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Изучена активность ряда как известных, так и новых, недавно синтезированных Ru-карбеновых ка-
тализаторов, в метатезисной полимеризации 1,5-циклооктадиена и в межцепном кросс-метатезисе
полученного полибутадиена с полинорборненом. В качестве катализаторов испытаны Ru-комплек-
сы Граббса первого и второго поколения, Граббса–Ховейды второго поколения и их модифициро-
ванные аналоги с несимметричными фторсодержащими лигандами и ненасыщенными имидазо-
лильными фрагментами. Показано, что на модифицированных и немодифицированных катализа-
торах второго поколения образуется частично кристаллический полибутадиен, в котором блоки с
транс-связями С=С в ∼4 раза длиннее блоков, содержащих цис-связи С=С. В присутствии катали-
заторов с более объемными лигандами длина транс-блоков меньше, а температура плавления поли-
мера ниже. Проведено сравнение активности катализаторов методом ЯМР 1Н in situ мониторинга.
Впервые путем кросс-метатезиса между полибутадиеном и полинорборненом синтезированы но-
вые мультиблок-сополимеры норборнена и бутадиена. Наибольшая степень блочности сополиме-
ров достигается на катализаторах Граббса и Граббса–Ховейды второго поколения. Построены ряды
активности изученных катализаторов. Показано, что макромолекулярный кросс-метатезис проте-
кает более активно в присутствии катализаторов с менее объемными лигандами.

DOI: 10.1134/S2308114719010138

ВВЕДЕНИЕ

Реакция метатезиса олефинов находит широ-
кое применение в полимерном синтезе – от про-
изводства промышленных полинорборнена (Nor-
sorex®), полидициклопентадиена (Telene®, Metton®,
Pentam® и Proxima™), полиоктенамера (Vestena-
mer®), их гидрированных аналогов (Zeonex®, Ze-
onor®, Arton®) [1–8] до синтеза макромолекул
сложной структуры и архитектуры [9–11]. Значи-
тельные успехи в макромолекулярном дизайне
были достигнуты после открытия Р. Шроком и
Р. Граббсом высокоэффективных катализато-
ров – металлокарбеновых комплексов Мо, Ru, W,
Re и т.д. [12–14]. Способность металлокарбено-
вых комплексов вести “живую” полимеризацию
циклоолефинов превратило метатезисную поли-
меризацию с раскрытием цикла в эффективный
инструмент синтеза макромолекул с контролиру-
емой длиной и строением основной цепи, функ-
циональными боковыми заместителями, а также

получения блок-, привитых- и других сополиме-
ров сложной архитектуры. Разработаны методы
синтеза биодеградируемых, биологически ак-
тивных, биовозобновляемых, самозаживляемых,
супрамолекулярных полимеров, телехеликов,
функциональных и монолитных подложек, нано-
частиц и т.д. [1, 9, 10]. Развиваются подходы к
постфункционализации метатезисных полиме-
ров путем модификации двойных связей основ-
ной цепи, боковых и концевых групп [11, 15–29].
В последнее десятилетие появились публикации,
посвященные реакции кросс-метатезиса между
макромолекулами, являющейся по сути реакцией
межцепного обмена между полимерами, содер-
жащими двойные связи в основной цепи [30–36].
Ее исследования развиваются в направлении
синтеза и изучения свойств новых статистиче-
ских мультиблок-сополимеров. Помимо возмож-
ности получения сополимеров из гомополиме-
ров, синтезированных по различным механизмам,
макромолекулярный кросс-метатезис эффективен
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в синтезе сополимеров мультиблочного строе-
ния, которые не могут быть получены из мономе-
ров. Примером являются сополимеры высокоак-
тивного норборнена с циклооктеном и его произ-
водными [36–42]. Настоящая работа, в которой
изучается кросс-метатезис между полинорборне-
ном и полибутадиеном, является продолжением
исследований такого рода. Оба полимера произ-
водятся в промышленности и обладают целым
рядом интересных свойств, которые могли бы
быть объединены в мультиблок-сополимере.
Синтез сополимеров норборнен (НБ)–1,4-бута-
диен (БД) из мономеров по реакции кросс-мета-
тезиса невозможен, поскольку БД не полимери-
зуется по схеме метатезиса. Статистические сопо-
лимеры НБ–БД, не имеющие тенденции к
блочности, могут быть получены по реакции со-
метатезиса норборнена и 1,5-циклооктадиена [43–
47]. Синтез таких сополимеров из полинорборнена
(ПНБ) и полибутадиена (ПБД) представляется бо-
лее перспективным как для получения макромоле-
кул блочного строения, так и с точки зрения доступ-
ности промышленных реагентов.

Ранее нами была изучена реакция макромоле-
кулярного кросс-метатезиса на примере ПНБ и
полиоктенамера на катализаторах Граббса [36–
42]. Было показано, что сначала катализатор вза-
имодействует с гомополимерами с образованием
активных центров реакции – полимерных Ru-
карбеновых комплексов, которые затем ведут об-
мен фрагментами полимерных цепей между го-
мополимерами по схеме кросс-метатезиса. В ре-
зультате взаимодействия катализатора с полиме-
рами снижается средняя ММ цепей. Существует
ряд факторов, способных препятствовать этому,
но наибольший эффект оказывает уменьшение
количества катализатора за счет увеличения его
активности. В настоящей работе впервые изучена
реакция кросс-метатезиса между ПНБ и ПБД под
действием ряда известных, а также недавно син-
тезированных Ru-катализаторов метатезиса. Ру-
тений-карбеновые катализаторы представляют
особый интерес для химии высокомолекулярных
соединений благодаря способности вести “жи-
вую” полимеризацию, толерантности к большин-
ству функциональных групп, стабильности при
хранении и в ходе превращений, высокой эффек-
тивности, возможности мониторинга активных
центров реакции с помощью спектроскопиче-
ских методов [10, 14]. В качестве катализаторов
были выбраны коммерчески доступные Ru-кар-
беновые катализаторы Граббса первого (G-1)

и второго поколения (G-2)

,

катализатор Граббса–Ховейды второго поколе-
ния (HG)

,

его аналог с ненасыщенным имидазолильным
циклом (uHG)

,

а также ряд недавно синтезированных Ru-карбе-
новых комплексов с несимметричными фторсо-
держащими лигандами – производных G-2 и HG,
продемонстрировавших высокую активность в
реакции метатезиса [48, 49]. Катализаторы с не-
симметричными лигандами в последние годы
привлекают внимание благодаря способности
проявлять стереоселективность в реакции мета-
тезиса олефинов, см. обзор [50] и ссылки в нем,
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[51–53]. Кроме того, наличие объемной фторсо-
держащей группы в непосредственной близости к
атому рутения способно обеспечить повышен-
ную стабильность комплекса за счет экраниро-
вания металлоцентра от негативного воздей-
ствия окружающей среды [54]. Активность вы-
бранных катализаторов изучена в синтезе ПБД
метатезисной полимеризацией 1,5-циклоокта-
диена (ЦОД), а также в новой межцепной реак-
ции ПНБ с ПБД.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методы анализа

Спектры ЯМР 1Н и ЯМР 13С{1H} регистриро-
вали для растворов полимеров и сополимеров в
CDCl3 на спектрометре “BrukerAvance 600” с ра-
бочей частотой 600.22 и 150.92 МГц соответствен-
но. Химические сдвиги определяли относительно
остаточного сигнала растворителя (7.28 м.д. для
ПМР и 77.23 м.д. для ЯМР 13C) и пересчитывали к
тетраметилсилану. Спектры ЯМР для кинетиче-
ских исследований регистрировали для растворов
цис,цис-1,5-циклооктадиена в CDCl3 на ЯМР-
спектрометре “Bruker MSL-300” c рабочей часто-
той по протонам 300 МГц. Химические сдвиги
фиксировали относительно остаточных сигналов
хлороформа.

Калориметрические измерения проводили на
дифференциальном сканирующем калориметре
DSC823e (“Mettler Toledo”) при скорости измене-
ния температуры 20 град/мин до 200°C в атмосфе-
ре аргона (скорость потока газа 70 мл/мин), ис-
пользуя данные второго нагревания. Результаты
измерений обрабатывали с помощью сервисной
программы STARe, поставляемой в комплекте с
прибором. Точность измерения температуры со-
ставляла ±0.3°C, энтальпии ±1 Дж/г.

Молекулярно-массовые характеристики опре-
деляли методом ГПХ на жидкостном хроматогра-
фе “Waters” с рефрактометрическим детектором
и системой последовательно соединенных коло-
нок WAT054460 (“Waters”) и G3000HHR (“To-
sohBiosep”) со сшитым ПС в качестве наполнителя.
Элюентом служил ТГФ, скорость подачи 1 мл/мин,
температура колонки 25°C, концентрация образ-
ца 1 мг/мл, объем пробы 100 мкл. Калибровку
прибора выполняли по ПС-стандартам (“Poly-
merLabs”).

Все операции с соединениями, чувствитель-
ными к воздуху и влаге, проводили на стандарт-
ной вакуумной установке и линии Шленка в ат-
мосфере аргона с использованием абсолютиро-
ванных растворителей.

Материалы и методы синтеза

Хлороформ и хлористый метилен абсолютиро-
вали кипячением над гидридом кальция. Норбор-
нен (“AcrosOrganics”) и цис,цис-1,5-циклооктади-
ен (“Sigma–Aldrich”) очищали кипячением над
натрием. Абсолютированные растворители и
очищенные мономеры перегоняли и хранили в
атмосфере аргона. Норборнен использовали в ви-
де 3.15 М раствора в хлороформе, ТГФ (“х. ч.”) пе-
регоняли над щелочью. Метиловый и этиловый
спирты (“х. ч.”), ингибитор окисления 2,2′-мети-
лен-бис-(6-трет-бутил-4-метилфенол), катали-
заторы Граббса первого (PCy3)2Cl2Ru=CHPh
(“Sigma–Aldrich”) и второго поколений (“Sigma–
Aldrich”) использовали без дополнительной
очистки. По методикам, опубликованным в рабо-
те [48] и [49], синтезировали катализаторы с не-
симметричными лигандами G-2a, G-2b, HG-a,
HG-b [48] и mHG [49]:
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Синтез исходных гомополимеров. Полинорбор-
нен синтезировали метатезисной полимеризаци-
ей норборнена, как описано в работе [55]. Выход
ПНБ составил 99%, Mw = 343 × 103, Ð = 2.0, Tс =
= 39°С, транс С=С – 80%.

Полибутадиен получали следующим образом.
В двугорлом реакторе объемом 50 мл, снабжен-
ном магнитной мешалкой, в атмосфере аргона
готовили раствор 1,5-циклооктадиена (1.60 мл,
1.41 г, 13.0 ммоля) в 1.43 мл хлористого метилена.
Раствор трижды дегазировали, заполняли реак-
тор аргоном и добавляли 0.0025 г (0.00294 ммоля)
сухого катализатора. Через 5 мин раствор разо-
гревался, начинал пузыриться, и возрастала вяз-
кость. Через 3 ч реакцию останавливали введени-
ем 0.15 мл винилэтилового эфира и 0.045 мг инги-
битора окисления, через 0.5 ч раствор разбавляли
22 мл хлороформа (“х. ч.”) и полимер осаждали в
этаноле. Белый твердый полимер сушили в ваку-
уме до постоянной массы. Получили 1.4 г (99%)

ПБД, Mw = 148 × 103, Ð = 1.6, Tс = –96°С, Tпл =
= –15 и +5°С, транс С=С – 70%.

Перед реакцией межцепного кросс-метатезиса
гомополимеры очищали от следов катализатора
колоночной хроматографией на силикагеле (мар-
ка Silica 60, 0.04–0.063 мм, MACHEREY-NAGEL
GmbH@Co, KG), элюент хлороформ.

Кросс-метатезис между ПНБ и ПБД. В двугор-
лой колбе объемом 25 мл, оборудованной магнит-
ной мешалкой, в атмосфере аргона растворяли
0.0645 г (0.686 ммоля в расчете на двойные связи)
ПНБ и 0.0374 г (0.693 ммоля в расчете на двойные
связи) ПБД в 0.82 мл абсолютированного хлоро-
форма в течение 1 суток. Раствор трижды дегази-
ровали, реактор заполняли аргоном и вводили
0.11 мл (0.000514 ммоля) раствора катализатора в
хлороформе с концентрацией 0.0045 моль/л. Че-
рез 24 ч реакцию останавливали добавлением
0.1 мл винилэтилового эфира, спустя 30 мин вво-
дили 2.4 мг ингибитора окисления и 3.5 мл хлоро-
форма (“х. ч.”). Сополимер высаживали в мета-
нол и сушили в вакууме до постоянной массы.
Получили 0.0919 г (90%) белого твердого сополи-
мера. Mw = 165 × 103, Ð = 1.7, LНБ = 30.5, LБД = 25.0.

ЯМР 1Н in situ мониторинг кинетики полимери-
зации цис,цис-1,5-циклооктадиена. Мономер ЦОД
(0.46 ммоля) и 0.66 мл абсолютированного d-хлоро-
форма помещали в ЯМР-ампулу Янга. Смесь три-
жды дегазировали, используя методику заморажи-
вание–вакуумирование–оттаивание. К заморо-
женной смеси добавляли 0.065 мл (5.8 × 10–4 ммоля)
отдельно приготовленного раствора катализатора
с концентрацией 8.9 ммоль/л и 0.23 мл d-хлоро-
форма (для полного перенесения раствора ката-
лизатора в ампулу). Перед съемкой смесь размо-
раживали, перемешивали и немедленно помеща-
ли в ЯМР-спектрометр. Расход ЦОД определяли
сравнением интегралов сигналов протонов моно-
мера (2.37 м.д.) и полимера (2.08, 2.04 м.д.). По-
грешность экспериментов составляла 10–15%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез гомополимеров полинорборнена

и полибутадиена
Исходные гомополимеры были получены по-

лимеризацией норборнена и 1,5-циклооктадиена
по схеме метатезиса с раскрытием цикла:

 (1)

В присутствии катализатора Граббса первого
поколения (G-1) напряженные молекулы нор-

борнена полимеризуются с большой скоростью,
образуя высокомолекулярный полимер. В отли-
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чие от норборнена 1,5-циклооктадиен менее ак-
тивен в полимеризационном метатезисе с рас-
крытием цикла вследствие низкого напряжения
цикла [1]. Изучено влияние типа катализаторов
(G-1, G-2 и их модифицированных аналогов) на
выход и характеристики получаемого ПБД (табл.
1). Обнаружено, что тип катализатора влияет на
соотношение цис/транс двойных связей в ПБД и
на его кристалличность. Так, в присутствии ката-
лизатора G-1 образуется аморфный ПБД с соот-
ношением цис/транс двойных связей 44:56 (табл.
1, опыт 2), остальные испытанные катализаторы
G-2 (опыт 3), катализаторы HG и модифициро-
ванные аналоги позволяют получать кристалли-
ческий ПБД с соотношением цис/транс двойных
связей около 20 : 80 (опыты 4–9). При этом более
активные G-2, HG и модифицированные катали-
заторы требуются в количестве в 6–7 раз меньше,
чем G-1.

Отметим, что полученные результаты (табл. 1)
не дают представления о сравнительной активно-
сти изученных катализаторов: выход, ММ, соот-
ношение цис/транс-двойных связей в полимер-
ных продуктах практически одинаковы для всех
катализаторов, кроме G-1.

Сравнительная активность катализаторов бы-
ла изучена путем ЯМР 1H in situ мониторинга сте-
пени превращения мономера ЦОД в ходе его по-
лимеризации. Конверсию ЦОД определяли из
интегралов сигналов аллильных протонов моно-
мера (2.37 м.д.) и полимера (2.08, 2.04 м.д.). Полу-
ченные кинетические кривые представлены на
рис. 1. Видно, что катализаторы G-2 и G-2a, G-2b
и mHG близки по активности в полимеризации
ЦОД, в то время как G-1 и HG-a менее активны.
За исключением mHG модифицированные ката-

лизаторы в отличие от G-2 и HG содержат двой-
ную связь в имидазолильном кольце. Для выясне-
ния ее роли мы изучили активность ненасыщен-
ных uG-2

и uHG

в полимеризации ЦОД. Из рис. 1 следует, что в
полимеризации ЦОД наименее активным среди
всех катализаторов оказался uG-2, а наиболее ак-
тивным uHG. Таким образом, в результате моди-
фикации фторсодержащими группами актив-
ность uHG несколько снижается, а uG-2 значи-
тельно повышается.

Интересные результаты получены при исследо-
вании микроструктуры образцов ПБД, синтезиро-
ванных на Ru-катализаторах (табл. 1, опыты 3–9).
В спектре ЯМР 13С полибутадиена хорошо разре-
шены сигналы диад транс-цис, транс-транс, цис-

N N

RuCl
Cl Ph

PCy3

N N

RuCl
Cl

O

Таблица 1. Полимеризация норборнена (опыт 1) и 1,5-циклооктадиена (опыты 2–9) по схеме метатезиса с рас-
крытием цикла на Ru-катализаторах (T = 25°С, 3 ч)

Примечание. н/о – не определяли.
⁎Определено методом ЯМР 13С.

Опыт,
№

Катали-
затор

Мольное 
отношение 
[мономер] : 

: [катализатор]

Выход, 
% Mw × 10–3 Ð

Транс 
С=С*, %

Lцис Lтранс Tс, °C Tпл, °C

1 G-1 780 93 343 2.0 80 н/о н/о 39 –
2 G-1 660 85 111 2.0 56 н/о н/о –102 –
3 G-2 4600 94 149 1.6 79 1.2 4.7 –92 11, 29
4 HG 4230 91 124 1.8 78 1.3 5.7 –93 37, 49
5 G-2a 4180 94 130 1.7 79 1.2 4.7 н/о н/о
6 G-2b 4970 93 128 1.6 79 1.2 4.4 –93 23
7 mHG 3800 94 131 1.6 82 1.2 5.7 –88 18, 28, 38, 53
8 HG-a 4150 94 128 1.6 82 1.2 5.1 –92 25, 40
9 HG-b 3660 94 139 1.6 80 1.2 4.7 –89 13, 34
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цис, цис-транс-двойных связей бутадиена (рис. 2).
Это позволяет вычислить длину блоков из зве-
ньев, содержащих цис- и транс-двойные связи.

где Lцис – длина блока цис-двойных связей, Lтранс –
длина блока транс-двойных связей, Iцис-цис – ин-
тегральная интенсивность сигналов атомов С цис-
цис-двойных связей (129.8–129.7 м.д.), Iцис-транс –
атомов С цис-транс-двойных связей (129.6–
129.5 м.д.), Iтранс-транс – атомов С транс-транс-
двойных связей (130.3–130.2 м.д.), Iтранс-цис – ато-
мов С транс-цис-двойных связей (130.2–130.1 м.д.).

− − −

− − −

= +
= +

 / ,
( / ,
( )

) 
цис цис цис цис транс цис транс

транс транс транс транс цис транс цис

L I I I
L I I I

Все испытанные катализаторы формировали
практически одинаковые короткие блоки цис-
С=С в ПБД, средняя длина которых составляла
1.2–1.3 звена (табл. 1). Средняя длина блоков
транс-С=С была в ∼4 раза выше и варьировалась
в интервале 4.4–5.7 в зависимости от типа катали-
затора. Так, в присутствии катализатора G-2 она
равна 4.7 звена, а в присутствии HG – 5.7. Для ка-
тализаторов с несимметричными фторсодержа-
щими лигандами – производными G-2 (G-2a и
G-2b) в случае группы ОМе в лиганде длина
транс-блока была такой же, как для G-2 (табл. 1,
опыты 3 и 5). Замена группы ОМе на более объем-
ную группу ОЕt (катализатор G-2b) привела к
снижению длины транс-блока (табл. 1, опыт 6).

Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации цис,цис-1,5-циклооктадиена на Ru-катализаторах G-1 (1), G-2 (2),
uG-2 (3), uHG (4), G-2a (5), G-2b (6), mHG (7), HG-a (8). Мольное соотношение ЦОД : катализатор = 850, [ЦОД] =
= 0.45–0.47 моль/л, Т = 20°С, CDCl3.
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Рис. 2. Область двойных связей спектра ЯМР 13С полибутадиена, синтезированного на G-2.
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Для модифицированных катализаторов про-
изводных HG зависимость длины транс-блока в
ПБД от строения лиганда более выражена. Введе-
ние в HG группы OMe, наряду с двумя трифтор-
метильными (HG-a), приводит к снижению Lтранс
с 5.7 до 5.1 (опыт 8). Замена группы OMe на груп-
пу OEt уменьшает Lтранс до 4.7 (опыт 9).

Указанные изменения длины транс-блоков
сказываются на термических и кристаллических
свойствах получаемых полимеров (табл. 1 и рис. 3).
Так, ПБД с наименьшей средней длиной транс-
блока в 4.4 звена (катализатор G-2b) имеет один
пик плавления при Тпл, близкой к комнатной
(табл. 1, опыт 6). С увеличением длины транс-
блока до 4.7 для ПБД, синтезированных на раз-
личных катализаторах (G-2 и HG-b), появляется
второй пик с более высокой Тпл, (табл. 1, опыты 3
и 9; рис. 3). При длине транс-блока до 5.1, значе-
ния обеих Тпл несколько возрастают (опыт 8), а на
кривой ДСК для ПБД с наибольшей длиной
транс-блока, равной 5.7 звеньев, появляется но-
вый эндотермический пик с максимальной Тпл =
= 49–53°С (табл. 1, опыт 7).

Таким образом, изменяя тип катализатора и
структуру лиганда в Ru-катализаторах, можно ре-
гулировать кристаллические свойства ПБД.

Макромолекулярный кросс-метатезис
между ПНБ и ПБД

Активность Ru-катализаторов была изучена в
реакции макромолекулярного кросс-метатезиса
между ПНБ и ПБД. Эксперименты проводили в
хлороформе, обеспечивающем высокую концен-
трацию реагентов. К раствору гомополимеров до-
бавляли раствор катализатора, после чего в тече-
ние 20–30 мин вязкость реакционной смеси сни-
жалась. Как было показано нами ранее с
помощью специальных кинетических исследова-
ний, на начальной стадии катализатор взаимо-
действует с двойными связями гомополимеров,
“разрезая” их по механизму олефинового метате-
зиса с образованием фрагментов полимерных це-
пей с Ru-карбеном на конце, [Ru]=ПНБ и
[Ru]=ПБД [39]:

 (2a)

n

[Ru]
n−k k

Ph
[Ru=CHPh]

+

m

[Ru=CHPh]

m−j

[Ru]
j

Ph

ПНБ

ПБД

[Ru]=ПНБ

[Ru]=ПБД

Рис. 3. Кривые ДСК полибутадиена, синтезированного на Ru-катализаторах G-2b (1), G-2 (2), HG-b (3), HG-a (4),
HG (5) и mHG (6). Стрелками показана температура стеклования.
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Такие полимерные карбены ведут цепь пре-
вращений, заключающихся в обмене фрагмен-

тами макромолекул и образованием сначала ди-
блок-:

 (2b)

а затем статистических мультиблок-сополимеров (МБС)

 (2c)

Об образовании сополимеров судили по появ-
лению сигналов атомов углерода гетеродиад (Сс,d)
в спектрах ЯМР 13С (рис. 4). Согласно литератур-
ным данным [45, 46], сигналы углеродов в гомо-
(цис и транс) и гетеродиадах норборнена и бута-
диена (рис. 4) хорошо разрешаются.

Специально подобранный режим съемки
спектров ЯМР 13С позволяет использовать инте-
гральные интенсивности для расчета средней
длины блоков в сополимерах по формулам

где LНБ и LБД – длина блоков норборнена и бута-
диена соответственно; IНБ-БД – интегральная ин-
тенсивность сигналов атомов С норборнена в ге-
теродиадах (136.0–135.1 м.д.); IНБ-НБ – атомов С
норборнена в цис (134.3–133.8 м.д.) и транс
(133.3–133.0 м.д.) гомодиадах; IБД-БД – атомов С
бутадиена в цис (130.4–130.0 м.д.) и транс (129.8–
129.5 м.д.) гомодиадах; IБД-НБ – атомов С бутадие-
на в гетеродиадах (128.7–127.8 м.д.).

Были выбраны условия реакции с максималь-
но возможной концентрацией гомополимеров в
реакционной смеси (2 моль/л) для подавления
внутримолекулярного метатезиса, приводящего к
образованию циклоолигомеров, а также мольное
соотношение [катализатор] : [гомополимеры] =
= 1 : (2500–3000). В указанных условиях был осу-
ществлен кросс-метатезис ПНБ с ПБД в присут-
ствии различных Ru-катализаторов. Из результа-
тов, представленных в табл. 2, видно, что выход
сополимеров составляет 84–92%. МБС, синтези-
рованные на модифицированных катализаторах
G-2a, G-2b, mHG, HG-a, характеризуются при-
мерно одинаковой ММ, равной (150–165) × 103

(табл. 2, опыты 14–17), на катализаторах G-2, HG
и HG-b получены МБС с несколько большей MМ –
(190–200) × 103 (опыты 11, 12, 18). Существенно
различается средняя длина блоков МБС, полу-
ченных на катализаторах Граббса (G-2, HG,
uHG) и на модифицированных несимметричны-
ми фторсодержащими лигандами. На катализато-
рах Граббса образуются МБС с меньшей длиной
блока, что свидетельствует о более интенсивном

m
[Ru]=ПНБ [Ru]=ПБД

n−kj

ПБД−ПНБ

n

[Ru]=ПБД + [Ru]=ПНБ +

ПНБ−ПБД

m−jk

+ +

,

n−k

НБ−БД МБС

i m−j

ff

e ee

c da b
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Рис. 4. Область двойных связей спектра ЯМР 13С сополимера норборнен–бутадиен.
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обмене сегментами полимерных цепей. Разница в
активности изученных катализаторов более на-
глядна при сравнении степени блочности МБС,
определяемой как отношение доли гетеродиад к
значению этой величины для полностью случай-
ного сополимера того же состава (рис. 5). Мень-
шая активность модифицированных катализато-
ров может быть связана с большим объемом их
лигандов, препятствующих взаимодействию ка-
тализатора с макромолекулами ПНБ и ПБД. На
это также указывает наименьшая активность ка-
тализаторов G-2b и HG-b (рис. 5), содержащих
самые объемные лиганды с группой OEt.

При рассмотрении поведения немодифициро-
ванных катализаторов (опыты 10–13) видно, что

катализатор G-1 наименее активен в приведен-
ном ряду (кросс-метатезис в его присутствии
проводили при низком мольном соотношении
G-1 : полимеры = 1 : 440 (опыт 10)). На катализа-
торах G-2 и HG молекулярная масса получаемых
МБС выше, а на uHG – ниже, чем для остальных
катализаторов (опыты 11–13). Это может свиде-
тельствовать о различиях в скорости образования
Ru-полимерных карбеновых комплексов (схе-
ма (2а)), в ходе которого происходит снижение
ММ, в то время как собственно межцепной об-
мен на катализаторах Граббса второго поколения
протекает очень эффективно (схема (2б)) [39], и
синтезированные на катализаторах G-2, HG и

Таблица 2. Кросс-метатезис между ПНБ и ПБД под действием различных Ru-карбеновых катализаторов и харак-
теристики синтезированных мультиблок-сополимеров

Примечание. Температура комнатная, 24 ч, мольное соотношение ПНБ : ПБД = 1 : 1, [полимеры] = 2 моль/л, мольное соот-
ношение катализатор : полимеры = 1 : (2600–3000), растворитель CHCl3; исходный ПНБ: Mw = 343 × 103, Ð = 2.0, цис = 20%;
исходный ПБД: Mw = 129 × 103, Ð = 1.5, цис = 19%.
* Мольное соотношение катализатор : полимеры = 1 : 440.
** Степень блочности рассчитывали по формуле ϕ = 1/LНБ + 1/LБД.

Опыт, 
№ Катализатор Выход 

МБС, % Mw × 10–3 Ð LНБ LБД ϕ** Цис-С=С 
ПНБ,%

Цис-С=С 
ПБД, %

10* G-1 87 88 1.6 23 23.0 0.09 14 19
11 G-2 91 200 1.7 2.3 2.3 0.87 30 20
12 HG 92 189 1.6 2.3 2.2 0.89 30 18
13 uHG 89 102 2.0 2.3 2.3 0.87 28 19
14 G-2a 84 149 1.7 24 21.0 0.09 19 19
15 G-2b 86 155 1.7 46 40.0 0.05 18 20
16 mHG 90 165 1.7 30 25.0 0.07 19 19
17 HG-a 84 159 1.7 32 30.0 0.06 19 18
18 HG-b 92 199 1.5 119 130.0 0.02 18 19

Рис. 5. Степень блочности мультиблок-сополимеров норборнена и бутадиена, синтезированных на различных Ru-ка-
тализаторах.
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uHG сополимеры по степени блочности близки к
полностью случайным (рис. 5).

Необычным является увеличение до 30% доли
цис-двойных связей в гомодиадах НБ–НБ на ка-
тализаторах Граббса (G-2, HG и uHG) (исходный
ПНБ содержал 20% цис-С=С) (опыты 11–13).
В кросс-метатезисе ПНБ с полиоктенамерами на
катализаторе G-1 этот эффект не проявляется
[36–42]. Возможно, катализаторы второго поко-
ления более активно взаимодействуют с транс
С=С связями полимерных цепей, что приводит к
накоплению цис С=С связей. Таким образом, ряд
активности изученных катализаторов в реакции
макромолекулярного кросс-метатезиса ПНБ и
ПБД выглядит следующим образом:

что существенно отличается от ряда активности
катализаторов в метатезисной полимеризации
ЦОД с раскрытием цикла:

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе изучена активность ряда Ru-катали-

заторов Граббса и их аналогов с несимметричны-
ми фторсодержащими лигандами в реакции мета-
тезисной полимеризации 1,5-циклооктадиена с
раскрытием цикла и в кросс-метатезисе между
полибутадиеном и полинорборненом. Показано,
что поведение катализаторов существенно зави-
сит от типа реагентов. В термодинамически вы-
годной реакции метатезисной полимеризации с
раскрытием цикла активность катализаторов раз-
личается незначительно. В кросс-метатезисе с
участием макромолекул увеличение объема ли-
гандов в Ru-катализаторах приводит к суще-
ственному снижению их активности. Обнаруже-
но, что изменением лигандного окружения в
катализаторах Граббса можно регулировать тер-
мические и кристаллические свойства полибута-
диена, получаемого полимеризацией ЦОД. Отме-
чено изменение стереосостава гомодиад норбор-
нена в синтезируемых мультиблок-сополимерах.

Авторы выражают признательность Г.А. Шан-
дрюку за проведение исследований методом ДСК
и А. Шафигулиной – методом ГПХ.

Строение полученных соединений изучено с
использованием оборудования Центра исследо-
вания строения молекул ИНЭОС РАН и Центра
Коллективного пользования ИНХС РАН.

Работа выполнена в рамках Государственного
задания ИНХС РАН и при частичной финансо-
вой поддержке Российского фонда фундамен-
тальных исследований (проект 17-03-00596)
(Межцепной кросс-метатезис между ПНБ и ПБД).

≈ ≈ >
> ≈ > >

�G-2 HG uHG  G-2a
mHG HG-a G-2b HG-b,

> ≈ ≈ ≈ >
> ≈ >

uHG G-2 G-2a G-2b mHG
HG-a G-1 uG-2.
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