Влияние алифатических аминов на контролируемую радикальную полимеризацию метилметакрилата в присутствии систем на основе рутенакарборанов
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 Получение полимеров с заданными молекулярно-массовыми характеристиками и физико-химическими свойствами является основной задачей синтетической химии высокомолекулярных соединений. К настоящему времени в качестве катализаторов контролируемой радикальной полимеризации с переносом атома предложено использовать системы на основе комплексных соединений рутения. Существенными недостатками подобных систем являются низкая скорость процесса и необходимость очистки полимера от катализатора. В данной работе показано, что введение в систему алифатических аминов позволяет увеличить скорость протекания процесса и снизить концентрацию катализатора. 

В качестве катализаторов контролируемой радикальной полимеризации нами предложено использовать парамагнитные карборановые комплексы рутения (III) 1-3:
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Установлено, что введение добавок алифатических аминов (диэтиламин, триэтиламин, трибутиламин и изопропиламин) ускоряет полимеризацию метилметакрилата (ММА), снижая время достижения максимальных конверсий до 10-15 часов. При этом сохраняется контроль над процессом, что отражается в линейном росте молекулярной массы (ММ) полимера с конверсией,  а также узким и унимодальным молекулярно-массовым распределением (PDI = 1.35-1.6) получаемых образцов. 
Другим подтверждением контролируемого характера процесса является проведение пост-полимеризации ММА в присутствии комплекса 2 на макроинициаторе, полученном с использованием того же соединения. Протекание пост-полимеризации приводит к возрастанию ММ полиММА и снижению коэффициента полидисперсности. Так, на основе макроинициатора со значениями Mn = 16 400 и Mw/Mn = 1,46 был получен пост-полимер со значением Mn = 31 400 и Mw/Mn = 1,28.
Вероятно, роль амина в указанной системе сводится к координации с атомом металла, приводят к образованию активного катализатора in situ. В пользу этого предположения свидетельствует тот факт, что введение добавок аминов к комплексу 3 приводит к полной потере контроля над полимеризацией. Наличие метильных групп в карборановом лиганде создает стерические затруднения для координации амина и переноса атома, необходимого для протекания процесса. 

Примечательно, что использование аминов дает возможность снизить концентрацию комплексов до сотых долей.
Таким образом, использование рутенакарборанов в сочетании с аминами позволяет существенно повысить скорость контролируемой полимеризации и снизить концентрацию катализатора, что является важным прикладным аспектом работы.
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