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Изучены диэлектрические свойства микропористого стеклообразного аддитивного полимера на осно-
ве 5-метил-2-норборнена в широком диапазоне частот электрического поля (от 1·10–2 до 1·106 Гц) и 
температур (от –100 до +100°С). Показано, что диэлектрическая проницаемость данного полимера 
ниже 2.4 и ее минимальные значения (2.31–2.33) достигаются при температурах 40–55°С. Зави-
симость диэлектрической проницаемости от частоты аддитивного поли(5-метил-2-норборнена) 
слабо выражена, наблюдается 2–3%-ное снижение диэлектрической проницаемости при увеличении 
частоты электрического поля от 0.01 Гц до 1 МГц. Изученный полимер обладает комбинацией таких 
свойств, как высокая температура стеклования, низкая диэлектрическая проницаемость, умеренные 
диэлектрические потери и тангенс угла диэлектрических потерь, а также высокая термическая и 
химическая стабильность.
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Стремительное развитие микроэлектроники требу-
ет систематического поиска новых и усовершенство-
вания существующих полимерных материалов, обла-
дающих низкой диэлектрической проницаемостью 
[1] . Помимо низкой диэлектрической проницаемости 
существенными требованиями к таким полимерам 
являются высокая температура стеклования, хими-
ческая и термическая стойкость . 

Одним из эффективных направлений макромоле-
кулярного дизайна полимерных диэлектриков являет-
ся получение материалов с высокой долей свободного 

объема (FFV), которого можно добиться увеличением 
жесткости основной цепи полимера, а также введени-
ем объемных боковых заместителей [2–4] . Рост доли 
свободного объема в полимере приводит к увеличе-
нию содержания воздуха — среды с крайне низкой 
диэлектрической проницаемостью (εʹ ≈ 1) . Это в свою 
очередь приводит к снижению общей диэлектриче-
ской проницаемости материала . Увеличение доли 
свободного объема в полимере является одним из 
подходов, реализуемых в рамках дизайна материалов 
для мембранного газоразделения . Многочисленные  
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исследования полинорборненов в качестве потенци-
альных материалов для мембранного газоразделения 
продемонстрировали возможности регулирования 
доли свободного объема в полимере путем введения 
различных заместителей [5–8] . 

Другой подход к получению материалов с низкой 
диэлектрической проницаемостью связан с умень-
шением количества полярных компонентов в струк-
туре полимера . Уменьшение количества полярных 
компонентов структуры снижает способность по-
лимера к поляризации по различным механизмам 
[9] . Исследования диэлектрических свойств незаме-
щенного аддитивного полинорборнена показали, что 
низкая диэлектрическая проницаемость материала 
(εʹ = 2 .2) обусловлена наличием жесткой углеводо-
родной основной цепи [10] . В комбинации с высокой 
термической стабильностью столь низкое значение 
диэлектрической проницаемости вызвало значитель-
ный интерес к полинорборненам как к изоляционным 
материалам .

Ранее нами были исследованы диэлектрические 
свойства аддитивных и метатезисных полинорборне-
нов с фтор- и кремнийсодержащими заместителями 
[11], характеризующихся высокой газопроницаемо-
стью . Наименьшей диэлектрической проницаемостью 
обладают аддитивные политрициклононены, содер-
жащие объемные (СН3)3Si-группы, прежде всего из-
за высокой доли свободного объема (25–30%) . Однако 
синтез данных мономеров сложен и их полимериза-
ция по аддитивной схеме затруднена . Было также 
показано [12], что аддитивные поли(5-н-алкилнор-
борнены) обладают довольно высокой газопроница-
емостью . При этом свойства этих полимеров можно 
направленно регулировать длиной бокового замести-

теля . Помимо привлекательных газотранспортных 
свойств аддитивные поли(5-н-алкилнорборнены) ха-
рактеризуются простотой синтеза мономеров по ре-
акции Дильса–Альдера между дициклопентадиеном и 
α-олефинами и легкостью последующей аддитивной 
полимеризации [12] . Ряд данных полимеров обла-
дает достаточно высокой долей свободного объема 
(FFV > 20%), высокими температурами стеклова-
ния (Тс > 150°С), термостойкостью, оптической про-
зрачностью . Кроме того, они не содержат полярных 
групп, что должно способствовать более низкой ди-
электрической проницаемости за счет уменьшения 
влагопоглощения . Диэлектрические свойства полиме-
ров данной группы не исследовались систематически, 
и в литературе имеются лишь отрывочные данные 
о диэлектрической проницаемости данных полиме-
ров, как правило, при комнатной температуре [13, 
14] . Аддитивный поли(5-метилнорборнен), с одной 
стороны, является одним из наиболее газопроница-
емых и пористых полимеров среди аддитивных по-
ли(5-н-алкилнорборненов), а с другой — и наиболее 
доступным с практической точки зрения . 

Цель работы — исследовать диэлектрические 
свойства аддитивного поли(5-метил-2-норборнена) .

Экспериментальная часть

Необходимый для исследований аддитивный по-
ли(5-метил-2-норборнен) (PMeNB) был синтезирован 
полимеризацией 5-метил-2-норборнена по методике 
[12] в присутствии каталитической системы, содер-
жащей 3-фенилаллил[1,3-бис(2,6-диизопропилфе-
нил)-2-имидазолидинилиден]палладия(II) хлорида 
(SIPrPd(cinn)Cl) .

Комплекс SIPrPd(cinn)Cl был получен по методике 
[15] . Тетракис[3,5-бис(трифторметил)фенил]борат 
натрия (NaBArF, >95%, Merck, кат . номер 692360), 
трициклогексилфосфин (PCy3, >95%, Merck, кат . 

номер 261971) были использованы без дополни-
тельной очистки . Толуол (ос .ч ., ООО ТД «Химмед») 
кипятили над Na (ч .д .а ., ООО «Мосреактив») 3 ч 
и перегоняли в атмосфере аргона (99 .998%, ООО 



«Аргон») . Хлороформ (х .ч ., ООО ТД «Химмед») и 
дейтерохлороформ (99 .9%, стабилизированный Ag, 
ООО «Сольвекс») кипятили над CaH2 (93%, Acros 
Organics, кат . номер 199965000) 3 ч и перегоняли в 
атмосфере аргона . Метанол (х .ч ., ООО ТД «Химмед») 
использовали без дополнительной очистки .

Пленки на основе аддитивного поли(5-метилнор-
борнена) изготавливали методом полива по методике 
[16], которая позволяет получать пленки полимера 
без остаточного растворителя . Пленки готовили по-
ливом из 5 мас%-ного раствора полимера в толуоле . 
Раствор наливали в стальной цилиндр диаметром 
7 см с натянутой на дно цилиндра целлофановой 
пленкой толщиной 100 мкм (ООО «ЮККА») .

Температуру стеклования определяли по положе-
нию максимума тангенса угла механических потерь 
(tgδмех), температурную зависимость которого полу-
чали на ротационном реометре Discovery HR-2 (TA 
Instruments) в режиме периодического растяжения 
пленки образца при частоте 1 Гц и скорости повыше-
ния температуры 5 град·мин–1 .

Калориметрические исследования выполняли 
на дифференциальном сканирующем калоримет-
ре ТА-4000 (Mettler) с ячейкой DSC-30 при ско-
рости повышения температуры 20 град·мин–1 
в атмосфере аргона (99 .998%, ООО «Аргон») . 
Термогравиметрический анализ (ТГА) производили с 
помощью прибора Perkin-Elmer TGA-7 при скорости 
повышения температуры 10 град·мин–1 .

Диэлектрические измерения проводились в ди-
апазоне частот 0 .01 Гц–1 МГц в интервале темпе-
ратур –100÷+100°С на диэлектрическом спектро-
метре BDS Concept-80 (Novocontrol Technologies) . 
Автоматический контроль температуры был достиг-

нут за счет использования криосистемы QUATRO 
(Novocontrol Technologies) с точностью контроля 
температуры 0 .5°С . Ячейка для образцов для иссле-
дований диэлектрических свойств полимеров состоит 
из конденсатора с параллельными пластинами (элек-
тродами) с фактическим диаметром 20 мм, расстоя-
ние между электродами варьируется в зависимости 
от толщины образца . Толщину образца измеряли 
микрометром МК 0–25 мм (ОАО «Калибр») с точ-
ностью не меньше 0 .005 мм . Точность измерения 
комплексной диэлектрической проницаемости ±3% . 
Методика температурного эксперимента была следу-
ющая: образец помещали в измерительную ячейку 
при комнатной температуре, образцы охлаждали до 
–100°С со скоростью 10 град·мин–1 . Затем диэлек-
трическую проницаемость (εʹ) и диэлектрические по-
тери (εʺ) образцов измеряли в интервале температур  
–100÷+100°С с шагом 5°С .

Измерение краевого угла смачивания методом ле-
жачей капли проводили на гониометре ЛК-1 (ООО 
«Научно-производственная компания Открытая 
Наука») с регистрацией цифрового изображения . 
Краевой угол определяли методом касательной с ис-
пользованием метода описания формы контура капли 
по уравнению Лапласа .

Обсуждение результатов

Дифрактограмма аддитивного поли(5-метил-2-
нор борнена) представлена двумя широкими пиками, 
что свидетельствует об отсутствии кристалличности 
(см . таблицу) . На кривой дифференциальной ска-
нирующей калориметрии (ДСК) данного полимера 
также отсутствовали пики плавления .

Свойства аддитивного поли(5-метил-2-норборнена) по сравнению с незамещенным аддитивным 
полинорборненом (диэлектрические свойства приведены для частоты электрического поля 1 МГц  

и температуры 25°С)

Полимер Плотность,  
г·см–3

Доля  
свободного  

объема  
FFV,в %

Температура  
стеклования  

Тс, °С

Межплоскостное  
расстояние, Å

Диэлектри- 
ческая  

проницае-
мость

εʹ

Диэлектри-
ческие  
потери  
εʺ·104

Тангенс угла  
диэлектри- 

ческих  
потерь  
tgδ·104

d1,д d2,д

Аддитивный поли-
норборнен 

1 .070–1 .096а 
[10]

6–12 [10] >350 8 .2 [12] 4 .6 [12] 2 .20 [10] — —

Аддитивный поли-
(5-метил-2-нор-
борнен)

0 .986а [17] 19 [17] 243г 9 .2 [12] 4 .8 [12] 2 .31 20 .3 8 .8
0 .905б [12] 26 [12]

П р и м е ч а н и е . а — измерено в метаноле методом гидростатического взвешивания; б — геометрическая плотность; 
в — доля свободного объема, расcчитанная по методу [18]; г — определено методом динамического механического ана-
лиза; д — межплоскостные расстояния, рассчитанные по формуле Брэгга–Вульфа; «—» — нет данных .
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PMeNB является стеклообразным полимером, од-
нако установить температуру стеклования данного 
полимера методом ДСК не удается . Исследование 
PMeNB методом динамического механического ана-
лиза позволило обнаружить стеклование этого поли-
мера около 243°С (рис . 1) . Такая высокая температура 
стеклования скорее всего обусловлена жесткой основ-
ной цепью полимера, состоящей из бициклических 
фрагментов, и отсутствием гибких боковых замести-
телей . PMeNB характеризуется высокой термической 
стабильностью (рис . 2), температура потери 5 мас% 
на воздухе для PMeNB составляет более 335°С, что 
было нами ранее показано в работе [12] .

PMeNB является микропористым материалом 
с удельной поверхностью, определенной методом 
Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ), более 500 м2·г–1 
[12] . О высокой пористости данного полимера также 
свидетельствует высокое значение доли свободного 
объема (см . таблицу) .

Синтезированный PMeNB хорошо растворим в 
толуоле и хлороформе, что позволило изготовить из 
него прочные равнотолщинные пленки методом по-
лива . Анализ таких пленок методом ТГА показал, что 
в них отсутствует остаточный растворитель . 

Гидрофобность PMeNB также вносит вклад 
в уменьшение диэлектрической проницаемости . 
Краевой угол с каплей деионизированной воды для 
PMeNB составил 89° . Это свидетельствует о том, что 
данный полимер обладает гидрофобной поверхно-
стью с низкой поверхностной энергией . 

Для исследуемого аддитивного полимера харак-
терно достаточно низкое значение диэлектриче-
ской проницаемости (εʹ < 2 .4), что хорошо корре-
лирует с высокой долей свободного объема (26%) . 
Это может быть также связано с жесткой основ-
ной цепью аддитивного полимера (длина сегмента 
Куна 5 .6–6 .3 нм [19]), затрудняющей ориентацию 
наведенных диполей при изменении внешнего по-
ля . Зависимость диэлектрической проницаемости 
от частоты электрического поля для PMeNB слабо 
выражена (рис . 3, а) — значение εʹ незначительно 
снижалось с увеличением частоты электрического 
поля . Корреляция имеет несколько иной вид для диэ-
лектрической проницаемости PMeNB и температуры 
(рис . 3, б) . Диэлектрическая проницаемость εʹ была 
минимальна при температуре около 47°С практиче-
ски во всем частотном диапазоне . Таким образом, 
интервал температур 45–50°С является наиболее под-
ходящим для потенциального применения PMeNB в 
качестве диэлектрического материала . Следует от-
метить, что рост диэлектрической проницаемости во 
всем исследованном диапазоне частот от 0 .01 Гц до 

1 МГц в интервале температур –100÷+100°С не пре-
вышает 2–3%, что позволяет говорить о стабильности 
диэлектрических свойств .

PMeNB характеризуется довольно низкой вели-
чиной диэлектрических потерь εʺ (см . таблицу), при 
этом тангенс угла диэлектрических потерь tgδ (см . 
таблицу) соответствует характерным значениям для 
неполярных полимеров (tgδ ~ 10–4) [20] . Обе харак-
теристики почти не изменялись во всем частотном и 
температурном диапазоне (рис . 4), ощутимый рост 
tgδ наблюдался в области низких частот электриче-
ского поля и высоких температур, что, по-видимому, 
связано с большей кинетической гибкостью полимер-
ных цепей при температурах, близких к температуре 
стеклования .

Рис . 1 . Температурная зависимость тангенса угла ме-
ханических потерь аддитивного поли(5-метил-2-нор-

борнена) .

Рис . 2 . Кривые термогравиметрического анализа адди-
тивного поли(5-метил-2-норборнена) .



Выводы

Аддитивный поли(5-метил-2-норборнен) является 
полимером с высокой температурой стеклования, 
который обладает перспективным для применения в 
микроэлектронике набором свойств, а именно низ-
кой диэлектрической проницаемостью, невысокими 
диэлектрическими потерями, низким влагопоглоще-
нием и высокой термической стабильностью . Для 
разработки новых полимерных материалов, облада-
ющих более низкой диэлектрической проницаемо-
стью и требуемым комплексом физико-механических 
свойств, перспективным представляется оптимизация 
строения такого класса полимеров, а именно длины 
бокового алкильного заместителя .
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Рис . 3 . Зависимость диэлектрической проницаемости аддитивного поли(5-метил-2-норборнена) от частоты элек-
трического поля при разных температурах (а), от температуры при частоте электрического поля 1 МГц (б) .
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