Синтез и анализ новых сверхразветвленных поли(уретан-со-триазолов) по реакции 1,3 - диполярного циклоприсоединения азидов к алкиинам.
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Одной из наиболее многообещающих областей полимерной науки является синтез новых функциональных полимерных материалов, в частности получение нерегулярных разветвленных полимеров – макромолекулярных нанообъектов. В ряде работ синтез сверхразветвленных полимеров осуществлялся посредством трехмерной ступенчатой полимеризации мономеров типа АВn. Особенностью подобных систем является то, что даже при 100% конверсии групп А гель-точка не достигается. Однако получение мономеров типа АВn зачастую подразумевает многостадийный синтез, включающий в себя сложный этап очистки конечного продукта.
В работе [1] разработан метод синтеза новых разветвленных уретан-триазольных полимеров. Субстратами являлись диазидопроапанол (ДАПОЛ), пропаргиловый спирт (ПрС) и гексаметилендиизоцианат (ГМДИ). На первой стадии синтеза мономера типа АВ2 предлагается реакция между ДАПОЛ и ГМДИ в избытке последнего. На второй стадии к непрореагировавшим NCO-группам добавляется эквимольное количество ПрС. В связи с тем, что ГМДИ характеризуется одинаковой реакционной способностью NCO-групп получение мономера типа АВ2 без выделения практически невозможно.
Для получения мономера типа АВ2 в настоящей работе предлагается использовать диизоцианат с разной реакционной способностью NCO-групп – изофорондиизоцианат (ИФДИ). Исследования кинетики уретанообразования ИФДИ с ДАПОЛ показали, что реакционная способность циклоалифатической NCO-группы в 40 выше, чем алифатической. Последнее обстоятельство обеспечивает возможность получения мономера типа АВ2 in situ.
Проведен теоретический расчет зависимости состава продуктов реакции ИФДИ с ДАПОЛ от исходного соотношения [NCO]/[OH] и сформулированы условия, при которых будет достигаться максимальное содержание мономера типа АВ2 в системе. Для экспериментальной проверки полученного результата был проведен ряд синтезов прекурсоров при соотношении [NCO]/[OH] от 1.5:1 до 2.3:1. Полученные соединения были проанализированы методом ОФХ. По реакции прекурсоров с ПрС были получены азидо-ацетиленовые мономеры. В результате полиприсоединения этих мономеров по термически активированной реакции 1,3-диполяроного циклоприсоединения азидов к алкинам были получены сверхразветвленные поли(уретан-со-триазолы).
В ходе работы были определены критические соотношения субстратов, при которых гель-фаза не образуется.
Полученные полимеры полностью охарактеризованы с использованием ТГА, ДСК, 1Н-ЯМР, ИКС, элементного анализа.
Работа выполнена при поддержке программы фундаментальных исследований Президиума РАН №1 «Наноструктуры: физика, химия, биология, основы технологий», Подпрограмма II «Наноматериалы».
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