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Рис. 4. Структуры концевых звеньев растущих цепей полимеров П1 –  П3, 
оптимизированных с использованием уровня теории 6-31G(d,p)/uB3LYP 

(СП – спиновая плотность (NBO) на центре роста)
Fig. 4. Structures of growing polymer chain (П1 –  П3) ending units, 

optimised by 6-31G(d,p)/uB3LYP theory level 
(СП – spin density (NBO) on growth centre)

Далее были изучены молекулярно-массовые характеристики полученных полимеров. Во всех опытах 
Mn (ГПХ) изменялась симбатно теоретической Mn: росла с увеличением конверсии мономера и с увеличе-
нием соотношения [M]0 / [I]0. Значение Mn (ГПХ) полимеров П1 –  П3 растет прямо пропорционально кон-
версии мономеров в опытах с соотношением [M]0 / [I]0 = 40, что свидетельствует об отсутствии процессов 
передачи цепи в данных экспериментах (табл. 2, рис. 5). Наблюдаемое отклонение значений Mn (ГПХ) 
от теоретической прямой, рассчитанной из предположения, что эффективность инициирования равна 
100 %, связано с разницей в гидродинамических объемах исследуемых полимеров и полистирола, кото-
рый использовался в качестве стандартов для ГПХ [30]. Полученные полимеры (Mn (ГПХ) ≤ 8000 г/моль) 
обладали низкой полидисперсностью (Đ  <  1,4), что свидетельствует о протекании контролируемой ра-
дикальной полимеризации мономеров М1 –  М3 на данной инициирующей системе. Однако увеличение 
соотношения [M]0 / [I]0 приводит к снижению степени контроля. Так, при [M]0 / [I]0 = 100 для моно-
меров М1 и М2, содержащих карбазольный заместитель в пара-положении, линейность зависимости 
Mn (ГПХ) – конверсия мономера сохраняется (Đ < 1,5, Mn (ГПХ) ≤ 20 000 г/моль), тогда как для моно-
мера М3 наблюдается загибающаяся зависимость, а также увеличение полидисперсности (Đ = 1,9 через 
48 ч), указывающие на протекание процессов передачи цепи. Переход к [M]0 / [I]0 = 500 приводит к откло-
нению от линейности зависимости Mn (ГПХ) – конверсия мономера уже для всех мономеров (М1 –  М3), 
в то время как полидисперсность синтезируемых полимеров (Mn (ГПХ) ≤ 36 000 г/моль) принимает 
значения от 1,6 до 2,3.
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[M]0 / [I]0 = 40 [M]0 / [I]0 = 100 [M]0 / [I]0 = 500

L Đ L Đ L Đ

M1 + <1,3 + <1,5 – ≤1,9

M2 + ≤1,3 + <1,5 – ≤2,2

M3 + <1,4 – ≤1,9 – ≤2,3
П р и м е ч а н и я: 1. Условия полимеризации: T = 70 °C; растворитель – ци-

клогексанон; [ДМП]0 /[АИБН]0 = 3; [М]0 = 1 моль/л; [I]0 = [ДМП]0 + 2[АИБН]0. 
2. Символ L – линейность зависимости Mn (ГПХ) – конверсия мономера; знак «плюс» 
обозначает наличие линейности в данном процессе полимеризации, знак «минус» – 
ее отсутствие.


