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Полинорборнен и его производные, полученные по схеме полимеризационного метатезиса (МПНБ), являются известными коммерческими продуктами. Однако из-за наличия двойных С=С связей в основной цепи они химически и термически неустойчивы. Вместе с тем, модификация МПНБ по С=С связям способна не только повысить их термическую и химическую стабильность, но и придать дополнительные желаемые свойства МПНБ. Известно, что введение объемных групп, таких как SiMe3, значительно увеличивает газопроницаемость МПНБ; к такому же эффекту приводит введение фторсодержащих заместителей в боковую цепь полинорборненов [1]. 
Целью нашего исследования являлось изучение возможностей гем-дифторциклопропанированирования (ДФЦ) МПНБ на примере незамещенного полинорборнена (ПНБ) и его триметилсилильного производного (ПНБSi), получение гем-дифторциклопропанированных полинорборненов - ДФЦ-ПНБ и ДФЦ-ПНБSi - для последующего изучения их газоразделительных свойств.

В литературе имеются отрывочные сведения о ДФЦ ПНБ [2]. Степень ДФЦ не превышала 75%, не были изучены термические (Тст) и газоразделительные свойства. Наша задача заключалась в проведении ДФЦ МПНБ с максимальной степенью превращения двойных связей при сохранении достаточно высокой ММ, обеспечивающей хорошие пленкообразующие свойства, необходимые для изучения газоразделительных свойств. Исходные ПНБ и ПНБSi синтезировали путем полимеризации норборнена и 5-триметилсилилнорборнена по схеме метатезиса в присутствии Ru-карбенового комплекса Граббса 1-го поколения. ДФЦ осуществляли под действием дифторкарбена, образующегося в результате термолиза хлордифторацетата натрия в среде метилбензоата при 185 ºС (схема). 
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где R = H;  SiMe3
Найдены условия получения ДФЦ-ПНБ с выходом более 90%, степенью ДФЦ более 97% и Mw 270∙103 Da. Впервые получен ДФЦ-ПНБSi, его выход более 70%, степень конверсии двойных связей более 75%, и Mw более 200∙103 Da. Отмечено сильное экранирующее влияние SiMe3 группы на процесс ДФЦ. Синтезированные полимеры охарактеризованы методами ЯМР-, ИК спектроскопии, ГПХ и ДСК.
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