Синтез и модификация кремнийзамещенных метатезисных полимеров с моно- и бициклическими фрагментами в основной цепи
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Кремнийорганические олигомеры и полимеры находят широкое применение в производстве адгезивов, термостабильных покрытий, мембран и других важных промышленных продуктов. Разработка путей синтеза и получение новых кремнийсодержащих полимеров с целью изучения их физико-химических и прикладных свойств является актуальной задачей.
В настоящей работе по реакции циклораскрывающей метатезисной полимеризации кремнийзамещенных норборненов, циклооктена (ЦОSi) и 7-триметилсилил-трицикло-[4.2.2.02,5]дека-3,9-диена (ТДД) получены кремнийсодержащие гомополимеры с моно- и бициклическими  фрагментами в основной цепи: полинорборнен (ПНБ), поли(5-триметилсилил-2-норборнен) (ПНБSi), поли(5-триметилсилоксиметил-2-норборнен) (ПНБОSi), поли(5-триметилсилокси-1-октенамер) (ПЦОSi) и поли(7-триметилсилил-трицикло-[4.2.2.02,5]дека-3,9-диен (ПТДД), с помощью катализаторов Граббса 1-го (Гр1) и 2-го (Гр2) поколения. Впервые изучена модификация синтезированных полимеров путем межцепного кросс-метатезиса (схема А), а также гем-дифторциклопропанированием двойных связей ПТДД (схема В) [1].  

[image: image1.emf]Гр2

Ph

Ru

PCy

3

PCy

3

N N

Ru

Ph

PCy

3

Гр1

Cl

Cl

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Cl

Cl

Гр2

МБС

A

B


Синтезированы новые кремнийсодержащие гомополимеры и статистические мультиблок-сополимеры (МБС) с блоками разной жесткости и различными кремнийсодержащими заместителями. Полученные полимеры и сополимеры охарактеризованы методами 1Н, 13С, 19F, 29Si, JMODECHO, HMQC, COSY ЯМР, ГПХ и ДСК. Изучены их термические и газоразделительные свойства.
Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научных проектов № 20-33-90158 и 20-03-00703. Выражаем благодарность научному руководителю Грингольц М.Л. за помощь, ценные советы и рекомендации при выполнении работы.
Литература:
1. Gringolts M.L., Denisova Y.I., Finkelshtein E.Sh., Kudryavtsev Y.V. Olefin metathesis in multiblock copolymer synthesis // Beilstein Journal of Organic Chemistry. 2019, №15. p. 218–235.

2. Morontsev A.A., Zhigarev V.A., Nikiforov R.Y., Belov N.A., Gringolts M.L., Finkelshtein E.Sh., Yampolskii Y.P. A new approach to improvement of gas permeation properties of olefin metathesis derived poly(norbornenes): gem-difluorocyclopropanation of backbone double bonds //European Polymer Journal. 2018, №99. p. 340–349.
_1676799137.cdx

