Синтез функциональных сополимеров методом полимераналогичных преобразований
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Модификация путем полимераналогичних преобразований является достаточно популярным инструментом [1] для придания полимерам комплекса желаемых свойств, которые отсутствуют в исходном полимере.
В работе исследованы процессы модификации реакционноспособных терполимеров (РТ) на основе пероксидного мономера 5-трет-бутилперокси-5-метил-1-гексен-3-ина (ПМ), малеинового ангидрида (МА) и бутилакрилата (БА) или бутилметакрилата (БМА) гептанолом (ГП) и этилгексанолом (ЭГ) в присутствии катализаторов триэтиламина (ТЭА) и додецилбензенсульфокислоты (ДБСК).
Модификацию сополимеров проводили за счет реакции эстерификации между спиртом (ГП или ЭГ) и звеньями МА сополимера при мольном соотношении [МА] : [спирт] = 1:1, в присутствии катализатора. Концентрация раствора - 10%, [катализатор] : [звенья МА в полимере] = 1:1 моль в случае ТЭА, 1:5 в случае ДБСК. Модификацию проводили при температуре 353 - 363 К в течение 5-6 час.
В таблице 1 представлены результаты ацилирования ГП и ЭГ звеньями МА в РК. Видно, что с повышением температуры возрастает скорость реакции и максимальная конверсия. Также видно, что ДБСК является более эффективным катализатором, чем ТЭА. При его участии удалось достичь конверсии 61 %, тогда как в случае ТЭА максимальная конверсия составляла 40 %. Также следует отметить, что высшая степень конверсии наблюдается для сополимера Н-33. Очевидно, это объясняется высокой гибкостью цепи, поскольку в его состав входят звена БА, который, как известно, обеспечивает большую гибкость цепи по сравнению с БМА. Поскольку использованный спирт имеет достаточно длинную цепь, это создает стерические барьеры для протекания реакции эстерификации, поэтому большая гибкость цепи РТ снижает влияние этого фактора и, таким образом, обеспечивает высшую скорость реакции и степень конверсии.
Таблица 1
Характеристики процесса модификации РТ в результате реакции эстерификации
	Исходный терполимер
	Природа терполимера
	Хар. вязкость РТ в ацетоне, дл/г
	Спирт
	Т, К
	Катали-затор
	Wp·10-5,
моль/л(с
	Smax, %

	Н-19
	ПМ-БМА-МА
	0,142
	ГП
	353
	ТЭА
	1,4
	35,5

	Н-19
	"-"
	"-"
	"-"
	363
	ТЭА
	1,5
	38,3

	Н-19
	"-"
	"-"
	ЭГ
	363
	ТЭА
	1,1
	39,8

	Н-33
	ПМ-БА-МА
	0,137
	ГП
	363
	ДБСК
	2,1
	60,8

	Н-34
	ПМ-БМА-МА
	0,104
	"-"
	363
	ДБСК
	1,7
	42,9

	Н-34
	"-"
	"-"
	"-"
	363
	ТЭА
	1,6
	40,2


В то же время, видно, что реакция с ЭГ идет медленнее, чем в случае ГП при одинаковой температуре. Это может объясняться большей молекулярной массой ЭГ, его разветвленностью и, следовательно, большим влиянием стерического фактора.
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