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Впервые проведен однореакторный синтез статистических мультиблок-сополимеров норборнена и
циклооктена. Показано, что Ru-карбеновый комплекс Граббса первого поколения дает возмож-
ность получать указанные сополимеры непосредственно из мономеров. В ходе однореакторного
синтеза вначале происходит метатезисная полимеризация норборнена, обладающего существенно
более высокой напряженностью цикла. Затем полимеризуется циклооктен и одновременно проте-
кает межцепная реакция макромолекулярного кросс-метатезиса, в ходе которой формируется блоч-
ная структура сополимера. По сравнению с изученным ранее взаимодействием полинорборнена и
полициклооктена однореакторный метод позволяет получать сополимеры с большей молярной
массой при меньшем расходе катализатора.
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ВВЕДЕНИЕ

Полинорборнены и другие полимеры, синте-
зируемые на металлокомплексных катализато-
рах, являются актуальными объектами исследо-
ваний [1–6]. Норборнен и циклооктен, как и их
метатезисные гомополимеры – полинорборнен
(ПНБ) и полиоктенамер (или полициклооктен,
ПЦО), хорошо известны в промышленности:
ПНБ выпускается под торговой маркой
Norsorex® [1], а ПЦО – в виде группы полимеров
марки Vestenamer® [2–4].

Пара норборнен (НБ)–циклооктен (ЦО) весь-
ма популярна в исследовании метатезисной по-
лимеризации с раскрытием цикла (ring-opening
metathesis polymerization, ROMP) и неоднократно
использовалась в литературе для оценки эффек-
тивности новых катализаторов ROMP [7–10]. Из-

вестно, что получение сополимеров НБ и ЦО с
высоким содержанием ЦО на стандартных ката-
лизаторах олефинового метатезиса, к которым
относится рутений-карбеновый комплекс Грабб-
са I поколения (PCy3)2Cl2Ru=CHPh (Г1), затруд-
нено из-за существенно разной реакционной
способности мономеров. Высоконапряженный
мономер НБ (энергия напряжения 100 кДж моль–1,
энтальпия ROMP ΔGo ROMP = 47 кДж моль–1)
практически мгновенно образует гомополимер, в
то время как полимеризация менее напряженно-
го цикла ЦО (энергия напряжения 16 кДж моль–1,
ΔGo ROMP = 13 кДж моль–1) протекает значительно
медленнее [7, 8]. По данным ЯМР-спектроско-
пии, в ходе метатезисной сополимеризации этих
мономеров лишь после исчезновения НБ отмеча-
ли снижение концентрации ЦО [9]. Чаще всего
реакцию останавливали спустя 2–3 ч, чтобы сни-
зить вклад процессов внутри- и межмолекуляр-
ного метатезиса, приводящих к уширению моле-
кулярно-массового распределения (ММР) сопо-
лимера [10]. С той же целью в качестве
растворителя использовали ТГФ и вводили до-
бавки трифенилфосфина, что позволяло полу-
чать ПЦО с узким ММР (Ð = 1.05–1.15) и его ди-
блок-сополимер с НБ [10].
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Подавление побочных реакций, по-видимому,
препятствовало синтезу сополимеров со значи-
тельным содержанием как ЦО, так и гетеродиад
НБ–ЦО, т.е. мультиблок-сополимеров. Такие
продукты после последующего гидрирования
представляют интерес в качестве аналогов цикли-
ческих олефиновых сополимеров, которые обла-
дают повышенной влаго- и термостойкостью, а
также чрезвычайно низким водопоглощением
[11–14]. Для синтеза НБ–ЦО сополимеров, как
правило, используют значительный мольный из-
быток ЦО с целью увеличения степени его вхожде-
ния в сополимер. Тем не менее в этих условиях
на известных и новых катализаторах метатезиса
(RuCl3/PhOH, WCl6/Sn(CH3)4, (PCy3)2Cl2Ru=CHPh,
[(CH3)3CO]2NMesMo=CH(CH3)2Ph, (арилими-
до)ванадий(V)-алкилидены, N-гетероцикличе-
ские карбен-сульфонатные Ru-комплексы) не
удавалось эффективно контролировать состав об-
разующегося сополимера. Продукты реакции
представляли собой смеси сополимеров, обога-
щенных ЦО или НБ, либо сополимер с низким
содержанием ЦО [15–18]. Отметим, что в цикле
работ P. Chen [19–21] и M. Buchmeiser [22–24] бы-
ли разработаны катализаторы синтеза чередую-
щихся сополимеров НБ–ЦО. Структуру сополи-
меров подтверждали методом 13С ЯМР, фиксиро-
вавшим сигналы углеродов гетеродиад и
отсутствие или незначительное количество сиг-
налов гомодиад.

Недавно нам удалось решить проблему полу-
чения статистических мультиблок-сополимеров
НБ–ЦО с помощью реакции макромолекулярно-
го кросс-метатезиса (МКМ) в растворе смеси го-
мополимеров ПНБ и ПЦО [25–28]. Реакция меж-
цепного обмена между макромолекулами, содер-
жащими двойные С=С-связи в основной цепи,
протекала в присутствии катализаторов ROMP, в
частности, катализатора Г1 [25]. Методами in situ
1Н ЯМР и ex situ 13C ЯМР были изучены эволюция
Ru-карбеновых активных центров реакции и ки-
нетика формирования гетеродиад, что позволило
предложить кинетическую модель МКМ [26].
Установлено, что в ходе реакции катализатор сна-
чала взаимодействует с двойными связями поли-
мерных цепей, преимущественно ПЦО, и разры-
вает их по механизму олефинового метатезиса с
образованием полимерных карбенов [Ru]=ПЦО
и [Ru]=ПНБ. Затем в результате обменных реак-
ций с участием этих активных центров формирует-
ся сегментная структура мультиблок-сополимера,
причем средняя длина его блоков постепенно
уменьшается со временем. Удобство предложен-
ного нами метода заключается в возможности
использования промышленных гомополимеров
ПНБ и ПЦО в различных соотношениях с получе-
нием сополимеров любого состава и блочности.

Вместе с тем имеющиеся литературные дан-
ные и результаты наших исследований МКМ сви-
детельствовали о возможности получения муль-
тиблок-сополимеров непосредственно из моно-
меров. Поскольку полимеризация НБ протекает
практически мгновенно, в смеси НБ и ЦО уже на
начальной стадии появляются гомополимер ПНБ
и полимерный карбен [Ru]=ПНБ, который далее
ведет цепь превращений с образованием металло-
карбена [Ru]=ПЦО, делая возможным протека-
ние МКМ. Следовательно, в одном реакторе
можно провести как синтез гомополимеров, так и
их кросс-метатезис, используя стандартный ката-
лизатор ROMP.

В настоящем сообщении представлены ре-
зультаты исследования синтеза сополимеров
НБ–ЦО мультиблочного строения из мономеров
в присутствии Г1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные реагенты. Мономеры и растворители

после очистки и абсолютирования хранили в
инертной атмосфере. Норборнен (“Acros Orga-
nics”), цис-циклооктен (“Sigma-Aldrich”) и толу-
ол марки “х. ч.” сушили и хранили над натрием.
ТГФ марки “х. ч.” перегоняли над щелочью, хло-
роформ сушили над гидридом кальция. Этило-
вый спирт квалификации “х. ч.”, ингибитор
окисления 2,2'-метилен-бис(6-трет-бутил-4-ме-
тилфенол), катализатор Граббса I поколения
(PCy3)2Cl2Ru=CHPh (Г1, “Sigma-Aldrich”) ис-
пользовали без дополнительной очистки. Нор-
борнен и катализатор Г1 применяли в виде рас-
творов в абсолютированном хлороформе с кон-
центрацией 4.9 и 0.02 М соответственно.
Гомополимеры ПНБ и ПЦО получали метатезис-
ной полимеризацией с раскрытием цикла моно-
меров НБ и ЦО в хлороформе в присутствии ката-
лизатора Г1, как описано в [29].

Сополимеризация НБ и ЦО. В заполненную ар-
гоном двугорлую колбу объемом 50 мл, снабжен-
ную магнитной мешалкой, загружали необходи-
мое количество НБ, ЦО и абсолютированного
хлороформа. Смесь дегазировали, трижды осу-
ществляя цикл замораживание–вакуумирование–
размораживание. К охлажденной до 7–8°С смеси
добавляли расчетный объем отдельно приготов-
ленного раствора катализатора Г1 в хлороформе.
Реакционная смесь становилась малиновой и
мгновенно густела. Через 5 мин охлаждение сме-
си прекращали, спустя 30 мин вязкость ее умень-
шалась. Реакцию останавливали добавлением ви-
нилэтилового эфира и ингибитора окисления (со-
отношение эфир : катализатор = 500 : 1 мол./мол.).
Через 30 мин раствор разбавляли хлороформом,
сополимеры выделяли высаживанием в этиловый
спирт, сушили в вакууме до постоянной массы,
хранили в атмосфере аргона.



30

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 510  2023

ГРИНГОЛЬЦ и др.

Методы измерений. Спектры ЯМР регистриро-
вали для растворов полимеров и сополимеров в
CDCl3 (“Sigma-Aldrich”) на ЯМР-спектрометре
Avance 600 (“Bruker”) c рабочей частотой по про-
тонам 600.22 МГц и по углероду 150.92 МГц. Хи-
мические сдвиги определяли с точностью до
0.01 м. д. относительно остаточного сигнала хло-
роформа, который использовали в качестве внут-
реннего стандарта.

Среднюю длину блоков в сополимерах рассчи-
тывали по данным 13С ЯМР-спектров из соотно-
шений:

где IНБ–ЦО и IЦО–НБ – интегралы пиков атомов уг-
лерода в двойных С=С-связях гетеродиад, а IНБ–НБ,
IЦО–ЦО – интегралы пиков соответствующих го-
модиад.

Молярно-массовые характеристики полиме-
ров оценивали методом ГПХ. Анализ проводили
на модульном жидкостном хроматографе высо-
кого давления, оснащенном насосом LabAlliance
Series 1500 Constant Flow Pump (“Scientific Sys-
tems”) и детектором Refractive Index Detector 2142
(LKB, “Bromma”) и системой последовательно
соединенных колонок WAT054460 (“Waters”) и
G3000HHR (“TosohBiosep”) со сшитым ПС в ка-
честве наполнителя. В качестве элюента исполь-
зовали ТГФ, скорость потока 1 мл мин–1, темпе-
ратура колонки 25°C, концентрация образца
1 мг мл–1, объем пробы 100 мкл, калибровка по
полистирольным стандартам “PolymerLabs”.

Калориметрические измерения проводили на
дифференциальном сканирующем калориметре
Mettler Toledo DSC823e. Нагревание и охлаждение
образцов осуществляли со скоростью 10°C мин–1 в
атмосфере аргона со скоростью потока 70 мл мин–1

в диапазоне от –100 до 100°C. Результаты измере-
ний обрабатывали с помощью сервисной про-
граммы STARe, поставляемой в комплекте с при-

− − −= +НБ НБ НБ НБ ЦО НБ ЦО/[ ]L I I I

− − −= +ЦО ЦО ЦО ЦО НБ ЦО НБ/ ,[ ]L I I I

бором. Точность измерения температуры 0.3°C,
энтальпии – 1 Дж г–1.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Сополимеризацию НБ и ЦО проводили в хло-

роформе, добавляя к смеси мономеров раствор
катализатора Г1. Реакционная масса быстро гу-
стела, превращаясь в почти неподвижный блок,
но через 30–40 мин становилась подвижной и пе-
ремешивалась магнитной мешалкой. Такое пове-
дение свидетельствует о быстром росте молярной
массы полимера в ходе полимеризации НБ и о его
последующей пластификации мономером и бло-
ками ЦО (схема 1).

Полученный полимер анализировали метода-
ми ЯМР, ГПХ и ДСК.

На рис. 1 представлен фрагмент типичного
13С ЯМР-спектра, относящийся к сигналам угле-
родов двойной С=С-связи. Наличие заметных
сигналов гетеродиад свидетельствует о получении
мультиблок-сополимеров НБ–ЦО, а не диблок-
сополимера или смеси гомополимеров ПНБ и
ПЦО. Состав сополимера продуктов и средняя
длина блоков НБ и ЦО были рассчитаны по зна-
чениям интегралов сигнала углерода при двойной
связи в гомо- и гетеродиадах [25].

Условия реакции между НБ и ЦО и характери-
стики полученных сополимеров представлены в
табл. 1. Отметим, что сополимеры обладают кри-
сталличностью за счет блока ЦО (Тпл = 38°С у со-
полимера ниже, чем 45°С у ПЦО), а их температу-
ра стеклования (–36°С) находится в интервале
между Тст гомополимеров ПЦО и ПНБ (–79 и
39°С соответственно).

По данным табл. 1 выход сополимеров мало
зависит от суммарной концентрации мономеров
[Σмон] и времени их взаимодействия. Этот факт
можно объяснить тем, что за 2 ч полимеризация
практически завершается, и за счет межцепного
обмена устанавливается равновесное ММР, в том

Схема 1. Синтез сополимеров НБ–ЦО из мономеров.

+

НБ

ЦО

[Г1]
+

ПНБ

ЦО

[Ru]
n

m y
z

сополимер НБ�ЦО
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числе между линейными цепями и циклами, ко-
торые не вносят вклад в выход полимерного про-
дукта.

Вместе с тем концентрация мономерных зве-
ньев влияет на скорость медленной реакции
МКМ, которая приводит к уменьшению средней
длины блоков. В результате увеличение [Σмон] от
0.8 до 1.6 моль л–1 снижает среднюю длину блоков
LНБ и LЦО примерно в 1.5 раза (табл. 1, ср. опыты 1

и 2, 3 и 4). Однако при дальнейшем увеличении
исходной концентрации мономеров до 2.5 (табл. 1,
опыт 5) и 3.5 моль л–1 (табл. 1, опыт 7) длина бло-
ков снижается гораздо медленнее, что может быть
обусловлено агрегацией блоков ЦО в хлороформе
(по данным работы [26], агрегация ПЦО с Mw =
= 300 кг моль–1 наблюдается при концентрации
мономерных звеньев выше 0.3 моль л–1) и сниже-
нием вероятности их взаимодействия с блоками

Рис. 1. Фрагмент 13С ЯМР-спектра продукта взаимодействия НБ и ЦО (табл. 1, опыт 1), содержащий сигналы углерода
при двойной связи. Отнесения сигналов выполнены по данным работы [25].
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Таблица 1. Синтез мультиблок-сополимеров НБ–ЦО из мономеров в присутствии катализатора Г1а

а Условия реакции: Ткомн, хлороформ, [Г1] : [НБ] : [ЦО] = 1 : 150 : 150 моль/моль. б Опыты с отбором проб без оценки выхода
сополимеров.

№ 
опыта

[Σмон], 
моль л–1

Время, 
ч

Выход, 
%

Mw(Mn), 
кг моль–1 Ð

Состав 
НБ : ЦО, 

моль : моль

Средняя длина 
блока Транс-С=С, %

LНБ LЦО НБ ЦО

1 0.8 2 84.5 110 (65) 1.7 1 : 1.2 10.9 12.7 81 79
2 0.8 24 83.1 156 (96) 1.6 1 : 1.3 7.5 10.0 80 81
3 1.6 2 85.3 105 (71) 1.5 1 : 1.1 8.3 9.4 81 80
4 1.6 24 86.0 118 (76) 1.5 1 : 1.3 5.9 7.2 79 79

5б 2.5 2 – 160 (95) 1.7 1 : 1.2 8.0 8.7 80 82

6б 2.5 4 – 129 (78) 1.6 1 : 1.1 6.5 6.8 79 81

7б 3.5 2 – 122 (72) 1.7 1 : 1 7.9 8.5 82 79
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НБ. В наиболее концентрированной системе
(табл. 1, опыт 7) снижается и молярная масса со-
полимера, по-видимому, из-за диффузионных
ограничений в ходе метатезисной полимериза-
ции.

Таблица 2 позволяет сопоставить результаты
получения мультиблок-сополимеров НБ–ЦО на
основе мономеров (опыты 1–3) и на основе гомо-
полимеров (опыты 4–6). Видно, что в одинаковых
условиях ([Г1] = 0.33 мол. %, [Σмон] = 0.8 моль л–1)
синтез на основе смеси мономеров НБ и ЦО при-
водит к сополимерам с большей молярной мас-
сой и в 1.5–2 раза меньшей средней длиной блока
(опыты 1 и 4). Для получения сополимеров НБ–
ЦО с такой же длиной блока из смеси полимеров
необходимо увеличить концентрацию катализа-
тора в 2–3 раза (опыты 5, 6), что неизбежно при-
водит к дальнейшему снижению молярной массы
сополимера.

Таким образом, при однореакторном синтезе
катализатор Г1 используется более эффективно.
Возможная причина этого состоит в более быст-
ром формировании активных центров межцеп-
ной реакции – карбеновых комплексов
[Ru]=ПНБ и [Ru]=ПЦО в ходе гомополимериза-
ции (за 0.5–1 ч), по сравнению с реакцией МКМ,
где максимальная концентрация полимерных кар-
бенов достигается в течение 2–5 ч и сопровождается
заметным снижением молярной массы [26].

Метод однореакторного синтеза позволяет со-
здавать растворы с высокой концентрацией реаген-
тов, за счет чего в этой системе МКМ протекает бо-
лее интенсивно, и сополимеры с заданной длиной
блока (5–6 звеньев) образуются уже за 4 ч (табл. 2,
опыт 3), тогда как при реакции между гомополиме-
рами на это требуется 24 ч (табл. 2, опыт 6). Более
того, в силу высокой вязкости и плохой термодина-
мической совместимости ПНБ и ПЦО практически
не удается создать их раствор в хлороформе с кон-
центрацией [Σ(ПНБ + ПЦО)] ≥ 1.5 моль л–1.

Интересно, что доля связей транс-С=С в го-
модиадах НБ–НБ и ЦО–ЦО оказывается равной
~80% во всех опытах, представленных в табл. 1
и 2. Это значение характерно для полимеров, по-
лученных в ходе реакции МКМ, в то время как
для ПНБ и ПЦО, синтезированных методом
ROMP в присутствии Г1, оно составляет 88 и 68%
соответственно [26].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые продемонстрирована возможность
получения мультиблок-сополимеров НБ–ЦО из
мономеров в присутствии катализатора Граббса I
поколения. Преимущество однореакторного син-
теза, в сравнении с реакцией между соответству-
ющими гомополимерами, состоит в более эффек-
тивном использовании катализатора и меньшем
времени процесса. Однореакторный метод поз-
воляет исключить стадию синтеза гомополиме-
ров, если только в их качестве не используются
доступные и хорошо охарактеризованные про-
мышленные продукты, такие как ПНБ и ПЦО.
Пока не в полной мере понятны способы регули-
рования состава и средней длины блока сополи-
мера, что требует дополнительных исследований.

БЛАГОДАРНОСТИ

Авторы признательны Г.А. Шандрюку и
к.х.н. Я.И. Дерикову (ИНХС РАН) за анализ полиме-
ров методами ДСК и ГПХ. Строение полученных со-
единений изучено с использованием научного обору-
дования Центра коллективного пользования ИНХС
РАН “Аналитический центр проблем глубокой пере-
работки нефти и нефтехимии” и Центра исследования
строения молекул ИНЭОС РАН.

Таблица 2. Получение мультиблок-сополимеров НБ–ЦО из смеси мономеров (НБ/ЦО) и гомополимеров
(ПНБ/ПЦО)а

а Условия реакции: Ткомн, хлороформ, 24 ч, [НБ] : [ЦО] = 1 : 1 моль/моль; б [29], в [25], г [27].

Метод 
синтеза

№
опыта

[Г1],
мол. %

[Σмон], 
моль л–1

Время, 
ч

Mw (Mn), 
кг моль–1 Ð

Средняя длина 
блока Транс-С=С, %

LНБ LЦО НБ ЦО

Из смеси 
мономеров

1 0.33 0.8 24 156 (98) 1.6 7.5 10.0 80 81
2 0.33 1.6 24 118 (76) 1.5 5.9 7.2 79 79
3 0.33 2.5 4 129 (80) 1.6 6.5 6.6 79 81

Из смеси 
полимеров

4б 0.33 0.8 24 100 (67) 1.5 14 15 82 78

5в 1.0 0.5 24 46 (23) 2.0 6.8 7.3 83 77

6г 1.0 1.2 24 40 (21) 1.9 4.9 5.6 80 80
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ONE-POT SYNTHESIS 
OF NORBORNENE-CYCLOOCTENE COPOLYMERS

M. L. Gringoltsa, A. S. Marchenkoa, A. S. Peregudovb, Yu. I. Denisovaa, and Y. V. Kudryavtseva,#

aTopchiev Institute of Petrochemical Synthesis, Russian Academy of Sciences, 119991 Moscow, Russian Federaion
bNesmeyanov Institute of Organoelement Compounds, Russian Academy of Sciences, 119991 Moscow, Russian Federation

#E-mail: yar@ips.ac.ru

The one-pot synthesis of random multiblock copolymers of norbornene and cyclooctene has been performed
for the first time. It is shown that the first generation Grubbs Ru-carbene complex makes it possible to obtain
these copolymers directly from monomers. In the course of one-pot synthesis, the metathesis polymerization
of norbornene, which has a markedly higher ring strain, occurs first. Then, cyclooctene polymerizes and si-
multaneously an interchain cross-metathesis reaction takes place, during which the block structure of the co-
polymer is formed. Compared to the previously studied interaction of polynorbornene and polycyclooctene,
the one-pot method makes it possible to obtain copolymers with a higher molar mass at a lower catalyst con-
sumption.

Keywords: metathesis polymerization, one-pot synthesis, multiblock copolymers, Grubbs’ catalyst
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