
21

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ, 2020, том 495, с. 21–25

НОВЫЕ КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ АДДИТИВНОЙ 
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ НОРБОРНЕНА НА ОСНОВЕ КОМПЛЕКСОВ Pd(0)

© 2020 г.   Г. О. Карпов1, М. В. Бермешев1,*
Представлено академиком РАН А.Ю. Цивадзе 04.08.2020 г.

Поступило 01.09.2020 г.
После доработки 23.10.2020 г.

Принято к публикации 04.11.2020 г.

Аддитивные полинорборнены являются перспективным классом полимеров для макромолекуляр-
ного дизайна разнообразных инженерных полимеров. В работе впервые показана принципиальная
возможность получения аддитивных полинорборненов в присутствии каталитических систем на
основе комплексов Pd(0), активированных органическими сокатализаторами (арилгалогенидами),
т.е. без использования в качестве активатора металлоорганических реагентов. Аддитивная полиме-
ризация норборнена исследована в присутствии различных сокатализаторов, что позволило оце-
нить влияние природы сокатализатора на активность каталитической системы.
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Норборнен и его производные представляют
перспективный класс мономеров для макромоле-
кулярного дизайна пластиков с заданными свой-
ствами. Благодаря использованию в ходе синтеза
мономеров различных реакций циклоприсоеди-
нения могут быть получены серии производных
норборнена, которые содержат заместители раз-
личной природы. Еще одним значимым преиму-
ществом мономеров норборненового ряда явля-
ется их способность вступать в полимеризацию
по трем схемам в зависимости от используемой
каталитической системы, что приводит к образо-
ванию продуктов с различным строением основ-
ной цепи (рис. 1). В частности, в результате поли-
меризации с раскрытием цикла по метатезисной
схеме могут быть получены продукты с ненасы-
щенной основной цепью. Аддитивная полимери-
зация приводит к образованию макромолекул с
насыщенными основными цепями.

Вовлечение мономеров норборненового ряда в
полимеризацию позволяет получать материалы,
которые характеризуются высокой термической
и химической стабильностью, высокими темпе-
ратурами стеклования, высокой прозрачностью
[1–4]. Систематическое исследование свойств за-
мещенных полинорборненов дает возможность

выявлять важные корреляции между структурой
полимера и свойствами материалов на их основе,
необходимые для направленного получения ма-
териалов с улучшенными эксплуатационными
характеристиками. В частности, проведенные ра-
нее исследования газотранспортных свойств се-
рий кремнийсодержащих и фторсодержащих по-
линорборненов позволили оценить влияние числа
и природы заместителей на газоразделительные
характеристики материалов [5, 6]. Краеугольным
камнем в получении таких полимеров является
наличие толерантных, высокоактивных и устой-
чивых катализаторов полимеризации. Граббс и
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Рис. 1. Схемы полимеризации производных норбор-
нена.
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соавт. [7–9] разработали активные каталитиче-
ские системы на основе комплексов рутения, ко-
торые позволили вовлекать в полимеризацию
малоактивные производные норборнена, содер-
жащие объемные или электроноакцепторные за-
местители. В то же время метатезисные полинор-
борнены по ряду параметров уступают аддитив-
ным изомерам с насыщенными основными
цепями, что выражается в более высоких значе-
ниях температур стеклования и разложения, сво-
бодного объема и коэффициентов газопроницае-
мости для аддитивных полинорборненов [10].
Однако аддитивная полимеризация является бо-
лее труднореализуемым процессом, для которого
пока не разработаны катализаторы, сопостави-
мые по возможностям с комплексами Граббса для
метатезисной полимеризации. Поэтому поиск
доступных и активных каталитических систем
для аддитивной полимеризации является в насто-
ящее время актуальной задачей.

Для вовлечения мономеров норборненового
ряда в аддитивную полимеризацию применяются
каталитические системы на основе соединений
переходных металлов (Ti, Zr, Ni и Pd), для актива-
ции которых традиционно используются бор-
и/или алюминийорганические соединения [2,
11–15]. Такие элементоорганические сокатализа-
торы чувствительны к кислороду и влаге воздуха,
не всегда являются доступными, а их применение
увеличивает содержание остатков катализатора в
получаемом полимере. Это может приводить к
ухудшению некоторых эксплуатационных свойств
и ограничивать область применения синтезируе-
мых полимеров, например, это оказывается кри-
тичным для применения полимеров в оптоэлек-
тронике.

В настоящей работе нами предложен альтерна-
тивный подход к активации комплексов палладия
для аддитивной полимеризации напряженных
циклоалкенов. Предложенный подход основыва-
ется на применении в качестве сокатализаторов
доступных органических соединений, содержа-
щих реакционноспособные связи углерод–гало-
ген, вместо B- и Al-органических сокатализато-
ров. Более того, благодаря данному подходу по-
лимеризацию можно проводить на воздухе и в
присутствии следов влаги, что невозможно, на-
пример, в случае использования алюминийорга-
нических сокатализаторов.

В качестве прекатализатора для изучения про-
цесса активации был выбран комплекс Pd(0)–
Pd(dba)2. С одной стороны, каталитические си-
стемы на основе соединений Pd ранее продемон-
стрировали высокую активность в полимериза-
ции циклоалкенов [13, 16]. С другой стороны, они
обладают толерантностью по отношению к раз-
личным функциональным группам [17, 18]. Необ-
ходимым условием для инициирования полиме-

ризации и роста полимерной цепи является нали-
чие связи Pd–C, а также лабильного лиганда в
структуре катализатора. Поэтому ключевым от-
личием исследуемых в работе каталитических си-
стем от ранее применявшихся систем является
использование в роли сокатализаторов доступ-
ных органических соединений (арил- и алкилга-
логенидов), образующих связь Pd–C при реакции
с Pd-комплексами.

Применение арилгалогенидов в качестве сока-
тализаторов для активации комплексов Pd(0) ос-
новано на реакции C–H-функционализации аро-
матических соединений в присутствии комплек-
сов Pd(0) и норборнена по реакции Кателлани
[19, 20]. Предполагаемый механизм реакции
включает в себя стадию окислительного присо-
единения комплексов палладия к арилгалогени-
дам с образованием арилпалладиевого интерме-
диата с последующим карбопалладированием в
присутствии норборнена. Способность норбор-
нена внедряться по образовавшейся связи Pd–C в
ходе реакции Кателлани определяет возможность
полимеризации норборнена в присутствии ком-
плексов Pd(0), активированных арилгалогенидами.

Для изучения возможности активации ком-
плекса Pd(0) исследована полимеризация нор-
борнена в присутствии каталитических систем
Pd(dba)2/Ar–X (X = Cl, Br, I). Полимеризация
изучалась при мольных соотношениях мономер : Pd
до 500 : 1 (табл. 1). Образование полимера не про-
исходило в присутствии каталитической системы
на основе Pd(dba)2, активированного хлорбензо-
лом. Варьирование мольных соотношений прека-
тализатор : сокатализатор также не привело к об-
разованию полимеров даже при длительном вре-
мени реакции (до 200 ч). Активация Pd(dba)2
бромбензолом привела к образованию следовых
количеств полимера (рис. 2). При этом как в слу-
чае хлорбензола, так и бромбензола происходило
выпадение осадка Pd(0), что свидетельствовало о
разрушении комплекса и дезактивации катализа-
тора. В то же время полимеризация норборнена в
присутствии Pd(dba)2/иодбензол протекала с за-
метным нарастанием вязкости реакционной сме-
си в течение нескольких часов.1 Использование
данной каталитической системы позволило впер-
вые успешно провести активацию Pd-комплекса

1 В стеклянную виалу объемом 4 мл в инертной атмосфере
помещали 0.0120 г Pd(dba)2 (0.02 ммоль, 1 экв.) и 0.020 г
йодбензола (0.1 ммоль, 5 экв.). После перемешивания сме-
си в течение 1–2 мин добавляли 0.263 г 76%-го раствора
норборнена в абсолютном толуоле (2.1 ммоль). Реакцион-
ную смесь перемешивали в течение 24 ч. Затем полимер
высаживали в этанол. Скоагулированный полимер от-
фильтровывали, промывали этанолом и сушили в вакууме.
После этого полимер дважды растворяли в толуоле с по-
следующим осаждением в этаноле, а затем сушили в вакууме
при 40°С до постоянного веса. Выход 36%. 1H ЯМР (CDCl3,
δ, м. д.): 2.35–0.78 (м, 10 H).
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органическим соединением для аддитивной по-
лимеризации норборнена. Выходы аддитивного
полинорборнена варьировались от 3 до 75% при
мольных соотношениях мономер : Pd в диапазоне
от 500 : 1 до 100 : 1 (табл. 1). Относительные моле-
кулярные массы выделенного аддитивного поли-
норборнена достигали 8.8 × 103, что соответствует
степени полимеризации около 100. При этом об-
разующиеся полимеры имели довольно узкие мо-
лекулярно-массовые распределения (табл. 1).

Таким образом, можно сделать вывод о том,
что активность каталитических систем на основе
комплекса Pd(dba)2, активированного арилгало-
генидами, существенно зависит от природы гало-
гена. Активность каталитической системы умень-
шается в ряду PhI > PhBr > PhCl. Это может быть
обусловлено более легким протеканием стадии
окислительного присоединения палладия в слу-
чае иодбензола. В то же время в случае хлор- и
бромбензола окислительное присоединение про-
текает значительно труднее. Это выражается, в
частности, в разрушении непрореагировавшего
Pd(dba)2 с образованием значительных количеств
неактивного черного осадка палладия, что свиде-
тельствует о низкой степени активации и, в ре-
зультате, приводит к образованию лишь следовых
количеств полимера. Поэтому можно заключить,
что активность каталитических систем на основе
Pd(dba)2, активированного хлор- и бромбензо-
лом, существенно ниже, чем в случае йодбензола.

Для продолжения изучения влияния структу-
ры сокатализатора на активность каталитической
системы в аддитивной полимеризации норборне-
на была изучена активация Pd(dba)2 в присутствии
метилиодида. Соответствующая каталитическая
система оказалась неэффективной в аддитивной

полимеризации норборнена. Варьирование моль-
ных соотношений мономер : Pd, прекатализатор :
: сокатализатор, а также увеличение времени ре-
акции не приводило к образованию полимера.
Такая разница в активности каталитических си-
стем на основе алкил- и арилгалогенидов может
быть связана с тем, что алкилгалогениды менее
склонны к окислительному присоединению к
Pd(0), чем арилгалогениды [21].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые показана принципиальная возмож-

ность получения аддитивного полинорборнена
без использования в качестве активатора металло-
органических реагентов. Осуществлена аддитив-
ная полимеризация норборнена в присутствии но-
вого типа каталитических систем на основе ком-
плекса Pd(0), активированного доступными
органическими сокатализаторами (арилгалоге-
нидами). Изучено влияние природы сокатализа-
тора на активность каталитической системы.
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NEW CATALYTIC SYSTEMS BASED ON Pd(0) COMPLEXES 
FOR ADDITION POLYMERIZATION OF NORBORNENE
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Addition polynorbornenes are a promising class of polymers for the macromolecular design of various engi-
neering polymers. This work is the first to demonstrate the fundamental possibility of obtaining addition
polynorbornenes in the presence of catalytic systems based on Pd(0)-complexes activated by organic cocata-
lysts (aryl halides), i.e. without using organometallic reagents as an activator. Addition polymerization of nor-
bornene was studied in the presence of various cocatalysts, which made it possible to evaluate the effect of the
cocatalyst nature on the activity of the catalytic system.
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