Синтез новых привитых сополимеров на основе циклооктена и третбутилакрилата
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В настоящее время, в области дизайна макромолекул стало уделяться больше внимания подходам, сочетающим в себе несколько методов. Одной из основных целей таких комбинаций является сохранение возможности контроля молекулярной архитектуры и ММР полимеров для создания на их основе композиционных материалов с заданными характеристиками. К таким методам можно отнести метатезисную полимеризацию с раскрытием цикла (ROMP) и радикальную полимеризацию с обратимой передачей цепи по механизму присоединения и фрагментации (RAFT). Комбинация данных методик позволяет осуществлять контроль и управление строением цепи (состав и длина блоков) формирующихся сополимеров. В ходе ROMP формируются полимеры, в основной цепи которых сохраняются ненасыщенные С=С связи. Модифицировать такие полимеры можно либо путем дальнейших преобразований двойных связей, либо введением функциональных групп в исходный мономер [1]. RAFT полимеризация позволяет формировать цепи с достаточно узким ММР, при этом варьируя условия проведения реакции можно регулировать длину боковых подвесок [2].
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Схема 1. Синтез привитого сополимера ЦО-ЦО-RAFT с трет-бутилакрилатом
[bookmark: _GoBack]Ввести объемный заместитель в исходный олефиновый мономер, как и получить полимер на его основе с хорошим выходом является непростой задачей. В связи с этим, существует интерес к разработке метода введения объемных заместителей в полиолефиновую цепь с помощью постполимеризационной модификации. Это позволит на стадии метатезисной полимеризации полностью охарактеризовать строение основной цепи и при этом сохранить высокую молекулярную массу и хороший выход полимера.
В качестве объектов исследования для построения основной цепи использовали впервые синтезированный мономер на основе циклооктена и 2-(додецилтиокарбонотиоилтио)-2-метилпропионовой кислоты (ЦО-RAFT) и циклооктен (ЦО). Для формирования боковых цепей использовали трет-бутилакрилат (т-БА). Метатезисной полимеризацией с раскрытием цикла были синтезированы новые гомополимер ПЦО-RAFT, сополимер ЦО-RAFT и ЦО. Далее в ходе радикальной RAFT полимеризации на основе ПЦО-RAFT и П(ЦО-ЦО-RAFT) были получены привитые сополимеры циклооктена и т-БА с различным содержанием боковых цепей. Все соединения охарактеризованы методами ЯМР, ГПХ, ДСК.
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1. 33% HBr/AcOH, 14ч
2. 1)Mg, I2, THF; 
     2)CO2 12ч; 3) 1M HCl
3. LiAlH4
4. DCC, DMAP, CH2Cl2



RAFT



RAFT
n



m



AIBN, ТГФ



O
O



O



n m
SS



C12H25



O



O O
S



n
[Ru]



x



RAFT



гомополимер ПЦО-RAFT



[Ru]



сополимер ЦО и ЦО-RAFT



x



j



синтез мономера метатезисная полимеризация с раскрытием цикла
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