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ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ПОЛЯРНЫХ МОНОМЕРОВ В СИСТЕМАХ

С УЧАСТИЕМ МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Е. Б. Миловская, Л. В. Замойская и Е. Л. Копп

В настоящем обзоре предпринята попытка под единым углом зрения
рассмотреть реакции, ответственные за развитие радикальной полимери-
зации в системах, включающих элемеитоорганические соединения в соче-
тании с кислородсодержащими производными (кислородом, гидропереки-
сями, ацильными перекисями) или с производными металлов переменной
валентности. Главное внимание уделено системам, эффективным при низкой
температуре. В случае систем типа Циглера — Натта обсуждены причины,
подавляющие или исключающие ионно-координационную полимеризацию
полярных мономеров и способствующие развитию радикального процесса.
Библиография — 135 наименований.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Катализаторы типы Циглера — Натта, успешно использованные для
полимеризации α-олефинов, пытались применить в качестве возбудите-
лей полимеризации других мономеров, в частности, полярных мономе-
ров винилового ряда. На первых порах эти попытки окончились неуда-
чей: такие мономеры как винилацетат, метилметакрилат, акрилонитрил
и др. не удавалось заполимеризовать. Отсутствие полимеризации пыта-
лись объяснить разрушением катализатора при взаимодействии его с
мономером. Развитие работ, связанных с изучением взаимодействия
указанных каталитических систем с виниловыми мономерами, привело
к созданию новых инициирующих систем на основе элементоорганиче-
ских соединений и кислорода или перекисей, способных возбуждать про-
цесс радикальной полимеризации прги пониженных температурах. С дру-
гой стороны, использование в дальнейшем так называемых модифици-
рованных катализаторов Циглера также позволило осуществить поли-
меризацию полярных мономеров.

II. СИСТЕМЫ ЭЛЕМЕНТООРГАНИЧЕСКОЕ СОЕДИНЕНИЕ (ЭОС)—
КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩЕЕ ПРОИЗВОДНОЕ

1. ЭОС — кислород или гидроперекись

В ряде работ '~12 было показано, что сами по себе органические
соединения элементов II и III групп (Zn, Cd, В и AI) практически не
вызывают полимеризацию полярных мономеров винилового ряда; эф-
фективный процесс развивается только в присутствии кислорода или
перекисных соединений.
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Полимеризация полярных мономеров под влиянием
соединение — кислород

ТАБЛИЦА 1

систем: элементоорганическое

Мономер

ΒΑ
ММА
ВХ
АН
ВА
ВХ
ММА

Условия проведения

Возбудитель

природа

В(С2Н5)з
То же
В(С 4Н9)3

То же

А1(С2Н5)3

То же
Cd(C2H5)2

концентрация,
моли

2,7-10-3

8-10-2
1,8-10-2

4-10-2
7-10-2

5*

5-Ю-з

процесса

Молярное
отношение

О2-10г ЭОС

14,3
6,5
9,5

**
50

***
6,9

Время,
час

20

~0,5
3

~0,8
24

4
21

t, °с

30

30,1
20

0
25

- 1 7
20

Выход
полимера,

/0

40
14
20

4,2
12

3
14

Ссылки
на лите-
ратуру

13
14
15

16
4

9
17

ВА — Винилацстат ММА — метилметакрилат, ВХ—• ви шлхлорид, АН — акрилонитрил.
* Концентрация А1(С2Н5)3 в бензине, вес. %; молярное отношение ВХ : А1(С2НЬ)3=7.28 : 1.

** В запаянной ампуле, в атмосфере воздуха.
»*!• опыт проводили в постоянном (50 мл/мин) токе сухого и очищенного воздуха.

ТАБЛИЦА 2

Полимеризация винилхлорида под влиянием системы элементоорганическое
соединение — перекись15

Условия проведения процесса

Катализатор,
мол. %

В(С 2 Н 5 ) 3

1,79

А1(С2Н5)3

1,89

Cd(C2H5)2

2,5

Zn(C2H5)2

2,52

Сокатали-
затор",
мол. %

13

42
50
50**

23
50

48

48,5

/. °С

Комнатная

—55
—65
—55

30
—20

32
22

0

4
3

- 1 0

Время, час.

Несколько
минут

4
68

4

1

4

4,8
19,0
25,0

1,5
2,0
2,5

Конверсия,

Взрыв

22,7
61,4
19,6

15,4
5,4

10,0
10,0
3,5

25,6
16,1
4,7

Степень поли-
меризации

560
400***
820 <

450

Энергия
активации
ккал/молъ

12,8

16,0

9,6

* Гидроперекись кумола. моль. % по отношению к катализатору.
·» Часть, растворимая в тетрагидрофуране.

*** Гидроперекись трет.-бутила.

Данные, приведенные в табл. 1 и 2, показывают, что наибольшей ак-
тивностью из изученных обладают системы, содержащие борорганиче-
ские соединения в сочетании с кислородом или гидроперекисью. В свою
очередь, по активности борорганические соединения располагаются в
следующий ряд 13:

(/г-С4Н9)2 ВОВ (я-С4Н9)2 > В (л-С4Н9)3 > (л-С4Н„)2 В (п-С4Н9О) >

> (л-С4Н9)2 ВВг > (n-C4H9)2 BC1

Суммарная энергия активации, найденная для ряда систем, оказа-
лась весьма низкой и соизмеримой с энергией активации реакции роста,
что позволило проводить процесс при пониженной температуре8·12· 14~16-
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Полученные значения констант сополимеризации ряда мономеров
дали основание полагать, что в системах рассматриваемого типа проте-
кает радикальная полимеризация2·6·13· 1 6 · 1 8 · 1 9 . γ j

Вельш2 считает, что радикалы не могут образоваться в результате '
термического распада подобных элементоорганических соединений, так
как температура полимеризации значительно ниже области термическо-
го распада алкилов цинка и кадмия, а алкилы бора и алюминия вооб-
ще не дают свободных радикалов при термораспаде. Возможность про-
ведения процесса только в присутствии кислорода или перекисей20 по-
зволяет утверждать, что стадией, предшествующей возникновению сво-
бодных радикалов, является образование перекисей элементоорганиче-
ских соединений.

Синтез и реакции элементоорганических перекисей подробно рас-
смотрели Сосновский и Браун2 1, поэтому мы отметим только их некото-
рые наиболее существенные (в рассматриваемом аспекте) превраще-
ния. Моноперекиси Cd, Zn, В и ΑΙ весьма нестойки при обычных тем- \
пературах и легко претерпевают ряд гетеро- и гомолитических превра- \
щений: j

-MR I
» 2 - M O R (1) ]

—MOOR > — M(OR) 2 (2)

>. —MO - +OR (или —MOO"-f-R·) (3)

Алкоксипроизводные образуются в результате межмолекулярного
обмена с исходным элементоорганическим соединением (1) 22~25 или при
внутримолекулярном обмене (2) 2 6~2 7.

Индентифицированы также соединения, которые могут образоваться
в результате превращения свободных радикалов (3) 23. В случае переки-
сей трехвалентных элементов смесь продуктов еще более усложняется,
так как в реакциях типа (1—3) могут участвовать и диперекиси. На при-
мере окисления борорганических соединений показано, что гомолити-
ческий распад протекает в наибольшей мере именно на этой стадии23.
Может быть проведена 2 8 общая параллель между легкостью автоокис-
ления борорганических соединений и способностью любой группы по-
давать электроны незаполненной орбите бора, делая его менее чувст-
вительным к атаке 'кислорода. Ряды активности борорганических со-
единений:

R3B > R2BOR > RB (OR)JS и R3B > R2BC1 > RBClj

в реакции окисления обусловлены перекрыванием орбиты бора, орбита-
ми хлора или кислорода. Реакционная способность борорганических
соединений при окислении находится в соответствии с их активностью
в процессах полимеризации 13. Окисление алюминийорганических соеди-
нений и дальнейшие превращения перекисей протекают еще более ин-
тенсивно, чем в случае борорганических соединений23·27·29. Устойчивы-
ми оказались лишь перекиси типа A1(OR)2OOR, которые были выделе-
ны и охарактеризованы30. То, что реакции перекисных производных
алюминийорганических соединений протекают через стадию образова-
ния свободных радикалов, было показано в модельных условиях4 и под-
тверждено возможностью проведения полимеризации в присутствии
этих перекисей30. Перекисные соединения, полученные предваритель-
но при низкой температуре, способны затем инициировать полимери-
зацию при введении мономера31. Однако активность этих предваритель-
но полученных перекисей значительно ниже, чем у систем, которые
инициируют полимеризацию перекисями in statu nascendi. В первом
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случае процесс развивается при температурах, обычных для радикаль-
ного инициирования *, а во втором он идет уже при весьма низких тем-
пературах, вплоть до —65° (например, в случае соединений бора).

Это явление объяснялось существованием «активной» перекиси, так
как было установлено, что эфирные растворы перекиси быстро теряют
свою каталитическую активность, хотя концентрация ее, определяемая
йодометрически, при этом не изменяется31. Были высказаны предполо-
жения о том, что процесс низкотемпературной полимеризации иниции-
руется свободными радикалами, образующимися в результате своеоб-
разной окислительно-восстановительной реакции между исходным эле-
ментоорганическим соединением и его перекисью9· 1 4 · 3 3 ~ 3 5 .

Как показали Боун с сотр.33 на примере полимеризации метилмета-
крилата под влиянием системы (С4Нэ)зВ—О2, ни перекись (полученная
из части боралкила), ни борорганическое соединение в отдельности не
способны вызывать процесс низкотемпературной полимеризации. При
изучении кинетики процесса они установили следующую зависимость
скорости реакции от концентрации мономера, перекиси и исходного
боралкила:

На основании представлений о свободнорадикальной природе процесса
был предложен механизм образования свободных радикалов. Вначале
возникает комплекс мономер — боралкил:

R3B + M^R3B'M {4)

Равновесие этой реакции устанавливается быстро и сдвинуто вправо,
таким образом концентрация комплекса практически равна исходной
концентрации трибутилбора. Затем в результате бимолекулярной окис-
лительно-восстановительной реакции (5) образуются инициирующие ра-
дикалы:

R3B'M + R2BOOR -» R3BMRO- + R2BO· (5)

Авторы принимают, что рост и обрыв цепи происходят как и в обычном
свободнорадикальном процессе. Полученная из (4) и (5) зависимость
скорости инициирования от концентрации компонентов инициатора и
найденная на основании этого зависимость общей скорости процесса от
тех же величин совпадает с установленной экспериментально. Под-
тверждением выдвигаемых представлений могли 'бы служить сведения
по кинетике полимеризации малополярных мономеров, в частности ви-
нил хлор ид а. В этом случае уравнение скорости процесса должно было бы
отличаться от соответствующего выражения для сильнополярных мономе-
ров. К сожалению, в работе Боуна с сотр. 3 3 эти данные отсутствуют.

Таламини и Видотто 8 считают, что мономер не участвует в акте
инициирования, так как энергия активации инциирования под влиянием
В(С 4 Н 9 )з — О 2 в случае полимеризации малополярного винилхлорида
и сильнополярного метилметакрилата составляет одну и ту же вели-
чину **.

"Период полураспада 1% -раствора перекиси бора β октане составляет 4,3 и
1,5 час. при 50° и 100° соответственно; при 25° содержание перекиси не изменяется в
течение 50 час.32.

** При определении энергии активации реакции инициирования использовалось 8 зна-
чение величины£ р о с т а — 7г £обрыва = 1 '5 ккал/моль. Однако найденная для винилхлори-
да в ряде работ величина £р о с т а—'/г £ обрыва изменяется от 1,5 до 5 ккал/моль 36, по-
этому совпадение величины энергии активации реакции инициирования у Боуна3 3 и
Таламини 8 является чисто случайным.
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Вельш u считает, что для окислительно-восстановительной реакции
между окисленной и неокисленной формами борорганического соедине-
ния не требуется первоначального образования комплекса BR3 с моно- у*
мером. Закономерности, наблюдаемые при полимеризации, находятся в \
соответствии с предполагаемым механизмом возникновения свободных
радикалов: общая скорость процесса и конверсия выше в том случае,
когда концентрации боралкила и кислорода не сильно отличаются друг
от друга:

R 3 B -

R3B 4- О 2 -» R2BOOR

R2BOOR -* R3B -!- R2BO" · RO·

(6)

(7)

При [0 2]>[BR 3] весь боралкил окисляется до перекиси, и реакция (7)
невозможна. При обратном соотношении концентраций перекисное со-
единение быстро исчерпывается, что приводит к затуханию процесса

уже при малой глубине
превращения. Хансен34 на
основании изучения кине-
тики полимеризации ме-
тилметакрилата под влия-
нием системы В(СгН5)з +
+ Ог показал, что только
на самой начальной ста-
дии процесс может быть
описан с помощью про-
стых (зависимостей. Это
связано с тем, что в систе-
мах подобного типа про-
текает ряд конкурирую-
щих реакций, приводя-
щих к образованию сво-

гоОмин. бодных радикалов. Ско-
рости этих реакций раз-
личны и определяются
соотношением исходных
реагентов. На рис. 1 и 2
представлены кинетиче-
ские кривые, полученные
при изменении концен-

трации одного из компонентов инициирующей системы. Как БИД-
но из этих данных, максимальная скорость наблюдается при [BR3]>
>2[О2], однако она быстро падает вследствие полного восстановления
перекиси. При условии [02]<[ВНз]<2[02] в системе вместе с исходным
боралкилом присутствует и его окси-форма, которая, являясь более
слабым восстановителем, обеспечивает медленное и протекающее дли-
тельное время с постоянной скоростью генерирование свободных ради-
калов.

Рис. 1. Полимеризация метилметакрилата при 30°.
Постоянная концентрация [(С2Н5)зВ]о = 7,18'1О~3 моль
и переменная концентрация [О2]о-Ю~3 моль. 1 — 3,36;
2—1,97; 3—1,47; 4—1,14; 5—5,4; 6—6,65; 7—0,51;

«—7,89; 9—0,0

ч быстро

BOOR + >BR * К + (ВО1) (8)

;BOOR+ ^BOR
медленно

(ВО')

Гомолитический разрыв перекисной связи в результате протекания
редокс-реакции, был изучен в модельных условиях Хансеном и Хамма-
ном3 7. При использовании в качестве акцептора свободных радикалов
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иода они установили, что взаимодействие перекиси и неокисленного бор-
алкила протекает как реакция восстановления со стехиометрическим
отношением, близким к единице. Образование этильных радикалов
(единственных достоверно установленных) происходит не в каждом акте
взаимодействия, что является следствием восстановления в «клетке».

В—С2Н6

τ
С2Н5О-О-В<

>в-ос 2н 5 + с2н-5
(10)

Выход за пределы «клетки» обеспечивает развитие свободнорадикаль-
ных процессов; протекание реакции в «клетке» приводит к образованию
алкоксисоединений. В соответствии с данными, полученными в модель-
ных условиях, в полимере обнаружено очень незначительное содержа-
ние бора 34.

160 200 мин.

Рис. 2. Полимеризация метилметакрилата при 30°.
Постоянная концентрация [О2]о=5,4· 10~3 моль и пе-

ременная концентрация [(С2Н5)зВ]0· Ю- 3 моль.
/—21,5; 2—71.8; θ—14,3; 4—35,5; 5—7,18; 6—5,38;

7—3,6; δ—1,43; 9—0,0

Как показали Фурукава с сотр. 31, системы на основе алкоксипроиз-
водных цинка в сочетании с перекисями более активны, чем на основе
алкилов цинка. Как известно, последние являются слабыми кислотами
Льюиса38; еще в большей мере это справедливо для алкоксипроизвод-
ных цинка, что делает маловероятным предположение об образовании
комплекса между ними и электронодонорным мономером в результате
реакции (4).

Закономерности, установленные для систем с алюминийорганически-
ми соединениями, позволяют считать, что и в этом случае активными
инициаторами полимеризации при низкой температуре являются систе-
мы на основе моноалкоксидиалкилалюминия и кислорода или гидропере-
киси. Это подтверждается9·35 отсутствием полимеризации винилхлорида
при малом содержании кислорода в системе А1(С2Н5)з—О2 и невоз-
можностью полимеризации винилацетата под влиянием системы
А1(С2Н5)з — гидроперекись изопропилбензола4. Установленные законо-
мерности показывают, что из двух возможных направлений процесса:
распад с образованием свободных радикалов или перегруппировка в
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алкоксисоединение, в случае алкоксипероксиалюминийорганических со-
единений р е а л и з у е т с я первый путь ( р е а к ц и я 11), а д л я алкилперекисно-
го п р о и з в о д н о г о — второй ( р е а к ц и я 14): •

RO4 X
\

RCK
>A1-OOR -

R'

*! „ )AI-O-+OR- (И) ι
R

Al (OR), (12)

- ^ R3A1O-+OR- (13)

- ^ RA1(OR)2 (14)
)A1OOR

R

HO /

Подобную инверсию констант скоростей можно объяснить тем, что
группа RO уменьшает электронную недостаточность атома алюминия,
и таким образом сдвиг электронов происходит на перекисную связь, об-
легчая тем самым ее разрыв. В случае алкилперекиси оттягивание
электронов от перекисной связи, наоборот затрудняет ее разрыв и в
сочетании с электроноакцепторным характером атома алюминия приво-
дит к перегруппировке с образованием алкоксипроизводного. Эти пред-
ставления η рил сжимы для объяснения наблюдаемых закономерностей
независимо от того, является ли распад перекиси моно- или бимолекуляр-
ным процессом.

Разуваев с сотр.35 связывают образование свободных радикалов с
протеканием редокс-реакции типа:

/А1О— OR
->· N^A10Al/+R' + RO' СШ

A1-R λ

Образование радикала R· (R—этил) подтверждено анализом выде-
лившихся газообразных соединений; радикал RO обнаружен в виде кон-
цевых групп в полимере.

Приведенные данные показывают, что заключение о радикальном
механизме полимеризации под влиянием систем элементоорганическое
соединение — кислород или гидроперекись достаточно хорошо обоснова-
но. Однако химизм процесса инициирования, в частности, природа ини-
циирующих радикалов, участие мономера в этой реакции содержат мно-
го противоречий.

Отметим, что боралкилы в отсутствие кислорода способны вызывать
процесс очень медленной полимеризации стирола, акрилонитрила, 1,1-ди-
хлор-2-фторэтилена, но не винилацетата 3.

Гидрохинон не ингибирует этот процесс, что указывает по мнению
Хансена34 на развитие ионной полимеризации. Отмечена полимеризация
метилметакрилата под влиянием (i-QHgbAl и (i-C^gbO'-C^gOJAl в
отсутствие кислорода при 60° и концентрации инициатора 10 моль % к
мономеру39. Показано, что полимеризация метилметакрилата протекает
и при действии А1(С2Н5)3

4 0. Образующийся полиметилметакрилат обла-
дает структурой, характерной для полимеров, полученных под влия-
нием CaZn(C 2H 5) 4 и /z-CjHgLi41. Отметим, что в работах3 9"4 0 использо-
вались чрезвычайно большие количества катализатора (до 30% к моно-
меру). Последнее обстоятельство обеспечивает связывание значитель-
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ной части мономера в комплекс с алюминийорганическим соединением
(по карбонильному кислороду), что приводит к уменьшению электрон-
ной плотности на двойной связи. В этих условиях возникает возмож-
ность развития процесса анионной полимеризации даже под влиянием
такого слабого возбудителя как A1R3.

2. Металлалкил — кислородсодержащее соединение (хиноны, фенолы,
ацильные перекиси)

Своеобразные окислительно-восстановительные системы на основе
элементоорганических соединений с хинонами или фенолами, исследова-
ли Фурукава с сотр.17. Наиболее заметный эффект обнаружен при поли-
меризации метилметакрилата под влиянием систем Cd(C2H5)2 — хинон
(или фенол). Активность подобных систем в зависимости от природы
металлалкила уменьшается в ряду CdR2>ZnR2>AlR3· Образование сво-
бодных радикалов связывают с протеканием в случае хинона реакций
(16) —(17), а в случае фенола — (18) —(19):

> = 0 + Cd (C2H5)2?2 ( W > = 0 - Cd(C 2H 5) 2 (16)

Ч - О Н -t- Cd (C 2H 5) 2 ?; НО—

к + с2н5

-̂  y

•Cd-C2H5

- 0 - Cd (C 2H 5) 3

Η

(II)

+ C2H;

(17)

(18)

< (19)

В результате перехода электрона от кислорода к кадмию, образуются
нестабильные продукты присоединения I или II, распад которых сопро-
вождается образованием свободных радикалов.

Миловская с сотр. 4 2~4 5 получили системы из алкилов алюминия и
ацильных перекисей, способные вызывать полимеризацию полярных мо-
номеров (ВА, ММА, АН). Процесс подчиняется закономерностям сво-
боднорадикальной полимеризации и протекает при значительно более
низких температурах, чем температура термического распада соответ-
ствующих перекисей. Акт образования свободных радикалов в данном
случае является своеобразным и отличным от процессов, развивающих-
ся в системах металлорганическое соединение — гидроперекись. Взаимо-
действие между А1(С2Н5)з и перекисью бензоила (ПБ) в отсутствие
мономера протекает весьма энергично по типу донорноакцепторной ре-
акции со стехиометрическим отношением 2 : 1 . Эта реакция не оста-
навливалась в условиях эксперимента на стадии образования комплек-
са, а приводила к получению конечных продуктов: диэтилалюминийбен-
зоата и газообразных соединений, возникающих в результате различных
превращений этильного радикала46. Непременным условием протекания
полимеризации является участие полярного мономера в образовании
промежуточного комплекса 42. Совокупность сведений, полученных в мо-
дельных условиях и при полимеризации, позволила представить обра-
зование свободных радикалов как следствие протекания следующих реак-
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А12 (С2Н5)6 + 2М ? = ~ 2А1(С2Н5)зМ· (III) (20) |

медленно »§'

III Ч- ПБ > [ Μ . . . Α1 (С 8 Н 6 ) 3 . . . ПБ] (IV) (21) |

быстро

IV * С2Н"6 + С6Н5СООА1 (С 2 Н 5 ) 2 + С6Н5СООМ· (22) 'j

Полученная из уравнений (20—22) зависимость скорости инициирования
от концентрации компонентов инициирующей системы приводит к вы-
ражению зависимости общей скорости процесса от концентрации алкила
алюминия и перекиси, установленному экспериментально ;

V = k [Μ]" [ΑΙ ( С 2 Н 5 ) 3 ] ' Л · [ П Б ] ' Л

Комплексообразующая способность малоэлектронодонорных мономеров,
таких как стирол или винилхлорид оказалась недостаточной для разви-
тия полимеризации под влиянием системы А1(С2Н5)з — ацильная пере-
кись. В этом случае для осуществления полимеризации необходимо вве-
дение комплексообразующих агентов типа сложного или простого эфира
или ацетонитрила 4 7 · 4 8 . Как следует из результатов изучения кинетики
полимеризации «ин'илхлорида лод влиянием системы А1(С2Нб)з — ПБ —
этилацетат (ЭА), акт образования свободных радикалов в данном слу-
чае отличен от соответствующей реакции при полимеризации полярных
мономеров. Выражение для общей скорости полимеризации имеет вид:

из которого следует, что в стадии образования свободных радикалов
принимает участие незакомплексованная форма алюминийорганичееко-
го соединения; стехиометрическое отношение между компонентами ката-
литической системы такое же, как в модельной системе (без мономера):

(23) L

2 А1 (С2Н5)з + ПБ t 2 С„Н5 СООА1 (СаН5)3 + 2 С2Н\ (24)

Наблюдаемое различие в поведении комплексообразующих агентов и
полярных мономеров свидетельствует о том, что функция последних (в
стадии образования свободных радикалов) не ограничивается только
ролью комплексообразователей. Видимо, одновременно с вытеснением
мономера перекисью бензоила из комплекса А1(С2Н5)з'М (реакции 21
и 22) происходит взаимодействие бензоатного радикала с двойной
связью (как реакция в «клетке»). Отражением этого является измене-
ние стехиометрической зависимости между компонентами каталитиче-
ской системы, установленное в модельных условиях46 и в процессе поли-
меризации полярных мономеров 43~45.

Принципиальное различие механизма образования свободных ради-
калов в системах с участием гидроперекисей и ацильных перекисей хо-
рошо иллюстрируется зависимостью эффективности системы от приро-
ды используемых алюминийорганических соединений и мономеров. Для
создания инициирующих систем на основе ацильных перекисей могут
быть использованы только алкилы алюминия, но не алкоксипроизвод-
ные, которые являются слабыми кислотами Льюиса и не склонны к
реакциям с электронодонорными соединениями4 2·4 4·4 7·4 9. Напротив, в
сочетании с гидроперекисью активные системы получены только с моно-
и ди-алкоксипроизводными алюминия, и электронодонорная способ-
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ность мономера не является необходимым условием для реализации
процесса 4>9·3 5.

Феноменологически условия, необходимые для развития процесса по-
лимеризации с участием системы A1R3 — ацильная перекись, более все-
го соответствуют условиям, имеющим место при полимеризации поляр-
ных мономеров под влиянием модифицированных катализаторов Циг-
лера. Вследствие этого системы первого типа могут, в известной мере,
рассматриваться как модельные для более сложных многокомпонентных
систем50. Разуваев с сотр.51 установили, что системы на основе диизо-
пропилртути и перекиси бензола являются активными возбудителями
полимеризации метилметакрилата и винилхлорида. Кинетика процесса
указывает на свободнорадикальную полимеризацию; образование сво-
бодных радикалов, по 'мнению авторов 52, видимо, следует связать с про-
теканием реакций, аналогичных предложенным при изучении взаимо-
действия указанных компонентов в модельных условиях. Система с ис-
пользованием ртутьорганического соединения значительно менее активна,
чем полученная на основе алкилов алюминия.

III. СИСТЕМЫ МЕТАЛЛАЛКИЛ —ПРОИЗВОДНОЕ МЕТАЛЛА ПЕРЕМЕННОЙ
ВАЛЕНТНОСТИ

Полимеризация полярных мономеров винилового ряда с успехом
может быть осуществлена на так называемых модифицированных ката-
лизаторах типа циглеровских. В настоящее время не существует еди-
ной точки зрения на механизм этих процессов: является ли он радикаль-
ным или ионнокоординационным. Тем не менее из литературных данных
следует, что более обоснованной представляется радикальная природа
этих процессов.

В ряде случаев модификация катализатора достигается введением в
реакционную систему полярного растворителя 53~55. Фурукава с сотр. 5 4 · 5 5

показали, что такие 'полярные мономеры как винилацетат или здетил'мег-
акрилат сами выполняют функцию шолярного растворителя. Хотя раци-
онального подхода к выбору каталитической пары нет, однако непремен-
ным условием для осуществления процесса является разделение компо-
нентов катализатора комплексообразующим агентом (мономером или
растворителем) 54.

В табл. 3 приведены некоторые сведения о полимеризации ряда по-
лярных мономеров под влиянием систем металлалкил — металлгалоге-
нид. Во всех случаях соблюден определенный порядок введения компо-

ТАБЛИЦА 3

Активность каталитических систем металлалкил—металлгалогенид в полимеризации
полярных мономеров * ы.

Катализатор

(C2H5)2Zn—VOCU
(C2H5)2Zn-FeCl3

(C2H5)2Zn-VCl4

(CaH5)2Cd-VCl4

(C 4H9)2Hg-BiCl3

(C2H5)3A1-VC14

Мономер

MMA**
MMA**
BA
BA***
MMA
BA

t, °c

20
20
20
20
15
20

Время,
час.

24
24
24
27
50
40

Конверсия,
%

82
90
56
39
86
36

* Растворитель 5 мл; RM — 2 мол. %; MX — 1 мол. %; мономор — 5 мл.
** Растворитель —· гексан, в остальных случаях — диоксан.

*** Мономер 3 мл; растворитель 1,5 мл.

| 2 Успехи химии, № 5
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ТАБЛИЦА 4,

Влияние растворителя на активность системы алкилалюминий — галогенид
ванадия55

Моно-
мер

ВА

Растворитель

п-Гексан
Толуол
Эфир
Тетрагидрофуран
Диоксан
Этилацетат
Этанол
Ацетон

Конверсия,
%

4
4

14
39
29
61

Следы
Следы

Мояо-
мер

ММА

Растворитель

л-Гексан
Толуол
Эфир
Тетрагидрофуран
Диоксан
Этилацетат

Конверсия,
%

2
2
7

67
61
28

Примечание. Условия опыта: мономер 5 мл, Al(C2Hsh — 1 мол. %, [УС14] —0,25 мол. %, 1 мл п-гек
сана, как растворителя для катализатора, растворитель 4 мл; комнатная температура; 24 час. Порядок-
смещения: 1) MX, 2) растворитель, 3) мономер, 4) А1(С2Н5)3-

нентов: сначала галогенид металла (MX), затем мономер и наконец,,
металлалкил (RM).

При изменении порядка введения: MX, далее RM и затем мономер,
полимеризация не имела места; отмеченная особенность резко отлича-
ется от поведения каталитических систем при полимеризации неполяр-
ных мономеров54.

В табл. 4 приведены данные о влиянии природы растворителя на ак-
тивность каталитической системы А1(С2Н5)з—VCU55·

В настоящее время неясно, почему природа мономера влияет на вза-
имное расположение комплексообразующих соединений в ряду активно-
сти (табл. 4). Из данных по изменению скорости процесса при любом
изменении порядка смешения реагирующих соединений следует, что в
случае каталитической системы А1(С2Н5)2—-VOC13 оба компонента участ-
вуют в комплексообразовании, однако комплексообразующая способ-
ность винил- и этилацетата отнюдь не равнозначна 55. Подобное заклю-
чение справедливо и для системы А1(С2Н5)з—VCU (см. табл. 4). Мож-
но полагать, что это различие связано с необратимым израсходованием
части алюминийорганического компонента в результате взаимодействия
его с мономером:

О

СН2=СН—О—С + A1R3

\
R'

СН,=СН-О-С • СН2=СН-О-С—О—AIRa (25).
/ \

R R'

Протекание таких реакций установлено для кадмииорганических соеди-
нений56. С целью выяснения механизма действия этих систем была изу-
чена сополимеризация метилметакрилата со стиролом и винилацетата
со стиролом с использованием катализаторов типа: RM—MX(RM:M =
= Cd, Zn, Al; MX = VOC13, VC14, TiCl4). Было установлено, что состав
сополимера такой же, как в радикальном процессе54·57. Для подтверж-
дения радикального механизма полимеризации использовали также ме-
тод ЭПР 5 4 . В системе этиленгликольдиметакрилат — Zn(C2H5)2—HgCl2

или Cd(C2H5)2—HgCl2 обнаружены такие же сигналы, как при полиме-
ризации этого же мономера под влиянием динитрила азоизомасляной
кислоты. На основании полученных данных были развиты представле-
ния о свободнорадикальном механизме полимеризации полярных моно-
меров на катализаторах Циглера 54· 55>57.

Можно добавить, что в ряде работ 5 8 · 5 9 была показана возможность,
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полимеризации акрилонитрила и метилметакрилата при условии пред-
варительного смешения компонентов катализатора Циглера до прибав-
ления мономера.

Для полимеризации метилметакрилата использовались каталитиче-
ские системы А1(С2Н5)3—TiCl4 и А1(С2Н5)з—Ti(OR)4, выдержанные при
О и 30° соответственно58·59. На основании увеличенного содержания по-
лимера с синдиотактической структурой (92% против 84% при ради-
кальном процессе) авторы делают вывод о протекании в данном случае
иерадикальной полимеризации.

Акрилонитрил полимеризовали, используя систему А1(С2Н5)з—VOC13,
выдержанную 20 мин. при 25°60. Полученный полимер (Λί = 2325) имел
по данным ИКС структуру, отличную от радикального.

Значительное внимание исследователей уделено выяснению возмож-
ности использования каталитических систем типа Циглера — Натта для
полимеризации винилхлорида. Подбор каталитических систем в данном
случае осложняется тем, что алкилы металлов и, в частности, алкилы
алюминия способны необратимо реагировать с хлорсодержащим моно-
мером и полимером 61~63. Как известно 64~66, алюминийорганические со-
единения с большей или меньшей легкостью, зависящей от структуры ис-
ходного соединения и от структуры галоидпроизводного, участвуют в
реакции:

A1R3+R'X -* A1R2X + R'-R (26)

В ряде случаев этот процесс протекает до конца и приводит к образова-
нию треххлористого алюминия — типичного катионного катализатора.
В присутствии галогенида металла переменной валентности алюминий-
галогенид, образовавшийся по реакции:

MXrt + A1R3 - RMXrt_x + A1R2X (27)

с еще большей легкостью реагирует затем с хлорсодержащим компо-

нентом
62

Модифицированные каталитические системы, пригодные для полиме-
ризации винилхлорида, отличаются от классических катализаторов
Циглера — Натта тем, что в них используются либо металлорганиче-
ские соединения с пониженной реакционной способностью, либо комплек-
сообразующие агенты, способные в известной мере менять природу ком-
понентов катализатора.

Пионерами в области изучения полимеризации винилхлорида на
комплексных катализаторах следует считать Разуваева с сотр.6 7"7 0.
В качестве компонентов каталитической' системы они использовали ал-
коксиалюминийорганическое или галоидалкилалкоксиорганическое со-
единение Ή сочетании с Ti 4 + и ТЛ3+. Из данных, приведенных в табл. 5,
следует, что подбором соответствующих компонентов удается получить
весьма активные каталитические системы.

Интересно отметить наличие оптимального соотношения комплексо-
образующего агента (К) и алюминийортанического соединения, а именно
К/А1<1, при котором наблюдаются наибольшие величины выхода и мо-
лекулярного веса полимера.

Авторы6 8·6 9 полагают, что необходимым условием активности ката-
литической системы является наличие свободного алюминийорганиче-
ского соединения. Как было показано при полимеризации винилхлорида
на модифицированных катализаторах соблюдаются те же закономерно-
•сти, что и в случае неполярных мономеров (например, влияние электро-
нодонорных добавок при полимеризации пропилена 7 1 - 7 2 ) . По мнению ав-

торов 6 7" 7 0, это свидетельствует о развитии ионно-координационного

12*
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ТАБЛИЦА

Полимеризация винилхлорида на модифицированных катализаторах
металлалкил—металлгалогенид 6 8 .

Катализатор

(г-С4Н9)2А1 (г-С 4 Н 9 О)— TiCl 4*
То же

С1А1(ОС2Н5) (С 2 Н 5 ) - β-ΤίΟ13

То же

ВгА1(ОС2Н5) ( С 2 Н 5 ) - β-TiCl**

То же
» »
» »
» »

Молярное от-
ношение три-
этияамина к

алюмимийор-
ганическому
компоненту

_

0,23
1,35

—

0,2
—

0,2
0,39
0,58
0,97

Выход, г
г TiCI3

34,1
33,0

8,1

11,4
26,6
10,8
27,0
25,3
29,5
19,3

[η]

0,36
0,15

—

0,13
0,14
0,1

0,18
0,24
0,18

—

* Темлература 60°, растворитель — бензин.
' Температура 6(Р, растворитель—-бензол.

процесса. Повышенная кристалличность поливинилхлорида, полученно-
го на гетерогенном катализаторе, АЦСгНвЬ—TiCl3—К, по сравнению с
полимером, синтезированным с радикальными инициаторами, выдви-
гается авторами как подтверждение их точки зрения. Однако было уста-
новлено, что все образцы поливинилхлорида, небольшого молекулярного
веса обладают повышенной кристалличностью независимо от способа их
получения 7 3^7 4. Таким образом, сам факт повышенной кристалличности
не может быть истолкован однозначно, т. к. полученные полимеры имели

[η] = 0,1 -0,2.
Ашикари 7 5" 7 7 исследовал в качестве катализатора полимеризации

винилхлорида ряд каталитических систем типа АЦСгНбЬ—MX—-К, где
MX — галогенид металла переменной валентности (Ti, Fe, V и др.), а
К — модифицирующий компонент (бутанол, тетрагидрофуран, дибутил-
сульфид, зтилацетат; ацетон). На рис. 3 представлена зависимость
между скоростью полимеризации и соотношением К/А1 для системы
A1(C2H5)3-VC13. Модифицирующие компоненты по их влиянию на ско-
рость процесса четко делятся на две группы. К первой относятся
С4Н9ОН, тетрагидрофуран (C4H9)2S, имеющие отчетливый максимум в
изученных координатах. В случае С4Н9ОН наибольший эффект при;
К/А1 = 3 автор связывает 75~77 с образованием полного алкоголята алю-
миния, более активного в образовании катализатора, чем исходный ал-
кил. Отметим, что для систем с TiCU уже диалкоксиды алюминия неак-
тивны, как сокомпоненты68. В случае тетрагидрофурана и (C4H9)2S на-
блюдаемый максимум скорости при K/Al^sl объясняется75"77 участием
в процессе закомплексованной формы алюминийорганического соедине-
ния. Монотонное увеличение скорости в присутствии этилацетата, види-
мо, связано с образованием алкоксисоединения:

О

R - C + А ! ( С 2 Н 5 ) 3 -

OR

ОА1 (С2Н5)2

R _ C - O R
\

с 2 н 5

(28>
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и, °/п В чай.

13

о 4 6 8
Мол.отн. к//?'

w η

Протекание подобной реакции весьма вероятно, т. к. процесс проводили
при 40°. Аналогичная реакция может иметь место и в случае ацетона,
реагирующего с алюминийорганическими соединениями в енольной фор-
ме7 8. Для него также установлено монотонное увеличение скорости с
ростом концентрации К. Отсутствие
влияния на структуру получающихся
полимеров, а также близость констант
сополимеризации винилхлорида и ак-
рилонитрила к обычным константам
радикальных процессов позволило вы-
двинуть представление о развитии ра-
дикальной полимеризации под влия-
нием систем типа А1 (С2Н5) з—MX—К77.

К этому можно добавить, что на
основании констант сополимеризации
винилхлорида и винилацетата Бейкер 7Э

рассматривает сополимеризацию под
влиянием системы А1(г-С4Н9)з—VOC13

как радикальную.
Системы, состоящие из алкокси-

алюминийорганических соединений и
различных производных металлов пе-
ременной валентности, исследовали
Джианнини и Ческа80. Наиболее ак-
тивной оказалась система А1С1(С 2 НБ) ·
• (ОС2Н5) —• ацетилацетонат оксивана-
дия; полимеризация винилхлорида
протекала при температурах вплоть до
—78°. Для выяснения механизма дей-
ствия этого катализатора использо-
вался кинетический метод. Было уста-
новлено, что характер зависимости величины обратной степени полиме-
ризации от отношения: растворитель/мономер подобен соответствую-
щей закономерности при радикальном процессе.

На основании этих результатов и исходя из величин констант сопо-
лимеризации винилхлорида и винилацетата было сделано заключение
о свободнорадикальной природе процесса. Подтверждение высказывае-
мой точки грения авторы80 видят также в том, что структура и свойства
полимера, полученного в присутствии упомянутой каталитической си-
стемы и при радикальной полимеризации (в условиях одинаковой тем-
пературы), полностью совпадают. При проведении реакции в модель-
ных условиях (в отсутствие мономера) отмечено образование газооб-
разных соединений: этана и бутана, что связано с существованием сво-
боднорадикальных стадий. Участие этильных радикалов в акте иниции-
рования установлено также фактом образования полимера с концевыми
мечеными группами при использовании меченого алюминийорганиче-
ского компонента (было показано, что реакция передачи цепи на алю-
минийалкил не имеет места). Эффективные каталитические системы для
полимеризации полярных мономеров получили Ямадзаки с сотр. 8 1-8 2 на
основе тетрабутоксида титана в сочетании с алюминийорганическими
соединениями. Последние, по своей активности, как сокомпоненты ката-
лизатора, располагаются в ряд: А1С12(С2Н5) »А1С1(С 2Н 5) 2>А1(С 2Н 5)з>
>А1С13>А1(С2Н5)2(ОС2Н5).

Основное внимание было уделено полимеризации винилхлорида на
наиболее активной системе А1С12(С2Н5) —Ti(O—С 4 Н 9 ) 4 . На основании

Рис. 3. Влияние природы и концен-
трации комплексообразующего
агента (К|) на скорость полимери-
зации винилхлорида при 40°. Си-
стема А1(С2Н5)з—VCU; молярное
отношение Al/V = l,37; / —
С4Н9ОН; 2 — тетрагидрофуран;

3—(СчНэЬЭ; 4 — этилацетат;
5 — ацетон
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отсутствия ингибирующего действия дифенилпикрилгидразила, отсутст-
вия влияния ССЦ как агента передачи цепи, который, однако, ускорял про-
цесс, и отличия констант сополимеризации стирола и винилхлорида от J
радикальных был сделан вывод о том, что процесс под влиянием изучен- I
ной системы (и подобных ей) развивается скорее по ионно-координа-
ционьому механизму81-82. Со своей стороны отметим, что ряд этих фак-
тов достаточно хорошо укладывается в представление о радикальной
природе процесса или не противоречит ему. Отсутствие влияния дифе-
нилпикрилгидразила видимо следует связать с тем, что донорноакцеп-

торное взаимодействие (/Ν—>-А1—) происходит скорее, чем реакция с

участием неспаренного электрона. Кроме того, было установлено, что
СС1.( не является агентом передачи цепи при радикальной полимериза-
ции винилхлорида 8 3.

Взаимодействие алюминийорганических соединений с ССЦ протека-
ет через стадию образования свободных радикалов84 *, что возможно, и
обусловливает ускорение полимеризации 81>82 в присутствии ССЦ.

Буданова и Мазурек8 8 детально исследовали кинетику полимериза-
ции винилхлорида под влиянием Ti(O—С4Н9)4—(i-CiHgbAlCl, системы,
очень близкой к рассмотренным выше8 1-8 2. Они установили, что зависи-
мость скорости полимеризации от концентрации компонентов иницииру-
ющей системы и скорость образования Ti3 + в модельных условиях от-
вечают типичной радикальной реакции при условии бимолекулярного
обрыва. Зависимость обратной величины степени полимеризации от ско-
рости процесса имеет вид, характерный для свободнорадикального ини-
циирования. Найденное значение отношения k обрыва /Проста оказалось
равным величине, приведенной для случая радикального иницииро-
вания8 9.

Одним из доказательств ионно-координационного процесса полиме-
ризации винилхлорида на модифицированных катализаторах Циглера
является возможность осуществления его сополимеризации с 'пропиле- X
ном 82- ж. Однако, как установили Имото с сотр.91, винилхлорид сополи-
меризуется с пропиленом и под влиянием радикальных инициаторов (ди-
нитрила азоизомасляной кислоты); вследствие этого сам факт образо-
вания сополимера в системе металлалкил—• металлгалогенид не может
•быть истолкован однозначно. Можно представить, что в случае модифи-
цированных катализаторов Циглера имеют место два процесса; один—·
ионно-координационный, проводящий к образованию полипропилена, и
другой — радикальный с участием винилхлорида. Образование сополиме-
ра можно рассматривать как результат возникновения радикального
центра на основной цепи полипропилена, который затем инициирует
процесс прививки винилхлорида или рекомбинирует с растущим радика-
лом поливинилхлорида.

Результаты исследований полимеризации полярных мономеров под
влиянием ряда модифицированных катализаторов показывают, что
представление о развитии радикального процесса в этом случае являет-
ся достаточно обоснованным 5 4 · 5 5 · 5 7 · 7 7 · 7 9 · 80>88.

Рассмотрим теперь вопрос о том, какие реакции между компонента-
ми циглеровского катализатора приводят к образованию свободных ра-
дикалов. К сожалению, в литературе практически отсутствуют данные
по взаимодействию между компонентами инициирующих систем, эффек-
тивных при полимеризации полярных мономеров; в основном рассмот-

* Системы типа алюминийалкил — СС14 использовались для возбуждения полимери-
зации винилхлорида 8 5 - 8 7 .
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рены системы сравнительно малоактивные в подобных процессах. В свя-
зи с этим приводимые далее сведения содержат элемент условности.

Реакциям между алюминийорганическими соединениями и производ-
ными титана посвящен ряд работ 92~104. Скорость реакции и степень вос-
становления титана зависят от природы реагирующих соединений, на-
пример, взаимодействие триэтилалюминия с четыреххлористым титаном,
при умеренной температуре протекает весьма быстро даже в разбавлен-
ном растворе97. Когда концентрации A1R3 и TiCl4 приблизительно оди-
наковы, то на основании конечных продуктов взаимодействия реакция
между ними может быть описана следующим образом:

A1R3 + TiCl4-^ AlRgCl + RTiCl3

1 i 1 (29)
— RH + — R_H + TiCl3

Образование газообразных соединений (метана, этана, бутана, когда
R — метил или этил) связывают с распадом титанорганического произ-
водного на свободные радикалы и с последующими реакциями послед-
них 9 2-9 6.

Получен и исследован целый ряд алкильных производных титана *. Все
они термически нестойки; наиболее устойчиво метильное производное,
распад этилтитантрихлорида происходит при 20° за 24 часа 106.

Взаимодействие CH3T1CI3 с ССЦ в присутствии металлической ртути
протекает через промежуточные стадии, в которых принимают участие
свободные радикалы107. Установлена возможность радикальной поли-
меризации винилхлорида под влиянием титанорганических соединений
в сочетании с ССЦ108.

Норт10Э установил, что полимеризация стирола под влиянием
RTi(OC3H7)3 подчиняется свободнорадикальным закономерностям. Ряд
исследователей, однако, полагает, что распад титанорганических соеди-
нений происходит без образования свободных радикалов, а подчиняется
зависимости, характерной для бимолекулярной реакции98^104. На осно-
вании изучения продуктов TiCU с АЦСгНбЬС! Де-Врие " пришел к вы-
воду,, что в этом случае образование свободных радикалов не имеет
месга. Это заключение подтверждается экспериментальными фактами:
при проведении реакции в кумоле не обнаружен дикумил (продукт ре-
комбинации радикалов), образующихся при отрыве водорода от кумола;
при проведении реакции в дейтерированном растворителе в газообраз-
ных продуктах не обнаружен дейтерий. Напротив, взаимодействие с дей-
терированным. алюминийалкилом приводит к газообразным продуктам,
содержание дейтерия в которых отвечает исходному. Образование на-
блюдаемых газообразных соединений автор " объясняет с позиции «со-
гласованного» бимолекулярного взаимодействия, при котором происхо-
дит переход р'-еодородного атома от одной молекулы титанорганическо-
го соединения к другой:

2 T i C l 3 - C H 2 - C H 3 / О А Ч

-» 2 TiCl3 + С 8Н 6 + С 2Н 4 (30)

Как отмечает Де-Врие99, подобные представления позволяют в част-
ности понять относительную стабильность метильных производных. Ши-
лов с сотр.102 установили, что взаимодействие Ti(OR)4 с А1(С2Н5)з яв-
ляется двустад'ийным процессом: сначала происходит быстрая реакция
с выделением этана, количество которого отвечает примерно половине

* См. обзор Разуваева и Латяевой 105.
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взятого Ti(OR)4 (31), а затем медленное образование этана в результа-
те протекания дальнейшей реакции (32). При взаимодействии указан-
ных реагентов в дейтеротолуоле, как в первой, так и во второй порциях
газа дейтерированного этана не обнаружено. Наблюдаемые факты ука-
зывают, по мнению авторов 102, на отсутствие свободнорадикальных
стадий, а образование газообразных продуктов является следствием
внутримолекулярного диспропорционирования. Процесс описывается
•следующим образом:

С 4 Н 9

/ОСЛНЙ
χ (31)

С 4 Н 9

(V)

I I
C2H54 /O\ /O\ /C2H5

V + Al (C aH 5) 3 -» >A1^ ЪШ >А1( -» медленное разложение (32)
С 2 Н / Ч К I X O ^ \ C 2 H 5

 V '
I C 3 H 5 ι

C4H9 C4H9

При изучении кинетики распада CH3TiCl3 β ССЦ Бестиан и Берман 1 Ш

установили, что в этом случае происходит бимолекулярная реакция; в
продуктах реакции обнаружено менее 1% СН3С1, что свидетельствует о
незначительной доле участия в этом процессе свободных радикалов.
Взаимодействие алюминийорганических соединений с производными
ванадия, в частности с VOC13 изучено мало. Как показал Петров ш , ско-
рость реакции VOC13 с А1(С2Н5)3 очень велика; при комнатной темпе-
ратуре восстановление заканчивается менее чем за 2—3 мин. Вследст-
вие существования двух возможных направлений процесс протекает зна-
чительно сложнее, чем в случае с TiCl4:

R—A1XY R A1XY

3 CI3-V-O - VCI3 + ROA1XY (33)

VOCI3+RAIXY f V

3

n (VIII)
VV '

R-A1XY RVOC12 + XYA1C1
: : - (IX) 1

cuv-ci 1 R H + γ R_H + voci2 ( 3 4 )

d
(VII)

Скорость реакции в том или ином направлении зависит от сравнитель-
ной вероятности образования промежуточных комплексов VI и VII и от
устойчивости VIII и IX ш . В последние годы появились работы с надеж-
ным доказательством образования ванадийорганических соединений **.
При изучении механизма распада фенилдихлоридоксиванадия 1 1 2 было
установлено, что кинетика его распада указывает на протекание мономолеку-
лярной реакции (35)

CeH5VOCl2 -* [ C 6 H ; + VOC1 2 ] -» C e H 5 -C e H 5 . (35)

* Отсутствие этилена в выделяющемся газе объясняется возможностью его поли-
меризации.

** См. обзор ш 5.
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Однако предположение о радикальной природе этого процесса не согласуется
с отсутствием других реакций, характерных для высокоактивного фенильного
радикала (например, не обнаружены продукты реакции с диметилцианометиль-
ным радикалом, не имеет места взаимодействие с СО и т. п.)

, Авторы112 предлагают иной механизм образования дифенила, также удов-
летворяющий кинетике мономолекулярного распада:

2C6H5VOC12 τϊ (C6H6)2VOCI + VOC13 (36)

(С6Н5)2 VOC1 ~* QH 5 -C e H 5 + VOC1 (37)

Скорость образования дифенила:

V = £[(C6H5)2VOC1]

Из уравнения (36) константа равновесия:

У _ [ ( С . Н , ) , У 0 С 1 ] «

[(C6H5)aVOCl2]
2

отсюда:

V = k- К4' [C6H5VOC12]

Приведенные данные показывают, что обычными приемами в ряде слу-
чаев не удалось зафиксировать образование свободных радикалов при
взаимодействии между компонентами циглеровской системы в непо-
лярных средах. На основании сопоставления данных по кинетике поли-
меризации винилхлорида под влиянием Alit-C^Hg^Cl—Т1(ОС4Нэ)4 и вза-
имодействия этих компонентов в модельных условиях было установлено,
что доля свободнорадикальных реакций составляет около 1 % 8 8· Этим
фактом, в первую очередь, следует объяснять невозможность выделе-
ния продуктов превращения свободных радикалов, в частности, при ра-
боте с дейтерированными растворителями. Таким образом, наиболее
чувствительным индикатором процессов,- протекающих между компо-
нентами катализатора, является сама полимеризация.

Попытаемся теперь несколько полнее представить реакции, которые
могут иметь место при взаимодействии в каталитической системе и роль
комплексообразующих агентов в этом процессе в тех случаях, когда дей-
ствие последних не приводит к необратимому израсходованию металл-
органического соединения (функция полярного мономера в первую оче-
редь также обусловлена его комллексообразующей способностью).
Известно, что алюминийорганические соединения, будучи электрононедо-
статочными, способны образовывать димерные формы и легко участ-
вуют в реакциях обмена радикала ПЗ-ПБ МОЖНО предположить, что пер-
вой стадией реакции с металлом переменной валентности будет образо-
вание следующих ассоциатов9 7:

а С12 pi

/ '̂  I / N
2TiCl4+(R3Al)2^2Ti AlR2^Ti 'A1R2 (38)

Cl3

 K R
(X) (XI)

Бимолекулярная реакция распада XI приводит к наблюдаемым газо-
образным соединениям R—R и RH(R_H). Другим путем превращения ас-

13 Успехи химии, № 5
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социата XI может быть бимолекулярная перегруппировка типа*:

/СК /R /cl\
2XIjiR — Ti Ti + R2A1 A1R2 (39) <•

|\n/l \ r l / Υ
Cl2

 C 1 Cl2 XII C 1 \
Образование свободных радикалов можно связать с мономолекулярным
распадом титанорганического комплекса XII. Однако, ввиду близости
образующихся радикалов, этот процесс в основном протекает как скры-
торадикальный с очень малым выходом в реакционный объем свобод-
ных радикалов. Преимущественное течение реакции в сторону образова-
ния комплексов XI 'или XII связано со строением исходных соединений.
Специфичность компонентов циглеровской системы, способных осущест-
вить радикальную полимеризацию, заключается в том, что взаимодей-
ствие между ними приводит к образованию форм, склонных к гемоли-
тическому распаду. В этой связи можно отметить, что стабильность ти-
танорганических соединений зависит от природы R и X (в соединениях
типа RnTiX4-ra) и увеличивается в ряду: инденил>а-нафтил>фенил>
>/?-анизил>ацетиленил>метил>бутил. С другой стороны, устойчи-
вость увеличивается, если группа X обладает оптимальной электроотри-
цательностью не столь большой, как в случае фтора, но и не меньшей,
чем у алкоксигруппы 116~117.

Роль комплексообразующих агентов сводится, прежде всего, к тому,
что они, насыщая электронную недостаточность металлалкила и метал-
ла переменной валентности, замедляют их последующее взаимодейст-
вие друг с другом, вследствие чего для быстрореагирующих компонен-
тов возникает возможность генерирования радикалов во времени. Воп-
рос о том, как .в присутствии комплекюообразующего агента реализу-
ется дальнейшее взаимодействие между компонентами катализатора,
т. е. каковы движущие силы этого процесса,— остается недостаточно
понятным. Можно представить два пути: по одному из них реакция
протекает через незакомплексованные формы вследствие существова-
ния следующих равновесий: •*.

(40)
МХ + КйМХ-К

т. е. функция комплексообразующего соединения сводится к уменьше-
нию 'концентрации реагирующих соединений. Подобное течение про-
цесса установлено при изучении кинетики взаимодействия
Al(i-C4H9)2C1—Ti(OC4H9)4 в присутствии этилацетата 118. Другая воз-
можность заключается в протекании реакции в комплексе с вытесне-
нием одного электронодонорного соединения другим 119, например

K + A1R3-MX (41)

Существование пятикоординанионного алюминия с несомненностью ус-
тановлено недавно на основании выделенных и охарактеризованных
комплексов состава:

(С2Н5)2АП-2С5Н5№20 и (С2Н5)3А1-2,2'-дипиридил121

Этими реакциями не ограничивается роль комшлексообразующих со-

* Отсутствие сигнала ЭПР при изучении осадков, содержащих трехвалентный ти-
тан, дало основание предположить существование димерных форм у титангалогени-
дов 10°.
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единений. Ассоциаты, образовавшиеся в соответствии с уравнениями
(38—39), также будут испытывать на себе влияние полярного агента,
причем в большей мере это, видимо, следует отнести к комплексам, со-
держащим только Ti(XII). Есть основание полагать, что в этом случае
скрыто радикальные реакции переходят ,в истиннорадикальные. Как
показали Бестиан и Берман и 0 , проведение распада CH3TiCl3 в среде
эфира меняет кинетику этого процесса и характер образующихся про-
дуктов. Чрезвычайно возрастает скорость раопада, а временная зависи-
мость подчиняется закономерности не бимолекулярной, а мономолеку-
лярной реакции. Наблюдаемое явление авторы связывают с разрыхле-
нием в этих условиях связи TiR, что приводит в конечном итоге к ее
гемолитическому распаду: выход этана составляет 28%, тогда как в от-
сутствие эфира его количество ничтожно.

Распад C5H5VOCI2 в присутствии тетрагидрофурана, ацетонитрила, ди-
бутилового эфира Шилов с сотр. 1 2 2 трактуют 'как сво'боднорадикаль-
ный процесс, происходящий в результате увеличения специфической
сольватации образующего VOC12 по сравнению с исходным соединени-
ем. Детальное исследование кинетики 'взаимодействия А1(г-С4Н9)2С1 с
Ti(OC4H9)4, в присутствии этилацетата проведено Будановой и хЧазу-
реком1 1 8. Ими показано, что роль коашлексообразующего агента в об-
ласти концентраций более высоких, чем концентрация алюминийоргани-
ческого соединения, не ограничивается только взаимодействием с исход-
ным металалкилом. В этом случае имеет место изменение порядков реак-
ции по компонентам инициирующей системы, соответствующее переходу
от бимолекулярного к мономолекулярному распаду промежуточнообра-
зующегося комплекса алкиляроизводного четырехвалентного титана с
генерированием свободных 'радикалов.

Изложенные представления в химизме образования езободеых ра-
дикалов и о роли комплексообразующих соединений носят в значитель-
ной степени предположительный характер.

Тем не менее, они позволяют понять, в чем кроется причина различия
ионжькоординационной полимеризации и процесса полимеризации по-
лярных мономеров. Последний осуществляет не конечный продукт реак-
ции MRn—MXm, а нестойкие промежуточные соединения, образующиеся
в ходе этой реакции.

В настоящее время общепринято представление о том, что в случае
ионно-1координанионной полимеризации акту роста предшествует ко-
ординация двойной связи мономера с незаполненными орбитами метал-
ла переменной валентности. Как показано на примере TiCU в случае
полярных мономеров, в которых гетероатом находится в β-положении к
двойной связи, предпочтительным 'местом координации ЯЕЛЯЮТСЯ по-
лярные группы 123. В какой мере подобное представление справедли-
во и для случая трехвалентного титана (или дл;я других металлов е
низшем состоянии валентности)—остается в настоящее время неяс-
ным. Вследствие этого хотелось >бы отметить, что приведенные литера-
турные данные, свидетельствуя о развитии радикального процесса по-
лимеризации полярных мономеров под влиянием катализаторов типа
Циглера, тем не менее не исключают возможности того, что в особых
условиях может (быть осуществлена и ионно-координационная полиме-
ризация этого класса мономеров.

За время подготовки рукописи к печати появились новые литера-
турные данные, которыми целесообразно дополнить соответствующие
разделы обзора.

13*
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1. Вопрос о том, происходит ли реакция превращения пероксибор-
органического соединения в алкоксибороргавичеокое внутри- или меж-
молекуляриым путем 22~27, детально рассмотрел Мирвис т .

2. С представлениями, изложенными в 3 4 , интересно сопоставить Ϊ
результаты работы 125, где изучена полимеризация винилхлорида под
влиянием В(С4Н9)3—Ог и показано, что брутто-энергия активации по-
лимеризации меняется от 11 до 6,5 ккал/моль в интервалах 0-=—30° и
—40-5—70° соответственно. По мнению авторов 125, наблюдаемый эффект
свидетельствует о сосуществовании в подобных условиях нескольких ти-
пов инициирующих систем, что приводит к изменению энергии активации
реакции инициирования, и соответственно, брутто-энергии процесса.

3. Как установлено 126, взаимодействие AlPh3 с бензофеноном ,в мо-
дельных условиях сопровождается образованием свободных радикалов.
Это связано с легкостью гомолиза аддукта (Ph3COAlPh2)2, а не с одно-
электронным переходом, -предполагаемым 17 для кадмийорганичеоких
соединений.

4. Нам представляется уместным привести также сведения об очень
интересной системе, полученной сочетанием алкшинийалкила с динитри-
ломазоизомасляной кислоты (динизом)* 127 и сопоставить результаты
с данными работ 42~48. Как показано 127, изученные системы (A1R3 — ди-
низ или A1R2C1—диниз) способны вызывать радикальную полимериза-
цию винилхлорида и стирола (но не метилметакрилата) при более
низкой температуре, чем это имеет место при распаде самого диниза.
Природа идентифицированных с помощью ЭПР радикалов (этильный
и диметилцианометильный) свидетельствует об участии обоих компо-
нентов системы в генерировании свободных радикалов. Авторы 1 2 7 свя-
зывают наблюдаемые факты с образованием комплекса A1R3 — диниз
(по нитрильной группе последнего), в котором облегчен радикальный
распад.

5. В дополнение к se-5^ B ш полимеризация метилметакрилата на
каталитической системе А1(С2Н5)з—Ti(OC4H9)4 также рассматривается
как каталитический процесс. λ

6. Развивая свои исследования 8 1- 8 2, Ямадзаки с сотр. 1 2 9 исследова-
ли полимеризацию дейтерированного винилхлорида на системе
Al(C2H5)Cl2—Ti(OR)4 и установили наличие алкильных концевых групп.
Это дало основание авторам полагать, что процесс инициирования,
возможно, реализуется как (радикальный. Как, однако, осуществляется
стадия роста, остается, по их -мнению, неясным.

7. К 8 0 > 8 8 примыкает работа 130, в которой сделай вывод о радикаль-
ной природе процесса полимеризации винилхлорида под действием си-
стемы TiCl4—AlEtiOEt — диоксан (на основании полученных кинети-
ческих закономерностей и установленных констант сополимеризации
винилхлорид — стирол).

8. Представления, высказанные в 8 2 · 9 0 > 9 1 , можно дополнить резуль-
татами работы ш , в которой показано, что в зависимости о? состава ка-
тализатора Τϊα*(Ο04Η9)4-χ — AlCly(C2H5)3-H (где х = 0—4, г/ = 0—2)
константы сополимеризации винилхлорид — пропилен могут отвечать
либо радикальному, либо ионно-координационному процессу. Авторы ш

полагают, что этот факт следует связать с возможностью самого ви-
нилхлорида полимеризоваться по тому или и«ому механизму.

9. В соответствии с (результатами п о , ,в работе 132 показано, что рас-
пад СНз—TiCl3 в ТГФ протекает гомолитически. Образование радика-

* Это первый случай, свидетельствующий о возможности каталитического влияния •
на скорость распада диниза. 0'



Инициирование полимеризации металлоргаиическими соединениями 949

ла СН3 подтверждено наличием в реакционной смеси CH3D при прове-
дший реакции в дейтеротолуоле.

10. Влияние комплекшобразующих добавок на характер распада
металлорганических соединений переменной валентности, установлен-
ное в модельных условиях 110>122> 132, интересно сопоставить с фактами,
полученными в процессе полимеризации. Так, показано 133, что при
сополимеризащии этилена с винилхлоридом на каталитической системе
AlEt2Cl—Ti(OR)4 добавление электрояодоноров (ТГФ, пиридин, диэти-
ловый эфир, диэтиламин), приводит к образованию сополимеров, струк-
тура которых полностью отвечает таковой, полученной в условиях
радикального процесса 134.

11. Принципиально новый путь для осуществления ионно-координа-
ционной полимеризации полярных мономеров на катализаторах типа
Циглера предложен Джанни ни с сотр. 135. Суть его заключается в том,
что в реакции используются мономеры либо со стерически затруднен-
ными (для реакций с катализатором) функциональными группами,
либо мономеры с пониженной электронодонорной способностью (по-
следнее достигается предварительным комплексованием с металлорга-
ническим соединением или использованием мономеров содержащих
связи О—Si).
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