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Синтезирован не описанный ранее мономер норборненового типа 3,3,4-трифтор-4-перфторгексил-
трициклононен-7 с использованием реакции [2+2+2]-циклоприсоединения. Мономер вовлечен в
полимеризационный метатезис с раскрытием цикла в присутствии катализатора Граббса первого
поколения с образованием аморфного и стеклообразного ненасыщенного полимера. Изучены газо-
транспортные свойства метатезисного полимера, определены коэффициенты газопроницаемости и
диффузии для широкого набора газов (He, H2, O2, N2, CO2, CH4), а также рассчитаны коэффициен-
ты растворимости газов в данном полимере.
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ВВЕДЕНИЕ
Фторсодержащие полимеры представляют

особый интерес как потенциальные материалы
для мембранного газоразделения. Их свойства
существенно отличаются от свойств углеводород-
ных и кремнийуглеводородных аналогов. Напри-
мер, коэффициенты растворимости газообразных
углеводородов в этих полимерах, как правило, на-
много ниже, чем в углеводородных. В результате
может наблюдаться “инверсия” таких парамет-
ров, как селективность газоразделения (в частнос-
ти, для пар газов He/CH4, C4H10/CH4 и т.д.). На-
личие фторорганических групп в боковых замес-
тителях в этих полимерах придает им высокую
термическую и химическую устойчивость, что
позволяет использовать полимеры в средах, со-
держащих агрессивные компоненты или окисли-
тели. Кроме того, данные полимеры не растворя-
ются в обычных органических растворителях, не
набухают в компонентах природного и попутного
нефтяного газов [1, 2]. Эти преимущества позво-
ляют рассматривать их как перспективные мате-
риалы для решения некоторых задач мембранно-
го газоразделения (выделения гелия из природно-
го газа, водорода из промышленных смесей газов
(H2/N2, H2/углеводороды и т.д.)). Например, ряд

перфторированных полимеров с диоксалановы-
ми фрагментами, разработанных компанией
“DuРont”, оказались высокопроницаемыми по-
лимерами [3]. Недавно было показано, что гомо-
и сополимеры на основе гексафторпропилена ха-
рактеризуются высокой селективностью по паре
газов He/CH4 [4, 5].

Необходимо отметить, что изучение влияния
природы и числа боковых фторорганических
групп в мономерном звене полимеров на газопро-
ницаемость не носит систематического характе-
ра, как правило, в виду невозможности синтеза
серии полимеров с закономерно изменяемым
строением мономерного звена. Это затрудняет
установление корреляций между природой таких
заместителей и уровнем газопроницаемости со-
ответствующих материалов. Привлекательными
мономерами для решения данной задачи пред-
ставляются экзо-трициклононены – производ-
ные норборнена, в которых заместители удалены
от полимеризуемой двойной связи и отсутствуют
эндо-заместители. Оба перечисленных фактора
способствуют снижению влияния заместителей
на активность мономера в полимеризации. Ранее
на основе мономеров такого типа нам удалось
синтезировать группу полимеров с фторсодержа-
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щими заместителями различной природы [6, 7] и
исследовать их газотранспортные свойства. Было
установлено, что более высокая газопроницае-
мость может достигаться в рассматриваемом типе
полимеров за счет введения нескольких объем-
ных и жестких перфторалкильных заместителей.
В настоящей работе мы синтезировали и изучили
газотранспортные свойства нового метатезисно-
го политрициклононена с более длинными боко-
выми фторорганическими заместителями.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Катализатор метатезисной полимеризации

комплекс Граббса первого поколения (“Аldrich”)
использовали без предварительной очистки.
Перфтороктен-1 был закуплен в Закрытом акци-
онерном обществе Научно-производственного
объединения “ПиМ-Инвест” (Москва); его ис-
пользовали без предварительной очистки. Квад-
рициклан синтезирован по литературной методи-
ке [8], сушили над Na и переконденсировали в ва-
кууме. Ингибитором служил 2,2'-метилен-бис-(6-
трет-бутил-4-метилфенол) фирмы “Aldrich”.
Толуол, тетрагидрофуран абсолютировали над
натрием и хранили над натриевой проволокой в
аргоне. Гексафторбензол (“ПиМ-Инвест”) су-
шили над CaH2 и хранили в атмосфере аргона.
Для регистрации спектров ЯМР использовали
гексафторбензол (“Aldrich”, чистота для ЯМР).

Спектры ЯМР записывали на ЯМР-спектро-
метрах “Bruker MSL-300” и “Bruker DRX 400”.
Для спектров ЯМР 1Н частота регистрации
300.13 МГц, для спектров ЯМР 19F – 376.5 МГц.
Сигналы в спектрах ПМР относили по остаточ-
ным протонам CDCl3 (7.24 м.д.) и C6D6 (7.15 м.д.),
в спектрах ЯМР 19F по пику C6F6 (–162.90 м.д.).

Хромато-масс-спектрометрический анализ
проводили на газо-хромато-масс-спектрометре
“Finnigan MAT 95 XL” (энергия ионизация 70 эВ,
диапазон масс 20–800 а.е.м., разрешение 1000,
температура источника 200°С, скорость сканиро-
вания 1 с/декада масс) и хроматографе “HP 6890+”
с капиллярной колонкой 30 м × 0.25 мм с фазой
DB-5 (полидиметилсилоксан, содержащий 5%
фенильных групп), газ-носитель – гелий (деле-
ние потока 1 : 30).

Калориметрические исследования выполняли
на дифференциальном сканирующем калоримет-
ре фирмы “Mettler” марки ТА-4000 с ячейкой
DSC-30 при скорости повышения температуры
20 град/мин в атмосфере аргона. Термогравимет-
рический анализ проводили с помощью прибора
“Perkin-Elmer TGA-7” при скорости повышения
температуры 10 град/мин.

Рентгенографические измерения осуществля-
ли на дифрактометре ДРОН-3М в режиме съемки
“на прохождение” (асимметричный, фокусирую-

щий на детектор, кварцевый монохроматор на
первичном пучке). Использовали CuKα-излуче-
ние. Сканирование дифракционной картины вы-
полняли в “пошаговом режиме” с шагом ∆2θ =
= 0.04° и временем накопления τ = 10 с.

ИК-спектры записывали при помощи ИК-
микроскопа “HYPERION 2000 Bruker”, сопря-
женного с фурье-спектрометром IFS-66 v/s, ме-
тодом отражения с поверхности.

Для изучения газопроницаемости отливали
пленки толщиной 50–80 мкм из 2–5%-ных рас-
творов полимеров в C6F6. После испарения рас-
творителя пленки вакуумировали 24 ч при ком-
натной температуре до постоянной массы. Коэф-
фициенты проницаемости и диффузии через
мембрану определяли методом Дайнеса–Баррера
на прецизионной установке фирмы “Helmholtz-
Zentrum Geesthacht”, оборудованной датчиком
давления фирмы Baratron с точностью до 10–7 атм
и подробно описанной в работе [9]. Коэффици-
ент сорбции находили как отношение коэффици-
ента проницаемости к коэффициенту диффузии.

Все работы по синтезу мономеров и их поли-
меризации проводили в атмосфере сухого аргона.

Синтез мономера
В ампулу объемом 100 мл помещали перфтор-

октен-1 (15.3 г, 38.25 ммоля) и квадрициклан
(10.4 г (чистота 98% (2% норборнадиен-2,5)),
110.8 моля). Смесь замораживали, вакуумирова-
ли, после чего размораживали при перекрытом
кране на вакуум. Процедуру дегазации повторяли
трижды. Ампулу отпаивали в вакууме и нагревали
при 95°С в течение 310 ч. Затем ампулу вскрыва-
ли, при атмосферном давлении отгоняли непро-
реагировавшие реагенты и побочный продукт
(норборнадиен-2,5). Целевой мономер перегоня-
ли в вакууме (106–107°С, 8 мм рт.ст.). Выход 89%
(16.7 г).

1H ЯМР (C6D6, м.д.): 5.78–5.57 (м, 2H, C(7)Н,
C(8)Н), 3.02–2.68 (м, 2H, C(1)Н, C(6)Н), 2.47–
1.73 (м. 3H, С(2)Н, С(5)Н, С(9)Н2), 1.30–1.03 (м,
1H, C(9)Н2).

ЯМР 13C (C6D6, м.д.): 139.27, 138.00, 137.91,
137.32 (с, C(7), C(8)), 121.47–106.32 (м), 94.86–
91.56 (м, CF, CF2, CF3), 50.51–50.11(м), 44.27–
44.16 (м), 43.81–43.40 (м), 43.18–42.89 (м), 42.78–
42.50 (м), 39.17–38.84 (м, С(1), C(2), C(5), C(6),
С(9)).

ЯМР 19F (C6D6, м.д.): –81.58, –103.02, –103.50,
–104.60, –105.08, –118.09, –119.00, –119.48, –120.42,
–120.96, –122.37, –122.60, –122.98, –126.61, –170.02,
–196.63.

Масс-спектр: 492 M+ (5%), 173 (10%, [M-C6F13]+),

66 (100%, C5H ).+
6
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Метатезисная полимеризация
В реактор Шленка объемом 15 мл помещали

0.2 г мономера (0.406 ммоля), 0.488 мл гексафтор-
бензола и приливали 0.813 мл (0.001 М, 8 × 10–4 ммоль)
раствора карбенового комплекса Граббса первого
поколения в хлороформе при постоянном пере-
мешивании. После 12 ч перемешивания реакци-
онной массы при комнатной температуре смесь
разбавляли 1.0 мл гексафторбензола, затем после
12 ч перемешивания добавляли винилэтиловый
эфир (0.02 мл) для деактивации катализатора и
ингибитор 2,2'-метилен-бис-(6-трет-бутил-4-
метилфенола) (3–4 мг). Полимер высаживали в
гексан, содержащий 0.5 мас. % 2,2'-метилен-бис-
(6-трет-бутил-4-метилфенола). Коагулировав-
ший полимер отфильтровывали, промывали све-
жим раствором 2,2'-метилен-бис-(6-трет-бутил-
4-метилфенола) в гексане и сушили в вакууме.
После этого полимер заново растворяли в гек-
сафторбензоле, содержащем ингибитор окисле-
ния, переосаждали гексаном и сушили в вакууме
при 40оС до постоянной массы (процедуру повто-
ряли дважды). Выход 79%.

ЯМР 1H (C6F6/C6D6, м.д.): 5.71–5.32 (м, 2H,
C(7)Н, C(8)Н), 3.77–2.58 (м, 4H, С(2)Н, С(2)Н,
С(5)Н, С(6)Н), 2.35–2.10 (м, 1Н, С(9)Н2), 1.69–
1.45 (м, 1H, С(9)Н2).

ИК (ATR, см-1): 1363.43, 1234.22, 1197.58,
1143.58, 1099.23, 968.09, 883.24, 745.35, 735.71.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез мономера

Целевой мономер – 3,3,4-трифтор-4-
перфторгексилтрициклононен-7 – был получен с
высоким выходом в результате двустадийного
синтеза.

Ключевой стадией в получении этого мономе-
ра является реакция [2+2+2]-циклоприсоедине-
ния квадрициклана и соответствующего алкена,
которая является регио- и стереоселективной и
приводит к образованию наиболее реакцонно-

способного производного норборнена – экзо-
изомера трицициклононена-7 [10]. Необходимо
отметить, что схема синтеза фторсодержащих
трициклононенов намного проще и технологиче-
ски более привлекательна, чем ранее разработан-
ный подход к получению родственных кремний-
замещенных трициклононенов [11, 12]. Так, в
случае синтеза трициклононенов с фторсодержа-
щими группами отсутствует трудоемкая стадия
исчерпывающего алкилирования или арилирова-
ния металлорганическими реагентами, а исполь-
зуемые перфторолефины – коммерчески доступ-
ные соединения. Кроме того, выделение и очист-
ка продукта циклоприсоединения перфторалкена
к квадрициклану заключаются только в вакуум-
ной разгонке, и нет необходимости в проведении
экстракции продукта реакции органическими
растворителями, очистки с помощью колоноч-
ной хроматографии в отличие от получения крем-
нийсодержащих трициклононенов.

Целевой мономер был выделен в виде смеси
изомеров (согласно данным спектроскопии
ЯМР1Н: 30% син- и 70% анти-изомера), а его
строение подтверждено с помощью спектроско-
пии ЯМР 1Н, ЯМР 13С, ЯМР 19F и масс-спектро-
метрии.

Метатезисная полимеризация
Наличие напряженной эндоциклической (нор-

борненовой) двойной связи в молекуле норборнена
обеспечивает высокую реакционную способ-
ность мономеров данного типа в реакции метате-
зиса с раскрытием цикла. В качестве катализато-
ра метатезисной полимеризации в работе был ис-
пользован комплекс Граббса первого поколения
как один из наиболее доступных и активных од-
нокомпонентных катализаторов. Кроме того,
применение данного катализатора позволит про-
вести корректное сравнение свойств полимера со
свойствами ранее описанных родственных поли-
меров, синтезированных также в присутствии
этого катализатора. Полимеризация осуществля-
лась в смеси растворителей (С6F6/CHCl3), обес-
печивающей хорошую растворимость как поли-
мера (С6F6), так и катализатора (CHCl3). Требуе-
мый полимер был получен с выходом 16–79% в
зависимости от условий полимеризаций.

Увеличение мольного соотношения мономер :
: катализатор от 500 : 1 до 3000 : 1 при сохранении
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постоянной концентрации мономера приводит к
заметному снижению выхода полимера с 79 до
16%. Выход полимера на основе данного мономе-
ра существенно превышает выход аналогичных
полимеров, полученных из трициклононенов с
несколькими перфторалкильными заместителя-
ми [6, 7]. Это свидетельствует о существенном
влиянии стерических препятствий, создаваемых
заместителями, на активность фторсодержащего
мономера в метатезисной полимеризации. Стро-
ение синтезированного политрициклононена
было подтверждено методами спектроскопии
ЯМР и ИК. С помощью ПМР-спектров по сигна-
лам протонов у аллильных атомов углерода, а так-
же протонов у двойной связи было установлено,
что содержание в полимере цис-двойных связей
составляет 30%.

Синтезированный фторсодержащий политри-
циклононен является новым стеклообразным по-
лимером (Тс = 73°С). По сравнению с аналогичным
метатезисным политрициклононеном, содержа-

щим перфторбутильные боковые заместители (Тс =
= 89°С [13]), удлинение перфторалкильного заме-
стителя на две группы CF2 привело к снижению
температуры стеклования. Температура разложе-
ния полученного полимера превышает 340°С (на
воздухе, рис. 1а). По данным рентгенофазового
анализа полученный полимер является аморф-
ным (рис. 1б). Его дифрактограмма представлена
одним широким пиком, свидетельствующим об
отсутствии кристалличности и наличии опреде-
ленной упорядоченности в упаковке полимерных
цепей. Сравнение дифрактограмм двух метате-
зисных политрициклононенов, содержащих
перфторалкильные заместители различной дли-
ны (табл. 1), показывает, что они обладают прак-
тически одинаковыми межплоскостными рассто-
яниями.

Полученный метатезисный полимер раство-
ряется в гексафторбензоле и октафтортолуоле, и
не растворяется в обычных органических раство-
рителях (табл. 2). Необходимо отметить, что такая
устойчивость к органическим растворителям
обеспечивается наличием не только одного CnFm-
заместителя, но и трех атомов фтора в каждом мо-
номерном звене. Например, полимер, содержа-
щий только перфторфенильную группу, раство-
ряется в органических растворителях и не раство-
ряется в перфторароматических соединениях
(табл. 2). Такая разница в растворимости связана,
с одной стороны, с большим числом фторирован-
ных заместителей и большим содержанием фтора
в мономерном звене полученного метатезисного
полимера, а с другой стороны – с присутствием
объемной перфторгексильной группы, что обу-
словливает более высокое сродство к фторсодержа-
щим растворителям по сравнению с полимером,
содержащим единственный перфторфенильный
заместитель в боковой цепи. Из растворов в гек-
сафторбензоле синтезированный полимер образу-
ет прозрачные бесцветные пленки.

Рис. 1. Кривые ТГА (а) и дифрактограмма (б) для метатезисного поли(3,3,4-трифтор-4-перфторгексилтрициклононе-
на-7). а: 1 –воздух, 2 – аргон.
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Таблица 1. Данные РФА для фторсодержащих поли-
трициклононенов

Полимер 2θ, град d, Å Литература

16.8 5.3 Настоящая 
работа

16.2 5.5  [13]
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Исследование газотранспортных свойств
Проницаемость через метатезисный по-

ли(3,3,4-трифтор-4-перфторгексилтрициклоно-
нен-7) была исследована для газов He, H2, N2, O2,
CO2, CH4. Определенные величины коэффици-
ентов газопроницаемости и диффузии, а также
рассчитанные на их основе коэффициенты рас-
творимости и идеальные селективности приведе-
ны в табл. 3–5. Для синтезированного полимера
наблюдается следующий ряд изменения коэффи-
циентов газопроницаемости P(He) > P(CO2) >
> P(H2) > P(O2) > P(N2) > P(CH4). Уменьшение
коэффициентов газопроницаемости не полно-
стью коррелирует с соответствующими измене-
ниями кинетических диаметров молекул рас-
сматриваемых газов. Из представленных в табл. 3
данных видно, что метатезисный поли(3,3,4-три-
фтор-4-перфторгексилтрициклононен-7) явля-
ется более проницаемым, чем аналогичный по-
лимер, содержащий только четыре атома фтора в
мономерном звене, т.е. замещение одного атома
фтора в мономерном звене метатезисного поли-
трициклононена на перфторгексильную группу
приводит к заметному возрастанию коэффици-
ентов газопроницаемости. Сравнение газопрони-
цаемости нового синтезированного полимера с
ранее изученными фторсодержащими полинор-
борнендикарбоксиимидами позволяет сделать
вывод, что изучаемый в настоящей работе поли-
мер обладает газотранспортными характеристи-
ками, сопоставимыми с соответствующими вели-
чинами для наиболее проницаемого полинорбор-
нендикарбоксиимида (табл. 3).

Интересным представлялось оценить влияние
длины перфторалкильного заместителя на газо-
проницаемость полимеров такого типа. Из табл. 3
следует, что увеличение длины бокового замести-
теля на два фрагмента CF2 приводит к снижению
коэффициентов газопроницаемости. Скорее все-

го, это связано с тем, что с ростом длины боково-
го заместителя полимерные цепи могут упаковы-
ваться плотнее за счет более ярко выраженного
эффекта самопластификации.

Анализ полученных значений коэффициентов
диффузии и растворимости газов в сравниваемых
полимерах позволил установить, что основной
причиной снижения коэффициентов газопрони-
цаемости при введении более длинных перфтор-
алкильных заместителей является уменьшение
коэффициентов диффузии. В свою очередь для
обоих полимеров получены довольно близкие ве-
личины коэффициентов растворимости (табл. 4).

Уменьшение коэффициентов диффузии мо-
жет происходить по нескольким основным при-
чинам. Одна из них обусловлена тем, что при уве-
личении длины бокового заместителя полимер-
ные цепи становятся менее жесткими. Так, на
примере гомологического ряда полиацетиленов
[17], в состав заместителя которых входит триме-
тилсилильная группа, было показано, что чем
больше расстояние от цепи полимера до триме-
тилсилильной группы, тем ниже температура
стеклования, коэффициенты диффузии и прони-
цаемости газов в полимере. В случае более близ-
кого расположения триметилсилильной группы к
полимерной цепи плотность упаковки макромо-
лекул в полимере снижается и увеличивается ве-
личина свободного объема, что приводит к воз-
растанию диффузии газов в полимере. Второй
фактор, оказывающий существенное влияние на
значения коэффициентов диффузии газов, свя-
зан с подвижностью полимерных цепей. Чем вы-
ше содержание перфторированных фрагментов в
цепи полимера, тем выше эта подвижность [18].
Перфторированные группы обладают низкой
энергией когезии, благодаря чему взаимодей-
ствие между цепями полимера ослабляется, и
макромолекулы свободнее могут осуществлять

Таблица 2. Растворимость метатезисных фторсодержащих политрициклононенов

Примечание. Плюс – полимер растворяется, минус – полимер не растворяется.

Полимер
Растворимость полимеров

C6F6 C6F5CF3 CHCl3 ТГФ ДМФА ДМСО C6H5CH3

 [13]

– – + + – – +

+ + – – ‒ – ‒
H

H
H

F

n

F
F

F
n-C6F13

n



238

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 61  № 3  2019

КАРПОВ и др.

тепловую подвижность цепей [19]. Методом РСА
установлено, что высокая подвижность перфтор-
метильных групп сохраняется даже при темпера-
туре –80°С [20]. Соответственно с увеличением
размера перфторалкильной боковой группы дол-
жен был бы наблюдаться рост коэффициентов
диффузии и газопроницаемости. Противополож-
ный эффект от введения перфторгексильных за-

местителей вместо перфторбутильных свидетель-
ствует о более существенном влиянии самопла-
стификации на упаковку полимерных цепей.

Значения идеальных селективностей разделе-
ния пар газов для метатезисного поли(3,3,4-три-
фтор-4-перфторгексилтрициклононена-7) ниже,
чем для менее проницаемых метатезисных фтор-
содержащих полинорборнендикарбоксиимидов

Таблица 3. Коэффициенты газопроницаемости для фторсодержащих метатезисных полинорборненов

*1 Баррер = 10–10см3(н.у.) см/см2 с см рт.ст.

Полимер Tс, °C
Проницаемость P, Баррер

Литература
He H2 N2 O2 CO2 CH4

107 29 20 1.1 4.1 16 0.9  [13]

73 168 92 11 32 105 9 Настоящая 
работа

89 280 175 24 57 210 16  [13]

150 262 203 24 68 277 20  [6]

168 – 57.4 4.2 13.5 67.3 4.3  [14]

182 203 – 11.3 39.4 164.6 10.7  [15, 16]
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Таблица 4. Коэффициенты диффузии D и растворимости S для фторсодержащих метатезисных полинорборненов

Полимер
D × 108 (см2/с)/S × 103, см3 (н.у.)/(см3 cм рт. ст.)

Литература
N2 O2 CO2 CH4

37/3.0 71/4.5 35/30 14/6.4 Настоящая 
работа

100/2.4 160/3.6 76/28 28/5.7  [13]

F
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n

F
F

F
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n

Таблица 5. Идеальные селективности газоразделения для фторсодержащих политрициклононенов

Полимер
Селективность α = Pi/Pj

Литература
O2/N2 CO2/N2 CO2/CH4 H2/CH4 He/CH4

2.9 9.5 11.8 10.3 18.9 Настоящая 
работа

2.4 8.8 13.1 10.9 17.5  [13]

2.8 11.5 13.9 10.2 13.1  [6]

3.2 16 15.7 13.3 –  [14]

3.5 14.6 15.4 – 19  [15, 16]

F
F

F
n-C6F13

n

F
F

F
n-C4F9

n

CF3C2F5
F CF3

n

N
O O

CF3F3C

n

O

N
O O

CF3F3C

n



240

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 61  № 3  2019

КАРПОВ и др.

и близки к соответствующим величинам для
более проницаемых метатезисных полимеров,
содержащих в боковых заместителях только
перфторалкильные группы (табл. 5). Это хорошо
согласуется с известной закономерностью: увели-
чение газопроницаемости приводит к снижению
селективности газоразделения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезирован не описанный ранее циклоад-

дукт на основе квадрициклана и перфтороктена-1,
исследована его метатезисная полимеризация.
Найдены условия, позволяющие получать рас-
творимые метатезисные полимеры на основе дан-
ного мономера и обладающие необходимыми
пленкообразующими свойствами для исследова-
ния газотранспортных характеристик. Показано,
что полученный полимер является аморфным
и стеклообразным. Изучены газотранспортные
свойства синтезированного политрициклононе-
на, содержащего боковые перфторгексильные за-
местители: определены коэффициенты проница-
емости и диффузии, а также рассчитаны значения
коэффициентов растворимости для He, H2, O2,
N2, CO2, CH4. Изучено влияние размера бокового
перфторалкильного заместителя на газотранс-
портные свойства метатезисных полинорборне-
нов. Важной особенностью нового полимера как
потенциального мембранного материала являет-
ся его инертность в среде органических субстра-
тов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 17-73-
10499).
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