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Одним из перспективных направлений развития химии полимеров на сегодняшний день является синтез новых функциональных полимерных материалов, например, получение нерегулярно разветвленных полимеров с короткой длинной цепи между ветвлениями, являющихся по своей сути макромолекулярными нанообъектами.
Одной из основных структурных характеристик разветвленных полимеров, во многом определяющей свойства получаемых продуктов, является среднее число разветвлений (ANB), которое определяется как отношение разветвленных звеньев к сумме линейных и разветвленных. Целью настоящей работы является поиск эффективных путей регулирования и прогнозирования ANB высокоразветвленных поли(уретан–со–триазолов).

Ранее нами была разработана методология синтеза новых сверх- и высокоразветвленных поли(уретан-со-триазолов) с использованием двух количественных реакций – уретанообразования (синтез мономеров) и азидо-алкинового циклоприсоединения (синтез полимеров). Синтез макромолекулярных нанообъектов осуществляли полиприсоединением мономеров, содержащих в своем составе одну этинильную группу (А) и две азидных (В) (мономеры типа АВ2), а также смесей мономеров А2+В4.
Очевидно, что для полимеров, получаемых полиприсоединением мономеров А2+В4 ANB будет зависеть от исходного соотношения мономеров и максимальное значение ANB может быть достигнуто вблизи точки геля. Экспериментально установлено, что критическое соотношение мономеров A2/B4 несколько выше теоретического (0,67) и лежит в диапазоне 0,76-0,83. Анализ поли(уретан-со-триазолов), полученных вблизи точки геля, свидетельствует о том, что максимально достижимое значение ANB для таких полимеров составляет 0,26.

Известно, что для реакции азидо-алкинового циклоприсоединения, катализируемого производными меди (I) (CuAAC), с участием 1,3-диазидов типа диазидопропанола, на основе которого синтезированы мономеры типа АВ2 и В4, наблюдается изменение реакционной способности азидных групп (B) в процессе реакции - реакционная способность второй группы B2 возрастает после того как первая группа В1 вступила в реакцию циклоприсоединения. Экспериментально установлено, что отношение наблюдаемых констант скорости групп B2/В1 в мономерах типа АВ2 и В4 равно 11, что должно приводить к увеличению ANB для поли(уретан-со-триазолов), полученных по реакции CuAAC.
Для прогнозирования ANB полимеров синтезированных в каталитическом режиме была разработана структурно-кинетическая модель полиприсоединения сложных смесей мономеров АВ2+А2+В4, учитывающая изменение реакционной способности групп B в процессе реакции. Экспериментально установлено, что разработанная модель адекватно описывает процесс полиприсоединения, протекающего как в каталитическом, так и в некаталитическом режиме.
В результате работы показано, что при проведении полиприсоединения мономеров А2+В4 по реакции CuAAC значение ANB полученных поли(уретан-со-триазолов) может достигать 0,55, тогда как в случае статистического полиприсоединения не более 0,24-0,26.
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