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Впервые с использованием Ru-катализаторов Граббса первого и третьего поколений синтезирован
метатезисный поли(5-перфторбутил-2-норборнен) в растворе с высоким выходом 85–98% и варьи-
руемым соотношением цис/транс двойных связей. Подобраны условия получения исходного моно-
мера 5-перфторбутил-2-норборнена с выходом до 98%. Исследование газоразделительных свойств
полученного полимера показало, что введение перфторбутильного заместителя в повторяющееся
звено полинорборнена увеличивает проницаемость для неконденсируемых газов за счет роста их
коэффициентов диффузии. Идеальная селективность для пар газов, содержащих метан, при этом
возрастает или почти не изменяется вследствие увеличения разницы в коэффициентах растворимо-
сти этих газов. Причины наблюдаемых изменений газоразделительных и других свойств полинор-
борнена могут быть связаны с жесткой конформацией и слабым взаимодействием фторалкильных
заместителей, что сказывается на свободном объеме полимера и на энергии взаимодействия макро-
молекул между собой и с молекулами пенетранта. Исследование расширяет представления о газо-
разделительных и других свойствах класса фторзамещенных полинорборненов.
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ВВЕДЕНИЕ
Фторсодержащие полимеры являются привле-

кательными объектами исследований благодаря
комплексу полезных свойств, придаваемых фтор-
содержащими фрагментами: высокой термо- и
хемостабильности, биоинертности, низким зна-
чениям поверхностной энергии, показателя пре-
ломления и диэлектрических характеристик [1, 2].
Фторзамещенные норборнены представляют ин-
тересный и удобный класс мономеров для макро-
молекулярного дизайна фторполимеров. Причи-
на кроется в их несложном синтезе и способности
образовывать полимеры с различным строением
циклопентилен-виниленовой ненасыщенной ос-
новной цепи, образующейся по механизму цик-
лораскрывающей метатезисной полимеризации
(ROMP) [3–8], либо жесткой цепи с бицикличе-
ским мономерным звеном, получаемой методом
аддитивной (винильной) полимеризации [9–11].
Макромолекулярный дизайн с использованием
фторзамещенных норборненов направлен, как
правило, на поиск структур с улучшенными газо-
разделительными [12, 13] или диэлектрическими
[14–17] свойствами, получение материалов для
фоторезистов [18–20], амфифильных полимеров

[21] и других. Особенностью фторзамещенных
норборненов является пониженная активность
двойной связи в каталитической полимеризации
в присутствии электроноакцепторных фторсо-
держащих заместителей. В связи с этим для поли-
меризации подбирают более активные катали-
заторы либо формируют структуру мономера с
минимальным воздействием фторсодержащих
фрагментов на двойную связь в нем. Последнее
достигается расположением фторсодержащих
групп на бòльшем расстоянии от двойной связи,
что было показано на примере фторзамещенных
норборнен-5,6-дикарбоксимидов и экзо-трицик-
лононенов. Для исследования газоразделитель-
ных свойств был получен ряд норборнен-5,6-ди-
карбоксимидов с различным типом и числом
фторсодержащих заместителей в фенильной
группе у атома азота [22–24]. Их метатезисная по-
лимеризация протекала с выходом 90–98%, что в
полтора–два раза выше, чем для фторзамещен-
ных норборненов. Высокую активность в ROMP
также продемонстрировали фторзамещенные
экзотрициклононены, что позволило синтези-
ровать полимеры с высокой ММ и хорошими
пленкообразующими свойствами и изучить их га-
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зоразделительные свойства [25–28]. Перфторфе-
нилзамещенный трициклононен даже удалось
вовлечь в эффективную аддитивную полимериза-
цию и исследовать газопроницаемость получен-
ного полимера [29]. К настоящему времени газо-
разделительные свойства изучены для целого
ряда метатезисных фторзамещенных норборнен-
5,6-дикарбоксимидов и трициклононенов [22–28],
одного представителя аддитивных политрицик-
лононенов и только двух фторзамещенных мета-
тезисных полинорборненов [7, 30].

В настоящей работе синтезирован поли(5-
перфторбутил-2-норборнен) (ПНБФ) и изучены
его газоразделительные свойства в рамках иссле-
дования связи между строением фторзамещен-
ных полинорборненов и их газотранспортными и
другими физико-химическими характеристика-
ми. Стоит отметить, что в литературе приведен
синтез 5-перфторбутил-2-норборнена (НБФ) и
его метатезисная гомо- и блок-сополимеризация
[31–34], а также аддитивная гомо- и сополимери-
зация [35, 36]. Вместе с тем лишь одна публика-
ция посвящена непосредственно метатезисной
гомополимеризации НБФ с использованием
малоэффективной каталитической системы
W(CO)3/C2H5AlCl2/O2 [37], две другие описывают
его полимеризацию методом так называемой sur-
face-initiated metathesis polymerization (SI-ROMP)
на поверхности золотых субстратов с использова-
нием катализатора Граббса первого поколения, в
результате которой получают пленочное покры-
тие толщиной в несколько нанометров или мик-
рон [32, 38]. Таким образом, нами впервые осу-
ществлена метатезисная полимеризация НБФ на
катализаторах Граббса в жидкой фазе, изучены
термические и газоразделительные свойства по-
лученного полимера.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты

Дициклопентадиен (ДЦПД) (95%, “ACROS
Organics”), 1H,1H,2H-перфтор-1-гексен (ФГ)
(97%, “Alfa Aesar”), гидрохинон (“Реахим”) и
2,2'-метилен-бис-(6-трет-бутил-4-метилфенол)
(“Sigma-Aldrich”) в качестве ингибиторов окис-
ления, катализаторы Граббса первого (бис-(три-
циклогексилфосфин) бензилиден рутений ди-
хлорид, Г-1) и третьего (дихлор[1,3-бис-(2,4,6-
триметилфенил)-2-имидазолидинилиден](бен-
зилиден) бис(3-бромпиридин)рутений(II), Г-3)
поколения (“Sigma-Aldrich”), винилэтиловый
эфир (99%, “Fluka”) использовали без дополни-
тельной очистки. Перфторбензол (99%, “ПиМ-
Инвест”) и хлороформ абсолютировали над
CaH2, ТГФ абсолютировали над металлическим Na.

Методы измерений
Спектры ЯМР регистрировали для растворов

образцов в дейтерохлороформе и смеси дейтеро-
хлороформа и перфторбензола (ПФБ) (объемное
соотношение CHСl3 : ПФБ = 1 : 1) при комнатной
температуре на спектрометре “Avance III HD”
(“Bruker”) c рабочей частотой 400.1 МГц по водо-
роду, 100.6 МГц по углероду и 376.5 МГц по фто-
ру. Химические сдвиги в спектрах ЯМР 1H и ЯМР
13C определяли с точностью не менее 0.001 м.д. от-
носительно остаточного сигнала хлороформа.
Для спектров ЯМР 19F в качестве внутреннего
стандарта использовали ПФБ.

Хроматомасс-спектрометрический анализ
(ГХ-МС) проводили на газо-хромато-масс-спек-
трометре “Finnigan MAT 95 XL” (энергия иониза-
ция 70 эВ, диапазон масс 20–800 а.е.м., разреше-
ние 1000, температура источника 200°С, скорость
сканирования 1 с/декада масс) и хроматографе
HP 6890+ с капиллярной колонкой 30 м × 0.25 мм
с фазой DB-5 (полидиметилсилоксан, содержа-
щий 5% фенильных групп), газ-носитель – гелий
(деление потока 1:30).

Молекулярно-массовые характеристики опре-
деляли методом ГПХ на жидкостном хроматогра-
фе “Waters” с рефрактометрическим детектором
“Chromatopack Microgel-5” (элюент хлороформ,
скорость потока 1 мл/мин). ММ рассчитывали по
стандартной методике относительно стандарт-
ных образцов монодисперсного полистирола.

Термические свойства полимеров исследовали
методами дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии и термогравиметрического анализа.
Термограммы ДСК получали на приборе “Mettler
Toledo DSC823e”. Образцы нагревали и охлажда-
ли со скоростью 20 град/мин в атмосфере аргона
со скоростью потока 70 мл/мин в интервале 20–
150°C. Представительными считали результаты
второго нагревания. ТГА полимеров проводили в
атмосфере аргона на приборе “Mettler Toledo
TGA/DSC-1” со скоростью нагревания 10 град/мин
и скоростью потока 10 мл/мин в диапазоне тем-
ператур от 30 до 1000°C. Образцы с массой 10 мг
предварительно термостатировали при 30°C.

Синтез 5-перфторбутил-2-норборнена)
Мономер 5-(1,1,2,2,3,3,4,4,4-нонафторбутил)-

бицикло[2.2.1]гептен-2 (5-перфторбутил-2-нор-
борнен, НБФ) получали взаимодействием ДЦПД
с ФГ в присутствии гидрохинона [39]. В стеклян-
ную ампулу загружали 0.18 г гидрохинона, 3.5 мл
перфторгексена (5.15 г, 0.02 моля) и 0.76 мл
ДЦПД (0.745 г, 0.0056 моля). Ампулу запаивали,
помещали в автоклав и проводили реакцию при
170°С. Через 72 ч ампулу вскрывали, продукт пе-
регоняли. Мономер бесцветный, прозрачный,
маслянистый, Ткип = 100°С, 90 мм рт.ст. Выход
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3.39 г (98%). Соотношение эндо- : экзо-изомеров
составило 75 : 25.

ЯМР 1Н (CDCl3) δ, м.д.: 6.20–6.16 (м, 1.25H,
CH=CH), 5.98–5.95 (м, 0.75H, CH=CH), 3.17 (с,
1H, HC4, экзо/эндо), 2.98 (с, 0.26H, HC1, экзо), 2.94
(с, 0.77H, HC1, эндо), 2.85–2.72 (м, 0.78H, HC5),
2.12–2.03 (м,0.5Н, НC5), 2.01–1.95, 1.28–1.23 (м,
1.2H, H2C6), 1.84–1.81, 1.42–1.36 (м, 0.8H, H2C6),
1.53–1.46, 1.30 (м, 2H, H2C7, эндо/экзо) (дополни-
тельные материалы, рис. S1).

ЯМР 13C (CDCl3) δ, м.д.: 138.44 (C2, экзо),
137.46 (C2, эндо), 136.50 (C3, экзо), 131.94 (C3, эндо),
119.43–115.91 (Ca, b, c, dF2), 49.84 (C7, эндо), 46.53 (C7,
экзо), 43.79 (C4, эндо), 42.55 (C4, экзо), 42.16 (C1,
эндо), 41.42 (C1, экзо), 41.23–40.82 (C5, экзо),
40.48–40.09 (C5, эндо), 27.70 (C6, эндо), 26.95 (C6,
экзо) (дополнительные материалы, рис. S2).

Метатезисная полимеризация НБФ

Полимеризация с использованием катализатора
Г-1. В двугорлую колбу объемом 50 мл с магнит-
ной мешалкой в инертной атмосфере заливали
0.27 мл НБФ (0.5068 г, 0.0016 моля) и 1 мл ПФБ.
Отдельно готовили раствор катализатора Г-1
(0.0020 г) в абсолютированном хлороформе (2.7 мл)
и приливали 1.24 мл раствора (0.0009 г, 0.0011
ммоля) к мономеру. Через 24 ч в реакционную
смесь добавляли винилэтиловый эфир (0.1 мл,
мольное соотношение винилэтиловый эфир :
Ru = 500 : 1), ПФБ и ингибитор окисления 2,2'-
метилен-бис-(6-трет-бутил-4-метилфенол)
(0.04 г, 10 мас. % от полимера). Полученный по-
ли(5-перфторбутил-2-норборнен) (ПНБФ) выса-
живали в этиловый спирт и сушили при пони-
женном давлении до постоянной массы. Выход
0.4881 г (96%).

Полимеризация с использованием катализатора
Г-3. Синтез проводили аналогичным образом. В
реактор заливали 0.2 мл НБФ (0.3412 г, 0.0011 мо-
ля) и 1.7 мл абсолютированного ТГФ. Отдельно
готовили раствор катализатора Г3 (0.0056 г) в аб-
солютированном ТГФ (0.15 мл) и приливали
0.1 мл раствора (0.0036 г, 0.0041 ммоля) к мономе-
ру. Через 1 ч в реакционную смесь добавляли ви-
нилэтиловый эфир, ТГФ (2 мл) и ингибитор
окисления (0.028 г). Полученный ПНБФ высажи-
вали в этиловый спирт и сушили при понижен-
ном давлении до постоянной массы. Выход
0.2904 г (85%).

ЯМР 1Н (CDCl3/С6F6) δ, м.д.: 5.57 (1.64H,
CH=CH, транс), 5.36 (0.36H, CH=CH, цис), 3.42
(0.26H, HC5, цис, эндо), 3.26 (0.07H, HC5, цис, экзо),
3.06 (HC5, транс, эндо), 2.92 (HC5, транс, экзо),
2.78 (HC1,4, цис), 2.66 (HC1,4, транс), 2.13 (2Н,

H2C6), 1.70–1.37 (2H, H2C7) (дополнительные ма-
териалы, рис. S8).

ЯМР 13C (CDCl3/С6F6) δ, м.д.: 134.12–132.49
(C2, цис/транс), 131.99 (C2,3), 130.50 (C3, транс),
129.14 (C3, цис), 122.42, 119.57, 116.71, 113.85, 111.54,
109.35, 106.75 (CF), 47.41 (С5, экзо, цис) 46.59 (С5,
экзо, транс), 45.37 (C5, эндо, цис/транс), 44.22,
43.81 (C1), 43.05 (C7), 42.11, 41.77, 41.06, 40.23 (C4,
C7), 38.89, 38.37, 38.19, 36.78 (C1, C4), 33.69–32.78
(C6) (дополнительные материалы, рис. S10–S12).

ЯМР 19F (С6F6/CDCl3) –δ, м.д.: 82.72 (CF3),
111.41 (CF), 114.82 (CF), 120.22–122.75 (CF2),
126.02–128.42 (CF2) (дополнительные материалы,
рис. S9).

Определение газотранспортных параметров

Пленки ПНБФ готовили методом полива на
целлофановую подложку 2.5 мас. % раствора по-
лимера в ПФБ. После испарения растворителя
пленку отделяли от подложки и вакуумировали
до постоянной массы (остаточное давление не
более 1 мбар). Толщина пленок составляла
~17 мкм. Коэффициенты проницаемости P и
диффузии D газов He, H2, O2, N2, CO2, CH4 опре-
деляли на барометрической установке “Баро-
трон” [40] при 22 ± 2°С. Давление над мембраной
варьировали в интервале 1–3 бар, давление под
мембраной не превышало ∼12 мм рт. ст. (16 мбар).
Стационарный поток через полимерную пленку
измеряли в диапазоне (4–6)θ, где θ – время запаз-
дывания. Коэффициент диффузии находили по
методу Дейнеса–Баррера, используя соотноше-
ние D = l2/(6θ), в котором l – толщина исследуе-
мой пленки. Коэффициент растворимости S газа
находили как отношение P : D.

Долю свободного объёма полимера (the frac-
tion of  free volume, FFV) оценивали по методу Бон-
ди [41] как FFV = 1 – 1.3ρpVw, где ρp – плотность
полимера, определенная методом гидростатиче-
ского взвешивания в изопропаноле с помощью
аналитических весов “AND GR-200” (точность
10−4 г), а Vw – ван-дер-ваальсов объем мономер-
ного звена, рассчитанный с помощью метода
групповых вкладов Аскадского [42].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез

Синтез НБФ проводили по реакции диеновой
конденсации циклопентадиена и 1H,1H,2H-
перфтор-1-гексена:
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В литературе описаны различные варианты
получения НБФ [32, 35, 37–39, 43], в которых в
качестве диена использовали циклопентадиен
(ЦПД) или ДЦПД, в основном, при эквимольном
соотношении диена (в пересчете на ЦПД) и ФГ и
температуре 170–200°С. Выход аддукта (НБФ) со-
ставлял преимущественно 36–50% [32, 35, 38, 43],
хотя в первой публикации Е. Perez с соавторами
[37] сообщалось о 75%-ном выходе в аналогичных
условиях. Лишь недавно авторам [39] удалось по-
лучить НБФ с выходом 89% при использовании
двукратного избытка диенофила к ДЦПД и на-
гревания при 200°С в течение 72 ч. Нами был про-
веден синтез НБФ с двукратным избытком ФГ,
как в работе [39], но при более низкой температу-
ре (170°С) в течение 72 ч, что позволило получить
целевое соединение с выходом до 98%. ЯМР-
спектры (дополнительные материалы, рис. S1, S2)
соответствовали литературным, при этом впер-
вые для НБФ были получены спектры JMO-
DECHO (рис. S3–S5) и двумерный спектр HMQC
(рис. S6). Соотношение энд-о/экзо-изомеров,
определенное по сигналам протонов НC1 (2.94 м.д.,
эндо и 2.98 м.д., экзо) из спектров ЯМР 1Н или
сигналов углеродов двойных связей С=С (137.46,

131.94 м.д., эндо и 138.44, 136.50 м.д., экзо) в спек-
тре ЯМР 13С, составило 76 : 24. Согласно анализу
ГХ-МС (рис. S7) мономер содержал два изомера
(эндо : экзо = 80 : 20) с молекулярной массой 312,
что соответствует молекулярной массе НБФ.

В литературе описана метатезисная полимери-
зация НБФ на W-содержащем катализаторе [37] и
поверхностно-инициируемая метатезисная по-
лимеризация НБФ с использованием Ru-катали-
заторов Граббса первого (Г-1) и второго (Г-2) по-
коления [32, 38]. На каталитической системе
W(CO)3/C2H5AlCl2/O2 был получен ПНБФ с вы-
ходом 65%, температурой стеклования от –20 до
–10°С и температурой разложения 300°С [37].
Полимер охарактеризован методами ЯМР 1H,
ЯМР 19F и элементного анализа; указывается, что
он придает хорошие водоотталкивающие свой-
ства текстильным волокнам.

Нами впервые изучена полимеризация НБФ в
растворе ПФБ на катализаторе Граббса первого
поколения (Г-1) и полимеризация в ТГФ на ката-
лизаторе Граббса третьего поколения (Г-3) (табл. 1,
опыты 1,2):

Для изучения газоразделительных параметров
важно было получить полимер на катализаторе Г-1,
поскольку уже имеющиеся в литературе сведения
касаются фторсодержащих полинорборненов,
синтезированных на катализаторе Г-1. Катализа-
тор Г-3 – один из наиболее активных катализато-
ров метатезиса. Синтезированные полимеры рас-
творимы в ТГФ, ПФБ, смеси бензола и ПФБ,
смеси ПФБ и хлороформа и не растворимы в хло-
роформе, толуоле, бензоле, ДМФА и ацетоне.

В связи с этим спектры ЯМР 1H (дополнительные
материалы, рис. S8), ЯМР 19F (рис. S9) и ЯМР 13С
(рис. S10–S12) регистрировали для образцов
ПНБФ, растворенных в смеси дейтерохлорофор-
ма и ПФБ. Из спектров ЯМР 1Н определяли соот-
ношение цис/транс двойных связей ПНБФ по
интегралам сигналов НС=НС (5.36 м.д., цис и
5.57 м.д., транс) и соотношение эндо/экзо изо-
мерных звеньев по интегралам сигналов НС5

(3.42 м.д., эндо и 3.26 м.д., экзо).
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Нами получены гомополимеры ПНБФ с высо-
ким выходом, отличающиеся ММ и соотношени-
ем цис/транс двойных связей. В выбранных усло-
виях соотношение цис/транс С=С в полимере,
синтезированном на катализаторе Г-3, близко к
эквимольному, а в полимере, полученном на ка-
тализаторе Г-1, превалируют транс-С=С связи
(табл. 1, опыты 1 и 2; рис. 1). Введение перфтор-
бутильного заместителя в норборнен снижает его
полимеризационную активность, так как близ-
кий к количественному выход полимера достига-
ется за большее время (табл. 1, опыты 1 и 3). Ин-
тересно, что замена одного атома фтора в тет-
рафторзамещенном трициклононене (ТЦН-F4)

на н-C4F9 приводит к большей потере его актив-
ности в ROMP (табл. 1, опыты 4 и 5) [26], по-ви-
димому, из-за наличия трех атомов фтора в моно-
мерном звене.

Газотранспортные свойства
По данным рентгенофазового анализа, синте-

зированный ПНБФ является аморфным продук-
том (дополнительные материалы, рис. S13), что
позволяет сопоставить газотранспортные харак-
теристики ПНБФ и ряда других аморфных стек-
лообразных фторсодержащих полинорборненов
(табл. 2):

ПНБ ПНБ-CpF2 ПНБ-F2(CF3)2 ПНБ-F3(OC3F7) ПНБФ

ПТЦН-F4 ПТЦН-F3(C4F9) ПТЦН-F3(C6F13) ПТЦН-F(CF3)2(C2F5)ПТЦН-(CF3)4

O�(н-C3F7) (н-C4F9)

(н-C4F9)

m

Таблица 1. Метатезисная полимеризация НБФ, норборнена (НБ) и фторзамещенных трициклононенов (ТЦН)
(температура комнатная)
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Поскольку все представленные в табл. 2 произ-
водные полинорборненов были синтезированы
на катализаторе Г-1, в первую очередь были изу-
чены газоразделительные свойства ПНБФ, полу-
ченного на этом катализаторе. Синтез ПНБФ на
катализаторе Г-3 как на одном из наиболее актив-
ных коммерчески доступных катализаторов мета-
тезиса представлял интерес для изучения возмож-
ностей варьирования соотношения цис/транс
двойных связей. Исследование газоразделитель-
ных параметров этого полимера планируется в
дальнейшем.

Видно, что введение группы н-C4F9 в структуру
ПНБ в качестве бокового заместителя вызывает
значительный рост газопроницаемости (в пять
раз для гелия и еще выше для кислорода, азота и
метана). Ранее еще больший эффект наблюдали
при замене одного из четырех атомов фтора в
циклобутановом фрагменте мономерного звена
политрициклононена (ПТЦН-F4) на группу н-
C4F9 (ПТЦН-F3(C4F9)) [26]. Для дифторцикло-
пропанированного ПНБ (ПНБ-CpF2) внедрение
фторсодержащих групп в количестве 9.5 мол. %
привело к увеличению газопроницаемости всего
в 2–2.5 раза [45]. Для замещенных полинорбор-

Рис. 1. Cпектры ЯМР 13С поли(5-перфторбутил-2-норборнена), синтезированного на катализаторах Г-1 (1) и Г-3 (2).
Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.

5

С=С
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Таблица 2. Коэффициенты проницаемости газов P (Баррер) в незамещенном и фторсодержащих полинорборне-
нах

Полимер F, мол. %
Газ

Литература
He H2 O2 N2 CO2 CH4

ПНБ 0 15 18 2.3 0.43 9.3 0.78  [44]

ПНБ-CpF2 9.5 35 33 5.1 1.1 23 1.5  [45]

ПНБФ 31 73 45 13 4.5 54 4.3 Настоящая работа

ПНБ-F2(CF3)2 36 – 166 50 17 200 13  [7]

ПНБ-F3(OC3F7) 38 – 130 55 17 200 18  [7]

ПТЦН-F4 19 29 20 4.1 1.1 16 0.9  [26]

ПТЦН-F3(C4F9) 36 280 175 57 24 210 16  [26]
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ненов с бóльшим содержанием фтора в мономер-
ном звене (ПНБ-F2(CF3)2 и ПНБ-F3O(C3F7)) на-
блюдали более существенный рост коэффициен-
тов проницаемости в 10–30 раз [7].

Коэффициент проницаемости газа можно
представить как произведение его коэффициен-
тов диффузии и растворимости, которые являют-
ся независимыми величинами. Эти параметры
для исследуемого ПНБФ и ряда замещенных по-
линорборненов приведены в табл 3. Как видно,
увеличение коэффициентов проницаемости га-
зов для изучаемого ПНБФ вызвано возрастанием
как коэффициентов диффузии в 2–5 раз, так и
коэффициентов растворимости в 1.2–3 раза. Дан-
ный эффект еще больше выражен для фторзаме-
щенных полинорборненов ПНБ-F2(CF3)2 и
ПНБ-F3O(C3F7) [7]. Однако имеются исключе-
ния из подобного поведения, ранее наблюдавши-
еся для полипентафторстирола [46]. В случае
ПНБ-CpF2 коэффициенты диффузии также не-

значительно изменялись по сравнению с незаме-
щенным ПНБ, и увеличение коэффициентов
проницаемости газов было следствием возраста-
ния их коэффициентов растворимости (табл. 2, 3).
Аналогичные результаты демонстрирует фторза-
мещенный ПНБ-F2(CF3)2 (табл. 3), но для него
коэффициенты растворимости газов существен-
но выше и в 7−20 раз превосходят соответствую-
щие величины для незамещенного ПНБ, что
трудно объяснить, поскольку такие значения ха-
рактерны для высокопроницаемых полимеров с
большим свободным объемом – политриметил-
силилпропина [47], полибензодиоксана PIM-1
[48] и аддитивного политрициклононена с двумя
триметилсилильными группами [49].

Отдаление боковой фторсодержащей группы
от основной цепи при переходе от мономерного
звена ПНБ к соответствующему звену политри-
циклононенов (ПТЦН) приводит к увеличению
коэффициента диффузии газа в 2.5–4.5 раза
(табл. 3), в то время как коэффициенты раствори-
мости газов для фторзамещенных ПНБ изменя-
ются незначительно.

Общий рост коэффициентов диффузии и про-
ницаемости газов для представленных в табл. 2 и
3 производных ПНБ можно связать с увеличени-
ем доли свободного объема в ряду полимеров, хо-
тя оно не носит монотонный характер (табл. 4).
Более высокая доля свободного объема, харак-
терная для ПНБ с фторсодержащими заместите-
лями, включая н-C4F9, может быть вызвана жест-
костью этого фрагмента, что создает стерические
затруднения при упаковке макромолекул. Со-
гласно R.Pollice и P.Chen [50], данный фактор яв-
ляется ключевым и приводит к снижению энер-

Таблица 3. Коэффициенты диффузии и растворимости газов для ПНБ, ПНБФ и других фторсодержащих поли-
норборненов

Полимер F, мол. %
D × 108, см2/с S, см3(н.у.)/(см3 · атм)

Литература
O2 N2 CO2 CH4 O2 N2 CO2 CH4

ПНБ 0 18 3.6 5.5 1.5 0.14 0.092 1.4 0.40  [44]

ПНБ-CpF2 9.5 12 3.7 4.0 1.4 0.34 0.22 4.4 0.83  [45]

ПНБФ 31 30 13 15 6.9 0.32 0.26 2.8 0.48 Настоящая работа

ПНБ-F2(CF3)2 36 14 8.4 8.4 3.3 2.7 1.5 18 3.0  [7]

ПНБ-F3(OC3F7) 38 57 44 40 23 0.73 0.29 3.8 0.59  [7]

ПТЦН-F3(C4F9) 36 160 100 76 28 0.27 0.18 2.1 0.43  [26]

Таблица 4. Плотность ρ и доля свободного объема FFV
метатезисных полинорборненов

Полимер ρ, г/см3 FFV

ПНБ [44] 0.999 0.16

ПНБ-CpF2 [45] 1.200 0.20

ПНБФ 1.530 0.17

ПНБ-F2(CF3)2 [7] 1.586 0.17

ПНБ-F3(OC3F7) [7] 1.626 0.19
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гии межмолекулярного взаимодействия для
фторсодержащих соединений.

Стоит обратить внимание на то, что изменение
коэффициентов проницаемости при варьирова-
нии боковых фторсодержащих функциональных
групп мономерного звена полинорборнена про-
исходит не одинаково для разных газов. Так, для
незамещенного ПНБ более проницаемым газом
является водород по сравнению с гелием
(αP (He/H2) = 0.83) [44], для дифторциклопропа-
нированного ПНБ-CpF2 величины проницаемо-
сти этих газов становятся сравнимыми [45], а для
исследуемого полимера ПНБФ проницаемость
гелия в 1.5 раза выше проницаемости водорода.
Аналогичная качественная закономерность вы-
полняется для пары N2/CH4, где с повышением
содержания фтора в мономерном звене не только
увеличивается общий уровень газопроницаемо-
сти, но и проницаемость метана становится мень-
ше проницаемости азота, в то время как как для
исходного ПНБ наблюдается обратная законо-
мерность (табл. 2). Такое поведение можно объ-
яснить повышенной селективностью раствори-
мости αS(N2/CH4) для фторсодержащих полиме-
ров по сравнению с углеводородсодержащими
аналогами за счет пониженной растворимости
метана во фторированных соединениях [51, 52].
Действительно, селективность растворимости
N2/CH4 для полинорборненов с боковыми фтор-
содержащими группами возрастает примерно
вдвое по сравнению с исходным ПНБ, тогда как
изменение селективности диффузии менее суще-
ственно (табл. 5).

Для пары газов O2/N2 в ряду замещенных по-
линорборненов наблюдается стандартное пове-
дение: селективность снижается с ростом прони-
цаемости, что обусловлено слабым изменением

селективности растворимости и значительным
уменьшением селективности диффузии O2/N2
при повышении содержания фтора в мономер-
ном звене и свободного объема полимера (табл. 4).
Для пары газов CO2/CH4 уменьшение αD сопро-
вождается возрастанием αS настолько, что селек-
тивность проницаемости αP слабо меняется в за-
висимости от содержания фтора в структуре мо-
номерного звена ПНБ.

Описанные выше изменения селективности
проницаемости фторсодержащих полинорборне-
нов могут быть представлены более наглядно с
помощью диаграмм Робсона для трех пар газов
(рис. 2). Из диаграмм видно, что коэффициент
проницаемости варьируется в широком диапазо-
не, например P(O2) = 2−3 Баррер для ПНБ и
P(O2) = 200 Баррер для ПТЦН-F3(C4F9), в то вре-
мя как идеальная селективность αP изменяется в
узком интервале значений. Незамещенный ПНБ
и фторсодержащие полинорборнены с малым со-
держанием фтора в мономерном звене располага-
ются в общем облаке точек, а с увеличением доли
фтора происходит рост коэффициента проницае-
мости, способствующий приближению газораз-
делительных характеристик рассматриваемых
полимеров к верхней границе диаграммы.

Таким образом, в результате введения
перфторбутильной боковой группы в структуру
мономерного звена ПНБ повышается температу-
ра стеклования и увеличивается газопроницае-
мость полимера относительно всех изученных
газов. Интерес представляет улучшение газораз-
делительных параметров полимера для метансо-
держащих пар газов за счет роста селективности
растворимости. Полученные результаты расши-
ряют возможности макромолекулярного дизайна
для данного класса полимеров.

Таблица 5. Селективности проницаемости, диффузии и растворимости пар газов для незамещенного и фторза-
мещенных полинорборненов

Полимер
F, 

мол. 
%

αP αD αS

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

ПНБ [44] 0 0.83 5.3 0.55 12 5.0 2.4 3.7 1.5 0.23 3.5

ПНБ-CpF2 [45] 9.5 1.10 4.6 0.73 15 3.2 2.6 2.9 1.5 0.27 5.3

ПНБФ 31 1.60 2.9 1.0 13 2.3 1.9 2.2 1.2 0.54 5.8

ПНБ-F2(CF3)2 [7] 36 − 2.9 1.30 15 1.7 2.5 2.5 1.8 0.50 6.0

ПНБ-F3(OC3F7) [7] 38 − 3.2 0.94 11 1.3 1.9 1.7 2.5 0.49 6.4

ПТЦН-F3(C4F9) [26] 36 1.60 2.4 1.50 13 1.6 3.6 2.7 1.5 0.42 4.9
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Рис. 2. Диаграммы Робсона для пар газов O2/N2 (а), N2/CH4 (б) и CO2/CH4 (в) c верхней границей 1991 и 2008 гг. [53].
1 – ПНБ , 2 – ПНБ-CpF2, 3 – ПНБФ, 4 – ПНБ-F2(CF3)2, 5 – ПНБ-F3(OC3F7), 6 – ПТЦН-F4, 7 – ПТЦН-(CF3)4, 8 –
ПТЦН-F3(C4F9), 9 – ПТЦН-F3(C6F13), 10 – ПТЦН-F(CF3)2(C2F5).
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