Сольватационно-индуцированные изменения реакционной способности трифункционального арилцианата в процессе термической полимеризации 
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Полимеры на основе цианатных эфиров (арилцианатов) имеют большое значение для аэрокосмической области и электроники [1]. Практическая значимость арилцианатов обуславливает значительный интерес к фундаментальным вопросам их полимеризации. Важным фундаментальным вопросом остаётся изучение влияния различных факторов (например, межмолекулярных взаимодействий, концентрации функциональных групп) на реакционную способность арилцианатов. Ранее нашей научной группой впервые была изучена твердофазная полимеризация арилцианата на основе п-трет-бутил-каликс[6]арена [2]. Было  показано, что ограничение подвижности реагирующих молекул приводит к существенному понижению реакционной способности, а также изменению механизма полимеризации.

В данном исследовании мы изучили влияние высококипящего растворителя на кинетику термически-стимулируемой полимеризации трифункционального арилцианата. В рамках исследования было проведено сравнение кинетики жидкофазной полимеризации 1,1,1-трис(4-цианатофенил)этана в расплаве, и в растворе дифенилсульфона. Было продемонстрировано, что уменьшение реакционной способности арилцианата в растворе (Рис. 1 А) обусловлено не только уменьшением концентрации функциональных групп и изменением предэкспоненциального множителя вследствие этого, но и увеличением энергии активации процесса (Рис.1 B). Причиной увеличения энергии активации выступила сольватация исходного арилцианата.
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Рис. 1. A ДСК-кривые полимеризации исследуемого арилцианата в расплаве и растворе при 4 К/мин; B Зависимости энергии активации от конверсии для полимеризации в расплаве и растворе. 

Таким образом, впервые было подробно изучено влияние высококипящего растворителя на кинетику полимеризации арилцианатов на примере полимеризации 1,1,1-трис(4-цианатофенил)этана. Основным фактором, влияющим на реакционную способность арилцианата в растворе, выступила сольватация. 

Исследование выполнено за счёт гранта Российского научного фонда (проект № 19-73-10148).
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