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Изопрен является одним из наиболее крупно-
тоннажных промышленно производимых диено-
вых мономеров, который применяется для произ-
водства эластомеров, термоэластопластов, жид-
ких каучуков и других полимеров [1]. При
производстве полимеров изопрена используются,
как правило, методы ионно-координационной
или анионной полимеризации, исследованию
которых посвящено значительное количество
публикаций [1, 2]. Значительно меньшее внима-
ние в литературе уделено изучению катионной
полимеризации этого мономера. К преимуще-
ствам метода катионной полимеризации изопре-
на относятся высокая скорость процесса, а также
возможность получения новых полимеров с уни-
кальными физико-химическими характеристика-
ми. Существенным недостатком метода является
высокая вероятность протекания в ходе процесса
побочных реакций, приводящих к получению
сшитых нерастворимых полимеров, что затруд-
няет их практическое применение [2–5].

Ранее в работах [6–8] был представлен новый
подход к синтезу “катионного” полиизопрена,
основанный на проведении процесса полимери-
зации изопрена под действием галогенидов цин-
ка, ванадия или титана в сочетании с различными
агентами передачи растущей цепи. Синтезиро-
ванные полиизопрены представляют собой рас-
творимые термопластичные полимеры с темпера-
турой размягчения в интервале от 100 до 120°С,
перспективные для практического применения в
клеевых и герметизирующих композициях [8].

Целью настоящей работы является разработка
новых эффективных методов получения раство-
римого “катионного” полиизопрена, в частно-
сти, с использованием каталитических систем на
основе триэтилалюминия.

Подготовка изопрена, хлористого метилена и
толуола, методики проведения полимеризации и
измерения молекулярных характеристик полиме-
ра (среднемассовая молекулярная масса Mw, по-
лидисперсность Mw/Mn) описаны в работах [6–8].
Алкилгалогениды: трет-бутилхлорид, трет-бу-
тилбромид, 2-метил-2-хлорбутан и изопропилхло-
рид с содержанием основного вещества 99.0–99.5%
(Aldrich) перегоняли над CaH2 в токе аргона. Три-
этилалюминий (99.5 мас. %, Aldrich) использовали в
виде раствора в н-гексане без дополнительной
очистки. Спектры 13С ЯМР полиизопрена (раство-
ритель CDCl3) регистрировали на спектрометре
Bruker Avance III 400 (Германия) по методике,
описанной в работах [6, 7]. Ненасыщенность (Нс)
и содержание структурных звеньев в полиизопре-
не определяли по данным 13С ЯМР-спектров по
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методикам работы [7]. Температуру размягчения
(Тр) полиизопрена определяли методом “кольцо
и шар” по ГОСТ 11506-73.

Известно, что каталитические системы, состо-
ящие из Al(C2H5)3 и TiCl4, являются эффективны-
ми катализаторами ионно-координационной по-
лимеризации изопрена, которые обеспечивают
получение полиизопрена с содержанием 1,4-цис-
звеньев на уровне 94–97% [2, 4, 9].

В настоящей работе установлено, что замена
тетрахлорида титана на алкилгалогениды (АГ)
различного строения приводит к получению эф-
фективных каталитических систем катионной
полимеризации изопрена. Как показано в табл. 1,
введение в реакционную массу трет-бутилхло-
рида (ТБХ), трет-бутилбромида (ТББ), 2-хлор-
2-метилбутана (ХМБ) или изопропилхлорида
(ИПХ) позволяет проводить катионную полиме-
ризацию изопрена под действием триэтилалюми-
ния (ТЭА) с высокой скоростью до глубоких сте-
пеней превращения мономера.

Синтезированные полимеры изопрена, харак-
теристики которых представлены в табл. 1, не со-
держат в своем составе нерастворимую фракцию
(НФ) и растворимы в алифатических, ароматиче-
ских и хлорсодержащих растворителях. Для ис-
ключения образования НФ в полимере процесс
полимеризации изопрена необходимо проводить
при значительном избытке АГ по отношению к
ТЭА. Так, при полимеризации изопрена на ката-
литической системе ТЭА–ТБХ в среде хлористо-
го метилена растворимый полиизопрен был по-
лучен при мольном соотношении ТБХ/ТЭА, рав-
ном 150/1 (табл. 1). В случае уменьшения
соотношения ТБХ/ТЭА до 100/1 содержание НФ
в полученном полимере составило 31.8%, а при
соотношении ТБХ/ТЭА, равном 5/1, содержание
НФ в полиизопрене составило 80.1%. Схожие ре-

зультаты наблюдали при введении в реакцион-
ную массу ТББ и ХМБ в сочетании с триэтилалю-
минием (табл. 1).

При проведении процесса полимеризации
изопрена в среде толуола растворимый полимер
был получен при более низком соотношении
ТБХ/ТЭА, равном 50/1 (табл. 1). Такое различие,
вероятно, можно объяснить протеканием в про-
цессе полимеризации изопрена известной реак-
ции передачи растущей цепи на толуол [2, 4]. Это
подтверждается более низкими значениями сред-
них молекулярных масс полиизопрена, синтези-
рованного в среде толуола, по сравнению с поли-
мером, полученным в среде хлористого метилена
(табл. 1).

В случае использования каталитической си-
стемы ТЭА–ИПХ растворимые полимеры были
получены только при пониженной исходной кон-
центрации изопрена, равной 2.0 моль л–1 (табл. 1).
Другой особенностью реакции катионной поли-
меризации изопрена на каталитической системе
ТЭА–ИПХ явилось наличие индукционного пе-
риода процесса, продолжительность которого ва-
рьировалась в интервале от 11 до 24 мин в зависи-
мости от соотношения ИПХ к ТЭА. В случае ис-
пользования третичных алкилгалогенидов (ТБХ,
ТББ или ХМБ) в сочетании с Al(C2H5)3 индукци-
онный период в процессах полимеризации изо-
прена отсутствует.

Важно отметить, что изучаемые катионные ка-
талитические системы на основе Al(C2H5)3 харак-
теризуются значительно более высокой активно-
стью при технологически удобных температурах
проведения процесса полимеризации (20°С), по
сравнению с известными катализаторами на
основе галогенидов цинка, ванадия или титана
[6–8, 10]. Так, при одинаковых условиях полиме-
ризации в случае использования каталитической

Таблица 1. Результаты полимеризации изопрена под действием каталитических систем Al(C2H5)3–АГ и некото-
рые характеристики синтезированных полимеров. Условия полимеризации: концентрации (моль л–1) ТЭА –
0.010, изопрена – 4.0, 20°С; 30 мин

a Исходная концентрация изопрена 2.0 моль л–1.

АГ
АГ/Al(C2H5)3, 

моль/моль
Растворитель Конверсия 

изопрена, %
Mw × 10–3,

г моль–1
Mw/Mn Hc, мол. % Тр, °С

ТБХ 150 CH2Cl2 98.5 110.1 34.5 45 111
250 CH2Cl2 99.2 23.1 7.5 46 103
500 CH2Cl2 99.9 14.8 7.4 46 90

50 C6H5CH3 98.8 6.6 5.8 48 76
150 C6H5CH3 99.4 6.2 5.0 50 73

ТББ 125 CH2Cl2 98.6 19.5 7.8 48 95
ХМБ 125 CH2Cl2 99.3 96.9 32.3 50 101

ИПХa 250 CH2Cl2 98.1 153.6 34.9 40 160
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РОЗЕНЦВЕТ и др.

системы Al(C2H5)3–(CH3)3CCl выход полиизо-
прена составил 98.5–99.9% (табл. 1), в то время
как при применении наиболее активной извест-
ной системы TiCl4–(CH3)3CCl выход полимера не
превышал 70.1% [6, 8].

Следует отметить, что отдельными экспери-
ментами было установлено, что в условиях, ука-
занных в табл. 1, полимеризация изопрена под
действием ТЭА в среде хлористого метилена или
толуола без добавок АГ в систему не протекает.

Строение синтезированных полимеров изо-
прена изучено методом 13С ЯМР-спектроскопии
(рис. 1). Ненасыщенная часть полимерной цепи
полиизопрена, полученного на каталитической
системе ТЭА–ТБХ, состоит на  93 мол. % из
1,4-транс-звеньев с присоединением звеньев мо-
номера по типу “голова–хвост” (сигналы с
химическими сдвигами δ 15.9, 26.6 и 39.7 м. д.),
“хвост–хвост” (δ 28.2 м. д.) и “голова–голова”
(δ 38.4 м. д.) [7]. Кроме того, полимерная цепь по-
лиизопрена содержит 3 мол. % 1,2-звеньев и
4 мол. % 3,4-звеньев, звенья с 1,4-цис-структурой
в полиизопрене отсутствуют.

Что касается строения терминальных звеньев
полимерной цепи, то на 13С ЯМР-спектре поли-
изопрена идентифицированы сигналы атомов уг-
лерода начальных трет-бутильных звеньев
(δ 30.0 и 31.5 м. д.), связанных с полимерной це-
пью полиизопрена, а также двух типов концевых
хлорсодержащих звеньев с 1,4-транс- (δ 52.3 м. д.)
и 4,3-структурой (δ 66.1 м. д.) [6, 7]. Полимеры
изопрена, синтезированные на каталитических
системах, состоящих из Al(C2H5)3 в сочетании с
ТББ, ХМБ или ИПХ, по микроструктуре ненасы-
щенной части полимерной цепи практически не

отличаются от полиизопрена, полученного на си-
стеме ТЭА–ТБХ, за исключением иного строе-
ния начальных и концевых звеньев макромоле-
кул. На 13С ЯМР-спектрах полиизопрена, синте-
зированного в среде толуола, обнаружены
сигналы с δ 20.9, 125.8, 128.8, 129.6, 129.9, 138.5 и
139.7 м. д., относящиеся к атомам углерода бен-
зильных фрагментов, связанных с полимерной
цепью полиизопрена [4]. На спектрах полимера,
полученного в среде хлористого метилена, эти
сигналы отсутствуют. Присутствие вышеуказан-
ных сигналов на 13С ЯМР-спектрах полиизопре-
на, синтезированного в среде толуола, подтвер-
ждает предположение о протекании реакции пе-
редачи растущей цепи на толуол в ходе
полимеризации изопрена.

Пониженная ненасыщенность синтезирован-
ных полимеров изопрена (табл. 1), а также пре-
имущественно 1,4-транс-структура ненасыщен-
ной части полимерной цепи (рис. 1) однозначно
подтверждают, что полимеризация изопрена на
изучаемых каталитических системах протекает по
катионному механизму [4, 6–8]. Очевидно, что на
первом этапе процесса полимеризации происхо-
дит взаимодействие компонентов каталитиче-
ской системы. Реакция взаимодействия триэтил-
алюминия с алкилгалогенидами различного стро-
ения подробно исследована в литературе [11–16].
При взаимодействии Al(C2H5)3 с избытком трет-
бутилхлорида происходит быстрое образование
мелкодисперсного трихлорида алюминия и смеси
углеводородов, состоящей из изомерных диме-
тилбутанов, изооктана и изобутана [13, 14]. Ана-
логичная реакция триалкилалюминия с вторич-
ными алкилгалогенидами, например, изопро-
пилхлоридом, протекает со значительно более

Рис. 1. Алифатическая область 13С ЯМР-спектра полиизопрена, синтезированного в среде хлористого метилена на ка-
талитической системе Al(C2H5)3–(CH3)3CCl.

10152025303540455055

6466
δ, м. д.

δ, м. д.

68



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 499  2021

ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ИЗОПРЕНА 69

низкой скоростью [11, 12]. Вероятно поэтому при
полимеризации изопрена в присутствии катали-
тической системы ТЭА–ИПХ наблюдается ин-
дукционный период процесса. Первичные алкил-
галогениды, например, хлористый метилен, при
температуре 20°С в реакцию с Al(C2H5)3 не всту-
пают [13, 14].

На втором этапе процесса AlCl3 взаимодей-
ствует с алкилгалогенидом, например, ТБХ, с об-
разованием активного центра полимеризации.
Процесс полимеризации изопрена инициируется
трет-бутильным катионом, что подтверждается
присутствием на 13С ЯМР-спектре сигналов на-
чальных трет-бутильных звеньев, связанных с
полимером (рис. 1). Основными реакциями огра-
ничения цепи являются передача растущей цепи
на трет-бутилхлорид с образованием концевых
хлорсодержащих звеньев (рис. 1), а также переда-
ча растущей цепи на двойную связь полиизопре-
на с образованием разветвленных структур с по-
ниженной ненасыщенностью [4, 6–8, 10, 17].
Предполагаемые механизмы реакций иницииро-
вания, роста и передачи растущей цепи подробно
описаны в работах [6, 17] на примере катионной
полимеризации изопрена под действием катали-
тической системы TiCl4–ТБХ.

Полученные полимеры изопрена представля-
ют собой бесцветные твердые термопластичные
полимеры с температурой размягчения в интер-
вале от 73 до 160°С, характеризуются широким
молекулярно-массовым распределением и пони-
женной ненасыщенностью в интервале от 40 до
50 мол. % от теоретической (табл. 1). Полимеры с
такими характеристиками могут являться пер-
спективными компонентами лакокрасочных,
клеевых и герметизирующих композиций [4, 8].

Таким образом, установлено, что катионная
полимеризация изопрена под действием катали-
тических систем, состоящих из триэтилалюми-
ния и третичных или вторичных алкилгалогени-
дов, является новым эффективным методом син-
теза растворимых термопластичных полимеров
изопрена с высокой температурой размягчения.
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POLYMERIZATION OF ISOPRENE USING CATIONIC CATALYTIC 
SYSTEMS BASED ON TRIETHYLALUMINUM

V. A. Rozentsveta,#, N. A. Sablinaa, D. M. Ulyanovaa,
P. M. Tolstoyb, and Academician of the RAS I. A. Novakovc

a Institute of Ecology of Volga River Basin of the Russian Academy of Sciences, Samara Federal Research Scientific Center 
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A new effective method for the synthesis of soluble thermoplastic polymers of isoprene with softening point
temperatures in the range from 73 to 160°С has been developed. The method consists in carrying out the re-
action of cationic polymerization of isoprene in methylene chloride or toluene in the presence of catalytic sys-
tems based on triethylaluminum in combination with tert-butyl chloride, tert-butyl bromide, 2-chloro-2-
methylbutane or isopropyl chloride.
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