Особенности синтеза гомо – и сополимеров акрилонитрила методом ATRP в присутствии азотсодержащих комплексов меди
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Сополимеры на основе акрилонитрила применяются в качестве основы текстильных волокон, прочных пластиков, а также представляют интерес в качестве прекурсоров углеродных волокон. На качества и эксплуатационные свойства получаемых сополимеров в значительной степени влияют состава, композиционная однородность, а также молекулярно-массовых характеристики. Одним из известных способов получения полимеров заданного строения с заданными значениям молекулярных масс и, как следствие, необходимыми свойствами является контролируемая радикальная полимеризация по механизму с переносом атома (Atom Transfer Radical Polymerization, ATRP).
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Схема 1. Синтез сополимеров на основе акрилонитрила методом ATRP. R1: -H, -CH2COOCH3. R2: -CN, -COOCH3.

Целью данной работы являлось изучение закономерностей протекания контролируемой радикальной гомо- и (со)полимеризации акрилонитрила по механизму с переносом атома (ATRP) с целью получения сополимеров – прекурсоров углеродных волокон.  В качестве модифицирующих сомономеров были выбраны метилакрилат, диметилфумарат, диметилмалеат и диметилитаконат. Проведена оценка влияния используемых сомономеров как на кинетику процесса, так и на свойства синтезируемых образцов сополимеров. В качестве катализаторов были рассмотрены комплексы бромида меди (I) и (II), содержащие в своем составе различные азотсодержащие лиганды, отличающиеся донорной способностью. В роли восстанавливающего агента, регенерирующего катализатор, выступала глюкоза. Установлено, что рассмотренные каталитические системы могут быть успешно применены для синтеза данных сополимеров. Полученные результаты свидетельствуют о протекании процесса в соответствии с концепцией контролируемой радикальной полимеризации, равномерно и без автоускорения на высоких степенях конверсии. Показано, что одновременное введение в систему двух лигандов позволяет увеличить выход полимера за установленное время и улучшить степень контроля над процессом. Установлено, что введение указанных сомономеров приводит к снижению скорости процесса по сравнению с гомополимеризацией АН.
Образование сополимеров было подтверждено результатами исследования методом ЯМР-спектроскопии. Введение сомономерных звеньев приводит к равномерному распределению теплового эффекта, возникающего в процессе термической стабилизации ПАН-прекурсора, что должно способствовать получению высокопрочного углеродного волокна на его основе.
Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект 18-43-520016).
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