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Одним из оригинальных способов получения полимерных материалов сложной архитектуры является технология Radical Trap-Assisted Atom Transfer Radical Coupling (RTA-ATRC) [1, 2]. Однако данный метод сочетания полимерных звеньев с участием спиновых ловушек имеет ряд недостатков, связанных с необходимостью использования нестабильных на воздухе металлсодержащих катализаторов. В классическом случае каталитическая система содержит Сu(0), которая требует активация с помощью HCl, и легко окисляемые на воздухе соединения Cu (I). Важной задачей современной химии полимерных материалов является ограничение количества металлсодержащих катализаторов. Прогресс в развитии методологии RTA-ATRC может быть связан с применением более стабильных катализаторов сочетания и их экологически безопасных активаторов (восстанавливающих агентов). Указанная технология получила название Activator Generation by Electron Transfer (AGET) RTA-ATRC и позволила существенно снизить количество используемого катализатора и нагрузку на окружающую среду.
В данной работе на примере бромсодержащего полистирола (ПС), синтезированного по технологии Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP), изучены реакции сочетания по двум технологиям при температуре 80°C в присутствии акцепторов сводных радикалов – мононитронов различного строения: С-фенил-N-трет.бутилнитрона (ФБН), С,N-дифенилнитрона (ДФН). В качестве катализатора процесса RTA-ATRC использовали CuBr/Cu, а в качестве катализатора процесса AGET RTA-ATRC использовали CuBr2, активаторами служили глюкоза (Glu) и аскорбиновая кислота (АА). 
Установлено, что наименьшее сочетание наблюдается в технологии RTA-ATRC в случае ДФН, где рассчитанная степень сочетания (χp) составляет 0.53. В AGET-процессах в условиях синтеза не следует говорить о коуплинге в случае применения Glu в качестве восстановителя в системе с ФБН (χp = 0.0). Вероятно, восстановлению подвергается сама спиновая ловушка. Наиболее результативно процесс сочетания с сохранением полидисперсности, приводящий к получению макромолекул с удвоенной молекулярной массой по сравнению с исходным полимером по технологии RTA-ATRC протекает с участием ФБН (χp = 0.95), по технологии AGET успешно протекает для ФБН в присутствии AA (χp = 0.93), и для ДФН во всех случаях сочетания (χp = 0.92-0.94).
В обоих случаях наличие лабильной нитроксильной группы в середине цепи полистирола позволяет проводить последующую модификацию макромолекулы с образованием блок-сополимеров. Однако технология AGET при подборе оптимальных условий и выборе восстановительных система не только не уступает по эффективности методам RTA-ATRC, но и к тому же является более экологичной и простой в исполнении.  
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