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Изучена аддитивная полимеризация нового производного норборнена, содержащего две фенильных 
группы при кремниевом заместителе. Найдены условия полимеризации, позволяющие синтезировать 
высокомолекулярные продукты (Mw более 3·105) с выходом 75–90%. Полученные полимеры охаракте-
ризованы спектроскопией ядерного магнитного резонанса, рентгенофазовым анализом, динамоме-
ханическим анализом, термогравиметрическим анализом. Исследованы газотранспортные свойства 
полимера на основе (5-норборнен-2-метилокси)метилдифенилсилана, полученного путем аддитивной 
полимеризации. Показано, что данный полимер характеризуется высокой селективностью разделения 
по паре газов CO2/CH4 (18.8).
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Мембранное газоразделение — эффективный, без-
опасный, низкоэнергоемкий процесс, который успеш-
но конкурирует с традиционными способами, такими 
как абсорбционный, криогенный или адсорбционный 
методы газоразделения. Мембраны для  газоразделе-
ния применяются в промышленности для отделения 
паров углеводородов, концентрирования водорода, 
получения кислорода и азота, очистки промышлен-
ных выбросов и природного газа от CO2 [1]. 

Активное использование полимерных материа-
лов для мембранного газоразделения способствует 
поиску и созданию новых полимерных мембран, ха-
рактеризующихся более эффективными параметрами 
газоразделения, а также установлению новых вза-
имосвязей между структурой мономерного звена и 
свойствами получаемых полимеров с целью развития 
направленных подходов к получению материалов с 
требуемыми характеристиками. Важной характери-
стикой мембраны для применения в промышленности 
является ее высокая селективность газоразделения. 
Современные коммерческие мембраны характеризу-

ются в основном высокой проницаемостью и низкой 
селективностью, что сказывается на эффективности   
газоразделения [2]. Новый мембранный материал 
должен проявлять селективность газоразделения зна-
чительно выше, чем у существующих коммерческих 
образцов. Чтобы оценить потенциал для практиче-
ского применения нового материала, требуется иссле-
довать транспортные свойства для потоков не только 
чистого газа, но и смесей газов. Однако именно оцен-
ка проницаемости индивидуальных газов, а не смесей 
дает первичную основную информацию о влиянии 
структурных элементов на газопроницаемость. Кроме 
того, важным фактором является возможность произ-
водства нового материала в больших масштабах для 
мембранного модуля.

Одним из явных преимуществ использования 
норборненов для макромолекулярного дизайна по-
лимерных материалов, в том числе для мембранного 
газоразделения, является широкая возможность их 
структурной модификации [3]. Варьирование струк-
туры заместителей норборнена, а также полимериза-
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ция данных мономеров по различным схемам делают 
полинорборнены уникальными объектами для макро-
молекулярного дизайна и упрощают установление 
взаимосвязей структура–свойство полимеров [4–6]. 
Определение взаимосвязей структура–свойство на 
примере полинорборненов позволяет рассматривать 
их в качестве модельных объектов и в дальнейшем 
экстраполировать полученные закономерности на 
другие типы полимеров, для которых модифика-
ция структуры не является такой простой задачей. 
Данный подход упрощает направленное введение раз-
личных групп в структуры полимеров для получения 
материалов с заданными свойствами.

Аддитивные полинорборнены — стеклообразные, 
жесткоцепные полимеры. Насыщенная и жесткая 
основная цепь обеспечивает высокую термо- и хе-
мостабильность, а также более рыхлую упаковку 
полимерных цепей и более высокие температуры сте-
клования по сравнению с метатезисными изомерами.

Введение в структуру бокового заместителя нор-
борненового мономерного звена фрагмента Si—O—C 
способствует высокой селективности разделения 
CO2/N2 и CO2/CH4, а также высоким значениям про-
ницаемости CO2 [7–9]. Высокие характеристики про-
ницаемости полимеров, как правило, обусловлены 
высоким свободным объемом в таких структурах, 
что часто приводит к более быстрому старению по-
лучаемых из данных полимеров мембран [10]. Во 
многих случаях повышению свободного объема, а 
также более высоким коэффициентам проницаемости 
полимера способствует наличие объемных групп в 
боковых заместителях. Однако такой эффект может 
не наблюдаться для полимеров, содержащих в своей 
структуре арильные группы, способные к нековалент-
ному взаимодействию π-орбиталей ароматических 
колец. Для данных полимеров, как правило, наблю-
даются более низкие значения свободного объема, а 
также более низкие параметры газопроницаемости, 
сопровождающиеся высокими, а иногда и непропор-
ционально высокими значениями селективности. 

Цель работы — синтез и исследование физико-хи-
мических свойств аддитивного полинорборнена с 
дифенилметилсилильными заместителями — потен-
циального мембранного материала для выделения 
CO2 и H2 из газовых смесей.

Экспериментальная часть

Синтез мономера и аддитивную полимериза-
цию проводили в атмосфере аргона (99.998%, ООО 
«Аргон») с использованием перчаточного бокса 
LABstar (MBraun).

Ацетат палладия (>95%, Merck, кат. номер 
8.18056), тетракис[3,5-бис(трифторметил)фенил]бо-
рат натрия (NaBArF, >95%, Merck, кат. номер 692360), 
трициклогексилфосфин (PCy3, >95%, Merck, кат. но-
мер 261971) были использованы без дополнитель-
ной очистки. Метилдифенилсилан (˃97.0%, abcr, 
кат. номер AB111107) и 5-норборненил-2-метанол 
(NBCH2OH, >98%, Merck, кат. номер 24854934) кипя-
тили над CaH2 (96%, кат. номер UN 1404) 3 ч и пере-
гоняли в атмосфере аргона.

Толуол (ос.ч., ООО ТД «Химмед») кипятили 
над Na (ч.д.а., ООО «Мосреактив») 3 ч и перегоня-
ли в атмосфере аргона. Хлороформ (х.ч., ООО ТД 
«Химмед») и дейтерохлороформ (CDCl3, 99.9%, ста-
билизированный Ag, ООО «Сольвекс») кипятили над 
CaH2 3 ч и перегоняли в атмосфере аргона. Метанол 
(х.ч., ООО ТД «Химмед») кипятили над магнием 
(х.ч., ООО «Мосреактив») в течение 3 ч и перегоняли 
в атмосфере аргона. 

Спектры ЯМР регистрировали на спектрометре 
Bruker AvanceTM DRX400 при 400.1 МГц для спек-
тров 1H, 100.6 МГц для спектров 13C и 79.5 МГц для 
спектров 29Si с использованием абсолютного дей-
терохлороформа в качестве растворителя. Сигналы 
в спектрах 1H относили по остаточным протонам в 
CDCl3 (7.24 м. д.), в спектрах 13С — по центральному 
пику CDCl3 (77.00 м. д.), в спектрах 29Si — по вну-
тренним настройкам прибора. Молекулярную массу 
оценивали методом гель-проникающей хроматогра-
фии на хроматографе Agilent 1260 Infinity II (Agilent) 
с тройным детектированием (светорассеяние, рефрак-
тометрия, вискозиметрия). Колонки: PLgel MiniMIX 
(фаза: MIXED-B, 250 × 4.6 мм, 10 мкм, Agilent) (3 шт. 
последовательно). Растворитель — тетрагидрофуран 
[для ВЭЖХ (>99.9%), Merck, кат. номер 270385], 
объем пробы 50 мкл, концентрация полимера в про-
бе 1 мг·мл–1. Калибровку проводили по полисти-
рольным стандартам (M = 1·103–1·106, Merck, кат. 
номера 81402–81416). Расчет молекулярно-массовых 
характеристик проводили по калибровочной зависи-
мости, которая была линейной в диапазоне 1·103–
1·106). Калориметрические измерения выполняли 
на дифференциальном сканирующем калориметре 
TA-4000 (Mettler Toledo) с ячейкой DSC-30 при ско-
рости нагрева 20 град·мин–1 в атмосфере аргона. 
Термогравиметрический анализ был выполнен на 
синхронном термоанализаторе TGA/DSC 1 (Mettler 
Toledo) в атмосфере аргона и на воздухе при скоро-
сти нагрева 10 град·мин–1 в диапазоне температур 
30–1000°C. Рентгенофазовый анализ был выполнен 
с использованием детектора ASX (Bruker) и излу-
чения CuKα (длина волны λ = 1.54 Å). Температуру 
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стеклования по данным динамического механиче-
ского анализа определяли по положению максимума 
тангенса угла механических потерь, температурную 
зависимость которого получали на ротационном 
реометре Discovery HR-2 (TA Instruments) в режи-
ме периодического растяжения пленки образца при 
частоте 1 Гц и скорости повышения температуры 
5 град·мин–1.

Газохроматографический  анализ  проводи-
ли на газовом хроматографе Кристалл 5000 (ЗАО 
СКБ «Хроматэк») с капиллярной колонкой (Trajan 
Scientific and Medical) [капиллярная колонка PDMS 
DB-5 (полидиметилсилоксан, содержащий 5% фе-
нильных групп), 25 м × 0.32 мм, газ-носитель — азот] 
и пламенно-ионизационным детектором (температура 
на детекторе 200°С, расход водорода 25 мл·мин–1, рас-
ход воздуха 250 мл·мин–1, расход азота 25 мл·мин–1).  
Параметры колонки: температура термостатирования 
колонки 40°С, давление газа-носителя 71.519 кПа, 
поток газа-носителя 2.5 мл·мин–1, скорость газа-но-
сителя 39.7 см·с–1, сбросный расход 30 мл·мин–1. 
Температура на испарителе 250°C.

Синтез (5-норборнен-2-метилокси)метилди-
фенилсилана (NBCH2OSiPh2Me). В колбу после
довательно добавляли 5-норборнен-2-илметанол 
(2.3·10–2 моль, 1.0 эквивалента), метилдифенилсилан 
(5.1 г, 2.6·10–2 моль, 1.1 эквивалента) и каталитиче-
ские количества B(C6F5)3 (1.2·10–4 моль, 0.005 экви-
валента). В колбу помещали магнитную мешалку, за-
крывали, смесь выдерживали при температуре 65°С в 
течение 13 ч, затем открывали колбу для уменьшения 
давления, вызванного выделившимся в ходе реакции 
водородом. Неочищенный продукт представлял собой 
вязкую жидкость. Летучие фракции отгоняли от реак-
ционной смеси в вакууме (1 мм рт. ст.) при комнатной 
температуре. Остаток переконденсировали в вакууме 
(0.04 мм рт. ст.) при температуре 90°С. Выход: 6.7 г 
(91%).

1H ЯМР (CDCl3; м.  д.): 7.66–7.27  м (10.0H,  
—C6H5), 6.16–5.70 м (2.0H, CH CH), 3.85–3.73 м 
(0.2H), 3.61–3.52 м (0.2H), 3.51–3.44 м (0.8H), 3.26–
3.18 м (0.8H), 3.00–2.93 м (0.8H), 2.83–2.79 м (0.2H), 
2.78–2.72 м (1.0H), 2.40–2.28 уш. с (0.8H), 1.79–1.70 м 
(0.8H), 1.70–1.64 м (0.2H), 1.44–1.38 м (0.8H), 1.29–
1.19 м (1.3H), 1.19–1.13 м (0.2H), 1.08–1.00 м (0.2H), 
0.67–0.60 м (3.0H), 0.45–0.35 м (0.8H).

13C ЯМР (CDCl3; м. д.): 137.27, 136.88, 136.80, 
136.56, 136.43, 134.51, 134.49, 134.14, 132.56, 129.90, 
129.86, 129.71, 127.98, 127.94, 67.90, 66.92, 49.50, 
44.87, 43.84, 43.49, 42.35, 41.66, 41.61, 41.57, 29.46, 
28.88, –2.86, –2.92.

29Si ЯМР (CDCl3; м. д.): –4.08.

Масс-спектр,  m/z:  320  [NBCH2OSiPh2Me 
(C21H24OSi+) — молекулярный ион, относитель-
ная  интенсивность  4%],  305  [NBCH2OSiPh2+ 
(C20H21OSi+),  относительная  интенсивность  2%], 
199  [OSiHPh2+  (C13H13OSi+),  относительная  ин-
тенсивность  22%],  197  (SiMePh2+  (C13H14Si+),  от-
носительная интенсивность 80%], 137 (OSiHMePh+ 
(C7H9OSi+), относительная интенсивность 92%), 66 
[CPD+ (C5H6+), относительная интенсивность 100%].

Аддитивная полимеризация (5-норборнен-2-ме
тилокси)метилдифенилсилана (AP-NBCH2OSiPh2Me). 
Пример приведен для полимеризации при молярном 
соотношении мономер/Pd, равном 3000/1, и кон-
центрации мономера, равной 0.5 M. Эксперименты 
при других условиях выполняли аналогично. 
Полимеризацию проводили в главбоксе, в атмос-
фере аргона. Раствор каталитической системы го-
товили в виале непосредственно перед полимери-
зацией. Для этого растворы Pd(OAc)2 (1.6·10–1 мл, 
2.3·10–3 ммоль, 2.00·10–2 М), NaBArF (8.1·10–1 мл, 
1.2·10–2 ммоль, 2.0·10–2 М) и PCy3 (3.3·10–1 мл, 
4.7·10–3 ммоль, 2.0·10–2 М) в абсолютном хлороформе 
смешивали в виале и перемешивали в течение 5 мин. 
Мономер (NBCH2OSiPh2Me, 1.50 г, 4.70 ммоль) и 
абсолютный хлороформ (0.69 мл) добавляли в виалу. 
Полимеризацию инициировали путем добавления 
0.94 мл раствора каталитической системы в виалу с 
мономером и последующего перемешивания в тече-
ние 5 мин. Реакционную смесь нагревали до 45°С. 
Нагрев продолжали до прекращения изменения вяз-
кости (в течение 72 ч). Затем реакционную смесь 
разбавляли абсолютным толуолом (2 мл) и осаждали 
полимер добавлением смеси к абсолютному метано-
лу. Образовавшийся полимер промывали нескольки-
ми порциями абсолютного метанола и высушивали 
в вакууме. Затем полимер дважды переосаждали из 
абсолютного толуола в абсолютный метанол по опи-
санной выше методике и высушивали в вакууме при 
80°С до постоянной массы. Выход полимера (AP-
NBCH2OSiPh2Me): 1.13 г (75%). Mw = 6.8·105, Mw/
Mn = 3.1, Tс = 283°C.

1H  ЯМР  (CDCl3;  м. д.):  7.96–6.66 м  (10H),  
4.60÷–0.47 м (14H).

13C ЯМР (CDCl3; м. д.): 137.17–135.99 м, 134.96–
133.67 м, 130.33–129.22 м, 128.36–127.21 м, 69.96–
61.89 м, 56.94–30.19 м, –0.51÷–3.79 м.

29Si ЯМР (CDCl3; м. д.): –3.24÷–4.91 м.
Исследование газопроницаемости аддитивного 

полинорборнена на основе 5-норборнен-2-метилокси)- 
метилдифенилсилана (AP-NBCH2OSiPh2Me). 500 мг 
полимера растворяли в 10 мл абсолютного толуола, 
фильтровали и поливали на целлофановую пленку 
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толщиной 100 мкм (ООО «ЮККА»), натянутую на 
дно стального цилиндра диаметром 10 см. После 
испарения растворителя (4 сут) полученную поли-
мерную пленку вакуумировали при комнатной темпе-
ратуре до постоянной массы. Проводили измерение 
проницаемости газов через пленку. Коэффициенты 
проницаемости газов определяли на хроматографиче-
ской установке при 20–22°C и перепаде парциального 
давления пенетранта 1 атм. Использовали следующие 
газы: He (чистота 99.995%), H2 (чистота 99.99%), N2 
(чистота 99.99%), O2 (чистота 99.7%), CO2 (чистота 
99.5%), CH4 (чистота 99.9%), C2H6 (чистота 99.5%), 
C3H8 (чистота 99.8%) и н-C4H10 (чистота 99.75%) (все 
ООО «Мониторинг»).

Газотранспортные свойства синтезированного по-
линорборнена с дифенилметилсилильными группами 
были исследованы  методом Дайнеса–Баррера.

Измерение плотности полученного полимера про-
водили методом гидростатического взвешивания. 
Доля свободного объема (FFV) была рассчитана с 
помощью метода Бонди из данных плотности [11].

Обсуждение результатов

Самым широко используемым методом  синтеза 
производных норборненов является реакция Дильса–
Альдера [3]. В ходе реакции происходит сочетание 
диена (циклопентадиена) с соответствующим диено-
фильным фрагментом (I). Альтернативным подходом 
к синтезу замещенных норборненов является моди-
фикация норборненов, содержащих подходящую для 
этого функциональную группу. В литературе пред-
ставлен способ синтеза производных норборнена, 
имеющих Si—O—C-фрагменты в боковых замести-
телях [12]. Данный метод основан на реакции Пирса–
Рубинштейна — взаимодействии силанов и спиртов, 
катализируемом кислотой Льюиса [B(C6F5)3] (II) [13]. 

На основе данного литературного подхода к син-
тезу производных норборнена был получен ряд крем-
нийсодержащих мономеров модификацией 5-норбор-
нен-2-илметанола (III) [12]. В данной работе показана 
возможность расширить представленный выше син-
тетический подход на стерически загруженные сила-

ны, а именно на дифенилметилсилан. В работе [12]  
реакцию с триалкилсиланами проводили при комнат-
ной температуре. Однако в нашем случае при исполь-
зовании арилсилана в аналогичных условиях реакция 
протекала медленнее. Конверсию мономера опреде-
ляли на основе результатов газохроматографического 
анализа, она составила 5% за 24 ч. При варьировании 
условий реакции найдены условия, при которых за 
13 ч достигалась полная конверсия исходного 5-нор-
борнен-2-илметанола до соответствующего кремние-
вого производного. Так, повышением температуры до 
65°C удается уменьшить время прохождения реакции, 
довести конверсию исходного соединения до 100% 
и получить целевой (5-норборнен-2-метилокси)- 
метилдифенилсилан с высоким выходом (91%) (IV). 
Контроль протекания реакции проводили с помощью 
газовой хроматографии и спектроскопии ЯМР на 
ядрах 1H до полного исчезновения сигналов исход-
ного производного норборнена.

Дальнейшим этапом работы было вовлечение по-
лученного мономера (5-норборнен-2-метилокси)- 
метилдифенилсилана в аддитивную полимеризацию. 
Для аддитивной полимеризации была выбрана ка-
талитическая система, показавшая ранее высокую 
активность в полимеризации кремнийсодержащих 
норборненов [14], — ацетат палладия с борорга-
ническим сокатализатором [тетракис[3,5-бис(три
фторметил)фенил]боратом натрия (NaBARF)] и три-
циклогексилфосфином (PCy3) в качестве лиганда в 
молярном соотношении 1/5/2. Дифенилсодержащий 
норборнен был активен в аддитивной полимеризации 
в присутствии трехкомпонентной каталитической 
системы (V). Данная каталитическая система позво-
лила получить высокомолекулярные соединения с 
хорошими выходами, несмотря на наличие в заме-
стителе мономера полярных и реакционноспособных 
Si—O—C-фрагментов, а также объемных фенильных 
заместителей (табл. 1).

При проведении полимеризации в хлороформе и 
последующем переосаждении полимера происходило 
его частичное или полное сшивание. По-видимому, 
это связано с тем, что образующиеся при хранении 
хлороформа на свету следовые количества HCl спо-

	 R+ +

R

R
экзо-Изомер эндо-Изомер

	 (I)

	 R—OH + H—SiR'3 R—OSiR'3 + H2
B(C6F5)3

Толуол
	 (II)
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собствуют кислотному гидролизу Si—O—C-связей 
с последующим образованием межцепных силокса-
новых сшивок. Поскольку при использовании хло-
роформа не удается избежать процесса частичного 
сшивания полимера, для дальнейшего растворения 
переосажденного полимера использовали толуол. 

Сопоставление полученных данных по синтезу 
аддитивного поли((5-норборнен-2-метилокси)ме-
тилдифенилсилана) с литературными данными по 
получению близкого аналога, содержащего вместо 
дифенилметильного заместителя триметилсилиль-
ный, позволяет сделать ряд выводов как по влия-
нию фенильной группы на активность мономера в 
реакции аддитивной полимеризации, так и по ряду 

физико-химических свойств полимера. Сравним с по-
лученным в работе [12] (5-норборнен-2-метилокси)- 
триметилсиланом (NBCH2OSiMe3), который вовлекли 
в аддитивную полимеризацию и получили соответ-
ствующее производное полинорборнена (табл. 1).

В аддитивной полимеризации фенилсодержащий 
мономер (NBCH2OSiPh2Me) проявляет меньшую ак-
тивность по сравнению с триметилсилильным анало-
гом (NBCH2OSiMe3) (табл. 1). Структура синтезиро-
ванного полинорборнена была подтверждена методом 
спектроскопии ядерно-магнитного резонанса (ЯМР) 
на ядрах 1H и 13C (рис. 1). В спектрах аддитивного 
полимера отсутствуют сигналы протонов двойной 
связи (6.5–5.5 м. д. в спектре 1H ЯМР мономера) и 

CH2OH CH2OSiR3
 + H2

HSiR3

25°C
B(C6F5)3

(0.005 экв.)

R = CH2CH3, выход (η) = 90%
CH2CH2CH3,         η = 89%

	 (III)

	 CH2OH CH3

B(C6F5)3

(0.005 экв.)
65°C

Si
H CH2OSi

CH3
 + H2

	 (IV)

	
PCy3, NaBARF

45°C

CH2OSi

CH3

Pd(OAc)2 CH2OSi
CH3

n
	 (V)

Таблица 1
Условия аддитивной полимеризации NBCH2OSiMe3 и NBCH2OSiPh2Me

Мономер (М) M/кат. с(М), M Время реакции, ч Выход, % Mw·10–3 Mw/Mn

NBCH2OSiMe3 [12] 2000 1.0 11 90 460 1.7
NBCH2OSiPh2Me 1000 2.0 17 86 350 2.3

2000 1.0 72 61 — —
2000 0.5 72 75 680 3.1

П р и м е ч а н и е. «—» — полимеризация приводила к образованию нерастворимого полимера; NBCH2OSiMe3 — 
(5-норборнен-2-метилокси)триметилсилан, NBCH2OSiPh2Me — (5-норборнен-2-метилокси)метилдифенилсилан.
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присутствуют сигналы ароматических водородов 
(7.5–6.5 м. д. в спектрах 1H ЯМР мономера и полиме-
ра и 140–125 м. д. для спектров 13C ЯМР).

Термические свойства полученного фенил-
кремнийсодержащего полимера определяли с по-
мощью термогравиметрического анализа (ТГА). 
Температуры, соответствующие 5% потери массы 
полимера, равны 395°C в атмосфере аргона и 330°C в 
атмосфере воздуха. По результатам ТГА полученного 
полимера с фенильными группами (рис. 2) можно 
сделать вывод, что наличие фенильного заместителя 
улучшает термостабильность полимера по сравне-
нию с триметилсилильным аналогом, для которого 
значения соответствующих температур были ниже 
(355°C в атмосфере аргона и 320°C в атмосфере воз-
духа).

Методом динамического механического анализа 
(ДМА) была найдена температура стеклования фе-
нилсодержащего полимера, которая составила 250°C. 
Это свидетельствует о том, что полимер находится 

в стеклообразном состоянии при комнатной темпе-
ратуре. 

На дифрактограмме полученного аддитивного 
полинорборнена на основе дифенилсодержащего нор-
борнена (AP-NBCH2OSiPh2Me) присутствуют только 
широкие пики, свидетельствующие о том, что поли-
мер не является кристаллическим (рис. 3). Введение 
двух фенильных групп приводит к меньшим d-рассто-
яниям по сравнению с триметилсилильным аналогом 
(табл. 2). Для фенилзамещенного полинорборена, 
по-видимому, характерна более компактная упаков-
ка боковых заместителей, что, вероятно, связано с 
лучшей агрегацией арильных групп в результате не-
ковалентного взаимодействия ароматических колец 
различных боковых заместителей полимера.

Коэффициенты проницаемости полученного по-
лимера изменяются в ряду газов P(H2) > P(He) >  
> P(CO2) > P(O2) > P(CH4) > P(N2). Коэффициенты 
диффузии увеличивались с уменьшением величины 
молекулы газа: D(CH4) < D(N2) < D(CO2) < D(O2) < 

Рис. 1. Спектры ЯМР синтезированного (5-норборнен-2-метилокси)метилдифенилсилана (а, в) и его продукта 
аддитивной полимеризации (б, г) на ядрах 1H (а, б) и 13C (в, г) (CDCl3).
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< D(H2). Коэффициенты растворимости газов (рас-
считанные как S = P/D) изменялись следующим об-
разом: S(H2) < S(N2) < S(O2) < S(CH4) < S(CO2).

Сопоставление полученных данных для аддитив-
ного поли((5-норборнен-2-метилокси)метилдифенил-
силана) с газотранспортными свойствами близкого 
аналогового полимера аддитивного поли((5-норбор-

нен-2-метилокси)триметилсилана) позволяет сделать 
ряд интересных выводов. При замене двух метильных 
групп на фенильные заместители при атоме кремния 
наблюдаются следующие эффекты: заметное умень-
шение коэффициентов проницаемости; заметное 
уменьшение коэффициентов диффузии; увеличение 
селективности разделения пар газов CO2/N2, H2/CO2, 
H2/CH4, CO2/CH4.

Предположительно, данные эффекты связаны с не-
ковалентным взаимодействием ароматических колец, 
способствующим более плотной упаковке полимер-
ных цепей. Это частично подтверждается значени-
ями плотностей и долей свободного объема (FFV). 
Фенилсодержащий полимер характеризуется более 
высоким значением плотности (1.140 г·см–3) и мень-
шим значением FFV (11.6), чем триметилсилильный 
аналог, для которого плотность составила 0.990 г·см–3 
и FFV 20.3. Более плотная упаковка снижает коэффи-
циенты диффузии газов и соответственно коэффици-
енты проницаемости, но наличие Si—O—C-звена, 
тем не менее, способствует повышенной раствори-
мости CO2 по сравнению с другими газами (табл. 3). 

Рис. 2. Кривые термогравиметрического анализа аддитивных полимеров на основе кремнийорганических производ
ных NBCH2OH с метильными [12] и фенильными группами в атмосфере аргона (а) и на воздухе (б).

AP-NBCH2OSiMe3 — аддитивный поли((5-норборнен-2-метилокси)триметилсилан), AP-NBCH2OSiPh2Me — аддитивный 
поли((5-норборнен-2-метилокси)метилдифенилсилан).

Таблица 2
Данные рентгенофазового анализа для аддитивных полимеров AP-NBCH2OSiMe3 [12] и AP-NBCH2OSiPh2Me

Полимер (2θ)1, град d1, Å (2θ)2, град d2, Å (2θ)3, град d3, Å

AP-NBCH2OSiMe3 6.3 14.0 16.8 5.3 — —
AP-NBCH2OSiPh2Me 6.1 14.5 13.9 6.4 19.5 4.6

П р и м е ч а н и е. d = λ/2sinθ; AP-NBCH2OSiMe3 — аддитивный поли((5-норборнен-2-метилокси)триметилсилан), 
AP-NBCH2OSiPh2Me — аддитивный поли((5-норборнен-2-метилокси)метилдифенилсилан).

Рис. 3. Дифрактограммы аддитивного поли((5-норбор-
нен-2-метилокси)триметилсилана) (AP-NBCH2OSiMe3) 
[12] и аддитивного поли((5-норборнен-2-метилокси)- 

метилдифенилсилана) (AP-NBCH2OSiPh2Me).
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Таким образом, высокое значение идеальной селек-
тивности разделения пары газов CO2/N2, по всей 
видимости, связано с повышенной селективностью 
растворимости (табл. 3).

Выводы

Предложен  способ  синтеза  норборненов  с  
Si—O—C-звеном и объемными арильными группами 
из коммерчески доступного 5-норборненил-2-мета-
нола с высоким выходом в одну стадию. По данной 
методике синтезирован (5-норборнен-2-метилокси)- 
метилдифенилсилан с выходом 91%. Полученный 
мономер активен в аддитивной полимеризации и 
был вовлечен в полимеризацию в присутствии Pd-
содержащей каталитической системы с образовани-
ем высокомолекулярного, растворимого полимера. 
Аддитивный фенилсодержащий полимер является 

аморфным и находится в стеклообразном состоянии 
при комнатной температуре. Исследования газотранс-
портных свойств данного полимера показали, что 
он характеризуется низкими параметрами газопро-
ницаемости и высоким значением селективности 
разделения для пары газов CO2/N2, что позволяет 
рассматривать данный полимер как перспективный 
материал для газоразделительных мембран.
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Таблица 3
Газотранспортные свойства аддитивного поли((5-норборнен-2-метилокси)триметилсилана) (R1R2 = Me3) [12] 

и аддитивного поли((5-норборнен-2-метилокси)метилдифенилсилана) (R1R2 = Ph2Me)

CH2OSiR1R2

n

R1R2 He H2 N2 O2 CO2 CH4
Литературный 

источник

К о э ф ф и ц и е н т  п р о н и ц а е м о с т и  P, Баррер

Ph2Me 7.1 8.2 0.19 1.1 6.0 0.32 —
Me3 160 248 29 85 500 67 [12]

К о э ф ф и ц и е н т  д и ф ф у з и и  D·108, см2·с–1

Ph2Me — 720 2.6 8.8 3.9 1.0 —
Me3 — 1500 64 130 110 39 [12]

К о э ф ф и ц и е н т  р а с т в о р и м о с т и  S, 10–3 см3(STP)·см–3·см(Hg)–1

Ph2Me — 0.11 0.73 1.2 15 3.2 —
Me3 — 1.7 4.5 6.5 45 17 [12]

O2/N2 CO2/N2 CO2/CH4 H2/CH4 H2/CO2 CO2/O2

И д е а л ь н а я  с е л е к т и в н о с т ь  г а з о р а з д е л е н и я
Ph2Me 5.8 32 19 26 1.4 5.5 —
Me3 2.9 17 7.5 3.7 0.5 5.9 [12]

И д е а л ь н а я  с е л е к т и в н о с т ь  д и ф ф у з и и  αD

Ph2Me 3.4 1.5 3.9 720 180 0.4 —
Me3 2.0 1.7 2.8 39 14 0.8 [12]

И д е а л ь н а я  с е л е к т и в н о с т ь  р а с т в о р и м о с т и  αS

Ph2Me 1.6 21 4.7 0.03 0.01 13 —
Me3 1.4 10 2.6 0.10 0.04 6.9 [12]
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