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После открытия Циглсром нового метода синтеза полиэтилена, комп-
лексные металлоорганические катализаторы получили широкое распро-
странение в макромолекулярной химии.

Важнейшим актом в сложном процессе полимеризации с примене-
нием металлоорганических комплексных каталитических систем являет-
ся образование комплекса. В периодической печати широко обсужда-
ются различные стороны механизма образования и каталитического
действия металлоорганических комплексов. Эти вопросы частично осве-
щались на страницах журнала «Успехи химии» *. Однако в последнее
время появился ряд работ, заставляющих отнестись несколько по-иному
к представлениям о природе каталитической активности металлоорга-
нических катализаторов полимеризации непредельных углеводородов.

1. МЕТАЛЛАЛКИЛЫ — КАТАЛИЗАТОРЫ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ОЛЕФИНОВ

Некоторые простые металлоорганические соединения даже в гомо-
генной фазе действуют каталитически на полимеризацию этилена2.
Однако далеко не все соединения, содержащие связь металл — углерод
и имеющие некоторый процент ионной связи, обладают таким каталити-
ческим действием. Так, алкилы щелочных металлов от натрия до цезия,
имеющие типичный ионный характер, сами по себе не являются катали-
заторами полимеризации α-олефинов и оказываются активными только
при полимеризации диеновых углеводородов. Металлоорганические со-
единения щелочноземельных металлов от кальция до бария также не
проявляют каталитической активности при полимеризации этилена.
В то же время алюминийалкилы (ионный характер связи 22%) и литий-
алкилы (43%) полимеризуют этилен до низкомолекулярных полимеров,
а с другими α-олефинами дают димеры.

Из сравнения поведения нескольких простых металлалкилов видно,
что при полимеризации этилена самое сильное каталитическое действие
оказывают алкилы металлов, имеющих наименьший ионный диаметр
(Li,Be,Al; см. табл. 1). Эти металлы относятся к первой подгруппе

первых трех групп периодической системы и очень легко образуют комп-
лексы.

Бор, который также имеет очень малый ионный диаметр, образует
металлоорганические соединения, обладающие меньшей каталитической



Металлоорганические комплексные соединения 463

ТАБЛИЦА 1

Метал -

Li
Na
К
Rb
Cs
Be
Mg

Элсктроотрица-
тельность по
Полингу, eV

1,0
0,9
0,8
0,7
0,8
1,5
1,2

Атомный
радиус,

А

1,33
1,57
2,03
2,16
2,35
0,90
1,36

Ионный
радиус,

А

0,68
0,97
1,33
1,47
1,67
0,25

- 0.66

Zn
Са
Ва
в
А1

ы

Электроотрица-
тельность по
Полингу, cV

1,5
1,0
0,9
2,0
1,5
1,8

Атомный
радиус,

А

1,31
1,74
1,98
0,88
1,26
1,17

Ионный
радиус.

А

0,74
0,99
1,34
0,23
0,51
0,42

П р и м е ч а н и е . Подчеркнуты металлы, сильно электроположительные и имеющие
малый ионный радиус.

активностью. Это объясняется малой электроположительностыо метал-
ла (2,0 eV по шкале электроотрицательности Полинга).

Таким образом, наиболее активными катализаторами полимериза-
ции являются металлоорганические соединения сильно электроположи-
тельных металлов с малым ионным диаметром3.

Литийалкилы IB углеводородном растворителе находятся в димерной
форме и являются катализаторами 'стереоспецифической полимериза-
ции изопрена4, катализируя образование полимера, имеющего \,4-цис-
конфигурацию. Эфирный раствор литийалкила теряет стереоспецифич-
пость действия и образует атактический полимер, содержащий моно-
мерные единицы 1,2-присосдинения. Наиболее вероятной причиной
стереоспецифической 1,4-цыс-полимеризации является, очевидно, неболь-
шое расстояние Li+(CH2) ' и способность лития к образованию
комплексов:

СНз
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R

Алкилы алюминия и бериллия также имеют тенденцию к образова-
нию комплексов. Это подтверждается тем, что они обычно находятся в
димерной форме. Электронографический и рентгенографический анализ
димера гриметилалюминия

СН.,

H 3 C N

А1

СНз

СНз

СН



4 54 Α. Β. Топчиев, Б. А. Кренцель, Л. Л. Стоцкая

позволил рассчитать расстояние С—А1 для двух атомов углерода, обра-
зующих мостик между двумя атомами А1. Это расстояние оказалось
равным 2,24 А, то есть гораздо больше расстояния С—А1 в четырех
конечных связях (1,99 А). Это и является причиной гораздо более лег-
кой диссоциации мостиковой связи.

В рассматриваемом соединении одновалентная группа СН3 с одним
неспаренным электроном дает связь с двумя атомами алюминия. При
этом образуется трехцентровая орбита, где два электрона вращаются
в поле трех ядер. Такая «трехцентровая» связь энергетически выгоднее
обычной связи А1—СН3~ на 10 ккал5. Эта особенность алюминия, бе-
риллия и некоторых других элементов связана с тем, что валентные воз-
можности атомов обусловлены не только числом неспаренных электро-
нов, которые атом может предоставить для образования химических
связей, но и наличием у него незаполненных орбит. Так, атом алюминия
может дать для связей только три электрона, но способен предоставить
при этом четыре орбиты. Поэтому, несмотря на дефицит электронов,
образование трехцентровых орбит обеспечивает достаточную устойчи-
вость мостиковых соединений.

Характерно, что в молекулах указанного типа угол между связями,
образованными атомом углерода с двумя атомами металла, острый и
равен ~60—70°, так как две орбиты атомов металла дают связи с тетра-
эдрической орбитой углерода из СН3. Это вызывает заметное стягива-
ние двух атомов А1. Поэтому, если радиус атома металла большой, то
сближение затруднено.

Каталитическое действие указанных простых металлоорганических
соединений при полимеризации этилена Натта2 объясняет проникнове-
нием богатого электронами карбаниона, образующегося при поляриза-
ции молекулы этилена СН2 = СН2->~СН2—СНг+, в координационную
область действия комплекса с дефицитом электронов. При этом проис-
ходит диссоциация мостиковой связи металл — алкил:
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R
R

сн2—-
I

R

— - A l
\
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CH2

C H 2 — R

Растворимость этилена в гептане и теплота его растворения не уве-
личиваются в присутствии A1R3. Это указывает на то, что не происходит
никакого процесса присоединения молекулы этилена посредством его
π-электронов к электрондефицитной молекуле алюминийалкила, проте-
кающего с низкой энергией активации.

Рассматривая различную интерпретацию механизма присоединения
этилена, нужно принять во внимание электрическую проводимость рас-
творов АЩ3 в углеводородах. Эту проводимость Бонитц6 приписывает
ионной диссоциации. В случае внедрения поляризованной молекулы
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этилена между двумя противоположно заряженными ионами имеем:
R
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RCH 2
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R
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Рассмотренные выше простые алкилы металлов и даже наиболее
активные из них (алкилы Al, Be, Li) полимеризуют этилен довольно мед-
ленно посредством последовательного (ступенчатого) присоединения
и позволяют получать только низкомолекулярный полиэтилен (ср. мо-
лекулярный вес ниже 10 000). Причина этого, вероятно, заключается в
том, что при повышенных температурах, при которых протекает эта
реакция (120—250°), очень быстрой является стадия обрыва цепи; кро-
ме того, когда линейная полимерная цепь становится очень длинной,
полимер имеет тенденцию кристаллизоваться, блокируя при этом атомы
металлов малого диаметра, прочно связанные с концом цепи.

2. РОЛЬ ТИТАНОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИР1 ПРИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ
ОЛЕФИНОВ

В некоторых работах экспериментально показана высокая катали-
тическая активность титанорганических соединений в реакциях полиме-
ризации α-олефинов. Еще в 1956 г. было высказано предположение от-
носительно каталитической роли титанорганических соединений при по-
лимеризации этилена и пропилена 7 . В недавно опубликованной работе 8

указывается, что из смесей TiCl4 и алюминийалкилов можно выделить
титанорганические соединения типа RTiCl3 и R2T1CI2, являющиеся ак-
тивными катализаторами полимеризации α-олефииов. Так как равнове-
сие реакции сдвинуто в нежелательную сторону9, то для выделения ти-
танорганического соединения приходится прибегать к добавке специаль-
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ных комплексообразователей, способствующих протеканию реакции в
нужном направлении. В качестве таких добавок используют поварен-
ную соль или окись дифенила. Метилтитантрихлорид представляет со-
бой темно-фиолетовые кристаллы, плавящиеся при 28—29° в желтую
жидкость. Точка кипения, экстраполированная по кривой упругости
паров, лежит около 120°. Аналогично были получены и другие титан-
органические соединения: C 2 H 5 TiCl 3 и /-C4H9TiCl3, характеризующиеся
меньшей устойчивостью по сравнению с метильным производным.

Авторы цитируемой работы считают, что в процессе полимеризации
этилена с титанорганическими катализаторами мономер внедряется по
связи Ti—С, в результате чего образуются высокомолекулярные титан-
органические соединения. Это было экспериментально показано при
взаимодействии образующихся полимеров с дейтерированной водой
или дейтерированным спиртом. При этом наблюдалось выделение дей-
терированного углеводорода:

СН3(СНа—CH2),I-TiCl3-!--ROD ^ СНЯ(СН2—CH2)nD+ROTiCI:i.

Спектроскопическое исследование полимера в инфракрасной обла-
сти поглощения показало наличие в нем непредельных группировок:

—СН = СНо, —СН = СН— и у С = СН2. Возможно, такие связи образо-
вались в результате разложения титанорганических соединений, напри-
мер по схеме: RCH2—CH2—TiCl3 + CH3TiCl3->2TiCl3 + RCH = CH2 + CH4.
При полимеризации этилена с катализатором RT1CI3 + TiCl3(T1CI3 обра-
зуется при частичном разложении RT1CI3) получались сравнительно низ-
комолекулярные полимеры (ηχ = 0,4—1,0).

В настоящее время есть все основания считать, что в обычных ци-
глеровских катализаторах существенную роль играют титанорганиче-
ские соединения. Некоторое время тому назад с этим согласился и cavi
Циглер 10. С этой точки зрения можно объяснить ранее установленный
эффект старения комплексных катализаторов TiCl^-bA1R3 в течение
времени. В этом случае нестойкие титанорганические соединения успе-
вают разложиться, и активность катализатора резко уменьшается. Что-
бы катализатор сохранял свою активность, необходимым условием яв-
ляется непрерывное образование титанорганических соединений. Одним
из практически удачных способов осуществления этого является посте-
пенное прибавление A1R3 к TiCl4, находящемуся в реакционной среде,
что подтверждается ранее опубликованными данными". Активность
каталитического комплекса сохраняется также при вводе вместе с по-
лимеризующимся этиленом небольших количеств кислорода. Было эк-
спериментально показано12, что имеется определенный оптимум в со-
держании в этилене кислорода, при котором существенно возрастает
выход полимера. Это явление было изучено нами на примере полиме-
ризации пропилена 13.

Особенно интересны экспериментальные данные8, показывающие,
что небольшие количества кислорода прежде всего окисляют TiCl3 до
TiCl4, несмотря на наличие в системе A1R3. Впоследствии снова проис-
ходит алкилирование TiCl4 с помощью A1R3. Таким образом непрерывно
генерируются реакционноспособные титанорганические соединения и
сохраняется высокая активность каталитического комплекса.

Сообщается также1 4, что наиболее вероятным активным центром
полимеризации является титанорганическое соединение. Реакции обра-
зования катализатора, очевидно, наименее сложны в случае использо-
вания LiR и TiCl4. Эта реакция может быть представлена следующим
уравнением:

TiCI4+«LiR - nLiCl-t-TiCl4_nRn,

где «=1,2,3 или 4. Авторы исследования предполагают, что в дальней-
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шем происходит распад образующихся тнтанорганических соединений
по свободнорадикальному механизму с образованием RTiCl, являюще-
гося активной формой катализатора. Однако эти соображения не под-
креплены экспериментально и могут пока рассматриваться лишь как
предположительные.

Изучение изменения активности каталитического комплекса во вре-
мени показало, что постепенное уменьшение активности в ходе поли-
меризации вызвано тем, что каталитические центры становятся заня-
тыми адсорбированным нерастворимым в реакционной среде полимером.
Если же полимеризация проводится в таких условиях, когда обра-
зуется растворимый полимер (низкого молекулярного веса), то не про-
исходит уменьшения скорости полимеризации.

С теоретической точки зрения интересны данные по применению в;
каталитических системах полимеризации пропилена вместо галогенидов
некоторых других соединений титана15, в частности СбН5ТП (г-ОСзН7)з·

В этом случае наблюдалось образование лишь низкомолекуляр-
ных маслообразованных продуктов. Титанорганическое соединение
TiCl(OC2H5)3 обладало повышенной каталитической активностью по
сравнению с соединением, не содержащим хлора, но и в этом случае по-
лимеризация пропилена проходила в значительно меньшей степени, чем в
случае использования TiCl4.

Каталитическая система Ti(/-OC3H7)4 + TiCl4 обладает высокой ак-
тивностью при полимеризации пропилена с образованием жидких по-
лимеров (выход 93—96%). Авторы16 указывают, что наилучшие резуль-
таты наблюдаются в случае трех—шестикратного избытка TiCl4. К со-
жалению, не приводятся результаты полимеризации пропилена с чистым
TiCl4, хотя уже давно известно, что А1С13, TiCl4 и другие аналогич-
ные продукты способны катализировать полимеризацию пропилена с
образованием низкомолекулярных вязких продуктов.

Указывается, что при взаимодействии TiCl4 с Ti(OR)4 проходит с
большой скоростью обменная реакция с образованием соединений типа
TiCb(OR) 4~я , где я = 1 - - 3 1 7 ; η зависит от молекулярного соотношения
TiCl4 и Ti(OR)4. В рассматриваемом случае происходит реакция:

3TiCl4+Ti(OR)4-> 4TiCl3OR.

Считают, что образовавшееся титанорганическое соединение и яв-
ляется катализатором полимеризации пропилена. Любопытно, что све-
жеприготовленные катализаторы, состоящие из специально синтезиро-
ванных соединений г-СзН7ОТ1С13 и др., являются малоактивными, но
активность их в реакции полимеризации пропилена возрастает при хра-
нении. При этом наблюдается разложение с выделением жидких и га-
зообразных продуктов, которые, как оказалось, состоят из НС1 и соот-
ветствующих алкилхлоридов. Твердый продукт разложения представ-
лял собой хлорокись титана, которая, очевидно, и ответственна за
активность каталитической системы в полимеризации пропилена.

3. БИМЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИЕ КОМПЛЕКСЫ .

По недавно опубликованным данным 18, обязательным условием об-
разования активного катализатора высокомолекулярной полимеризации
этилена является наличие в каталитической системе трех компонентов:
алкил-донора, четырехвалентного титана и элсктрофильного реагента.
Донором алкилов может служить любой металлалкил или его произ-
водные (например, гидриды лития, алюминия, цинка, олова и многих
других металлов). Четырехвалентный титан может быть представлен
TiCl4, тетралкилтитанатом Ti(OR)4 или (CsHs^TiCU. Электрофильный
агент может быть в виде А1С13, A1R2C1, SbCl5 и т. п.
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В обычно употребляемых для полимеризации системах необходимый
электрофильный реагент образуется в результате взаимодействия A1R3

и TiCl4: AlR3 + TiCl4-AlR2Cl + RTiCl3.
Изучая различные металлалкилы, авторы цитируемой статьи нашли,

что, например, Sn(C 4 H 9 ) 4 не обладает заметной способностью восста-
навливать TiCl4, но является хорошим алкилдонором и при ззаимодей-
ствии с TiCl4 в сочетании с электрофильным А1С13 образует катализа-
тор высокой активности. Это подтверждает приведенные выше сообра-
жения относительно необходимости наличия в каталитической системе
трех компонентов, в том числе электрофильного реагента.

Весьма любопытным фактом является сделанное авторами18 на-
блюдение относительно отсутствия в исследуемой ими каталитической
системе процесса восстановления TiCl4. Между тем катализатор способ-
ствовал быстрой полимеризации этилена в высокомолекулярный по-
лиэтилен.

Аналогичные экспериментальные факты были получены при исполь-
зовании А1(/-С4Н9)2С1. Это соединение обладает очень малой восста-
навливающей способностью, но в то же время является хорошим ал-
килдонором и электрофильным реагентом. При взаимодействии с TiCl4

и в этом случае образовывался активный катализатор полимеризации
этилена, позволяющий проводить реакцию с постоянной, легко контро-
лируемой скоростью. Возможно, что здесь образуется титанорганиче-
ское соединение, которое и является катализатором полимеризации. Од-
нако экспериментально это не подтверждено.

Реакция полимеризации с обычным гетерогенным циглеровским ка-
тализатором начинается быстро, но вскоре скорость падает, так как
восстановление титана избытком алкилметалла поглощает необходи-
мый Ti4 +. Медленное непрерывное добавление окислителя, такого, как
О2

1 2, гарантирует присутствие достаточного количества Ti4 + и поэтому
активирует «умирающий» катализатор.

В табл. 2 приведены экспериментальные данные, полученные при
полимеризации этилена (в среде бензола при 50—60°) с различными
каталитическими системами. Данные этой таблицы соответствуют вы-

ТАБЛИЦА 2

Сравнительная активность различных металлоорганических катализаторов
в реакции полимепизации этилена

Алкилдонор

ммоли

12

12
5,5

5,5

11,0

5,5

5,5
11,0
11,0

Соединения

А1 (|-С4Н9)*3

А1 (/-С4Н„);
А1(1-С4Н.,)з-95%
А1 (i-C4H.,)2H — 5%
ΑΙ (i-C4H!))2H — 89%
А1(г-С4Н„)3—И%

ммоля
»
»

ΑΙ (i-C4H0)2Cl 03%
ΑΙ (г-С4Н.,)3 34%
ΑΙ (/-С4На)2Н 3%

Диизобутилалюминий-
ацетилацетонаг

«
ΑΙ (/-С4Н9)2 i-QH.,0
Al (i-C4HeW-C4H0O

Электре φ 1ЛЫ1ЫИ агелт

ммоли

__

7,5
—

—

5,5
8,25
8,00

11,0

2,0

2,0

Соединения

_

А1С13

—

—

А1((-С 4Н 9) 2С1
Al (/-C4Hc,)2Cl
А1(г-С4Н9)2С1

—
Al(i-C 4 H 9 )C1. 2

—

Al ( t-QH e ) Cl 2

Al (/-С4Н9)С1а

TiCl 4
MMOJ1U

15,0

15,0
11,0

11,0

11,0
8,25
3,0

11,0
11,0

11,0
11,0
11,0
11,0

Активность в реак-
ции полимеризации

этилена

Очень плохая

Хорошая
Хорошая

Хорошая

Очень хорошая
» »
Хорошая

Хорошая
Очень плохая

Очень плохая
Хорошая

Очень плохая
Хорошая

Тщательно освобожденный от гидрида.
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сказанным предположениям относительно трех составляющих, обеспе-
чивающих высокую каталитическую активность металлоорганического
комплекса.

По данным, имеющимся в табл. 2, существенное значение имеет ха-
рактер алкилдонора, поэтому, например, А1(г-С4Нэ)С12, являющийся
слабым алкилдонором, хотя и хорошим электрофильным реагентом, не
образует с TiCU активного каталитического комплекса. С другой сто-
роны, хороший алкилдонор—диизобутилалюминийацетилацетонат сам
по себе также не образует с TiCl4 активного катализатора, так как он
не проявляет электрофильного характера; в сочетании же с достаточно
электрофильным А1(г'-С4Н9)С12 получается активный каталитический
комплекс.

К сожалению, полученные авторами данные не содержат количест-
венной характеристики исследуемых катализаторов; не приведен даже
молекулярный вес и другие элементарные характеристики получающе-
гося полиэтилена. Это лишает возможности дать достаточно достовер-
ную оценку активности катализаторов но константе скорости полимери-
зации. Следует отметить, что рассмотренные выше экспериментальные
данные противоречат опубликованным ранее сообщениям 19~25 относи-
тельно восстанавливающей роли A1R3 в реакции комплексообразования
с получением активного катализатора полимеризации этилена.

С этой точки зрения заслуживают особого вним^.ия недавно опу-
бликованные работы, посвященные изучению каталитической активно-
сти металлоорганических комплексов в реакции полимеризации этиле-
на 2 6- 2 7 . Оказалось, что взаимодействие TiCl4 и [А1(С2Н5)2С1]2 в растворе
бензола при 25° в атмосфере азота приводит к образованию коричне-
вого осадка, состоящего, главным образом, из TiCl3 и газообразных
продуктов, содержащих этан и лишь небольшие количества Н2, С 4 Н ! 0 и
С4Н8. При высоких значениях отношения AlR3/TiCl4 отмечалось также
образование небольшого количества С2Н4. Фильтрат состоял из не-
превращенного А1(С2Н5)2С1 и некоторого количества алюминийоргани-
ческого соединения более высокого молекулярного веса, присутствие
которого было экспериментально доказано с помощью реакций окисле-
ния и последующего гидролиза, приведших к образованию соответству-
ющих первичных алифатических спиртов с молекулярным весом ~400.
Была исследована и каталитическая система (AIC2H5CI2)2 + TiCl4. При
взаимодействии компонентов в вышеуказанных условиях образовывал-
ся, главным образом, T1CI3 и этан. Полимеризация этилена с этой ката-
литической системой при температуре —10° привела к образованию
только низкомолекулярного продукта (средний молекулярный вес 400).

Авторы исследования рассматривают образование этана при ком-
плексообразовании как результат внутримолекулярного диспропорци-
онирования водорода. Суммарная реакция может быть представлена
следующим образом:

TiCI4+[Al(C2H5),Cl]3

+
• TiCi·

Н5С0

Cl

"Н5С,

С1 —А1

С1

Cl CHa CH2

СН3 СНз

С1

С,Н5

+ с 2 н 6 .

4 Успехи химии, № 4
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Образующееся алюминийорганическое соединение, по мнению авторов,
является ответственным за инициирование реакции полимеризации.
В работе недостаточно ясно представлена роль T1CI3, образующегося за
счет восстановления TiCl4. Указывается лишь, чтс он играет «стабили-
зирующую» роль в образовании алюминийорганического соединения,
строение которого было приведено выше. Что касается актов роста
цепи, то высказано предположение, согласно которому они происходят
за счет связи А1—С следующим образом:

С2Н5

Н 5С 2 Cl — A1-C1
\ /

\А 1 / сн2
/ \ II

/ \ сн2С1 \
СНа—СН2

Основываясь на изложенных выше представлениях о механизме образо-
вания и каталитического действия металлоорганических катализаторов
полимеризации, эти же авторы предложили новую каталитическую си-
стему А1С1з, К и TiCl4 в присутствии этилена. А1С13 и К, суспендирован-
ные в гептане (1-^2: 1), реагируют в присутствии этилена с образова-
нием темно-серого твердого продукта реакции. Добавление ТлСЦ при-
водит к быстрой полимеризации этилена (температура реакции 65°,
давление атмосферное). Предполагается, что при взаимодействии А1С13.
и К происходит частичное восстановление А1С13. Образующиеся субга-
лоидопроизводные алюминия (их образование было подтверждено ре-
акцией разложения полученного продукта водой) реагируют с этиленом,
давая соединения типа А1С12—С2Н4—А1С12. Структура этого соеди-
нения была подтверждена образованием дейтероэтана C 2 H 4 D 2 при раз-
ложении дейтерированной водой, а также сравнением с ранее известным
соединением структуры С1 2В—С 2Н 4—ВС1 2. Соединение А1С12—С2Н4—
—А1С12 было экстрагировано эфиром, результатом чего явилось обра-
зование А12С14 · С 2 Н 4 · 2 ( С 2 Н 5 ) 2 О . Полученный диэфират оказался актив-
ным в полимеризации этилена лишь в сочетании с А1С13 (2 моля на
моль диэфирата). Авторы считают, что этот факт объясняется следую-
щей реакцией:

2А1С13+С12А1-С2Н4-А1С1.2-2(С2Н5)2О->

-*2А1С13-(С2Н5)2О+А1С12—С2Н4—А1С12.

При взаимодействии этого соединения с TiCl4 образуется активный ка-
талитический комплекс:

С12А1—СН2—СН2—AlCl2+TiCl4-> TiCl3

Рост цепи происходит аналогично описанному выше.
В связи с экспериментальными данными и теоретическими сообра-

жениями голландских исследователей следует заметить, что нами ранее
была установлена каталитическая активность катализатора А1С13 +
+ LiAlH4 + TiCl4 в реакции полимеризации этилена28. В данном случае
LiAlH4 является еще лучшим восстанавливающим агентом, чем К, при-
меняемый в вышеописанных исследованиях. В отличие от голландских
авторов, нам представляется более вероятным промежуточное образо-
вание A1R3 за счет реакции между А1С13, LiAlH4 и С2Н4. Мы не рассмат-
ривали механизм реакции, но экспериментально установили высокую
каталитическую активность предлагаемой новой каталитической систе-

Cl

>
Cl

7 C 1 "

CH2

/
-A/

\

— C H 2

Cl

Cl
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мы нс только для полимеризации этилена, но и для синтеза етсреорегу-
лярного полипропилена.

Весьма интересны совсем недавно опубликованные эксперименталь-
ные исследования японских авторов2 9·3 0 по полимеризации этилена и
частично пропилена в присутствии порошкообразного алюминия и TiCl4.
Этот катализатор при полимеризации этилена приводит к образованию
линейного полимера с температурой плавления 130° и молекулярным
весом 30—40-Ю3. Было установлено также, что добавление TiCl3 к си-
стеме А1—TiCl4 оказывало значительное влияние на свойства получа-
емого полимера, в частности на его молекулярный вес, который в этом
случае возрастал до 300 · 103. Любопытно, что по данным авторов, вме-
сто порошкообразного алюминия можно с успехом пользоваться алю-
миниевой стружкой, что, конечно, представляет существенный интерес
с точки зрения возможности практического осуществления реакции по-
лучения полиэтилена.

При изучении активности хлоридов титана различной валентности
было показано, что наиболее активным является именно TiCl4, что ав-
торы объясняют его высокой кислотностью по Льюису.

При полимеризации пропилена твердый полимер с .хорошим выхо-
дом образовывался лишь в случае применения сплава Λ1 и Mg. Изменяя
условия реакции (температуру, давление, соотношение между компо-
нентами катализатора), можно влиять на свойства полиэтилена анало-
гично регулированию полимеризации этилена с типичным циглеровским
катализатором. :

На основании экспериментальных данных предлагается следующее
уравнение для скорости реакции полимеризации:

dP
— — =/,,37 [TiCl4] exp {— 4800/ЯГ; P.

Из уравнения видно, что скорость реакции при прочих равных усло-
виях определяется исключительно концентрацией TiCl4 и не зависит от
количества А1. На этом основании авторы считают наиболее вероятным
катионный механизм, нс углубляясь в его дальнейшее рассмотрение.

Нам представляется, что и в данном случае можно ожидать проме-.
жуточного образования алюминийорганического соединения, ответст-
венного за последующее образование активного каталитического ком-
плекса.

Для воспроизводимости результатов, получаемых при полимеризации
с каталитической системой AtR3 + TiCl4, решающим является высокая
степень чистоты мономера и растворителя, в котором осуществляется
полимеризация11. Указывается также, что для образования активного
комплекса необходимо соблюдать такую последовательность введения
компонентов каталитической системы, при которой сводилось бы до ми-
нимума образование AIR2CI, являющегося менее активным, чем AIR3.
Тем не менее, согласно ряду других публикаций, AIR2CI имеет равную
или даже большую активность по сравнению с A1R3 в реакциях поли-
меризации этилена и пропилена.

Одним из исследователей31 был предложен следующий механизм
взаимодействия А1(С2Н5)2С1 и TiCl4:

Al(C2H5)2Cl+2TiCl4^ Al(CaH5)Cl2+TiCl3-fTiCl4 (1)·

ΑΙ (С2Н5)С12 существует в димерной форме

с,н5 с ί-
α СоН5 С1

AICI3 -Ь
/ \ / \ ионизация

TiCl4

• • - • * •' ' TiCl,X
C 2H 5 G

льюисовский комплекс

4*·
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Образовавшийся комплекс адсорбируется на твердой поверхности
TiCl3 за счет иона TiCl3

+

Поверхность TiCl3i --
• T1CI3 образованная в ре-

зультате реакции (1)

В дальнейшем, очевидно, за счет интермолекулярного диспропорци-
онирования., происходит выделение этана и образование активного цент-
ра для роста полимерной цепи:

" v Д1—СН — С И / С Н 2 ^ ^ ^ С Н 2 Адсорбированный

α / f

мономер

. T l C | + - Ч Г 7 Г ; — — Поверхность
Т>С13

Мономер адсорбируется на поверхности TiCl3 и полимеризуется с
помощью ион-радикала активного комплекса. Хотя такой механизм не
является экспериментально доказанным, он представляется нам более
достоверным, чем близкие по идее высказывания Хельдена с сотрудни-
ками 2 6 · 2 7 , рассмотренные выше.

Ряд исследователей считает, что каталитическая активность A1R3

непосредственно связана с его восстанавливающей способностью по от-
ношению к TiCU32. Авторы указывают, что замена одной этильной груп-
пы на этокси-группу приводит к образованию соединения, совершенно
не восстанавливающего TiCl4. Однако не приводятся экспериментальные
данные, позволяющие считать, что полученное металлоорганическое со-
единение не обладает каталитической активностью.

Интересно отметить, что избыток TiCl4 в каталитической системе при-
водит к существенному снижению молекулярного веса полиэтилена. Ана-
логичное явление имеет место при введении в состав катализатора
АЦСгНбЬС!, что хорошо соответствует ранее опубликованным данным
других исследователей8. Наблюдаемое снижение молекулярного веса
полимера объясняется по-разному. Одни считают8, что при избытке
TiCU протекает следующая реакция:

AlR 3+2TiCl 4-* AlRCl3-(-2RTiCl3.

Образовавшееся соединение АШС12 в меньшей степени по сравнению с
A1R2C1 вызывает разложение RTiCl3 с образованием TiCU, а так как по
данным этих авторов титанорганическое соединение приводит к обра-
зованию низкомолекулярного полимера, то этим и объясняется наблю-
даемый эффект избытка TiCl4.

С другой стороны32, предполагают, что снижение молекулярного
веса полимера в присутствии избытка TiCU объясняется обрывом ра-
стущей полимерной цепи ионом хлора: TiCU^TiCl3

+

^ М е - С Н г — С Н 2 — С Н о - С Н 2 — ~ ^ ^ + T i C l 3

+ + C l - - > \vieCl +

+TiCl 3 · СН2СН2СН2 · СН2— 'v- ^ —

Как первое, так и последнее объяснение имеют предположительный
характер, так как не подкреплены в достаточной мере эксперименталь-
ными данными. С равным основанием можно предположить, что под



Металлоорганические комплексные соединения 473

влиянием избытка TiCl4 (как и избытка A1R2C1) происходит деструкция
образовавшегося высокомолекулярного соединения.

Сравнительное изучение реакции восстановления Ti4 + до Ti3 + при
воздействии на TiCl4 A1R3, A1R2C1 и A1RC12 показало, что не происходит
полного использования алюминийорганического соединения, даже при
значительном избытке ТЛСЦ, что, очевидно, связано с комплексообразо-
ванием 33. Восстанавливающая способность алюминийорганических со-
единений возрастает в ряду А1 (С2Н5)С12<А1(С2Н5)2С1<А1(С2Н5)з, при-
чем при переходе от АЦСгНб)^ к А1(С2Н5ЬС1 изменение незначитель-
но, а от А1(С2Н5)2С1 к А1(С2Н5)3 — резким скачком. Интересно, что в
условиях опытов (80°) восстанавливающая способность, отнесенная
к одной этильной группе, остается практически одинаковой для иссле-
дованного ряда алюминийорганических соединений.

Аналогичные наблюдения были опубликованы другими авторами,
также изучавшими взаимодействие различных алюминийорганических
соединений с галогенидами титана 3 4 · 3 5. Было установлено, что при вза-
имодействии ТПСЦ с A1R3 образуется, по-видимому, коричневая модифи-
кация Т1С1з, которая обладает высокой реакционной способностью по
отношению к A1R3. К сожалению, выводы этих авторов, как и многих
других, не могут считаться достаточно достоверными вследствие того,
что применяемый в работе A1R3 содержал другие соединения, не являю-
щиеся инертными по отношению к TiCl4. Так А1(С2Н5)з, используемый
в последней работе35, содержал по анализу:

80%А1(С2Н6)з-'гА1(С2Н5)2Н и 20% А1(С 2 Н 5 ) 2 ОС 2 Н 5 .

Наиболее чистые алюминийорганические соединения применялись Рохом
с сотрудниками 18.

Во всех цитируемых работах взаимодействие TiCl4 и алюминийорга-
нических соединений рассматривается как окислительно-восстановитель-
ная реакция. Это справедливо только в случае наличия гидрид-иона в
алюминийорганическом соединении, когда действительно происходит
восстановление титана и окисление гидрид-иона:

2AlR2H+2TiCl4-+2TiCl3+2AlR2CI+H3.

В остальных же случаях происходит обычная реакция алкилирования
четыреххлористого титана с образованием титанорганических соеди-j
нений:

AlR3+TiCl4-+ RTiCl3+AlR2Cl

AlR2Cl+TiCl4 — RTiCl3+AlRCl2

AlRCl 2+TiCl 4-* RTiCl3+AlCl3.

Недавно была опубликована работа, посвященная изучению новой
каталитической системы АШз + СгС13 в реакции стереоспецифической по-
лимеризации пропилена36. Треххлористый хром обладает существен-
ным преимуществом по сравнению с треххлористым титаном, так как
является инертным по отношению к воздуху. Экспериментальные дан-
ные показывают, что комплексные катализаторы, полученные с СгС13,
обладают меньшей активностью, но достаточно высокой стереоспеци-
фичностью. В этой системе А1(С2Н5)з оказался более активным компо-
нентом катализатора полимеризации, чем одновременно исследуемый
А1(/-С4Нэ)з. В связи с приведенными выше данными ряда исследовате-
лей относительно высокой активности TiCl2 при полимеризации этилена
уместно отметить, что СгС12 оказался практически неактивным при поли-
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меризации пропилена, что видно из следующих данных:

Соотношение СгС12/СгС13 0,00 1,0 оо
% конверлш Q.H, 16,0 9,0 0,0

Активным катализатором полимеризации пропилена в высокомоле-
кулярный твердый полимер оказался продукт взаимодействия Z n ^ H s b
и TiCl4

37:

TiCl4+Zn(C,H5)2 - TiCl3+ZnC2H5Cl+C2HB.

Наибольший процент превращения пропилена в маслообразный по-
лимер достигался при эквимолекулярном отношении Zn(C2H5)2/TiCl4.
При трехкратном молярном избытке Zn(C2H5)2 образовывался с выхо-
дом 30% твердый полипропилен с т. пл. 150—158° и молекулярным
весом 1,0—1,8· 104; при дальнейшем увеличении избытка Zn(C2H5)2 вы-
ход твердого полимера заметно снижался. Авторы37 установили также,
что характер радикала в цинкорганическом соединении практически не
оказывает влияния на активность образующейся каталитической си-
стемы.

Интересные данные были получены при исследовании влияния ор-
ганических соединений нуклеофильного типа, способных взаимодей-
ствовать с обоими компонентами циглеровских катализаторов38. Было
изучено влияние электрондонорных добавок (триэтиламина, дифенил-
амина, анилина и диметиланилина) при полимеризации пропилена с
каталитической системой Al(C2H5)3 + TiCl3 (молярное соотношение
3:1). Экспериментально было найдено, что присутствие определенного
количества амина приводит к значительному увеличению молекулярно-
го веса полипропилена.

Было установлено также и промотирующее действие аминов, при-
водящее к изменению соотношения скоростей элементарных процессов
роста и обрыва цепей. В некоторых опытах, особенно при использова-
нии галоидзамещенных аминов, наблюдалось увеличение общей ско-
рости полимеризации. Предполагается, что электронная пара амина
способна взаимодействовать с й-оболочкой T1CI3 с образованием соот-
ветствующих связей, что должно отражаться на электронном состоя-
нии адсорбированной металлоорганической молекулы, а, следователь-
но, и на энергии активной связи. Величина последней в значительной
мере определяет скорость элементарных реакций роста и вероятность
обрыва по активной связи.

Для более глубокого выяснения роли аминов следовало бы также
исследовать взаимодействие их с АЩз, что в рассмотренном исследова-
нии не было сделано.

Прибавление небольших количеств дифениламина к металлооргани-
ческому катализатору АЦСОНБЬ + ТЮЦ ИЛИ Al(C2H5)2Cl + TiCl3 при по-
лимеризации пентена-1 приводило к повышению выхода полимера.
Однако увеличение количества дифениламина выше определенного,
напротив, вызывало торможение реакции. Аналогичные явления вызы-
вал толилмеркаптан 39.

Известно, что алюминийалкилы образуют комплексы или координа-
ционные соединения с аминами40, например, Ме3А1~ · N+Me3.

Вообще установлено, что A1R3 легко образует координационные
соединения с донорами электронов, поэтому можно с достаточной веро-
ятностью считать, что первоначальной ступенью при взаимодействии
A1R3 с TiCl4 является именно образование комплексов41 типа
Cl3Ti+ · A1~R3C1 или же Cl2Ti+ (C1A1"R3)2- Образовавшиеся комплексы
затем разлагаются с разрывом связей Ti—С1 и Al—R.

С точки зрения выявления природы каталитической активности ком-
плексных металлоорганических катализаторов заслуживают внимания
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экспериментальные данные41, показавшие, что активность твердых
продуктов, образующихся при реакции A1R3 с TiCl4, не уменьшается
при высушивании в вакууме.

Эти твердые продукты имеют слоистую структуру, в которой слои
хлора слегка изменены, вследствие частичной замены ионов хлора та-
кими анионами, как А1С1(С2Н5)з, А1С12(С2Н5)2 или А1С13 С2Н5. Та-
кие анионы образуются путем координации АЦСгН^з, А1(С 2 НБ)2С1 или
AIC2H5CI2 с ионами хлора, уже присутствующими в решетке. Предпо-
лагают, что молекулы этилена присоединяются к атомам титана, и за-
тем адсорбированный олефии реагирует с комплексными анионами в
решетке:

Ti+2 V - O V - C I A T R S - * Ti+CH,,CH2R+A1R,C1.
II

сн.
Рост цепи происходит далее за счет внедрения молекулы олефипа по
связи Ti—С. Механизм передачи цепи аналогичен предложенному Циг-
лером42 для взаимодействия AIR3 с С2Н4. Такой механизм приводит к
образованию конечных групп в полимере R и С = СН2, эксперименталь-
но найденных Натта с сотрудниками80:

Ti+CH,CH2R-L/iC,H4 -> Т1+СН2СЩСН2СН.2у?;

Т^СН 2 СН 2 (СНХ:Н,),^+С 2 Н 4 ^ Тг>СН2СН3-ЬСН2-СН(СН2СН2),^.

Можно предложить и другой механизм, который также описывает
образование подобных концевых групп. В этом случае предполагается
предварительное восстановление этилена двухвалентным титаном с
образованием гидрид-иона, входящего в дальнейшем в решетку:

Ti+ 3CH=CH 2+nC 2H 4->Ti+ 3(CH 2CH 2)nCH=CH 2

Al-R3Cl+Ti+3(CH2CH.,)rtCH-CH,->· Ti+Ч-R(CH2CH2);1CH==CH2+A1R2C1.

Оба механизма нуждаются в дальнейшем экспериментальном изуче-
нии.

Исследование полимеризации этилена в присутствии каталитическо-
го комплекса, образованного TiCl4 и LiC4H9 или Zn(C4H9)243 показало,
что скорость полимеризации пропорциональна количеству TiCl4 и не
зависит от природы и количества алкилметалла. При значительном
избытке Zn(C4Hg)2 отмечалось известное задерживание реакции. Поиво-
димый авторами этой работы механизм реакции, включающий предва-
рительное образование трехвалентного алкилтитанового соединения с
последующим разрывом связи Ti—С, не подтвержден эксперименталь-
ными данными.

Натта2 считает, что комплексные металлоорганические катализато-
ры представляют собой особый тип катализаторов, так как во многих
случаях они позволяют получать полимеры, имеющие строение, отлич-
ное от ранее известных полимеров, даже в случае атактических поли-
аолефинов. Действительно, исследование спектров в инфакрасной об-
ласти показало, что новые полимеры u-олефинов имеют большую регу-
лярность в структуре (в частности присоединение «голова к хвосту»),
чем полимеры, полученные другими способами. Это различие Натта
приписывает особым координационным связям, присущим катализато-
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рам. Он считает, что больше не может быть сомнений в том, что актив-
ность лучших стереоспецифических катализаторов полимеризации
α-олефинов связана с координационным действием атомов сильно элек-
троположительного переходного металла, расположенных на поверхно-
сти твердой микрокристаллической фазы, которая способствует хемо-
сорбции металлоорганических соединений.

Элекгроположительность атома переходного металла увеличивается
по мере уменьшения его валентности; поэтому только низковалентные
соединения переходных металлов могут действовать в координацион-
ном катализе анионного типа. Слабоэлектроположительные металлы
(например Pt, Pd и др.) даже в низковалентном состоянии неактивны.

В пользу гипотезы координационного анионного катализа приводят-
ся следующие аргументы:

1. Линейная регулярная структура макромолекул «голова к хвосту»,,
образующаяся три полимеризации мономеров типа CH 2 = CHR, может
быть объяснена большей тенденцией группы СН 2 по сравнению с груп-
пой CHR давать карбанион, способный вступить в координационную
связь с металлоорганическим комплексом.

2. Природа конечных групп в макромолекулах поли-а-олефинов ха-
рактеризуется присутствием винилиденовых групп на одном конце цепи
и алкильных групп, соответствующих нормальному насыщенному алки-
лу с тем же числом углеродных атомов, что и нормальная цепь олефинов,.
подвергающихся полимеризации, на другом конце 4 4 .

3. Присутствие в наиболее активных катализаторах, по крайней ме-
ре, двух различных металлов, сильно электроположительных и способ-
ных образовывать комплексы.

4. Большая каталитическая активность комплексов, содержащих ио-
ны металлов с малым атомным радиусом и интенсивным местным элек-
трическим полем: Be — ионный радиус 0,35 А, А1 — 0,51 A, Li—·
0,68 А.

5. Электрическая проводимость ионного типа с миграцией групп, бо-
лее богатых алкилами, к аноду, проявляемая растворами металлалкиль-
ных соединений (таких, как АЩ3) и их каталитически активными раство-
римыми комплексами.

6. Различная реакционная способность мономеров, расположенная в
обратном порядке по сравнению с катионной полимеризацией. Реакци-
онная способность пропилена и бутилена ниже, чем этилена вследствие·
наличия группы С Н 3 — .

7. Природа роста цепи

(комплекс)—СН2—CHR—P+CH2=CHR —

-» (комплекс)—СН2—CHR—CH2—CHR—P

и природа обрыва цепи, которая приводит к образованию винилиденовои
связи посредством передачи гидрид-иона от группы CHR последней мо-
номерной единицы к каталитическому комплексу, который может затем·
инициировать новую полимерную цепь:

(комплекс)—СН2—CHR—Ρ —>• (комплекс)—H-j-CH2=CR—Ρ

(комплекс)—H+CH2=CHR -> (комплекс)—CH2--CH2R.

Эта передача происходит тем легче, чем лучшим донором электро-
нов является группа R. Этим можно объяснить более низкий молеку-
лярный вес поли-а-олефинов по сравнению с полиэтиленом или поли-
стиролом.

8. Тот факт, что молекулярный вес не снижается, в отличие от ра-
дикальной полимеризации, при проведении полимеризации в присут-
ствии растворителей, способных поглощать свободные радикалы (напри-
мер, кумол, изооктан и т. д.) .
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9. Постоянная во времени скорость полимеризации при использова-
нии стабильных катализаторов. Твердый катализатор не расходуется
в отличие от радикальных инициаторов.

10. Уменьшение молекулярного веса при увеличении концентрации
A1R3.

Полученные нами экспериментальные результаты 1 3 · 4 5 и имеющиеся
в настоящее время литературные данные дают основание считать, что
в стереог.пецифической полимеризации α-олефинов на комплексных
катализаторах определенную роль играют и радикальные процессы.
Вообще, с нашей точки зрения, нельзя однозначно определить по какому
механизму протекает весьма сложная реакция полимеризации в при-
сутствии металлоорганических катализаторов.

При взаимодействии компонентов катализатора типа Циглера вна-
чале происходит алкилирование TiCl4, а затем гемолитический распад
ооразовавшегося титанорганического соединения:

TiCl4+AlR3-> TiCl3R+AlR2Cl

TiCl3R-*TiCl3+R·

Выделившиеся радикалы рекомбинируются или диспропорционируются.
Избыток A1R3, имеющийся в каталитической системе, адсорбируется на
кристаллической поверхности TiCl3:

R
I

CI-A1-R

о α R α α с]
Ч / Ч У Ч /

Ti T i 3 + Τ'
I 1 i

Далее между TiCl3 и алюминийалкилом происходит обменная реакция.'

R
I

CI-A1-R

ci α R ci ci (л
ч / ч

Образовавшееся титанорганическое соединение распадается с обра-
зованием радикала, адсорбированного на поверхности:

к

Ti T i 2 + / 4

T i

/

l Ι ι

Адсорбированные на поверхности радикалы будут иметь иные свой-
ства по сравнению с обычными свободными радикалами. Не исключено,,
что именно эти радикалы и инициируют полимеризацию мономера,,
также адсорбированного на поверхности

R' · R'
I I

R - C H - C H j ,HC = CH 2

ι ι ι
1 1 1

α α ci^ c^ c\
ч. N T i Tj τ;
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Определенный интерес представляет недавно опубликованная рабо-
та японских авторов, касающаяся сокаталитического действия кисло-
родных соединений на полимеризацию виниловых мономеров, иници-
ируемую металлоорганическими соединениями 46.

В этой работе экспериментально изучено влияние молекулярного
кислорода, перекисей (органических и неорганических), солей серебра,
меди и других сокатализаторов на каталитическую активность металло-
органических соединений бора, кадмия, цинка и алюминия. Показано,
что поведение кислородных соединений связано с природой центрально-
го атома металлоорганического соединения. В большей степени уско-
ряющий эффект наблюдался при полимеризации, инициируемой три-
этилбором.

Следует отметить, что молекулярный кислород в соответствующем
количестве ускорял полимеризацию, но становился ингибитором, когда
присутствовал в избытке. Эти результаты наводят па мысль, что моле-
кулярный кислород может реагировать с металлоорганическими соеди-
нениями, образуя активные радикалы, которые инициируют полимери-
зацию. Избыток Ог обрывает радикальную цепь таким же образом, как
и при обычной радикальной полимеризации.

Авторы предлагают следующий механизм. Они считают описанную
полимеризацию новым типом «редокс»-полимеризации. При взаимодей-
ствии металлоорганического соединения, например, с перекисью воз-
можна реакция:

R R'

R—

i λ
R'

R—M~<

ρ Ό' ~

ι ι

! Ι
ι ι
I L

R : 0 :

R
ι

— ^ R—Μ

R'
ι

-0:+R'O+R

R'

где Μ может быть А1 или В. Образующиеся свободные радикалы ини-
циируют полимеризацию.

Большей теоретический и практический интерес представляют экс-
периментальные данные, указывающие на исключительную избиратель-
ность действия металлоорганических катализаторов типа Циглера47.
Авторы показали, что катализатор, состоящий из TiCU и АЩ2С1, кото-
рый полимеризует этилен в полиэтилен с высоким молекулярным весом,
превращает бутадиен почти исключительно в один определенный
олигомер.

Выяснение структуры этого олигомера привело, однако, к гораздо
более важному результату. Авторами было обнаружено, что катализа-
тор полимеризации этилена вызывает циклизацию трех молекул бута-
диена в кольцо и что олигомер представляет собой циклододекатриен-
-1,5,9:

V
^ _ СН2=СН-СН=СН2 *

Hcl

/

_.сн
\сн

У1

снг

сн.

нх сн

Процесс олигомеризации на указанных катализаторах протекает
•селективно с образованием определенного изомера. Так, TiCU + AlRoCl
дает исключительно транс, транс, /{ыс-циклододекатриен-1,5,9. Другой
изомер циклододекатриена, например, транс, транс, транс-циклодека-
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триен-1,5,9, может быть 'синтезирован путем применения каталитической
системы CrCl3 + AlR3 пли A1R2H. Изучение циклизации бутадиена приве-
ло авторов к исследованию реакций металлоорганических комплексных
катализаторов с другими конъюгированными диолефинами, такими, как
изопрен, пиперилен и 2,3-диметилбутадиен-1,3. В ходе этого исследова-
ния был открыт новый тип механизма присоединения конъюгированных
диолефииовых мономеров, который раньше не наблюдался.

Оказалось, что 2,3-димотилб'утадиен-1,3 реагирует с хромовым ката-
лизатором, но продукт реакции не является гомологом циклододекатрие-
на, а представляет собой тример диметилбутадиена с открытой цепью.
С помощью метода инфракрасной спектроскопии была установлена
структура этого соединения:

С С С С С С
I I ! ! I !

С = С — С — С — С = С— С = С — С — С— С = С.

Образование олигомера произошло посредством присоединения
трупп Η—С= средней молекулы к двойным связям двух крайних
молекул:

С С С С

II II
с=с—с=с с=с—с=с

Н—С=С—С=С—Η
I I
с с

Такой механизм присоединения с переносом водорода при взаимо-
действии комплексных металлоорганических катализаторов с конъюги-
рованными диолефинами до настоящего времени не наблюдался.

Картина становится более сложной в случае изопрена. Это соедине-
ние реагирует частично как бутадиен и частично как димстилбутадиен.

С точки зрения природы стереоспецифической полимеризации и выяснения условий
ее реализации существенный интерес представляет полимеризация непредельных угле-
водородов в так называемых канальных соединениях 48. Поэтому, хотя это и несколько
выходит за пределы темы статьи, обратим внимание на результаты полимеризации не-
предельных углеводородов в присутствии таких систем. Было установлено, что 2,3-
.диметилбутадиен-1,3 образует с тиомочевиной молекулярное канальное соединение,
и в нем уже осуществляется полимеризация мономера. Пои этом скорость образования
канального соединения и скорость самой полимеризации зависят от чистоты применяе-
мых реагентов.

Полученные канальные полимеры представляли собой белые хлопья, которые при
сушке на воздухе принимают серую окраску и имеют т. пл.--175—225°. После продол-
жительной обработки водой полимер содержал ~2,5% S и .2,2% N. Таким образом
было выяснено, что в реакции полимеризации принимает участие примерно каждая
сотая молекула тномочевины. Описаны также4 9 пять высокомолекулярных кристалли-
ческих полимеров, которые были синтезированы методом облучения мономера, ориенти-
рованного в канальных комплексах мочевины. Это '.юлнбутадрсн, полиакрилонитрил,
полиакролеин, поливинилхлорид и сополимер винилхлорида и акрилонитрила. Вообще
канальная полимеризация была изучена на примере 13 рагличгых соединений, и полу-
денные при этом данные позволили авторам высказать мнение, что методом канальной
полимеризации могут быть получены изотактические и снидчотактические полимеры.
Особого внимания, с нашей точки зрения, заслуживает изучение возможности приме-
нения для полимеризации оптически активной мочевины. Возможно, что как и предпо-
лагали авторы цитируемой работы, таким образом удастся из оптически неактивных
мономеров синтезировать оптически активные полимеры. Нужно заметить, что, к сожа-
лению, за последние 3—4 года не было получено никаких новых данных в области
канальной полимеризации и пока эти исследования не получили сколько-нибудь широ
кого развития.

В последние годы опубликован ряд исследований, посвященных сте-
реоспецифической полимеризации непредельных соединений, содержа-
щих полярные группы. Оказалось, что в определенных условиях возмож-
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но осуществление стереоспецифической полимеризации разнообразных
непредельных соединений не только ряда углеводородов. С помощью
обычной каталитической системы AlR3 + TiCl3 в среде насыщенных
углеводородов удается получить кристаллический стереорегулярный
поливинилхлорид50. При этом было показано, что для образования
более устойчивых каталитических комплексов целесообразно приме-
нять некоторые комплексообразующие добавки, например, серный эфир,
диоксан, амины.

4. РАСТВОРИМЫЕ МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИЕ КОМПЛЕКСНЫЕ
КАТАЛИЗАТОРЫ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

Рассмотренные выше типичные циглеровские катализаторы нерас-
творимы в реакционной среде. В последние годы возрос интерес к изу-
чению полностью растворимых катализаторов полимеризации.

Это объясняется тем, что сравнение каталитической активности
гомогенных и гетерогенных катализаторов дает однозначный ответ на
очень важный вопрос, зависит ли успех полимеризации от наличия
твердой поверхности. До сих пор многие исследователи придерживают-
ся мнения, что циглеровские катализаторы обязаны своей высокой
активностью именно гетерогенности.

Кроме того, наличие твердой поверхности представляет наибольшую
трудность при изучении механизма процесса. Изучение кинетики в го-
могенной среде дает возможность избежать эту трудность.

Полимеризация на растворимых катализаторах имеет также неко-
торые практические преимущества. Каждая ионная связь в раствори-
мом комплексе может взаимодействовать с мономером и начинать рост
полимерной цепи. В случае же гетерогенного катализатора активной яв-
ляется только небольшая часть его непосредственно на поверхности.
В силу этого расход гомогенного катализатора гораздо меньше. Кро-
ме того, не остается непрореагировавшего катализатора, загрязняюще-
го полимер, а это значительно облегчает очистку полимера — очень
трудоемкую стадию в процессе производства. В этом случае отсутству-
ет также опасность дезактивации катализатора вследствие его обво-
лакивания полимером.

Растворимые катализаторы дают гораздо более узкое молекуляр-
но-весовое распределение в полимере, так как в ходе полимеризации
количество катализатора остается относительно постоянным.

Натта5 1 и Бреслоу52 первыми сообщили о растворимых комплекс-
ных соединениях, которые образуются из (С5Н5)2Т1С12 и алюминий-
органических соединений и являются активными при полимеризации
этилена в высокомолекулярные продукты.

Показано53, что титан в растворимом комплексе находится в трех-
валентном состоянии. Восстановление Ti4 + очевидно, включает три
стадии: 1) образование комплекса между «сэндвичевым» дихлоридом
и алкилалюминиевым соединением; 2) алкилирование «сэндвичевого»
дихлорида и 3) гомолитический распад связи алкил — титан.

Первая стадия образования комплекса протекает очень быстро:

2(C 5 H 5 ) 2 TiCl 2 4-[(С 2 Н 6 ) 2 А1С1] 2 ^ 2(C 6 H 6 ) 2 TiCl 2 -(C 2 H 5 ) 2 AlCl .

Одна из возможных структур комплекса:

\-Α/Λ
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Комплекс гораздо лучше растворим в углеводородах, чем исходное
«сэндвичевое» соединение. Это говорит о том, что связь в комплексе
ковалентна:

/Тк уСгНб С5Н54 уС2Н5

I Х С 2 Н 6 Съп/ \C1-Al/" 2 *->
С1 | ХС1

С1

С 5 Н 5 ч XL /С 2 Н 5 СгН;
ΥΠ3+ / \Д1/ -\- J, -}-Н из растворителя.

с 5н/ ι
С1

5 П 5 I. ~* Ъ Ш б

Вторая и третья стадии являются довольно сложными. Например,
неясно, почему А1(С2Н5)з очень быстро вызывает восстановление, а
А1(С2Н5)2С1 — медленно. Очевидно, стабильность связи Ti—С зависит
от типа соединения, с которым происходит комплексообразование, или
возможно, восстановление включает диалкилирование, а А1(С2Н5) ;

более сильный алкилирующий агент, чем А1(С2Н5)2С1.
Комплекс трехвалентного титана — очень плохой катализатор поли-

меризации этилена. Это согласуется с данными Натта 5 0 относительно
комплекса, полученного с А1(С2Н5)з-

Однако свежая смесь (C5H5)2TiCl2 и А1(С2Н5)2С1 становится очень
активным катализатором, если этилен содержит следы кислорода. Из-
менение цвета в последнем случае показывает совершенно определен-
но, что кислород приводит к образованию соединения четырехвалент-
ного титана.

Таким образом, установлено, что для того чтобы данная раствори-
мая каталитическая система была высокоактивной, она должна содер-
жать некоторое количество четырехвалентного титана. Однако не до-
казано еще, является ли присутствие Ti4 + единственным требованием
или для высокой активности необходима смесь Ti 4 + и Ti3 +

Активной формой катализатора может являться соединение
(C5H5)2Ti4+C2H5Cl · СгНбАЮЬ или продукт его взаимодействия с эти-

леном 5 3 54. Рост полимерной цепи происходит путем внедрения молеку-
лы мономера между алкильной группой и Ti:

С1

4-δ / \ —о /С2Н5 /\ /C2H5
(С5Н5)2ТП/ Х А 1 / -» (С5Н5)2 Τ ί / χ Α 1 /

Х С 1 | J Х С1

•СН2

II
• СН 2

α с4н9 ci

С2Н5

Первая стадия в полимеризации, очевидно, включает образование
я-комплекса между титаном и олефином. Все координационные воз-
можности алюминия уже исчерпаны и поэтому образование комплекса
олефина с А1 маловероятно. Функция АЩ3 сводится к алкилированию
Ti и последующему перераспределению электронов, увеличивающему
способность Ti к комплексообразованию.

Вторая стадия — переход этильной группы (или длинной алкильной
цепи в растущем полимере) к этилену и образование новой титан-угле-
родной связи. Рост цепи на атоме титана представляется тем более
вероятным, что известны каталитические системы полимеризации, вклю-
чающие только соединения Ti. Так, продукты облучения TiCU сами по
себе вызывают полимеризацию этилена с образованием высокомолеку-
лярного продукта 55.
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АЩ3 может быть с успехом заменен другими восстанавливающими
агентами, вплоть до алкилов щелочных металлов56^59. Однако, необхо-
димы дополнительные доказательства этой точки зрения.

Соединения Ti (или другого переходного металла) низшей валент-
ности приводят к реализации более стабильной связи металл — углерод.
Это в свою очередь увеличивает время жизни активных центров, и,
следовательно, приводит к получению полимеров с большим молеку-
лярным весом.

С другой стороны, как следует из сказанного выше, образование
высокоактивного катализатора предполагает наличие некоторого коли-
чества Ti4 +. Это было подтверждено изучением кинетики полимериза-
ции этилена на каталитической системе (С5Н5)2Т1С12+А1(СНз)2С160..
Процесс инициирования цепи включает быструю реакцию компонентов
катализатора с образованием неактивного комплекса, который затем
преобразуется в комплекс, обладающий каталитической активностью.
Этот процесс протекает уже с измеримой скоростью. Константа скорости
инициирования зависит от соотношения Al/Ti, причем с увеличением по-
следнего инициирование протекает медленнее.

Можно представить три типа структур для активного комплекса;,
отличающихся, главным образом, положением алкильных групп, связан-
ных с ростом полимерной цепи: 1) алкильные группы связывают мости-
ком Ti и А1; 2) алкильные группы связаны только с Ti; 3) алкильные
группы связаны только с А1.

Наиболее правильно отдать предпочтение двум первым воз-
можностям, так как, на что уже обращалось внимание в разделе 2,
известны каталитические системы, состоящие только из соединений
Ti, например: CH3TiCl3, CH3TiCl3—TiCl3, (C5H5)2Ti (C6H5)2—TiCl4 и
другие. Функция A1R3 заключается в алкилировании Ti l +. Кроме того,
A1R3 действует как Льюисовская кислота, создавая' дефицит элек-
тронов у Ti и способствуя тем самым комплексообразованию Ti с эти-
леном.

Стадия роста полимерной цепи включает образование комплекса-
за счет перекрывания π-электронов этилена с Зс/-орбитами Ti. За этим
следует сдвиг алкильной группы от Ti к С2Н4 и превращение связи по-
следнего с Ti в σ-связь. Все это соответствует ранее рассмотренному
механизму53. Общая энергия активации реакции полимеризации этилена:
с каталитической системой (С5Н5)2Т1С12+А1(СНз)2С1 оказалась рав-
ной 11,75 ккал/моль.

Показано, что в среднем каждая мстильная группа, участвующая
в инициировании полимерной цепи, дает одну полимерную молекулу.
Число полимерных мо,лекул, образующихся на (CsHs^TiCU, обычно
больше единицы, причем оно возрастает с увеличением соотношения
Al/Ti. Таким образом, очевидно, что Ti4 + до своего восстановления до:
Ti 3 + при гомолитическом распаде связи Ti—С участвует в иницииро-
вании и росте более, чем одной макромолекулы. Комплексы трехва-
лентного титана не являются катализаторами полимеризации этилена
при комнатной температуре и атмосферном давлении.

При работе с комплексом, содержащим меченый углеродный атом
С14, было установлено, что при распаде связи Ti—С происходит диспро-
порционирование, а не рекомбинация образующихся алкильных ради-
калов.

В табл. 3 приведены основные свойства полиэтилена, полученного
с растворимой каталитической системой (C5H5)2TiCl2+Al(C2H5)2Cl.
Свойства полиэтилена, полученного на гетерогенном циглеровском ката-
лизаторе, даны для сравнения.

Из табл. 3 видно, что растворимый катализатор образует высоко-
линейный полимер с более высокой температурой плавления и значи-
тельно более узким молекулярпо-весовым распределением.
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было найдено, что катализатор

ТАБЛИЦА 3

В свете рассмотренных выше работ по растворимым комплексам
можно сделать вывод, что наличие твердой поверхности не является
обязательным условием каталитической полимеризации этилена с обра-
зованием высокомолекулярного полимера.

При исследовании растворимой каталитической системы C5H5T1CI3
и A1R3 в полимеризации этилена61

активен только в случае добавки не-
которого количества НС1. Очевид-
но, это связано с рассмотренными
выше данными относительно роли
электрофильных реагентов в фор-
мировании активного металлоорга-
нического катализатора. Полиэти-
лен, полученный с указанной ката-
литической системой, по своим свой-
ствам практически не отличается от
полимера, синтезированного с при-
менением обычных циглеровских ка-
тализаторов.

Известны также растворимый
комплексы TiCl4 и A1R3, образован-
ные при низких температурах62.
Считается, что образование раство-
римого комплекса происходит пу-
тем присоединения атома хлора к алюминийалкилу:

Свинства полиэтилена

Характеристиче-
ская вязкость

Температура плав-
ления, С

Степень кристал-
личности, %

MjMn
Метильные груп-

пы, %
Вннильпые груп-

пы, %
Винилиденовые

группы, "о

Раствори-
мый ката-

лизатор

2,3

137

85
3,6

0,05

0,036

0,006

Циглеров-
скии ката-
лизатор

2

132

79
7

0

0

0

3

0

86

044

007

3-;-TiCl4

• TiCl3

•\
\

TiCL -A1R3C1

— разложение
A1R2C1 ^ TiCl;lR-:-AlRXl.

При разложении комплекса разрушается стабильная связь А1—С и
образуется менее прочная —Ti—С.

В этих условиях с растворимым каталитическим комплексом
А1 (г-С4Н9)3 + TiCl4 наблюдается довольно постоянная скорость поли-
меризации этилена. Любопытно, что определение валентного состояния
Ti в растворимом комплексе при —78° показало наличие ~90% Ti4 +.
Частичное восстановление могло произойти за счет присутствия не-
больших количеств гидрида в алюмипийалкиле. Экспериментально по-
казано, что нет необходимости весь процесс полимеризации вести при
низкой температуре, обеспечивающей достаточную стабильность обра-
зовавшегося при этой температуре растворимого комплекса. Низкая
температура должна быть только в начале реакции полимеризации,
а после того, как на всех каталитических центрах начался рост цепи
(зрительно это наблюдается по исчезновению темно-красного цвета

реакционной среды), полимеризация с успехом продолжается и при
комнатной температуре. Полученный таким обпазом 'полиэтилен харак-
теризовался температурой плавления 128—130° и кристалличностью —
80%· Пропилен при —75° или не полимеризовался вовсе, или появля-
лись лишь следы полимера, по при более высокой температуре — 20—
30° образовывался полимер. Авторами работы62 полученный продукт
не был охарактеризован. Тем не менее полимеризация пропилена с рас-
творимыми каталитическими комплексами представляет очень боль-
шой интерес для расширения наших представлений в области природы
стереоспецифического катализа и роли в нем поверхностных явлений..
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При изучении кинетики полимеризации этилена в присутствии AIR3
и втор.-бутилтитаната 6 3 было установлено, что наиболее активный
катализатор образуется при соотношении А1(С2Н5)з/титанат, равном

3 : 1. Авторы объясняют этот факт тем, что взаимодействие между
компонентами катализатора происходит следующим образом:

(OR) a/ ( ) a

1/2 Al2 (C2H5)6+Ti (OR)4 > Ti< +A1 (C2HS)2OR.

Образования нерастворимого титанита Ti (OR) 3 не наблюдалось, ка-
талитическая система все время оставалась гомогенной:

/(OR), /(OR),
Ti< -P/aAla(CaH6)e •Ti/ +А1 (C2H5)2OR

X C 2 H 5 i X(C2H5)2

Ti (OR)2C2H5+C2H5
C2ffi + H (из растворителя) ^ С 2 Н 6

Далее алкилтитанит вступает в координационную связь с третьей
молекулой алкилалюминия

СНз

ROs /CH2 ч /С2Н5
Ti (OR)aC2H5+V2 Ala (СаН5)в > >Ti< >A1(

R(X X C H 2 / Х С 2 Н 5

СНз
Координационное соединение

Образующееся координационное соединение — активный каталити-
ческий комплекс с электрондефицитными связями, что является общей
особенностью для каталитических систем подобного типа. Ингибиро-
вание реакции галоидалкилами, спиртами и другими полярными мо-
лекулами объясняется их взаимодействием с активным комплексом и
разрушением последнего.

Авторы63 утверждают, правда без каких-либо доказательств, что
такого рода гомогенные соединения с координационными связями мо-
гут вести себя как гетерогенные катализаторы, применяемые в реакпи-
ях стереоспецифической полимеризации.

Однако Натта6 4 установил, что каталитический комплекс Ti(OR)4 +
+А1(С2Н5)з, активный при полимеризации этилена, не катализирует
полимеризацию пропилена. По нашему мнению, это связано с тем, что
не были найдены такие условия реакции (температура, давление и т. д.),
при которых становится осуществимой полимеризация пропилена.

По данным 6 5 · 6 6 вместо TiCl4 при образовании активного каталити-
ческого комплекса для полимеризации этилена может быть использован
хлористый ванадий. Каталитический комплекс образовывался при вза-
имодействии А1Вг3, алюминийорганического соединения А1(СбН5)з или
А1(г-С4Н9)з и хлористого ванадия в среде циклогексана.

Образующемуся растворимому каталитическому комплексу припи-
сывается следующая структура:

R или Хч /
>А1-; 4;V-R,

R или X х

где X — галоид, R — арильныи или алкильныи радикал.
Полярографическим анализом было установлено, что ванадий в ка-

талитическом комплексе находится в двухвалентном состоянии. Указы-
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вается, что функция A1R3 при формировании каталитического комплек-
са заключается в восстановлении ванадия до двухвалентного состоя-
ния и алкилировании его для получения активной формы катализатора
RVX. Эти данные хорошо соответствуют приведенным выше наблюдениям
при полимеризации этилена с АЩз и галогенидами титана14. Роль
А1Вг3 сводится к растворению активной ванадиевой части комплекса
и ее стабилизации. Кроме того, А1Вг3 препятствует дальнейшему вос-
становлению ванадия. Полимеризация этилена с ванадиевым каталити-
ческим комплексом проводилась при атмосферном давлении и темпера-
туре 60°. Полученный полиэти-
лен характеризовался высокой ТАБЛИЦА 4
линейностью (одна метильная
группа на 1000 С) и малым со- комплекс т. ш
держанием двойных связей
(менее одной связи С = С на
5000 С). Пропилен и другие ggJSa^cSff i 2

Μ irHHTHblii

момент*

126—130 ; 1,70
88—92 ! 1,57

155—160 | 1,72я-олефины на этом катализа- (C5H5),TiCl2Alci2
торе не полимеризуются. '

Д л я выяснения ИСТИННОЙ * Трехвалентный титан обладает одним не
HDHDonbi активных' iiPHTnoR по спаренным электроном на d-орбитах, и это
природы активных центров по я в л я е т с я ПрИ Ч И Ной парамагнитных свойств
л и м е р и з а ц и и на м е т а л л о о р г а - комплексов,
нических комплексных катали-
заторах Натта6 7 с сотрудника-
ми выделили в чистом виде путем кристаллизации из растворов
три комплекса, содержащие титан и алюминий, с общей формулой
(C5H5)2TiCl2AlRiR2, где R, и R2 — атомы хлора или этильные группы.
В табл. 4 приведены их некоторые физические свойства.

Все комплексы хорошо растворимы в ароматических углеводородах
и кристаллизуются из п-гептана.

Изучение химических свойств этих соединений и рентгеновские ис-
следования их решетчатой структуры позволили авторам сделать вывод,
что два циклопентадиенильных ядра связаны с атомом титана, в то
время как последний связан с алюминием через два мостиковых атома
хлора. Наличие хлорных мостиков было также подтверждено реак-
цией с триметиламином.

Все три комплекса инициируют полимеризацию этилена с образо-
ванием полимеров высокого молекулярного веса. Однако комплекс, не

•содержащий алкильную группу, проявляет чрезвычайно низкую актив-
ность. В случае комплексов, содержащих этильные группы, с помощью
меченых С14 алкильных групп было найдено, что каждая полимерная
лепь содержит одну этильную группу, первоначально присутствующую
в комплексе. С другой стороны, в случае комплекса, содержащего че-
тыре атома хлора в молекуле (С5Н5)2T1CI2AICI2, с помощью меченых
циклопентадиенильных групп было установлено присутствие этих групп
в полимерных цепях. Следовательно, полимеризация этилена на ука-
занных комплексах протекает по анионному координационному' мехл-
низму путем внедрения мономерных молекул по металлоорганической
•связи А1—С или Ti—С.

С уменьшением числа алкильных групп в комплексах повышается
их катионная активность, и они становятся способными инициировали
.стереоспецифическую полимеризацию виниловых эфиров68. Комплекс
(CsHsbTiCbA^HsCl является примером катализатора, способного
инициировать стереоспецифическую полимеризацию по двум различ-
ным механизмам, катионному и анионному, в зависимости от способно-
сти мономеров полимеризоваться по тому или другому механизму.

Путем взаимодействия (CsHs^TiCl в бензоле при 80° с избытком
АЦСгНбЬ был получен кристаллический продукт красного цвета, хо-
рошо растворимый в ароматических углеводородах и плавящийся

'5 Успехи химии, Л° 4
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(с разложением) при 169—171°. Результаты химического анализа и
определение молекулярного веса полученного соединения привели к фор-
муле [(C5H5)2TiAl(C2H5)2]269, в которой два циклопентадиенильных ядра
связаны с атомом титана. Рентгеновское исследование показало наличие,
двух типов циклопентадиенильных групп в данном соединении: две из
них, принадлежащие к первому типу, связаны с атомами Ti посредством
σ,π-связей, а две другие связаны с А1 σ,σ-связями. Положение последних
двух циклопентадиенильных групп наводит на мысль, что они могут быть
связаны мостиком как с Ti, так и с А1 и кроме того, π-связями с Ti. Ком-
плекс обладает диамагнитными свойствами вследствие наличия связи
Ti—Ti. Каждый атом Ti, кроме того, отдает электронную пару атому ΑΙ..
образуя дативную связь Ti—ΑΙ.

С Η С Η
с 2 н 6 ч ι 5 5 ι5 5 /с*и*

>A1 Ti Ti Al\r „
С.2Н/ \ / \ / ^ Η ε -

\ / ' \ / '
C5H5 C5H5

Трехцентровые электрондефицитные связи обозначены пунктиром.
Комплекс является катализатором полимеризации этилена до вы-

сокомолекулярных продуктов, а в сочетании с a-TiCl3 образует катали-
тическую систему, инициирующую высокостереоспецифическую полиме-
ризацию пропилена (полипропилен содержит гораздо больше изотани-
тических макромолекул высокого молекулярного веса, чем в случае
обычной каталитической системы А1(С2Н5)3 + а-Т1С1з). Более высокая·
стереоспецифичность и более высокая степень полимеризации может
быть приписана тому, что в данном случае в большей степени ограни-
чен перенос цепи между растущей полимерной цепью и алкильными
группами, присутствующими в каталитической системе.

Был также получен комплекс общей формулы Al2TiCl8C6H570 при
реакции между TiCl4, А1С13, ΑΙ и бензолом при нагревании до 80° в те-
чение 7 часов. Этот комплекс плавится при ПО—115° (с разложением),
хорошо растворяется в бензоле и толуоле и слабо в алифатическлх
углеводородах, в присутствии кислорода и влаги воздуха дает НС1 и-
фенол, а с водой в отсутствие кислорода дает бензол. Это свидетельству-
ет о том, что фенильная группа связана с металлом посредством σ-свя-
зи. Путем разложения комплекса разбавленной НС1 и титрования
сульфатом железа было установлено, что титан находится в трехва-
лентном состоянии. При обработке комплекса при комнатной темпера-
туре соединениями, содержащими свободную электронную пару, та-
кими как тетрагидрофуран, дибутиловый эфир, пиридин или триметил-
амин, наблюдалось исчезновение одной молекулы А1С13. Это находится-
в соответствии с формулой комплекса типа: [AlTiClsCeHs] · А1С13:

С1
f ч

α/ κ \ / xei
\ /

a
Комплекс [АГПСиСбЩ · А1С13, суспендированный в гептане, катали-

зирует полимеризацию этилена, образуя наряду с кристаллическими по
лимерами высокого молекулярного веса низкомолекулярные фракции

Твердый микрокристаллический комплекс АГПС15СбН5 полимеризуеч
этилен большей скоростью, чем вышеуказанный [АГПСиСбНб] · А1С13.
При этом получаются полимеры только высокого молекулярного веса.
Комплекс является каталитически активным и в случае полимеризации1
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пропилена. Образующийся полипропилен содержит изотактические,
стереоблочные и атактические фракции.

Предлагается следующий механизм роста полимерной цепи в при-
сутствии комплекса AlTiCl5C6H5:

(TiAlCl6)+ QH7+CH 2 =CH-CH 3 (TiAici5 —сн-с6н5

СНз

Спектроскопический анализ в инфракрасной области подтвердил на-
личие в полимерных цепях фенильных групп.

Из рассмотренного выше' можно сделать определенный вывод: все
активные катализаторы полимеризации представляют собой электро-
дефицитные металлоорганические комплексы, содержащие в своих
молекулах, по крайней мере, два атома металла, а полимеризация"
происходит путем внедрения молекул мономера в мостик, образован-
ный алкильными группами между Ti и А1 посредством трехцентровых:
связей: :

>Тк'

В таком случае трудно определить, растет ли цепь на Ti или на ΑΙ..
Ρ Ρ

I !

сн-х сн-х
хн2..

,СН,ч

>Al/_ucH2=CH-X

ен,=сн—χ

I
СН—X

Τ
><—

сн.,—ен—χ

СН 2 =СН—Χ

χ

i ,—СН—Ρ •

. R

Ч>А1<

-СН-2

СН—X

сн2

сн-х
Ρ

/ T i 4

I

сн-х
i
сн 2
I

GH—X

Ρ

\
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Первая стадия присоединения мономера к комплексу обусловлена вы-
сокой электронной плотностью двойной связи и дефицитом электронов
у комплекса переходного металла.

Однако до сих пор остается нерешенным вопрос о валентности пере-
ходного металла в активной форме каталитического комплекса. Одни
исследователи43 считают, что катализатор обязан своей активностью
трехвалентному титану; другие и приводят экспериментальные данные,
показывающие, что наиболее актив'ным валентным состоянием титана
при образовании каталитического комплекса является Ti2 +; третьи53

указывают на необходимость присутствия гетеровалентного титана
"(смеси Ti 3 + и Ti 4 + ).

Все же очевидно, что ответственным за каталитическую активность
является не валентное состояние титана, а наличие мостиковой электрон-
дефицитной связи между Ti и А1. Валентное состояние переходного
металла оказывает существенное влияние на стабильность связи ме-
талл — углерод. Понижение валентности приводит к образованию более
стабильной связи7 1 и, следовательно, удлинению жизни активных
центров.

В настоящее время установлено, что даже стереоспецифическая
полимеризация, за исключением полимеризации α-олефинов, не обяза-
тельно связана с наличием твердой фазы. Так, были получены изотак-
тические и синдиотактические полимеры из диолефинов на раствори-
мых катализаторах, являющихся продуктом реакции между хромаце-
тилацетонатом и А1Из72.

Известны также растворимые катализаторы для стереоспецифиче-
ской полимеризации алкилвиниловых эфиров68. Это соединения, обла-
дающие слабой катионной активностью, такие как (A1C1R2)2,
TiCl2(OR)2, продукт взаимодействия (CsHsJTiCb и A1R3 и другие.

Когда мономер содержит две группы, богатые электронами (две
двойные связи в диолефинах или одна двойная связь и один кисло-
род со свободной парой электронов в случае виниловых эфиров), то
до присоединения мономера к растущей полимерной цепи происходит
сто ассоциация с электрондефицитным катализатором, даже если ката-
лизатор не содержит гетерогенной фазы, способной адсорбировать мо-
номер. Этим объясняется стереоспецифичность процесса, осуществляе-
мого на растворимых каталитических комплексах.

При (каталитической гомогенной полимеризации метмлметакрилата
с бутиллитием или другими литийорганическими соединениями также
были получены полимеры регулярной структуры (температура реакции
—50—80°) 73. Оказалось, что на стереоспецифичность полимера суще-
ственное влияние оказывает характер реакционной среды. Так, в слу-
чае слабо сольватирующего растворителя (толуол или гексан) образу-
ется изотактический полиметилметакрилат, а в среде пиридина полу-
чается синдиотактический полимер. В растворителях со средней сол! ·
вотирующей способностью образуется стереоблокополимер.

Как оказалось, для етереоспецифической полимеризации метилмет-
а-крилата можно использовать не только литийорганические ооедине-

ТАБЛИЦА 5

Свойства полимеров метилметакрилата

Тип растворителя

Сильно солызатирующий
Слабо сольватирующий
Средне сольватирующий

Свойства полимера

Т. стекло- 1 о . .
ваиия, °С 1 ' · " л · с

И 5
45

60—95

>200
160
170

Плотность по-
лимера при 3UL

(амог.ф.), г/Мл

1,19
1,22

1,20—1,22

Предполагаемая конфи-
гурация цепи

Изотактическая
Синдиотактическая
Стереоблокпол имер
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ния, например, флюорениллитий, но и другие явно гомогенные катали-
тические системы74. Были получены различные типы стереорегулярных
полимеров в среде растворителей с различной сольватирующсй способ-
ностью.

5. РОЛЬ ПРЕДВАРИТЕЛЬНОЙ УПОРЯДОЧЕННОСТИ МОНОМЕРА

В ФОРМИРОВАНИИ МИКРОСТРУКТУРЫ ПОЛИМЕРНОЙ ЦЕПИ

Проведенные в последние годы советскими исследователями работы
доказали роль предварительной упорядоченности мономера в формиро-
вании микроструктуры полимерной цепи. С помощью впервые при-
мененного для реакции полимеризации метода молекулярных пучков
была исследована инициирующая способность некоторых металлов в
молекулярных смесях с мономерами75. Экспериментальное исследова-
ние показало, что в молекулярных смесях металлического магния с ря-
дом мономеров (акрилонитрилом, метилметакрилатом, метилакрила-
том) происходит быстрая низкотемпературная полимеризация их в
твердом состоянии.

Полимеризация акрилонитрила в присутствии Mg в замороженной
молекулярной смеси изучалась с помощью электронного парамагнит-
ного резонанса76. Было показано, что полимеризация в этой системе
происходит по радикальному механизму. Образование радикалов, как
предполагают авторы, осуществляется при взаимодействии паров мо-
номера и Mg по реакции:

СН2=СН + Mg Mg -CHo-CH·

Эти радикалы вместе с избытком мономера конденсируются на по-
верхности, охлаждаемой жидким азотом, и инициируют полимеризацию
в замороженной смеси. Однако, с нашей точки зрения, это предполо-
жение еще не подкреплено достаточным количеством эксперименталь-
ных данных и механизм этой весьма интересной реакции должен слу-
жить объектом дальнейших исследований. Особенного внимания за-
служивает тот факт, что полученный этим методом полиметилметакри-
лат имеет изотактическую структуру. До сих пор было известно, что
при обычной радикальной полимеризации удастся получать из метил-
метакрилата только синдиотактический полимер.

Интересные данные были получены также при изучении полимери-
зации стирола на катализаторе AIR3 + T1CI3 с помощью метода молеку-
лярных пучков77. Оказалось, что TiCI3, не являющийся в обычном со-
стоянии катализатором полимеризации виниловых соединений, будучи
диспергирован в исходном полистироле, инициирует быстро идущий
процесс полимеризации, приводящий к образованию нестереорегуляр-
ного полимера. При совместной конденсации молекулярных пучков
стирола, TiCl3, А1(С2Н5)з и растворителя также протекает быстрая не-
стереоспецифическая полимеризация, как и в отсутствие А1(С2Н5)з.
Это, очевидно, объясняется большой скоростью нестереоспецифической
полимеризации стирола TiCl3, которая значительно превосходит ско-
рость образования каталитического комплекса ТЮз+АЦСгНбЬ-
Авторы этой работы предполагают, что скорость полимеризации на
этих комплексах при низких температурах очень мала. Медленная сте-
реоспецифическая полимеризация стирола протекает лишь тогда,
когда мономер введен в реакцию после сформирования кристаллов
T1CI3. Была изучена также низкотемпературная полимеризация стиро-
ла с каталитической системой Al(C2H5)3 + TiCl4 с помощью разработан-
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ного авторами77 оригинального метода микроскопического наблюдения
за процессом полимеризации в стеклянном капилляре. Было показа-
но, что стереоспецифическая полимеризация возможна лишь в том
случае, если взаимодействие между А1(С2Н5)з и ИСЦ с образованием
и кристаллизацией TiCb происходит в отсутствие мономера. В этом
случае кристаллы TiCl3 успевают сформироваться и тем самым утра-
тить способность инициирования быстро идущей реакции нестереоспе-
цифической полимеризации.

Роль дефектных кристаллических структур в процессах иницииро-
вания полимеризации наблюдалась также на примере полимеризации
кристаллических солей акриловой и метакриловой кислот78. При из-
учении систем акрилат натрия — LiCl и акрилат натрия — MgCb было
найдено, что быстрая полимеризация акрилата начинается при добав-
лении 50% раствора С2Н5ОН в воде в количестве, достаточном лишь
для увлажнения кристаллов. Процесс полимеризации обусловлен в
данном случае гетерогенной реакцией обмена между солями, проте-
кающий в момент увлажнения смеси.

В результате этой реакции возникает новая кристаллическая фаза
NaCl, которая образует неравновесные кристаллизационные контакты
€ кристаллами мономерной соли. Центрами инициирования, то мнению
авторов, служат дефекты в кристаллической структуре, возникающие
по месту контактов, например, «лишние» ионы, застрявшие в решетке
мономера.

Эффективное инициирование полимеризации кристаллических акри-
латов и метакрилатов происходит также при механическом дисперги-
ровании этих солей. В данном случае дефекты в структуре мономера
создаются механическим путем.

Была осуществлена полимеризация целого ряда мономеров (стиро-
ла, метилметакрилата) в условиях интенсивного механического из-
мельчения неорганических веществ (кварца, графита, хлористого на-
трия) , которые в обычном состоянии катализаторами полимеризации
не являются 7 9. При механическом диспергировании происходит непре-
рывное раскалывание частиц измельчаемого вещества с образованием
новой твердой поверхности, свободной в первый момент от адсорбци-
онных слоев и в силу этого обладающей значительной реакционной
способностью.

Интересно отметить, что при дроблении кварца происходит не только
инициирование полимеризации, но и химическая прививка образующе-
гося полимера к SiO2. Это нетрудно себе представить, если иметь в виду,
что при диспергировании кварца возникают радикалы типа Si—О — или
Si — и может происходить внедрение неорганического вещества в обра-
зующийся полимер.

Авторы считают, что механизм полимеризации на обнаженных твер-
дых поверхностях неорганических веществ зависит от характера химиче-
ских связей в диспергируемом материале и природы мономера. Так, по-
лимеризация стирола при дроблении NaCl имеет, очевидно, ионный ха-
рактер, а полимеризация стирола на кварце протекает с участием
свободных радикалов (существование свободных радикалов при диспер-
гировании кварца было доказано экспериментально).

Во всех случаях применения в качестве инициаторов полимеризации
диспергированных неорганических веществ наблюдались относительно
невысокие молекулярные веса образующихся полимеров (порядка
20 000—30 000). Это, по мнению авторов, связано с тем, что концентра-
ция активных центров, инициирующих полимеризацию, довольно вели-
ка. В силу этого резко возрастает роль фактора рекомбинации и диспро-
порционирования растущих полимерных радикалов. Другой причиной
является протекание наряду с полимеризацией процесса деструкции
образующихся полимерных цепей.
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Рассмотренные в настоящей статье экспериментальные данные и
развиваемые на их основе теоретические представления характеризуют
с одной стороны еще далеко не полностью использованные возможности
комплексных металлоорганических катализаторов полимеризации, а с
другой большое количество неясных вопросов, связанных с механиз-
мом стереоспецифической полимеризации. Можно надеяться, что в бли-
жайшие годы мы будем свидетелями новых успехов в области примене-
ния комплексных катализаторов для полимеризации непредельных со-
единений различных классов и строения.
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