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Аннотация

В обзоре приведены литературные данные исследований в области гомо- и сополимеризации норборнена 
и его производных. Эти мономеры благодаря специфической структуре обеспечивают возможность синтеза 
полимеров и сополимеров различной функциональности, отличающихся строением  и физико-механическими 
свойствами конечных продуктов. Полимеры, синтезируемые на основе норборнена, в зависимости от условий 
полимеризации характеризуются высокой оптической прозрачностью, твердостью, термической и химиче-
ской стабильностью, механической прочностью. Сополимеры норборнена с олефинами и акриловыми моно-
мерами сочетают свойства, присущие норборненам, с такими свойствами полиолефинов или полиакрилатов, 
как высокая адгезия, эластичность, гибкость макромолекулы, что способствует расширению областей их при-
менения. Таким образом, доступность сырьевой базы норборнена и его производных и уникальные эксплуа-
тационные свойства полимеров и сополимеров на их основе вызывают интерес к исследованиям в области 
синтеза новых норборненовых мономеров, а также синтеза полимеров и сополимеров на их основе, нашедших 
применение в различных областях промышленности. Представленные сведения свидетельствуют о перспек-
тивности исследований в области синтеза высокомолекулярных соединений с ценными эксплуатационными 
свойствами на основе норборненовых углеводородов.
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Одними из уникальных мономеров для син-
теза различных полимерных материалов с цен-
ными физико-химическими свойствами являют-
ся норборнен и его производные. Высокая энергия 
напряжения придает этим соединениям повы-
шенную активность в реакциях по сравнению с 
открытоцепными аналогами или менее напря-
женными гомологами. Будучи доступным сырьем 
нефтехимического синтеза, они позволяют син-
тезировать широкий набор соединений, строение 
которых может различаться числом, природой 
и относительным расположением заместителей. 
Известно, что гомополимеризация самого нор-
борнена в зависимости от типа и природы ис-
пользуемого инициатора может протекать по 
трем направлениям – метатезисная, аддитивная 

и катионная(изомеризационная) полимериза-
ции – с образованием полимеров, отличающихся 
строением звеньев и свойствами полученных 
продуктов [1–3]: 
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Наиболее хорошо изучена метатезисная по-
лимеризация норборнена. Полученные при этом 
полимеры называют полиалкенамерами. Метате-
зисная полимеризация с раскрытием цикла про-
текает довольно легко по сравнению с аддитив-
ной. В результате образуются ненасыщенные 
полимеры с чередующимися циклопентенилено-
выми и виниленовыми группами. Полученные на 
их основе вулканизированные полинорборнены 
применяются как вибро- и звукопоглощающие 
эластомерные материалы. Пористые метатезис-
ные полимеры являются хорошими абсорбента-
ми для сбора разлитой нефти, способными аб-
сорбировать до 400 % нефти от своей массы. 

На начальном этапе развития процесс мета-
тезиса проводился с применением гомогенных 
систем на основе солей переходных металлов, 
при этом в качестве сокатализаторов преиму-
щественно выступали алюмоорганические со
единения. При изучении научной и патентной 
литературы выявлено, что в последние годы 
для метатезисной полимеризации норборнена и 
его производных используются главным образом 
гетерогенные катализаторы на основе переход-
ных металлов в виде галоидных или оксидных 
соединений, оксохлоридов металлов в сочетании 
с алкилирующими (R

4
Sn, Et

2
AlCl) и промотирую

щими (O
2
, EtOH, PhOH) агентами, где R – алкил 

С
1
–С

2
, Et – этил, Ph – фенил [4]. Как правило, 

это комплексы на основе вольфрама [5–7], мо-
либдена [8–13] и рутения [14–18]. Однако мета-
тезисная полимеризация с раскрытием цикла 
возможна и в присутствии каталитических си-
стем на основе циркония и гафния [19], титана 
[20], ниобия [21], ванадия [22, 23], осмия [24], 
тантала [25–27] и рения [28]. 

Наименее изучена катионная или радикаль-
ная (изомеризационная) полимеризация норбор-
нена, так как применяемые при этом катионные 
и радикальные инициаторы (например, азоизо-
бутиронитрил, трет-бутилперацетат и др.) при-
водят к образованию только олигомерных про-
дуктов. Полимеризацией норборнена с переносом 
реакционного центра получают насыщенные по-
лимеры с бициклическими звеньями 2,7-струк-
туры. Это направление впервые было описано в 
1967 г. [29–31], и первым катализатором, в при-
сутствии которого была проведена катионная 
полимеризация норборнена, был EtAlCl

2
 [29].

Полимеризацию норборнена с раскрытием 
только двойной связи в цикле с образованием на-
сыщенных полимеров с бициклическими звенья-
ми в основной цепи называют аддитивной. Ка-
тализаторы для аддитивной полимеризации 

норборнена можно разделить на три группы: 
металлоцены циркония и титана [32–39], кото-
рые также обеспечивают отличные результаты 
для сополимеризации норборнена с этиленом; 
редко используемые комплексы хрома [40, 41], 
кобальта [42], железа [43] и меди [44]; высоко-
активные катализаторы на основе переходных 
металлов – никеля и палладия [45, 46]. Следует 
отметить, что более ранними катализаторами 
аддитивной полимеризации норборнена слу-
жили комплексы циркония, но невозможность 
их выделения из полученного полимера потре-
бовала усовершенствования катализаторов на 
основе палладия и никеля [47–52]. 

Насыщенные (аддитивные) полимеры норбор-
нена обладают хорошей механической прочно-
стью, химической и термической стабильностью, 
твердостью, высокой оптической прозрачностью, 
хорошей растворимостью в органических рас-
творителях, низкой влагопоглощаемостью и дру-
гими свойствами. Они применяются как ультра-
фиолетовые фоторезисты и межслойные ди
электрики в микроэлектронике [53]. 

Однако аддитивный полинорборнен имеет 
очень жесткую цепь, поэтому его температура 
стеклования высока и близка к температуре 
разложения (~410 °С). Это исключает возмож-
ность его переработки обычными методами и по-
лучение хороших пленок на его основе. Умень-
шения жесткости цепи аддитивного полинорбор-
нена можно добиться введением гибких звеньев 
(например, этиленовых, пропиленовых и других 
виниловых).

Имеются сведения о получении сополимеров 
норборнена с этиленом с участием оригиналь-
ных недорогих хелатных комплексов никеля, 
палладия, кобальта, титана [54–65]. Одним из 
недостатков такого способа является необхо-
димость тщательной, трудоемкой очистки син-
тезированного сополимера от катализатора для 
получения высокопрозрачных материалов, дру-
гим – необходимость сополимеризации при дав-
лениях этилена 7–20 атм, что требует специаль-
ного оборудования. Решением проблемы стало 
получение сополимеров норборнена, в которых 
роль гибкого звена выполняют и другие винило-
вые мономеры, в частности акриловые. 

Сополимеризация норборнена и его производ
ных с акрилатами представляет большой инте-
рес для исследований. Полиакрилаты обладают 
хорошей адгезией и широко применяются в ка-
честве фоторезистных материалов. С другой 
стороны, полинорборнены отличаются превос-
ходной стойкостью к агрессивным средам, тер-
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мической и химической стабильностью. Следо-
вательно, благодаря сополимеризации норбор-
нена с акрилатами возможно синтезировать 
полимерные материалы с оптимальными свой-
ствами. Сополимеры норборнена и акрилатов 
являются важными фотолитографическими ма-
териалами. 

В настоящее время в научной и патентной 
литературе представлены ограниченные сведе-
ния по сополимеризации акрилатов с норборне-
ном. Это связано с различием механизмов их 
полимеризации: полимеризация акрилатов про-
текает по радикальному механизму или ини-
циируется анионными катализаторами, а нор-
борнена – по катионному или координационному 
механизму; поэтому их совместная полимери-
зация несколько затруднена. 

В 1970 г. Р. Е. Моррис запатентовал ради-
кально-инициируемый синтез сополимеров акри-
лат/норборнен, но максимальное содержание нор
борнена в сополимере составляло всего 5 % [66].

Е. Л. Гудалл с соавторами изучили аддитивную 
сополимеризацию норборнена с акрилатами в при-
сутствии катализаторов на основе переходных ме-
таллов VIII группы [67]. Сополимеризацию прово-
дили при 50 °С под влиянием (η3-C

4
H

7
)Ni(η4-C

8
H

12
)

PF
6
 или (η3-C

3
H

5
)Pd(PCy

3
)Cl, где Су – циклогек-

сил. Полученные с невысоким выходом сополи-
меры содержали от 15 до 85 мол. % звеньев нор-
борнена. Более эффективно протекала водно-
суспензионная сополимеризация в присутствии 
(η3-C

3
H

5
PdCl)

2
–P(C

6
H

4
SO

3
Na)

3
–Li[(B

6
F

5
)
3
]
4
, при-

водящая к сополимеризации с мольным содержа-
нием звеньев норборнена 54 %.

Для реакции полимеризации норборнена и 
метилакрилата были использованы биметалли-
ческие аллиловые комплексы палладия [68]: 

где n и m – степени, определяющие состав со-
полимера.

Последовательной реакцией {(All)Pd(μ-Cl)}
2
 

(где All – аллил) с AgPF
6
 и PCy

3
 в CH

2
Cl

2
 по-

лучена смесь [{(All)Pd(PCy
3
)}2(μ-Cl)][PF

6
], [(All)

Pd(PCy
3
)
2
][PF

6
] и (All)PdCl(PCy

3
), и лишь при 

проведении полимеризации в течение 20 ч при 
23 °C был получен чистый [{(All)Pd(PCy

3
)}2(μ-Cl)]

[PF
6
]. Результаты показали, что в присутствии 

этого катализатора соотношение норборнен/ме-
тилакрилат в полимере изменялось от 91 : 9 до 
72 : 28, а молекулярная масса – от 64 800 до 

84 500 при проведении полимеризации в тече-
ние 1–5 ч [69]. 

В. И. Быков с соавторами [70, 71] описали син-
тез сополимеров на основе норборнена и его про-
изводных, в частности трет-бутилового эфира 
норборненкарбоновой кислоты с метилакрила-
том, трет-бутилакрилатом и акриловой кисло-
той. Реакцию проводили в присутствии инициа-
тора пероксида бензоила при 30 °C:

где Me – метил, t-Bu – трет-бутил, n и m – 
степени, определяющие состав сополимера.

В случае сополимеризации норборнена с ме-
тилакрилатом выход сополимера составил 43–
45 %, температура разложения этих сополи-
меров выше 310 °C. Уменьшение соотношения 
норборнен/акрилат от 10 : 1 до 1 : 1 приводит к 
снижению содержания звеньев норборнена в 
получаемом сополимере и, как следствие,  тем-
пературы стеклования, при этом молекулярная 
масса возрастает. Сополимеры норборнена с 
метилакрилатом и трет-бутилакрилатом об-
ладают высокой прозрачностью (93–94 %) в об-
ласти 380–780 нм, что позволяет рассматривать 
их как перспективные материалы для опто
электроники. Они представляют собой удобную 
основу – полимерную матрицу, обладающую 
хорошими механическими свойствами, адгезией 
к металлу и стеклу. В них равномерно распре-
деляются наночастицы, поскольку сополимеры 
и наночастицы хорошо растворимы в одних и 
тех же растворителях (например, в толуоле). 
Все это необходимо для создания новых нано-
композитных материалов для различных фо-
тоэлектронных устройств: фотодиодов, гибких 
экранов, световых устройств с низким потреб
лением электроэнергии, преобразователей сол-
нечной энергии и др. Сополимеры эффективно 
стабилизируют полупроводниковые наночасти-
цы, в частности наночастицы селенида кадмия в 
объеме полимерной матрицы, т. е. не искажают 
сигнал фотолюминесценции нанокомпозитного 
материала по сравнению с сигналом наночастиц 
в растворе.

Китайские ученые [72] синтезировали при-
витые сополимеры на основе полинорборнена 
по механизму радикальной полимеризации с 
переносом атома. На первой стадии была про-
ведена сополимеризация норборнена и 1,4-ди-
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винилбензола с использованием хелатного ком-
плекса β-кетоамин–никель–метилалюмоксан, при 
этом был получен нерегулярный сополимер, со-
держащий несколько боковых стирольных фраг-
ментов. На второй стадии инициированием ди
хлоридом меди и 2,2'-азобисизобутиронитрилом 
боковые стирольные группы количественно по-
лимеризовали с метилакрилатом.

А. Сен с соавторами описали полимеризацию 
метилакрилата и норборнена в присутствии 
растворителя, используя нейтральный палла-
диевый комплекс (L

2
)Pd(Me)(Cl) или (L)Pd(R)

(X), где L – монодентатные фосфины или один 
бидентатный фосфорный или азотный лиганд, 
R – алкильная или арильная группа, X – анион-
ная группа [73–75]. 

Результаты радикальной сополимеризации 
метилакрилата с норборненом и его различными 
производными с переносом атома в присутствии 
медных катализаторов и радикальных инициа-
торов приведены в работе [76]. При применении 
инициаторов метил-2-бромпропионата, этил-2-
бромпропионата и этил-2-бромизобутирата во 
всех трех случаях были получены схожие ре-
зультаты. Сополимеризация метилакрилата и 
норборнена также изучена с добавлением двух 
различных лигандов N,N,N',N',N''-пентаметилди
этилентриамина и 1,1,4,7,10,10-гексаметилтри
этилентетраамина. Изменение соотношения ли-
ганд/медь (1 : 1, 5 : 1 или 10 : 1) не оказало ни-
какого влияния на реакцию. 

Для синтеза сополимеров норборнена и акри-
латов, в состав которых не вовлечены атомы ме-
таллов, авторы [77] провели сополимеризацию 
в среде нитроксидных инициаторов: 2,2,5-три
метил-3-(1-фенилэтокси)-4-фенил-3-аза
гексана и 2,2,5-триметил-4-фенил-3-азагексан-
3-нитроксида. 

Е. Ихара с соавторами изучили радикальную 
сополимеризацию алкил-2-норборнен-2-карбокси
латов (алкил = Ме, n-Bu) с алкилакрилатами 
(алкил = Ме, Еt, n-Bu). В присутствии 
1,10-азобис(циклогексан-1-карбонитрил)а при 
85 °С реакция протекает с образованием не-
регулярных сополимеров, в то время как гомо-
полимеризация самого метил-2-норборнен-2-
карбоксилата при этих условиях совсем незна-
чительна. При сополимеризации с этилакрилатом 
при соотношении 1 : 3 получаются сополимеры 
с молекулярной массой 33 300, содержащие 
19.4 мол. % звеньев метил-2-норборнен-2-кар
боксилата в композиции. Тройная радикальная 
сополимеризация алкил-2-норборнен-2-кар
боксилат/алкил-акрилат/N-фенилмалеимида 

привела к получению сополимеров с тремя пов
торяющимися звеньями в основной цепи [78].

Продолжая работы в этой области, авторы 
исследовали поведение метил-2-норборнен-2-
карбоксилата и фенил-2-норборнена при сопо-
лимеризации со стиролом, алкилакрилатами и 
метилметакрилатом [79]. При этом использо-
вались различные комбинации мономеров, но 
были получены сополимеры преимущественно с 
норборненовой структурой в основной цепи. 
Относительное соотношение реакционной способ-
ности мономеров при сополимеризации метил-2-
норборнен-2-карбоксилата и фенил-2-норборне
на с н-бутилакрилатом, определенное методом 
Фейнмана–Росса, при 85 °С составляет (2.5 : 1)–
(1 : 3) и (1 : 3)–(1 : 1) соответственно. Из-за на-
личия норборненовых фрагментов температура 
стеклования полученных сополимеров выше по 
сравнению со стиролсодержащими мономерами. 

При сополимеризации норборнена с метил
акрилатом использованы нейтральные комплек-
сы палладия, содержащие β-кетоиминный ли-
ганд Pd[CH

3
C(O)CHC(NAr)CH

3
](PPh

3
)(Me) (где 

Ar – нафтил или флюоренил), активированный 
метилалюмоксаном. Анализ продуктов с помощью 
ЯМР 1H и 13C спектроскопии показал, что сопо-
лимеры имеют нерегулярное строение. Полу-
ченные продукты экстрагировали последова-
тельно ацетоном и хлороформом. Растворимые 
продукты содержали сополимеры, сильно обо-
гащенные (53–90 мол. %) звеньями акрилата, 
молекулярная масса которых резко понижалась 
при увеличении звеньев норборнена [80]. 

При аддитивной гомополимеризации норбор-
нена и его сополимеризации с метилакрилатом 
исследованы четыре Pd-дииминовых катализа-
тора с различными лигандами {[RC

6
H

3
N=C(R')–

C(R')=NC
6
H

3
R]Pd(CH

3
)(N≡CMe)}SbF

6 
(R = 2,6-(iPr)

2
, 

CH
3
; R’ = H; CH

3
),

 
где iPr – изопропил. Адди-

тивные полинорборнены были успешно получе-
ны со всеми четырьмя катализаторами. Прове-
дены систематические исследования влияния 
лигандов, температуры и времени на актив-
ность норборнена при полимеризации, а также 
определены стабильность катализатора и моле-
кулярная масса полимеров. Выявлено, что ра-
дикалы, образующиеся при разложении пал-
ладиевых лигандов, как и в случае с гомопо-
лимеризацией норборнена, легко инициируют 
гомополимеризацию метилакрилата. А при ис-
пользовании их для сополимеризации норбор-
нена и метилакрилата в отсутствии света полу-
чаются низкомолекулярные сополимеры с кон-
цевыми метилакрилатными звеньями [81]. 
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Китайскими учеными изучена полимериза-
ция, а также структура синтезированных сопо-
лимеров норборнена с метилакрилатом в при-
сутствии катализатора Nd(Naph)

3
–Al(iBu)

3
, где 

iBu – изобутил, Naph – нафтил [82]. Реакции 
были проведены в атмосфере азота. Анализ по-
лученных сополимеров показал, что содержа-
ние норборнена и метилакрилата в сополимере 
составляет 22.2 и 77.8 мол. % соответственно. 
Молекулярные массы сополимеров менялись в 
зависимости от соотношения мономеров в по-
лимерной композиции, и с увеличением соот-
ношения норборнен/метилакрилат она умень-
шалась. Авторами показана возможность про-
ведения сополимеризации также в растворителе, 
в качестве которого применяли ароматические 
углеводороды. Показано, что сополимеризация 
протекает уже при комнатной температуре, но 
при этом выход сополимеров растет с повыше-
нием температуры реакции. Выход сополиме-
ров также зависит от соотношения Al/Nd в ка-
тализаторе и достигает максимума (78.5 %) при 
молярном соотношении Al/Nd = 30. 

Изучены гомо- и сополимеризация трет-
бутилметакрилата и норборнена в присутствии 
Ni(AcAc)

2
 (где AcAc – ацетилацетат) в комбина-

ции с метилалюмоксаном. Эта каталитическая 
система показала высокую активность при го-
мополимеризации норборнена и трет-бутил
метакрилата. Однако активность катализатора 
уменьшалась при cополимеризации, поэтому 
были получены сополимеры с очень низким вы-
ходом (<4 %), содержащие небольшое количество 
звеньев норборнена. По мнению авторов, опре-
деленные константы сополимеризации трет-
бутилметакрилата (r

ТБМА
 = 4.14) и норборнена 

(r
НБ

 = 0.097) указывают на координационный ха-
рактер процесса. Температура стеклования полу-
ченных сополимеров составила 100–250 °C [83]. 

При гомо- и сополимеризации норборнена и 
бутилметакрилата высокую активность прояв-
лял никелевый катализатор (NiL

2
Br

2
) (где L – 

сложный α-дииминовый лиганд) после актива-
ции B(C

6
F

5
)
3
 [84]. Содержание мономеров бутил-

метакрилата в сополимерах контролировалось 
в пределах 6.0–78.7 % путем изменения соотно-
шения подачи этого мономера от 10 до 90 %. 
Полученные сополимеры имели высокую тер-
мическую стабильность (температура разложе-
ния Т

р
 > 390 °С), высокую молекулярную массу 

и узкое молекулярно-массовое распределение 
(коэффициент дисперсности ≤1.4). Материалы 
на их основе могут быть переработаны в плен-

ки с хорошей прозрачностью и механическими 
свойствами. 

При сополимеризации фторсодержащего про-
изводного норборнена с тетрафторэтиленом и 
трет-бутилакрилатом – потенциальным источ-
ником карбоксильных групп – получались со-
полимеры, представляющие интерес в каче-
стве фоторезистных материалов [85]:

Сополимеризация протекала по свободнора-
дикальному механизму в среде фторированного 
растворителя в присутствии инициатора пер
оксидкарбоната. Полученный сополимер харак-
теризовался температурой стеклования 140–
150 °С, молекулярная масса около 10 000. За-
мена норборненового сомономера на производное 
трициклононена приводила к повышению про-
зрачности сополимера. 

В Институте нефтехимических процессов 
НАН Азербайджана под руководством М. К. Ма-
медова на основе норборнена и его различных 
производных синтезирован ряд реакционноспо-
собных мономеров, легко полимеризующихся в 
присутствии радикальных инициаторов [86–88]. 
Наряду с норборнилакрилатом [89–91] получе-
ны различные функционально замещенные: Cl- 
[92], CN- [93, 94], ацетокси-, ацетоксиметил- [95, 
96], бутокси- [97] и октилоксикарбонил- [98] со-
держащие бициклические (мет)акрилаты. 

Изучена радикальная полимеризация экзо-
норорнилакрилата в присутствии трет-бутил
пероксида, персульфатов аммония и калия [99]:

Полученные полимеры являются прозрач-
ными стеклообразными веществами, хорошо 
растворимыми в CCl

4
 и C

2
H

4
Cl

2
. Температура 

размягчения полимеров составляет 108–116 °С, 
молекулярная масса 50 000–60 000. На рентге-
нограмме на линии фона обнаружен лишь один 
интенсивный диффузионный максимум ~(11–
23) ° и межплоскостным расстоянием α = 5.033 Å, 
доказывающий аморфность полимера при ком-
натной температуре. Синтезированные поли-
меры могут быть применены в качестве плен-
кообразующего материала в лакокрасочной 
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промышленности и эффективного клея для 
различных изделий.

С учетом перспективы применения бицикли-
ческих (мет)акрилатов разработан эффектив-
ный способ синтеза 5-карбоксил-5-метилбицик
ло[2.2.1]-гепт-2-ил-метакрилата путем терми
ческого присоединения акриловых кислот к 
циклопентадиену [100]. Образующиеся (мет)
акрилаты имеют исключительно экзо-ориента-
цию кольца относительно норборнанового фраг-
мента. Это особенно важно для вовлечения этих 
мономеров в полимеризацию, поскольку экзо-
замещенные норборнены значительно активнее 
в полимеризации, чем эндо-изомеры. Методом 
радикальной полимеризации 5-карбоксил-би-
цикло[2.2.1]гепт-2-ил(мет)акрилатов в присут-
ствии ди-трет-бутилпероксида достигается 
максимальный выход полимеров с молекуляр-
ной массой 10 000 [101]: 

Синтезированные полимеры могут быть ис-
пользованы в качестве покрытий.

Исследования в области сополимеризации 
норборненовых углеводородов с акриловыми 
эфирами продолжают интенсивно развиваться. 
Это открывает перспективы получения новых 
полимерных материалов с улучшенными свой-
ствами, объединяющих в себе свойства поли-
норборненов и полиакрилатов. 

Заключение 

Таким образом, представленный материал 
указывает на перспективность исследований в 
области синтеза высокомолекулярных соедине-
ний с ценными эксплуатационными свойствами 
на основе норборненовых углеводородов. Это от-
крывает широкие возможности для получения но-
вых полимерных материалов, обладающих ком-
плексом свойств, присущих полинорборнену и со-
мономерам, в частности полиметакрилатам.
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