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Эффективным методом получения сополимеров с заданными молекулярно-массовыми характеристиками и свойствами является контролируемая радикальная полимеризация по механизму с переносом атома (Atom Transfer Radical Polymerization, ATRP). К настоящему времени разработано множество каталитических систем на основе различных переходных металлов, позволяющих успешно проводить полимеризацию тех или иных мономеров. В то же время, универсальные системы, позволяющие с одинаково высокой эффективностью проводить полимеризацию различных по природе мономеров, а также осуществлять их сополимеризацию, отсутствуют. 
В  рамках данной работы нами была проведена контролируемая гомо- и сополимеризация акрилонитрила с различными сомономерами в присутствии каталитической системы на основе бромида меди (I) и ряда полидентантных азотсодержащих лигандов. В работе был предложен нетривиальный подход к проведению процесса контролируемой полимеризации, заключающийся в присутствии двух металлокомплексов в растворе одновременно. В роли комплексообразующих лигандов использовали следующие соединения: трис(2-пиридилметил)амин (ТПМА), трис[2-(диметиламино)этил]амин (ТДМАЭА) и 2,2’-бипиридин (БПИ). Показано, что одновременное введение в систему двух лигандов позволяет увеличить скорость процесса и улучшить степень контроля над ним. Полимеризация сопровождается ростом среднечисленных значений молекулярной массы с конверсией в соответствии с теоретически рассчитанными значениями, а также низкие значения коэффициентов молекулярно-массового распределения синтезированных образцов полимеров. 
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Схема 1. Синтез сополимеров на основе акрилонитрила методом ATRP. R1: -H, -CH2COOCH3. R2: -CN, -COOCH3. L: БПИ, ТПМА, ТДМАЭА.
С целью максимального выхода полимера за установленное время предпочтительно использовать каталитическую систему, содержащую одновременно ТПМА и БПИ в соотношении 1:1. Отметим, что в результате проведения ряда экспериментов по синтезу гомо- и сополимеров акрилонитрила установлено, что наиболее оптимальные результаты, с точки зрения выхода полимера и достижения хорошего уровня контроля над процессом полимеризации, показывает каталитическая система, содержащая  ТПМА и ТДМАЭА, взятые в соотношении 4:1.
Предложенная система может быть использована для синтеза высокомолекулярных образцов гомо- и сополимеров полиакрилонитрила со значением среднечисленной молекулярной массы более 80 кДа. Показано, что применение бифункциональных инициаторов полимеризации, позволяющих одновременно наращивать цепь в двух направлениях, делает возможным получение полимеров с высокими значениями молекулярной массы при сохранении узкого молекулярно-массового распределения.
Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект 18-43-520016).
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