Синтез высокомолекулярного эпоксидированного поли(триметилсилилнорборнена)
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Известно, что поли(триметилсилилнорборнен) (ПНБSi), синтезированный по схеме метатезиса, отличается от незамещенного полинорборнена(ПНБ) повышенной газопроницаемостью[1]. Модификация двойных связей полинорборненов позволяет расширить область их практического применения. Из научной литературы известны ограниченные примеры получения эпокси-полинорборненов [2, 3], не имеющих высокой молекулярной массы, с отсутствием исчерпывающих характеристик (температуры стеклования и др.). Ранее в ИНХС РАН был впервые синтезирован эпоксидированный ПНБSi  (ЭПНБSi) с выходом бо​лее 70 % и степенью эпоксидирования двойных связей более 95 %. Однако  Mw ЭПНБSi  составляла не более 13 000.
Целью данной работы является получение высокомолекулярного ЭПНБSi, обладающего пленкообразующими свойствами, необходимыми для дальнейшего исследования его газоразделительных и адгезионных свойств. Исходный ПНБSi синтезирован путем полимеризации 5-триметилсилилнорборнена по схеме метатезиса в присутствии Ru-карбенового комплекса Граббса 1-го поколения. Эпоксидирование ПНБSi осуществлено по реакции Прилежаева под действием м‑хлорпербензойной кислоты (схема). 
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Изучено влияние типа органического рас​творителя (на примере толуола, хлорбензола и хлороформа), температуры и времени эпоксидирования, а также присутствия ингибитора окисления на степень конверсии двойных связей и значения молекуляр​ной массы полученных полимеров. Для сравнения проведено эпоксидирование незамещенного ПНБ. Отмечено сильное экранирующие влияние триметилсилильного заместителя на процесс эпоксидирова​ния. Таким образом, получен ЭПНБSi с выходом более 70%, степенью эпоксидирования более 95 % и ММ, на порядок превышающей ранее достигнутые значения (Mw=138 000). Синтезированный ЭПНБSi охарактеризован методами ЯМР-, ИК‑спектроскопии, ГПХ и ДСК.
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