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I. ВВЕДЕНИЕ

Процессы образования полимеров при взаимодействии непредель-
ных углеводородов с серной кислотой, хлористым алюминием и дру-
гими кислотными реагентами издавна привлекают внимание химиков от
Бутлерова до наших дней. Уже на протяжении ста лет вопросам полиме-
ризации непредельных углеводородов посвящается ежегодно много со-
тен статей в различных химических журналах. Еще Бутлеров1 показал,
что под действием серной кислоты на непредельные углеводороды про-
исходит полимеризация углеводородов с образованием более высоко-
молекулярных непредельных соединений. В дальнейшем реакция по-
лимеризации непредельных углеводородов разной структуры и ряда их
производных послужила объектом многочисленных исследований в раз-
личных направлениях. Однако до сих пор многие стороны процесса
каталитической полимеризации олефинов, в частности, катионной, оста1-
ются неясными.

В данной статье мы не могли поставить себе задачей рассмотрение
всего многообразия процессов полимеризации олефинов под действием
кислотных катализаторов. Этим вопросам посвящена не одна' моно-
графия и много обзорных статей 2· 3· 4.

Настоящий номер «Успехов химии» посвящен памяти С. С. Намет-
кина, результаты исследований которого в области превращений непре-
дельных углеводородов под влиянием серной кислоты и хлористого
алюминия привели к открытию новой реакции, названной им гидро-де-
гидрополимеризацией. Кроме того, особое внимание обращено на мо-
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номер-изомеризационную полимеризацию, как пример многообразия
направлений в реакциях полимериза'ции олефинов. Показано, что ра-
боты С. С. Наметкина в области полимеризации являются результатом
также нетривиального подхода к рассмотрению особенностей извест-
ной химической реакции.

II. ГИДРО-ДЕГИДРОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ОЛЕФИНОВ
ПОД ДЕЙСТВИЕМ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ И ХЛОРИСТОГО АЛЮМИНИЯ

Занявшись исследованием реакции превращения непредельных угле-
водородов под воздействием серной кислоты, Наметкин 2 обнаружил
некоторую аномалию, заключающуюся в одновременном образовании
продуктов полимеризации, содержащих углеводороды не только непре-
дельного, но и предельного характера 5. Он пришел к заключению, что
это является результатом сопряженного протекания реакций полиме-
ризации, гидрирования и дегидрирования.

В результате образуются полимеры предельного характера — гид-
рополимеры. В общем виде процесс кислотной полимеризации непре-
дельных углеводородов в этом случае может быть выражен следующей
схемой 5

a) С„Н2/г + HOSO2OH -> CrtH2n+1OSO3OH

/°СлНгл+1 / 0 Н

б) O2S + C r t H 2 n ^ O 2 S +[С„Н2„12

Х ° Н Ч ° Н димер

в) 0 2S + [СЛН2„]2 - 0 2 S

^он ^ос н
я 2/1-1 гидродимер

/ О Н ОН

г) mO2S ->mO2S ф[С„Н 2 П _ 2 ] т

O^n^a/i-i ОН дегидрополимер

Правильность этой схемы была доказа'на исследованием состава про-
межуточных и конечных продуктов реакции.

Позже в лаборатории С. С. Наметкина при изучении некоторых за-
кономерностей синтеза изопропилового спирта было показано, что ре-
акция гидро-дегидрополимеризации протекает в процессе сернокислот-
ной гидратации пропилена' в изопропиловый спирт6. Реакция гидро-
дегидрополимеризации происходит под влиянием не только серной кис-
лоты, но и других катализаторов. В работах Наметкина, Абакумовской,
Руденко7 была детально изучена реакция гидро-дегидрополимеризации,
при взаимодействии непредельных углеводородов, в частности эдилена,
амилена и др., с хлористым алюминием. Авторы обратили внимание на
то, что действие хлористого алюминия осложняется процессами час-
тичной деструкции углеводородов. В дальнейшем Наметкин с сотруд- •'
никами показали, что явление гидро-дегидрополимеризации наблюда-
ется для широкого круга непредельных углеводородов, относящихся к
различным классам. Так, было экспериментально доказано8, что при
воздействии хлористого алюминия на циклогексен образуются продук-
ты, возникновение которых объяснимо на основе представления о гид-
ро-дегидрополимериза'ции непредельных углеводородов. Среди продук-
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тов превращения циклогексена под влиянием хлористого алюминия
были обнаружены8 два относительно высокомолекулярных углеводо-
рода— непредельный пентамер циклогексена (тетрациклогексилцикло-
гексен) и тетрациклогексилбензол. Описывая этот крайне любопытный
экспериментальный факт, С. С. Наметкин указывал, что «ближайший
механизм образования ароматики и равным образом сопутствующих
нафтенов остается пока недостаточно ясным, и для освещения путей
их образования необходимы дальнейшие исследования».

Гидрополимеризация непредельных углеводородов позже была изу-
чена Наметкиным на примере изопропилэтилена, взаимодействующего
с моногидратом серной кислоты 9.

Приведенные данные дают основа^те считать, что открытые На-
меткиным с сотрудниками новые явления в полимеризационных пре-
вращениях непредельных углеводородов под влиянием серной кислоты
или хлористого алюминия, имеют общий характер. Эти явления имели
существенное значение для понимания ряда сложных реакций, связан-
ных с процессами получения из непредельных углеводородов ряда тех-
нически важных продуктов (в частности, компонентов некоторых сма-
зочных масел).

Следует иметь в виду, что при использовании в качестве катализа-
тора хлористого алюминия практически всегда полимеризация ослож-
няется деструктивными эффектами, приводящими к образованию в про-
дуктах реакции соединений с числом углеродных атомов, не кратным
числу атомов углерода в молекуле исходного олефина.

В более поздней работе сотрудников Наметкина 10 было показано,
что имеют место интересные превращения циклопентена под влиянием
А1СЦ. Впервые было установлено образование из циклопентена спи-
роциклодекана. Было высказано предположение, что при полимериза-
ции циклопентена' вначале он димеризуется, а затем одно кольцо ди-
мера расширяется в шестичленное (за счет углеродного атома второго
кольца). Таким же образом образуются три-, тетра- и гексамеры.
К сожалению, прямых доказательств предполагаемого механизма' в то
время нельзя было привести. В систематическом обобщении ряда
экспериментальных исследований Руденкои указывает, что реакции
образования гидрополимеров из ряда олефинов под влиянием хлорис-
того алюминия протекают за счет перераспределения атомов водорода
между углеводородами, образующими комплекс с катализатором и
полимерами. Донорами водорода являются каталитические комплексы,
что экспериментально подтверждается высокой степенью их ненасы-
щенности.

В цитируемых выше работах Наметкин, критически рассматривая
опубликованные к тому времени данные по полимеризации непредель-
ных углеводородов, указывает на неправильность предлагаемого деле-
ния процессов полимеризации на термические и каталитические. Он
считает, что единственным правильным признаком для классификации
полимеризационных превращений непредельных углеводородов являет-
ся состав образующихся продуктов. С этих позиций Наметкин пред-
ложил следующую классификацию процессов полимеризации 5.

1. Полимеризация, т. е. образование из непредельных углеводоро-
дов непредельных же димеров, тримеров и т. п., как это впервые наблю-
дал Бутлеров. Полимеризация может протекать как при низких тем-
пературах под влиянием различных катализаторов (разбавленная сер-
ная кислота, хлористый цинк и т. п.), так и при высоких давлениях и
температурах (термически или каталитически, в частности, в присут-
ствии фосфорной кислоты).
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2. Гидро- и дегидрополимеризация непредельных углеводородов от-
личается от полимеризации образованием гидрополимеров предельного
характера и одновременно продуктов глубокой дегидрогенизации не-
предельных углеводородов. Одновременное протекание реакций обра-
зования этих продуктов дает возможность сбалансировать суммарное
количество водорода, участвующего в реакциях.

Алкены изостроения отличаются меньшей способностью к гидропо-
лимеризации по сравнению с прямоцепочными. Тем не менее в таких
технически важных процессах, как полимеризация изобутилена, иногда
приходится считаться с зффекта'ми, связанными с протеканием гидро-
дегидрополимеризации.

Одним из важных продуктов, получаемых из изобутилена, являются
специальные добавки к синтетическим маслам. Работа 12 выполненная под
руководством С. С. Наметкина — одна из самых первых работ в этой
области. Было установлено, что при полимеризации изобутилена в усло-
виях низких температур (—78°) в присутствии А1С13 (3%) образуется
каучукоподобный полимер с молекулярной массой 20—30-103; авторы
назвали его суперолом. В настоящее время существует несколько спо-
собов получения полиизобутилена, получивших практическое приме-
нение. Рассмотрение их выходит за рамки данной статьи.

Впоследствии было обнаружено, что реакция гидро-дегидрополиме- <
риза'ции осуществляется и на других катализаторах. В одной из пер-
вых монографий по каталитической полимеризации олефинов в мо-
торное топливо 13 указывается, что каталитическая полимеризация оле-
финов в присутствии фосфорной кислоты при достаточно высоких тем-
пературах (до 300°) сопровождается гидро-дегидрополимеризацией, в
результате которой наряду с непредельными соединениями получаются
и насыщенные, в том числе циклические, углеводороды.

III. ПЕРЕРАСПРЕДЕЛЕНИЕ ВОДОРОДА
ПРИ ПРЕВРАЩЕНИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

НА АЛЮМОСИЛИКАТНЫХ И ДРУГИХ КАТАЛИЗАТОРАХ

В 40-50-х годах внимание исследователей особо привлекло изучение
превращений углеводородов на алюмосиликатных катализаторах, ко-
торые приобрели исключительно важное промышленное значение в
процессах крекинга нефтепродуктов. Алюмосиликатные катализаторы
послужили и продолжают служить объектами тысяч публикаций и мы,
естественно, не ставили здесь задачи дать, хотя бы частичный обзор
этих работ. Здесь следует обратить внимание читателя лишь на неко-

торые из работ, в которых была установлена определенная общность
в механизме действия кислотных и алюмосиликатных ката'лизаторов и
обнаружено протекание на последних реакции гидро-дегидрополимери-
зации углеводородов.

К таким работам относится исследование Петрова и Фроста ". По
своему замыслу эта ра'бота в известной степени является продолжением
классических исследований Лебедева с сотрудниками 15, впервые обра-
тившими внимание на эффект перераспределения водорода при пре-
вращении непредельных углеводородов на флоридине (работа прово-
дилась на диизобутилене и диизоамилене). Петров и Фрост поставили ....
своей задачей изучение зависимости перераспределения водорода на |
алюмосиликате от структуры исходного углеводорода. Они установи-
ли, что выход предельных продуктов реакции, образующихся в резуль-
тате гидро-дегидрополимеризации в ряду линейных олефинов, увели-
чивается с ростом длины цепи углеводорода. Циклоолефины не подчи-
няются этой закономерности.
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Алюмосиликат может быть представлен в виде (HAlSiO4)n или со-
кращенно НА (т. е. это соединение аналогично неорганической кислоте),
способного обменивать атомы водорода на Η-атомы реагирующих с
ним углеводородов. С этих позиций полимеризация (например, гексе-
на-1) может протекать следующим образом:

CH2=CHR + НА -» СНзСНА-R
О)

Н3С—CHAR + СН2=СН—R -> R—СН—CH=CHR + НА

СН3

Это полная аналогия бутлеровской п о л и м е р и з а ц и и . М о л е к у л а образо-
вавшегося димера снова реагирует с к а т а л и з а т о р о м :

R—СН—СН=-СН—R + НА -> R—СН—СНА—СН.,—R
! I
СН3 СН3 (II)

П р и взаимодействии к о м п л е к с о в ( I I ) и (I) о б р а з у е т с я м о л е к у л а па'-
рафинового углеводорода и более бедный водородом к о м п л е к с ( I I I ) .

СН3— СН2—R
R - C H - C H A - C H a - R + C H 3 - CHA-R<^

L· R-CH-CHA-CHA-R
CH3 (III)

Этот процесс может повторяться. В среднем каждая молекула может
дать 3—4 молекулы водорода на насыщение мономера. Это находит-
ся в соответствии с экспериментальными данными других авторов16.

Башилов" детально изучил гидрополимеризацию фракций С5—С6

в присутствии алюмосиликатных катализаторов. Экспериментально
было показано, что повышение температуры превращения амиленов до
225—250° благоприятно сказывается на' интенсивность протекания ре-
акции гидрополимеризации. Дальнейшее повышение температуры вы-
зывает усиление процессов крекинга. Скорость реакции перераспреде-
ления атомов водорода и гидрирования конечных продуктов реакции
приблизительно одинакова1 у олефинов С5 и С6.

Приведенные экспериментальные данные характеризуют общее
принципиальное значение изученных С. С. Наметкиным с сотрудника-
ми реакций гидро-дегидрополимеризации олефинов на кислотных ката-
лизаторах.

Полимеризация олефинов под действием кислотных катализаторов
протекает по катионному механизму, при реализации которого на прак-
тике обычно константа скорости роста цепи несоизмеримо меньше
константы скорости ее обрыва или передачи. Это чрезвычайно важное
обстоятельство исключает пока' возможность получения в результате
катионной полимеризации высокомолекулярных продуктов. Поэтому
катионная полимеризация олефинов представляет практический инте-
рес для получения низкомолекулярных полимеров от димеров до оли-
гомеров с молекулярной массой порядка нескольких сотен или тысяч.
Эти олигомеры имеют существенное значение в различных отраслях
химической и нефтехимической промышленности — получение полимер-
бензинов, смазочных масел и присадок к ним, исходного сырья для
синтетических моющих средств и др. Таким образом, изучение общих
закономерностей и особенностей полимеризации олефинов различной
структуры представляет не только научный, но и большой практический
интерес. Это определяет внимание исследователей к изучению процес-
сов полимеризации олефинов и ряда их производных под воздействием
различных кислотных катализаторов. Несмотря на многочисленные ра-

9 Успехи химии, № 8
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боты, посвященные этим исследованиям, все еще существует много
«белых пятен» в представлениях о механизме катионной полимериза-
ции. Пионерские же исследования С. В. Лебедева и С. С. Наметкина
до сего времени не потеряли своей научной значимости.

Работы, содержащие экспериментальные данные, подтверждающие
эффект гидро-дегидрополимеризации при ряде каталитических превра-
щений непредельных углеводородов, появляются и в последние годы.
Так, сравнительно недавно были опубликованы результаты изучения
превращения олефинов, циклопропенов, диолефинов и ацетилена в
присутствии МоО3+А12О3

18. Автор этой работы обратил внимание на
эффекты самогидрирования сопровождающих процессы олигомериза-
ции и изомеризации. Он установил, что в заметных количествах обра-
зуются соединения более на'сыщенные, чем молекула исходного углево-
дорода. Было показано, что из олефинов, в том числе и циклопропе-
нов, образуются алканы. Автор исследования предполагает, что значи-
тельное количество образующегося водорода и продуктов гидрирова-
ния, найденное в продуктах реакции, свидетельствует о протекании на
поверхности катализатора реакции дегидрирования исходных углево-
дородов и последующего гидрирования образующихся непредельных
продуктов полимеризации.

Предложена следующая схема, удовлетворительно объясняющая
экспериментальные результаты: ,

1. Диссоциативная адсорбция пропилена:
С3Н6 (газ) -* С3Н„ (аде)

2. Гидрирование пропилена:

С3Нв (аде) ± ^ U С з Н 7 (аде) ± ^ - * С3Н8 (газ)

3. Д е г и д р и р о в а н и е п р о п а н а (перенос водорода в газовую ф а з у ) :

С3Н7 (аде) + Η (аде) -> С3Н„ (аде) + Н2 (газ); 2Н (аде) -» На (газ)

4. О б р а з о в а н и е С 4 -углеводородов:

С3Нв (аде) + СН3 (аде) -> С4Н8 (аде) И^-> С4Н1 0 (газ)
+ Η (аде) f J - Η (аде) - Η (аде) i t + Η (аде)

С3Н6 (аде) + СН, (аде) -> С4Н8 (аде) -»С4Н8 (газ)

Благодаря протеканию второй реакции из олефинов образуются алка-
ны. В дальнейшем имеют место более сложные превращения, в частно-
сти, реакции скелетной изомеризации. Полученные в цитируемой ра-
боте 21 данные подтверждают и расширяют опубликованные ранее ре-
зультаты относительно самогидрирования олефинов, наблюдаемого
при диспропорционировании олефинов на катализаторах МоО3 + А12О3,
в результате которого из пропилена наряду с бутеном образуются про-
пан и сильно ненасыщенные соединения.

IV. ОЛИГОМЕРИЗАЦИЯ ОЛЕФИНОВ
НА СОЕДИНЕНИЯХ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

В настоящее время внимание исследователей во всех странах при-
влекает изучение реакции олигомеризации олефинов, с использованием
новых типов каталитических систем на основе соединений переходных :•
металлов. В ряде работ такого рода предлагается механизм реакции, '
сущность которого заключается во внутримолекулярном переносе ато-
ма водорода, т. е. происходит как бы перераспределение водорода внут-
ри молекулы по следующей схеме, относящейся к димеризации пропи-
лена на комплексном Ni-катализаторе '9. Согласно этой схеме, проис-
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ходит окислительное присоединение пропилена к никелю и перенос ал-
лильного водорода от одной молекулы пропилена к другой через про-
межуточный комплекс:

н,с=сн—сн,

V
НпС=СН—СИ,

н2с / сн,
Ni—Η
А

Н2С=СН—СН.

СП

_ н2с I as.

|
СИ

сн Υ
2и=^п—ьп3_, сн, '.·!

—»~ HSC—CH—CH2—CH=CH2 + Ni

CH3

где Ni-координационно-ненасыщенный комплекс никеля. Образование
σ-связи С—С между двумя комплексно-связанными молекулами оле-ΐ
фина происходит в результате активации связи углерод — водород с
последующим сдваиванием 1 8 · 2 0 .

Таким образом, эффект перераспределения атомов водорода при
полимеризационных превращениях олефинов на катализаторах кислот-
ного типа, обнаруженный С. С. Наметкиным с сотрудниками, относится
к общим явлениям для многочисленных каталитических процессов оли-
гомеризации и полимеризации олефинов.

V. МОНОМЕР-ИЗОМЕРИЗАЦИОННАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ
НА КОМПЛЕКСНЫХ МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИХ КАТАЛИЗАТОРАХ

Открытие и использование комплексных металлоорга'нических ката-
литических систем, включающих алкилалюминий и их галогензамещен-
ных, привело к созданию принципиально новых путей синтеза макро-
молекул определенной структуры. Это направление нашло отражение
и в изучении процессов ионно-координационной полимеризации олефи-
нов с применением алкилгалогенидов алюминия в качестве катализато-
ров. Использование этих катализаторов позволило открыть новые типы
превращений, среди которых мы остановимся на мономер-изомеризаци-
онной полимеризации.

Сущность мономер-изомеризационной полимеризации заключается в
том, что акту присоединения мономеров предшествует изомеризация
олефина. Это позволяет, с одной стороны, вовлечь в полимеризацию счи-
тающиеся ранее нереакционноспособными олефины с внутренней двой-
ной связью, а с другой — выявить возможность протекания нежелатель-
ных изомеризационных процессов в реакциях полимеризации ос-оле-
финов.

Одной из первых работ в этом направлении было исследование
А. В. Топчиева с сотрудниками22, изучавшими полимеризацию изобу-
тилена в присутствии катализатора циглеровского типа. Они обнару-
жил^ что полученный при этом полиизобутилен содержит фрагменты
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отличной от обычной структуры:
С С
I I

р С С С С С С С С

Эта структура была подтверждена многократными данными ИК-спект-
роскопии, а, также изучением вязкостных свойств полимеров. Было
высказано предположение о протекании изомеризационной полимериза-
ции, что, однако, противоречило общепринятым представлениям относи-
тельно реакционной активности различных катионов в реакциях поли-
меризации. К сожалению, более подробных исследований в этом на-
правлении не было осуществлено, и вопрос о протекании необычной
реакции полимеризации, сопровождающейся образованием полиизобути-
лена аномальной структуры, остается спорным. Однако изучение поли-
дисперсности полученного полиизобутилена методом неустановившегося
седиментационного равновесия также показало, что структура полиизо-
бутилена, синтезированного с каталитической системой Т1С14+А1(С2Н5)з„
отличается от обычной меньшей степенью разветвленности 23. Несмотря
на необычность и малую вероятность протекания реакции полимериза-
ции изобутилена с образованием приведенной выше структуры, этот
вопрос, на наш взгляд, заслуживает внимания.

Изучение мономер-изомеризационной полимеризации24 служило и
продолжает служить объектом многих работ. Японские и французские
исследователи 25~29 показали, что во многих случаях при ионной поли-
меризации β-олефинов с помощью комплексных металлоорганических
катализаторов удается получать поли-а-олефины.

Первым объектом изучения мономер-изомеризационной полимериза-
ции послужили бутен-2 и некоторые другие β-олефины, которые поли-
меризовались в присутствии ряда каталитических систем (среди них
наиболее активной оказалась система Al(C2H5)3 + NiCl2) в среде поляр-
ного растворителя, в частности пиридина; в ходе реакции бутен-2 пре-
вращался в полибутен-1. Этот факт объясняли изомеризацией олефина,
протекающей через промежуточное образование его комплекса с соеди-
нением переходного металла30-32.

с( —>• Ni

Явление изомеризации олефинов с внутренними связями на катали-
тических системах, включающих алкилалюминий и соединения переход-
ного металла, было независимо экспериментально показано на ряде
β-дейтерозамещенных гомологов этилена 33~35. Полученные эксперимен-
тальные данные интерпретировали таким образом, что предполагалось
возникновение на поверхности каталитического комплекса двух типов
активных центров: одни центры реализуют изомеризацию β-олефина в
α-олефин, а на других происходит полимеризация уже изомеризацион-
ного олефина.

На примере β-бутенов была предложена следующая схема реакции:
сн=сн ->м-сн-сн3
| | «- | -* М-Н+СН а =СН-СН 2 -СН 3

СН3 СН3 СН2-СН3

It 4-
М-Н+СНз

сн=сн
I
сн 3

Г — С Н 2 — С Н — 1

L с 2 н 6 ]„
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где М=А1, Ni. Необходимо заметить, что в случае разветвленных оле-
финов изомеризации не наблюдается.

Несмотря на большое количество опубликованных исследований,
элементарные акты механизма полимеризационного процесса такого
рода еще далеко не ясны, и установление истинного механизма требует
дальнейших детальных исследований.

Открытие явления мономер-изомеризационной полимеризации буте-
на-2, помимо теоретического интереса, представляет существенное прак-
тическое значение, так как значительно расширяет сырьевую базу для
получения полибутена — одного из полиолефинов, обладающих ценным
комплексом технических свойств, в частности почти полным отсутстви-
ем крипа.

Успешные результаты были получены при исследовании мономер-
изомеризационной полимеризации пентена-2 и гексена-2 36. Доказатель-
ством правдоподобности высказанного выше положения о наличии в ка-
талитических системах, способных к мономер-изомеризационной поли-
меризации, активных центров двух типов служит наблюдаемое влияние
добавления специальных изомеризующих добавок к тем катализаторам,
которые в обычных условиях не позволяют осуществить мономер-изоме-
ризационную полимеризацию. Так, было показано, что можно осущест-
вить мономер-изомеризационную полимеризацию ряда высших β-олефи-
нов с использованием комплексных металлоорганических каталитических
систем, содержащих в качестве изомеризующей добавки ацетилацетона-
ты некоторых переходных металлов37.

Особо следует остановиться на кажущейся весьма гипотетической
возможности осуществления своеобразного типа изомеризационной по-
лимеризации пропилена, позволяющей получать сополимер этилена с
пропиленом или (в предельном случае) полиэтилен из пропилена. В свое
время такая реакция была описана японскими авторами38 в кратком
сообщении, которое, однако, не получило дальнейшего подтверждения.

В этой связи обратим внимание на некоторые патентные публика-
ции, описывающие аналогичные реакции39-40. Известно, что в послед-
ние годы широкое использование получили реакции диспропорциониро-
вания олефинов на различного типа каталитических системах. Можно
предположить, что на такого рода системах, в частности на соедине-
ниях молибдена 39~40, происходит образование из пропилена за счет
диспропорционирования этилена и бутана-2:

СН<,-СН=

СН,—СН=

=СН 2

=СН,

С Н 3 - С Н = С Н - С Н 3

В дальнейшем может иметь место мономер-изомеризационная сопо-
лимеризация этих непредельных углеводородов с образованием сопо-
лимера, содержащего этиленовые и пропиленовые звенья. Несомненно,
что такое предположение, уже ранее высказанное нами 24, требует экспе-
риментального подтверждения, тем более, что некоторые работы " · 4 2 с
достаточной убедительностью дают основания связывать процессы дис-
пропорционирования β-олефинов с реакциями как их гомополимериза-
ции, так и сополимеризации с другими олефинами. Дальнейшие иссле-
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дования в этом направлении должны выявить механизм и закономер-
ности такого рода процессов.

Обстоятельное исследование различных вопросов, связанных с не-
которыми эффектами, обнаруженными при катионной полимеризации и
сополимеризации олефинов, в частности изобутилена и изопрена, с по-
мощью хлористого алюминия, было выполнено Кеннеди с сотрудника-
ми; результаты исследований частично обобщены в сравнительно не-
давно опубликованной статье43. В ряде работ 44~46 показано, что катион-
ная полимеризация изобутилена и других олефинов осуществляется
с помощью AlEtCl2 и галогенводородной кислоты. Предполагается сле-
дующий ионный механизм действия этого катализатора:

AlR2X -u НХ ^ Н+АШ2Х;

Образующееся соединение атакует мономер

Н+АШ2Х~ 4- —С=С » Н—C-C+AlR2X-

и далее протекает собственно полимеризация:
Н—С—С+ + С=С -> Н—С—С—С—С+ -н> полимер

Здесь необходимо заметить, что бимолекулярное протонирование мо-
номера сопровождается мономолекулярным протонированием противо-
иона. В результате образуется насыщенный углеводород и соответству-
ющий алюминийдигалоген:

H+AlR2X--^HR+AlRX2

В цитируемой выше работе Кеннеди " приведен ряд эксперименталь-
ных данных, характеризующих роль ряда факторов, в частности, харак-
тера растворителя, на протекание катионной полимеризации олефинов
с каталитическими системами на основе алкилалюминия. Как и следо-
вало ожидать, растворитель оказывает существенное влияние как на ки-
нетику полимеризационного процесса, так и (во многих случаях) на
структуру полимерной цепи.

Саегусса и сотр. 47>48 провели серию интересных исследований по ка-
тионной полимеризации ряда олефинов с помощью систем, содержащих
А1(С2Н5)3—Н2О; А1(С2Н6),—Н2О—Н,СОСН2С1. Авторы работы49 изучи-
ли полимеризацию не только широко известных углеводородов, но и
мало изученных—2-метил-1,3-пентадиена, 1-изопропилиндена-За и
4,7,7а-тетрагидроиндена с использованием аналогичного типа катали-
заторов; они также обратили внимание на изомеризацию.

В одной из последних работ Кеннеди с сотр.50 была доказана моно-
мер-изомеризационная полимеризация 4-метил-пентена-1 на AlEtCI2 в
среде хлористого этила при температурах (—30°)ч-(—90°). В получен-
ных продуктах методом ПМР (с разрешением 300 мгц) было обнаруже-
но наличие по крайней мере трех изомерных звеньев:

[~-СНг—СН—] СН3 [-СН,-СН 2 -СН-]
I I " I

СНз-СНз—СН3 [_СН2—СН„-СН2-С-] СН3-С-СН3

ι " ι ι
н сн3 н

(I) (И) ' (III)
В еще более поздних публикациях " · 5 2 доказана мономер-изомериза-

ционная полимеризация (с помощью катализаторов типа Циглера —
Натта) некоторых разветвленных олефинов, в частности, 4.-метил-2-пен-
тена и 4-фенил-2-бутена, а также сополимеризация линейных β-олефи-
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нов — 2-бутена с 2-пентеном и 2-гексена. Максимальный выход сопо-
лимера— поли-а-олефина достигает ~18°/о при 80° в присутствии
каталитической системы А1(С2Н5)3—VC13 или А1(С2Н5)3—TiCl3. Было по-
казано, что содержание изомеризационных звеньев в полимере увеличи-
вается, если каталитическая система содержит диметилглиоксим никеля
или ацетилацетонаты других переходных металлов.

Мономер-изомеризационная полимеризация 4-метил-пентена-2 с по-
мощью каталитической системы А1(С2Н5)3 — TiCl3, как показали послед-
ние работы японских авторов53, приводит к образованию с высоким вы-
ходом высокомолекулярного изотактического компонента 4-метил-пен-
тена-1. Как и в предыдущем случае, наличие в реакционной среде аце-
тилацетонатов переходных металлов, например, никель-ацетилацетоната,
повышает скорость процесса изомеризации мономера. Мономер-изоме-
ризационная полимеризация 4-метил-пентена-2 описывается следующей
реакционной схемой:

изомеризация
Н3С—СН=СН—СН—СН, - -» Н.С—СН г—СН=С—СН.

I I
СН3 СН3

•^изомеризация «^изомеризация

Н 2С=СН- СН,—СН—СН3 Н3С—СН„—СН„—С=СНа

I I
СНа СНа

^ полимеризация
/_Н а С—СН—

СН2—СН (СН3)2/ п

Таким образом, мы попытались (лишь на двух примерах) показать,
что детальное изучение процессов полимеризации олефинов привело к
открытию неожиданных эффектов, заставляющих пересмотреть уже сло-
жившиеся представления о механизме протекания реакции. Один из
этих эффектов был открыт еще на заре развития исследования полиме-
ризации, как области органической химии, а другой привлек внимание
в недавние годы и связан с открытием новых каталитических систем и
формированием макромолекулярной химии как самостоятельной обла-
сти химической науки.
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