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Большинство современных подходов к синтезу высокоразветвленных полимеров (ВРП), основанных на трехмерной радикальной полимеризации, направлено на увеличение значения критической конверсии гелеобразования за счет уменьшения длины первичных полимерных цепей (ППЦ). Для этой цели используются высокие концентрации инициатора, передатчика цепи, а так же агенты живой полимеризации. В конечном итоге это увеличивает стоимость полученных разветвленных полимеров. В предложенном новом подходе в качестве агента, ограничивающего длину ППЦ, используется дешевый и доступный реагент – кислород, а исходными мономерами служат стирол (Ст) и дивинилбензол (ДВБ). В перспективе с развитием данного подхода можно получать ВРП на основе большинства виниловых мономеров.
Сополимеризацию Ст и ДВБ проводили в растворе о-ксилола (40% мас. мономеров) при интенсивном перемешивании и непрерывном барботировании кислородом. Температура синтеза 95оС. В качестве инициатора использовался 2,2'-азо-бис-изобутиронитрил (АИБН). 

При высоких расходах кислорода (93 и 113 л/ч, [АИБН]0 = 0.01 моль/л) были определены соотношения мономеров, при которых гель образуется при высоких конверсиях или же не образуется вовсе вплоть до исчерпания мономеров. Полученные полимеры имели высокою массовую долю кислорода (ωО ≈ 23 %) и представляли собой высоковязкие жидкости желтого цвета с низкими значениями молекулярных масс (Mn ≈ 1000, Mw ≈ 4000). Данные термогравиметрического анализа (ТГА) и  дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) указывают на высокое содержание перокисдных групп в составе полимера.

Изучение влияния расхода кислорода и концентрации инициатора на окислительную полимеризацию стирола позволило определить оптимальные условия для синтеза ВРП. При существенно уменьшенном расходе кислорода (0.4 – 1.3 л/ч, [АИБН]0 = 0.05 моль/л) получаются бесцветные стеклообразные разветвленные полимеры, характеризующиеся низкой массовой долей кислорода (ωО ≈ 1 %). Молекулярно-массовое распределение синтезированных полимеров полимодальное (Mn ≈ 48000, Mw ≈ 573000). Можно выделить четыре моды с пиковой молекулярной массой 8300 (молекулярная масса ППЦ), 30000, 590000 и 1710000. Последние три моды соответствуют ВРП, состоящим из нескольких ППЦ. Данные ТГА и ДСК указывают на невысокое содержание пероксидных групп в составе полученных полимеров. Таким образом, в работе показана принципиальная возможность получения ВРП методом трехмерной радикальной полимеризации при регулировании длины ППЦ присутствием в системе растворенного кислорода.
