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Как видно из табл. 1, для каждого мономера скорость полимеризации падает с ростом соотношений 
[M]0 / [I]0, что связано с уменьшением концентрации активных центров в системе. Для сравнения способ-
ности мономеров М1 –  М3 к полимеризации в исследованной системе рассмотрим скорости их полиме-
ризации при одинаковых соотношениях [M]0 / [I]0. Так, для всех изученных соотношений [M]0 / [I]0 четко 
прослеживается, что активность мономеров уменьшается в ряду M2 > M1 > M3. Данное наблюдение 
может быть объяснено с точки зрения термодинамической стабильности радикалов, соответствующих 
карбазолсодержащим мономерам. Наличие в структуре мономера М2 двух метоксильных групп позво-
ляет делокализовать спиновую плотность в соответствующем радикале лучше, чем для мономера М1, 
делая такой радикал более стабильным. В случае с мономером М3 3,6-диметоксикарбазольная группа 
находится в мета-положении стирола, отчего стабилизация соответствующего радикала через мезомер-
ный эффект 3,6-диметоксикарбазольной группы делается невозможной. Таким образом, имеем снижение 
стабильности соответствующих радикалов (рис. 3, Pn и Pm) в ряду M2 > M1 > M3, что влияет на скорость 
их образования на стадии фрагментации из «спящего» макрорадикала в ходе RAFT-полимеризации: 
в соответствии с принципом Белла – Эванса – Поляни [35; 36] скорость данного процесса увеличи
вается вместе с термодинамической стабильностью продуктов реакции (в нашем случае радикалов роста 
(Pn и Pm)). Как известно из литературных источников [37], стадия фрагментации является лимитирующей 
для всей RAFT-полимеризации, т. е. определяет скорость процесса в целом, что и отражено в данных, 
полученных в настоящем исследовании.

Рис. 3. Механизм RAFT-полимеризации 
(І• – радикал; М – мономер; Рn

• , Рm
•  – растущие полимерные цепи; 

Int – интермедиат («спящий» макрорадикал); 
Alk – инактивный алкильный фрагмент; 

kad – константа присоединения; kfr – константа фрагментации)
Fig. 3. RAFT polymerisation mechanism 

(І• – radical; M – monomer; Рn
• , Рm

•  – growing polymer chains; 
Int – intermediate (dormant macroradical); 

Alk – inactive alkyl group; 
kad – addition constant; kfr – fragmentation constant) 

Для обоснования вышеизложенного утверждения была проведена серия квантово-химических рас-
четов. Так, с использованием уровня теории 6-31G(d,p)/uB3LYP смоделированы концевые фрагменты 
растущих цепей для каждого из полимеров (П1 – П3) в целях анализа делокализации спиновой плотности 
на концевых мономерных звеньях (рис. 4). Полученные в результате расчета данные подтвердили наше 
предположение: спиновая плотность на центре роста увеличивается в ряду П2 < П1 < П3, что свидетель-
ствует об ухудшении делокализации радикала в этом ряду и, как следствие, уменьшении стабильности 
макрорадикалов, это и приводит к замедлению полимеризации.

Помимо термодинамического фактора, сильное снижение скорости полимеризации при переходе 
к мономеру М3 может быть объяснено кинетическим фактором: наличие такого объемного заместителя, 
как диметоксикарбазол, в мета-положении стирола значительно затрудняет доступ к центру роста, что 
и обусловливает меньшую активность мономера М3 в процессе гомополимеризации.


