Дифторциклопропанирование полинорборнена – путь к улучшению его газоразделительных свойств
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Одной из проблем мембранного газоразделения является поиск доступных полимерных материалов для мембран, обладающих высокой проницаемостью наряду с высокой селективностью. Перспективными объектами исследований зависимости «структура-свойства» стали метатезисные полинорборнены [1]. Возможный путь улучшения газоразделительных и других свойств полинорборненов – постполимеризационная модификация по двойным связям основной цепи практически оставался вне внимания исследователей.
В данной работе изучена модификация доступного промышленного продукта -полинорборнена (PNB) - путем гем-дифторциклопропанирования (ДФЦ) двойных связей основной цепи. Для этого полимеризацией норборнена (NB) по схеме метатезиса в присутствии Ru-карбенового комплекса Граббса 1-го поколения получен PNB, в который затем, в среде метилбензоата, ввели гем-дифторциклопропановый фрагмент.
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В результате исследования найдены условия проведения реакции со степенью превращения двойных связей более 99%. С выходом до 90-95% впервые синтезирован гем-дифторциклопропанированный полинорборнен (FPNB), с высокой молекулярной массой, обеспечивающей полимеру хорошие пленкообразующие свойства (Мw = 450000, ММР = 2.3). Полимер охарактеризован методами 1Н, 13С, 19F ЯМР-, ИК-спектроскопии, элементным анализом, ГПХ, ДСК, ТГА. Изучение газоразделительных свойств показало, что введение дифторциклопропанового фрагмента в  основную цепь увеличивает газопроницаемость PNB в 4 - 7 раз, при cохранении высокой селективности газоразделения.
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