14 – 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. 

 
Таким образом, в присутствии БТК в качестве ОПЦ-агента успешно 

решается задача контролируемого синтеза сополимеров ВТ с ВСИ с заданными 
молекулярно-массовыми характеристиками и обладающих градиентной 
микроструктурой.  
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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. 

В ПРИЛОЖЕНИИ A представлены спектры ЯМР 1H реакционной массы при 
гомо- и сополимеризации 5-винил-1H-тетразола и 2-метил-5-винилтетразола. 

 
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    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 
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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. 

 

СПИСОК ПУБЛИКАЦИЙ ПО ТЕМЕ ДИССЕРТАЦИИ 

Статьи 

1. Сивцов, Е.В. Контролируемый синтез (со)полимеров NH-незамещенного 

5-винилтетразола и N-винилсукцинимида / Е.В. Сивцов, Д.М. Крыгина, А.И. Гостев 

// Журнал прикладной химии. – 2022. – Т.95. – № 6. – С. 724-739. 

2. Krygina, D.M. 5-Vinyl-1H-tetrazole / D.M. Krygina, E.V. Sivtsov, Y.N. 

Pavlyukova, E.N. Chernova, M.A. Skryl’nikova, V.A. Baigildin, A.M. Puzyk, A.A. 

Oskorbyn, R.E. Trifonov, P.A. Aleshunin, V.A. Ostrovskii // Molbank. – 2023. – V. 2023. 

– № 1. – M1565.  

3. Крыгина, Д.М. Влияние дибензилтритиокарбоната на кинетику 

радикальной полимеризации 5-виилтетразола / Д.М. Крыгина, Е.В. Сивцов, А.И. 

Гостев // Известия СПбГТИ(ТУ). – 2023. – № 64 (90) – С. 52-57. 

Тезисы докладов 

1. Крыгина, Д.М. Контролируемая радикальная сополимеризация  

5-винилтетразола с N-винилсукцинимидом в присутствии 

дибензилтритиокарбоната /Д.М. Крыгина // IX научно-техническая конференции 

студентов, аспирантов, молодых ученых «НЕДЕЛЯ НАУКИ-2019». 1-3 апреля 

2019. Санкт-Петербург, Россия. – Тезисы докладов. – С.114. 

2. Крыгина Д.М Контролируемая радикальная полимеризация с обратимой 

передачей цепи 5-винилтетразола в присутствии дибензилтритиокарбоната /Д.М. 

Крыгина // Сборник тезисов IX научно-техническая конференция студентов, 

аспирантов, молодых ученых «НЕДЕЛЯ НАУКИ-2019». 1-3 апреля 2019. Санкт-

Петербург, Россия. – Тезисы докладов. – С. 115. 

3. Крыгина Д.М Контролируемая радикальная (со)полимеризация 5-

винилтетразола в условиях обратимой передачи цепи / Д.М. Крыгина // 

Международная молодежная конференция аспирантов и молодых ученых 

«Ломоносов-2019». 8-12 апреля 2019. – Москва, Россия. – Тезисы докладов. –C. 

177. 



21 
 

 
 

4. Gostev, A.I. RAFT homo- and copolymerization of 5-vinyltetrazole in the 

presence of dibenzyltritiocarbonate / A.I. Gostev, E.V. Sivtsov, D.M. Krygina, V.A. 

Ostrovskii, M.V. Uspenskaya // European Polymer Congress (EPF). 9-14 June 2019. – 

Heraklion, Crete. –Book of abstracts. – P. 452. 

5. Крыгина, Д.М. Синтез полимеров-носителей лекарственных веществ: 

новые перспективы, связанные с развитием RAFT полимеризации / Д.М. Крыгина, 

А.И. Гостев, Е.В. Сивцов, Д.В. Григорьев, С.А. Сатарова, А.В. Добродумов, В.А. 

Островский, И.В. Аверьянов // XXI Менделеевский съезд по общей и прикладной 

химии. 9-13 сентября 2019. Санкт-Петербург, Россия. – Тезисы докладов. – Т. 2а. 

– С.271. 

6. Gostev, A.I. RAFT polymerization as a tool for obtaining biomedical matrices 

on the base of N-vinylsuccinimide and 5-vinyltetrazole / A.I. Gostev, D.M. Krygina, E.V. 

Sivtsov, V.A. Ostrovskii // Baltic Polymer Symposium 2019 (BPS 2019). September 18-

21 2019. –  Vilnius, Lithuania. – Book of abstracts. – P.36. 

7. Krygina, D.M. Synthesis of new biomedical matrices on the base of N-

vinylsuccinimide and 5-vinyltetrazole / D.M. Krygina, A.I. Gostev, E.V. Sivtsov, V.A. 

Ostrovskii // 15th International Saint-Petersburg Conference of Young Scientists 

"MODERN PROBLEMS OF POLYMER SCIENCE". October 28-31 2019. Saint 

Petersburg, Russia. – Book of abstracts. – P.49. 

8. Крыгина, Д.М. Контролируемая полимеризация с обратимой передачей 

цепи как инструмент получения полимеров биомедицинского назначения на 

основе 5-винилтетразола и N-винилсукцинимида / Д.М. Крыгина // XXVII 

Международная научная конференция студентов, аспирантов и молодых учѐных 

«Ломоносов-2020», 10-27 ноября 2020. – Москва, Россия. – Материалы 

конференции. – С. 270. 

9. Гостев, А.И. Обратимая передача цепи на тритиокарбонаты в цепных 

радикальных процессах полимеризации винильных соединений / А.И. Гостев, Е.В. 

Сивцов, А.А. Оскорбин, Д.М. Крыгина // Всероссийский симпозиум с 

международным участием "Физика и химия процессов и материалов: от идей к 

современной технике и технологии", посвящѐнный 125-летию со дня рождения 

академика Н.Н. Семѐнова. 26-28 апреля 2021. Санкт-Петербург, Россия. – Тезисы 

докладов. – С.33-35. 

10. Крыгина, Д.М. Определение констант сополимеризации 5-

винилтетразола и N-винилсукцинимида / Д.М. Крыгина, А.И. Гостев // XII научная 

конференция «Традиции и Инновации», посвященная 193-й годовщине 

образования Санкт-Петербургского государственного технологического  

института (технического университета). в рамках мероприятий по проведению в 

Российской Федерации Года науки и технологий в 2021 году. 1-3 декабря 2021. – 

Санкт-Петербург, Россия. – Тезисы докладов. – С.88.  

11. Крыгина, Д.М. Кинетика полимеризации 5-винилтетразола и 2-метил-5-

винилтетразола в присутствии дибензилтритиокарбоната / Д.М. Крыгина, Е.В. 

Сивцов, А.И. Гостев // XVI Санкт-Петербургская конференция молодых учѐных с 

международным участием «СОВРЕМЕННЫЕ ПРОБЛЕМЫ НАУКИ О 

ПОЛИМЕРАХ». 24-27 октября 2022. – Санкт-Петербург, Россия. – Тезисы 

докладов. – С. 93. 



22 
 

 
 

12. Крыгина, Д.М. Кинетика полимеризации 2-метил-5-винилтетразола в 

присутствии агентов обратимой передачи цепи разных классов / Д.М. Крыгина, 

Е.В. Сивцов, А.И. Гостев, В.А. Байгильдин // ХХVI Всероссийская конференция 

молодых учѐных-химиков (с международным участием). 18-20 апреля 2023. – 

Нижний Новгород, Россия. – Тезисы докладов. – С.197. 

13. Крыгина, Д.М. Сравнительная активность 5-винилтетразолов в 

контролируемой радикальной полимеризации в присутствии ОПЦ-агентов разных 

классов / Д.М. Крыгина, Е.В. Сивцов, А.И. Гостев, В.А. Байгильдин // XIX 

Международная научно-практическая конференция «Новые композиционные 

материалы. Микитаевские чтения». – 3-8 июля 2023. – п. Эльбрус, Россия. –  

Материалы конференции. –С. 222. 



23 
 

 
 

 



 

 

 

 


