Контролируемая радикальная полимеризация метилметакрилата по механизму с переносом атома в присутствии новых карборановых комплексов 
рутения (II) и (III)
Князева Н.А.
Аспирант, 2 год обучения

Национальный исследовательский Нижегородский государственный университет

 им. Н.И. Лобачевского, Нижний Новгород, Россия
E–mail: knyaseva2012@yandex.ru
Одним из методов получения гомо- и сополимеров с заданными значениями молекулярных масс является полимеризация по механизму с переносом атома, известная  как Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP). Согласно современным теоретическим представлениям, активность металлокомплексного катализатора в рассматриваемом процессе коррелирует со значением его окислительно-восстановительным потенциалом и зависит от донирующей способности лигандов, входящих в его состав. С учетом вышесказанного, поиск новых катализаторов, характеризующихся более высокой эффективностью в условиях процесса, следует искать среди соединений с донорными лигандами. В качестве примеров таких соединений могут быть рассмотрены карборановые комплексы рутения, содержащие в своей структуре P-O-P лиганды типа  XantPhos [1], а также комплексы на основе 5-MeC2B9-карборанового лиганда (1-7).
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Проведенные исследования показали, что новые комплексы рутения способны выступать в качестве катализаторов контролируемой радикальной полимеризации метилметакрилата по механизму с переносом атома даже при использовании в концентрации 0,01 мол %. Протекание процесса сопровождалось  равномерным увеличением молекулярной массы образцов с ростом конверсии, а экспериментально полученные среднечисленные молекулярные массы незначительно отличались от теоретически рассчитанных. Кривые молекулярно-массового распределения образцов являлись унимодальными, а коэффициенты полидисперсности снижались по мере протекания процесса. Контролируемый характер полимеризации подтверждался анализом концевых групп полученных полимеров методом МАЛДИ масс-спектрометрии.
Эксперименты показали, что наиболее эффективными катализаторами среди рассматриваемых комплексов показали соединения 6 и 7, содержащие метилзамещенный карборановый лиганд и орто-фениленциклоборированные фрагменты, придающие соединениям высокую стабильность в условиях процесса.
Работа выполнена при поддержке РНФ (проект 18-73-10092).
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