
П
олимеры, или высокомо


лекулярные соединения,

занимают заметное место

в жизни человека: они окружают

нас в быту, незаменимы в меди


цине, используются в разных от


раслях промышленности, в том

числе в качестве конструкцион


ных материалов. Хотя первые

сведения о полимерах были по


лучены еще в позапрошлом веке,

в самостоятельную область зна


ния новая наука выделилась

лишь в начале 1950
х гг.; в ее

становлении и развитии прини


мали участие ведущие ученые —

химики и физики. За прошед


шие годы наука о полимерах

стала междисциплинарной, бы


ли совершены важнейшие, под


час даже революционные от


крытия, создана полимерная

промышленность, а сами высо


комолекулярные вещества проч


но внедрились в различные сфе


ры нашей деятельности.

Какими бывают 
макромолекулы?
Полимеры состоят из макромо


лекул одинаковой или разной

молекулярной массы. В свою

очередь, макромолекула — это

совокупность атомов или атом


ных групп, различных или оди


наковых по составу и строению,

соединенных химическими свя


зями в линейную или разветв


ленную структуру достаточно

высокой молекулярной массы.

Насколько высокой должна быть

молекулярная масса, чтобы со


единение можно было назвать
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высокомолекулярным? Ее конкретное значение зависит от химичес


кой природы полимера; выше некоторой критической молекуляр


ной массы (порядка 104 Да) начинают проявляться особые уникаль


ные свойства, например способность к пленко
 и волокнообразова


нию, к большим обратимым деформациям (вплоть до нескольких

порядков величины) при малых нагрузках, набухаемость и др.

Макромолекулы построены из мономеров — низкомолекуляр


ных соединений, молекулы которых способны реагировать между

собой (получается гомополимер) или с молекулами других соедине


ний (сополимер), образуя высокомолекулярные соединения (рис.1).

Состав, структура и топология полимерной цепи определяют

свойства и применение синтетических полимеров. Введение в мак


ромолекулу, построенную из мономерных звеньев одного типа, даже

небольшого количества другого мономера (на стадии синтеза или

путем модификации готового полимера) позволяет заметно изме


Рис.1. Образование гомо� и сополимера (из одинаковых и разных звеньев соот�
ветственно).
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нить физико
химические и физико
механические

свойства материала. Например, частичное (на 5—

10%) хлорирование полиэтилена высокой плотно


сти повышает адгезию пленок полиэтилена к раз


личным поверхностям, изменяет смачиваемость,

нарушает регулярность строения исходных макро


молекул и понижает его прочность. На свойства

сополимеров существенным образом влияют внут


римолекулярная структура цепи (или микрострук�
тура), т.е. характер распределения мономерных

звеньев (чередующееся, блочное или статистичес


кое), а также их композиционная неоднородность,

т.е. наличие в полимере макромолекул различного

состава. Повышение степени чередования звеньев

и композиционной однородности в большинстве

случаев дает возможность одновременно повысить

прочность и эластичность полимера (улучшить его

механические свойства). Блочная микроструктура

позволяет реализовывать в одной макромолекуле

свойства индивидуальных компонентов, что осо


бенно важно для гомополимеров, механические

смеси которых несовместимы друг с другом. Ли


нейные и разветвленные макромолекулы, включая

дендритные, звездообразные, привитые и молеку


лярные щетки (рис.2), по
разному ведут себя в рас


творах, расплавах и в блоке (твердом состоянии),

что также определяет различие их физико
хими


ческих свойств.

Таким образом, управление строением поли


мерной цепи (ее топологией, составом, микро


структурой) — одна из важнейших задач совре


менной полимерной химии (именно структура

цепи предопределяет свойства полимера и облас


ти его применения).

Полимеризация: вехи пути

Синтез высокомолекулярных соединений осуще


ствляют путем двух принципиально разных реак


ций — полимеризации и поликонденсации . В по


следнем случае образование макромолекулы про


исходит в результате ступенчатого взаимодейст


вия функциональных групп многофункциональ


ных (минимум бифункциональных) мономеров

(например, окси
 или аминокислот). Здесь мы ос


тановимся на первом варианте — рассмотрим ос


новные закономерности полимеризационных

процессов и их возможности для осуществления

макромолекулярного дизайна.

Полимеризация — это цепная реакция, при ко


торой макромолекула образуется путем последо


вательного присоединения молекул одного или

нескольких низкомолекулярных веществ (моно


меров) к растущему активному центру (рис.3). 

Природа активного центра может быть раз


личной: радикальной (активный центр — свобод


ный радикал R·); ионной (катионной и анион


ной — концевой атом растущей цепи несет пол


ный или частичный положительный R+ или отри


цательный заряд R– соответственно); координа


ционно
ионной (противоион, входящий в состав

активного центра, принимает участие в акте рос


та, образуя с присоединяющейся молекулой мо


номера координационный комплекс или цикли


ческое переходное состояние). По числу участву


ющих в полимеризации типов мономеров разли


чают гомополимеризацию (один мономер) и со�
полимеризацию (два или более мономеров).

Первые синтетические полимеры были полу


чены в середине XIX в. практически одновремен


но с выделением первых способных к полимери


зации виниловых мономеров. Например, Дж.Блит

и А.Хофманн в 1845 г. сообщили, что при нагрева


нии стирола в запаянных ампулах образуется

твердый продукт, который можно резать ножом,

но имеющий тот же состав. Таким образом был

описан синтез полистирола. Однако тогда их счи


Рис.2. Виды макромолекул.
Рис.3. Схема полимеризации. Молекулы одна за другой по�
следовательно присоединяются к концу активного центра.
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тали нежелательными побочными продуктами ре


акций органического синтеза и называли смола


ми. Это название прижилось, и сейчас так обычно

называют некоторые продукты поликонденсации,

например эпоксидные и фенолформальдегидные

смолы.

Толчком к развитию полимерной химии фак


тически послужила необходимость разработки

метода получения синтетического каучука

(1920
е годы). Благодаря классическим работам

С.В.Лебедева, исследовавшего полимеризацию ди


еновых соединений и синтезировавшего искусст


венный каучук путем каталитической полимери


зации бутадиена, начали активно изучать законо


мерности полимеризационных процессов и ис


кать взаимосвязи строения мономеров с их

склонностью к полимеризации. Только в начале

1930
х гг. было доказано, что полимеризация —

это цепной процесс, приводящий к образованию

высокомолекулярных соединений.

Когда установили цепной механизм полиме


ризации, стали изучать отдельные элементарные

стадии процесса. Это привело к разработке как

новых методов исследования кинетики полиме


ризационных процессов, без знания которой не


возможно установить механизм процесса, так и,

естественно, к выявлению основных закономер


ностей реакций полимеризации.

В реакции полимеризации, как известно, спо


собны участвовать мономеры, содержащие крат


ные связи (С=С, С≡С, C=O, C≡N), а также цикличе


ские мономеры. При полимеризации активный

центр атакует молекулу мономера, при этом в мо


номере размыкается кратная связь (например,

С=С) или цикл, между активным центром и моно


мером образуется новая одинарная связь, и актив


ный центр перескакивает на присоединившийся

мономер. Другими словами, образование макро


молекулы напоминает нанизывание бусинок на

нитку. Обычно состав и структура мономерного

звена в макромолекуле соответствуют исходному

мономеру (за исключением размыкающейся крат


ной связи), однако иногда различия все же наблю


даются — за счет образования новых связей внут


ри мономерного звена, изомеризации активного

центра или выделения низкомолекулярных ве


ществ. Выбор механизма полимеризации опреде


ляется прежде всего химической природой моно


мера. Например, в радикальную полимеризацию

вступают лишь мономеры с кратной С=С связью,

мономеры же с поляризованной кратной связью

С=гетероатом и циклические мономеры таким

способом не объединяются. 

Процесс полимеризации включает стадии

инициирования, роста, обрыва и передачи цепи;

первые две стадии обязательны, а протекание

двух последних в некоторых случаях можно регу


лировать и даже исключить.

На стадии инициирования под действием спе


циально вводимых веществ (инициаторов и ката


лизаторов), излучения высоких энергий (радиа


ционная полимеризация) или света (фотополиме


ризация) происходит активация небольшой доли

молекул мономера: кратная связь или цикл в моно


мере разрывается, и образуется активный центр .

Рост (развитие) цепи осуществляется путем после


довательного присоединения молекул мономера

к образовавшимся активным центрам. Обрыв (ги


бель) цепи случается из
за взаимодействия актив


ного центра с другим активным центром (только

в радикальной полимеризации), с другим вещест


вом или из
за его изомеризации. Если активный

центр переходит на другую молекулу (мономера,

растворителя, полимера, инициатора и др.), начи


нающую рост новой макромолекулы, то такая ре


акция называется передачей цепи.

Чаще всего активные центры при полимериза


ции возникают не одномоментно, а их обрыв или

передача цепи происходит случайным образом.

Вследствие этого образуются макромолекулы раз


ной длины или разной молекулярной массы. Та


ким образом, все синтетические полимеры — по�
лидисперсные (полимолекулярные) вещества.

При сополимеризации возникает дополнитель


ная сложность: когда используются мономеры,

имеющие разную реакционную способность,

в общем случае образуется полидисперсный ком


позиционно
неоднородный сополимер.

Постепенно устанавливались механизм и ос


новные закономерности полимеризационных

процессов, разрабатывались все новые способы

осуществления полимеризации (координацион


но
ионной; метатезисной, т.е. обменной реакции

линейных диенов или полимеризации цикличес


ких алкенов с раскрытием цикла, и др.), синтези


ровали полимеры на основе разнообразных, под


час весьма экзотических мономеров. По мере это


го прогресса ученые стали задумываться над воз


можностью управления процессом образования

полимеров. Первые достижения в этом направле


нии были связаны с открытием «живой» анионной
полимеризации (т.е. протекающей в отсутствие

реакций обрыва и передачи цепи с сохранением

активных центров вплоть до полного исчерпания

мономера) в середине 1950
х гг. [1]. В условиях

мгновенного инициирования при этом образовы


вались практически монодисперсные полимеры.

Именно таким методом впервые удалось получить

градиентные (состав которых меняется от начала

к концу цепи) и блочные (блок
сополимеры) мак


ромолекулы. Этот успех способствовал в дальней


шем открытию «живой» катионной полимериза�
ции [2]. Но круг мономеров, способных полиме


ризоваться по ионному механизму, весьма узок.

В результате были предприняты попытки осуще


ствить «живую» радикальную полимеризацию .

Попытки удались в середине 1970
х годов при

проведении низкотемпературной (до 77 К) радиа


ционной твердофазной постполимеризации:

крайне низкая трансляционная и ориентацион
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ная подвижность активных центров полимериза


ции в твердой фазе при пониженных температу


рах позволяет, в отличие от жидкой фазы, разде


лить по времени стадии инициирования и роста

полимерных цепей. Мономер представляет собой

застеклованную жидкость, и в таком состоянии

протекание реакций роста и обрыва полимерных

цепей невозможно. Твердофазная постполимери


зация наблюдается, если затем разогревать моно


мер при более высоких температурах: вначале

развивается нестационарный процесс, сопровож


дающийся гибелью части активных центров,

но затем концентрация активных центров стаби


лизируется, и основная часть полимера образует


ся в условиях безобрывной твердофазной поли


меризации [3]. 

В ряде случаев для ограничения подвижности

макрорадикалов в полимеризационные системы

вводили комплексообразователи (ZnCl2,  H3PO4

и др.). Однако широкое распространение этот ме


тод не получил, так как его практическое испол


нение сопряжено с заметными эксперименталь


ными трудностями и преимуществ перед живой

анионной полимеризацией он не имеет. Дальней


шие исследования показали, что реакцию обрыва

радикалов роста, мешающую осуществлению кон


тролируемого синтеза полимеров, можно заме


нить другими реакциями, в которых макроради


калы обратимо взаимодействуют со специально

введенными добавками (агентами обрыва или пе


редачи цепи). При этом радикалы роста на время

переходят в неактивное («спящее») состояние,

а затем вновь «оживают» и участвуют в реакции

роста цепи до следующего акта временного огра


ничения цепи. Такие процессы получили общее

название псевдоживая/контролируемая ради�
кальная полимеризация, их интенсивное иссле


дование привело к новому этапу развития, каза


лось бы, хорошо изученной радикальной полиме


ризации [4—6]. 

Почему «псевдоживая»?
Управляемый синтез полимеров с помощью не


традиционных методов радикальной полимери


зации уже давно привлекает внимание многих ис


следовательских групп. Это связано с тем, что

в классических радикальных процессах, которые

до сих пор активно используются для получения

многих современных синтетических материалов,

возможности макромолекулярного дизайна суще


ственно ограничены из
за неконтролируемых ре


акций необратимого обрыва макрорадикалов.

Следствием этих реакций становится короткое

время жизни полимерной цепи по сравнению

с продолжительностью самого процесса полиме


ризации. При этом цепи, возникающие в разный

момент времени, растут в неодинаковых услови


ях, поскольку по ходу процесса заметным обра


зом меняются не только концентрации мономера

и инициатора, но и вязкость реакционной среды.

Однако, если научить радикалы роста «оживать»,

заменив их необратимое взаимодействие друг

с другом обратимыми реакциями обрыва или пе


редачи цепи при помощи специально введенных

соединений, время жизни активных центров в хо


де полимеризации увеличится по сравнению

с обычным радикальным процессом, и тем значи


тельнее, чем чаще «оживает» цепь. Это приводит

к тому, что даже при растянутом во времени ини


циировании макромолекулы успевают выров


няться между собой по длине (за счет многократ


ного оживления цепей и их участия в реакции

роста) и полученный полимер будет характеризо


ваться узким молекулярно
массовым распределе


нием (рис.4). Тем не менее в таких процессах все

равно сохраняется вероятность протекания нео


братимого обрыва радикалов роста. 

Таким образом, несмотря на то что радикальная

полимеризация в присутствии подобных добавок

приобретает все свойства живых процессов (ли


нейный рост молекулярной массы полимера, обра


зование полимеров с узким молекулярно
массо


вым распределением, способность возобновлять

полимеризацию при введении свежей порции мо


номера), она не является живой, поскольку часть

времени активный центр находится в неактивном

состоянии и реакции обрыва цепей в этих систе


мах все
таки могут протекать. Именно поэтому та


кую полимеризацию называют псевдоживой или

контролируемой.

Рис.4. Кривые молекулярно�массового распределения по�
лимеров, образующихся в ходе классической и псевдожи�
вой радикальной полимеризации.
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Как ее осуществить?

Первые ощутимые успехи в области псевдоживой

радикальной полимеризации появились в начале

1980
х годов, хотя предпосылки для них были за


ложены еще в 1940
60
х годах в работах зарубеж


ных ученых Г.Шульца, Е.Борсига, Т.Ферингтона

и А.Тобольского. В 1982 г. Т.Отсу (Япония) предло


жил концепцию инифертерной (от англ. iniferter:

initiator — transfer agent — terminator) полимери


зации, названную им также «живой радикальной

полимеризацией» [7]. В 1981 г. Д.Браун и А.Бледзки

(Германия) описали живую радикальную полиме


ризацию под действием тетраарилэтанов [8]. В на


чале 1980
х наш соотечественник Б.Р.Смирнов со


общил о полимеризации (мет)акрилатов с ис


пользованием порфиринов кобальта по механиз


му каталитической передачи цепи [9]. В 1985 г.

Д.Соломон (Австралия) запатентовал применение

алкоксиаминов для проведения живой радикаль


ной полимеризации [10]. Спустя десять лет были

разработаны новые способы проведения псевдо


живой полимеризации, основанные на обрати


мой передаче цепи [11, 12]. 

Итак, как можно классифицировать многооб


разие известных на сегодняшний день типов

псевдоживых процессов? Наиболее простая клас


сификация основана на молекулярности реакции

активации («оживления») цепей. Активация может

происходить путем гомолиза лабильной концевой
связи аддукта Pn–X, т.е. посредством мономолеку�
лярной реакции

или путем обмена группы X между активными
и «спящими» цепями, т.е. посредством бимолеку�
лярной реакции

С точки зрения механизмов активации—деак


тивации «живых» цепей процессы псевдоживой

радикальной полимеризации можно разделить

следующим образом [4]. 

Реакции обратимого обрыва (обратимого

ингибирования), в которых радикал роста обра


тимо взаимодействует со стабильным или малоак


тивным радикалом, причем образующийся аддукт

содержит лабильную концевую группу, способ


ную отщепляться от конца цепи под действием

нагревания или облучения:

К процессам этого типа относят инифертер�
ную полимеризацию, полимеризацию под дейст


вием стабильных радикалов, включая нитро


ксильные радикалы и порфирины кобальта.

Уникальность инифертеров заключается в том,

что эти соединения, как это следует из их назва


ния, работают одновременно инициаторами, аген


тами обрыва и передачи цепи. К иниферетерам от


носят тиурамдисульфиды ([Alk2NC(=S)S]2), ксанта


ты (AlkOC(=S)SAlk), замещенные тетраарилэтаны

(Ar2C(X)–C(X)Ar2) и др. Пик активности изучения

этих процессов пришелся на конец 1980
х — сере


дину 1990
х годов. Хотя инифертерная полимери


зация не нашла широкого применения в контроли


руемом синтезе полимеров, особенно макромоле


кул сложной архитектуры, она до сих пор с успе


хом используется для получения полимеров, при


витых на неорганическую поверхность. В качестве

стабильных радикалов обычно используют нитро


ксильные радикалы, такие как ТЕМПО (2,2,6,6
тет


раметилпиперидин
N
оксил) — традиционный

ингибитор радикальной полимеризации, который

при повышенных температурах способен к гомо


литическому отщеплению от конца цепи. 

Интересный вариант осуществления этого ме


ханизма — использование спиновых ловушек (ни


тронов или нитрозосоединений, которые образу


ют нитроксильные радикалы in situ). Вначале ра


дикал Pn
· взаимодействует с ловушкой Т с образо


ванием стабильного нитроксильного радикала,

который затем захватывает еще один радикал

роста и превращается в «спящий» аддукт Pn–T–Pm,

способный регенерировать радикал роста и мак


ронитроксильный радикал:

Этот процесс весьма удобен для получения

триблок
сополимеров ABA: аддукт Pn–T–Pm добав


ляют к порции «чужого» мономера В и нагревают;

в результате мономер В встраивается между кон


цевым звеном радикала Pn или Pm и спиновой ло


вушкой Т, и образуется триблок
сополимер.

Для проведения контролируемого синтеза ис


пользуют и порфирины кобальта:
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Правда, механизм этого процесса весьма сло


жен и неоднозначен.

Реакции обратимой передачи цепи, в ко


торых радикал обратимо взаимодействует с аген


том передачи цепи, содержащим лабильный атом

или группу атомов: 

К этим процессам относят реакции с вырож


денной передачей цепи под действием алкилио


дидов, порфиринов кобальта (при полимериза


ции метакриловых мономеров) и органических

соединений Te, Ti, As, Sb или Bi.

Однако основной прорыв в этом направлении

связан с открытием австралийскими учеными

в 1998 г. процесса, который в англоязычной лите


ратуре получил название RAFT (reversible addi


tion—fragmentation chain transfer, т.е. обратимая

передача цепи по механизму присоединения—

фрагментации, или, для краткости, ОПЦ) [12, 13].

Аббревиатура RAFT весьма символична, так как

по
английски raft означает плот. Можно предста


вить себе, как агент передачи цепи (плот) перено


сит активный центр от одной макромолекулы

к другой, приводя к «засыпанию» одной и «ожив


лению» другой цепи. В качестве агентов ОПЦ ис


пользуют серосодержащие соединения общей

формулы Z–C(=S)–S–R, где Z и R — обычно ал


кильные или арильные заместители. Механизм

ОПЦ
полимеризации наряду со стадиями иници


ирования, роста и обрыва цепи включает специ


фические стадии обратимой передачи цепи: 

Несмотря на огромное количество публикаций

по использованию ОПЦ
полимеризации для на


правленного синтеза полимеров, полная кинети


ческая схема процесса в силу его сложности и не


однозначности так и не создана. Однако это не

мешает активному использованию ОПЦ
агентов

в синтезе макромолекул сложной архитектуры.

Реакции обратимого переноса атома или
группы, в которых макрорадикал обратимо взаи


модействует со специальной добавкой (катализа


тором) посредством окислительно
восстанови


тельной реакции:

Примером этих процессов служит полимери


зация с переносом атома, в зарубежной литерату


ре получившая название ATRP (atom transfer radi


cal polymerization):

В этом случае в качестве катализатора исполь


зуется соединение переходного металла, а в каче


стве инициатора — обычно алкилгалогенид (чаще

бромид), химическая структура которого близка

к структуре полимеризующегося мономера. 

Полимеризация с переносом атома стала пер


вым радикальным процессом, в котором удалось

получить полимеры с такой же низкой полидис


персностью, что и в живой анионной полимери


зации, синтезировать первые градиентные сопо


лимеры, звездообразные полимеры и молекуляр


ные щетки.

Реакции обратимого спинового захвата ,

в ходе которых радикал роста взаимодействует

со специальной добавкой, образуя стабильный

радикал:

Пример таких процессов — полимеризация под

действием тиокетонов R–S–C(=S)–S–R. Для этих
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систем характерен рост молекулярной массы с уве


личением конверсии, но одновременно с ним

и уширение молекулярно
массового распределе


ния. Недостаток такого подхода — неспособность

продукта реакции возобновить живой процесс при

добавлении свежей порции мономера из
за того,

что полимер образуется исключительно за счет ре


акции необратимого обрыва радикала роста; сами

спиновые аддукты неустойчивы, и выделить их не


возможно.

Псевдоживая полимеризация командует
Подавление необратимого обрыва радикалов рос


та в псевдоживой радикальной полимеризации

позволяет избавиться от такого нежелательного

явления, как гель
эффект. Суть его заключается

в том, что возрастание вязкости реакционной сре


ды, которое обычно наблюдается при полимери


зации мономера в отсутствие растворителя, при


водит к резкому торможению реакции обрыва ма


крорадикалов. Из
за этого скорость полимериза


ции возрастает, что сопровождается разогревом

реакционной смеси, и получа


ются макромолекулы с более вы


сокой молекулярной массой. Ре


зультатом гель
эффекта стано


вятся образование полимера

с широким молекулярно
массо


вым распределением и неодно


родность самого полимерного

образца (наличие в нем пузы


рей, отслаивание от стенок ре


акционного сосуда). Таким об


разом, устранение гель
эффек


та, оказавшееся возможным бла


годаря, во
первых, появлению

новых обратимых реакций с

участием радикалов роста и, во


вторых, понижению стационар


ной концентрации макроради


калов, имеет важное практичес


кое значение: полимеризацию

можно доводить до полного ис


черпания мономера без опасе


ния получить неоднородный

продукт с плохими физико
хи


мическими и физико
механиче


скими свойствами.

Однако возможности псев


доживой радикальной полиме


ризации гораздо шире, чем про


сто контроль скорости процес


са и молекулярно
массового

распределения полимера. Преж


де всего, важнейшее достоинст


во псевдоживой радикальной

полимеризации в том, что по

окончании реакции удается по


лучать композиционно
однородные сополимеры

в широком интервале составов мономерной сме


си (благодаря способности макромолекул «ожи


вать» и расти дальше в ходе процесса). Отсутствие

такой способности у макромолекул, образующих


ся в ходе классической радикальной полимериза


ции, приводит к накоплению в ходе процесса ма


кромолекул различного состава и различной дли


ны (рис.5). 

Более того, если сополимер, полученный в хо


де псевдоживой полимеризации, добавить к све


жей порции мономерной смеси (того же или дру


гого состава или просто другого мономера)

и инициатора (при необходимости), то «ожив


шая» цепь будет присоединять к себе мономер

и образовывать уже блок
сополимер (рис.6).

Таким, на первый взгляд, нехитрым способом

можно управлять распределением звеньев в мак�
ромолекуле, каждый раз наращивая фрагмент по


лимерной цепи заданного состава. Однако этот

процесс нельзя вести до бесконечности, посколь


ку по мере увеличения молекулярной массы поли


мера возрастает вязкость реакционной среды,

а также уменьшается концентрация активных це


Рис.5. Псевдоживая радикальная сополимеризация в сравнении с классичес�
кой: в первом случае образуется однородный по длине и по составу полимер,
во втором — получаются цепочки разной длины и разного состава.

Рис.6. Образование блок�сополимера, в котором после добавления в смесь со�
ответствующего мономера или смеси мономеров идет их последовательное при�
соединение к концу полимерной цепи.
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пей, так как их все труднее перевести в раствор.

В результате увеличивается вклад побочных реак


ций, нарушающих псевдоживой механизм, и на


ряду с «живыми» цепями образуются неактивные

«мертвые».

В зависимости от функциональности агента

псевдоживой полимеризации и химической при


роды используемых мономеров можно получать

макромолекулы разной архитектуры. Псевдожи


вая радикальная полимеризация удобна для син


теза гребнеобразных жидкокристаллических
блок�сополимеров (рис.7), обладающих способ


ностью формировать анизотропные мезофазы за

счет самоорганизации боковых мезогенных

групп и позволяющих объединять в одну макро


молекулу группы с собственными функциональ


ными свойствами — оптической активностью,

фото
, электрочувствительностью и т.д. 

Впервые полностью жидкокристаллические

блок
сополимеры были получены в МГУ полиме


ризацией по механизму обратимой передачи це


пи с использованием симметричных тритиокар


бонатов (R–S–C(=S)–S–R) [14]; синтез блок
сопо


лимеров на основе аморфных и жидкокристалли


ческих блоков описан методом полимеризации

с переносом атома [15].

Циклические макромолекулы получают, ис


пользуя реакции «click chemistry»; этот термин

ввел в обращение Б.Шарплес в 2001 г. для описа


ния реакций, простых в исполнении, протекаю


щих стереоспецифично и с высоким выходом

в легкоудаляемых растворителях, с образованием

легкоотделяемых побочных продуктов. Типич


ным примером можно считать синтез цикличес


кого полистирола методом полимеризации с пе


реносом атома (рис.8); аналогичный продукт

можно получить и методом ОПЦ.

Синтез звездообразного полимера подразуме


вает использование такого полифункционально


го агента псевдоживой полимеризации (количе


ство активных групп более двух), что все расту


щие полимерные цепи (лучи) исходили бы из од


ного центра [6]. При этом очень важно подобрать

условия полимеризации таким образом, чтобы

исключить протекание реакций обрыва между об


разующимися «звездами» (рис.9).

Для получения привитых сополимеров исполь


зуют разные приемы прививки: «на», «от» и «че


рез» (рис.10); конкретный выбор которых опреде


ляется природой мономера, густотой прививки

и легкостью активации растущего центра [6]. 

Один из вариантов привитых полимеров —

молекулярные щетки (одна привитая цепь прихо


дится примерно на каждое повторяющееся звено

основной цепи); основная и привитые цепи обыч


но имеют разную химическую природу. Послед


ние успехи в этой области связаны с комбинаци


ей конденсационных и полимеризационных по


лимеров (рис.11) [16].

Сверхразветвленные полимеры — древовид


ные макромолекулы нерегулярного строения. Их

синтез осуществляют с помощью реакций поли


конденсации и полимеризации полифункцио


нальных мономеров. 

При сополимеризации моно
 и бифункцио


нального (обеспечивающего появление разветв


лений в цепи) мономеров, например стирола

и дивинилбензола, уже на первых этапах образу


Рис.7. Гребнеобразные блок�сополимеры разного строения. Рис.8. Схема синтеза циклических полимеров.
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ется гель — сшитый полимер, содержащий неко


торое количество линейных и разветвленных ма


кромолекул. Максимальное содержание сверхраз


ветвленной фракции отвечает сшивкам мономера

вблизи начала гелеобразования, и, чтобы повы


сить ее выход, необходимо уве


личить критическую для гелеоб


разования длину. Для этого сле


дует понизить молекулярную

массу первичной цепи (гипоте


тической цепи, получаемой

в отсутствие реакций сшива


ния), повышая концентрацию

инициатора, добавляя агент об


рыва или передачи цепи. Одна


ко лишь использование агентов

псевдоживой полимеризации

позволяет не только отдалить во

времени стадию гелеобразова


ния, т.е. увеличить время обра


зования сверхразветвленного

продукта, но и повысить регу


лярность ветвления цепей [17].

Приведенные примеры пока


зывают: разнообразие уже до


ступных макромолекулярных

структур, которые можно полу


чить в рамках псевдоживой ра


дикальной полимеризации, столь велико, что

в дальнейшем прогресс в этой области будет зави


сеть от конкретных практических задач и, естест


венно, определяться навыками и фантазией ис


следователя.

Рис.9. Инициаторы для синтеза звездообразных полимеров (а, б) и продукты обрыва «звезд» (в).

Рис.10. Способы синтеза привитых сополимеров.

Рис.11. Молекулярные щетки.

а б

в
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Что дальше?

Итак, открытия последних десятилетий дали но


вый толчок развитию радикальной полимериза


ции, что позволило разработать подходы к синте


зу макромолекул заданной структуры, молекуляр


ной массы и топологии. К настоящему времени

ученые научились сочетать в синтезе макромоле


кул сложной архитектуры достижения всех типов

живых процессов — анионной, катионной и ради


кальной полимеризации, а также умело использо


вать поликонденсационные процессы. Это дает

химикам
синтетикам практически безграничные

возможности для решения практических задач —

создания функциональных материалов для энер


гетики, электроники, фотоники, мембранных тех


нологий, медицины (например, наноконтейнеров

для доставки лекарств), композиционных и нано


композиционных материалов и т.д.

В каком направлении будет развиваться макро


молекулярный дизайн дальше? Вероятно, часть ис


следователей нацелится на поиск новых, более

простых методов контролируемого синтеза, кото


рые позволят осуществлять этот синтез не только

в лабораторных условиях, но и в промышленности.

Другая же часть, как показывает анализ современ


ной литературы, займется исследованиями, позво


ляющими на основании молекулярного строения

цепи и ее архитектуры предсказывать свойства

и области применения получаемого материала. 

Так что в этой области нас еще ожидает даль


нейший прогресс.
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