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ПОЛИМЕРИЗАЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ
ПОД ДЕЙСТВИЕМ КАТАЛИТИЧЕСКИХ СИСТЕМ НА ОСНОВЕ 

ГАЛОГЕНИДОВ МЕТАЛЛОВ ПЕРЕМЕННОЙ ВАЛЕНТНОСТИ IV 
И V ГРУПП И КРЕМНИЙУГЛЕРОДНЫХ ГЕТЕРОЦИКЛОВ

К настоящему времени предложено и детально исследовано большое 
количество каталитических систем полимеризации непредельных углево­
дородов, включающих соединения металлов переменной валентности, глав­
ным образом галогениды и алкоксиды металлов IV и V групп и органиче­
ские производные непереходных металлов I—III групп периодической си­
стемы (катализаторы Циглера — Натта (1_4)). Металлоорганические 
соединения (сокатализаторы) играют важную роль как в формировании 
каталитически активных систем, так и в осуществлении самого процесса 
полимеризации. В частности, они обеспечивают образование органических 
производных переходных металлов и неполное восстановление соединений 
этих металлов.

Представлялось интересным выяснить возможность замены металло­
органического сокатализатора в названных системах кремнийорганиче- 
скими соединениями, содержащими Si—С-связи, активными в реакциях 
восстановления производных металлов переменной валентности. Поскольку 
известно, что напряженные кремнийуглеродные гетероциклы характери­
зуются значительной активностью эндоциклической связи Si—С в реакциях 
восстановления соединений металлов переменной валентности Cu2+, Ag+, 
Au3+, Pt4+, Pd2+ (5~8), именно они были опробованы в качестве компонентов 
каталитических систем.

В результате проведенных исследований мы убедились, что силацикло­
бутаны способны восстанавливать также и галогениды титана. Так, при 
взаимодействии моно- и дисилациклобутанов с четыреххлористым титаном 
протекает восстановление последнего до трех- и двухвалентного, подобно 
тому как это имеет место в классических системах Циглера — Натта.

Каталитические системы, содержащие кремнийорганическую компонен­
ту, оказались активными в реакциях полимеризации высших а-олефинов 
(9), а также стирола и изопрена.

Некоторые типичные примеры полимеризации непредельных углеводо­
родов приведены в табл. 1, из которой видно, что в качестве компонентов 
каталитических систем можно использовать разнообразные сочетанпя га­
логенидов металлов переменной валентности (TiCl4, TiCl3, ZrCl4, VC13) 
с моно- и дисилациклобутанами. Из качественного сопоставления резуль­
татов опытов №№ 2—4 полимеризации пентена-1 можно сделать заключе­
ние о более высокой активности систем, включающих дисилациклобутано­
вые кремнийуглеводороды, и в частности фенилзамещенного, сравнительно 
с 1,1-диметил-1-силациклобутаном (I). Заметную каталитическую актив­
ность системы проявляют при соотношении галогенид металла — 1,1,3,3- 
тетраметил-1,3-дисилациклобутан (II), начиная с 10 : 1 (он. № 1). Реакцию 
можно осуществлять в массе мономера и в растворителе. В принятых усло­
виях, как видно из опытов №№ 1—6, 11, молекулярные веса образующихся 
поли-а-олефинов весьма высокие и достигают [ц]—6,5 (в бензоле), а вы­
ходы до 80%.

Полученные поли-а-олефины подобно полимерам, синтезированным на 
системах галогенид титана — алюминийорганическое соединение, представ-
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Полимеризация непредельных углеводородов иод действием каталитических систем на основе галогенидов металлов переменной валентности 
и силациклобутанов

* Найдено %: ’<• 3 С 85,48; Н 14,29; Si 0,23; № 5 мол. вес 360, С 76,50; II 14,21; S1 10,18; Xs 6 мол. нес 8-10»; Si 2.1; М И S1O, 17. -Cs|3 .. Вычислено %: С 85,71; 
Н 14,29. Т. пл. в он. № 9—85°, оп. № 10 ~230 С°.

** № 1-1, 10, И в бензоле.
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ляют собой полутвердые или каучукообразные продукты. В опыте № 6' 
фракционированием полученного поли-а-пентена выделено ~2О°/о высоко­
кристаллического полимера с температурой плавления ~80° С. Результаты 
анализа и.-к. спектров и спектров я.м.р. также свидетельствуют о сущест­
венном сходстве структур полученных полимеров с аналогичными полиме­
рами, образующимися на системах Циглера — Натта. Отличительной особен­
ностью поли-а-олефинов, полученных на системах галогенид переходного 
металла — силациклобутан, является наличие концевых кремнийорганиче- 
ских фрагментов. В частности, и.-к. спектры полимеров из опытов №№ 5, 6 
содержат полосы 800, 835, 1255 см-1, характерые для фрагментов
^)Si(CH3)2, Ю50 см-1 для =Si—СН2—Si^, а также 1110 см-1 для =SiOCH3 

(после обработки метанолом) или 487 см-1 для ^Si—Cl-групп. Для выде­
ленной из продуктов реакции (он. № 5) низкомолекулярной фракции (мол. 
вес ~360, выход 16%) по данным я.м.р. спектроскопии найдено соотноше­
ние групп — (CH3)2SiCH2Si(CH3)2 и —СН2СН(С3Н7)— близкое к 1: 4. Эле­
ментный состав этого продукта соответствует молекулярному весу и най­
денному по данным спектроскопии соотношению углеводородных и крем- 
нийорганических звеньев. В случае высокомолекулярных поли-а-олефинов 
элементный состав близок составу мономерного звена, но и здесь отмеча­
ется наличие небольшого количества кремния.

В соответствии с широко распространенными в настоящее время пред­
ставлениями, активность каталитических систем типа Циглера — Натта 
определяется комплексными соединениями, содержащими металлооргани­
ческое производное переходных металлов, по М—С-связям которых осу­
ществляется внедрение мономера. Рассмотренные выше данные о включе­
нии в углеводородную цепь полимеров кремнийорганических фрагментов, 
очевидно, в виде концевых групп могут быть интерпретированы как аргу­
мент в пользу образования из галогенидов титана и силациклобутанов ти- 
танкремнийорганических соединений типа ClnTiCH2RCH2Si(CH3)2С1 (А), 

п^З, R — СН2 —, /Si(CH3)2 и участие их в инициировании полимеризации.
В связи с этим представляют интерес полученные нами сведения о со­

ставе кремнийорганических продуктов взаимодействия силациклобутанов 
с четыреххлористым титаном. Так в опытах с 1,1,3,3-тетраметил-1,3-диси- 
лациклобутаном (II) — ClCH2Si(CH3)2CH2Si(CH3)2Cl (III), может рассмат­
риваться как продукт вторичной реакции деструктивного галоидирования 
металлоорганического соединения (А) по Ti—С-связи.

Состав кремнийсодержащих продуктов в опыте с I оказался более слож­
ным. Из реакционной смеси были выделены CH2=CHCH2Si(CH3)2Cl (IV), 
CH3CH2CH2Si(CH3)2Cl (V) и (CH3)2SiCl (VI). Появление IV и V возможно 
в результате ^-распада или диспропорционирования соединения (А) (13).

Cl„TiCH2.CH2CH2Si(CH3)2Cl -»Cl„TiH + CH2=CIICH2Si(CH3)2Cl
I------- ’ ClnTi + CH3CH2CH2Si(CH3)2Cl + CH2=CHCH2Si(CH3)2Cl.

Таким образом, наблюдаемые нами продукты разложения силациклобу­
танов могут быть интепретированы как продукты распада промежуточных 
титанорганических соединений. Однако активность системы, вероятно, оп­
ределяется не только образовавшимися титанорганическими соединениями, 
но она также связана с природой ассоциатов титановых и кремнийоргани­
ческих компонент, находящихся в реакционной смеси.

В специальных опытах полимеризации а-пентена на тетра- (неопентил- 
силил)-титане *,  полученном по методу (“), мы наблюдали каталитический 
эффект, однако, меньший, чем в опытах полимеризации на системе

* В этом соединении моделируется группировка =TiCH,Si(CH3)2-, которая, воз­
можно, образуется при взаимодействии II с TiCl4(TiCl3).
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II — TiCl4 (или TiCl3). В аналогичных условиях с он. № 5 (табл. 1) при 
концентрации Ti[CH2Si(CH3)3]4—0,15 мол/л получен низкомолекулярный 
продукт с выходом — 10% и мол. весом — 560. При полимеризации стирола 
на тетра-(неопентилсилил)-титане (в гептане, 0,15 мол/л) или в комбина­
ции его с TiCl3 (молярное соотношение 3:1) за время 24 часа при 50° С 
образуются полимеры с выходом соответственно 15 и 25%, [т|] =1,1 и 0,8*  
100 мл/г в бензоле.

* Найдено Si 1,40%.

Полимеризация непредельных углеводородов. В «от- 
тренированную» ампулу в токе аргона загружали катализатор, а затем с по­
верхности активного осушителя (Na или СаН2) в вакууме —10~3 мм рт. ст. 
переконденсировали расчетное количество силациклобутана (в on. №№ 1— 
8 одновременно вводили также эквимолярное количество а-олефина). 
После выдержки 0,1 — 1 час., добавляли абс. сухие растворитель и мономер. 
Содержимое ампулы по окончании опыта растворяли в дополнительном ко­
личестве декалина или бензола и выделяли полимер переосаждением эти­
ловым спиртом с 0,1 A HCI. Выход определяли после вакуумирования при 
25—40°/0,1 мм рт. ст. до постоянного веса. Результаты опытов приведены 
в табл. 1,

Взаимодействие силациклобутанов с TiCl4. По методике, 
аналогичной описанной выше, в ампулу загружали 5,89 г (0,031 г-мол.) 
TiCL, 4,40 г (0,031 г-мол.) II и 10 см3 абс. гептана, нагревали при 100°, 
120 час. После окончания опыта отделяли жидкую фазу, твердый остаток 
экстрагировали — 15 см3 абс. пентана и вакуумировали при 40°/10_3 мм 
рт. ст. до постоянного веса. Пентановый раствор разгоняли на ректифика­
ционной колонке 10 т.т. и продукты идентифицировали г.ж.х., и.-к. и я.м.р. 
спектроскопией. Выделено: фракция с т. кип. 76—81°/10 мм рт. ст. в коли­
честве 2,45 г (выход —37%), оказавшаяся соединением III, и непрореаги­
ровавшие II — 2,8 г, TiCl4 — 2,10 г. Твердая фаза анализировалась на со­
держание трех- и двухвалентного титана по методу (12). Найдено —86% 
Ti3+ и -14% Ti2+.

Аналогичным образом в растворе абс. пентана проводилось исследова­
ние взаимодействия I с TiCl4 (молярное соотношение 1 : 1, 25°, 48 час.). 
Из пентанового раствора разгонкой выделены следующие продукты: VI ~ 
— 54%, IV—12%, V — 8% и непрореагировавший 1<1%. Остаток содер­
жал хлориды титана: Ti3+—42%, Ti2+ —55%. Идентификация жидких про­
дуктов проводилась с помощью и.-к. и я.м.р. спектроскопии, а также г.ж.х. 
сравнением с эталонами.
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