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Одним из перспективных направлений контролируемой радикальной полимеризации является катализ в присутствии металл-полимерных комплексов, которые, позволяя проводить процесс столь же эффективно, как и их низкомолекулярные аналоги, могут быть отделены от продуктов реакции посредством фильтрования.
Нами было предложено проведение полимеризации виниловых мономеров в присутствии дибромида никеля, иммобилизованного в полимерной матрице на основе поли-2- и поли-4-винилпиридина, а также их сополимеров со стиролом и дивинилбензолом, выступающем в качестве кросс-агента. Примечательно, что данные системы отличаются от традиционных катализаторов на основе никеля отсутствием фосфиновых лигандов.
Возможность комплексообразования в подобных системах была оценена с использованием методов квантово-химического моделирования (теория функционала плотности – B3P86/6-31G(d)) [1]. Установлено, что полимерные лиганды образуют с никелем более устойчивые комплексы, чем их низкомолекулярные аналоги. Показано, что комплексообразование в случае поли-2-винилпиридина реализуется по соседним мономерным звеньям и от одной цепи. При этом поли-4-винилпиридин предпочтительнее координируется на атом металла  звеньями различных цепей. 

При изучении каталитической активности данных систем исследовалось влияние температуры, растворителя, соотношения компонентов в исходной каталитической системе, типа полимерной матрицы катализатора на полимеризацию ММА. Полученный полиММА был выделен методом дробного осаждения в случае растворимых полимерных матриц и фильтрованием в случае использования сшитых аналогов и охарактеризован методом ГПХ. На основании молекулярно-массовых характеристик и скорости протекания процесса были определены оптимальные условия проведения полимеризации. Было установлено, что лимитирующей стадией процесса является скорость химической реакции, влияния диффузионного фактора на процесс не выявлено.
Кинетические аспекты полимеризации ММА изучались в присутствии системы NiBr2•поли-2-винилпиридин при 80ºС в бензоле, с использованием этил-2-бромизобутирата в качестве инициатора. Установлено что реакция имеет первый порядок по мономеру. При этом концентрация активных радикалов в системе постоянна, однако полиММА обладает достаточно широким молекулярно-массовым распределением (Mw/Mn=2.0). Полученные результаты свидетельствуют об эффективности данных систем в качестве инициирующих, однако, ожидаемый контроль роста цепи не осуществляется вследствие невозможности обратимого переноса атома галогена на конец полимерной цепи по причине стабилизации высокоспинового состояния никеля полимерным лигандом.
Литература.

1. Лазарев М.А., Щепалов А.А., Гераськина Е.В., Гришин Д.Ф. Квантово-химическое моделирование и экспериментальная апробация катализаторов на основе меди и никеля, иммобилизованных на поверхности гомо- и сополимеров винилпиридина. // Пятая Всероссийская Каргинская Конференция «Полимеры-2010».-М., 2010.-С-95
Благодарности.
Исследования выполнены при финансовой поддержке ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009-2013 гг.


