Влияние растворителей на синтез блок-сополимеров на основе полифениленов и полиметилметакрилата, катализируемый нульвалентным никелем
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Известно, что система (Ph3P)2NiBr2/Zn катализирует как полимеризацию метилметакрилата (ММА) [1], так и реакцию гомосочетания арилгалогенидов (реакцию Ульмана), использующуюся для получения полифениленов  [2]. В связи с этим нами проведена полимеризация ММА на данной каталитической системе при использовании макроинициатора на основе полифенилена с целью получения флуоресцентных блок-сополимеров. Сфера возможного применения таких материалов очень широка: оптоэлектронные устройства, наноматериалы, армирующие покрытия.

Синтез флуоресцентных блок-сополимеров был осуществлен двумя путями. Первый из них – метод «ex situ» – это последовательность каталитических синтезов: 1) синтез полифениленов – макроинициаторов; 2) полимеризация ММА с использованием полученных макроинициаторов. Второй – метод «in situ» – одновременный каталитический синтез макроинициаторов и ПММА из п-дибромбензола и ММА.

Синтез макроинициаторов-полифениленов был проведен по реакции поликонденсации п-дибромбензола, катализируемой (Ph3P)2NiBr2/Zn при 650С в ТГФ.  В результате были получены растворимые в этаноле и нерастворимые в нем флуоресцентные полифенилены. Изучено влияние растворителей на выход продуктов реакции Ульмана. Методом MALDI-TOF установлено, что растворимые полифенилены имеют низкомолекулярную природу с молекулярными массами, находящимися в диапазоне 330 – 780 Da.
Добавление растворимых олигофениленов (5 масс.%), полученных из п-дибромбензола, к ММА (метод «ex situ») и (Ph3P)2NiBr2/Zn привело к образованию низкомолекулярных блок-сополимеров полифениленов и ПММА с выходами 8 – 26% при 650С за 9 часов (Мn=3500 – 8900), флуоресцирующих при облучении светом с длиной волны 365 нм. Изучено действие растворителей разной природы на выход и молекулярно-массовые характеристики полученных блок-сополимеров.
Одновременный никель-катализируемый синтез (метод «in situ») блок-сополимеров ПММА и полифениленов из п-дибромбензола и ММА (1:4 мол.) в ТГФ привел к продуктам с выходами 26 – 98% за 5 часов. Полимеры обладают флуоресценцией голубым светом при облучении светом 365 нм и имеют Mn=2700 – 5800 c полидисперсностью 1,18 – 1,85. Изучено действие лигандов на синтез блок-сополимеров полифениленов и ПММА в условиях in situ. Также изучено действие растворителей на протекание данного процесса. Установлено, что выходы блок-сополимеров уменьшаются в ряду растворителей: ацетон > ТГФ > 1,4-диоксан > метилэтилкетон > пиридин > этилацетат > бензол.
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