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Разработана линейка высокоэффективных рутениевых катализаторов с N-содержащими замести-
телями в бензилиденовом лиганде, различающихся скоростью инициирования реакции метатезис-
ной полимеризации дициклопентадиена. Выбор оптимального катализатора обеспечивает возмож-
ность регулирования в широком диапазоне времени жизни реакционной смеси мономер–катали-
затор, что делает эффективным использование различных технологий производства полимерных и
композиционных материалов. На основе новых катализаторов разработана серия инновационных
полимерных и полимер-композитных материалов с полимерной матрицей из готового мономера –
сырья нефтехимических производств – дициклопентадиена. Полимерные материалы отличаются
уникальным сочетанием высоких механических свойств и термической стабильности в широком
диапазоне температур (от –60 до +320°С), что позволяет использовать их в различных климатиче-
ских зонах. Композиты с матрицей на основе полидициклопентадиена не уступают, а по ряду пока-
зателей превосходят, коммерчески доступные аналоги, базирующиеся на эпоксидных и полиэфир-
ных смолах.
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ВВЕДЕНИЕ
Процессы метатезисной полимеризации цик-

ло- и полициклоолефинов представляют значи-
тельный интерес, поскольку открывают легкий
путь к созданию универсального набора новых
полимерных продуктов с широким диапазоном
свойств. Первые процессы крупномасштабного
производства материалов на основе полидицик-
лопентадиена (ПДЦПД) были разработаны более
40 лет назад для продуктов с близкими свойства-
ми торговых марок Metton® и Telene®. Произ-
водство изделий осуществляется с использовани-
ем RIM-процесса (Reaction Injection Molding, ли-
тье под давлением). Характерной особенностью
пластиков Тelene и Metton является сильный не-
приятный запах остаточного мономера, поэтому
они используются только для производства деталей
экстерьера в основном в автомобильной промыш-
ленности [1]. Производство полимер-композитных
материалов по RIM-технологии невозможно.

Открытие карбеновых комплексов рутения –
катализаторов метатезиса олефинов [2, 3] (проф.
Р. Граббс, Нобелевская премия 2005 г.) и их ис-
пользование в процессах метатезисной полиме-

ризации с раскрытием цикла в циклоолефинах
позволило реализовать новые, невозможные ра-
нее направления получения полимерных и поли-
мер-композитных материалов на основе полиди-
циклопентадиена. Преимуществами рутениевых
катализаторов являются: устойчивость к воздей-
ствию кислорода, влаги и большому ряду поли-
мерных добавок и модификаторов. Ранее такие
катализаторы представляли в основном научный
интерес. В настоящее время наблюдается возрас-
тающий интерес к их практическому примене-
нию с целью получения полимерных материалов
с широким диапазоном свойств, поэтому акту-
альность приобретают разработки в области со-
здания новых материалов из полидициклопента-
диена с использованием модифицированных
катализаторов для их получения. Одним из на-
правлений модификации является создание так
называемых латентных катализаторов, приобре-
тающих активность при дополнительном воздей-
ствии, главным образом под действием повы-
шенных температур [2]. Такие катализаторы
оказались особенно востребованными для мета-
тезисной полимеризации дициклопентадиена
(ДЦПД), когда одновременно протекает метате-
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зисная полимеризация с раскрытием норборне-
нового цикла и сшивка с участием двойной связи
циклопентенового фрагмента. Ранее использова-
лись классические двух- и более компонентные
W-каталитические системы, проявлявшие актив-
ность при комнатной температуре [2, 3]. Активно
протекавшая полимеризация создавала техноло-
гические проблемы, в частности, с эффективным
перемешиванием реакционной смеси. Это при-
водило к неполной конверсии мономера, что слу-
жило причиной сильного неприятного запаха в
получаемом материале, его неоднородности и,
как следствие, ухудшению эксплуатационных
свойств. В настоящей работе приведены резуль-
таты разработки линейки новых карбеновых ком-
плексов рутения с N-содержащими заместите-
лями в бензилиденовом фрагменте. Благодаря
координации с рутением N-содержащие замести-
тели придают “латентные” свойства катализато-
рам, обеспечивая их активность при повышенной
температуре. Такие катализаторы могут быть рав-
номерно диспергированы в мономере, а при
дальнейшем нагревании смеси ведут более эф-
фективную полимеризацию ДЦПД и последую-
щее сшивание полимера.

Использование нового поколения рутениевых
катализаторов открыло возможности получения
не только новых полимерных продуктов, но и по-
лимерных композитов с матрицей на основе по-
лидициклопентадиена, которые по прочностным
характеристикам соизмеримы, а по термостойко-
сти и диэлектрическим свойствам превосходят
коммерчески доступные аналоги, базирующиеся
на эпоксидных и полиэфирных смолах [4–13].
Формирование изделий из указанных материалов
возможно с применением широкого спектра мето-
дов переработки полимерных продуктов, включаю-
щих RIM-технологии, RTM-формование, VARTM-
формование, ротационное формование, пултру-
зию, центробежное литье, 3D печать [14–18].

Уникальная комбинация физико-механиче-
ских свойств открывает возможности использо-
вания материалов на основе ПДЦПД в изделиях
конструкционного назначения, для хранения и
транспортировки сжиженных газов (баллоны, ре-
зервуары, трубы), для полимерных покрытий и т.д.
Спектр их применения очень широк: автомо-
бильная, авиационная, судостроительная, элек-
тротехническая, нефтедобывающая промышлен-
ности и т.д. Важное преимущество для перспек-
тив промышленного производства – доступность
сырья дициклопентадиена, готового мономера из
процесса пиролиза, содержание которого в фрак-
циях пиролиза (С5, С9) составляет 15–20%.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Физико-механические испытания проводили

на электромеханической испытательной машине
“Hounsfield H100 KS” (“Tinius Olsen”): растяже-

ние – ГОСТ 11262-80 (ASTM D 638, ISO 527-1,
ISO 527-2, ISO 527-3), ГОСТ 25.601-80 (ASTM D
3039, ISO 527-4, ISO 527-5); изгиб – ГОСТ 4648-
2014 (ASTM D 790, ISO 178), ГОСТ 25.604-82
(ASTM D 7264, ISO 14125); сжатие – ГОСТ 4651-
2014 (ASTM D 695, ISO 604); маятниковом копере
“CEAST 9050” (“Instron”) – определение ударной
вязкости – ГОСТ 4647-2015 (ASM D 6110, ISO 179-1);
термомеханическом анализаторе Q400 (“TA In-
struments”) – определение температуры стеклова-
ния и коэффициента линейного термического
расширения (КЛТР) методом ТМА – ГОСТ
32618.2-2014 (ISO 11359-2); твердомере “Rockwell
574” – определение твердости по Роквеллу –
ГОСТ 24622-91 (ASTM D 785, ISO 2039-2). Спек-
тры ЯМР 1H и ЯМР 31P регистрировали на спек-
трометре “Bruker AVANCE-400”, спектры ЯМР
1H – на частоте 400 МГц, спектры ЯМР 31Р{1H} –
на частоте 161.8 МГц.

Катализаторы метатезисной полимеризации
1–5 и 7–10 получали в соответствии описанными
методиками [19–21], катализатор 6 – по модифи-
цированной методике. Растворители диоксан,
толуол, ацетон, метанол, хлористый метилен,
гексан обезвоживали и дегазировали по обще-
принятым методикам [22]. Реагенты 2-(диэтил-
аминометил)стирол [23], трис-(трифенилфос-
фин)рутений(II)дихлорид [24], 1,3-бис-(2,4,6-
триметилфенил)-2-трихлорметилимидазолидин
[25] получали в соответствии с описанными мето-
диками. Коммерчески доступные реагенты три-
циклогексилфосфин 98% (“Molekula”), 1,1-дифе-
нил-2-пропин-1-ол 98% (“ACROS Organics”),
HCl 4M раствор в диоксане (“Sigma-Aldrich”),
этиленгликольдиметакрилат 98% (ЭГДМА)
(“Sigma-Aldrich”), глицидилметакрилат ≥97.0%
(ГМА) (“Sigma-Aldrich”), триметилолпропантри-
метакрилат техн. (ТМПТМА) (“Sigma-Aldrich”),
ди-трет-бутилпероксид 98% (ДТБП) (“Sigma-
Aldrich”), 2,3-диметил-2,3-дифенилбутан 95%
(“Acros Organics”) использовали без дополни-
тельной очистки.

Получение катализатора 6

В сосуд Шленка объемом 1000 мл помещали
57.7 г (0.059 моля) трис-(трифенилфосфин)руте-
ния дихлорида, 15 г (0.071 моля) 1,1-дифенил-2-
пропин-1-ола, прибор заполняли аргоном, до-
бавляли 400 мл абсолютного диоксана и нагрева-
ли до 90°С в атмосфере аргона. Затем вводили
11.8 л (0.047 моля) 4M раствора HCl в диоксане и
реакционную смесь перемешивали 15 мин при
90°С. Смесь упаривали в вакууме, остаток сус-
пендировали в 600 мл ацетона и добавляли 36.7 г
(0.13 моля) трициклогексилфосфина при интен-
сивном перемешивании. Реакционную смесь вы-
держивали 3 ч при комнатной температуре, затем
переносили на фильтр, осадок отфильтровывали
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в токе аргона и промывали на фильтре ацетоном
(–30°С, 3 × 200 мл), сушили в вакууме при 50–
60°С. Получили дихлоро-(3-фенил-1H-индени-
лиден)-бис-(трициклогексилфосфин) рутений
In(I) 56.5 г (0.052 моля, 88.2%). Спектр ЯМР 31P (δ,
м.д., C6D6): 32.1.

Смесь 40.402 г (43.772 ммоля) комплекса In(I)
и 31.688 г (74.420 ммоля) 1,3-бис-(2,4,6-триметил-
фенил)-2-трихлорметилимидазолидина в 900 мл
сухого толуола дегазировали и перемешивали в
вакууме 16 ч при 75°С. Затем охлаждали, заполня-
ли реакционную колбу аргоном, вводили 29.037 г
(153.339 ммоля) 2-(диэтиламинометил)стирола и
перемешивали в вакууме при 85°С в течение 3 ч.
Далее реакционную смесь охлаждали до комнат-
ной температуры и добавляли при перемешива-
нии равный объем (900 мл) гексана. Выпавший
осадок отделяли, пропустив смесь через 40 г си-
ликагеля. Силикагель промывали смесью толуол :
: гексан = 3 : 2 (900 мл). Растворители упаривали в
вакууме, к остатку добавляли 250 мл гексана, рас-
тирали и выдерживали 1 ч при –20°С. Суспензию
отфильтровывали, промывали 3 × 80 мл холодно-
го гексана и сушили. Осадок растворяли в 250 мл
дихлорметана, добавляли при перемешивании
250 мл метанола и на роторном испарителе (без
нагревания) удаляли дихлорметан. После упари-
вания дихлорметана выдерживали колбу 1 ч при
–20°С. Осадок отфильтровывали, промывали 2 ×
× 80 мл холодного метанола и 80 мл холодного
гексана, сушили в вакууме. Получили [1,3-бис-
(2,4,6-триметилфенил)-2-имидазол-идинили-
ден]дихлоро(о-N,N-диэтиламино метилфенилме-
тилен)рутений (катализатор 6) 20.585 г (31.491 ммо-
ля, 71.9%) Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д., CD2Cl2): 0.45
(6H, т, J 7.0 Гц, CH2CH3), 1.87–2.03 (2H, м,
NCH2CH3), 2.33 (9H, с, CH3Ar), 2.43 (3H, с,
CH3Ar), 2.62 (6H, с, CH3Ar), 2.79–2.99 (2H, м,
NCH2CH3), 3.85–4.10 (4H, м, NCH2CH2N), 4.20
(2H, с, NCH2Ar), 6.60 (1H, д, J 8.2 Гц, HAr), 7.00
(1H, д, J 8.2 Гц, HAr), 7.02 (4H, c, HAr), 7.16 (1H, т,
J 8.2 Гц, HAr), 7.50 (1H, т, J 8.2 Гц, HAr), 18.70 (1H,
с, Ru=CH).

Образцы полимерных матриц и композитных
материалов с дисперсными наполнителями изго-
тавливали методом литья в виде пластин 9 × 13 см
толщиной 4 мм, образцы стеклопластиков – в ви-
де пластин 210 × 297 см толщиной 3.5 мм методом
ручной выкладки и вакуумной инфузии. Тесто-
вые образцы для испытаний вырезали на фрезер-
ном станке в соответствии с требованиями ука-
занных стандартов испытаний.

Композиция 1

ДЦПД в количестве 100 г помещали в стеклян-
ный стакан, снабженный магнитной мешалкой и
цифровым измерителем температуры. Мономер

нагревали до температуры 35°C и при перемеши-
вании вводили раствор 7.1 мг катализатора 6 (моль-
ное соотношение ДЦПД : катализатор = 70000 : 1)
в 0.1 мл хлористого метилена. Смесь перемешива-
ли в течение 0.5–1.0 мин и заливали в металличе-
скую форму, нагревали до 50°С и выдерживали
15 мин, повышали температуру до 150–170°С и
выдерживали на протяжении 1 ч. Получили твер-
дый прозрачный образец без запаха.

Композиция 2

ДЦПД в количестве 100 г помещали в колбу,
снабженную магнитной мешалкой и цифровым
измерителем температуры. Мономер нагревали
до температуры 50°C, вводили 5 г блок-сополиме-
ра Kraton 1104 и перемешивали до полного рас-
творения гранул. Полученную смесь охлаждали
до 30°С и добавляли раствор 7.6 мг катализатора 9
(мольное соотношение ДЦПД : катализатор =
= 70000 : 1) в 0.1 мл хлористого метилена. Смесь
перемешивали в течение 0.5 мин и заливали в ме-
таллическую форму, нагревали до 50°С и выдер-
живали 15 мин, повышали температуру до 150–
170°С и выдерживали в течение 1 ч. Получили
твердый полупрозрачный образец без запаха.

Композиция 3

ДЦПД в количестве 100 г помещали в колбу,
снабженную магнитной мешалкой и цифровым
измерителем температуры. Мономер нагревали
до температуры 33°C и вводили 3 г ЭГДМА, 0.5 г
ГМА и 2 г ДТБП. В полученную смесь добавляли
раствор 6.9 мг катализатора 2 (мольное соотноше-
ние ДЦПД : катализатор = 70000 : 1) в 0.1 мл хло-
ристого метилена. Смесь перемешивали в тече-
ние 1 мин и заливали в металлическую форму, на-
гревали до 50°С и выдерживали 15 мин,
повышали температуру до 170–200°С и выдержи-
вали на протяжении 1.5 ч. Получили твердый
желтоватый образец без запаха.

Композиция 4

ДЦПД в количестве 100 г помещали в колбу,
снабженную магнитной мешалкой и цифровым
измерителем температуры. Мономер нагревали
до температуры 33°C и вводили 3 г ЭГДМА и 2 г
2,3-диметил-2,3-дифенилбутана. В полученную
смесь добавляли раствор 9.9 мг катализатора 6
(мольное соотношение ДЦПД : катализатор =
= 50000 : 1) в 0.1 мл хлористого метилена. Смесь
перемешивали в течение 1 мин и заливали в ме-
таллическую форму, нагревали до 50°С и выдер-
живали 15 мин, температуру повышали до 270°С и
выдерживали в течение 1.5 ч. Получили твердый
темно-желтоватый образец без запаха.
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Методика получения образцов композиционных 
материалов с дисперсными наполнителями 

(стеклянные микросферы, волластонит,
гидроксид алюминия)

ДЦПД в количестве 100 г помещали в колбу,
снабженную механической мешалкой и цифро-
вым измерителем температуры. Мономер нагре-
вали до температуры 33°C и вводили 3 г ЭГДМА,
0.5 г ГМА и 2 г ДТБП. В полученную смесь добав-
ляли раствор 6.9 мг катализатора 2 (мольное соот-
ношение ДЦПД : катализатор = 70000 : 1) в 0.1 мл
хлористого метилена. Смесь перемешивали в те-
чение 1 мин, вводили дисперсный наполнитель в
заданном количестве и перемешивали 5 мин. За-
тем заливали в металлическую форму, нагревали
до 50°С и выдерживали 15 мин, повышали темпе-
ратуру до 170–200°С и выдерживали 1.5 ч. Полу-
чили твердый образец без запаха.

Методика получения образцов композиционных 
материалов с тканевыми наполнителями

ДЦПД в количестве 100 г помещали в колбу,
снабженную механической мешалкой и цифро-

вым измерителем температуры. Мономер нагре-
вали до температуры 33°C и вводили 3 г ЭГДМА,
0.5 г ГМА и 2 г ДТБП. В полученную смесь добав-
ляли раствор 6.9 мг катализатора 2 (мольное соот-
ношение ДЦПД : катализатор = 70000 : 1) в 0.1 мл
хлористого метилена. Смесь перемешивали в те-
чение 1 мин. Ткань послойно укладывали в
пресс-формы и пропитывали полученной смесью
вручную или методом вакуумной инфузии, нагре-
вали до 50°С и выдерживали 15 мин, повышали
температуру до 170–200°С и выдерживали 1.5 ч.
Получили твердый образец без запаха.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Нами разработана собственная серия высокоэф-
фективных рутениевых катализаторов метатезис-
ной полимеризации, по каталитической активно-
сти не уступающих зарубежным аналогам [19–21].
Синтез катализаторов реализован исходя из доступ-
ного рутенийсодержащего предшественника трис-
(трифенилфосфин)рутений дихлорида:

, (1)

Важной особенностью разработанной линейки
катализаторов является их отличие в скорости иници-
ирования реакции полимеризации ДЦПД, достигае-
мое за счет различия в пространственных свойствах

заместителя L в бензилиденовом фрагменте катализа-
тора. Ниже представлены структуры синтезирован-
ных Ru-катализаторов и схема инициирования про-
цесса полимеризации ДЦПД с их участием.

 (2)

в катализаторах 1–10 соответственно.
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При взаимодействии катализатора с мономе-
ром на первой стадии процесса происходит мед-
ленная диссоциация лиганда L, обеспечивающая
возможность подхода молекулы мономера к ак-
тивному рутениевому центру катализатора. Далее
в результате метатезисного раскрытия цикла в
молекуле ДЦПД полимерная цепь быстро растет.

Для оценки влияния структуры лиганда на
развитие полимеризации ДЦПД исследована за-
висимость времени набора вязкости до точки ге-
леобразования от структуры катализатора (рис. 1).
В качестве тестовой была выбрана смесь ДЦПД :
: катализатор при мольном соотношении 70000 : 1.
Вязкость определяли при 35°С на вискозиметре
марки DV-E (“Brookfield”) с термостатируемой
ячейкой (шпиндель S63, скорость вращения
100 об/мин, объем пробы 14.5 мл). Установлено,
что с увеличением стерической затрудненности
лиганда L, время достижения точки гелеобразо-
вания сокращается (рис. 1). Данная закономер-
ность обусловлена взаимным отталкиванием ли-
ганда L и 2,4,6-триметилфенильного заместителя
в имидазолиновом фрагменте катализатора, об-
легчающем раскрытие хелатного цикла Ru-L
(схема 2, стадия I).

Возможность регулирования времени жизни
реакционной смеси мономер–катализатор путем
выбора оптимально подходящего катализатора из
разработанной линейки в перспективе позволит
адаптировать ДЦПД-композиции к требованиям
различных технологий производства полимерных
и композиционных материалов: литья, намотки,

инфузии, пултрузии и т.д. Время формования по-
лимерного изделия в зависимости от выбранного
катализатора может варьироваться в широком
временном интервале от нескольких минут до не-
скольких часов без потери качества полимера.
Исходя из полученных данных, катализаторы 1–4
могут быть использованы для получения компо-
зиционных изделий методом вакуумной инфузии
и намотки. Катализаторы 8–10 перспективны для
RIM- и RTM-литья. Катализаторы 4–7 целесооб-
разно использовать в процессах намотки, литья и
пултрузии.

Нами разработана серия полимерных и поли-
мер-композитных материалов на основе полиди-
циклопентадиена с использованием собственных
рутениевых катализаторов. Высокая эффектив-
ность катализаторов обеспечивает их низкий рас-
ход: от 50 до 125 г на 1 тонну дициклопентадиена,
что соответствует мольному соотношению ката-
лизатор : ДЦПД от 1 : 100000 до 1 : 40000. Получа-
емые материалы, в отличие от Тelene и Metton, не
имеют запаха остаточного мономера и характери-
зуются широким спектром эксплуатационных
свойств, простотой изготовления различных из-
делий заданной формы [26–32].

Полимерные материалы на основе ПДЦПД

ПДЦПД, получаемый метатезисной полиме-
ризацией с раскрытием цикла, представляет со-
бой трехмерный полинепредельный реактопласт.
На первом этапе процесса преобладает рост ли-
нейных макромолекул с раскрытием норборне-

Рис. 1. Динамика изменения вязкости реакционной смеси мономер–катализатор в зависимости от структуры катали-
затора. Номера кривых соответствуют L в катализаторах 1–10 (см. схему (2)).
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нового цикла. На завершающей стадии в реакцию
частично вступают менее активные циклопенте-

новые фрагменты, приводящие к поперечной
сшивке полимерных цепей:

 (3)

По физико-механическим свойствам немоди-
фицированный ПДЦПД представляет собой по-
лимерный материал с температурой стеклования
140–150°С с выраженным пределом текучести
при растяжении, подверженный пластическим
деформациям (табл. 1).

Введение в мономер различных модифициру-
ющих добавок позволяет варьировать физико-
механические характеристики исходной поли-
мерной матрицы в широком диапазоне, что зна-
чительно расширяет возможности применения
материалов на основе ПДЦПД.

Так, добавление в ДЦПД 5 мас. % блок-сопо-
лимера стирол–изопрен–стирол Kraton 1104,
приводит к многократному увеличению ударной
вязкости ПДЦПД-композиции с 4.9 до 65.6 кДж/м2

(табл. 1). Столь существенный рост вязкости мо-
жет быть обусловлен противодействием эласто-
мерных фрагментов в структуре ПДЦПД процес-
су развития трещины при разрушающих дефор-

мациях. Ударопрочные полимерные материалы
на основе ПДЦПД можно рассматривать в каче-
стве альтернативы поликарбонату или сверхвысо-
комолекулярному ПЭ. Преимущество ПДЦПД за-
ключается в невысокой стоимости и технологи-
ческой простоте формования изделий сложной
формы методом литья, что для поликарбоната и
сверхвысокомолекулярного ПЭ нереализуемо.

Низкотемпературные исследования компози-
ции 2 показали, что ударная вязкость материала
по Изоду (без надреза) увеличивается при сни-
жении температуры: 187 (23°С), 199(–23°С), 216
(–40°С) и 226 (–60°С), кДж/м2 соответственно.
Разрушение материала имеет вязкоэластичный
характер. Полученные данные свидетельствуют о
перспективности применения указанного выше
материала в условиях низких температур (“аркти-
ческие материалы”).

Наличие в полимерной структуре ПДЦПД
кратных связей обеспечивает возможность

Таблица 1. Физико-механические характеристики матриц на основе ПДЦПД

*В числителе – без надреза, в знаменателе – с надрезом.
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осуществления дополнительной модификации
полимерной матрицы путем совмещения по-

следовательных процессов метатезисной и ра-
дикальной:

  (4)

Совместное внесение в мономер добавок
функциональных метакрилатных сомономеров
(0.5–5.0%) ГМА, ЭГДМА, ТМПТМА и т.д., а так-
же радикальных пероксидных инициаторов (1–
3%) ДТБП, дикумилпероксида приводит к полу-
чению полимерных материалов с высокой плот-
ностью поперечной сшивки, отличающихся
большей прочностью и термостойкостью (табл. 1).
Полимерная композиция с добавлением (0.5–
1.0%) ГМА может быть рекомендована в качестве
связующего для получения полимер-композит-
ных материалов, поскольку обладает улучшенной
адгезией к различным армирующим материалам
и наполнителям.

Физико-механические свойства ПДЦПД мож-
но варьировать также путем изменения режима
отверждения. Повышение температуры постот-
верждения материала с 150–200°С (композиция 3)
до 250–300°С (композиция 4) при условии введе-
ния в мономер 2–3% высокотемпературного ра-
дикального инициатора 2,3-диметил-2,3-дифе-
нилбутана (t1/2, 1 ч, 258°C) позволяет получать по-
лимерные материалы, отличающиеся очень
высокой термической стойкостью (более 300°С),
высокой прочностью при сжатии (табл. 1). Пре-
имущество таких полимеров состоит в низком на-
бухании в углеводородных средах и в высокой
стойкости к воздействию кислот и щелочей. Ре-
зультаты испытаний химической стойкости об-
разцов ПДЦПД 3 и 4 в различных средах, соглас-
но ГОСТ 12020-72, представлены в табл. 2.

Одним из перспективных направлений ис-
пользования термостойкой ПДЦПД композиции
4 является возможность получения на ее основе
синтетического полимерного проппанта – рас-
клинивающего наполнителя для применения в
технологии гидравлического разрыва пласта при
нефтедобыче [29–31].

Композитные материалы на основе ПДЦПД
Рынок полимерных композитов является от-

носительно новым для России и базируется в ос-
новном на импортном сырье – эпоксидных, по-
лиэфирных, винилэфирных смолах. В связи с
этим разработка собственных полимер-компо-
зитных материалов с матрицей из полидицикло-
пентадиена позволит осуществить импортозаме-
щение в ряде востребованных производств.

Система ДЦПД–катализатор – уникальная
база для создания композитных материалов на
основе стекло- и углеволокон и тканей, порошко-
вых наполнителей. Возможность управления
процессом, находя оптимальный катализатор с
различными лигандами, позволяет подобрать си-
стему ДЦПД–катализатор с низкой начальной
вязкостью, что существенно облегчает процесс
получения композитных материалов по техноло-
гиям вакуумного формования и инфузии.

Композитные материалы на основе ПДЦПД
отличаются от аналогов, полученных с использо-
ванием эпоксидных, полиэфирных и винилэфир-
ных связующих, долговечностью в условиях цик-
лических нагрузок, обусловленной уникальной
комбинацией высокой жесткости и высокой
ударной вязкости, а также широким диапазоном
рабочих температур (от –60 до +320°С). Другими
важными эксплуатационными свойствами явля-
ются: низкое водопоглощение и значительно бо-
лее высокая химическая стойкость в агрессивных
средах по сравнению с эпоксидными и поли-
эфирными матрицами.

Композитные материалы со стеклонаполнителями
Для получения стеклокомпозитного материа-

ла в качестве связующего была выбрана компози-
ция на основе ДЦПД, аналогичная композиции
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3, содержащая в качестве добавок функциональ-
ные метакрилаты 0.5% ГМА и 2% ЭГДМА и ради-
кальный инициатор 2% ДТБП, обеспечивающая
после постотверждения при 150°С получение по-
лимерной матрицы ПДЦПД с физико-механиче-
скими свойствами, представленными в табл. 3.
По сравнению с матрицей на основе винилэфир-
ной смолы Derakane 8090 матрица на основе
ПДЦПД имеет значительное преимущество по
ударной вязкости. Так, при испытаниях по мето-
ду Шарпи (без надреза) образец ПДЦПД не раз-
рушается при 102 кДж/м2, тогда как образец на
основе Derakane 8090 хрупко разрушается уже
при 41 кДж/м2. Кроме того, более высокая темпе-
ратура стеклования ПДЦПД (рост на 63°С по
сравнению с Derakane 8090) предполагает более

высокую теплостойкость композитов с данной
матрицей.

Таким образом, использование ДЦПД в каче-
стве связующего перспективно для изготовления
стеклокомпозитных изделий, сочетающих высо-
кие механические показатели, теплостойкость и
ударопрочность.

Сравнение физико-механических показателей
стеклопластиков, армированных однонаправлен-
ным стеклоровингом Advantex R25H (Owen Corn-
ing) и полученных на базе ДЦПД-связующего и
винилэфирной смолы (табл. 4) показало, что
прочность при растяжении композита на основе
ПДЦПД выше, чем у композита на основе Dera-
kane 8090. Отмечено увеличение максимально
выдерживаемого образцом напряжения на 13%.

Таблица 2. Показатели стойкости образцов ПДЦПД в различных средах

Условия выдержки
Изменение массы, %

композиция 3 композиция 4

37% HCl, 23°С 1 неделя 0.50 0.50

NaOH (30% водный раствор), 23°С 1 неделя 0.01 0.01

Вода, 100°С 6 ч 0.20 0.20

Метанол, 23°С 1 неделя 0.40 0.40

26 недель (0.5 года) 2.90 2.90

Пентан, 23°С 1 неделя 1.20 0.02

26 недель (0.5 года) 9.0 0.30

Толуол, 23°С 1 неделя 4.50 0.02

26 недель (0.5 года) 0.30 0.30

Таблица 3. Физико-механические характеристики полимерных матриц на основе ПДЦПД (композиция 3) и
Derakane 8090
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86

ПДЦПД 151 82 2.0 58.7 6.6 2.2 66.2 102 (изогнут) 78
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По аналогии со сказанным выше получена се-
рия стеклопластиков с матрицей на основе
ПДЦПД (композиция 3), армированных стекло-
тканью Т-11 ГВС-9. Физико-механические ха-
рактеристики полученных материалов приведе-
ны в табл. 5. Следует отметить, что один из образ-
цов (тип 2) отличается пониженной горючестью
благодаря использованию добавки 50 мас. % по
отношению к ДЦПД антипирена Apyral 40VS1
(гидроксида алюминия). Оба наполнителя (стек-
лоткань и антипирен) имеют заводской аппрет на

основе винилсилана, обеспечивающий надежное
совмещение с матрицей на основе ПДЦПД.

Композитные материалы
со стеклянными микросферами

Использование полых стеклянных микросфер
в качестве наполнителя ПДЦПД позволяет суще-
ственно уменьшить плотность, минимизировать
степень усадки, повысить прочность композита
при сжатии без заметного снижения упруго-
прочностных свойств, что расширяет сферы

Таблица 4. Основные физико-механические показатели стеклокомпозитов на основе ПДЦПД (композиция 3) и
Derakane 8090 с наполнителем Advantex R25H
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88
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(Р – частичное 
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89

Таблица 5. Физико-механические показатели композиционных материалов со стеклотканью Т-11 ГВС-9
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Тип 2
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54 1.91 156 21.6 318 19.8 442 – 117.0 59



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 61  № 1  2019

ПЕРСПЕКТИВНЫЕ КАТАЛИТИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ 29

Таблица 6. Сравнение основных физико-механических показателей сферопластиков
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ПДЦПД Композиция 3 0.77 169 138.2 2.2 41.9 64.7 38.6 50 6.1

Эпоксид ЭДС 0.68–0.75 80–150 55–110 1.5–3.0 19–25 – – – 3–7

AI-44 0.71 140 103 – 38 – – – –

Поли-
эфир

СПС 0.60–0.75 80–110 40–55 0.9–1.2 10–13 – – – 1–2

практического применения материалов. Физико-
механические показатели композитов на основе
ПДЦПД близки к таковым для материалов на ос-
нове эпоксидной матрицы и значительно превос-
ходят изделия из полиэфирных смол [32, 33].

Сравнительные характеристики ПДЦПД-сфе-
ропластика с микросферами iM30K, аппретиро-
ванными 3-метакрилоксипропилтрис(триметил-
силокси)силаном, и коммерческих сферопласти-
ков представлены в табл. 6.

Как следует из представленных данных, сфе-
ропластики на основе ПДЦПД (Композиция № 3)

превосходят коммерческие марки компаний Syn-
Foam [34] и Аквасинт [35] по термостойкости и
механической прочности.

Композитные материалы с волластонитом

Известно, что волластонит может применять-
ся в качестве усиливающего наполнителя для по-
вышения прочности и модуля упругости поли-
мерного материала, его деформационной ста-
бильности и механической прочности.

Разработана серия композитных материалов
на основе ПДЦПД с наполнителем волластони-

Таблица 7. Физико-механические характеристики композитов на основе ПДЦПД с наполнителем волластонит
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Миволл 
30-96

67.5 1.79 151 60.0 14.6 61.8 1.5 8.6 103.0 2.0 7.6 139 17.1 8.5

FW325 67.5 1.77 169 62.7 14.2 74.3 1.3 9.2 112.0 1.6 9.8 164 11.1 9.9

Wicroll 10 40.0 1.37 191 87.3 28.8 72.0 3.3 4.9 125.5 3.9 5.1 144 23.5 5.0
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том [36]. Использованы коммерчески доступные
марки волластонита: FW325, Wicroll 10 (“Nord-
kalk”, Финляндия) и Миволл 30–96 (“Геоком”,
Россия), аппретированные винилтриметоксиси-
ланом. Основные показатели полученных мате-
риалов представлены в табл. 7.

Полученные материалы отличаются повы-
шенной твердостью и износостойкостью. Стоит
отметить, что наиболее перспективными для ис-
пользования являются мелкодисперсные марки
волластонита Wicroll 10 с ярко выраженной
игольчатой формой кристаллов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезирован и использован для получения

новых полимеров и полимер-композитов ряд но-
вых эффективных катализаторов карбеновых
комплексов рутения с азот-содержащими заме-
стителями в бензилиденовом фрагменте катали-
затора. Показаны перспективы создания нового
класса полимерных и полимер-композитных ма-
териалов на основе дициклопентадиена – доступ-
ного нефтехимического сырья. Получены поли-
мерные материалы с уникальным сочетанием вы-
соких механических свойств и термической
стабильности в широком диапазоне температур.
Композиты с матрицей на основе полидицикло-
пентадиена не уступают, а по ряду показателей
превосходят коммерчески доступные аналоги.
Разработанные материалы с широким диапазо-
ном эксплуатационных характеристик открыва-
ют перспективы использования в различных об-
ластях: судо-, авто-, авиастроение, оборудование
для нефтедобычи, хранения и транспортировки
углеводородного сырья, электротехнической
промышленности, железнодорожной отрасли и
других.
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