RAFT-полимеризация анизотропных ароматических винилкетонов
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Благодаря наличию достаточно протяжённой системы сопряжения производные терфенила обладают уникальными оптическими и электронными свойствами, занимая важное место среди жидких кристаллов (ЖК). Новое производное терфенила, а именно 8-((4''-((1R,4S)-4-бутилциклогексил)-2'-хлор-[1,1',4',1''-терфенил]-4-ил)окси)окт-1-ен-3-он (Terph-vk) образует смектическую и нематическую фазы в широком диапазоне температур [1]. Новое производное бифенила – 8-((3'-хлоро-4'-пентил-[1,1'-бифенил]-4-ил)окси)окт-1-ен-3-он (Biph-vk) проявило себя как кристаллическое соединение, переходящее в состояние изотропного расплава без образования мезофазы.
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Помимо кристаллических и ЖК свойств, выбранные соединения интересны, прежде всего, способностью к полимеризации с раскрытием двойной связи. Остаток винилкетона в обоих веществах отделён от ароматической группы гибким алифатическим спейсером, состоящим из пяти звеньев (CH2), поэтому стоит ожидать схожей реакционной активности двойной связи в этих соединениях. С другой стороны, в случае  Terph-vk более крупная сопряжённая система может накладывать стерические затруднения на процесс полимеризации, ограничивая предельное число звеньев цепи.
Полимеризацию проводили как в массе (расплаве) мономера, так и в растворе в диоксане. В качестве инициатора использовали ДАК, а в качестве RAFT-агентов тритиокарбонаты: 2-циано-2-пропил додецил тритиокарбонат (ЦПДТК) и 2-(додецилтиокарбонотиоилтио)пропионовую кислоту (ДТПК). В обоих случаях о реализации  механизма  RAFT судили по низкой полидисперсности в диапазоне 1.12-1.27.
В случае Terph-vk было установлено, что в широком диапазоне условий полимеризации молекулярная масса продукта слабо зависит от концентрации инициатора и не превышает 4-5 кДа. Для Biph-vk в тех же условиях получали полимерный продукт с массой на порядок большей, что, по всей видимости, указывает на значительный вклад стерических особенностей терфенила.
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