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Изучена метатезисная полимеризация трициклононенов, содержащих три(н-алкокси)силильные 
заместители с длинными н-алкильными фрагментами (от шести до десяти атомов углерода) и ад-
дитивная полимеризация три(н-децилокси)силилтрициклононена. Найдены условия полимеризации, 
позволяющие синтезировать высокомолекулярные продукты (Mw более 5·105) с приемлемыми выходами 
(75–90%). Полученные полимеры охарактеризованы методами спектроскопии ядерного магнитного 
резонанса, рентгенофазового анализа, дифференциальной сканирующей калориметрии, термограви-
метрического анализа. Исследованы газотранспортные свойства полимера на основе три(н-децилок-
си)силилтрициклононена, полученного путем метатезисной полимеризации. Показано, что данный 
полимер характеризуется высокой селективностью разделения по паре газов н-бутан/метан (44).
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Разработка полимерных мембран для разделения 
углеводородов является важной задачей современной 
химии полимеров и мембранной технологии, по-
скольку такие мембраны позволяют выделять ценные 
компоненты из природного и попутного нефтяного 
газа [1] . Одним из требований к таким мембранам 
является селективность разделения газообразных 
углеводородов, контролируемая растворимостью, т . е . 
увеличение проницаемости алканов в ряду C1–C4 с 
увеличением их длины . Этой особенностью могут 
обладать как полимеры, находящиеся в высокоэла-
стическом состоянии (например, полисилоксаны [2]), 
так и высокопроницаемые стеклообразные полимеры 
(например, полиацетилены [3], жесткоцепные нели-
нейные полимеры с фрагментами спиробисиндана в 
основной цепи [4] и др .) .

Преимуществами стеклообразных полимеров яв-
ляются хорошие механические свойства и высокая 
селективность газоразделения, однако у них есть 
существенный недостаток: подверженность старе-

нию [5] . В то же время в высокоэластическом со-
стоянии полимеры, как правило, имеют стабиль-
ные во времени газотранспортные характеристики . 
Поэтому интересной задачей становится разработка 
материалов, которые сочетают в себе преимущества 
стекло образного и высокоэластического состояний 
полимера . Одним из примеров полимеров, которые 
потенциально могут обладать этой особенностью, 
являются полинорборнены (в том числе и политри-
циклононены) с фрагментами Si—O—C в замести-
телях . Такие полимеры, с одной стороны, являются 
жесткоцепными, а с другой — содержат в боковой 
цепи гибкие и подвижные фрагменты, которые в свою 
очередь могут образовывать домены, по характери-
стикам близкие к полимерам в высокоэластическом 
состоянии [6] .

В серии недавних работ было показано, что поли-
норборнены с три(н-алкокси)силильными группами в 
боковой цепи характеризуются рядом перспективных 
газотранспортных свойств [7–10] . Во-первых, это 
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высокая селективность разделения углеводородов, 
контролируемая растворимостью (до 50 по паре га-
зов н-бутан/метан) [7, 8] . Вторая особенность этих 
полимеров — сочетание высокой проницаемости по 
CO2 с высокой селективностью разделения CO2/N2, в 
результате чего характеристики этих полимеров рас-
полагаются вблизи, а в ряде случаев и выше верхней 
границы на диаграмме Робсона по паре газов CO2/N2 
[7, 9, 10] . Еще одним преимуществом рассматривае-
мого ряда полимеров является то, что они не характе-
ризуются большим свободным объемом, вследствие 
чего их газотранспортные свойства стабильны во 
времени [7] . Эти особенности дают возможность 
рассматривать полинорборнены с три(н-алкокси)си-
лильными группами как потенциальные мембранные 
материалы для извлечения ценных фракций C2+ из 
природного или попутного нефтяного газа, выделе-
ния CO2 из промышленных газовых потоков .

Одной из важнейших взаимосвязей между строе-
нием этих полимеров и их газотранспортными свой-
ствами является влияние длины алкильных фраг-
ментов в три(н-алкокси)силильных заместителях на 
селективность разделения углеводородов . На примере 
политрициклононенов, содержащих в заместителях 
алкильные фрагменты длиной от одного до четырех 
атомов углерода, было показано, что селективность 
разделения н-бутан/метан хотя и имеет тенденцию 
к увеличению при переходе к более длинным ал-
кильным фрагментам, неоднозначно зависит от дли-
ны заместителей [7] . На примере поли(н-алкилнор-
борненов) и поли(н-алкилметилсилоксанов) было 
выявлено, что введение в боковые цепи полимеров 
длинных алкильных фрагментов (вплоть до четыр-
надцати атомов углерода) действительно приводит 
к образованию полимерных структур с управляемой 
селективностью разделения углеводородов [11, 12] . 
Поэтому представлялось интересным синтезировать 
и политрициклононены с алкильными фрагментами в 
заместителях длиной более четырех атомов углерода 
и исследовать их свойства .

Цель работы — синтез и исследование политрици-
клононенов с три(н-алкокси)силильными заместите-
лями, содержащими н-алкильные фрагменты длиной 
шесть, восемь и десять атомов углерода, — потен-
циальных материалов для разделения газообразных 
углеводородов .

Экспериментальная часть

Мономеры (TCNSiOHex — три(н-гексилокси)-си-
лилтрицикло[4 .2 .1 .02,5]нон-7-ен, TCNSiOOct — 
три(н-октилокси)силилтрицикло[4 .2  .1  .02,5]

нон-7-ен и TCNSiODec — три(н-децилокси)силил-
трицикло[4 .2 .1 .02,5]нон-7-ен) синтезировали по раз-
работанной ранее методике [7] . Метатезисную и ад-
дитивную полимеризацию проводили в атмосфере 
аргона с использованием перчаточного бокса LABstar 
(MBraun) .

Катализатор Граббса первого поколения (97%, 
Merck, кат . номер 279726), винилэтиловый эфир (99%, 
стабилизированный 0 .1% KOH, Merck, кат . номер 
422177), гексен-1 (97%, Merck, кат . номер 230545), 
ингибитор окисления (2,2ʹ-метиленбис(6-трет-бу-
тил-4-метилфенол), >95%, Merck, кат . номер 413135), 
ацетат палладия (>95%, Merck, кат . номер 8 .18056), 
тетракис[3,5-бис(трифторметил)фенил]борат натрия 
(NaBArF, >95%, Merck, кат . номер 692360), трици-
клогексилфосфин (PCy3, >95%, Merck, кат . номер 
261971) и диметилдинеодеканоат олова (>95%, 
Merck, кат . номер CDS010565) были использованы 
без дополнительной очистки .

Толуол (ос .ч ., ООО ТД «Химмед») кипятили 
над Na (ч .д .а ., ООО «Мосреактив») 3 ч и перегоня-
ли в атмосфере аргона . Хлороформ (х .ч ., ООО ТД 
«Химмед») и дейтерохлороформ (99 .9%, стабилизи-
рованный Ag, ООО «Сольвекс») кипятили над CaH2 
(96%, кат . номер UN 1404) 3 ч и перегоняли в атмос-
фере аргона (99 .998%, ООО «Аргон») . Метанол (х .ч ., 
ООО ТД «Химмед») кипятили над магнием (х .ч ., 
ООО «Мосреактив») в течение 3 ч и перегоняли в 
атмосфере аргона .

Спектры ЯМР регистрировали на спектрометре 
Bruker AvanceTM DRX400 при 400 .1 МГц для спектров 
1H, 100 .6 МГц для спектров 13C и 79 .5 МГц для спек-
тров 29Si с использованием абсолютного дейтерохло-
роформа (CDCl3) в качестве растворителя . Сигналы 
в спектрах 1H относили по остаточным протонам в 
CDCl3 (7 .24 м . д .), в спектрах 13С — по центральному 
пику CDCl3 (77 .00 м . д .), в спектрах 29Si — по вну-
тренним настройкам прибора . Молекулярную массу 
оценивали методом гельпроникающей хроматогра-
фии на хроматографе Agilent 1260 Infinity II (Agilent) 
с тройным детектированием (светорассеяние, рефрак-
тометрия, вискозиметрия) . Колонки: PLgel MiniMIX 
(фаза: MIXED-B, 250 × 4 .6 мм, 10 мкм, Agilent) (3 шт . 
последовательно) . Растворитель — тетрагидрофуран 
[чистота ВЭЖХ (>99 .9%), Merck, кат . номер 270385], 
объем пробы 50 мкл, концентрация полимера в про-
бе 1 мг·мл–1 . Калибровку проводили по полисти-
рольным стандартам (M = 1·103–1·106, Merck, кат . 
номера 81402–81416) . Расчет молекулярно-массо-
вых характеристик проводили по калибровочной 
зависимости, которая была линейной в диапазоне 
1·103‒1·106 . Калориметрические измерения выпол-
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няли на дифференциальном сканирующем калори-
метре TA-4000 (Mettler Toledo) с ячейкой DSC-30 при 
скорости нагрева 20 град·мин–1 в атмосфере аргона . 
Термогравиметрический анализ был выполнен на 
синхронном термоанализаторе TGA/DSC 1 (Mettler 
Toledo) в атмосфере аргона и на воздухе при скоро-
сти нагрева 10 град·мин–1 в диапазоне температур 
30–1000°C . Рентгенофазовый анализ был выполнен с 
использованием детектора ASX (Bruker) и излучения 
CuKα (длина волны λ = 1 .54 Å) .

Метатезисная полимеризация — общая ме-
тодика . Мономер и гексен-1 (при полимеризации 
TCNSiOHex) растворяли в абсолютном хлороформе 
в круглодонной стеклянной колбе с магнитной ме-
шалкой . Полимеризацию инициировали добавлением 
свежеприготовленного раствора катализатора Граббса 
первого поколения (3 .00·10–3 М) в абсолютном хлоро-
форме . Полимеризацию проводили при перемешива-
нии при 25°С до прекращения заметного увеличения 
вязкости (через 2 .5–4 .5 ч) . Каждый раз, когда реак-
ционная смесь становилась настолько вязкой, что ее 
перемешивание затруднялось, ее разбавляли абсолют-
ным хлороформом . Полимеризацию останавливали 
добавлением винилэтилового эфира с последующим 
перемешиванием в течение 10 мин . Затем полимер 
осаждали путем добавления к реакционной смеси 
150–200 мл абсолютного метанола при перемешива-
нии . Образовавшийся полимер промывали несколь-
кими порциями абсолютного метанола и сушили в 
вакууме . Затем полимер дважды переосаждали из 
раствора абсолютного толуола в абсолютный метанол 
по описанной выше методике и сушили в вакууме при 
40°С до постоянной массы .

Метатезисная полимеризация TCNSiOHex . 
Пример приведен для полимеризации при молярном 
соотношении мономер/гексен-1/катализатор, рав-
ном 1000/20/1, и исходной концентрации мономе-
ра 6 .0·10–2 М . Эксперименты при других условиях 
были проведены аналогично . Для приготовления 
исходного раствора использовали 1 .49 г мономера 
(TCNSiOHex, 3 .31 ммоль), 5 .5 мл раствора гексе-
на-1 в абсолютном хлороформе (6 .6·10–2 ммоль,  
1 .2·10–2 М) и 47 мл абсолютного хлороформа . 
Объем раствора катализатора составлял 1 .10 мл 
(3 .31·10–3 ммоль) . Реакционную смесь при полимери-
зации не разбавляли . Общее время реакции составило 
24 ч . Выход полимера MPTCNSiOHex: 0 .88 г (59%) . 
Mw = 1 .8·105, Mw/Mn = 3 .4 .

1H ЯМР (CDCl3): 5 .46–4 .97 (м ., 2H, —HC CH—), 
3 .76–3 .60 (м ., 6H, O—CH2—(CH2)4—CH3), 3 .05–2 .71 
(м ., 0 .8H), 2 .65–2 .16 (м ., 4 .2H), 2 .14–1 .68 (м ., 2H), 1 .63–
1 .02 (м ., 26H), 0 .95–0 .74 (т ., 9H, O—(CH2)4—CH3) .

13C ЯМР (CDCl3): 134 .03–130 .67 (м ., —HC CH—),  
62 .88 (м ., O—CH2—(CH2)4—CH3), 54 .25–50 .79 
(м .), 49 .44–42 .39 (м .), 32 .62, 31 .67, 25 .46, 22 .69 (м .,  
O—CH2—(CH2)4—CH3), 28 .63–25 .05 (м .), 23 .37–19 .01 
(м .), 18 .79–17 .56 (м .), 14 .06 (м ., O—CH2—(CH2)4—CH3) .

Метатезисная полимеризация TCNSiOOct. 
Пример приведен для полимеризации при молярном 
соотношении мономер/катализатор, равном 3000/1, 
и исходной концентрации мономера 1 .0·10–1 М . 
Эксперименты при других условиях были проведе-
ны аналогично . Для приготовления исходного рас-
твора использовали 1 .52 г мономера (TCNSiOOct, 
2 .84 ммоль) и 26 мл абсолютного хлороформа . 
Объем раствора катализатора составлял 3 .12·10–1 мл 
(9 .35·10–4 ммоль) . Реакционную смесь разбавили 
20 мл абсолютного хлороформа через 1 ч после 
начала реакции . Общее время реакции составило 
4 .5 ч . Выход полимера MPTCNSiOOct: 1 .04 г (68%) . 
Mw = 2 .0·106, Mw/Mn = 5 .3 .

1H ЯМР (CDCl3): 5 .51–4 .93 (м ., 2H, —HC CH—), 
3 .89–3 .48 (м ., 6H, O—CH2—(CH2)6—CH3), 3 .09–2 .72 
(м ., 0 .8H), 2 .67–2 .16 (м ., 4 .2H), 2 .13–1 .05 (м ., 40H), 
1 .04–0 .68 (т ., 9H, O—(CH2)6—CH3) .

13C ЯМР (CDCl3): 134 .70–130 .74 (м ., —HC CH—),  
62 .86 (м ., O—CH2—(CH2)6—CH3), 54 .02–50 .48 (м .), 
49 .09–42 .45 (м .), 32 .66, 31 .90, 29 .39, 25 .80, 22 .69 (м ., 
O—CH2—(CH2)6—CH3), 23 .59–19 .20 (м .), 18 .77–
17 .48 (м .), 14 .11 (м ., O—CH2—(CH2)6—CH3) .

Метатезисная полимеризация TCNSiODec. 
Пример приведен для полимеризации при молярном 
со отношении мономер/катализатор, равном 5000/1, 
и исходной концентрации мономера 1 .8·10–1 М . 
Эксперименты при других условиях были проведе-
ны аналогично . Для приготовления исходного рас-
твора  использовали 1 .55 г мономера (TCNSiODec, 
2 .50 ммоль) и 12 мл абсолютного хлороформа . 
Объем раствора  катализатора составлял 1 .67·10–1 мл  
(5 .01·10–4 ммоль) . Реакционную смесь разбавля-
ли 10 мл абсолютного хлороформа 4 раза (через 
20 мин, 40 мин, 1 ч и 2 ч после начала реакции) . 
Общее время реакции составило 2 .5 ч . Выход по-
лимера MPTCNSiODec: 1 .24 г (80%) . Mw = 1 .0·106,  
Mw/Mn = 1 .8 .

1H ЯМР (CDCl3): 5 .45–4 .97 (м ., 2H, —HC CH—), 
3 .70–3 .63 (м ., 6H, O—CH2—(CH2)8—CH3), 3 .06–2 .71 
(м ., 0 .6H), 2 .64–2 .15 (м ., 4 .4H), 2 .10–1 .67 (м ., 2H), 1 .64–
0 .98 (м ., 50H), 0 .88–0 .85 (т ., 9H, O—(CH2)9—CH3) .

13C ЯМР (CDCl3): 134 .04–130 .62 (м ., —HC CH—),  
63 .55–62 .22 (м ., O—CH2—(CH2)8—CH3), 54 .04–50 .73 
(м .), 48 .85–43 .10 (м .), 32 .68, 31 .96, 29 .91–29 .29, 25 .82, 
22 .71 (м ., O—CH2—(CH2)8—CH3), 23 .31–19 .10 (м .), 
18 .59–17 .42 (м .), 14 .13 (м ., O—CH2—(CH2)8—CH3) .
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Аддитивная полимеризация TCNSiODec. Пример 
приведен для полимеризации при молярном соотно-
шении мономер/Pd, равном 2500/1, и концентрации 
мономера 1 .1 M . Эксперименты при других усло-
виях были проведены аналогично . Полимеризацию 
проводили в главбоксе, в атмосфере аргона . Раствор 
каталитической системы готовили в виале непо-
средственно перед полимеризацией . Для этого 
раствор Pd(OAc)2 (3 .39·10–1 мл, 3 .39·10–3 ммоль, 
1 .00·10–2 М) в абсолютном хлороформе, раствор 
NaBArF (3 .39·10–1 мл, 1 .69·10–2 ммоль, 5 .00·10–2 М) 
в абсолютном хлороформе, содержащем 5 об% аб-
солютного метанола, и раствор PCy3 (3 .39·10–1 мл, 
6 .77·10–3 ммоль, 2 .00·10–2 М) в абсолютном хлоро-
форме смешивали в виале и перемешивали в течение 
5 мин . Мономер (TCNSiODec, 2 .35 г, 3 .80 ммоль) 
и абсолютный хлороформ (6 .50·10–1 мл) вводили в 
виалу . Полимеризацию инициировали путем добавле-
ния 4 .56·10–1 мл раствора каталитической системы в 
виалу с мономером и последующего перемешивания 
в течение 5 мин . Затем реакционную смесь нагрева-
ли при 45°С . Нагрев продолжали до прекращения 
изменения вязкости (в течение 20 ч) . Затем реак-
ционную смесь разбавляли абсолютным толуолом 
(2 мл) и осаждали полимер добавлением смеси к 
абсолютному метанолу . Образовавшийся полимер 
промывали несколькими порциями абсолютного ме-
танола и сушили в вакууме . Затем полимер дважды 
переосаждали из абсолютного толуола в абсолютный 
метанол по описанной выше методике и сушили в 
вакууме при 80°С до постоянной массы . Выход по-
лимера APTCNSiODec: 1 .78 г (76%) . Mw = 5 .3·105,  
Mw/Mn = 2 .5 . TС = ‒63°C .

1H ЯМР (CDCl3): 3 .66 (м ., 6H, O—CH2—(CH2)8—
CH3), 2 .70–0 .72 (м ., 68H, C(1–9)H, O—CH2—(CH2)8—
CH3, O—CH2—(CH2)8—CH3) .

13C ЯМР (CDCl3): 63 .70–61 .75 (м ., O—CH2—
(CH2)8—CH3), 56 .00–38 .60 (м .), 34 .10–31 .33 (м ., 
O—CH2—(CH2)8—CH3), 31 .20–28 .99 (м ., O—CH2—
(CH2)8—CH3), 26 .94–25 .13 (м ., O—CH2—(CH2)8—
CH3), 22 .75 (м ., O—CH2—(CH2)8—CH3), 20 .30–16 .00 
(м .), 14 .11 (м ., O—CH2—(CH2)8—CH3) .

Исследование газопроницаемости MPTCNSiODec. 
К раствору 700 мг полимера в 15 мл абсолютного то-
луола добавляли 7 .0·10–1 мл раствора диметилдинео-
деканоата олова в толуоле концентрацией 1 мг·мл–1 
(0 .1 мас% относительно полимера) . Полученный 
раствор перемешивали в течение 2 мин, фильтро-
вали и поливали на целлофановую пленку толщи-
ной 100 мкм (ООО «ЮККА»), натянутую на дно 
стального цилиндра диаметром 10 см . После испаре-
ния растворителя (4 сут) полученную полимерную 

пленку вакуумировали при комнатной температуре 
до постоянной массы . Непосредственно перед из-
мерением проницаемости газов пленку наносили на 
подложку — микропористую фторопластовую мем-
брану МФФК-3 с диаметром пор 0 .05 мкм (ЗАО НТЦ 
«Владипор») и накрывали маской из самоклеящейся 
алюминиевой фольги («Евроклейка ФЗС», ООО КП 
«КИТА») так, чтобы площадь открытой части пленки 
составляла 3 .5 см2 . Коэффициенты проницаемости 
газов определяли на хроматографической установке 
при 20–22°C и перепаде парциального давления пе-
нетранта 1 атм . Использовали следующие газы: He 
(чистота 99 .995%), H2 (чистота 99 .99%), N2 (чистота 
99 .99%), O2 (чистота 99 .7%), CO2 (чистота 99 .5%), 
CH4 (чистота 99 .9%), C2H6 (чистота 99 .5%), C3H8 
(чистота 99 .8%) и н-C4H10 (чистота 99 .75%) (все ООО 
«Мониторинг») .

Обсуждение результатов

Синтез высокомолекулярных полимеров на основе 
норборненов (трициклононенов) возможен с исполь-
зованием двух путей их полимеризации: метатезис-
ная и аддитивная [13] . Аналогично исследованным 
ранее трициклононенам с три(н-алкокси)силильны-
ми группами, содержащими алкильные фрагменты 
длиной от одного до четырех атомов углерода [7], 
три(н-алкокси)силилтрициклононены с н-алкильны-
ми фрагментами длиной шесть, восемь и десять ато-
мов углерода (TCNSiOHex, TCNSiOOct и TCNSiODec 
соответственно) оказались активны в метатезисной 
полимеризации в присутствии катализатора Граббса 
первого поколения (I) (схема 1) .

Реакционная   способность   мономеров 
TCNSiOHex–Dec в метатезисной полимеризации ока-
залась чувствительной к длине алкильных фрагмен-
тов и природе растворителя (табл . 1) . Использование 
толуола в качестве растворителя приводило к низкой 
каталитической активности и соответственно низ-
ким выходам реакции (<10%) . Следует отметить, 
что полимеризация аналогичных мономеров с более 
короткими алкильными фрагментами (от одного до 
четырех атомов углерода) в толуоле приводила к до-
статочно высоким выходам полимера (70–90%) [7] . 
Использование хлороформа в качестве растворителя 
обеспечило очень высокую каталитическую актив-
ность, однако она снижалась с увеличением длины 
алкильного фрагмента . Поэтому для полимеризации 
TCNSiODec требовалось более длительное время, 
чем в случае с TCNSiOOct . Возможная причина этого 
заключается в том, что заместители с более длинны-
ми алкильными фрагментами характеризуются боль-
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шим объемом, что препятствует диффузии мономера 
в реакционной массе и соответственно приводит к 
снижению скорости роста цепи . Влияние раство-
рителя на полимеризационную активность можно 
объяснить большей скоростью инициирования ката-
лизатора Граббса в хлорсодержащих растворителях, 
чем в толуоле .

TCNSiODec был активен в аддитивной полимери-
зации в присутствии трехкомпонентной каталитиче-
ской системы на основе ацетата палладия, бороргани-
ческого сокатализатора и трициклогексилфосфина в 
качестве лиганда (II) (схема 2) . Несмотря на присут-
ствие в мономере реакционноспособных три(н-ал-
кокси)силильных групп, эта каталитическая система 
позволяла синтезировать высокомолекулярные рас-
творимые полимеры с высокими выходами (табл . 2) .

Условия полимеризации, а именно молярное со-
отношение мономер/катализатор, концентрация мо-
номера в реакционной смеси и температура реакции, 
оказывали значительное влияние на полимеризацион-
ную активность (табл . 2) . Рост соотношения мономер/
катализатор приводил к уменьшению выхода поли-
мера и небольшому увеличению его молекулярной 
массы . Увеличение температуры реакции не сказы-
валось на выходе и молекулярной массе полимера, 
но при этом для осуществления реакции требовалось 
значительно меньшее время . Увеличение концен-
трации мономера в реакционной смеси приводило 
к не большому увеличению молекулярной массы по-
лимера .

Структура синтезированных полинорборненов бы-
ла подтверждена методом спектроскопии ядерно-маг-

Таблица 1
Условия метатезисной полимеризации три(н-алкокси)силилтрициклононенов и характеристики полимеров

Молярное отношение Начальная концентрация  
мономера в реакционной 

смеси, M
Время, ч Выход, % Mw·10–3 Mw/Mn

мономер/кат . гексен-1/кат .

М е т а т е з и с н а я  п о л и м е р и з а ц и я  TCNSiOHex
3000 0 0 .14 1 83 2000 7 .8
1000 20 0 .06 24 59 180 3 .4
1000 20 0 .12 24 72 218 5 .6

М е т а т е з и с н а я  п о л и м е р и з а ц и я  TCNSiOOct
1000 0 0 .10 4 .5 84 2100 6 .0
3000 0 0 .10 4 .5 70 2000 5 .3
5000 0 0 .10 4 .5 70 1100 3 .3

М е т а т е з и с н а я  п о л и м е р и з а ц и я  TCNSiODec
1000 0 0 .18 24 89 2200 3 .7
3000 0 0 .18 24 86 960 2 .0
5000 0 0 .18 24 80 1000 1 .8

П р и м е ч а н и е . Условия полимеризации: 25°C, растворитель — хлороформ, катализатор Граббса первого поколения .

Схема 1

  (I)
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нитного резонанса (ЯМР) на ядрах 1H и 13C (рис . 1) . 
В спектрах метатезисных полимеров присутствуют 
сигналы двойной связи (5 .5–5 .0 м . д . для спектров 
1H и 134–130 м . д . для спектров 13C) . В спектрах 1H 
ЯМР всех синтезированных полимеров присутствуют 

четыре наиболее интенсивных сигнала (при 3 .7, 1 .5, 
1 .3 и 0 .9 м . д .), соответствующие алкильным груп-
пам в заместителях . В спектрах 13C ЯМР наиболее 
интенсивные сигналы также соответствуют этим ал-
кильным группам .

Схема 2

  

(II)

Рис . 1 . Спектры ЯМР синтезированных в настоящей работе политрициклононенов с три(н-алкокси)силильными 
группами на ядрах 1H (а) и 13C (б) .
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Синтезированные путем метатезисной полиме-
ризации полинорборнены оказались при комнатной 
температуре в высокоэластическом состоянии так же, 
как и родственные им полимеры с более короткими 

алкильными группами (н-пропильными, н-бутильны-
ми) . APTCNSiODec также был в высокоэластическом 
состоянии . По данным дифференциальной сканиру-
ющей калориметрии, стеклование MPTCNSiOHex 

Таблица 2
Условия аддитивной полимеризации три(н-децилокси)силилтрициклононена и молекулярно-массовые 

характеристики полимеров

Молярное отношение 
мономер/Pd

Начальная концентрация 
мономера в реакционной 

смеси, M
Время, ч T, °C Выход, % Mw·10–3 Mw/Mn

1000 4 .4·10–1   50 45 70 630 2 .9
1000 5 .1·10–1 120 25 70 630 2 .9
2500 1 .1   20 45 76 530 2 .5
3000 4 .4·10–1   20 45 45 570 2 .1
3000 1 .3   20 45 51 780 2 .2
3000 9 .2·10–1 120 25 54 710 3 .7
5000 1 .1 120 25 49 740 3 .4

П р и м е ч а н и е . Условия полимеризации: растворитель — хлороформ, каталитическая система: Pd(OAc)2/NaBArF/
PCy3 в молярном соотношении 1/5/2 .

Рис . 1 . Продолжение .
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Рис . 2 . Термические свойства синтезированных политрициклононенов с три(н-алкокси)силильными группами: 
кривые дифференциальной сканирующей калориметрии (а) и термогравиметрического анализа (б) .

Таблица 3
Данные рентгенофазового анализа для синтезированных в настоящей работе политрициклононенов  

с три(н-алкокси)силильными группами

Полимер (2θ)1, град (2θ)2, град d1, Å d2, Å

— 19 .5 — 4 .5

— 19 .5 — 4 .5

3 .7 19 .3 23 .9 4 .6

3 .7 19 .3 23 .9 4 .6

П р и м е ч а н и е . d = λ/2sinθ .
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наблюдалось в диапазоне температур от –100 до 
–50°C . На кривых дифференциальной сканирую-
щей калориметрии MPTCNSiOOct, MPTCNSiODec 
и APTCNSiODec в этом диапазоне температур также 
наблюдался эндотермический пик, характерный для 
процесса плавления, затрудняющий точное опреде-
ление температуры стеклования указанных поли-
меров . В случае MPTCNSiODec и APTCNSiODec 
интенсивность этого пика была выше, чем в случае 
MPTCNSiOOct (рис . 2) . Это косвенно свидетель-
ствует о том, что в метатезисных полинорборненах с 
триалкоксисилильными фрагментами, содержащими 
длинные алкильные группы, присутствует некоторая 
степень упорядоченности, увеличивающаяся при 
удлинении алкильных групп .

По данным термогравиметрического анализа, тем-
пература разложения синтезированных полинорбор-
ненов (температура 5% потери массы) находилась 
в диапазоне 340–380°C при нагревании в атмосфе-
ре аргона и 220–320°C при нагревании на воздухе 
(рис . 2), что свидетельствует об их более низкой тер-
мической стабильности по сравнению с аналогич-
ными  полимерами с более короткими алкильными 
группами [7] .

По данным рентгенофазового анализа, синтезиро-
ванные полимеры не являются кристаллическими или 
частично кристаллическими (рис . 3) . Их дифракто-
граммы содержат широкий пик при 15°–25° . Однако 
в случае MPTCNSiODec и APTCNSiODec в области 
малых углов на дифрактограмме также наблюдает-
ся более узкий пик при 3°–5°, свидетельствующий 
о некоей упорядоченности с шагом 24 Å (табл . 3) . 
В случае APTCNSiODec интенсивность этого пика 
увеличивалась после прогрева образца при 100°C в 
течение 2 ч, что подтверждает наличие упорядочен-
ности в данном полимере .

Были исследованы газотранспортные свойства 
политрициклононена с три(н-децилокси)силильны-
ми группами, синтезированного путtм метатезис-
ной полимеризации . Коэффициенты проницаемости 
по постоянным газам полимеров MPTCNSiODec и 
MPTCNSiOBu оказались близки (табл . 4) . Интересно, 
что в ряду аналогичных полимеров с длиной н-ал-
кильных фрагментов от одного до четырех атомов 
углерода проницаемость по постоянных газам увели-
чивалась [7] . Это означает, что в поли(три(н-алкокси)- 
силилтрициклононенах), синтезируемых путем ме-
татезисной полимеризации, длина алкильного заме-
стителя влияет на проницаемость постоянных газов 
только в случае полимеров с короткими алкильными 
фрагментами (до четырех атомов углерода) . Иная 
тенденция наблюдается для газообразных углеводо-

родов: проницаемость MPTCNSiODec по ним оказы-
вается несколько выше, чем в случае MPTCNSiOBu . 
Это означает, что при увеличении длины алкильных 
фрагментов в боковых цепях полимеров этого типа 
проницаемость по углеводородам увеличивается как 
в случае алкильных фрагментов от одного до четы-
рех атомов углерода, так и в случае более длинных 
алкильных фрагментов . Возможной причиной этого 
является то, что газообразные углеводороды и н-ал-
кильные фрагменты по своей химической структуре 
схожи, что обусловливает повышение сродства газов 
к полимерной матрице при увеличении длины н-ал-
кильных фрагментов и соответственно их вклада в 
структуру полимеров .

Идеальные селективности разделения пар газов, не 
содержащих углеводороды C2+, для MPTCNSiODec и 
MPTCNSiOBu оказались практически одинаковы 
 (табл . 4) . В то же время селективности разделения C2/
C1, C3/C1 и C4/C1 для MPTCNSiODec оказались выше . 
Селективность разделения C4/С1 достигает значения 
44, что близко к рекордному для полинорборненов 
значению этой селективности [7] .

Выводы

Синтезированы и исследованы четыре полимера с 
ненасыщенной и насыщенной основной цепью на ос-
нове трициклононенов, содержащих три(н-алкокси)- 

силильные заместители с н-алкильными фрагмента-
ми длиной от шести до десяти атомов углерода . Все 
полученные в работе полимеры являются некристал-
лическими и находятся в высокоэластическом состо-
янии при комнатной температуре . Для полимеров с 
н-децильными группами обнаружена структурная 
упорядоченность . Исследования газотранспортных 
свойств одного из синтезированных полимеров по-
казали, что при увеличении длины алкильного фраг-
мента н-CnH2n+1 проницаемость постоянных газов 
достигает максимума при n = 4 и далее не изменяется, 
а проницаемость газообразных углеводородов про-
должает увеличиваться . Это позволяет сделать вывод 
о том, что введение длинных алкильных фрагмен-
тов в заместители полинорборненов с фрагментами 
Si—O—C в боковых цепях придает этим полимерам 
 перспективные газотранспортные характеристики с 
точки зрения разделения газообразных угле водородов .
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