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Впервые изучена реакция макромолекулярного кросс-метатезиса полинорборнена и полидодеце-
намера с использованием Ru-карбенового комплекса Граббса первого поколения. Полидодецена-
мер с высокими молекулярно-массовыми характеристиками (Mw = 406 × 103, Ð = 2.5) и выходом
96% синтезирован метатезисной полимеризацией циклододецена с раскрытием цикла в присут-
ствии катализатора Граббса второго поколения. Полимер характеризуется температурой плавления
62–83°C, зависящей от содержания транс-двойных связей, и плохой растворимостью в органиче-
ских растворителях при комнатной температуре. В результате его кросс-метатезиса с полинорбор-
неном при 40°С синтезированы новые статистические мультиблок-сополимеры норборнена и цик-
лододецена с различной степенью блочности. Методами ЯМР, ГПХ и ДСК изучено влияние усло-
вий реакции на строение и термические свойства сополимеров. На начальном этапе реакции на
хроматограммах ГПХ наряду с высокомолекулярным пиком наблюдается пик низкомолекулярной
фракции (M = (1–2) × 103), свидетельствующей об образовании циклоолигомеров. По мере увели-
чения глубины межцепного обмена доля олигомерной фракции значительно снижается. Методами
мониторинга in situ ЯМР 1Н и ex situ ЯМР 13С изучена кинетика кросс-метатезиса полинорборнена
с полидодеценамером и полиоктенамером при 40°С. Скорость элементарных реакций в этих смесях
различается незначительно за исключением стадии превращения исходных карбенов в полимер-
ные. Карбен [Ru]=полиоктенамер образуется в 3 раза быстрее, чем [Ru]=полидодеценамер. В обоих
случаях доля Ru-карбенов, присоединенных к звеньям норборнена, крайне мала на протяжении
всего процесса.

DOI: 10.1134/S2308114719010059

Циклододецен (ЦДД) является одним из до-
ступных нефтехимических циклоолефинов [1].
Продукт его метатезисной полимеризации поли-
додеценамер (ПЦДД) – эффективная добавка к
эластомерам, прежде всего для повышения твер-
дости бутадиен-стирольных каучуков [2] и других
вулканизатов.

Большой цикл работ посвящен реакции цикло-
раскрывающей метатезисной полимеризации ЦДД.
Для этого использовали классические каталити-
ческие системы на основе W с алюмоорганиче-
скими соединениями и промоторами (эпихлор-
гидрин, хлоранил) [3, 4], системы на основе WCl6 с
тетрафенилпорфирином [5], электрохимически
восстановленные системы на основе W и Mo [6], а
также катализаторы Шрока W(=CHtBu)-(OtBu)2(NAr),

Mo(=CH-t-Bu)(OC(CH3)3)2(NAr), Mo(=CH-t-Bu)
(OC(CH3)2CF3)2(NAr), Mo(=CH-t-Bu)
(OC(CH3)(CF3)2)2(NAr) [7, 8]. Подробный ана-
лиз микроструктуры полимера, получаемого на
катализаторах Шрока [8], показал, что высокое
содержание транс-звеньев (80–95%), отвечаю-
щих за кристалличность полимера, достигается,
если вести реакцию в 3М-растворе хлороформа в
течение 20 ч при комнатной температуре. Стоит
отметить, что активность транс-изомера ЦДД
гораздо выше, чем цис-изомера, что было про-
демонстрировано в кросс-метатезисе ЦДД с
гексеном-1 [9].

В условиях поверхностно-инициируемой ме-
татезисной полимеризации ЦДД в газовой фазе с
использованием Ru-катализатора Граббса второ-
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го поколения [10] снижается вклад реакции пере-
носа цепи, но полностью избежать ее не удается
из-за близости расположения молекул на приви-
той поверхности. ПЦДД с фторалкильными кон-
цевыми группами получали полимеризацией ЦДД
под действием WCl6/Bu4Sn в присутствии агента
переноса цепи C10F21(CH2)6CH=CH(CH2)6C10F21;
такие полимеры обладают низкой поверхностной
энергией в сочетании с химической стойкостью и
хорошими механическими свойствами [11]. Ис-
пользование в качестве агента передачи цепи цис-
1,4-диацетокси-2-бутена позволило синтезиро-
вать ПЦДД с концевыми ацетокси-группами, что
придало полимеру повышенную устойчивость к
окислению на воздухе [12]. Постмодификацией
ПЦДД путем исчерпывающего гидроборирова-
ния двойных связей и последующего окисления
гидроборатов получены строго линейные сопо-
лимеры этилена и винилового спирта с заданным
распределением спиртовых звеньев [7]. Исполь-
зуя ЦДД в реакции метатезиса с расширением
цикла в присутствии катализатора Граббса вто-
рого поколения удалось выделить ряд макро-
циклов [14].

Синтез сополимеров на основе ЦДД ограни-
чен двумя примерами. Сополимеризацией ЦДД с
1,5-циклооктадиеном в присутствии 1,4-диаце-
токси-2-бутена в качестве агента передачи цепи и
катализатора Граббса первого поколения синте-
зировали случайные сополимеры с концевыми
ацетокси-группами, после удаления которых по-
лучили дигидрокси-телехелики [12]. Под дей-
ствием катализатора Граббса третьего поколения
проведена чередующаяся метатезисная сополи-
меризация ЦДД с мономером, содержащим заме-
щенный циклобутеновый фрагмент – бицик-
ло[4.2.0]окт-1(8)-ен-8-карбоксамид [14].

В данной работе впервые показана возмож-
ность синтеза статистических мультиблок-сопо-
лимеров ЦДД и норборнена (НБ), изучена кинети-
ка процесса и основные факторы, определяющие
строение продукта. Интерес к таким сополимерам
обусловлен их способностью сочетать в одном ма-
териале свойства соответствующих гомополимеров
без потери эксплуатационных свойств, характерной
для полимерных смесей и даже для диблок-сополи-
меров, с простотой синтеза, присущей сополиме-
рам с нерегулярным распределением звеньев в це-
пи [15].

Для синтеза сополимеров ЦДД–НБ использо-
вали реакцию кросс-метатезиса между гомополи-
мерами полинорборненом (ПНБ) и ПЦДД. Мак-
ромолекулярный кросс-метатезис – малоизучен-
ный процесс, представленный в литературе
исследованиями реакции между полидиенами и
полиэфирами/полиуретанами, синтезированны-
ми по различным механизмам [16–18], между по-
лициклооктенами с различными заместителями

[19], между термодинамически несовместимыми
полимерами с целью реакционной компатибили-
зации [20], а также исследованиями кросс-мета-
тезиса в системе ПНБ–полиоктенамер (ПЦО)
[21–24]. Нами получен ряд сополимеров, кото-
рые трудно синтезировать из мономеров – НБ и
циклооктена (ЦО), а также изучены их термиче-
ские и кристаллические свойства.

Активность ЦДД в метатезисной полимериза-
ции ниже, чем у ЦО, а сометатезис ЦДД и НБ за-
труднен из-за значительной разницы в энергии
напряжения цикла (27.2 ккал/моль для НБ и
11.1 ккал/моль для ЦДД) [10, 25, 26]. Насколько
нам известно, по этой причине сополимеры НБ с
ЦДД до сих пор не были получены. ПЦДД отли-
чается более высокой степенью кристалличности
и температурой плавления по сравнению с други-
ми полиалкенамерами [27–30], а его сополимеры
и продукты их дальнейшей модификации по
двойным связям могут найти применение в мате-
риалах с памятью формы, обладающими темпе-
ратурными переходами плавления и стеклования
в различных диапазонах [31], композитах широ-
кого назначения и материалах с повышенной га-
зопроницаемостью [32].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты

Все опыты с соединениями, чувствительными
к воздуху и влаге, проводили на стандартной ва-
куумной установке и линии Шленка в атмосфере
аргона с использованием абсолютированных рас-
творителей. Мономер ЦДД (“Aldrich”) абсолюти-
ровали над CaH2. НБ (“Aldrich”) абсолютировали
над натрием, использовали в виде 4.6 М раствора
в абсолютированном толуоле, который хранили в
атмосфере аргона. Катализаторы Граббса первого
(G-1, Cl2(PCy3)2Ru=CHPh)

(Cy – циклогексил) и второго (G-2,
RuCl2(=CHPh)(H2IMes)(PCy3)) поколения
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где Mes –  (“Aldrich”) применяли

без очистки в виде 0.002–0.022 M растворов в аб-
солютированном хлороформе. Ингибитор окис-
ления 2,2'-метилен-бис-(6-трет-бутил-4-метил-
фенол) (“Aldrich”) использовали без очистки.
CDCl3 абсолютировали над СаН2. Другие реаген-
ты и растворители (“Aldrich”) очищали и абсолю-
тировали по стандартным методикам.

Методы измерений

Спектры ЯМР 1Н и ЯМР 13С{1H} регистриро-
вали на спектрометре “Avance 500” (“Bruker”) с
рабочей частотой 500.13 и 125.77 МГц соответ-
ственно.  Параметры съемки спектров ЯМР 13С{1H}:
30°  импульс       (3 мкс), время сбора данных 1.3 с,
релаксационная задержка 1.4 с, размер фида 64 К,
размер реального спектра 32 К. Химические сдви-
ги (м.д. от ТМС) определяли для спектров ПМР
относительно остаточного сигнала растворителя
(7.28 м.д.), для спектров ЯМР 13C – относительно
CDCl3 (77.23 м.д.). По данным метода ЯМР 13С
определяли состав сополимера     НБ–ЦДД и до-
лю диад различного типа в нем.

Молекулярно-массовые характеристики нахо-
дили методом ГПХ на жидкостном хроматографе
“Waters” с рефрактометрическим детектором и
колонкой “Waters Styragel HR 5E” (1–5 мкм, 7.8 ×
× 300 мм) при 40°C в ТГФ с калибровкой по ПС-
стандартам (“Polymer Labs”).

Термические свойства исследовали методом
ДСК в калориметре “DSC823e” (“Mettler Tole-
do”). Нагревание и охлаждение образцов осу-
ществляли со скоростью 10 град/мин в атмосфере
аргона со скоростью потока 70 мл/мин в диапазо-
не температур –100 … +150°C. Результаты изме-
рений обрабатывали с помощью сервисной про-
граммы “STARe”. Точность измерения темпера-
туры ±0.3К, энтальпии ±1 Дж/г.

Методы синтеза полимеров
Все операции проводили в инертной атмосфе-

ре (Ar) с использованием вакуумной техники
Шленка.

Полидодеценамер. В вакуумированную и за-
полненную аргоном двугорлую колбу объемом
20 мл, снабженную магнитной мешалкой, вноси-
ли навеску катализатора G-2 массой 1.9 мг
(0.0022 ммоля), добавляли 0.04 мл абсолютиро-
ванного CHCl3 и 422 мг (2.54 ммоля) ЦДД. Спустя
25 мин реакционная смесь полностью теряла по-
движность. Через 24 ч реакционную смесь нагре-
вали до 40°C и добавляли 36 мл CHCl3 и винил-

H3C

CH3

H3C этиловый эфир (500 моль/моль G-2) в качестве
стоп-агента, еще через 30 мин вводили ингибитор
окисления. ПЦДД осаждали в метанол и сушили
в вакууме при комнатной температуре (25°С) до
постоянной массы. Выход полимера 406 мг, 96%.
ЯМР-спектры соответствовали литературным
данным [6, 8].

Полинорборнен. ПНБ синтезировали из би-
цикло[2.2.1]гепт-2-ена (норборнена) метатезис-
ной полимеризацией с раскрытием цикла в при-
сутствии катализатора G-1. В заполненную арго-
ном круглодонную двугорлую колбу объемом
50 мл, снабженную магнитной мешалкой, поме-
щали навеску катализатора 25.0 мг (0.0304 ммоля)
и добавляли 26.6 мл абсолютированного хлоро-
форма. В охлажденный до 0°С раствор катализа-
тора быстро приливали 4.63 мл (21.3 ммоля) рас-
твора НБ в хлороформе и убирали охлаждающую
баню. Спустя 1 ч реакционную смесь разбавляли
хлороформом (23 мл), добавляли винилэтиловый
эфир (500 моль/моль G-1) и через 30 мин вводили
ингибитор окисления. Полимер осаждали в эта-
нол и сушили в вакууме при 25°С до постоянной
массы. Выход ПНБ составил 1.94 г, 97%. Отнесе-
ния сигналов на 1Н и 13С в ЯМР-спектрах ПНБ
были сделаны согласно [33, 34].

Кросс-метатезис между ПНБ и ПЦДД

Непосредственно перед опытами по кросс-ме-
татезису исходные гомополимеры очищали от
остатков катализатора и ингибитора пропускани-
ем их растворов в хлороформе через колонку с си-
ликагелем (элюент – хлороформ), осаждая очи-
щенный полимер в этанол. Полимеры тщательно
сушили в вакууме до постоянной массы не менее
2 суток.

Методика кросс-метатезиса полимеров приве-
дена для мольного соотношения [ПНБ] : [ПЦДД] :
: [G-1] = 50 : 50 : 1. Гомополимеры ПНБ и ПЦДД
(по 0.28 ммоля) помещали в двугорлую кругло-
донную колбу объемом 10 мл, оборудованную
магнитной мешалкой, вакуумировали и заполня-
ли аргоном, добавляли 0.7 мл абсолютного хлоро-
форма и растворяли полимеры не менее 12 ч. За-
тем полученный раствор трижды дегазировали,
используя цикл замораживание–вакуумирова-
ние–оттаивание, и добавляли к нему при посто-
янном перемешивании 0.35 мл (0.0061 ммоля)
раствора катализатора в хлороформе концентра-
цией 17.4 ммоль/л. Концентрация гомополимеров
в растворе составляла 5 мас. %. Реакцию вели при
температуре 40°С. В качестве стоп-агента добав-
ляли винилэтиловый эфир в мольном отношении
к катализатору 500 : 1, затем через 30 мин вводили
ингибитор окисления. Сополимеры выделяли
осаждением в этанол с последующей сушкой в ва-
кууме до постоянной массы. Для спектральных
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исследований реакционную массу концентриро-
вали в вакууме и добавляли CDCl3.

Спектральные характеристики мультиблок-
сополимеров:

ЯМР 1Н (500 МГц, CDCl3), δ м.д.: 5.39
(CH=CH, 1Н транс-ПНБ), 5.36 (CH=CH, 2Н,
ПЦДД), 5.22 (СН=СН, 1Н, цис-ПНБ), 2.79 (уш. с,
2Н1,4 ПНБ), 2.44 (уш. с, 2Н1,4 ПНБ), 1.98 (4H,
CH2), 1.86–1.76 (уш. м, 3Н5а,6а,7а ПНБ), 1.44–1.25
(м, 2Н5в,6в ПНБ, 16H, CH2, ПЦДД), 1.10–1.04 (м,
1Н7в ПНБ).

ЯМР 13C (126 МГц, CDCl3) δ, м.д.: 135.39,
135.36, 135.07, 134.91 (C=C, гетеродиады НБ–ЦДД);
134.12, 134.06. 133.89 (C=C, гомодиады цис-НБ–
НБ); 133.29, 133.17, 133.01 (C=C, гомодиады
транс-НБ–НБ); 130.51 (C=C, гомодиады транс-
ЦДД–ЦДД), 130.04 (C=C, гомодиады цис-ЦДД–
ЦДД); 128.8–128.56 (C=C, гетеродиады ЦДД–
НБ); 43.56, 43.27 (С1,4 ПНБ); 42.89, 42.26, 41.54 (С7

ПНБ), 38.85, 38.60 (С1,4 ПНБ), 33.02 (С5,6, ПНБ),
33.11 (С5,6, ПНБ), 32.77 (транс-CH2 ПЦДД) 32.58
(С5,6, ПНБ), 32.42 (С7, ПНБ), 29.96, 29.85, 29.81,
29.74, 29.70, 29.50, 29.35 (8 CH2); 27.40 (цис-CH2
ПЦДД).

Мониторинг реакции кросс-метатезиса ПНБ
и ПЦДД методом in situ ЯМР 1H

Гомополимеры ПНБ (20 мг, 0.213 ммоля),
ПЦДД (35.3 мг, 0.213 ммоля) и 0.51 мл CDCl3 по-
мещали в ЯМР-ампулу Янга (“Aldrich”) и раство-
ряли при 40°С в течение 2 ч, затем оставляли на
ночь. Полученную смесь трижды дегазировали и
добавляли к замороженному раствору полимеров
отдельно приготовленный 0.074 М раствор ката-
лизатора G-1 (17 мг, 0.021 ммоля) в CDCl3 (0.28 мл).
Смесь размораживали, нагревали и перемешива-
ли, сразу помещали в ЯМР-спектрометр и снима-
ли спектры при температуре 40°С вначале через
15–30 мин, затем каждые 3 ч до 1 суток.

Мониторинг ЯМР 1H взаимодействия 
гомополимеров с G-1

Гомополимер ПЦДД (35.3 мг, 0.21 ммоля) и
0.53 мл CDCl3 помещали в ЯМР-ампулу Янга и
растворяли в течение ночи, затем полученную
смесь трижды дегазировали и добавляли к замо-
роженному раствору полимера отдельно приго-
товленный 0.055 М раствор катализатора G-1
(17.9 мг, 0.022 ммоля) в CDCl3 (0.4 мл). Смесь раз-
мораживали, нагревали и перемешивали, сразу
помещали в ЯМР-спектрометр и снимали спек-
тры при температуре 40°С вначале через 15–
30 мин, затем каждые 3 ч до 1 суток. Аналогичным
образом исследовали взаимодействие ПНБ с G-1.

Исследование стабильности катализатора G-1

Катализатор G-1 (17 мг, 0.21 ммоля) помещали
в ЯМР-ампулу Янга, вакуумировали, затем до-
бавляли 0.85 мл CDCl3 и перемешивали. Ампулу
сразу помещали в ЯМР-спектрометр и снимали
спектры при температуре 40°С вначале через 15–
30 мин, затем каждые 3 ч до 1 суток.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез ПЦДД и ПНБ

Для проведения макромолекулярного кросс-
метатезиса были приготовлены образцы ПЦДД и
ПНБ. Исходный гомополимер ПЦДД получали
метатезисной полимеризацией ЦДД с раскрыти-
ем цикла:

В качестве инициаторов полимеризации ЦДД
применяли коммерчески доступные Ru-карбено-
вые комплексы G-1 и G-2. Была разработана ме-
тодика и подобраны условия полимеризации
ЦДД (табл. 1). В присутствии катализатора G-1
был получен полимер с низким выходом и не-
большой ММ (опыт 1), плохо осаждавшийся
спиртом. Катализатор G-2 оказался более эффек-
тивным. Варьированием времени реакции и
мольного соотношения мономер/катализатор
были подобраны условия получения ПЦДД с вы-
сокими выходом, ММ и содержанием транс-
С=С звеньев (опыт 3), который далее использова-
ли в кросс-метатезисе. В табл. 1 также приведены
условия синтеза и характеристики ПЦО (опыт 6)
и ПНБ (опыты 4, 5), полученных метатезисной
полимеризацией ЦО и НБ в присутствии катали-
затора G-1:

Активность мономеров в метатезисной поли-
меризации определяется напряженностью рас-
крываемого цикла, поэтому в присутствии ката-
лизатора G-1 выход и Мw полимера уменьшаются
в ряду ПНБ–ПЦО–ПЦДД.
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Таблица 1. Метатезисная полимеризация ЦДД, НБ, ЦО и характеристики полученных гомополимеров ([НБ] =
= 0.8 моль/л, [ЦДД] = 4.5 моль/л, [ЦО] = 5 моль/л, Т = 25°С)

Опыт, 
№

Катали-
затор

Мольное 
отношение 

[кат] : [мономер]
Время, ч Выход, % Mw × 10–3 Ð Tc, °С Tпл, °С Цис/транс-

С=С

ЦДД
1 G-1 1 : 330 24 22 41.4 1.5 – – –
2 G-2 1 : 4600 2 26 372 2.5 –56 62 39/61
3 G-2 1 : 1150 24 96 406 2.5 –50 78 15/85

НБ
4 G-1 1 : 700 1 97 307 2.0 39 отс 17/83

5 [21] G-1 1 : 500 1 99 310 3.1 39 отс 12/88
ЦО

6 [21] G-1 1 : 700 2 65 225 1.8 –78 45 35/64

Кросс-метатезис в системе ПНБ–ПЦДД–G-1

Реакцию межцепного кросс-метатезиса между ПНБ и ПЦДД проводили в растворе хлороформа под дей-
ствием катализатора G-1:

Непосредственно перед этим исходные гомо-
полимеры очищали от остатков катализатора и
ингибитора на хроматографической колонке.
Одним из условий эффективного межцепного об-
мена между гомополимерами по схеме кросс-
метатезиса является высокая концентрация по-
лимеров в растворе. В противном случае конку-
рирующим становится процесс внутрицепного
метатезиса, приводящий к образованию цик-
лоолигомеров. Ранее для кросс-метатезиса ПНБ
и ПЦО в качестве растворителя использовали
хлороформ, позволявший готовить квазигомо-
генные растворы смеси гомополимеров с кон-
центрацией 6–8 мас. % [21–24]. При большей
концентрации по данным динамического свето-
рассеяния происходила агрегация цепей ПЦО [22].
Концентрация гомополимеров [ПНБ + ПЦДД]
в проводимых опытах была выбрана равной
0.5 моль/л для сравнения с ранее изученным
кросс-метатезисом между ПНБ и ПЦО, прово-
дившимся в аналогичных условиях. При попытке
повысить суммарную концентрацию гомополи-
меров ПНБ и ПЦДД до 1 моль/л их смесь набуха-

ла, но не растворялась. Особенностью ПЦДД
оказалась его более высокая Тпл в сравнении с
ПЦО и ограниченная растворимость в хлорофор-
ме при комнатной температуре. Полная раство-
римость ПЦДД в хлороформе наблюдалась при
нагревании до 40°С, поэтому приготовление ре-
акционной смеси, проведение экспериментов и
съемку ЯМР спектров в основном осуществляли
при указанной температуре. После добавления в
реакционную смесь раствора катализатора G-1
вязкость смеси снижалась, что обусловлено
уменьшением средней ММ гомополимеров за
счет взаимодействия катализатора с полимерны-
ми цепями. Спустя расчетное время реакцию
останавливали добавлением винилэтилового
эфира. Полученные новые сополимеры НБ–
ЦДД были выделены осаждением в метанол и
охарактеризованы методами ЯМР, ДСК и ГПХ
(табл. 2). Об образовании сополимеров свиде-
тельствует появление в области двойных связей
спектров ЯМР сигналов углерода в гетеродиадах
(рис. 1). Отнесения были сделаны на основании
литературных данных [34–36] и наших предыду-

8 nk
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8 88

+
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x y
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Рис. 1. Область связей С=С спектра ЯМР 13С эквимольной смеси гомополимеров ПНБ и ПЦДД (1) и сополимера
НБ–ЦДД (2–4). Исходная концентрация G-1 равна 0.33 мол. % за 5 ч (2), 5 мол. % за 5 ч (3) и 24 ч (4). Т = 40°С.
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щих исследований [21–24]: сигнал углерода при
двойной связи в звене НБ (Сa) гетеродиады НБ–
ЦДД находится в более слабом поле относитель-
но аналогичного сигнала в гомодиаде НБ–НБ
(Сc,d), а сигнал углерода при двойной связи в зве-
не ЦДД (Сb) гетеродиады ЦДД–НБ сдвинут в бо-
лее сильное поле относительно этого сигнала в
гомодиаде ЦДД–ЦДД (Сe,f).

Проводя опыты с повышенным содержанием
катализатора, в которых интегральные сигналы
гетеродиад больше (рис. 1, спектры 3, 4), и ис-
пользуя специально подобранный режим съемки
спектров ЯМР 13С{1H}, удалось выполнить более
точные отнесения сигналов в области двойных
связей, приведенные в Экспериментальной ча-
сти. Как и в работах [21, 23], среднюю длину бло-
ков в сополимерах находили из соотношения ин-
тегральных интенсивностей сигналов гомо- и ге-
теродиад:

Из данных ЯМР следует, что при 40°С в ре-
зультате взаимодействия ПНБ с ПЦДД в присут-

= =
+ =

+
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ствии 5 мол. % G-1 длина блоков уже через 5 ч до-
стигает ≈2.5 звеньев, и далее медленно уменьша-
ется, через 24 ч приближаясь к равновесному
значению, равному двум, характерному для пол-
ностью случайного сополимера эквимольного со-
става (табл. 2, опыты 3–5; рис. 2).

При уменьшении концентрации катализатора
за заданное время образуется мультиблок-сопо-
лимер с более длинными блоками (табл. 2, опыты
9, 14 и рис. 2). Соотношение средней длины бло-
ков НБ и ЦДД в сополимере можно регулировать,
варьируя состав исходной смеси (опыты 15, 16).
При увеличении доли ПНБ в исходной смеси при
фиксированных концентрациях гомополимеров
и катализатора кросс-метатезис идет интенсив-
нее (опыт 15): степень блочности возрастает, а
средняя длина блоков и ММ сополимера, напро-
тив, уменьшаются по сравнению с реакцией в эк-
вимольной исходной смеси (опыты 12, 13). Ана-
логичное поведение ранее было отмечено для
смеси ПНБ и ПЦО. Это согласуется с кинетиче-
скими данными, полученными при изучении
эволюции концентраций активных центров реак-
ции – Ru-карбеновых комплексов [22]. На на-
чальной стадии кросс-метатезиса комплексы
Ru=ПЦО образуются в результате взаимодей-
ствия G-1 с ПЦО. В дальнейшем лимитирующей
стадией является взаимодействие Ru=ПЦО с
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макромолекулами ПНБ, поэтому увеличение
концентрации ПНБ повышает общую скорость
процесса.

Интересно, что на хроматограммах ГПХ со-
полимеров НБ–ЦДД, выделенных концентриро-
ванием реакционной смеси в вакууме, наблюда-
ются два пика, соответствующих высоко- и низ-
комолекулярному продуктам реакции (табл. 2,
рис. 3). После осаждения в спирт доля низкомо-
лекулярного продукта значительно уменьшается
(табл. 2, опыт 7).

Известно, что при метатезисной полимериза-
ции ЦДД склонен к циклизации в ходе внутримо-
лекулярного метатезиса: на классических W-со-
держащих катализаторах образуются циклооли-

гомеры из 2–7 звеньев [34, 37–39], причем
методом хроматомасс-спектрометрии зафикси-
ровано даже образование катенанов, сцепленных
между собой химически несвязанных цикличе-
ских молекул [40]. Для наблюдаемого нами низ-
комолекулярного пика Мw ≈ (1–2) × 103, а ММ
мономерного звена ЦДД равна 166, откуда следу-
ет, что низкомолекулярную фракцию могут со-
ставлять молекулы из 4–6 звеньев ЦДД. Это со-
гласуется с приведенными выше литературными
данными. Доля низкомолекулярной фракции за-
висит от концентрации катализатора и времени
реакции (рис. 3, 4).

При высокой концентрации катализатора
(рис. 4, кривая 1) низкомолекулярные продукты

Таблица 2. Кросс-метатезис между ПНБ и ПЦДД или ПЦО под действием G-1

Примечание. СHCl3, [полимеры] = 0.5 моль/л, Т = 40°С. Содержание транс-ПЦДД(ПЦО) в сополимерах 79–82%. [G-1] = 5
(опыты 1–5), 1 (опыты 7–10 и 17–20) и 0.33 мол. % (опыты 12–16 и 21–23).
А – высокомолекулярная фракция, В – низкомолекулярная фракция. Прочерк – нет данных.
* в –выделение вакуумированием, о – осажденные сополимеры, выход 79–82%.
** Т = 25°С.

Опыт,
№

Мольное 
соотношение 
ПНБ : ПЦДД

Способ 
подготовки 

образца*

Время,
ч

Доля
А : В, %

Mw × 10–3, 
А/В

Ð, А/В Тс, °С Тпл, °С
Средняя длина 

блока

LНБ LЦДД

ПНБ–ПЦДД
1 1 : 1 в 0.67 70 : 30 26.1/0.8 1.5/1.1 –32 59 8.5 8.5
2 1 : 1 в 1.5 50 : 50 30.0/0.92 1.5/1.2 –40 51 4.7 5.2
3 1 : 1 в 5 52 : 48 31.2/1.20 1.5/1.2 –46 42 2.7 2.6
4 1 : 1 в 9 70 : 30 30.2/0.91 1.6/1.1 –43 33 2.3 2.4
5 1 : 1 в 24 83 : 17 25.6/0.86 1.6/1.1 –41 27 2.1 2.0
7 1 : 1 о 1 96 : 3 92.4/0.74 2.2/1.0 –23 66 14.5 11.6
8 1 : 1 в 5 84 : 15 88.2/1.18 1.8/1.2 –34 58 7.8 7.6
9 1 : 1 в 24 60 : 39 106.5/2.37 1.5/1.9 –47 63 6.5 6.3
10 1.8 : 1 в 5 33 : 67 74.1/1.09 1.9/1.2 –27 58 13 7.5
12 1 : 1 в 5 86 : 14 170/1.34 2.1/1.3 – – – –
13 1 : 1 о 5 99 : 1 168/2.35 2.3/1.0 –23 73 49 50
14 1 : 1 о 24 78 : 22 168/0.84 2.1/1.2 –21 72 31 34
15 1.8 : 1 в 5 89 : 11 114/0.74 2.1/1.1 – – 29 17

1.8 : 1 о 5 – – – –14 66 – –
16 1 : 1.8 в 5 83 : 17 165/2.31 1.9/2.1 – – – –

1 : 1.8 о 5 100 : 0 162/нет 2.1/нет –30 73 34 48
ПНБ–ПЦО

17 1 : 1 в 5 47 : 53 45/1.13 1.6/1.5 –45 38 6.5 5.4
18** [21] 1 : 1 в 4.5 – 31/– 3.4/– – – 9.5 9.3
19** [23] 1 : 1 в 24 – 45/– 2.8/– –35 36 6.8 7.3
20** [23] 2 : 1 в 24 – 52/– 1.8/– –31 отс 6.2 3.4

21 1 : 1 о 5 – 75/– 1.9/– – – 18 20
22 [22] 1 : 1 о 5 100 : 0 101/– 2.6/– –32 41 24 22

23** [21] 1 : 1 о 24 – 107/– 2.9/– –35 45 14 15
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образуются очень быстро, и уже через 1.5 ч их до-
ля достигает 50% от общего количества продуктов
реакции. В дальнейшем доля олигомерной фрак-
ции уменьшается до 17% (табл. 2, опыт 5). Сни-
жение особенно заметно на последних стадиях
реакции, когда средняя длина блоков составля-
ет ≈2 звена. Можно предположить, что вначале
происходит образование циклоолигомеров путем
внутримолекулярного метатезиса с участием гиб-
ких цепей ПЦДД. По мере протекания кросс-ме-
татезиса в структуру олигомеров включаются бо-
лее жесткие звенья НБ, которые, как известно,
препятствуют формированию циклов с малым
количеством звеньев [34]. В результате доля низ-
комолекулярной фракции со временем снижает-
ся. При уменьшении количества вносимого ката-
лизатора концентрация активных центров пада-
ет, а средняя ММ полимера возрастает, из-за чего
как скорость образования, так и доля олигомеров
в продуктах реакции оказываются заметно ниже
(рис. 4, кривые 2, 3).

Ранее в исследованиях кросс-метатезиса меж-
ду ПНБ и ПЦО при комнатной температуре на
хроматограммах ГПХ низкомолекулярных про-
дуктов не наблюдали (табл. 2, опыт 22) [22]. Одна-
ко в данной работе при 40°С мы обнаружили по-
явление продуктов c молекулярной массой близ-
кой к ММ олигомеров ЦДД, соответствующей
≈10 звеньям ЦО (опыт 17). Согласно литератур-
ным данным, ЦО способен образовывать цик-
лоолигомеры с числом звеньев от 2 до 12 [39, 41–
45]. По-видимому, рост температуры увеличивает
гибкость цепи ПЦО, что повышает вклад внутри-
молекулярной реакции на начальной стадии

кросс-метатезиса и приводит к более интенсив-
ному образованию циклоолигомеров. Степень
блочности сополимеров ЦО–НБ, полученных за
заданное время, также возрастает с температурой
(ср. опыты 17 и 18, 21 и 22 в табл. 2).

Сравнивая среднюю длину блоков в сополи-
мерах, образующихся в смесях ПНБ с ПЦО и
ПЦДД при 40°С, можно заключить, что в первом
случае кросс-метатезис протекает быстрее. Раз-
ница в активности между ПЦО и ПЦДД в кросс-
метатезисе с ПНБ более заметна при низкой кон-
центрации катализатора. По данным табл. 2, при
[G-1] = 0.33 мол. % средняя длина блоков равна
18–20 в сополимере НБ–ЦО (опыт 21) и 49–50 в
сополимере НБ–ЦДД (опыт 13). На наш взгляд,
это различие связано с большей длиной метиле-

Рис. 2. Изменение со временем средней длины бло-
ков ЦДД (1–3) и НБ (1 '–3 ') в ходе кросс-метатезиса
при концентрации катализатора G-1 = 0.33 (1, 1'), 1 (2, 2 ')
и 5 мол. % (3, 3 ').
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Рис. 3. Кривые ГПХ продуктов кросс-метатезиса в
системе ПНБ–ПЦДД–G-1 через 9 (1) и 24 ч (2).
[G-1] = 5 мол. %, [ПНБ] : [ПЦДД] = 1 : 1, Т = 40°С.

6 7 8 9 10 11 12

2

1

Время элюирования, мин

Рис. 4. Временная зависимость доли низкомолеку-
лярной фракции В в сополимерах НБ–ЦДД, полу-
ченных при исходной концентрации катализатора
G-1, равной 5 (1), 1 (2) и 0.33 мол. % (3).
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новой последовательности в звене ЦДД, что
может снижать полярность полимера и ухудшать
его сродство к полярному растворителю (хлоро-
форму). В результате число межцепных контак-
тов в смеси ПЦДД–ПНБ оказывается меньше,
чем в смеси ПЦО–ПНБ, о чем свидетельствует
более высокая температура плавления ПЦДД по
сравнению с ПЦО, и скорость реакции падает. С
увеличением концентрации катализатора форми-
руется значительное количество олигомеров, рас-
твор становится более гомогенным и в результате
средняя длина блоков в сополимерах НБ–ЦО и
НБ–ЦДД принимает близкие значения.

Интересно, что и при комнатной температуре,
несмотря на ограниченную растворимость в хло-
роформе, ПЦДД вовлекается в кросс-метатезис с
ПНБ под действием G-1 (табл. 3), о чем свиде-
тельствует появление сигналов гетеродиад в спек-
трах ЯМР 13С. Вместе с тем широкое ММР и тер-
мические свойства, близкие к свойствам ПЦДД,
могут указывать на присутствие в продуктах реак-
ции значительного количества непрореагировав-
ших гомополимеров.

Сравнение поведения ПЦО и ПЦДД в реак-
ции с ПНБ показывает, что растворимый при
комнатной температуре ПЦО реагирует c ПНБ
без нагревания более активно, чем ПЦДД, обра-
зуя мультиблок-сополимеры НБ–ЦО с более ко-
роткими блоками (табл. 3, опыты 2 и 3).

Кинетические исследования

Достоинством Ru-содержащих каталитиче-
ских систем, помимо стабильности на воздухе и
толерантности по отношению ко многим функ-
циональным группам, является возможность на-

блюдать в спектре ЯМР 1Н сигнал карбенового
протона Сl2(PCy3)2Ru=СН-Ph (20 м.д.), что поз-
воляет следить за активными центрами реакции
метатезиса. Нами была разработана методика
изучения превращений Ru-карбеновых комплек-
сов в ходе кросс-метатезиса полимеров методом
мониторинга ЯМР 1Н [22]. На основе эксперимен-
тальных данных была предложена кинетическая
модель, количественно описывающая кросс-мета-
тезис в системе ПНБ–ПЦО–G-1 при комнатной
температуре как совокупность элементарных ре-
акций превращения исходного карбена в поли-
мерный путем разрыва цепи и присоединения ак-
тивного центра к концевой группе, гибели карбе-
нов и межцепного обмена с участием концевых
групп полимера, несущих карбены [22].

В данной работе этот подход применяется к
исследованию кросс-метатезиса в системе ПНБ–
ПЦДД–G-1. Ввиду ограниченной растворимости
ПЦДД в хлороформе при комнатной температуре
кинетические исследования с этим полимером
проводили при 40°С. Для сравнения аналогичные
измерения при указанной температуре выполне-
ны и для системы ПНБ–ПЦО–G-1.

Первоначально была изучена стабильность
раствора G-1 в СDCl3 (рис. 5). Катализатор стаби-
лен при 25°С в течение 1 суток, однако при 40°С
за первые 2 ч количество активных центров сни-
жается на 15%, а через сутки ≈50% их погибает.
Считая распад катализатора реакцией первого
порядка, находим из данных рис. 5 ее константу
скорости kd = 5.4 × 10–6 с–1.

Далее было исследовано взаимодействие ката-
лизатора G-1 с гомополимерами ПЦДД и ПНБ по
отдельности:

[Ru][Ru] CHPh

[Ru]=ПЦДДПЦДД
n

8
8 n−x

x
8

+
k1

Ph

G-1

m

ПНБ

[Ru] CHPh
[Ru]

m−n

[Ru]=ПНБ

k2

n

Ph

G-1

Таблица 3. Кросс-метатезис в системах ПНБ–ПЦДД–G-1 и -ПНБ–ПЦО–G-1 при 25 °С

Примечание. Мольное соотношение ПНБ : ПЦДД (ПЦО) = 1 : 1 , время 24 ч, CHCl3, [полимеры] = 0.5 моль/л.

Опыт,
№ Полимеры [G-1], 

мол. % Mw × 10–3 Ð Тс, °С Тпл, °С
транс 
С=С 

ЦДД, %

Длина блока

LНБ LЦДД

1 ПНБ/ПЦДД 5 26 6.5 –36 73 86 4 3
2 ПНБ/ПЦДД 1 91 2.4 –32 74 84 17 10

3 [21] ПНБ/ПЦО 1 45 2.8 –35 36 80 7 7
4 [21] ПНБ/ПЦО 0.33 107 2.9 –35 45 80 14 15



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 61  № 1  2019

ЦИКЛОДОДЕЦЕН В МЕТАТЕЗИСЕ ОЛЕФИНОВ 105

В системе ПЦДД–G-1 на начальной стадии
первичный карбен катализатора практически
полностью трансформируется в [Ru]=ПЦДД,
концентрация которого затем постепенно снижа-
ется и спустя 20 ч составляет 50% от максималь-
ной (рис. 6а). Взаимодействие ПНБ с G-1 (40°С)
протекает заметно медленнее, так что стадии об-
разования полимерного карбена [Ru]=ПНБ и ги-

бели карбенов перекрываются во времени
(рис. 6б). При повышении температуры от 25 до
40°С, скорость всех элементарных реакций воз-
растает. Сравнивая рис. 6а и рис. 6б, видно, что
при 40°С карбен [Ru]=ПНБ гибнет быстрее, чем
[Ru]=ПЦДД. Поскольку полимеры находятся как
минимум в 20-кратном избытке по отношению к
катализатору, можно считать превращение ис-
ходного карбена [Ru]=CHPh в полимерный кар-
бен необратимой реакцией первого порядка, рав-
но как и гибель карбена любого типа. Анализ
кинетических данных позволяет рассчитать кон-
станты скорости образования полимерных карбе-
нов k1 и k2 и их гибели k1d, k2d (табл. 4).

Уравнение для концентрации с0 исходных кар-
бенов имеет вид dc0/dt = –k1cpc0 – kdc0, где первое сла-
гаемое в правой части описывает превращение ис-
ходного карбена [Ru]=CHPh в полимерный, второе
– его гибель, а cp – концентрация полимера. По-
скольку в опытах с ПЦДД kd = 5.4 × 10–6 с–1  k1cp ≈
≈ 9.5 × 10–3 л/(моль с) × 0.5 моль/л ≈ 5 × 10–3 с–1,
самопроизвольный распад катализатора G-1
можно не принимать во внимание.

В растворе смеси полимеров ПНБ–ПЦДД–G-1
полимерные карбены могут вступать в обменные
реакции со связями С=С в звеньях другого типа,
приводящие вначале к образованию сополиме-
ров, а затем к увеличению степени их блочности:

!

[Ru]
n

[Ru]=ПНБ
x n

[Ru]
y

ЦДД−НБ[Ru]=ПЦДДПЦДД

n
8 8

8

k122

k212

m

ПНБ

c

[Ru]
k

[Ru]=ПНБ НБ−ЦДД

[Ru]

[Ru]=ПЦДД

8
x

8
+

y

k211

k112

Эти обратимые элементарные реакции харак-
теризуются константами скорости k122, k212, k211 и
k112. Система кинетических уравнений, описыва-
ющих эволюцию системы в терминах концентра-
ций карбенов и доли гетеродиад в сополимере,
приведена в работе [22].

По данным мониторинга ЯМР 1Н (рис. 7), за
исключением начальной стадии реакции, в си-
стеме ПНБ–ПЦДД–G-1 присутствуют главным
образом карбены [Ru]=ПЦДД, в значительно
меньшей концентрации карбены [Ru]=ПНБ и
исходные карбены [Ru]=СНРh (рис. 8). Несмотря
на это, по данным ЯМР 13С, в смеси образуется
сополимер НБ–ЦДД, доля гетеродиад в котором
за сутки приближается к 0.5. Как уже отмечалось
в работе [22], такое поведение возможно, если

скорость элементарной реакции k211 между карбе-
ном [Ru]=ПНБ и связью С=С в звене ЦДД суще-
ственно (на два порядка) превышает скорость ре-
акции k122 между карбеном [Ru]=ЦДД и связью в
звене НБ. Причина этого может быть связана со
стерическими факторами и требует дальнейших
исследований.

Значения констант скорости обменных и дру-
гих элементарных реакций, приведенные в табл. 4,
позволяют удовлетворительно описать экспери-
ментальные данные по изменению долей карбе-
нов различного типа и гетеродиад в сополимере
НБ–ЦДД для системы ПНБ–ПЦДД–G-1 в рам-
ках кинетической модели, разработанной ранее
для системы ПНБ–ПЦО–G-1 (рис. 8). 

Рис. 5. Стабильность катализатора G-1 в течение 1 су-
ток при 40 (1) и 25°С (2).

 

0.016

0.024

0.032
Концентрация первичного карбена, моль/л

0.008

0
500 1000 1500

Время, мин

1

2



106

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 61  № 1  2019

ДЕНИСОВА и др.

Для корректного сравнения интенсивности
кросс-метатезиса в смесях ПНБ с ПЦО и с ПЦДД
была изучена кинетика превращений Ru-карбе-
новых комплексов в системе ПНБ–ПЦО–G-1
при 40°С и проведено ее сопоставление с данны-
ми, полученными ранее [21] при 25°С. По опи-
санной выше методике сначала с помощью мони-
торинга ЯМР 1Н изучали взаимодействие G-1 с
гомополимерами ПНБ и ПЦО по отдельности, а
затем со смесью этих полимеров. Для смеси ис-
пользовали также данные ЯМР 13С об изменении
доли гетеродиад в сополимере НБ–ЦО, форми-
рующемся в ходе кросс-метатезиса. Из рис. 9 сле-
дует, что наша кинетическая модель позволяет
единым образом описывать экспериментальные
данные для системы ПНБ–ПЦО–G-1 как при
25°С, так и при 40°С. Использованные для этого
константы скорости элементарных реакций при-
ведены в табл. 4.

Видно, что повышение температуры реакции
на 15°С увеличивает скорость образования поли-

мерных карбенов [Ru]=ПЦО (k1) на порядок.
Скорость гибели карбенов (k1d, k2d) возрастает в
≈ 30 раз, а скорость межцепного обмена (k211, k122)
в ≈ 8 раз. Существенно, в ≈ 40 раз, повышается
скорость образования полимерных карбенов
[Ru]=ПНБ из [Ru]=CHPh (k2), однако она по-
прежнему остается на порядок ниже, чем для кар-
бенов [Ru]=ПЦО.

Отметим также, что при 40°С и исходной кон-
центрации G-1, равной 5 мол. %, скорость всех
элементарных реакций для смесей ПНБ с ПЦО и
ПЦДД различается незначительно за исключени-
ем реакции превращения исходных карбенов в
полимерные, когда Ru=[ПЦО] образуется в 3 раза
быстрее, чем Ru=[ПЦДД], по-видимому, из-за
более высокого термодинамического сродства
между ПЦО и хлороформом.

В настоящей работе подробно изучена реак-
ция макромолекулярного кросс-метатезиса в рас-
творе смеси полинорборнен–полидодеценамер в
хлороформе под действием катализатора Граббса

Таблица 4. Константы скорости элементарных реакций в кросс-метатезисе ПНБ с ПЦДД и ПЦО

Примечание. Принимается, что k212 = k112 = (k211k122)1/2.
* Т = 25°С.

Полимеры k1, л/(моль с) k2, л/(моль с) k1d, c–1 k2d, c–1 k211, л/(моль с) k122, л/(моль с)

ПНБ–ПЦДД 9.5 × 10–3 2.2 × 10–3 2.0 × 10–5 1.7 × 10–4 2.8 × 10–1 1.9 × 10–3

ПНБ–ПЦО 3.1 × 10–2 2.2 × 10–3 8.2 × 10–5 7.5 × 10–4 1.7 × 10–1 1.7 × 10–3

ПНБ–ПЦО* [22] 3.1 × 10–3 5.4 × 10–5 2.6 × 10–6 2.4 × 10–5 2.2 × 10–2 2.2 × 10–4

Рис. 6. Зависимость от времени концентрации исходного карбена [Ru]=CHPh (ромбы) и полимерных карбенов
[Ru]=ПЦДД (а) и [Ru]=ПНБ (б) при 40 (темные точки) и 25°С (светлые точки).
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первого поколения. Основные особенности этой
системы по сравнению с парой полинорборнен–
полициклооктен связаны с большей длиной ме-

тиленовой последовательности в звене ПЦДД,
обусловливающей худшее качество растворителя
для данного полимера. Впервые синтезированы

Рис. 7. Область Ru-карбеновых комплексов спектра ЯМР 1Н в системе ПНБ–ПЦДД–G-1 через 94 мин после начала
реакции. [Ru]=ПНБ –18.88, [Ru]=ПЦДД – 19.33, [Ru]=СНРh – 20.05 м.д.

Ru=CHPh

21.2 20.8 20.4 20.0 19.6 19.2 18.8 18.4 18.0 17.6 17.2
δ, м.д.

Ru=ПНБ

Ru=ПЦДД

Рис. 8. Кинетика долей карбенов [Ru]=СНРh (1), [Ru]=ПЦДД (2), [Ru]=ПНБ (3) и гетеродиад НБ–ЦДД (4) в ходе
кросс-метатезиса между ПНБ и ПЦДД. Мольное соотношение [ПНБ] : [ПЦДД] : [G-1] = 10 : 10 : 1 , cp = 0.5 моль/л,
Т = 40°С. Точки – экспериментальные данные, кривые – расчет по кинетической модели, предложенной в ра-
боте [22].
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мультиблок-сополимеры норборнена и циклодо-
децена. Особенности термических и кристалли-
ческих свойств этих сополимеров будут представ-
лены в отдельной публикации.

Строение полученных соединений изучено с
использованием оборудования Центра коллек-
тивного пользования ИНХС РАН и Центра ис-
следования строения молекул ИНЭОС РАН.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 17-73-10450).
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