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Пленкообразующие полимеры с боковыми заместителями, содержащими двойные углерод-угле-
родные связи, представляют большой интерес как соединения, перспективные для дальнейшей мо-
дификации. В работе показана возможность синтеза одного из таких полимеров – аддитивного по-
ли(5-этилиден-2-норбронена) из промышленно доступного мономера и исследованы молекуляр-
ные свойства серии его образцов в интервале молекулярных масс (1–16) × 105 методами
гидродинамики и светорассеяния в хлороформе. Определены молекулярно-массовые зависимости
гидродинамических характеристик полимера. Установлено, что этилиденовые боковые заместите-
ли вызывают увеличение равновесной жесткости этого представителя карбоцепных полимеров до
6.2 нм, что намного выше, чем для типичных гибкоцепных полимеров винилового ряда, и выше,
чем для известного поли(5-триметилсилилнорбронена-2), значительная величина сегмента Куна
которого ~5 нм обусловлена наличием объемных кремнийсодержащих боковых групп.
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Норборнен (бицикло[2.2.1]гептен-2) и его
производные

являются уникальными мономерами. Как цикли-
ческие соединения, содержащие двойные угле-
род-углеродные связи, они могут полимеризо-
ваться по нескольким схемам, что позволяет по-
лучать на их основе высокомолекулярные
соединения с различной структурой основной це-
пи [1–3]. Аддитивную полимеризацию функцио-
нализированных норборненов, которая реализу-
ется путем раскрытия только π-компоненты
двойной связи в циклическом мономере, можно
выделить среди способов синтеза полинорборне-
нов как получившую значительное развитие за
последние годы. Успеха в этом направлении уда-
лось достигнуть за счет разработки методов син-
теза мономеров с регулируемым положением бо-
ковых заместителей [4–6], применения новых ти-
пов катализаторов [7–9], а также за счет создания

методик постсинтетической химической моди-
фикации полинорборненов [10–12].

Использование метода аддитивной полимери-
зации позволяет синтезировать полинорборнены
с насыщенными основными цепями, содержа-
щие разнообразные функциональные группы в
боковых заместителях, управлять полидисперс-
ностью и степенью полимеризации получаемых
продуктов [1, 2, 13], поэтому на основе указанных
полимеров можно получать материалы с заранее
планируемыми физическими свойствами.

Полинорборнены, содержащие двойные связи
в боковых заместителях, являются объектами,
привлекательными во многих отношениях с точ-
ки зрения практического материаловедения, в
том числе и потому, что они пригодны для даль-
нейшей целевой химической модификации. Как
промежуточный продукт, такие полимеры редко
изучаются на молекулярном уровне, поскольку
они не всегда достаточно стабильны, чтобы это
можно было осуществить.
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Настоящее исследование посвящено аддитив-
ному поли(5-этилиден-2-норбронену) (ПЭН).
Химическая структура его бокового заместителя

соответствует R = =CH–CH3. Полимер получен
на основе промышленно производимого мономе-
ра 5-этилиден-2-норборнена [14]. Основная за-
дача работы состояла в изучении специально
синтезированного ряда образцов ПЭН в широ-
ком интервале ММ методами гидродинамики и
светорассеяния для определения равновесной
жесткости и гидродинамических характеристик
молекул полимера в разбавленных растворах. В
число задач также входило сопоставление моле-
кулярных характеристик ПЭН и поли(5-триме-
тилсилилнорборнена-2) (ПН-SiМе3) (R = –Si(CH3)3
или –SiMe3) – одного из наиболее известных
аддитивных полинорборненов, на примере кото-
рого впервые было показано, что пленки кремний-
замещенных полинорбрненов обладают достаточно
высокими параметрами проницаемости/селектив-
ности для применения в мембранном газоразде-
лении углеводородов [15, 16].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Исходный мономер 5-этилиден-2-норборнен
(ЭНБ) и растворители толуол, хлороформ, 1,2-
дихлорэтан и гексен-1 были приобретены у фир-
мы “Aldrich”. 5-Этилиден-2-норборнен, толуол и
гексен-1 перед использованием перегоняли над
натрием в инертной атмосфере, хлороформ – над
CaH2, 1,2-дихлорэтан – над P2O5 также в инерт-
ной атмосфере.

Тетракис-[3,5-бис-(трифторметил)фенил]бо-
рат натрия (Na+B[3,5-(CF3)2C6H3 , NaBARF, [B])
и трициклогексилфосфин (PCy3, [P]) были при-
обретены у компании J&K (Китай) и использова-
лись без дополнительной очистки.

Палладиевые катализаторы ([Pd]) – [1,3-бис-
(мезитил)имидазол-2-илиден]хлор[3-фенилал-
лил]палладий(II) ((IMes)Pd(cinn)Cl), [1,3-бис(мезитил)
4,5,6,7-тетрагидро-1,3-диазепин-2-илиден]хлор[3-фе-
нилаллил]палладий(II) ((7Mes)Pd(cinn)Cl), и [1,3-
бис-(2,6-диизопропилфенил)имидазол-2-или-
ден]хлор[3-фенилаллил]палладий(II) ((IPr)Pd(cinn)Cl)
получали по методикам, приведенным в работах
[17–19].

R

n

−
4]

Синтез полимеров
Образцы ПЭН с различной ММ получали при

вариации состава катализатора, растворителей,
соотношения мономер : катализатор в реакцион-
ной смеси и длительности времени полимериза-
ции.

Образцы ПЭН-1–ПЭН-4 синтезировали с ис-
пользованием каталитической смеси, приготов-
ленной путем смешения 0.001 М раствора
(IPr)Pd(cinn)Cl в 1,2-дихлорэтане, 0.006 М рас-
твора NaBARF в 1,2-дихлорэтане и 0.003 М рас-
твора PCy3 в 1,2-дихлорэтане в количествах, обес-
печивающих мольные соотношения компонен-
тов в каталитической системе [Pd] : [B] : [P] =
= 1 : 5 : 2. В стеклянную виалу последовательно
загружали растворитель, 0.2 мл (0.18 г, 1.49 ммоля)
ЭНБ, затем добавляли раствор каталитической
смеси, мольное соотношение мономер : катали-
затор в реакционной массе приведено в табл. 1.
Реакционную массу интенсивно перемешивали
10 с и оставляли для полимеризации при 30°С в
течение времени, указанного для каждого из об-
разцов в табл. 1. Полученный полимер осаждали в
этаноле и сушили в вакууме в течение 3 ч до по-
стоянной массы. Переосаждали полимер этано-
лом из раствора в хлороформе и снова сушили в
вакууме; процедуру повторяли дважды.

Для синтеза ПЭН-5 готовили раствор катали-
тической смеси смешением 0.001 М раствора
(IMes)Pd(cinn)Cl в 1,2-дихлорэтане, 0.006 М рас-
твора NaBARF в 1,2-дихлорэтане и 0.003 М рас-
твора PCy3 в 1,2-дихлорэтане в количествах, обес-
печивающих мольные соотношения компонен-
тов в каталитической системе [Pd] : [B] : [P] = 1 : 5 : 2.
В стеклянную виалу последовательно загружали
1.54 мл толуола, 0.2 мл (0.18 г, 1.49 ммоля) ЭНБ и
0.012 г (0.14 ммоля) гексена-1, затем добавляли
0.74 мл раствора каталитической смеси, мольное
соотношение мономер : катализатор в реакцион-
ной массе [ЭНБ] : [Pd] = 5000 : 1. Реакционную
массу интенсивно перемешивали 10 с и оставляли
для полимеризации при 30°С в течение 10 мин.
Полученный полимер осаждали и очищали как
описано выше для образцов ПЭН-1–ПЭН-4.

Образцы ПЭН-6–ПЭН-8 получали с приме-
нением раствора каталитической смеси, которую
готовили путем смешения 0.05 М раствора
(7Mes)Pd(cinn)Cl в хлороформе, 0.05 М раствора
NaBARF в хлороформе и 0.05 М раствора PCy3 в
хлороформе в количествах, обеспечивающих
мольные соотношения компонентов в каталити-
ческой системе [Pd] : [B] : [P] = 1 : 5 : 2. В стеклян-
ную виалу последовательно загружали хлоро-
форм, 0.2 мл (0.18 г, 1.49 ммоля) ЭНБ, затем до-
бавляли раствор каталитической смеси, мольное
соотношение мономер : катализатор в реакцион-
ной массе приведено в табл 1. Реакционную массу
интенсивно перемешивали 10 с и оставляли для
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полимеризации при 30°С в течение 24 ч. Полу-
ченный полимер осаждали и очищали как при
синтезе ПЭН-1–ПЭН-4. В целом, но с описан-
ными выше вариациями в деталях, процедура по-
лимеризации ЭНБ соответствовала разработан-
ной ранее [20].

Выделяемые из реакционной среды полимеры
представляли собой твердые аморфные вещества
белого цвета с температурой стеклования Тс >
> 330°С.

Методы исследования

Абсолютную молекулярную массу М образцов
ПЭН определяли методом статического светорас-
сеяния в растворах в хлороформе при 298 К. Ис-
следование статического и динамического свето-
рассеяния растворов проводили1 на установке
“PhotoCor Complex” (“Фотокор”, Москва, Рос-
сия), оснащенной кросскорреляционной систе-
мой счета фотонов, с термостатированием в пре-
делах ±0.05 К. Измерения проводили при длине
волны λ0 = 445 нм лазерного источника света с
мощностью излучения 25 мВт, в диапазоне углов
рассеяния θ = 30°–140°.

Перед измерением рассеяния света растворы
полимеров фильтровали, использовали тефлоно-
вые фильтры “Millipore LG” с размером пор
0.20 мкм.

Избыточная по отношению к растворителю
интенсивность рассеяния света I(q, c) в разбав-

1 Измерение статического и динамического светорассеяния
выполнено на оборудовании ресурсного центра Санкт Пе-
тербургского государственного университета “Центр диа-
гностики функциональных материалов для медицины,
фармакологии и наноэлектроники”.

ленных растворах полимеров выражается соотно-
шением [21]

(1)
где c – концентрация раствора, q = (4πn0/λ0)sin(θ/2) –
вектор рассеяния, А2 – второй вириальный коэффици-

ент, Rg – радиус инерции,  –
постоянная рассеяния, n0 – показатель прелом-
ления растворителя, dn/dc – инкремент показа-
теля преломления раствора полимера, NA – число
Авогадро.

Рефрактометр Abbemat WR/MWс точностью
измерения показателя преломления ±0.0001
(“Anton Paar”, Австрия) использовали для опре-
деления инкремента показателя преломления
dn/dc (табл. 2). Образцы ПЭН давали растворы,
для которых разброс в величинах dn/dc превышал
среднюю погрешность их определения ±0.004 см3/г,
что может быть связано с вариацией условий их
синтеза (табл. 1). По этой причине для исследо-
ванного ряда полимеров инкремент показателя
преломления не усредняли, как это обычно дела-
ется для полимер-гомологов.

Молекулярную массу M получали, используя
представленное на рис. 1 построение Зимма [21].
При условии θ → 0 соотношение (1) соответству-
ет уравнению

(2)
Здесь c/I(0, c) есть результат экстраполяции
с/I(q, c) = f(q2) к q = 0, т.е. величина I(0, c) являет-
ся рэлеевским отношением, определенным для
каждой из концентраций раствора с при условии
θ → 0 [21].

Из отрезка, отсекаемого зависимостью
Нс/I(0, c) = f(c) на оси ординат при экстраполя-
ции к нулевой концентрации, получали значения

( ) = + + + +2 2
2/ , 1/ 1 /3 ... 2 ....,( )( )gНс I q c M R A cq

= π λ2 2 2 4
0 А 04 / /( )Н n dn dc N

= + 2/ 0, 1( 2 .) /Нс I c M A c

Таблица 1. Условия полимеризации и характеристики полидисперсности образцов ПЭН

Примечание. Значения Mw/Mn определены методом ГПХ (хроматограф “Waters”) в тетрагидрофуране с использованием ка-
либровки по полистирольным стандартам.
* Получено с добавлением 10 мол. % агента передачи цепи гексена-1.

ПЭН Катализатор
Соотношение 

мономер : 
катализатор

Время реакции Выход, % Mw/Mn

1 (IPr)Pd(cinn)Cl 5000 : 1 5 мин 39 2.5
2 (IPr)Pd(cinn)Cl 5000 : 1 12 мин 61 3.3
3 (IPr)Pd(cinn)Cl 10 000 : 1 6 мин 37 2.0
4 (IPr)Pd(cinn)Cl 5000 : 1 6 мин 34 3.0
5 (IMes)Pd(cinn)Cl 5000 : 1* 10 мин 50 2.5
6 (7Mes)Pd(cinn)Cl 500 : 1 24 ч 89 1.5
7 (7Mes)Pd(cinn)Cl 200 : 1 24 ч 92 1.5
8 (7Mes)Pd(cinn)Cl 100 : 1 24 ч 88 1.5
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молекулярной массы (рис. 1). Из того же по-
строения Зимма при условии θ → 0 (см. соотно-
шение (1)), определяли значение радиуса инер-
ции Rg макромолекул в растворе. Данные, полу-
ченные методом статического светорассеяния,
содержатся в табл. 2.

Автокорреляционные функции рассеянного
света, определенные в режиме динамического
светорассеяния установки “PhotoCor Complex,
обрабатывали с помощью программы “DynаLS”
методом кумулянтов [22], что позволяло анализи-
ровать функции распределения частиц, находя-
щихся в растворе, по временам релаксации τ. Ко-
эффициенты поступательной диффузии макро-
молекул D получали, используя соотношение (3)
между обратным временем релаксации и квадра-

том амплитуды вектора рассеяния как наклон за-
висимости 1/τ = f(q2) (рис. 2а) [21].

(3)
Гидродинамический радиус Rh молекул в раство-
ре рассчитывали согласно соотношению Стокса–
Эйнштейна

(4)
(k – постоянная Больцмана, Т – абсолютная тем-
пература, D0 = limс → 0D).

Для образцов ПЭН в хлороформе наблюдалась
концентрационная зависимость коэффициента
поступательной диффузии D в изученной области
концентраций (рис. 2б); значения D0 в табл. 2 со-
ответствуют экстраполяции к нулевой концен-
трации раствора.

Автоматизированный вискозиметр “Lovis-
2000 M/ME” (“Anton Paar”, Австрия) на основе
метода Гепплера [23] применяли для вискозимет-
рических измерений. Величину характеристиче-
ской вязкости [η] полимеров определяли по Хаг-
гинсу, графически экстраполируя величину ηуд /с
к нулевой концентрации раствора [24].

(5)
где ηуд/c = (η–η0)/η0с = (t – t0)/t0с, η и η0 – вяз-
кость раствора и растворителя; t и t0 – время дви-
жения шарика в капилляре вискозиметра в рас-
творе и растворителе; k' – постоянная Хаггинса,
соответствующая наклону линейной зависимо-
сти ηуд/c = f(c).

Величину [η] измеряли при углах наклона ка-
пилляра вискозиметра 50°–60°, где погрешность
за счет вклада градиентной зависимости вязкости
раствора для исследуемой системы полимер–рас-
творитель была мала. Экспериментальная сред-
неквадратичная погрешность определения [η]
для образцов 1–6 не превышала ±9 см3/г , но была
несколько выше (±10 см3/г) для двух наиболее
низкомолекулярных образцов 7 и 8.

τ = 21/  .Dq

= πη0 0/6 ,hR kT D

η = η + η + …2
уд / [ ] '[ ] ,c k c

Таблица 2. Молекулярная масса образцов ПЭН по данным статического светорассеяния и их гидродинамиче-
ские свойства в хлороформе при 298 К

ПЭН M × 10–3 [η] × 10–2, 
см3/г

k'
dn/dc, 
см3/г

Rg, нм D0 × 107, 
см2 с–1

Rh, нм Rg/Rh
A2 × 104, 

cм3 моль/ г
А0 × 1010 

(СГС)

1 1600 ± 100 4.27 0.52 0.141 76 ± 5 0.95 ± 0.08 42.3 1.8 5.6 ± 0.4 3.3
2 1500 ± 100 4.27 0.52 0.130 79 ± 5 1.06 ± 0.05 38.0 2.1 6.2 ± 0.3 3.6
3 1100 ± 100 3.84 0.56 0.129 73 ± 6 1.15 ± 0.02 35.3 2.1 3.9 ± 0.4 3.4
4 820 ± 90 3.05 0.59 0.153 66 ± 5 1.25 ± 0.02 32.3 2.1 6.3 ± 0.5 3.0
5 480 ± 40 1.98 0.62 0.149 38 ± 3 1.8 ± 0.05 22.7 1.7 5.8 ± 0.4 3.2
6 320 ± 20 1.71 0.65 0.140 29 ± 2 2.28 ± 0.03 17.8 1.6 4.1 ± 0.3 3.4
7 140 ± 20 0.90 0.58 0.146 25 ± 4 3.09 ± 0.02 13.1 1.9 5.9 ± 0.5 2.8
8 100±20 0.70 0.61 0.144 20 ± 2 3.49 ± 0.05 11.6 1.7 6.2 ± 0.5 2.7

Рис. 1. Диаграмма Зимма для образца ПЭН-6. Изме-
рение статического светорассеяния проведено в хло-
роформе при концентрации полимера с × 102 =
= 0.436, 0.348, 0.263 и 0.153 г/ см3; светлые точки –
предельные значения при экстраполяции зависимо-
стей Hc/R к с → 0 и θ → 0.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Особенности синтеза ПЭН

ЭНБ является доступным соединением, пред-
лагаемым несколькими фирмами, производящи-
ми мономеры, но обычно его используют только
в качестве сомономера при получении тройных
сополимеров на основе этилена, пропилена, дие-
на [14].

Аддитивная полимеризация ЭНБ представля-
ет определенные трудности, так как мономер со-
держит две двойные связи (эндоциклическую
(норборненовую) и экзоциклическую) и, значит,
является бифункциональным мономером, для
которого возможны различные пути полимериза-
ции, указанные на схеме

В соответствии с этим необходимо проведение
процесса селективно, обеспечив вовлечение в по-
лимеризацию только норборненовой двойной
связи, оставляя незатронутой экзоциклическую
двойную связь. Аддитивная полимеризация ЭНБ
была изучена ранее в присутствии катализаторов,
содержащих Ni [25], Pd [26–28] и Ti [29–31]. При
этом в некоторых случаях строение получаемых
полимеров не полностью соответствовало ожида-
емой структуре аддитивного поли(5-этилиден-2-
норборнена). Позже было показано, что в поли-
меризацию частично вовлекалась вторая (экзо-
циклическая) двойная связь (схема, путь а), т.е.
полимеризация протекала не селективно, обра-
зовывались нортрициклановые звенья и/или
разрушался бициклический фрагмент с образо-
ванием ненасыщенных циклопентенил- или цик-
логсенил-содержащих фрагментов в полимерной
цепи [25].

В настоящей работе для полимеризации ЭНБ
были использованы Pd-катализаторы, позволя-
ющие проводить процесс селективно с участием
только эндоциклической двойной связи, не за-
трагивая экзоциклическую двойную связь (схе-
ма, путь б).

Еще одной особенностью использованного
ЭНБ по сравнению с ранее изученными род-
ственными кремнийзамещенными норборнена-
ми является отсутствие экзо-/эндо-изомерии.
Дело в том, что этилиденовый фрагмент располо-
жен в промежуточном положении между экзо- и
эндо-позициями. В то же время для него возмож-
на Z/E-изомерия:

n

n

m

Кат

ЭНБ

а
Кат

б

CH3

H

H

CH3

Рис. 2. Зависимость обратного времени релаксации флуктуаций числа частиц в рассеивающем объеме τ от квадрата
волнового вектора рассеяния q2 для растворов концентрации с × 102 = 0.202 (1), 0.151 (2), 0.101 (3) и 0.050 г/см3 (4) (a),
а также соответствующая концентрационная зависимость коэффициента поступательной диффузии D (б) для ПЭН-4
в хлороформе при 298 К.
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Химическая структура полученных полимер-
ных продуктов была подтверждена методом спек-
троскопии ЯМР 1Н. В спектрах ПЭН в олефино-
вой области присутствует только один мульти-
плет при 5.0–5.50 м.д., соответствующий
наличию в полимере этилиденовых фрагментов,
относительная интенсивность сигналов отвечает
ожидаемому строению. Согласно спектрам адди-
тивный ПЭН является аморфным полимером.

Молекулярные свойства ПЭН
Использованный метод синтеза ПЭН позво-

ляет получать более длинные цепи, чем в случае
ПН-SiМе3, высокие молекулярные массы образ-
цов которого в основном обусловлены вкладом
его массивных боковых заместителей [15, 16].
Степень полимеризации синтезированных ПЭН
варьируется от 925 до 13000, а M изменяется в
интервале от 105 до 1.6 × 106 (табл. 2). Высокая
степень полимеризации важна для анализа гид-
родинамики полимерных молекул в растворах,
поскольку это гарантирует их принадлежность к
области гауссовых свойств, что очевидно имеет
место для всех образцов полученного ряда ПЭН.
По степени полидисперсности отобранные для
данного исследования образцы ПЭН близки, но
не идентичны: два высокомолекулярных ПЭН
имеют показатель полидисперсности, превыша-
ющий 2.5 (табл. 1).

В отличие от аддитивного ПЭН молекулярные
свойства которого в разбавленных растворах ра-
нее не исследовались, соответствующие свойства
аддитивного ПН-SiМе3 известны, поскольку он
изучался ранее (в том числе методами гидродина-
мики [16, 32]), и обсуждался в сравнении с други-
ми кремнийсодержащими полимерами [33]. Не-
смотря на строение основной цепи, подобное

виниловым полимерам, аддитивный полинор-
борнен ПН-SiМе3, как было показано нами в ра-
ботах [32, 33], отличается от типичных представи-
телей этого класса повышенной равновесной
жесткостью цепи. Так в работе [33], где было про-
ведено такое сопоставление, было продемонстри-
ровано, что длина сегмента Куна для ПН-SiМе3 в
2.5 раза выше, чем для полистирола, также имею-
щего циклические боковые заместители. Повы-
шенная жесткость цепи накладывает отпечаток
на поведение макромолекул ПН-SiМе3 в раство-
рах и проявляется не только в его гидродинамиче-
ских, конформационных, диэлектрических и
электрооптических свойствах [16, 32], но в свой-
ствах пленок этого полимера. Тонкие пленки
ПН-SiМе3 и других аддитивных кремнийзаме-
щенных полинорборненов обладают высокими
показателями газопроницаемости/селективно-
сти для атмосферных газов и газообразных угле-
водородов [15]. Наряду с известными мембран-
ными полимерами (политриметилсилилпропи-
ном и поливинилтриметилсиланом) аддитивные
кремнийзамещенные полинорборнены можно
отнести к одним из лучших материалов, пригод-
ных для производства высокоселективных мем-
бран для разделения газовых смесей [15].

В табл. 2 представлены полученные в работе
молекулярные параметры членов ряда ПЭН в
разбавленных растворах в хлороформе. Послед-
ний является термодинамически хорошим рас-
творителем для ПЭН, о чем свидетельствуют как
значения второго вириального коэффициента А2,
приведенные в табл. 2, так и показатель степени в
уравнении Марка–Куна–Хаувинка для характе-
ристической вязкости (первое из уравнений (6)).
Графические построения, из которых определили
уравнения Марка–Куна–Хаувинка, показаны на
рис. 3.

(6)

Между показателями степени а[η] и  в уравне-
ниях (6) для [η] и коэффициента поступательной
диффузии D0 в пределах погрешности выполня-
ется соотношение (а[η] + 1)/3 = | |, справедливое
для гомологических рядов полимеров [34]. Ины-
ми словами, синтезированные при вариации
условий и неидентичные по полидисперсности
образцы ПЭН по гидродинамическим свойствам
молекул вполне соответствуют ряду полимер-го-
мологов.

Величина гидродинамического инварианта А0,
приведенная для каждого образца ПЭН в табл. 2,
не превышает типичных значений для линейных
карбоцепных полимеров [34]:

(7)

( )
( )

− ±

− − ±

η = ± ×
= ± ×

2 0.66  0.05

4 0.50  0.04
0

[ 2.4 0.2 10

0.98 0.

]
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= η η 1/3
0 0 0( )(/ /1[ ] )00А D T M

Рис. 3. Молекулярно-массовые зависимости характе-
ристической вязкости [η] (1) и коэффициента посту-
пательной диффузии D0 (2) для гомологов ряда ПЭН
в логарифмическом масштабе.
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Среднее для всего ряда ПЭН значение А0 =
= (3.2 ± 0.2) × 10–10 г см2/с2 град моль1/3 совпадает
с известной величиной гидродинамического ин-
варианта для гибкоцепных и полужестких поли-
меров различной химической структуры [34].
Этот параметр необходимо оценивать для любой
системы полимер-растворитель, если гидродина-
мические свойства макромолекул исследуются
разными физическими методами, как в нашем
случае.

Средняя величина соотношения Rg/Rh (табл. 2)
между радиусами инерции Rg, определенными
методом статического светорассеяния, и гидро-
динамическими радиусами Rh по данным дина-
мического рассеяния света для молекул ПЭН в
хлороформе составляет 1.9 ± 0.1, что хорошо соот-
ветствует теоретической величине Rg/Rh для по-
лимерных клубков в термодинамически хороших
растворителях [35].

Приведенные выше параметры системы
ПЭН–хлороформ, характеристики молекул ПЭН
в табл. 2 и данные, представленные на рис. 1–3,
свидетельствуют о молекулярной дисперсности
исследованных растворов, отсутствии агрегиро-
вания и ассоциирования, к которым метод рассе-
яния света, в частности, весьма чувствителен.

Обращает на себя внимание гидродинамиче-
ский размер молекул ПЭН в хлороформе Rh
(табл. 2), который составляет десятки нанометров
в интервале изменения ММ в 10 раз и более
(табл. 1), что определенно выше размеров типич-
ных виниловых полимеров с близкой степенью
полимеризации в хороших растворителях, и что
может быть следствием более высокой равновес-
ной жесткости (или длины сегмента Куна) цепи
ПЭН.

Количественно длину сегмента Куна А обсуж-
даемого полимера определили, используя экспе-
риментально полученные параметры молекул об-
разцов ПЭН в рамках гидродинамической теории
Грея–Блюмфельда–Хирста, учитывающей гид-
родинамическое взаимодействие в системе поли-
мер–растворитель за счет введения термодина-
мического параметра ε = (2 а[η] – 1)/3, где а[η] яв-
ляется показателем степени в соотношении
Марка–Куна–Хаувинка для характеристической
вязкости [36]. Величина параметра ε для ПЭН в
хлороформе относительно невелика 0.107, т.е.
проявления значительных объемных эффектов в
этом растворителе от ПЭН ожидать не следовало.

Аналитическое выражение теории Грея–
Блюмфельда–Хирста для длинных цепей соот-
ветствует соотношению

(8)
[ ]

( )
+ε −ε −ε
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= ε ε

+ π ϕ ε

( ) ( )
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где Ф0 = 2.87 × 1023 моль–1 и Р0 = 5.11 – параметры
Флори, А – длина сегмента Куна, d – гидродина-
мический диаметр полимерной цепи, ML = M0/l –
молекулярная масса единицы длины молекулы,
l = 2.5 × 10–8 см – проекция мономерного звена
на направление роста цепи, М0 – масса мономер-
ного звена, ϕ(ε) = 1.43 + 2.635ε + 4.709ε2 [35].

Соотношение (8) теории [36] учитывает вклад
и поступательного, и вращательного трения при
движении молекул полимера в растворе. Исполь-
зуя построение (М2/[η])1/3 = f (M(1 – ε)/2), определя-
ли величину А из наклона прямой (рис. 4) к оси
абсцисс, поскольку, согласно выражению (8), на-
клон данной зависимости обратно пропорциона-
лен длине сегмента Куна. При этом отсекаемый
на оси ординат отрезок пропорционален отноше-
нию А/d, что позволяет количественно оценить
гидродинамический диаметр цепи d.

На рис. 4 представлено построение, соответ-
ствующее соотношению (8), для образцов ПЭН и
ПН-SiMe3. Необходимые для ПН-SiMe3 данные
взяты из уже упоминавшейся работы [32]. При
равной длине проекции повторяющегося звена l
сравниваемые полимеры отличаются массой мо-
номерного звена М0, которая равна 120.1 для ПЭН
и 166.2 для ПН-SiMe3, а значит, величина их ML

также отличается и составляет 48.0 и 66.5 × 108 см–1.
Так как ПН-SiMe3 был исследован в другом рас-
творителе (толуоле), где для него выполнялось
соотношение [η] ~ M0.5, в этом растворителе ε =
= (2 а[η] – 1)/3 = 0.

С учетом соответствующих величин ε и МL =
= M0/l построение на рис. 4 дает значение длины
сегмента Куна А = 6.2 ± 0.2 нм для ПЭН и 5.0 ±

Рис. 4. Зависимость (M2/[η])1/3 = f(M(1 – ε)/2) для
ПЭН при ε = 0.107 в хлороформе (1) и ПН-SiMe3 при
ε = 0 в толуоле (2).
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± 0.5 нм для ПН-SiMe3, т.е. равновесная жест-
кость цепи ПЭН выше, чем у его аналога. Отме-
тим, что полученная в данной работе длина сег-
мента Куна молекул ПН-SiMe3 хорошо коррели-
рует с опубликованной нами ранее оценкой той
же величины [32, 33]. Отсекаемый прямой 2 на
оси ординат отрезок на рис. 4 больше, чем тот же
отрезок для ПЭН (прямая 1 на том рисунке), од-
нако это объясняется различием в величине ML
сравниваемых полимеров. Гидродинамический
диаметр цепей ПЭН и ПН-SiMe3 в хлороформе из
построения на рис. 4 оценивается соответствую-
щей их химической структуре величиной 0.30 ±
± 0.05 нм, которая близка, например, к гидроди-
намическому диаметру полистирола из предста-
вителей винилового ряда в том же растворителе
[37].

Увеличение длины корреляции в цепи ПЭН по
сравнению с ПН-SiMe3 несомненно связано со
строением боковых заместителей, поскольку
близко расположенные двойные связи всегда по-
вышают жесткость полимеров за счет их взаимо-
действия с окружением, как, например, в случае
виниловых цепей со сложноэфирными группами
в боковых заместителях [34, 38].

Таким образом, на равновесную жесткость ад-
дитивных полинорборненов структура замести-
телей норборненового цикла оказывает заметное
влияние. Этот результат заранее трудно было
ожидать, так как непосредственно на норборнен,
а не на его заместители приходится основная доля
объема мономерной единицы в полинорборне-
нах, и именно данный структурный элемент в ос-
новном должен определять конформационные
свойства цепей указанных полимеров. Но, как и
типичные представители винилового ряда, адди-
тивные полинорборнены демонстрируют зависи-
мость равновесной жесткости цепи от химиче-
ского строения боковых групп, которые в рас-
сматриваемом случае являются боковыми
группами норборненового цикла, значительно
удаленными от основной цепи.

В заключение отметим, что ПЭН и ПН-SiMe3
по полученному в работе конформационному па-
раметру – равновесной термодинамической
жесткости, относятся к классу полужестких це-
пей, тогда как полимеры на основе виниловых
мономеров – гибкоцепные, длина сегмента Куна
которых редко превышает 2.0 нм [34, 37, 38]. При-
чиной этого является особое строение полинор-
борненов, где за счет аддитивного метода синтеза
циклы оказываются без спейсера присоединен-
ными к основной цепи.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 17-19-
01595).
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