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На основе промышленно доступного производного норборнена – 5-этилиден-2-норборнена – синте-
зирована серия из трех изомерных гомополимеров с различным строением основной цепи и изучено
влияние строения цепи на газотранспортные свойства полинорборненов. Результаты исследования га-
зотранспортных характеристик полимеров представлены вместе с данными по конформационным
свойствам молекул аддитивных и метатезисных полинорборненов. На примере поли(5-этилиден-2-
норборнена) и поли(5-винил-2-норборнена) подтверждено влияние строения боковых заместителей
на равновесную жесткость аддитивных полинорборненов.

DOI: 10.1134/S2308114719010035

ВВЕДЕНИЕ
Норборнен и его производные предоставляют

широкие возможности для дизайна и направлен-
ного синтеза полимеров с заданными свойствами,
позволяя менять структуру мономерного звена,
варьируя число и природу заместителей, а также
строение основной цепи [1–4]. Эти преимущества
в сочетании с высокой энергией напряжения нор-
борненового фрагмента, обеспечивающей высокую
полимеризационную активность норборненов,
позволили создать ряд полимерных материалов, об-
ладающих высокой прозрачностью [5–7], низкой
диэлектрической проницаемостью [8, 9], термиче-
ской и химической стабильностью [10, 11]. Кроме
того, они представляют интерес в качестве мем-
бранных материалов для газоразделения углево-
дородов [12, 14] и выделения CO2 из промышлен-
ных газовых потоков [14, 15], первапорационного
извлечения спиртов из водных растворов [16, 17],
протонпроводящих мембран для топливных эле-
ментов [18–20], фоторезистов [21, 22] и т.д. Со-
здание таких материалов стало результатом ши-
роких возможностей в получении разнообразных

полинорборненов, позволивших установить важ-
ную взаимосвязь строения полимера с их свой-
ствами, и на основе этих корреляций выработать
стратегию по направленному синтезу полинор-
борненов с заданными свойствами. Например,
для полинорборненов была продемонстрирована
возможность направленного влияния на газопро-
ницаемость и селективность разделения с помо-
щью варьирования строения мономерного звена.
В частности, было установлено, что введение объ-
емных групп Me3Si приводит к росту газопроница-
емости [23], а наличие групп (AlkO)3Si (Alk – ал-
кил) – к увеличению селективности газоразделения
н-бутан/метан и CO2/N2 [14]. Не менее значитель-
ное влияние на газотранспортные свойства поли-
норборненов оказывает и строение полимерной
цепи. В случае стеклообразных полинорборненов
аддитивные полимеры являются более проницае-
мыми, чем их метатезисные изомеры [24]. В то же
время для высокоэластических полинорборненов
ситуация изменяется на противоположную [14].
Однако для норборненов помимо аддитивного и
метатезисного возможен третий путь полимери-
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зации – изомеризационная полимеризация, ини-
циируемая источниками карбокатионов в комби-
нации с кислотами Льюиса, органическими пе-
роксидами или анионами различной природы.
Данное направление полимеризации приводит к
другому типу основной цепи, существенно отли-
чающемуся и от метатезисной и от аддитивной
структуры [3, 4, 25–27]. Свойства этой группы по-
лимеров практически не изучены из-за трудности
их получения. Ранее было показано, что некото-
рые бифункциональные производные норборнена
могут вовлекаться в катионную полимеризацию,
протекающую с изомеризацией мономерного зве-
на в процессе роста полимерной цепи, и приводя-
щую к высокомолекулярным продуктам с требуе-
мыми механическими свойствами [4]. Принимая
во внимание полученные ранее данные о зависи-
мости мембранных свойств полинорборненов от
типа основной цепи, представлялось крайне инте-
ресным исследовать свойства группы полинор-
борненов, синтезированных по трем разным ме-
ханизмам полимеризации. В настоящей работе
представлены результаты по селективному синте-
зу и изучению свойств группы из трех изомерных
полинорборненов (метатезисного, аддитивного и
катионного полимеров на основе 5-этилиден-2-
норборнена). Проведенные исследования дали
возможность впервые комплексно оценить влия-
ние изомерных структур полинорборненов на их
свойства. Кроме того, в работе для сравнения по-
лучен аддитивный полимер из изомера 5-этили-
ден-2-норборнена – 5-винил-2-норборнена. Это
позволило дополнительно выявить влияние по-
ложения двойной связи в заместителе, определя-
ющим жесткость основных цепей полимера, на
газоразделительные свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Трис-(пентафторфенилборан) B(C6F5)3 (“Аldrich”)

предварительно возгоняли в вакууме и использо-
вали в виде 0.15 М раствора в толуоле. Pd-комплекс
SIPrPd(cinn)Cl синтезировали согласно описан-
ной методике [28]. Борат Na+[B(3,5-(CF3)2C6H5)4]–

(NaBARF, “J&K Scientific”, Китай) и три(цикло-
гексилфосфин) (“Acrus”) применяли без предва-
рительной очистки. 5-Этилиден-2-норборнен
(ЭНБ) и 5-винил-2-норборнен (ВНБ) кипятили
над натрием в атмосфере аргона, далее перегоня-
ли в атмосфере аргона. Толуол, тетрагидрофуран
абсолютировали над натрием и хранили над на-
триевой проволокой в аргоне. Каприловую кис-
лоту (“Aldrich”) перед использованием перегоня-
ли в вакууме.

ЯМР-спектры регистрировали на ЯМР-спек-
трометрах “Bruker MSL-300”. Для спектров ЯМР
1Н частота регистрации составляла 300.13 МГц.
Сигналы в спектрах ПМР относили по остаточ-
ным протонам CDCl3 (7.24 м.д.) и C6D6 (7.15 м.д.).

ИК-спектры снимали при помощи ИК-мик-
роскопа “HYPERION 2000 Bruker” сопряженного
с фурье-спектрометром “IFS-66 v/s” методом от-
ражения с поверхности.

Калориметрические исследования выполняли
на дифференциальном сканирующем калоримет-
ре фирмы “Mettler” марки ТА-4000 с ячейкой
DSC-30 при скорости повышения температуры
20 град/мин в атмосфере аргона. Термогравимет-
рический анализ проводили с помощью прибора
“Perkin-Elmer TGA-7” при скорости повышения
температуры 10 град/мин.

Рентгенографические измерения осуществля-
ли на дифрактометре ДРОН-3М в режиме съемки
“на прохождение” (асимметричный, фокусирую-
щий на детектор, кварцевый монохроматор на
первичном пучке). Использовали CuKα-излуче-
ние (λ = 0.154 нм). Сканирование дифракцион-
ной картины проводили в “пошаговом режиме” с
шагом ∆2θ = 0.04° и временем накопления τ = 10 с.

Молекулярную массу измеряли методом ГПХ на
хроматографе высокого давления “Waters”, осна-
щенном рефрактометрическим детектором (колон-
ка Microgel mix 1–5 мсм 500 мм × 7.7 мм Chrompack,
растворитель – тетрагидрофуран, объем пробы
100 мкл, концентрация образцов 1 мг/мл). Калиб-
ровку осуществляли по полистирольным стан-
дартам с М = (1 × 103)–(1 × 106). Расчет молеку-
лярно-массовых характеристик проводили по
калибровочной зависимости, которая была ли-
нейной в указанном диапазоне ММ.

Для изучения газопроницаемости отливали
пленки толщиной 100–120 мкм из 2–5%-ных рас-
творов полимеров в толуоле. После испарения
растворителя пленки вакуумировали 24 ч при
комнатной температуре до постоянной массы.
Коэффициенты проницаемости и диффузии че-
рез мембрану определяли методом Дайнеса–Бар-
рера на прецизионной установке фирмы “Helmholtz-
Zentrum Geesthacht”, оборудованной датчиком
давления фирмы “Baratron” с точностью до 10–7 атм
и подробно описанной в работе [29]. Коэффициент
сорбции находили как отношение коэффициента
проницаемости к коэффициенту диффузии.

Все операции по синтезу мономеров и их полиме-
ризации осуществляли в атмосфере сухого аргона.

Катионная полимеризация
5-этилиден-2-норборнена

Полимеризацию проводили аналогично ранее
разработанной методике [4]. Пример дан для моль-
ного соотношения ЭНБ : B(C6F5)3 : н-C7H15COOH =
= 1500 : 1 : 0.5. В ампулу, прогретую в вакууме и за-
полненную аргоном, помещали раствор B(C6F5)3
в толуоле (0.28 мл, 4.2 × 10–2 ммоль, 0.15 моль/л) и
затем добавляли расчетное количество инициатора
с помощью микрошприца (н-C7H15COOH, 3.4 мкл,
2.1 × 10–2 ммоль). Смесь перемешивали, охлажда-
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ли до –20°С и через несколько минут добавляли
охлажденный до –25°С мономер (ЭНБ, 7.6 г,
63.3 ммоля). Полимеризацию останавливали че-
рез 20 мин добавлением этилового спирта, что
вызывало осаждение и коагуляцию полимера.
Продукт отфильтровывали, промывали этано-
лом, сушили в вакууме. После этого полимер за-
ново растворяли в толуоле, переосаждали этано-
лом и сушили в вакууме при 80–90°С до постоян-
ной массы (процедуру повторяли дважды). Выход
10% (0.75 г). Mw = 3.8 × 105, Mn = 1.03 × 105.

Спектры ЯМР и ИК, а также данные элемент-
ного анализа аналогичны опубликованным ранее
для этого полимера [4].

Аддитивная полимеризация
5-этилиден-2-норборнена

Каталитическую смесь готовили путем смеше-
ния 0.001 М раствора (SIPr)Pd(cinn)Cl в толуоле,
0.006 М раствора NaBARF в толуоле и 0.003 М
раствора PCy3 в толуоле в количествах, обеспечи-
вающих мольное соотношение компонентов в
каталитической системе [Pd] : [B] : [P] = 1 : 5 : 2.

В стеклянную виалу последовательно загружа-
ли 1.15 мл (0.97 г, 8.06 ммоля) ЭНБ и 3.94 мл рас-
твора каталитической смеси, мольные соотноше-
ния компонентов в реакционной массе [ЭНБ] :
: [Pd] : [B] : [P] = 5000 : 1 : 5 : 2. Реакционную массу
интенсивно перемешивали 1 мин и оставляли для
полимеризации при 30°С в течение 1.5 ч.

Полученный полимер осаждали в этанол и су-
шили в вакууме в течение 3 ч до постоянной массы,
переосаждали из хлороформа этанолом и снова су-
шили в вакууме. Процедуру повторяли дважды.

Выделенный полимер ПЭНБ представлял со-
бой белое твердое аморфное вещество. Выход
45%. Mw = 1.7 × 106, Mw/Mn = 2.9.

ЯМР 1Н (CDCl3; δ, м.д.): 5.47–4.85 уш. м (1H,
С=С(Н)СН3), 3.07–0.71 уш. м (11Н).

ИК (ATR, см–1): 809, 947, 979, 1029, 1103, 1163,
1199, 1264, 1377, 1432, 1456, 2837, 2857, 2889, 2912, 2943.

Найдено: C 89.64, H 10.06.
Для C9H12
вычислено: С 89.94, H 10.06.

Аддитивная полимеризация 5-винил-2-норборнена
Каталитическую смесь готовили путем смеше-

ния 0.01 М раствора (SIPr)Pd(cinn)Cl в 1,2-ди-
хлорэтане, 0.01 М раствора NaBARF в 1,2-дихлор-
этане и 0.01 М раствора PCy3 в 1,2-дихлорэтане в
количествах, обеспечивающих мольное соотно-
шение компонентов в каталитической системе
[Pd] : [B] : [P] = 1 : 5 : 2.

В стеклянную виалу последовательно загружа-
ли 1.48 мл толуола и 0.2 мл (0.17 г, 1.4 ммоля) ВНБ,
растворяя ВНБ в толуоле. Затем смешивали полу-
ченный раствор ВНБ и 1.12 мл раствора каталити-

ческой смеси в 1,2-дихлорэтане, мольное соотно-
шение компонентов в реакционной массе [ВНБ] :
: [Pd] : [B] : [P] = 1000 : 1 : 5 : 2. Реакционную массу
интенсивно перемешивали 1 мин и оставляли для
полимеризации при 30°С в течение 3.5 ч.

Полученный полимер осаждали в этанол и су-
шили в вакууме в течение 3 ч до постоянной мас-
сы, переосаждали из толуола этанолом и снова
сушили в вакууме. Процедуру повторяли дважды.

Выделенный полимер ПВНБ представлял со-
бой белое твердое аморфное вещество. Выход
83%. Mw = 462 × 103, Mw/Mn = 2.7.

ЯМР 1Н (CDCl3; δ, м.д.): 4.99 уш. м (2Н,
C=СH2), 5.89 уш. м (1Н, CH=С), 2.60–0.75 уш. м
(9Н).

ИК (ATR, см–1): 809, 905, 993, 1105, 1262, 1419,
1449, 1635, 2871, 2941, 3074.

Найдено: C 89.82, H 10.18.
Для C9H12

вычислено: С 89.94, H 10.06.

Изучение молекулярных свойств полинорборненов
Молекулярные свойства полинорборненов

изучали в растворах хлороформа при 298 К с це-
лью определения равновесной термодинамиче-
ской жесткости их цепей. Для этого определяли
абсолютную молекулярную массу методом стати-
ческого светорассеяния [30] и характеристиче-
скую вязкость [η] образцов, полученных при ва-
риации условий синтеза, влияющих на степень
полимеризации мономера.

Статическое светорассеяние растворов иссле-
довали на установке “PhotoCor Complex” (“Фото-
кор”, Москва) с термостатированием в пределах
±0.05 К, при длине волны λо = 445 нм лазерного
источника света с мощностью излучения 25 мВт.
Интенсивность светорассеяния1 в растворах из-
меряли в диапазоне углов рассеяния θ = 30°–140°.
Рефрактометр “Abbemat WR/MW” с точностью
определения показателя преломления ±0.0001
(“Anton Paar”, Австрия) использовали для опреде-
ления инкремента показателя преломления dn/dc.

Средневесовую молекулярную массу оценива-
ли, используя построение Зимма [30], которое
при условии, что угол рассеяния θ → 0, соответ-
ствует уравнению Дебая

(1)

где  – постоянная рассея-
ния, n0 – показатель преломления растворителя,
dn/dc – инкремент показателя преломления рас-

1 Измерение статического светорассеяния и инкрементов по-
казателя преломления выполнено на оборудовании ресурс-
ного центра Санкт Петербургского государственного уни-
верситета “Центр диагностики функциональных материа-
лов для медицины, фармакологии и наноэлектроники”.

= + 2/ (0,c) 1/ 2 ,wНс I M A c

= π λ2 2 2 4
0 04 ( / ) / АН n dn dc N
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твора полимера, NA – число Авогадро, с – кон-
центрация полимера в растворе, I(0, c) – интен-
сивность рассеяния, определенная для каждой из
концентраций раствора с при условии θ → 0, A2 –
второй вириальный коэффициент.

Величину Mw получали из отрезка, отсекаемо-
го зависимостью Нс/I(0, c) = f(c) на оси ординат
при экстраполяции 1/I(q, c) к нулевому углу рас-
сеяния. Из наклона зависимостей Нс/I(0, c) =  f(c)
получали значение второго вириального коэффи-
циента A2.

Автоматизированный вискозиметр “Lovis-
2000 M/ME” (“Anton Paar”, Австрия) на основе
метода Гепплера применяли для вискозиметри-
ческих измерений. Величину характеристиче-
ской вязкости [η] полимеров определяли по Хаг-
гинсу [31], графически экстраполируя величину
ηуд/с к нулевой концентрации раствора

(2)
Здесь ηуд/c = (η – ηо)/ηoс = (t – to)/toс, η и ηо – вяз-
кость раствора и растворителя; t и to – время дви-
жения шарика в капилляре вискозиметра в рас-
творе и растворителе, соответственно; k' – посто-
янная Хаггинса, соответствующая наклону
линейной зависимости ηуд/c =  f(c).

Измерения [η] проводили при углах наклона
капилляра вискозиметра 50°–60°, в результате че-
го погрешность за счет вклада градиентной зави-

симости вязкости раствора для исследуемой си-
стемы полимер–растворитель была мала.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез полимеров

ЭНБ и ВНБ содержат две двойные связи, спо-
собные участвовать в полимеризации как по от-
дельности [4, 32–36], так и вместе [4, 37–39]. В
связи с этим возникает необходимость в поиске
условий полимеризации, позволяющих селективно
вовлекать данные мономеры в полимеризацию по
заданным направлениям. Ранее было показано, что
трехкомпонентные системы на основе Pd-N-гете-
роциклических карбеновых комплексов в комби-
нации с Na+[B(3,5-(CF3)2C6H5)4]–(NaBARF) и
три(циклогексил)фосфином являются высокоак-
тивными и толерантными катализаторами адди-
тивной полимеризации бифункциональных нор-
борненов [14, 32, 40]. Гомополимеризация ЭНБ и
дициклопентадиена в присутствии таких катали-
тических систем протекала только через раскры-
тие норборненовой (эндоциклической) двойной
связи, оставляя функциональную группу (в том
числе экзоциклическую двойную связь), не за-
тронутой. В связи с этим в качестве катализаторов
аддитивной полимеризации ЭНБ и ВНБ в насто-
ящей работе была выбрана одна из наиболее ак-
тивных систем среди рассматриваемого типа ка-
тализаторов – (SIPR)Pd(cinn)Cl/NaBARF/PCy3:

Схема 1

[ ] [ ]η = η + η + …2
уд / 'c k c

n

n

m

n

n-C7H15COOH/B(C6F5)3

NaBARF, PCy3

Ru

Ph

Cl

Cl

PCy3

PCy3

N N

Pd
Cl

Ph

ЭНБ
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Данный катализатор позволил селективно во-
влечь оба мономера в аддитивную гомополиме-
ризацию с образованием высокомолекулярных
продуктов (схемы 1 и 2, табл. 1). Молекулярную
массу получаемых полимеров можно варьировать
изменением условий полимеризации (соотноше-
нием мономер : катализатор и концентрацией
компонентов полимеризационной смеси).

Схема 2

Строение полученных полимеров было под-
тверждено методами ЯМР и ИК-спектроскопии.
Селективное протекание аддитивной полимери-
зации через раскрытие только эндоциклической

ВНБ

n

NaBARF, PCy3

N N

Pd
Cl

Ph

двойной связи хорошо идентифицируется с по-

мощью спектроскопии ЯМР 1Н: в спектрах обоих
гомополимеров (рис. 1), с одной, отсутствуют
сигналы протонов при норборненовой двойной
связи, а с другой, относительная интенсивность
сигналов от протонов при двойной экзоцикличе-
ской связи и остальных протонов в полученных
полимерах соответствуют ожидаемым структу-
рам.

Полученные полимеры являются аморфными
(рис. 2). Их дифрактограммы представлены двумя
широкими пиками, свидетельствующими об от-
сутствии кристалличности и небольшой упорядо-
ченности в упаковке полимерных цепей. Макси-
мумы пиков для обоих полимеров очень близки,
хотя для аддитивного ПЭНБ они расположены
при меньших углах, свидетельствуя о больших
межплоскостных расстояниях в данном полимере
и свободном объеме (табл. 2). Согласно данным
ДСК, синтезированные полимеры являются
стеклообразными с температурами стеклования
выше их температур разложения (выше 300°C).

Метатезисная полимеризация производных
норборнена, как правило, не вызывает суще-

Таблица 1. Полимеризация ЭНБ и ВНБ в присутствии различных инициирующих систем

Примечание. Температура полимеризации –20°С. Условия полимеризации: 25°С, атмосфера аргона

Мономер Каталитическая система (мольное соотношение) Выход, % Mw × 10–3 Mn × 10–3

Аддитивная полимеризация

ЭНБ / (SIPr)Pd(cinn)Cl / NaBARF/ PCy3 (5000 : 1 : 5 : 2) 45 1705 588

ВНБ/(SIPr)Pd(cinn)Cl/NaBARF/PCy3 (1000 : 1 : 5 : 2) 83 462 171

Метатезисная полимеризация

ЭНБ/(Cl)2Ru=C(H)Ph(PCy3)2 (3000 : 1) [41] 98 450 175

ВНБ/(Cl)2Ru=C(H)Ph(PCy3)2 (100 : 1) 0 – –

Катионная полимеризация

ЭНБ/B(C6F5)3/н-С7H15COOH (5000 : 1) 10 380 103

ВНБ/B(C6F5)3/н-С7H15COOH (50 : 1) [4] 5 1.8 1.3
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ственных затруднений благодаря высокоактив-

ным, толерантным и однокомпонентным катали-

заторам, впервые предложенным и разработан-

ным R.H. Grubbs с соавторами [42] и R.R. Schrock

с сотрудниками [43]. Метатезис с раскрытием

цикла ЭНБ под действием комплекса Граббса

первого поколения (схема 1, табл. 1) и газотранс-

портные свойства полученного полимера были

опубликованы нами ранее [41]. Выбор именно

этого катализатора был обусловлен прежде всего

его доступностью, высокой активностью и

предысторией исследований: большая часть ме-

татезисных полинорборненов, для которых изу-

чены газотранспортные свойства, была синтези-

рована на данном катализаторе, что позволяет бо-

лее корректно проводить сравнение свойств и в

Рис. 1. Спектры ЯМР 1Н аддитивных полимеров на основе ЭНБ (а) и ВНБ (б).

(б)

(а)

9.382.001.00

6.0

n

n

5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

11.721.00

δ, м. д.

δ, м. д.
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определенной степени исключить из рассмотре-

ния влияние природы катализатора на формиро-

вание микроструктуры образующихся полимеров

и свойства. Метатезисный ПЭНБ является

аморфным стеклообразным полимером (Tc = 113°C).

Метатезисная полимеризация ВНБ, изомера ЭНБ,

на комплексе Граббса первого поколения неожи-

данно не протекала, что, по-видимому, связано с

образованием стабильного хелата между ком-

плексом Граббса первого поколения и ВНБ. Ана-

лиз литературных данных [44–46] подтверждает

сделанное наблюдение.

При катионной полимеризации мономеров

норборненового типа, как правило, образуются

полимеры с изомеризованными звеньями. Свой-

ства данного типа полимеров мало изучены. Вы-

сокомолекулярный катионный полимер на осно-

ве ЭНБ был получен с использованием иниции-

рующей системы н-С7Н15СООН/B(C6F5)3 (схема 1,

табл. 1) [4]. Синтезированный полимер состоит

преимущественно из насыщенных нортрицикла-

новых звеньев и небольшого количества ненасы-

щенных звеньев (главным образом аддитивных,

степень ненасыщенности 2.2–2.4%). Катионный

Рис. 2. Дифрактограммы полимеров на основе ЭНБ и ВНБ.

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

mn

n

n

2θ, град

Таблица 2. Данные рентгенофазового анализа для полимеров на основе ЭНБ и ВНБ

Полимер 2θ1, град d1, Å 2θ2, град d2, Å

9.2 9.6 18.1 4.9

8.5 10.4 17.4 5.1

15.2 5.8 – –

n

n

m

n
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ПЭНБ является, как и изомерные ему метатезис-
ный и аддитивный полимеры, стеклообразным
(Тс = 180°С) и аморфным. Катионная полимери-

зация ВНБ с использованием данной иницииру-
ющей системы приводит к образованию низко-
молекулярных олигомеров, не обладающих меха-
ническими характеристиками, достаточными для
исследования газотранспортных свойств. Ди-
фрактограмма катионного ПЭНБ в отличие от
аддитивного изомера представлена одним широ-
ким пиком (рис. 2). Положение максимума этого
пика свидетельствует о меньших межплоскост-
ных расстояниях и меньшем свободном объеме в
катионном ПЭНБ по сравнению с аддитивным
ПЭНБ (табл. 2).

Молекулярные свойства полинорборненов

Известно, что жесткость цепи, как равновес-
ная, так и кинетическая, являются важнейшими
конформационными параметрами полимера,
влияющими на его свойства в пленках, в том чис-
ле и на газопроницаемость [23, 47–49]. В данной
работе для двух полимерных производных нор-
борнена была количественно оценена равновес-
ная жесткость, которую принято соотносить с
длиной сегмента Куна А эквивалентной цепи сво-
бодно сочлененных сегментов. Для этого были
синтезированы два ряда, состоящие из семи об-

разцов каждый, в интервале Mw от 120 × 103 до

1500 × 103.

Сегмент Куна А аддитивных ПЭНБ и ПВНБ
определяли с помощью гидродинамической тео-
рии Грея–Блюмфельда–Хирста, учитывающей
гидродинамическое взаимодействие в системе
полимер–растворитель за счет введения термо-
динамического параметра ε = (2а[η] – 1)/3, где а[η]

является показателем степени в соотношении ти-
па Марка–Куна–Хаувинка, связывающего ха-
рактеристическую вязкость с молекулярной мас-
сой полимера [50]. Величина параметра ε для

ПЭНБ и ПВНБ в хлороформе относительно неве-
лика и составляет 0.107 и 0.13 соответственно.

Использовали следующее выражение теории
Грея–Блюмфельда–Хирста для длинных цепей:

(3)

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

Соотношение (3) учитывает вклад поступа-
тельного и вращательного трения при движении
молекул полимера в растворе. Используя постро-

ение (М2/[η])1/3 = f (M(1 – ε)/2), графически опреде-
ляли величину А из наклона прямой к оси абс-
цисс, поскольку наклон данной зависимости об-
ратно пропорционален длине сегмента Куна.
Отсекаемый на оси ординат отрезок пропорцио-
нален отношению А/d, что позволяет количе-
ственно оценить и гидродинамический диаметр
цепи d.

Сравниваемые полимеры как структурные
изомеры не отличаются массой мономерного зве-
на М0 и длиной проекции l, поэтому величина

ML = 48.0 × 108 см–1 для них одинакова. Получен-

ные из построения на основе соотношения (3)
значения длины сегмента Куна А для ПЭНБ и
ПВНБ приведены в табл. 3, которая также содер-
жит полученные ранее параметры цепей других
аддитивных и метатезисных полинорборненов.

По равновесным конформационным свой-
ствам все представленные в табл. 3 аддитивные
полимеры относятся к типу полужестких, тогда
как метатезисный ПНБ-SiMe3 является гибко-

цепным. Таким образом, эти данные свидетель-
ствуют о существенно более высокой равновес-
ной жесткости аддитивных полинорборненов по
сравнению с метатезисным аналогом, а также об
очевидном влиянии структуры бокового замести-
теля на жесткость цепи аддитивных полинорбор-
ненов.

Газотранспортные свойства

Проницаемость через синтезированные поли-
меры на основе ЭНБ и ВНБ была исследована для
газов He, H2, N2, O2, CO2, CH4. Измеренные вели-

чины коэффициентов газопроницаемости, се-
лективностей, а также коэффициенты диффузии
и растворимости приведены в табл. 4–9.

[ ] ( ) ( )( ]
( ) ( ) ( )

( )

+ε −ε −ε

Φ η = − ε − ε ×

× +
+ π − − ϕ ε

2 1/3

0

1 /2 1 /2 1 /2

0

( / ) 3/ 1 3

( / )

( /3 )[ln / /3 ( )],

L

L

M

M A M
M Р A d d A

Таблица 3. Длина сегмента Куна А полинорборненов с
одним боковым заместителем в мономерном звене

*Полимеры получены на основе 5-триметилсилилнорборне-
на-2.

Структура А, нм Литература

Аддитивные полимеры

ПЭНБ 6.3 ± 0.2 Настоящая работа

ПВНБ 6.0 ± 0.2 То же

ПНБ-SiMe3* 4.8  [51]

Метатезисный полимер

ПНБ-SiMe3* 2.1  [51]
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Для метатезисного ПЭНБ коэффициенты га-

зопроницаемости изменяются в ряду P(H2) >

> P(CO2) > P(He) > P(O2) > P(CH4) > P(N2), т.е.

различия указанных коэффициентов не полно-

стью коррелируют с соответствующими измене-

ниями кинетических диаметров молекул рас-

сматриваемых газов. Для аддитивных полимеров

на основе ЭНБ и ВНБ этот ряд имеет уже немного

другой вид: P(CO2) > P(H2) > P(He) > P(O2) >

> P(CH4) > P(N2). Для катионного ПЭНБ зависи-

мость коэффициентов газопроницаемости от

природы пенетранта оказывается такой же, как и
для метатезисного ПЭНБ (табл. 4). Из табл. 4 сле-
дует, что введение как этилиденовых, так и ви-
нильных групп в качестве заместителей в основ-
ную цепь полинорборненов приводит к росту ко-
эффициентов газопроницаемости по сравнению
с соответствующим незамещенным метатезис-
ным или аддитивным полимером.

Анализ полученных коэффициентов газопро-
ницаемости для трех изомерных полимеров на
основе ЭНБ позволяет сделать вывод о том, что

Таблица 4. Коэффициенты газопроницаемости для полинорборненов

⁎Здесь и в табл. 5–9 пленка полимера приготовлена непосредственно из полимеризационной смеси.

Полимер Тс, °С
Коэффициенты газопроницаемости Р, Баррер Литера-

тураH2 He O2 N2 CO2 CH4

42 18.0 14.9 2.3 0.43 9.3 0.78  [52]

113 36 26 6.7 1.6 30 4.8  [41]

>350 41.5 – 6.9 1.5 33.6 2.6  [53]

>300 390* 210* 100* 32* 620* 58*
Настоя-
щая ра-
бота

>300 300 165 80 25 400 45 То же

>300 202 118 48.3 13.1 314 24 »

180 48 39 7.8 1.8 36 3.0 »

n

n

n

n

n

n

m

n
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максимальная газопроницаемость достигается в

случае аддитивного полимера. Для катионного и

метатезисного полимеров коэффициенты газо-

проницаемости очень близки. Они превышают

соответствующие величины коэффициентов га-

зопроницаемости для незамещенного метатезис-

ного полинорборнена и находятся на том же

уровне, что и свойства аддитивного незамещен-

ного полинорборнена (табл. 4). Интересно, что

вклад диффузии и растворимости в более высо-

кие значения коэффициентов проницаемости га-

зов для аддитивного ПЭНБ по сравнению с кати-

онным и метатезисным изомерами практически

такой же (табл. 5, 6). Более высокие значения ко-

эффициентов диффузии для аддитивного ПЭНБ

хорошо согласуются с данными рентгенофазово-

го анализа (табл. 2). С точки зрения структуры по-

лимера установленная более высокая проницае-

мость газов через аддитивный ПЭНБ по сравне-

нию с метатезисным и катионным ПЭНБ, скорее

всего, обусловлена более жесткими основными

цепями аддитивных полинорборненов, что при-

водит к менее плотной упаковке полимера. О бо-

лее высокой жесткости основных цепей аддитив-

ных полинорборненов косвенно свидетельствуют

их более высокие температуры стеклования, а

также полученные ранее [47–49, 54, 55] и пред-

ставленные в предыдущем разделе данные по сег-

ментальной подвижности аддитивных полимеров

на основе ЭНБ и ВНБ. Свойства пленок, полу-

ченных из аддитивного ПЭНБ, зависят от спосо-

ба приготовления: пленки, полученные непо-

Таблица 5. Коэффициенты диффузии газов для полинорборненов

Полимер
Коэффициенты диффузии D ×108, см2/c

Литература
H2 He O2 N2 CO2 CH4

– – 12.8 3.6 5.5 1.5  [52]

850 2700 29 16 15 8  [41]

1600* 3000* 94* 42* 75* 18*
Настоящая 

работа

1250 2750 73 31 45 13 То же

830 1700 40 15 31 6.2 »

510 1500 22 9 13 3 »

n

n

n

n

n

m

n
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средственно из полимеризационной массы без
выделения и переосаждения полимера, обладают
более высокой газопроницаемостью по сравне-
нию с пленками, подготовленными для исследо-
ваний традиционным способом (табл. 3). По-ви-
димому, это связано с формированием дополни-
тельного свободного объема при удалении в
процессе вакуумирования остаточного раствори-
теля и следов мономера из пленки, приготовлен-
ной из полимеризационной массы, что в свою
очередь приводит к увеличению коэффициентов
диффузии (табл. 5) и, как следствие, к более вы-
соким коэффициентам газопроницаемости.

Впервые продемонстрированная на примере
аддитивного ПЭНБ возможность изготавливать
пленки полинорборненов непосредственно из

полимеризационной массы без выделения поли-
мера может существенно упростить процесс на-
несения селективного мембранного слоя из таких
полимеров на пористые подложки и, таким обра-
зом, сделать их более привлекательными для ис-
пользования в мембранном газоразделении. Реа-
лизация данного подхода прежде всего стала воз-
можна благодаря разработке эффективной и
толерантной каталитической системы аддитив-
ной полимеризации на основе Pd–N-гетероцик-
лического карбенового комплекса, устойчивой к
кислороду воздуха и влаге.

Интересным представлялось сравнение
свойств аддитивных полимеров на основе ЭНБ и
ВНБ, являющихся изомерами, но отличающими-
ся положением двойной связи в заместителях.

Таблица 6. Коэффициенты растворимости газов для полинорборненов

Полимер
Коэффициенты растворимости S ×104 , см3/(cм3 см рт. ст)

Литература
H2 He O2 N2 CO2 CH4

– – 17.8 12.1 168 53  [52]

4 1 23 10 200 60  [41]

24* 7* 110* 76* 830* 320*
Настоящая 

работа

24 6 110 80 890 350 То же

24 6.9 120 87 1000 380 »

9.5 2.5 35 19 280 99 »

n

n

n

n

n

m

n
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Оказалось, что ПЭНБ обладает более высокой

проницаемостью, чем ПВНБ (табл. 4). Вероятно,

это объясняется меньшей подвижностью этили-

деновых заместителей по сравнению с винильны-

ми группами, что препятствует образованию

плотной упаковки полимерных цепей и соответ-

ственно способствует увеличению свободного

объема в полимере. Такое предположение кос-

венно подтверждается величинами коэффициен-

тов диффузии газов в указанных полимерах (табл. 5):

коэффициенты диффузии газов в ПЭНБ значи-

тельно выше, чем в ПВНБ, в то же время коэффи-

циенты растворимости для этих полимеров ока-

зываются близкими (в некоторых случаях более
высокие значения получены для ПВНБ, табл. 6).
Необходимо отметить, что за время публикации
данного манускрипта опубликована статья, каса-
ющаяся так же изучения газотранспортных
свойств аддитивного полимера на основе 5-ви-
нил-2-норборнена [56].

Экспериментально определенные коэффици-
енты диффузии D и рассчитанные коэффициен-
ты растворимости S (S = P/D), а также селектив-
ность диффузии и селективность растворимости
для различных газов для полимеров на основе
ЭНБ и ВНБ представлены в табл. 5–9. Коэффи-

Таблица 7. Идеальная селективность газоразделения полинорборненов

Полимер
Селективность по проницаемости

Литература
O2/N2 CO2/N2 H2/N2

5.2 21 42  [52]

4.2 18.8 22.5  [41]

4.6 22.4 27.7  [53]

3.1* 19.4* 12.2*
Настоящая 

работа

3.2 16.4 11.6 То же

3.7 24 15.4 »

4.3 19.7 26.8 »

n

n

n

n

n

n

m

n
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циенты диффузии изменяются в ряду D(He) >
> D(H2) > D(O2) > D(CO2) ≥ D(N2) > D(CH4), т.е.

практически в полном соответствии с изменени-
ем кинетических диаметров молекул газов. Для
коэффициентов растворимости был получен ряд
S(CO2) > S(CH4) > S(O2) > S(N2) > S(H2) > S(He),

в котором наиболее высокими величинами обла-
дают газы, имеющие большее сродство к поли-
мерной матрице или более высокую температуру
кипения. Полученные коэффициенты диффузии
и растворимости для полимеров на основе ЭНБ и
ВНБ сопоставимы или превышают аналогичные
данные для незамещенного метатезисного поли-
норборнена, опубликованные ранее.

Значения идеальных селективностей разделе-
ния пар газов для метатезисного и катионного
ПЭНБ близки (табл. 7) и сопоставимы с соответ-
ствующими значениями, полученными для неза-
мещенного аддитивного и метатезисного поли-
норборнена. В то же время более проницаемому
аддитивному ПЭНБ соответствуют более низкие

значения селективности газоразделения по неко-

торым парам газов (табл. 7). Это согласуется с из-

вестной тенденцией: увеличение газопроницае-

мости приводит к снижению селективности газо-

разделения. Интересно, что из рассматриваемой

тенденции выпадает образец аддитивного ПЭНБ,

приготовленный из полимеризационной массы:

хотя данный образец является более проницаемым,

чем аналогичный, но приготовленный после выде-

ления полимера и переосаждения, селективность

газоразделения для него выше. Селективность га-

зоразделения для менее проницаемого ПВНБ

ожидаемо выше, чем аналогичные величины для

более проницаемого ПЭНБ. Комбинация отно-

сительно высокой селективности разделения

CO2/N2 с относительно высокой проницаемо-

стью СО2 через аддитивные ПЭНБ и ПВНБ поз-

воляют рассматривать данные полимеры как пер-

спективные мембранные материалы для дальней-

ших исследований, в том числе для изучения

Таблица 8. Селективность диффузии газов для полинорборненов

Полимер
Селективность по диффузии

Литература
O2/N2 CO2/N2 H2/N2

1.8 0.9 53  [41]

2.2* 1.8* 38.1*
Настоящая

работа

2.3 1.5 38.7 То же

2.7 2.1 55 »

2.4 1.4 56.6 »

n

n

n

n

m

n



74

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 61  № 1  2019

БЕРМЕШЕВА и др.

возможности разделения реальных газовых сме-
сей.

Определяющую роль в селективности разделе-
ния пар газов, содержащих метан или диоксид уг-
лерода, для полученных полимеров вносит селек-
тивность растворимости (табл. 8, 9). В случае пар
газов, содержащих He или H2, доминирующим

вкладом становится селективность диффузии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе бифункционального производного
норборнена 5-этилиден-2-норборнена синтези-
рована группа высокомолекулярных изомерных
полимеров по метатезисному, аддитивному и ка-
тионному механизмам. Разработана эффектив-
ная каталитическая система для аддитивной
полимеризации 5-этилиден-2-норборнена и 5-ви-
нил-2-норборнена, содержащая Pd-N-гетероцик-
лический карбеновый комплекс. Данная система

селективно вовлекает норборнены, содержащие
двойные связи в заместителях, в аддитивную по-
лимеризацию с раскрытием только эндоцикличе-
ской двойной связи и является толерантной по
отношению к кислороду и влаге воздуха, позво-
ляя проводить полимеризацию не в инертных
условиях. Установлено влияние строения основ-
ной цепи на свойства полинорборненов и показа-
но, в частности, что аддитивные полинорборне-
ны намного более проницаемы, чем их катион-
ный и метатезисный изомеры. Таким образом,
для направленного получения высокопроницае-
мых стеклообразных полимеров на основе нор-
борненов наиболее перспективным является ди-
зайн аддитивных полимеров.

Исследование аддитивной полимеризации би-
функциональных норборненов и изучение
свойств полученных полимеров выполнено при
поддержке Российского научного фонда (проект
17-19-01595). Метатезисная полимеризация 5-ви-

Таблица 9. Селективность растворимости газов для полинорборненов

Полимер
Селективность по растворимости

Литература
O2/N2 CO2/N2 H2/N2

2.3 20 0.4  [41]

1.44* 10.9* 0.31*
Настоящая

работа

1.3 11.1 0.3 То же

1.4 11.5 0.3 »

1.8 14.7 0.5 »

n

n

n

n

m

n
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нил-2-норборнена и изучение свойств получен-
ных полимеров на его основе выполнены в рам-
ках Госзадания ИНХС РАН.
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