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Исследована аддитивная полимеризация производного норборнена в присутствии паллади-
евых комплексов, содержащих ациклические диаминокарбеновые лиганды. На примере полиме-
ризации 5-метил-2-норборнена показано, что такие комплексы при активации органоборатом  
(Na+[B(3,5-(CF3)2C6H5)4]–) катализируют аддитивную полимеризацию, позволяя получать высоко-
молекулярные продукты с унимодальным молекулярно-массовым распределением. Анализ строения 
полученного полимера с помощью спектроскопии 1H ЯМР позволил установить, что полимеризация 
протекает селективно, без разрушения бициклического норборнанового фрагмента. Синтезированный 
аддитивный поли(5-метил-2-норборнен) охарактеризован методами дифференциальной сканирующей 
калориметрии, термогравиметрического анализа и рентгенофазового анализа.
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Возможность контролируемого синтеза насыщен-
ных полимеров с жесткими основными цепями на 
основе полупродуктов нефтехимии — норборненов 
и его функциональных производных — может от-
крыть простой и доступный путь к направленному 
созданию на базе таких мономеров полимерных ма-
териалов, характеризующихся высокой температу-
рой стеклования, сочетающих термическую и хими-
ческую стабильность с хорошими механическими 
свойствами и стабильностью свойств во времени [1, 
2] . Производные норборнена способны вовлекаться в 
полимеризацию по метатезисной и аддитивной схе-

мам . Полимеры, образованные по метатезисной схе-
мам, содержат внутренние (в основной цепи) двойные 
связи, которые снижают термическую и химическую 
стабильность . Аддитивная полимеризация в отличие 
от метатезисной приводит к образованию полимеров, 
не содержащих двойные связи в основной цепи, и, как 
следствие, на основе этих веществ возможно форми-
рование более термически и химически стабильных 
материалов [3, 4] . Кроме того, структура основных 
цепей аддитивных полинорборненов является более 
жесткой . Однако аддитивная полимеризация замещен-
ных норборненов гораздо чувствительнее к наличию 
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заместителей [5–8] по сравнению с метатезисной и 
является заметно менее изученным процессом . При 
проведении аддитивной полимеризации, как правило, 
возникают несколько трудностей [2, 9, 10]: высокая 
чувствительность каталитических систем к кислороду 
воздуха, влаге и качеству очистки мономера; недоста-
точно высокие молекулярные массы образующихся 
полимеров (например, необходимых для формирова-
ния тонких пленок для проведения исследований) и 
др . Таким образом, синтез таких полимеров является 
непростой задачей, и ключевой проблемой для успеш-
ного их получения является разработка эффектив-
ных каталитических систем для данного процесса .

Ранее было показано, что каталитические систе-
мы на основе палладиевых комплексов с N-гетеро-
циклическими карбеновыми лигандами проявляют 
высокую активность и селективность в полимериза-
ции производных норборнена, позволяя проводить 
данный процесс в присутствии кислорода воздуха 
и следов воды [11, 12] . Ключевым фактором, опре-
деляющим активность этих систем, является при-
рода N-гетероциклического карбенового лиганда . 
Показано, что каталитическая активность систем на 
основе палладиевых комплексов с N-гетероцикли-
ческими карбеновыми лигандами существенно за-
висит от размера гетероцикла и его природы (насы-
щенный/ненасыщенный) . В связи с вышесказанным 
нам представляется актуальным и востребованным 
разработка эффективных каталитических систем для 
гомо- и сополимеризации норборненов и последую-
щее целенаправленное создание с использованием 
разработанных катализаторов новых функциональ-
ных полимерных материалов . Одним из перспектив-
ных направлений данного исследования представ-
ляется оптимизация природы карбенового лиганда 
в Pd-комплексах, в частности систематическое из-
учение каталитических свойств в аддитивной по-
лимеризации родственных Pd-комплексов, содер-
жащих ациклические диаминокарбеновые лиганды . 
Ациклические диаминокарбеновые лиганды имеют 
схожее строение с N-гетероциклическими, но их 
стереоэлектронные параметры могут значительно 
различаться [13] . 

Цель работы — исследование каталитической ак-
тивности в аддитивной полимеризации новых си-
стем на основе палладиевых комплексов, содержащих 
ациклические диаминокарбеновые лиганды .

Экспериментальная часть

Исходный мономер 5-метил-2-норборнен синтези-
ровали по ранее описанной методике [14] . Хлористый 

метилен (для ВЭЖХ, ООО ТД «Химмед», Ткип = 40–
41°С) кипятили над CaH2 (х .ч ., Clearsynth) в токе 
аргона 5 ч и перегоняли . Хлороформ (х .ч ., ООО ТД 
«Химмед», Ткип = 61–62°С) кипятили над CaH2 в 
токе аргона (99 .998%, ООО «НИИ КМ») 5 ч и пе-
регоняли . Тетракис[3,5-бис(трифторметил)фенил]- 
борат натрия Na+[B(3,5-(CF3)2C6H3)4]– (NaBARF) 
(98%, J&K Scientific) и метанол (99%, Sigma-Aldrich) 
использовали без дополнительной очистки . Для реги-
страции ЯМР-спектров использовали CDCl3 (99 .96%, 
Sigma-Aldrich, кат . номер 212-742-4) . Комплексы (II)–
(IV) синтезированы по ранее описанным методикам 
[15–18] .

Спектры 1H ЯМР  регистрировали на ЯМР-спек-
тро метре Bruker AVANCE III HD (400 МГц) при 
частоте 400 .1 МГц . Химические сдвиги сигналов в 
спектрах 1H ЯМР определяли относительно сигналов 
остаточного CHCl3 в CDCl3 (7 .24 м . д .) .

Калориметрические исследования выполняли 
на дифференциальном сканирующем калориметре 
ТА-4000 (Mettler) с ячейкой DSC-30 при скорости 
повышения температуры 20 град·мин–1 в атмосфере 
аргона . Термогравиметрический анализ производили 
с помощью термогравиметрического анализатора 
Perkin Elmer TGA-7 при скорости повышения темпе-
ратуры 10 град·мин–1 .

Рентгенографические измерения осуществляли на 
дифрактометре ДРОН-3М (АО «ИЦ «Буревестник») в 
режиме регистрации пропускаемого излучения (асим-
метричный, фокусирующий на детектор, кварцевый 
монохроматор на первичном пучке) . Использовали 
CuKα-излучение . Сканирование дифракционной кар-
тины проводили в «пошаговом режиме» с шагом 
∆2θ = 0 .04° и временем накопления τ = 10 с . Длина 
волны 0 .154 нм .

Молекулярные массы определяли методом 
гель-проникающей хроматографии на системе 
Millipore 590 (Waters) с дифференциальным рефрак-
тометром [Chromatopack Microgel-5, элюент — хло-
роформ (99%, AppliChem GmbH), скорость потока 
1 мл·мин–1, объем пробы 200 мкл, концентрация об-
разцов 1 мг·мл–1] по рефрактометрическому детекто-
ру . Молекулярные массы рассчитывали по стандарт-
ной методике* относительно стандартных образцов 
монодисперсного полистирола (Agilent, кат . номер 
PL2010-0105) .

* ГОСТ 33418–2015 . Методы испытаний химической 
продукции, представляющей опасность для окружающей 
среды . Определение средней молекулярной массы и сред-
него молекулярно-массового распределения полимеров 
методом гель-проникающей хроматографии .



Аддитивная полимеризация 5-метил-2-норборне-
на. В первой виале готовили раствор палладиевого 
комплекса концентрацией 0 .047 М путем растворения 
9 .3 мг (1 .59·10–5 моль) комплекса (II) в 0 .34 мл хлори-
стого метилена . Раствор интенсивно перемешивали в 
течение 15 мин при 30°С . Во второй виале готовили 
раствор сокатализатора концентрацией 0 .03 М пу-
тем растворения 25 мг (2 .82·10–5 моль) NaBARF в 
0 .94 мл хлористого метилена . Данные два раствора 
смешивали в количествах, обеспечивающих мольные 
соотношения компонентов в каталитической системе 
[Pd]:[NaBARF] = 1:3 .2, т . е . 0 .19 мл 0 .047 М раствора 
комплекса (VI) смешивали с 0 .94 мл 0 .03 М раствора 
NaBARF . Раствор каталитической смеси интенсивно 
перемешивали в течение 10 мин, затем пропускали 
через шприцевый фильтр PTFE-20/25 (Chromafil) с 
размером пор 0 .25 мкм .

В стеклянную виалу последовательно загружали 
0 .17 г (1 .57 ммоль) 5-метил-2-норборнена и 0 .22 мл 
хлористого метилена . Затем к раствору мономера до-
бавляли 0 .39 мл раствора каталитической смеси в хло-
ристом метилене, мольные соотношения компонентов 
в реакционной массе [мономер]:[Pd]:[NaBARF] = 
= 500:1:3 .2 . Реакционную массу интенсивно пере-
мешивали 10 с и оставляли для полимеризации при 
45°С в течение 48 ч . Полученный полимер осаждали 
метанолом и сушили в вакууме в течение 3 ч до по-
стоянной массы . Полимер очищали переосаждением 
из раствора в хлороформе метанолом и снова сушили 
в вакууме, процедуру повторили дважды .

Выделенный полимер поли(5-метил-2-норборнен) 
представлял собой белое твердое вещество . Выход 
30% . Mn =3 .2·105, Mw/Mn = 2 .4 .

Обсуждение результатов

В качестве модельного мономера для изучения 
полимеризации выбран 5-метил-2-норборнен, бли-
жайший гомолог норборнена . Выбор данного моно-
мера обусловлен как его доступностью, так и воз-
можностью получения растворимых полимеров на 
его основе в отличие от аддитивного полимера на 
основе незамещенного норборнена, как правило не-
растворимого в большинстве органических раство-
рителей .

 

Аддитивная полимеризация 5-метил-2-норборне-
на была исследована в присутствии пяти Pd-комп-
лексов, содержащих ациклические диаминокарбе-
новые лиганды различной природы [далее (ADC)
Pd-комплексы] (табл . 1) .

Без активации сокатализатором все исследуе-
мые (ADC)Pd-комплексы оказались неактивными 
в аддитивной полимеризации 5-метил-2-норборне-
на . Установлено, что (ADC)Pd-комплексы (III)–(V) 
не катализировали полимеризацию 5-метил-2-нор-
борнена даже при введении в реакционную мас-
су нескольких эквивалентов одного из наиболее 
эффективных сокатализаторов — органобората 
Na+[B(3,5-(CF3)2C6H3)4]– (NaBARF) . В свою очередь 
активация комплексов (II) и (VI) тремя эквивалентами 
NaBARF привела к появлению каталитической актив-
ности в аддитивной полимеризации 5-метил-2-нор-
борнена . Соответствующие полимеры были выделе-
ны с невысокими выходами . Полученный аддитивный 
полимер на основе 5-метил-2-норборнена [поли(5-ме-
тил-2-норборнен)] хорошо растворим в хлороформе . 
Анализ молекулярно-массовых характеристик про-
дуктов реакции полимеризации позволил сделать 
вывод, что (ADC)Pd-комплексы (II) и (VI) позволяют 
получать высокомолекулярные (Mn > 105) полимеры 
на основе 5-метил-2-норборнена с унимодальным 
молекулярно-массовым распределением (рис . 1) . 
Унимодальное молекулярно-массовое распределение 
свидетельствует о полимеризации 5-метил-2-нор-
борнена на каталитических центрах одного типа .

Отсутствие активности комплексов (IV) и (V) в 
аддитивной полимеризации скорее всего связано с на-

Рис . 1 . Кривая молекулярно-массового распределения 
образца поли(5-метил-2-норборнена), построенная по 

данным гель-проникающей хроматографии .
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Таблица 1
Характеристики процесса аддитивной полимеризации 5-метил-2-норборнена в присутствии палладиевых 

комплексов с ациклическими диаминокарбеновыми лигандами
Условия реaкции: сокатализатор — тетракис[3,5-бис(трифторметил)фенил]борат натрия Na+[B(3,5-(CF3)2C6H3)4]–, 

мольное соотношение Na+[B(3,5-(CF3)2C6H3)4]–/Pd = 3/1, растворитель — хлористый метилен CH2Cl2,  
температура — 45°C 

(ADC)Pd-Комплекс Концентрация 
мономера, М

[Мономер]/
[Pd] Длительность Выход, % Mn·10–3 Mw/Mn

2 500:1 20 мин 25 240 2 .2

2 500:1 7 сут 0 — —

2 500:1 17 сут Cледы — —

2 500:1 17 сут 0 — —

5 500:1 2 сут 30 320 2 .4

П р и м е ч а н и е . «—» — информация о молекулярно-массовом распределении отсутствует; молекулярные массы 
полимеров получены методом гель-проникающей хроматографии . 
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личием двух бидентатных лигандов, препятствующих 
подходу и координации мономера к каталитическому 
центру . В то же время неактивность комплекса (III) 
может быть обусловлена как транс-расположением 
карбенового и изонитрильного лигандов, так и ме-
нее электронодонорными свойствами данных лиган-
дов . Интересно, что активность исследуемых (ADC)
Pd-комплексов в аддитивной полимеризации замет-
но ниже активности родственных Pd-комплексов с 
N-гетероциклическими карбеновыми лигандами [19, 
20], катализирующих полимеризацию норборненов с 
углеводородными заместителями до конверсий выше 
90% при высоких мольных соотношениях мономер/

катализатор . Разница в активности этих двух групп 
Pd-комплексов с карбеновыми лигандами, вероятно, 
объясняется разными электронодонорными свой-
ствами карбеновых лигандов . Ациклические карбены 
являются более сильными донорами по сравнению 
с N-гетероциклическими карбеновыми лигандами 
[13, 21–22] и, таким образом, значительнее снижают 
эффективный заряд на атоме палладия и его электро-
фильность и соответственно понижают активность 
всего комплекса .

Строение и чистота полученного аддитивного по-
ли(5-метил-2-норборнена) подтверждены с помощью 
методов 1H и 13С ЯМР (рис . 2) .

Рис . 2 . Спектры 1H ЯМР 5-метил-2-норборнена (а) и аддитивного поли(5-метил-2-норборнена) (б) .
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Синтезированный аддитивный поли(5-метил-2-
нор борнен) характеризуется высокой термической 
стабильностью (потеря 5 мас% более 400°С, рис . 3) . 
На кривой дифференциальной сканирующей кало-
риметрии отсутствуют пики, соответствующие тем-
пературе стеклования и плавления . Таким образом, 
данный полимер является аморфным .

Анализ морфологии полученного аддитивного 
поли(5-метил-2-норборнена) также подтверждает 
его аморфную природу . Дифрактограмма образца 
данного полимера представлена двумя широкими 
пиками, характерными для продуктов аддитивной 
полимеризации (рис . 4): пик при меньших значениях 
углов 2θ (8°–12°) соответствует расстояниям меж-
ду основными цепями или сегментами поли(5-ме-
тил-2-норборнена), пик при больших углах 2θ (16°–
19°) соответствует расстояниям между структурными 
фрагментами в пределах одной цепи . Стоит отметить 

тот факт, что углы и межплоскостные расстояния 
в структуре поли(5-метил-2-норборнена) (табл . 2), 
полученного в присутствии (ADC)Pd-комплексов, 
сравнимы с соответствующими значениями аналогич-
ного полимера, синтезированного ранее с помощью  
(NHC)Pd-комплексов [20] . Таким образом, прове-
дение полимеризации 5-метил-2-норборнена в при-
сутствии обеих каталитических систем приводит к 
образованию аддитивного полимера близкой надмо-
лекулярной структуры .

Выводы

Pd-Комплексы, содержащие ациклические диами-
нокарбеновые лиганды, представляют собой перспек-
тивный класс Pd-прекатализаторов для разработки 
новых эффективных каталитических систем адди-
тивной полимеризации производных норборнена . 
Ключевыми факторами, определяющими активность 
данных комплексов, являются способ связывания 
ациклического карбенового лиганда с атомом палла-
дия, а также относительное расположение ацикличе-
ского диаминокарбенового и изонитрильного лиган-
дов у атома палладия .
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Таблица 2
Данные рентгенофазового анализа продуктов 

аддитивной полимеризации 5-метил-2-норборнена 
в присутствии разных каталитических систем

Прекатализатор (2θ)1, 
град d1, Å (2θ)2, 

град d2, Å

(ADC)Pd-Комплекс 9 .2 9 .4 18 .6 4 .8
(NHC)Pd-Комплекс [20] 9 .6 9 .2 18 .6 4 .8

П р и м е ч а н и е . Расстояния d1 и d2 рассчитаны по 
уравнению Вульфа–Брэгга d = λ/2sinθ, λ = 1 .54 Å .
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