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Как известно, при смешении друг с другом полимеров различного состава происходит фазовое разделение на макроуровне. В случае блок-сополимеров (БС), состоящих из блоков, соединенных ковалентной связью, так же происходит фазовое разделение, однако уже на микро- и наноуровне. В результате такого фазового разделения образуются упорядоченные структуры в виде сфер, цилиндров или более сложных биконтинуальных структур. Способность БС к образованию упорядоченных структур позволяет получать полимеры с повышенными прочностными свойствами. Кроме того, БС могут быть использованы в качестве ПАВ, увеличивающих совместимость полимерных смесей, а так же материалов для мембран и нанолитографии. Основным факторов, сдерживающим широкое применение БС, является их высокая стоимость, поскольку в промышленных масштабах синтез БС осуществляется преимущественно анионной полимеризацией. Поэтому актуальной задачей является исследование новых более технологичных методов получения БС.
Данная работа посвящена исследованию радикальной полимеризации метилметакрилата (ММА) и бутилакрилата (БА), инициированной разветвленным полистиролом, содержащим пероксидные группы. Распад пероксидных групп в составе полистирола приводит к образованию алкоксильных макрорадикалов (разветвленный блок) (рис. 1), на которых затем происходит рост полимерной цепи (линейный блок).
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Рис. 1. Радикальная полимеризация в присутствии разветвленного макроинициатора.
Радикальной сополимеризацией стирола и дивинилбензола при постоянном барботировании кислорода синтезированы разветвленные полимеры (Mn = 20000, Mw = 120000), содержащие в среднем 6 - 8 пероксидных групп на макромолекулу. Исследована кинетика радикальной полимеризации ММА и БА в присутствии полученных полимеров. Установлено, что при полимеризации в массе (0.5 – 1.0 мас.% макроинициатора) происходит образование сетчатого полимера, а не растворимого БС. Образование сетчатого полимера обусловлено наличием «подвешенных» двойных связей (≈ 1×10-3 моль/г) в составе макроинициатора. Таким образом, полученные разветвленные полистиролы выступают не только в роли инициаторов, но и полифункциональных сомономеров. Разбавление реакционной массы инертным растворителем (50 – 90 мас.%) приводит к существенному снижению скорости процесса и предельной конверсии по мономеру. Однако и в этих опытах, из-за образования сшитого полимера, получить растворимый БС не удалось.
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