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ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ
1,1,3-3-ТЕТРАМЕТИЛ-1,3-ДИСИЛАЦИКЛОБУТАНА  

НА л-КРОТИЛЬНЫХ КОМПЛЕКСАХ НИКЕЛЯ

До последнего времени л-аллильные комплексы переходных металлов 
были известны лишь как катализаторы полимеризации, а также димери
зации и олигомеризации непредельных углеводородов таких, как сопря
женные диепьт, ацетиленовые соединения, а-олефипы, циклобутен, цикло
пентен и др. (' т). Недавно Н. С. Наметкиным, Б. А. Долгоплоском и дру
гими была обнаружена каталитическая активность л-аллилытых соедине
ний металлов переменной валентности в реакции полимеризации предель
ных гетероциклических соединений, а именно: силациклобутановых крем- 
иийуглеводородов типа (R)2SiCH2(R)2SiCH2 и (НЦЗЦСНг)^ (8). Превра

щение этих гетероциклов, как и в случае термоиппцииров'анпя (9, 10) или 
катализа металлами и соединениями металлов подгруппы платины (“), 
проходит через расщепление внутрициклической связи Si—С с образова

нием линейных гетероцепвых поликремнийуглеводородов +Si(R)2CH2 

и Si(R)2(CH2)3-+- ^ответственно л-Аллильные соединения металлов пере-
■п

менпоп валентности обладают каталитической активностью ужо при тем- 
пературе 20°; приводят к высоким выходам высокомолекулярных поли
меров; катализаторы и продукты их разложения легко удаляются из реак
ционной смеси обработкой раствором соляной кислоты.

В настоящей работе исследована кинетика полимеризации 1,1,3,3-тет- 
раметил-1,3- дпеилациклобутана под действием л-кротилнпкельхлорида 
и, кроме того, получены качественные данные об активности некоторых 
л-аллильных соединений никеля и хрома.

Для исследования кинетики полимеризации дпеилациклобутана (чисто
та > 99,8%) на л-кротплникельхлориде использовали дилатометрический 
метод. Растворитель — абсолютный толуол. Введение компонентов в реак
ционный сосуд осуществлялось в условиях, исключающих попадание кис
лорода, двуокиси углерода и влаги. Зависимость скорости полимеризации 
от концентрации мономера, катализатора и температуры изучали при на
чальной концентрации дпеилациклобутана от 0,825 до 1,39 мол/л, л-кро- 
тилникельхлорида от 0,03 до 0,32 мол. %; в интервале температур от 35 до 
50°. Предварительные исследования показали, что принятые условия обе
спечивают вполне удовлетворительную воспроизводимость опытов, а сред
неквадратичная ошибка, на участке конверсии от 2 до 30%, по более 4%.

На рис. 1 и 2 представлены кинетические кривые, полученные при 35°. 
Из этих данных следует, что индукционный период практически отсутству
ет (рис. 1а и 2а), скорость полимеризации пропорциональна концентрации
1,1,3,3-тетраметил-1,3-дисилациклобутана  во второй степени (рис. 16) и 
концентрации л-кротилникельхлорида в первой (рис. 26). Зависимость 
скорости реакции от температуры (в интервале 35—50°) изучалась при 
концентрации дисилациклобутана 1,12 мол/л и концентрации катализатора 
0,13 мол.%. Значение суммарной энергии активации процесса полимериза
ции, определенное графическим методом (рис. 3), 8,5 ккал/мол.
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Общее уравнение скорости полимеризации 1,1,3,3-тетраметил-1,3-диси 
лациклобутана следующее: W = 2-105-е~8500/пт[Л/]2[кат].

В настоящей работе исследовалось также влияние температуры, време 
ни полимеризации и начальной концентрации катализатора на молеку

Рис. 1 Рис. 2

Рис. 1. Влияние концентрации мономера на кинетику каталитической полимериза
ции под действием п-кротилникельхлорида. Растворитель — толуол. Концентрация
1,1,3,3-тетраметил-1,3-дисилациклобутана  (мол/л). 1 — 0,825; 2—0,935; 3—1,115; 4 — 
1,39. Концентрация л-кротилникельхлорида 0,145 мол.%. Температура полимериза
ции 35°. 1 — точки, полученные расчетом конверсии по усадке, II — точки, получен

ные гравиметрическим методом
Рис. 2. Влияние концентрации л-кротилникельхлорида на кипетику полимеризации 
дисилациклобутаиа. Растворитель — толуол. Концентрация л-кротилникельхлорида 
(мол.°/о): 1 — 0,03; 2— 0,11; 3—0,145; 4— 0,32. Концентрация мономера 1,11 мол/л. 

Температура полимеризации 35°. I и II — то же, что на рис. 1

лярный вес образующегося полидиметилсилметилена. Опыты проводились 
в растворе абсолютного толуола в дилатометрах. Условия даны в табл. 1.

Из представленных результатов следует, что характеристическая 
вязкость полимеров, по
лученных на л-кротил- 
никельхлориде, возрас
тает с ростом конверсии, 
а при одной и той же 
конверсии тем выше, 
чем ниже начальная 
концентрация катализа
тора или температура.

Об активности раз
личных систем на осно
ве л-кротильных комп
лексов можно составить 
мнение, исходя из ре
зультатов табл. 2.

Оказалось, что б слу
чае (л-С4Н7№С1) 2 до
бавки эквимолекуляр
ных количеств электро- 
нодоноров (Р(СвН5)з) и 
электроноакцепторов

Таблица 1 
Зависимость характеристической вязкости [ц] 
диметилсплметиленового полимера от условий 

полимеризации. Растворитель — толуол. Концентрация 
дисилациклобутаиа 1,12 мол/л

Конц. т. нро- 
тилникель- 
хлорида, 
мол. %

Т-ра
полимериз., 

°C
Глубина 

полимериз., %
[•л], 100 мл/г 
(в бензоле 

при 25°)

0,132 45 23 0,22
0,132 45 46 0,5
0,132 45 80 0,85
0,143 35 15 0,3
0,143 35 35 0,58
0,143 35 67 1,2
0,132 50 —50 0,32
0,132 45 —50 0,55
0,132 40 -50 0,94
0,132 35 -50 1,4
0,1 35 -15 0,85 ‘
0,14 35 -15 0,4
0,16 35 —15 0,27
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Рис. 3. Зависимость кон
станты скорости полимери
зации дисилациклобутана 
под влиянием л-кротилни- 
кельхлорида от обратной 
температуры. Раствори
тель — толуол. Концентра
ция мономера 1,12 мол/л. 
Концентрация л-кротилни- 

кельхлорида 0,13 мол.%

(Ni(CCl3COO)2) приводят к снижению активности л-кротилникельхлори- 
да. Из качественного сопоставления поведения л-кротилникельхлорпда 
(опыт № 3) и -иодида (,№ С) следует, что общая скорость полимеризации 
на первом несколько больше чем на втором. Однако в опыте № 6 образую
щийся полимер имеет более высокий молекулярный вес. Интересно так
же отметить, что каталитическая активность при переходе от л-кротиляи- 
кельхлорида (№№ 3 и 5) к бис-л-кротилникелю (№ 7) остается высокой 
и не проявляется в случае трис-л-кротилхрома (№ 8).

Приведенные выше результаты исследования кинетики полимериза
ции дисилациклобутапа и результаты сопостав
ления активности различных каталитических 
систем в полимеризации этого мономера не име
ют ничего общего с данными и закономерностя
ми, известными для хорошо изученной полиме
ризации сопряженных диенов на соответствую
щих л-аллильных системах (7, 12). Это вполне 
логично, поскольку в сопоставляемых классах 
мономеров мы имеем дело с реакционными 
центрами различных типов (активированная со
пряжением кратная связь в одном случае, по
лярная Si — С — в другом) и, следовательно, с 
различными механизмами полимеризации. 
В связи с этим интересно отметить полученные 
нами результаты по совместной полимеризации 
названного выше дисилациклобутана и бутадие
на на системах (л-С4 H7NiCl)2, (n-C4H7NiJ) 2, 
(.4-C4H7NiCl) 2 — Ni (CCLCOO) 2. Установлено, 
что присутствие дисилациклобутана не препят
ствует полимеризации бутадиена, в то время как 
активность первого мономера в этой реакции 
резко падает. Образующиеся продукты реакции 
представляют собой либо смесь гомополимеров, 
с преобладанием полибутадиена, либо один 
полибутадиен.

Мы полагаем, что полимеризация дисилацпк- 
лобутана проходит через металлоорганические, 
весьма неустойчивые соединения с о- Ni—С- 

связью. Приведенные выше данные зависимости молекулярного веса от 
условий реакции, кинетическое уравнение и др. могут быть согласованы с 
этим представлением или, по крайней мере, не противоречат ему.

Появление активированной формы катализатора возможно по схеме:
С1

/ 2М
л-CJbNi NiC4H7-n 2n-CjH7NiCl (М — мономер)

\ / Г
Cl м

Одну из схем инициирования можно представить как взаимодействие 
ассоциата (a-C JLNiCl) • (М) со следующей молекулой мономера, в ре
зультате чего в образовавшемся активированном комплексе нарушается 
л-аллильное состояние и возникают реакционноспособные ст-связи С—Ni, 
например
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Рост цепи осуществляется за счет внедрения молекулы мономера по 
о-связи у никеля. Такая схема роста может иметь ряд общих черт с рас
пространенными реакциями полимеризации под действием типичных 
анионных (например, литийорганических) инициаторов, протекающих по

Таблица 2
Результаты исследования влияния электронодонорных и -акцепторных добавок, 
заместителей у атома никеля и природы металла на активность л-кротильных 

комплексов в полимеризации дпсилациклобутана *

ьЕ и о

Катализатор, 
формула

Ка
та

ли
з а

то
р,

 
мо

л.
 % к

 
мо

но
ме

ру

Ко
нц

, ди
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- 
ла

ци
кл

об
ут

а-
 

на
, м

ол
/л Условия 

проведе
ния 

опытов 
(в толуоле)

Видимые изменения реакци
онной массы в ходе опыта 

по цвету

Вы
хо

д,
 %

[7
1]

 10
0 м

л/
г 

(в
 бе

нз
ол

е 
пр

и 2
5°

 С)

1 (n-CiH7NiCl)2 ** 0,705 3,80 25°, 12 ч. Без изменений 0
Р (СвНз)з 0,705

2 (n-C4H7NiCl)2 ** 0,705 3,80 45°, И ч. От красного до темно-ко- 20 0,65
Р (СвНз)з 0,705 ричневого с образованием 

никелевого зеркала к кон
цу опыта

3 (л-С4Н7№С1)2 0,7 3,80 50°, 5 ч. От розового до темно-ко- 99 0,8
ричневого

4 (n-C4H7NiCl)2 ** 0,2 2,20 45°, 10 ч. Без изменений —
Ni (СС13СОО)2 0,2

5 (л-С4Н7№С1)2 0,143 1,95 25°, 5 ч. До темно-коричневого 80 1,4
6 (n-CiIbNiJ)? 0,7 4,55 50°, 8 ч. До темно-коричневого с вы- 45 1,6

делением гетерогенной 
фазы

7 (л-С4Н7)2ГЯ 0,45 2,05 35°, 6 ч. До золотисто-коричневого 90 1,0
8 (л-С4Н7)зСг 1,2 2,32 40°, 48 ч. Без изменений 0 —

* При^начальном вакууме 10~3 мм рт. ст. или под сухим аргоном. 
=* Предварительно смешивались по методикам (14, 1Б).

механизму «живых» цепей. Действительно, мы наблюдали повышение 
молекулярного веса полидиметилсилметилена с ростом конверсии или 
уменьшением количества катализатора. Несомненно, однако, что в нашем 
случае мы имеем дело с очень нестабильным по сравнению, например, 
с ~С—Li-связью или соответствующей ионной парой ~Се, Li®, реакци
онным центром. Эта нестабильность реакционного центра может реализо
ваться, например, в мономолекулярной реакции разрушения реакционно
го центра растущей цепи.
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