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Одностадийной реакцией гидросилилирования норборнадиена-2,5 синтезированы три монокрем-
нийзамещенных мономера норборненового ряда с фенильными и силоксановыми группами при
атоме кремния. Предложенный метод позволил получить мономеры с более высоким содержанием
активного в полимеризации экзо-изомера в продуктах по сравнению с аналогичными аддуктами,
образуемыми по реакции Дильса–Альдера. Синтезированные мономеры оказались высокоактивны
как в метатезисной полимеризации, так и в более чувствительной к объему заместителя аддитивной
полимеризации. На их основе получены две серии высокомолекулярных кремнийзамещенных по-
линорборненов, являющихся стеклообразными и термически стабильными полимерами.
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ВВЕДЕНИЕ
Одной из актуальных задач современной хи-

мии высокомолекулярных соединений является
поиск и оптимизация методов синтеза кремний-
содержащих полимеров, среди которых интерес
вызывают полимеры с содержанием кремния не
только в основных, но и в боковых цепях [1–5].
Кремнийзамещенные полинорборнены пред-
ставляют особый класс полимеров с кремнийсо-
держащими группами в боковых цепях, характе-
ризующийся возможностью синтеза широкого
круга полимерных структур с различным строе-
нием основных и боковых цепей в сочетании с
большим потенциалом для создания различных
материалов, в частности сорбционными и газо-
транспортными свойствами [6–8]. Так, за по-
следние десять лет был синтезирован ряд крем-
нийзамещенных полинорборненов, обладающих
высоким уровнем проницаемости, высокой селек-
тивностью разделения углеводородов, контроли-
руемой растворимостью, высокой проницаемо-
стью по диоксиду углерода, большой удельной
поверхностью, причем наиболее привлекатель-
ные характеристики были обнаружены для адди-
тивных полинорборненов [6, 7, 9–14]. Получение
кремнийзамещенных полинорборненов включа-
ет в себя синтез мономеров, который в случае за-
местителей, содержащих связь C–Si, осложнен
трудоемкими стадиями алкилирования хлорсила-

нов литий- или магнийорганическими соедине-
ниями [15]. Поэтому необходимо было осуще-
ствить поиск более простых путей синтеза крем-
нийзамещенных мономеров норборненового
ряда из доступных соединений. В работе [16] был
предложен одностадийный подход к синтезу
кремнийзамещенных норборненов, основанный
на реакции гидросилилирования норборнадиена-
2,5 моногидросиланами. Интересной особенно-
стью данного подхода является его стереоселек-
тивность при использовании катализатора на ос-
нове палладия, что позволяет синтезировать мо-
номеры, замещенные исключительно в экзо-
положении. Это придает им большую полимери-
зационную активность по сравнению с мономе-
рами в виде смеси экзо- и эндо-изомеров, синте-
зируемыми по реакции Дильса–Альдера, что
особенно важно в случае аддитивной полимери-
зации, более чувствительной к ориентации заме-
стителя, чем метатезисной [17–19]. С применени-
ем подхода были синтезированы обладающие
высокой полимеризационной активностью мо-
номеры норборненового ряда с различными
кремнийорганическими заместителями в экзо-
положении, такими как триметил- и триэтилси-
лильная группа, ди- и трисилоксановый фраг-
менты. В свою очередь, исследование метатезис-
ной и аддитивной полимеризации таких мономе-
ров позволило создать новые полимеры с
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ценными газотранспортными свойствами, а так-
же найти ранее неизвестные взаимосвязи между
строением полимеров и их свойствами [20].

Настоящая работа представляет собой даль-
нейшее развитие этого подхода и включает в себя
одностадийный синтез монозамещенных нор-
борненов, содержащих диметилфенилсилильную,
метилдифенилсилильную и трис-[триметилси-
локси]силильную группы, а также их метатезис-
ную и аддитивную полимеризацию. Существую-
щие на данный момент литературные данные по
полимеризации таких норборненов ограничены
примерами метатезисной полимеризации нор-
борненов с трис-[триметилсилокси]силильными
и диметилфенилсилильными заместителями, по-
лученными по реакции Дильса–Альдера [21, 22].
Исследование свойств, представленных в настоя-
щей работе полинорборненов, в особенности ад-
дитивных, в дальнейшем позволит оценить влия-
ние числа арильных и силоксановых фрагментов
при атоме кремния на газопроницаемость и се-
лективность газоразделения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и методы

Хлороформ квалификации х.ч. (“Химмед”)
осушали кипячением над CaH2 в течение 5 ч и пе-
регонкой в аргоне. Толуол квалификации ч.д.а.
(“Химмед”) абсолютизировали кипячением над
натрием в течение 4 ч и перегонкой в аргоне. Ди-
метилфенилсилан (98%, “Merck”), метилдифе-
нилсилан (97%, “Alfa Aesar”), трис-[триметилси-
локси]силан (98%, “Merck”) сушили над CaH2 и
перегоняли в аргоне. Норборнадиен-2,5 (>97%,
“Merck”) кипятили над натрием и перегоняли в
аргоне. Метанол квалификации х.ч. (“Химмед”),
катализатор Граббса первого поколения (97%),
винилэтиловый эфир (99%, стабилизированный
0.1% KOH), 2,2'-метилен-бис-(6-трет-бутил-4-
метилфенол) (>95%), ацетат палладия (>95%),
тетракис-[3,5-бис-(трифторметил)фенил]борат
натрия (NaBArF, >95%) и трициклогексилфос-
фин (PCy3, >95%) фирмы “Merck” использовали
без дополнительной очистки.

Для работ в инертной атмосфере применяли
перчаточный бокс “Labstar” (“MBraun”, Герма-
ния). Спектры ЯМР регистрировали на спектро-
метре “Avance 400” (“Bruker”, США), на рабочих
частотах 400.13, 100.61 и 79.50 МГц соответствен-
но для спектров ЯМР 1H, ЯМР 13C и ЯМР 29Si.
Растворитель – CDCl3 (99.9%, стабилизирован-
ный Ag, “Сольвекс”). Сигналы в спектрах ЯМР
1H относили по остаточным протонам в CDCl3
(7.24 м.д.), в спектрах ЯМР 13С – по центральному
пику CDCl3 (77.00 м.д.), в спектрах ЯМР 29Si – по
внутренним настройкам спектрометра, отнесен-

ным к сигналу тетраметилсилана, 0 м.д. Хромато-
масс-спектрометрический анализ осуществляли
с использованием газо-хромато-масс-спектро-
метра “Finnigan MAT 95 XL” (“Finnigan”, Герма-
ния) – энергия ионизации 70 эВ, диапазон масс
20–800, разрешение 1000, температура источника
200°C, скорость сканирования 1 с/декада масс,
хроматограф HP 6890+, капиллярная колонка
30 м × 0.25 мм с фазой DB-5 (ПДМС, содержа-
щий 5% фенильных групп), газ-носитель – гелий
(деление потока 1 : 30), программирование темпе-
ратуры: 30–120°C, скорость подъема 5 град/мин,
далее – 10 град/мин до 270°C и выдержка при
270°C в течение 10 мин.

Молекулярную массу оценивали методом
гель-проникающей хроматографии на хромато-
графе “Agilent 1260 Infinity II (“Agilent Technolo-
gies”, США) с тройным детектированием (свето-
рассеяние, рефрактометрия, вискозиметрия).
Колонки “PLgel MiniMIX” (фаза – MIXED-B,
250 × 4.6 мм, 10 мкм; “Agilent Technologies”,
США) 3 шт. последовательно. Растворитель –
тетрагидрофуран (чистота >99.9%; “Merck”), объ-
ем пробы 50 мкл, концентрация полимера в пробе
1 мг/мл. Калибровку проводили по полистироль-
ным стандартам, M = (1 × 103)–(1 × 106) (“Merck”).
Расчет молекулярно-массовых характеристик
проводили по калибровочной зависимости, кото-
рая была линейной в диапазоне (1 × 103)–(1 × 106).
Калориметрические измерения выполняли на
дифференциальном сканирующем калориметре
“TA-4000” (“Mettler Toledo”, США) с ячейкой
DSC-30 при скорости нагревания 20 град/мин в
атмосфере аргона. Термогравиметрический ана-
лиз осуществляли на синхронном термоанализа-
торе “TGA/DSC 1” (“Mettler Toledo”, США) в ат-
мосфере аргона и на воздухе при скорости нагре-
вания 10 град/мин в диапазоне температуры от 30
до 1000°C.

Синтез мономеров

Синтез 5-диметилфенилсилилнорборнена
(NBSiMe2Ph). Смесь норборнадиена-2,5 (0.57 г,
6.2 × 10–3 моля) и диметилфенилсилана (0.88 г,
6.5 × 10–3 моля) готовили в атмосфере аргона в
главбоксе в виале вместимостью 6 мл непосред-
ственно перед реакцией. (Ацетилацетонато)ди-
карбонилродий(I) (1.9 мг, 7.4 × 10–3 моля) раство-
ряли в абсолютном толуоле (1.1 мл) в атмосфере
аргона. Смесь перемешивали и обрабатывали в
ультразвуковой ванне до полного растворения.
К смеси норборнадиена-2,5 и диметилфенилси-
лана добавляли раствор катализатора (0.43 мл,
0.003 ммоля Rh, 7.0 × 10–3 моль/л). Реакцию осу-
ществляли при 25°С в течение 18 ч. После этого
реакционную смесь вакуумировали (1 мм рт. ст.)
при комнатной температуре для удаления остат-
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ков исходных соединений и растворителя. Про-
дукт выделяли перегонкой в вакууме (0.1 мм
рт.ст.). Выход продукта составил 0.97 г (67%). Со-
держание экзо-изомера – 51 мол.%, эндо-изомера
– 43 мол.%, 5-диметилфенилсилилнортрицикла-
на – 6 мол.%.

Спектр ЯМР 1H (CDCl3): 7.57–7.46 (м., 2Н,
Ar–Н), 7.37–7.29 (м., 3Н, Ar–Н), 6.17–5.88 (м.,
2H, С2.3H), 2.95–2.74 (м., 2H, C1.4H), 1.94–1.85 (м.,
0.5Н), 1.63–1.54 (м., 0.5Н), 1.41–1.28 (м., 1Н),
1.19–0.86 (м., 3Н), 0.63–0.56 (м., 0.5Н), 0.31–0.11
(м., 6Н, Si–CH3).

Спектр ЯМР 13C (CDCl3): 140.15, 139.30, 138.44,
135.61, 134.03, 133.84, 133.44, 128.60, 51.47, 46.76,
44.94, 43.0, 42.55, 42.45, 27.36, 24.69, –2.77, –3.38,
–3.51.

Спектр ЯМР 29Si (CDCl3): –1.56, –1.79.
Масс-спектр (ионизация электронным уда-

ром, m/z): 228 (M+, 5%), 135 (SiMe2Ph+, 100%), 66
(CPD+, 80%).

Синтез 5-метилдифенилсилилнорборнена
(NBSiMePh2). Смесь норборнадиена-2,5 (0.43 г,
4.7 × 10–3 моля) и метилдифенилсилана (0.98 г,
5.0 × 10–3 моля) готовили в атмосфере аргона в
главбоксе в виале вместимостью 6 мл непосред-
ственно перед реакцией. (Ацетилацетонато)ди-
карбонилродий(I) (1.9 мг, 7.4 × 10–3 моля) раство-
ряли в абсолютном толуоле (1.1 мл) в атмосфере
аргона. Смесь перемешивали и обрабатывали в
ультразвуковой ванне до полного растворения.
К смеси норборнадиена-2,5 и метилдифенилси-
лана добавляли раствор катализатора (0.29 мл,
0.002 ммоля Rh, 7.0 × 10–3 моль/л). Реакция про-
текала при 25°С в течение 18 ч. После этого реак-
ционную смесь вакуумировали (1 мм рт.ст.) при
комнатной температуре для удаления остатков
исходных соединений и растворителя. Продукт
выделяли перегонкой в вакууме (0.1 мм рт.ст.).
Выход продукта составил 0.97 г (69%). Содержа-
ние экзо-изомера – 52 мол.%, эндо-изомера –
42 мол. %, 5-метилдифенилсилилнортрицикла-
на – 6 мол. %.

Спектр ЯМР 1H (CDCl3): 7.62–7.44 (м., 4Н,
Ar–Н), 7.40–7.27 (м., 6Н, Ar–Н), 6.24–5.84 (м.,
2H, С2.3H), 2.99–2.84 (м., 2H, C1.4H), 2.08–1.98 (м.,
0.5Н), 1.79–1.66 (м., 1Н), 1.43–0.80 (м., 4Н), 0.60–
0.38 (м., 3Н, Si–CH3).

Спектр ЯМР 13C (CDCl3): 138.47, 135.64, 134.55,
134.21, 133.73, 128.83, 127.71, 51.48, 46.73, 45.18,
43.22, 42.54, 27.92, 27.65, 23.44, 22.98, –4.51, –4.74.

Спектр ЯМР 29Si (CDCl3): –5.90.
Масс-спектр (ионизация электронным уда-

ром, m/z): 290 (M+, 5%), 197 (SiMePh2
+, 100%), 66

(CPD+, 40%).

Синтез 5-трис-(триметилсилокси)силилнорбор-
нена (NBSiTS). Смесь норборнадиена-2,5 (1.8 г,
2.0 × 10–2 моля) и трис-(триметилсилокси)силана
(6.1 г, 2.1 × 10–2 моля) готовили в атмосфере арго-
на в реакторе Шленка вместимостью 30 мл непо-
средственно перед реакцией. (Ацетилацетона-
то)дикарбонилродий(I) (3.0 мг, 1.2 × 10–2 моля)
растворяли в абсолютном толуоле (2.3 мл) в атмо-
сфере аргона. Смесь перемешивали и обрабаты-
вали ультразвуком до полного растворения. К
смеси норборнадиена-2,5 и трис-(триметилси-
локси)силана добавляли раствор катализатора
(2.0 мл, 1.0 × 10–5 моля Rh, 5.0 × 10–3 моль/л). По-
сле этого реакционную смесь нагревали при тем-
пературе 75°С в течение 30 мин, затем вакуумиро-
вали (1 мм рт.ст.) при комнатной температуре для
удаления остатков исходных соединений и рас-
творителя. Продукт выделяли путем перегонки в
вакууме (0.1 мм рт.ст.). Выход продукта составил
2.5 г (94%), содержание экзо-изомера – 96 мол. %,
эндо-изомера – 2 мол. %, 5-трис-(триметилси-
локси)силилнортрициклана – 2 мол.%.

Спектр ЯМР 1H (CDCl3): 6.15–5.85 (м., 2H,
С2.3H), 2.93–2.74 (м., 2H, C1.4H), 1.67–1.57 (м.,
1Н), 1.29–1.22 (м., 1Н), 1.14–0.93 (м., 3Н), 0.26–
0.18 (м., 1Н), 0.16–0.01 (м., 27Н, O–Si–CH3).

Спектр ЯМР 13C (CDCl3): 137.99 (C2.3), 133.65,
46.63, 43.01, 42.37, 26.77, 23.04, 1.79 (O–Si–CH3).

Спектр ЯМР 29Si (CDCl3): 7.26.
Масс-спектр (ионизация электронным уда-

ром, m/z): 388 (M+, 3%), 295 (Si(OSiMe3 , 20%),

73 ( , 70%), 66 (CPD+, 80%).

Метатезисная полимеризация

Методику продемонстрировали на примере
полимеризации NBSiMe2Ph при мольном соот-
ношении мономер : катализатор = 1000 : 1 и кон-
центрации мономера 0.15 моль/л. NBSiMe2Ph
(0.1 г, 4.4 × 10–4 моля) и хлороформ (2 мл) погру-
жали в 6 мл виалу. Полимеризацию инициирова-
ли добавлением раствора катализатора Граббса
первого поколения в абсолютном хлороформе
(0.88 мл, 4.4 × 10–7 моля, 5.0 × 10–4 моль/л). Реак-
ционную смесь перемешивали 2 ч при температу-
ре 25°C, наблюдая увеличение вязкости. Через
2.5 ч полимеризацию останавливали добавлени-
ем винилэтилового эфира, затем добавляли инги-
битор окисления (2,2'-метилен-бис-(6-трет-бу-
тил-4-метилфенол)), после чего смесь выдержи-
вали в течение 10 мин. Полимер дважды осаждали
из хлороформа в этанол, содержащий ингибитор,
и сушили в вакууме до постоянной массы.

При полимеризации NBSiMePh2 после добав-
ления раствора катализатора через 10 мин реак-

+
3)

+
3SiMe
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ционную смесь разбавляли абсолютным хлоро-
формом (2 мл).

Метатезисный полимер на основе NBSiMe2Ph.
Спектр ЯМР 1H (CDCl3): 7.56–7.17 (м., 5H,

Ar–H), 5.40–4.89 (м., 2Н, НС=СН), 3.18–0.76 (м.,
7Н), 0.44–0.11 (м., 6Н, Si–CH3).

Спектр ЯМР 13C (CDCl3): 140.71–138.45 (м),
134.37–131.62 (м), 129.37–126.87 (м), 47.01–29.26 (м),
–1.59–(–5.17) (м., Si–CH3).

Спектр ЯМР 29Si (CDCl3): –1.33, –3.62.
Метатезисный полимер на основе NBSiMePh2.
Спектр ЯМР 1H (CDCl3): 7.57–7.0 (м., 10Н,

Ar–Н), 5.36–4.58 (м., 2Н, НС=СН), 3.28–0.18 (м.,
10Н).

Спектр ЯМР 13C (CDCl3): 138.87–136.37 (м.,
С=С), 135.40–134.19 (м., Ar), 134.19–131.21 (м., С=С),
129.52–126.69 (м., Ar), 47.18–27.11 (м.), –2.99–
(–5.50) (м., Si–CH3).

Спектр ЯМР 29Si (CDCl3): –5.88, –8.97.
Метатезисный полимер на основе NBSiTS.
Спектр ЯМР 1H (CDCl3): 5.59–4.91 (м., С=С),

3.12–0.61 (м., 7Н), 0.19–(–0.05) (м., 27Н, O–Si–
CH3).

Спектр ЯМР 13C (CDCl3): 134.30–131.39 (м.,
С=С), 45.95–28.75 (м.), 2.60–1.18 (м., O–Si–CH3).

Спектр ЯМР 29Si (CDCl3): 6.88–(–66.92).

Аддитивная полимеризация
Методику продемонстрировали на примере

полимеризации NBSiMe2Ph при мольном соот-
ношении мономер : катализатор = 1000 : 1 и кон-
центрации мономера 1.0 моль/л. Каталитическую
смесь готовили непосредственно перед полиме-
ризацией следующим образом. Ацетат палладия
(5.1 мг, 2.3 × 10–5 моля) помещали в виалу и рас-
творяли в абсолютном хлороформе (5.7 мл, 4.0 ×
× 10–3 моль/л). NaBArF (11 мг, 1.2 × 10–5 моля)
растворяли в абсолютном хлороформе (0.24 мл,

5.0 × 10–2 моль/л), содержащем метанол (~1 мас. %).
PCy3 (9.7 мг, 3.5 × 10–5 моля) растворяли в абсо-
лютном хлороформе (5.8 мл, 6.0 × 10–3 моль/л).
Затем к раствору NaBArF добавляли 0.6 мл (2.4 ×
× 10–6 моля) раствора ацетата палладия и 0.8 мл
(4.8 × 10–6 моля) раствора PCy3 (мольное соотно-
шение Pd(OAc)2 : NaBArF : PCy3 = 1 : 5 : 2).
NBSiMe2Ph (0.1 г, 3.5 × 10–4 моля) помещали в ви-
алу объемом 4 мл. Полимеризацию инициирова-
ли добавлением каталитической смеси (0.24 мл,
3.4 × 10–7 моля Pd). Реакционную смесь оставля-
ли при температуре 45°C в течение 24 ч. Получен-
ный полимер трижды осаждали из хлороформа
в метанол и сушили в вакууме до постоянной
массы.

Аддитивный полимер на основе NBSiMe2Ph.
Спектр ЯМР 1H (CDCl3): 7.68–6.97 (м., 5Н,

Ar–H), 2.94–(–0.48) (м.).
Спектр ЯМР 13C (CDCl3): 140.11–137.93 (м.),

134.59–132.75 (м.), 129.57–126.80 (м.), 55.30–22.0
(м.), –0.62–(–5.57) (м., Si–CH3).

Спектр ЯМР 29Si (CDCl3): –2.64.
Аддитивный полимер на основе NBSiMePh2.
Спектр ЯМР 1H (CDCl3): 7.84–6.57 (м., 10Н,

Ar–H), 2.99–(–0.40) (м.).
Спектр ЯМР 13C (CDCl3): 138.10–133.18 (м.),

129.98–126.53 (м.), 55.95–20.10 (м.), –0.55–(–7.65)
(м., Si–CH3).

Спектр ЯМР 29Si (CDCl3): –7.02.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез мономеров

С целью синтеза мономеров была изучена ре-
акция каталитического гидросилилирования
норборнадиена-2,5 коммерчески доступными
моногидросиланами: диметилфенилсиланом, ме-
тилдифенилсиланом и трис-[триметилсилок-
си]силаном:

(1)

Эта реакция может приводить к образованию
экзо- и эндо-изомеров замещенного продукта и

замещенного нортрициклана. Ранее было пока-
зано, что гидросилилирование норборнадиена-

+ H Si
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R2
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Si R1
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2,5 гидросиланами, содержащими один и два си-
локсановых фрагмента, в присутствии катализа-
тора на основе Pd способно образовывать исклю-
чительно экзо-изомер замещенного норборнена и
замещенный нортрициклан [16]. Однако в случае
гидросилана с тремя силоксановыми фрагмента-
ми – трис-[триметилсилокси]силана, в присут-
ствии данного катализатора реакция не протека-
ла даже при высоких значениях температуры.
Гидросиланы с фенильными группами, наобо-
рот, оказались высокоактивными в этой реакции,
но основным продуктом выступал замещенный
нортрициклан. Катализатор Карстедта также
проявил низкую активность в реакции гидроси-
лилирования норборнадиена-2,5 трис-[триме-
тилсилокси]силаном. Поэтому был предложен
альтернативный катализатор – комплекс родия,
ранее демонстрировавший высокую активность в
реакции гидросилилирования норборнадиена-
2,5 гидросиланами с силоксановыми фрагмента-
ми [16]. При использовании этого катализатора
гидросилилирование норборнадиена-2,5 фенил-
замещенными силанами приводило к образова-
нию смеси экзо-, эндо-изомеров в мольном соот-
ношении, близком 1 : 1, и небольшого количества
замещенного нортрициклана (менее 10 мол.%).
В случае трис-[триметилсилокси]силана образо-
вывался преимущественно экзо-изомер. По-ви-
димому, это связано с большим объемом трис-
[триметилсилокси]силильной группы, вызываю-
щим высокую стерическую загруженность эндо-
изомера. Замещенный нортрициклан, присут-
ствующий в продукте в небольшом количестве,
практически невозможно отделить методом хро-
матографии или перегонки, однако по причине
отсутствия в структуре двойных связей, его нали-
чие не затрудняет полимеризацию [20].

Таким образом, был предложен селективный
одностадийный подход к синтезу кремнийзаме-
щенных норборненов с диметилфенилсилиль-

ной, метилдифенилсилильной и трис-[триметил-
силокси]силильной группами (NBSiMe2Ph,
NBSiMePh2 и NBSiTS соответственно).

Метатезисная полимеризация

Синтезированные кремнийзамещенные нор-
борнены оказались активны в метатезисной по-
лимеризации в присутствии катализатора Грабб-
са первого поколения:

(2)

При соотношении мономер : катализатор =
= 1000 : 1 и концентрации мономера в реакцион-
ной смеси от 0.1 до 0.4 моль/л с высоким выходом
образуются высокомолекулярные растворимые
полимеры (табл. 1).

Строение синтезированных метатезисных по-
линорборненов подтверждено методом спектро-
скопии ЯМР 1H и ЯМР 13C (рис. 1). В спектрах
ЯМР присутствуют сигналы, соответствующие
двойной связи (4.5–5.5 м.д. для спектров ЯМР 1H
и 125–145 м.д. для спектров ЯМР 13C) и метиль-
ной группе при атоме кремния (0–1 м.д. для спек-
тров ЯМР 1H и –10–0 м.д. для спектров ЯМР 13C).
В спектрах ЯМР полимеров на основе
NBSiMe2Ph и NBSiMePh2 также присутствуют
сигналы фенильной группы (7.0–7.5 м.д. для
спектров ЯМР 1H и 125–145 м.д. для спектров
ЯМР 13C).

Si

R1
R2

R1

R1 = Me, R2 = Ph
R1 = Ph, R2 = Me
R1 = R2 = OSiMe3

n

Si R1R1
R2

Ru
Ph

Cl

Cl

PCy3

PCy3

хлороформ

Таблица 1. Метатезисная полимеризация кремнийзамещенных норборненов (катализатор Граббса первого по-
коления, соотношение мономер : катализатор = 1000 : 1, Т = 25°C, растворитель – хлороформ)

*Начальная концентрация мономера в реакционной смеси.

Мономер C*, моль/л
Время 

реакции,
мин

Выход, % Mw × 10–3 Mn × 10–3 Ð

NBSiMe2Ph 0.1 150 86 690 290 2.4

0.40 1 95 800 300 2.7

NBSiMePh2 0.09 10 100 800 230 3.9

0.40 1 94 890 230 3.9

NBSiTS 0.10 240 79 1600 820 2.0
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Рис. 1. Спектры ЯМР 1H (а) и ЯМР 13C (б) метатезисных полинорборненов (CDCl3).
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Аддитивная полимеризация
Аддитивная полимеризация норборненов с

объемными заместителями является сложной за-
дачей, поскольку мономеры, получаемые по реак-

ции Дильса–Альдера, содержат преимуществен-
но малоактивный в аддитивной полимеризации
эндо-изомер. Однако мономеры, синтезирован-
ные в данной работе с использованием реакции
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гидросилилирования норборнадиена-2,5, оказа-
лись высокоактивны в аддитивной полимериза-
ции, даже несмотря на наличие эндо-изомера в
мономерах с фенильными группами (NBSiMe2Ph
и NBSiMePh2). Это обусловлено, видимо, тем,
что содержание экзо-изомера в них превышало

содержание эндо-изомера. NBSiMe2Ph и NBSiMePh2
были успешно вовлечены в аддитивную полиме-
ризацию в присутствии трехкомпонентной ката-
литической системы на основе ацетата палладия,
активированного борорганическим сокатализа-
тором:

(3)

При условиях, аналогичных оптимизирован-
ным ранее для родственных кремнийзамещенных
норборненов [20], с приемлемым выходом были
получены растворимые высокомолекулярные по-
лимеры (табл. 2). NBSiTS также оказался актив-
ным в аддитивной полимеризации в присутствии
этой каталитической системы (схема 3). Только
образовавшийся в результате полимер оказался
нерастворимым в основных органических рас-
творителях (хлороформ, дихлорметан, тетрагид-
рофуран, метанол, толуол), а в процессе полиме-
ризации осаждался из реакционной смеси.

Строение синтезированных аддитивных поли-
норборненов с фенильными группами при атоме
кремния было подтверждено методом спектро-
скопии ЯМР 1H (рис. 2). В спектрах ЯМР отсут-
ствуют сигналы, характерные для двойной связи,
что свидетельствует о насыщенной природе ос-
новной цепи, и присутствуют сигналы, соответ-
ствующие метильной группе при атоме кремния и
фенильной группе (в случае полимеров на основе
NBSiMe2Ph и NBSiMePh2).

Физико-химические свойства синтезированных 
полимеров

Метатезисные и аддитивные кремнийзаме-
щенные полинорборнены оказались рентге-

ноаморфными, стеклообразными и термически
стабильными. Стеклование метатезисных поли-
меров осуществлялось в диапазоне температуры
от 50 до 120°С и наблюдалось на кривых ДСК
(рис. 3а). Для полимеров с фенильными группами
при атоме кремния Tс увеличивалась при перехо-
де от заместителя с одной фенильной группой к
заместителю с двумя фенильными группами. Ме-
татезисный полимер с трис-[триметилсилок-
си]силильными группами имеет более низкую
температуру стеклования, чем полимер с дифе-
нилсилильными группами, несмотря на бóльший
объем заместителя (табл. 3). Видимо, это обуслов-
лено наличием гибких фрагментов Si–O–Si, ком-
пенсирующих эффект объема заместителя. Тем-
пература стеклования аддитивных полимеров
превышала температуру их разложения и не на-
блюдалась на кривых ДСК.

По данным ТГА, температура разложения
синтезированных полинорборненов с фенильны-
ми группами при атоме кремния составляла 370–
410°C при нагревании в атмосфере аргона и 310–
340°C при нагревании на воздухе (табл. 3; рис. 3б,
3в). Полинорборнены с силоксановыми замести-
телями оказались менее термически стабильны-
ми. При нагревании на воздухе они разлагались с
образованием твердого остатка (диоксида крем-

n

Si

T = 45�C, хлороформ

R1R1
R2

Pd(OAc)2/PCy3/NaBArFSi

R1
R2

R1

CF3

CF3

B

4

Na

NaBArFR1 = Me, R2 = Ph
R1 = Ph, R2 = Me
R1 = R2 = OSiMe3

Таблица 2. Аддитивная полимеризация кремнийзамещенных норборненов (каталитическая система – Pd(OAc)2 :
: NaBArF : PCy3 в мольном соотношении 1 : 5 : 2, Т = 45°C, растворитель – хлороформ, концентрация мономера
в реакционной смеси 1 моль/л, продолжительность реакции 24 ч)

Мономер Соотношение 
мономер : Pd Выход, % Mw × 10–3 Mn × 10–3 Ð

NBSiMe2Ph 1000 : 1 80 650 350 1.9

NBSiMePh2 1000 : 1 80 570 210 2.7

NBSiTS 3000 : 1 85 – – –
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ния) с относительной массой 10–15% так же, как
и аналогичные полимеры [20].

ВЫВОДЫ

Таким образом, одностадийный синтез крем-
нийзамещенных мономеров норборненового ря-
да, основанный на реакции гидросилилирования
норборнадиена-2,5, был оптимизирован для си-
ланов, содержащих фенильные группы при атоме
кремния, и для трис-[триметилсилокси]силана.

Полученные мономеры успешно вовлечены в ме-
татезисную полимеризацию, в результате чего
получены растворимые высокомолекулярные по-
лимеры. Несмотря на большой объем заместите-
лей, эти мономеры также были вовлечены и в ад-
дитивную полимеризацию, более чувствительную
к объемным заместителям, чем метатезисную, с
использованием классической каталитической
системы на основе палладия. Найдены условия
аддитивной полимеризации, приводящие к обра-
зованию высокомолекулярных полимеров с вы-

Рис. 2. Спектры ЯМР 1H аддитивных полинорборненов (CDCl3).
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Таблица 3. Термические свойства синтезированных полинорборненов

Полимер Tс, °C

Температура 5%-ной потери массы (°C) при 
нагревании

в аргоне на воздухе

R1 = Me, R2 = Ph 64 380 340

R1 = Ph, R2 = Me 104 370 340

R1 = R2 = OSiMe3 82 410 290

R1 = Me, R2 = Ph – 390 310

R1 = Ph, R2 = Me – 390 340

R1 = R2 = OSiMe3 – 310 290

n

Si R1R1
R2

n

Si R1R1
R2
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Рис. 3. Кривые ДСК (а) и ТГА (б, в) метатезисных полинорборненов (а, б) и аддитивных полинорборненов (в). а – R1
= Me, R2 = Ph (1), R1 = Ph, R2 = Me (2) и R1 = R2 = OSiMe3 (3); б, в – R1 = R2 = OSiMe3 (1, 1 '), R1 = Ph, R2 = Me (2, 2 ')
и R1 = Me, R2 = Ph (3, 3 '), где при нагревании в атмосфере аргона (1–3) и при нагревании на воздухе (1 '–3 ').
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соким выходом. Синтезированные полимеры яв-
ляются стеклообразными, термически стабиль-
ными и представляют интерес для изучения их
газотранспортных свойств с целью оценки потен-
циала в качестве мембранных материалов для га-
зоразделения углеводородов.

Работа выполнена в рамках госзадания Инсти-
тута нефтехимического синтеза им. А.В. Топчие-
ва РАН с использованием оборудования Центра
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нефтехимии” ИНХС РАН.
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