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трены некоторые общие аспекты механизма каталитической полимеризации
олефинов.

Библиография— 102 ссылки.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение 2213
II. Определение числа центров роста с применением избирательных радиоактив-

ных ингибиторов 2214
III. Число центров роста и константы скорости роста для катализаторов на осно-

ве хлоридов титана 2218
IV. Механизм реакции роста 2224
V. Реакции переноса полимерной цепи 2234

VI. Заключение 2237

I. ВВЕДЕНИЕ

Одна из основных проблем, возникающих при исследовании кинети-
ки и механизма каталитической полимеризации,— определение числа
активных центров (АЦ). Под активным центром (центром роста) пони-
мается соединение переходного металла, содержащее алкильную σ-связь
металл— углерод, по которой протекает встраивание мономера путем
повторяющихся актов присоединения мономера по этой связи:

L^-CHa ~~ + СН2 =СН2 -ν Ь/\-СН2-СН2—СН2 ~~, (I)

где Μ — металл, L» — лиганды, СНг~~ — полимерная цепь.
В случае твердых катализаторов активный центр — поверхностное

металлорганическое соединение. Сведения о влиянии состава и условий
приготовления катализаторов, условий полимеризации и природы моно-
мера на число и реакционную способность АЦ являются основой для
изучения процессов формирования АЦ, их состава и механизма поли-
меризации.

Сложность задачи определения числа АЦ связана с тем, что эта ве-
личина составляет, как правило, небольшую долю от общего числа ато-
мов переходного металла катализатора. Исследования по определению
числа АЦ при каталитической полимеризации олефинов были начаты
Натта 1 · 2, Шьеном3, Фельдманом и Перри4. В дальнейшем этому вопро-
су было посвящено много работ, которые рассмотрены в ряде обзоров5"9.
Наибольшие трудности при определении числа АЦ возникают при по-
лимеризации на двухкомпонентных катализаторах Циглера — Натта,
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так как в данном случае в реакционной среде наряду с активными связя-
ми титан — полимер присутствуют неактивные связи алюминий — поли-
мер, образующиеся в результате переноса полимерной цепи с алюми-
нийорганическим соединением. В связи с этим для определения числа
АЦ в случае двухкомпонентных систем в 1 0 · и предложено использовать
радиоактивные ингибиторы избирательного действия, которые подобно
олефину взаимодействуют с активной связью переходный металл — по-
лимер и не взаимодействуют с алюминийполимерными связями. Такой
подход к определению числа АЦ использован в последнее время для ис-
следования каталитических систем на основе хлоридов титана. При этом
получен ряд новых данных о влиянии состава катализатора и условий
полимеризации на число АЦ и константы скоростей отдельных ста-
дий; эти данные наряду с результатами исследования механизма поли-
меризации в присутствии однокомпонентных металлорганических ката-
лизаторов и индивидуальных алюминииорганических соединений и кван-
товохимических исследований механизма реакции роста позволяют рас-
смотреть некоторые общие аспекты механизма реакции роста при ката-
литической полимеризации.

П. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЧИСЛА ЦЕНТРОВ РОСТА
С ПРИМЕНЕНИЕМ ИЗБИРАТЕЛЬНЫХ РАДИОАКТИВНЫХ ИНГИБИТОРОВ

1. Общие замечания о методе

Определение числа АЦ методом радиоактивных ингибиторов основа-
но на введении радиоактивной метки в растущую полимерную цепь при
взаимодействии ингибитора с активной связью металл — полимер:

v. (На)

Расчеты числа АЦ (ср, моль/моль переходного металла) и константы
скорости роста (kp) проводятся по следующим уравнениям:

c^AglaQ, (1)

&р = и/3,6срсмМ, (2)

где А — радиоактивность полимера, кюри/г; g — количество полимера, г;
а — количество катализатора, моль переходного металла; Q — удельная
радиоактивность ингибитора, кюри/моль; kv — константа скорости роста,
л/моль -сек; ν — скорость полимеризации в момент введения ингибито-
ра, г/ммоль переходного металла -час; ся — концентрация мономера,
моль)л; Μ — молекулярная масса мономера.

Основными критериями количественного определения ср являются:
1) сходимость значений ср и £р при использовании различных ингибито-
ров, взаимодействующих с активной связью металл — полимер по раз-
личным механизмам; 2) независимость определяемой величины kv в слу-
чае одного и того же ингибитора от условий обрыва полимеризации, на-
пример, от концентрации и удельной радиоактивности ингибитора, вре-
мени выдержки его в реакционной среде после прекращения полимери-
зации, скорости полимеризации в момент введения ингибитора и др.

В качестве избирательных ингибиторов предложено использовать
"'СО и 1 4 СО 2

1 0 · и . Меченая двуокись углерода может служить для опреде-
ления числа активных связей (например, Ti—С) в присутствии галоген-
замещенных алюминииорганических соединений:

LJi—СН2 -~ + 14СО2 -> LJi—О- 1 4 С-СН 2 ~~. (Нб)

О
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ТАБЛИЦА 1

Значения с р и Ар при полимеризации этилена на TiCl2 при 75° С
и с м = 0

Ингибитор

"СО
И С О 2
1 4 С 3 Н,1

«so,
сн3о»н

,33

Q,

моль/л

мкюри/моль

1210
2760
450

2230
2680

[время выдержки

с и , моль/
/моль Ti

0,01
0,04
0,85
0,02
0,14

14СО в реакционной среде 20 мин)

υ, с/ммоль Ti,
час

9,2
14,5

7,5
20
37

10» с р ,
моль/моль Ti

2
3
2
4
3

,3
,4
,2
,5
,6

ΙΟ"* ftp,

л/моль-с

1,2
1,25
1,0
1,35

31

Ссылка

10
10,16
10,15

16
16

О б о з н а ч е н и я : Q - удельная активность ингибитора, с я — концентрация ингибитора, у — кине-
тический изотопный эффект.

Известно, что в отличие от триалкильных производных алюминия СО2

не взаимодействует со связью А1—С, если у атома алюминия хотя бы
одна алкильная группа замещена на галоген12. Применение 14СО в каче-
стве избирательного ингибитора основано на известной реакции внедре-
ния окиси углерода по связи переходный металл — углерод13:

СО

LJA—R + СО —R —С—R,

О

(Ив)

причем эта реакция протекает через предварительную координацию СО
на ионе переходного металла, подобно тому как это предполагается для
олефина в реакции роста полимерной цепи 14.

2. Применение радиоактивных ингибиторов
для однокомпонентных катализаторов

Возможность применения 14СО и 14СО2 для количественного опреде-
ления ср была проверена 1 0 ' 1 4 · 1 6 на однокомпонентном катализаторе TiCl2,
активном без алюминийорганического сокатализатора. Значения кон-
станты скорости роста при полимеризации этилена на TiCl2, определен-

ZOO 1ZOO
В, мин

Рис. I. Зависимость расчетной величины 1/&р от времени вы-
держки ингибиторов различного типа в реакционной среде
после прекращения полимеризации, 75° С; [С2Н4] =
= 0,33 моль/л13; 1, 2, 3 — катализатор TiCl2; 4, 5, 6 — ката-
лизатор TiCl 2 +AlEt 2 Cl(Al/Ti=l); 1, 4 — 1 4СО2; 2, 5 —
1 4СО; 3, 6 — 3 5SO2, величина l/fep пропорциональна числу ра-

диоактивных меток в полимере
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ные с помощью различных ингибиторов, близки между собой (табл. 1).
Более удобным ингибитором для данной каталитической системы явля-
ется 14СО2, так как по сравнению с 14СО в этом случае отсутствует на-
копление меток в полимере со временем выдержки ингибитора в реакци-
онной среде (рис. 1). Данные о количественном характере взаимодейст-
вия 14СО2 с центром роста в случае полимеризации этилена на TiCl2 были
получены16 в опытах, в которых изменялись условия обрыва полимери-
зации (концентрация ингибитора, его удельная радиоактивность, ско-
рость полимеризации в момент обрыва, выход полимера и т. д.).

3. Применение избирательных ингибиторов
для двухкомпонентных катализаторов

Возможность определения ср с помощью 14СО и 14СО2 в присутствии
алюминийорганических соединений изучена предварительно на катали-
тической системе TiCl 2+AlEt 2Cl 9 · 1 0. С увеличением времени выдержки
этих ингибиторов в реакционной среде после прекращения полимериза-
ции наблюдается увеличение числа меток в полимере и, следовательно,
уменьшение рассчитываемой величины kv (рис. 1). Увеличение числа
меток в системе TiCl2+AlEt2Cl + i 4CO2 (рис. 1, кривая 4) может объяс-
няться, по-видимому, процессом регенерации активного центра алюми-
шгаорганическим соединением:

L_Ti—О—"С—СНа ~~ + AIEtaCI ->- L,Ti-Et + E t A l - O - i 4 C - C H 2 ~». (Иг)

\\ I II
О С) О

На участие AlEt2Cl в этом процессе указывает тот факт, что в систе-
ме TiCl2 +

 14CO2 (в отсутствие AlEt2Cl) число меток в полимере практи-
чески не зависит от времени пребывания 14СО2 в реакционной среде (см.
рис. 1, кривая 1).

В случае системы TiCl2 + AlEt2Cl + 14CO увеличение числа меток в
полимере со временем выдержки i4CO (рис. 1) может быть связано (по-
мимо реакции, аналогичной (II г)) с процессом медленной сополимери-
зации окиси углерода с олефином. Возможность такой реакции показа-
на при полимеризации этилена на однокомпонентном катализаторе
TiCl2, для которого отсутствует реакция (II г). При этом найдено, что при
достаточно большом времени выдержки 14СО (более 20 мин) число ме-
ток в полимере превышает число центров роста, определяемое при ис-
пользовании других ингибиторов 14.

Возможность количественного определения числа центров роста с
помощью 14СО детально проверена на каталитических системах TiCl2 +
+AlEt2Cl I0 и TiCl3-0,3Ald3 + AlEt3 " при полимеризации этилена и
TiCI3-0,3AlCl3 + AlEt2Cl "•"•1А при полимеризации пропилена. При этом
получены следующие данные.

1) Характер изменения числа меток в полимере со временем выдерж-
ки 14СО после прекращения полимеризации указывает на резкое изме-
нение скорости накопления меток в первые минуты после обрыва поли-
меризации (рис. 2) 18. По-видимому, сначала происходит достаточно бы-
строе внедрение первой молекулы 14СО по Ti—С-связи, затем наблюда-
ется медленный процесс увеличения числа меток в полимере благодаря
сополимеризации 14СО с олефином. Следует отметить, что процессы на-
копления меток в полимере со временем выдержки при использовании
как 14СО, так и 14СО2, являются достаточно медленными. Экстраполяция
числа меток к начальному моменту времени, когда влияние побочных
процессов, приводящих к накоплению радиоактивности, сведено до ми-
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нимума, показывает (рис. 1), что независимо от используемого ингиби-
тора величина k9 при полимеризации этилена на TiCl2 находится в доста-
точно узком интервале значений (1,5±0,5) -104 л/моль-сек.

2) Внедрение 14СО по Ti—С-связи является необратимым процессом
(реакция декарбоксилирования не протекает). На это указывает факт
сохранения числа меток в полимере после удаления 14СО из реакцион-
ной среды, несмотря на восстановление активности каталитической си-
стемы при этом 1S.

3) Процесс сополимеризации может быть прекращен введением фос-
фина в реакционную среду. Величина kv, определенная по числу меток

мин

РИС. 2. Зависимость числа меток (N) в неатактическом поли-
пропилене от времени выдержки НСО в реакционной среде
после прекращения полимеризации!8, катализатор o-TiCkX
X0,3AlCl3+AlEt2Cl, 70° С, [Ti] = l— 2 ммоль1л, [AlEt2Cl] =

= 3 ммоль/л, [С3Н6] = 1 моль/л, мольное отношение
14CO/Ti = 0,5—1,0

в опытах с введением РН3 при длительной выдержке смеси 14СО + РН 3 в
реакционной среде, близка к значению kv, найденному при небольшом
времени выдержки 14СО ".

4) Величина kv, рассчитанная по числу меток при короткой выдерж-
ке 14СО, не зависит от условий обрыва полимеризации — концентрации
ингибитора, выхода полимера, поверхностной концентрации центров рос-
та и др.17.

5) Как и для катализаторов на основе TiCl2, величина kp, найденная
с применением 14СО для системы TiCl3 + AlEt2Cl + C3H6, близка к значе-
нию kv, определенному с другим ингибитором — 1 4СО 2

 и .
Таким образом, количественное определение ср и kv при полимериза-

ции олефинов в присутствии двухкомпонентных катализаторов возмож-
но с применением избирательных ингибиторов 14СО и 14СО2. Более пред-
почтительным является использование 14СО, так как 14СО2 является ме-
нее эффективным (при одинаковых концентрациях) ингибитором, чем
14СО, и может применяться только в случае двухкомпонентных систем,,
содержащих галогензамещенный сокатализатор.

4. Об использовании спирта RO3H в качестве ингибитора

Применение в качестве ингибитора спирта RO3H для двухкомпонент-
ных катализаторов, как отмечалось ранее1 9, возможно с учетом следу-
ющих обстоятельств. Во-первых, в случае нестационарной кинетики по-
лимеризации, когда величина ср меняется со временем процесса, опре-
деление числа центров роста необходимо проводить по зависимости об-
щего числа связей металл — полимер от выхода полимера, но не от



2218 В. А. Захаров, Г, Д. Букатов, Ю. И. Ермаков

Величины о м а к с ,

Катализатор

„макс
р

Ε

и kp для «массивных» и нанесенных
на основе хлоридов титана

Сокатализатор
(3—10 ммоль/л)

°макс
г полимера

ммоль Ti
час-атм

ТАБЛИЦА 2

катализаторов

моль
моль Ti

ftp-Ю-',

л/моль-с

Пол

TiClj
TiCl2

α-TiClg
i-TiQ3-0,3 А1С13

S-TiCls0,3 AICI3
TiClg на SiO2

ct-TiCl3-0,5 AICI3 на полиэти-
лене

TiCl4 на R^MgCl̂

имеризация этилена

р

AlEt2Cl
AlEt3

AlEt,
ΑΙ (изо-Ви)з
AlEt3

AlEt3

AlEtg

75° С

8,0
5,5

35,0
72,0
96,0
960
720

29 000

Полимеризация пропилена, 70° С

TiC'
Tid2a-TiCI3

6-TiCJ3-0,3 AICI3
6-TiCl3.0,3AlCl3

6-TiQ30,3AlCl3

a-TiO3-0,5AlCl3 на полиэти-
лене

AlEt2CI
ΑΓΕί2Ο
AlEt2Cl
AlEtg
AI (изо-Ви)3

AlEt2Cl

0,005
0,004
0,11
7,7

28
36
10

П р и м е ч а н и е . В случае полимеризации пропилена данные приведены

1,1
0,75
4,0
9,7

11,2
110
89

3600

0,013
0,0085
0,33

17
58
80
20

1 2 0 и , м

1201»
14017

120"
14017

1402 3

1302 3

1302 3 !

0,76 1 0 \
0,94 1 0 ί

0 , 7 1 1 7 j

0,9ο 1 1 · 1 7 1
1,00" I
0,90"
1,0

для фракций полимера, не
растворимых в кипящем эфире (для T1C1S) и «-гептане (для Т1С12).

времени полимеризации. Во-вторых, использование спирта для определе-
ния ср возможно в том случае, когда число неактивных связей металл—·
полимер сравнительно мало отличается от величины ср. Это может на-
блюдаться либо при очень низких выходах полимера, либо в таких ус-
ловиях и для таких каталитических систем, когда скорость образования
неактивных связей металл — полимер достаточно низка, например, при
полимеризации 4-метилпентена-1 на VC13 + A1 (изо-Ви)3

2°. В-третьих, при
изучении влияния условий полимеризации и состава катализаторов на
числа центров роста следует учитывать, что при изменении этих пара-
метров может меняться и скорость образования связей металл — поли-
мер.

Корректное применение радиоактивного спирта в качестве ингибито-
ра позволило некоторым авторам получить при полимеризации пропиле-
на на системе Т1С13 + алюминийорганический сокатализатор значения
kv (20—50 л/моль·с21.22)( сравнительно отличающиеся от соответству-
ющих значений kv, полученных с помощью 14СО и 14СО2 (табл. 2).

III. ЧИСЛО ЦЕНТРОВ РОСТА И КОНСТАНТА СКОРОСТИ РОСТА
ДЛЯ КАТАЛИЗАТОРОВ НА ОСНОВЕ ХЛОРИДОВ ТИТАНА

1. Число и состав центров роста

Число АЦ существенно зависит от условий приготовления катализа-
торов и условий проведения полимеризации (например, чистоты реаген-
тов). Для обсуждения вопросов о составе активных центров и механизме
их образования важное значение имеют данные о максимальном числе
.АЦ (ср

макс) для исследуемой системы. Величина ср

м а к с может быть вы-
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числена по максимальному наблюдавшемуся значению скорости поли-
меризации и величине kp для данной каталитической системы.

В табл. 2 приведены значения ср

ма';с для различных каталитических си-
стем на основе хлоридов титана24. Видно, что условия приготовления хло-
ридов титана и состав катализатора, а также природа алюминийоргани-
ческого сокатализатора и мономера существенно влияют на число АЦ.
В случае однокомпонентного катализатора TiCl2 (поверхность 25 м2/г)
максимальное число центров роста (~10~4 моль/моль Ti) не превышает
~0,3% от числа поверхностных атомов Τι1 ϋ. Это связано, по-видимому,
с тем, что алкилирование ионов титана этиленом происходит только на
поверхностных дефектах кристаллов TiCl2 обладающих высокой коорди-
национной ненасыщенностью. Естественно, что доля таких поверхност-
ных атомов не может быть высока. Для кристаллов TiCl2 и TiCl3 разме-
ром 0,1—1 мкм (образцы, не подвергавшиеся специальной активации
путем размола) доля поверхностных атомов титана, имеющих одну или
две хлорные вакансии, составляет 10~2—10~3 и 10~4—10~6 моль/моль Ti
соответственно. Последняя величина согласуется с числом центров рос-
та для TiCl2 (табл. 2).

В типичных катализаторах Циглера — Натта на основе TiCl3 число
центров роста существенно зависит от условий приготовления и состава
треххлористого титана. Максимальное число центров роста в катализа-
торах на основе TiCl3 составляет 1 · 1(У~2 моль/моль Ti, т. е. 1% от общего
содержания ионов титана в катализаторе (табл. 2). При оценке поверх-
ностной концентрации центров роста необходимо учитывать возможность
изменения удельной поверхности за счет дробления катализатора кри-
сталлическим полимером,в процессе полимеризации; экспериментальные
доказательства этого содержатся в ряде работ2 5 '2 6. Дробление катализа-
тора в процессе полимеризации является, по-видимому, физической ос-
новой найденной в работах2 7·2 8 корреляции между размером первичных
кристаллитов, определяемых рентгенографическим методом, и актив-
ностью в процессе полимеризации пропилена. В этом случае число цент-
ров роста следует относить к поверхности первичных кристаллитов (рас-
считываемой по их размерам), которая реализуется в процессе полиме-
ризации за счет дробления катализатора и может быть значительно
выше поверхности исходного катализатора.

При нанесении хлорида титана на силикагель или порошкообразный
полиэтилен удается повысить число центров роста при полимеризации
этилена примерно на порядок и достичь тех же значений, что и при поли-
меризации пропилена на массивном TiCl3 (табл. 2). На поверхности си-
ликагеля и полиэтилена в качестве активного компонента образуется
мелкодисперсная фаза TiCl3

2 9 '3 0. Использование этих носителей практи-
чески не влияет на число центров роста при полимеризации пропилена
(табл. 2).

Максимальной активностью из всех известных каталитических систем
обладают титанмагниевые катализаторы, получаемые нанесением TiCl4

на хлорид магния или алкилмагнийхлорид31. Число активных центров
в данном случае может достигать -~40% от общего числа атомов тита-
на в катализаторе (табл. 2). Активность указанных катализаторов дости-
гает, вероятно, предельного значения для каталитических систем на ос-
нове хлоридов титана. Прочное связызание четыреххлористого титана
с хлоридом магния достигается внедрением ионов титана в дефектные
места разупорядоченной кристаллической структуры хлорида магния32.
Такой характер взаимодействия («структурное» связывание) обеспечи-
вает высокую степень использования ионоь титана и их стабильность в
условиях полимеризации33.
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Различие в активности каталитических систем на основе хлоридов
титана, достигающее четырех порядков (табл. 2), обусловлено только
изменением числа активных центров; реакционная способность одного
центра роста для данного олефина практически не изменяется. Эти дан-
ные свидетельствуют о том, что АЦ в циглеровских катализаторах явля-
ются монометаллическими, т. е. включают в свой состав только ион пере-
ходного металла.

2. Описание кинетики на основе данных
о числе центров роста

В работах16· "•34·35 получены данные о влиянии условий полимериза-
ции (время, концентрация мономера, температура) на скорость полиме-
ризации, число центров роста и константу скорости роста при полимери-
зации этилена и пропилена на катализаторах TiCl2, 6-TiCl3-0,3AlCl3 +
+AlEt3 и 6-TiCl3-0,3AlCl3+AlEt2Cl. На рис. 3 сопоставлено изменение·

!·
it /Ζ

τ* '44 +· + 4-

(

X
\

ζ о JO

έ, мин
ffO

^

Рис. 3. Зависимость скорости (υ) полимеризации этилена (1)
и числа центров (ср) роста (2) от времени полимеризации t;
катализатор TiCl2, 60° С, [С 2 Н 4 ]=0,2 моль/л1в. Стрелками по-
казаны моменты введения ингибитора 14СО2 в отдельных опы-

тах, в которых определялось число центров роста

скорости полимеризации этилена и числа центров роста со временем ре-
акции в случае TiCl2. Видно, что изменение скорости полимеризации и
числа АЦ носит симбатный характер. Аналогичные зависимости получе-
ны и для других катализаторов )7. Эти результаты свидетельствуют о том,
что определяемая константа скорости роста не зависит от времени поли-
меризации и от выхода полимера. Следовательно, встречающиеся иног-
да в литературе предположения о влиянии на величину kp длины поли-
мерной цепи или диффузионных ограничений в образующемся полимере
для таких катализаторов не являются обоснованными. Величина kp не
зависит от концентрации мономера17·34; число АЦ, определяющее ста-
ционарную скорость реакции, также не зависит от концентрации моно-
мера.

На основе данных по изменению стационарной скорости полимериза-
ции, kp и ср с температурой реакции могут быть рассчитаны соответст-
венно значения эффективной энергии активации Евфф, энергии активации
роста Ер и температурного коэффициента изменения числа активных
центров (£Όρ=£8φφ—£Р).

Полученные значения энергий, ккал/моль при полимеризации этиле-
на и пропилена на треххлористом титане35 приведены ниже:
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этилен
пропилен

Ез

6
11

,фф

,0
,0

Ε

з,
5.

ρ

С
Л

~О

Ε,

3
5

С Р
,0
,5

Видно, что для двухкомпонентных катализаторов наблюдаются заметные
различия между величинами Εν и £эфф. Причиной этого является увеличе-
ние числа центров роста с повышением температуры полимеризации, что
связано с протеканием обратимой адсорбции алюминийорганического
сокатализатора на центрах роста 1 0 · 3 5 · 3 6 .

Найденные величины Εν для хлоридов титана имеют низкие значения,
соизмеримые с энергией активации при радикальной полимеризации
(табл.3).

ТАБЛИЦА 3

Значения коэффициентов уравнения А р=10 5 Ар exp (-E/RT)
при каталитической полимеризации олефинов

Катализатор

CrO3/SiO2

TiCl3+AlEt3

TiCl3+AlEt2Cl
AlEt,
Радикальный инициатор

Мономер

с 2 н 4с 2 н 4
СзНв

СзНв

С2Н4

Лр, л/моль-с

4,5
8,0
3,0
0,02

67

Ер, кал/моль

4 500
3 000
5 500

12 000
5000

Ссылки

37
35
35
62
38

3. О роли металлорганического сокатализатора

Сравнительное изучение однокомпонентного катализатора TiCl2 и
двухкомпонентных систем состава TiCln + AlRxClv дает новые возможно-
сти для выяснения роли металлорганического сокатализатора в регули-
ровании активности и стереоспецифичности каталитических систем Циг-
лера — Натта.

О с т е р е о с п е ц и ф и ч н о с т и а к т и в н ы х ц е н т р о в . Получен-
ные при полимеризации пропилена на TiCl2 данные о стереорегулярном
строении полимера (60% рентгеноаморфного атакгического полимера и
25% высококристаллической фракции) 1 0 · 3 6 показывают, что на поверх-
ности хлорида титана существуют по крайней мере два типа активных
центров — нестереоспецифические, приводящие к образованию атакти-
ческого полимера, и изоспецифические, дающие стереорегулярный поли-
мер. Различие между ними заключается, по-видимому, в числе и раз-
личном стерическом расположении окружающих ион титана ионов хлора
(в соответствии с представлениями Косей и Арлмана3 9·4 0).

А д с о р б ц и я а л ю м и н и й о р г а н и ч е с к о г о с о к а т а л и з а -
т о р а на а к т и в н о м ц е н т р е. Как показано в 9 · 1 0 , скорость полиме-
ризации этилена и пропилена при добавлении AlEt2Cl к TiCl2 снижается.
При этом в основном снижается число центров нестереоспецифической
полимеризации. Это объясняет более высокую стереоспецифичность си-
стемы TiCl2 + AlEt2Cl по сравнению с одним TiCl2. По-видимому, при до-
бавлении к TiCl2 алюминийорганического сокатализатора (АОС) проис-
ходит его равновесная адсорбция на АЦ

СК

Cl

С1

СК
AIR 3

C1-A1R2

,R

Ι Χ Ρ
Cl

(HI)
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(Р—-полимерная цепь, D—свободное координационное место) в ре-
зультате чего центр роста из активного временно переходит в неактивное
состояние.

Представления о возможности обратимой адсорбции АОС на актив-
ных центрах для катализатора VC13 + A1R3 сформулированы также в ра-
ботах Тейта и сотр.41.

Аналогичные процессы могут происходить во время роста цепи и в
случае TiCl3. Адсорбцией АОС на сформировавшихся центрах роста на
поверхности ТПСЦ можно объяснить экспериментальные данные об
уменьшении ср с уменьшением температуры, т. е. Ес_>0 и с увеличением
концентрации АОС42. По температурной зависимости ср рассчитана кон-
станта равновесия адсорбции AlEt3 на активном центре (КА) для ката-

Рис. 4. Расчетные зависимо-
сти числа центров роста (ср)

2 от температуры полимеризации
при различных концентрациях

J AlEt3

4 2: 1—0; 2 —6-Ю- 3; 3 —
1,5-Ю-2; 4 —3-Ю-2; 5 — 3·
•10~'; 6—1,5; соответствующие
энергии активации равны: Е2=
=2,8; £4=5,0; £ 5 =8 ,3 и £ 6 =

=9,2 ккал/моль

3,0 J,Z J,V
/OJ/Tt К"'

J.e

литической системы TiCl3-0,3AlCl3+AlEt3. Эта величина равна 3,9·Ю-10·;
.е185оо/дг Л/МОЛЬ1\ Эффективная теплота адсорбции AlEt3 на активном
центре (за вычетом теплоты диссоциации димерной молекулы [AlEt,]2)
равна ~ 10 ккал/моль.

По данным о величине КА можно рассчитать значение числа АЦ
(и соответственно скорости полимеризации) при различных температу-
рах и концентрациях AlEt3 (рис. 4). Температурный коэффициент изме-
нения числа центров роста ^.^характеризующий наклон кривых, пред-
ставленных на рис. 4, изменяется как с температурой полимеризации при
одной и той же концентрации AlEt3, так и при изменении концентрации
АОС для одного и того же температурного интервала. В наиболее часто
исследуемом интервале 30—70° С величина Ес с температурой для одной
и той же концентраци AlEt3 меняется незначительно (в пределах ошиб-
ки эксперимента). Более заметные изменения величины Ес в указанном
интервале температур наблюдаются с изменением концентрации AlEt3

(рис. 4, ср. кривые 2 и 6). Так, при достаточно высокой концентрации
АОС, равной 1,5 моль/л, в соответствии с расчетом следует ожидать уве-
личения эффективной энергии активации при полимеризации этилена
и пропилена до 12 и 14,5 ккал/моль соответственно, что близко к полу-
ченным в эксперименте в этих условиях значениям Еэфф

 42.

Как следует из данных рис. 4, при низких температурах изменение
концентрации АОС может заметно влиять на величину ср. Действительно,
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при 30° С изменение концентрации AlEt3 в течение опыта приводит к су-
щественному изменению скорости полимеризации, которое носит обрати-
мый характер и находится в хорошем согласии с расчетными данными42.

В л и я н и е п р и р о д ы а л ю м и н и и о р г а н и ч е с к о г о с о к а т а -
л и з а т о р а на а к т и в н о с т ь и с т е р е о с п е ц и ф и ч н о с т ь .
В связи с тем что АОС не входит в СОСТЭЕ центров роста, влияние типа
АОС на каталитические свойства может быть обусловлено изменением
общего числа центров роста и соотношения между числом центров раз-
ного типа. На стадии роста полимерной цепи это может иметь место бла-
годаря процессу адсорбции АОС на активных центрах. Влияние природы
АОС на характер и теплоту хемосорбции может определяться двумя фак-
торами: льюисовской кислотностью и размером молекулы АОС.

В случае катализатора ТлС12 + АЩхС1„ в соответствии с этим следует
ожидать уменьшения активности в ряду AlEt3>AlEt2Cl>AlEtCl2, что
подтверждается экспериментальными данными30. Уменьшение в том же
ряду степени изотактичности полипропилена объясняется, по-видимому,
влиянием размера молекулы АОС на адсорбцию на центрах, облада-
ющих различным стерическим окружением. Очевидно, что при адсорб-
ции на изоспецифических центрах роста, как наименее доступных, влия-
ние размера молекулы АОС будет более сильным, чем при адсорбции на
нестереоспецифических центрах. По мере уменьшения размера молеку-
лы АОС следует ожидать уменьшения доли изоспецифических центров
роста в активном состоянии.

В случае TiCl3 теплота адсорбции также будет зависеть от типа АОС.
Из исследованных в работе35 алюминийорганических сокатализаторов
А1 (изо-Ви)3 наименее склонен к комплексообразованию, и соответствен-
но в его присутствии число центров роста меняется с температурой не-
значительно (Ес — 1,5 ккал/моль). При использовании в качестве соката-
лизатора AlEt2Cl, имеющего в ряду использованных сокатализаторов
наименьший размер и наибольшую льюясовскую кислотность, наблюда-
ется значительное снижение числа центров роста с уменьшением темпе*
ратуры полимеризации (£Ср = 5,5 ккал/моль). В случае AlEt3 величина
Еср = 3 ккал/моль.

Для двухкомпонентных каталитических систем на основе TiCl3 влия-
ние АОС в значительной мере проявляется на стадии образования цент-
ров роста (алкилирование поверхностных ионов титана). Поэтому при-
рода алюминииорганического соединения для таких катализаторов уже
на стадии инициирования будет влиять как на общее число активных
центров, так и на соотношение центров роста разной стереоспецифично-
сти и тем самым определять активность А стереоспецифичность каталити-
ческой системы в целом. При этом существенную роль может играть так-
же природа соединения переходного металла. Поэтому если для одного
соединения переходного металла может наблюдаться один ряд измене-
ния стереоспецифичности в зависимости от вида металлорганического
сокатализатора, то для другого ряд может быть совершенно иным43. Од-
нако несмотря на это, стереоспецифические центры роста для катализа-
торов различного состава могут иметь одинаковое строение. Эксперимен-
тальным подтверждением этому могут служить данные спектроскопии
ЯМР 13С об одинаковом строении наиболее стереорегулярной фракции
полимера, нерастворимой в кипящем н-гептане (или октане), для катали-
заторов с различными соединениями переходного металла (TiCl2, 6-TiCl3,
β-TiCU, СгС1„ ZrCU) 4 4 · 4 5 .
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IV. МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ РОСТА

1. Одностадийная и двухстадийная схемы

В литературе обсуждаются два основных механизма реакции роста.
1) Одностадийный механизм, когда реакция роста осуществляется

при взаимодействии молекулы олефина из объема непосредственно с ме-
таллуглеродной связью5> 7 · 4 6 ; в этом случае скорость реакции роста со-
ответствует скорости реакции внедрения.

2) Двухстадийный механизм, который предложен Натта47' и более
детально проанализирован Косей48. В соответствии с этим механизмом
реакция роста включает предварительную стадию адсорбции олефина
на ионе переходного металла с последующим внедрением адсорбцирован-
ного олефина по связи металл — углерод.

,П *. 2 Τ \ . ^СН2-СН2-Ме.

В этом случае экспериментально определяемая величина kp опреде-
ляется следующим выражением:

В зависимости от соотношения констант скорости отдельных элементар-
ных стадий могут наблюдаться следующие случаи:

а) А!2>^_1 + А,см, kp=ku (4)

Наблюдаемый первый порядок реакции роста по мономеру может со-
ответствовать или одностадийному механизму, или лее случаям (а) и (б)
двухстадийного механизма.

В табл. 3 приведены экспериментальные данные о величинах Ev, kp

и предэкспоненциальных множителей при полимеризации этилена и про-
пилена на катализаторах различного состава. В этой же таблице для
сравнения приведены константы скорости роста при радикальной поли-
меризации этилена и константы скорости присоединения пропилена по
связи алюминий — углерод в триэтилалюминии.

Экспериментальные значения предэкспоненциальных множителей
можно сравнить с расчетными данными для элементарных стадий, кото-
рые могут составлять реакцию роста (табл. 4). Экспериментальные дан-
ные для различных типов катализаторов (окиснохромовый катализатор,
треххлористый титан) согласуются с двухстадийным механизмом, кото-
рый может включать в качестве лимитирующей стадии адсорбцию оле-
фина на ионе переходного металла с образованием π-комплекса. Вместе
с тем низкие значения предэкспоненциального множителя могут также
наблюдаться и для одностадийного механизма, который включает непо-
средственное взаимодействие олефина с металл-углеродной связью, при-
водящее к образованию четырехцентрового переходного состояния. Та-
ким образом, величина предэкспоненциального множителя не может слу-
жить критерием, который позволил бы разделить одно- и двухстадийный
механизмы. Для их разделения необходимо использовать иные экспери-
ментальные данные. Перечислим кратко имеющиеся к настоящему вре-
мени экспериментальные доказательства, подтверждающие двухстадий-
ный механизм реакции роста.
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ТАБЛИЦА 4

Расчетные значения предэкспоненциальных множителей констант
скорости возможных элементарных реакций, составляющих реакцию

роста при каталитической полимеризации олефинов

Элементарная стадия

Адсорбция этилена на ионе титана
Адсорбция этилена на ионе переход-

ного металла с образованием π-комп-
лекса

Бимолекулярное ударное взаимодей-
ствие этилена из объема с металл-
углеродной связью

Взаимодействие пропилена из объема
с металл-углеродной связью с обра-
зованием четырехцентрового активи-
рованного комплекса

Метод расчета

по теории столкновений34

по методу активированного
комплекса34

по теории столкновений7

по методу активированного
комплекса

10-° А, л/моль-с

(7-7-70) · 103
0,3-т-З

105

0,1-7-1

1. Натта4 7 при исследовании относительной реакционной способно-
сти различных производных стирола в реакциях сополимеризации уста-
новил, что скорость реакции роста не зависит от природы концевого зве-
на полимерной цепи, связанной с ионом титана. Эти данные предполага-
ют, что реакция протекает в две стадии и лимитирующей является ста-
дия адсорбции мономера на ионе титана.

2. При каталитической полимеризации олефинов обычным является
первый порядок реакции роста по мономеру. Для некоторых типов ци-
глеровских катализаторов наблюдался переход от первого к нулевому
порядку реакции роста по мономеру49^51. Это возможно при двухстадий-
ном механизме реакции роста, когда практически все центры «закомп-
лексованы» адсорбированным мономером и лимитирующей является ста-
дия внедрения координированного олефина по связи металл — углерод.

3. Важным условием, необходимым для реализации двухстадийного
механизма реакции роста, является координационная ненасыщенность
ионов металла на активном центре, под которой в данном случае пони-
мается способность иона переходного металла увеличивать координаци-
онное число при адсорбции олефина. Прямые экспериментальные дока-
зательства наличия координационной ненасыщенности получены при
изучении процесса взаимодействия радиоактивных ингибиторов различ-
ного типа с центрами роста. В частности, при введении в полимеризаци-
онную среду таких соединений, как фосфин, полимеризация прекращает-
ся, но металл-полимерные связи (М—Р) сохраняются (реакция (V)).
Это может быть установлено по радиоактивности полимера при после-
дующем разложении металл-полимерных связей радиоактивным спиртом
или двуокисью углерода; число меток в полимере в опытах с предвари-
тельным введением РН3 соответствовало числу центров роста 14.

Ц М - Р + РН3

РН3

- Р + 14СО2

РН3

M—P,

РН3

τ Μ — O - 1 4 C - P .
II

о

(V)

(VI)

Данные о предварительной координации этилена на ионе металла в ак-
тивном центре получены также при исследовании ряда нанесенных ме-
таллорганических катализаторов методом ЭПР 5 2 · 5 3 . В частности, пока-

11 Успехи химии, № 11
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зано, что при низких температурах закрепленные на поверхности носите-
ля бензильные и гидридные комплексы Ti (III) и Zr(III) адсорбируют
этилен, а при повышении температуры происходит его необратимое свя-
зывание, что соответствует внедрению адсорбированного этилена по
связи металл — водород и металл — бензил.

2. О лимитирующей стадии реакции роста

Наблюдаемый первый порядок скорости полимеризации по мономе-
ру может соответствовать случаям (а) и (б) двухстадийного механизма
(уравнения (4) и (5)). Можно оценить величину предэкспоненциального
множителя (Лр) константы скорости роста для случая (б). Для простой
мономолекулярной реакции десорбции следует ожидать нормального
значения Л_4=10'3—101 4 с~1. В то же время в случае мономолекулярной
реакции внедрения адсорбированного олефина, протекающей с низкой
энергией активации через сложный четырехцентровый активированный
комплекс, можно ожидать, что значение предэкспоненциального множи-
теля будет существенно ниже теоретического. В литературе для реак-
ций, протекающих через образование четырехцентрового активированно-
го комплекса, например для реакции β-элиминирования олефина из алю-
минийорганических соединений

I R
Η Η Η СН Η I
II i i i CH

LJVi—C—C—R -<- L,M C H 2 ->- L_M <- !| , (VII)
II CH2

Η Η
приведены значения предэкспоненциального множителя, равные 108—•
—10" с-1 5 4·ъ ъ.

Для реакции внедрения координированного олефина, протекающей
через аналогичное переходное состояние, можно также ожидать зани-
женных значений предэкспоненциального множителя константы скоро-
сти внедрения (Л2) по сравнению с Л_ ь т. е. A2<g.A-i. Следовательно, для
случая (б) (уравнение (5)) величина Лр=Л1Л2/Л_1<сЛ1. Близость экспе-
риментальных значений Лр к расчетной величине предэкспоненциально-
го множителя константы скорости реакции адсорбции олефина на ионе
металла (табл. 3 и 4) позволяет предполагать, что лимитирующей ста-
дией реакции роста является адсорбция олефина на активном центре
(случай (а), уравнение (4)).

Для каталитической полимеризации олефинов в присутствии соеди-
нений переходных металлов характерны низкие значения энергии акти-
вации реакции роста (3—6 ккал/моль) (табл. 3), которые не превышают
величину Ер для радикальной полимеризации. При переходе от соеди-
нений переходных металлов к непереходным элементам энергия акти-
вации реакции роста (реакция присоединения олефина к металл — угле-
родной связи) заметно возрастает (см. следующий раздел).

В работе56 рассмотрена энергетическая диаграмма двухстадийной
реакции роста в предположении о линейном соотношении между изме-
нением энергии активации (Δ£) и изменением теплоты реакции (Aq)
типа

(7)

Из этой диаграммы следует, что увеличение теплоты адсорбции олефина
на ионе металла будет приводить к снижению энергии активации реак-
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ции роста как для случая (а) (уравнение (4)), так и для случая (б)
(уравнение (5)).

Можно отметить, что если в образование связи металл — олефин пре-
имущественный вклад вносит донорно-акцепторное взаимодействие, что
вполне вероятно для металлов IV группы в высших степенях окисления
и подтверждается квантовохимическими расчетами (см. раздел 4 этой
главы), то при уменьшении электронной плотности на ионе металла сле-
дует ожидать снижения энергии активации реакции роста.

3. Механизм реакций присоединений олефинов
по связи алюминий — углерод и алюминий — водород

Каталитический процесс олигомеризации этилена в присутствии три-
этилалюминия, включающий реакции присоединения олефина по связям
алюминий — углерод и алюминий — водород, может быть представлен
следующим образом12:

R2A1-R + СН 2=СН 2 -> R 2 A1-CH 2 -CH 2 -R,
(А)

(СН2=СН21
А > R2A1 (CH 2 -CH 2 ) r t + 1 -R, (IX)

(В)
В -> R2A1H + СН 2 =СН— (СН2—СН2)„—R, (X)

RaAlH + СН 2=СН 2 -> R2A1-CH2CH3. (XI)

В зависимости от условий проведения процесса (давление и темпера-
тура) могут быть получены α-олефины от С4 до С20. Взаимодействие три-
алкилов алюминия с высшими α-олефинами происходит, как правило, в
условиях, когда после присоединения первой молекулы олефина проте-
кает реакция β-элиминирования (типа реакций (VII), (X)). В этом слу-
чае процесс может быть каталитическим по отношению к диалкилалю-
минийгидриду, так как после внедрения сс-олефина по связи А1—Η в этих
условиях снова протекает реакция β-элиминирования с образованием но-
вого α-олефина12.

В основе каталитических процессов полимеризации олефинов в при-
сутствии соединений переходных металлов и процессов получения выс-
ших α-олефинов в присутствии алюминииорганических соединений лежат
реакции присоединения олефинов по связям металл — углерод и ме-
талл — водород. Наблюдаемые количественные отличия в ско-
ростях процессов и степени полимеризации могут быть свя-
заны с различием в константах скоростей реакций роста и ограничения
цепи для указанных групп катализаторов при едином механизме этих
реакций. Таким образом, реакции присоединения олефинов по связям
алюминий — водород и алюминий — углерод можно рассматривать как
модельные для реакций подобного типа.

Многочисленные кинетические исследования реакции присоединения
олефинов по связи алюминий — углерод в триалкилалюминии57"63 убе-
дительно показали, что активным центром является мономерная форма
молекулы триалкилалюминия, который, как правило, находится в рас-
творе в ассоциированной форме в виде димеров Al2Re. Участие в реак-
ции присоединения мономерной координационно-ненасыщенной формы
алюминийорганического соединения обеспечивает возможность предва-
рительного взаимодействия олефина со свободными р-орбиталями иона
алюминия с образованием π-комплекса перед актом внедрения олефина
по связи алюминий — углерод57·58.

И*
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Наличие первого порядка по мономеру 57~59' 63~S6 предполагает, что
концентрация π-комплексов по отношению к мономерной форме АОС
невелика, и поэтому обнаружить их физическими методами в условиях
реакции при повышенных температурах не удается. При понижении тем-
пературы можно ожидать повышения концентрации этих комплексов, но
в данных условиях преобладает процесс ассоциации молекул АОС в ди-
мерную форму, не способную к координации олефина.

В то же время в ряде специальных случаев получены данные о воз-
можности образования π-комплексов олефинов с мономерной формой
АОС. Например1, в работе67 методом ПМР доказано образование я-
комплексов при взаимодействии фенилацетилена с тризтилалюминием.
Теплота этой реакции равна 0,7±0,2 ккал/моль. С учетом теплоты дис-
социации молекулы Al2Et6, равной 17 ккал/моль 68, прочность π-связи
между фенилацетиленом и ионом алюминия оценивается в 9 ккал/моль.
Скорость реакции внедрения фенилацетилена по связи алюминий — этил
имеет первый порядок по концентрации л-комплекса (I) в соответствии с
уравнением реакции

HCsC—Ph
\ Н ч Ph

/AL ->- >С=С/ ,Et . (XII)
E K I X E t ΕΚ \Д1<

Et b t

(I) (II)

В работах 6S~71 методами ИКС и ПМР в триалкенилах алюминия уста-
новлено образование внутримолекулярных π-комплексов:

>Αί СН2

I >
RCH=CH 2 -CH/

СН 2.

Алкенильные соединения алюминия в отличие от их алкильных анало-
гов находятся в мономерной форме. Энергия образования π-комплекса
в этом случае должна быть более 2—5 ккал/моль, чтобы стабилизиро-
вать их в мономерной форме7 f.

Существенным подтверждением необходимости свободного коорди-
национного места в молекуле триалкилалюминия для реакции присоеди-
нения олефина являются данные о действии соединений донорного типа
на кинетику этой реакции. В работе 72 методом ПМР исследована кине-
тика реакции присоединения октена-1 к триэтилалюминию в среде ди-
фенилового эфира, который резко снижает скорость этой реакции.
В данных условиях существует система равновесий

Vi Al2Et6 + Ph2O i± Et3Al • Ph2O. (XIII)
\ \ \ \

Et,Al + Ph2O

Было установлено72, что в реакции присоединения олефина активна
только мономерная форма триэтилалюминия, а комплекс Et3Al-Ph20
неактивен.

К о н с т а н т ы с к о р о с т е й р е а к ц и й п р и с о е д и н е н и я оле-
ф и н о в по с в я з я м А1—С и А1—Н. В табл. 5 приведены значения
энергий активации и предэкспоненциального множителя констант ско-
ростей реакции присоединения олефинов различного строения к триэтил-
алюминию. Некоторая неопределенность в определении констант скорое-
тей этой реакции связана с возможностью использования при расчетах
концентрации мономерной формы триэтилалюминия разных значений
константы равновесия диссоциации (Кя) димерной молекулы Al2Et9) по-
лученных в работах6 0·6 2·6 8· и. Поэтому приведенные в табл.5результаты
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ТАБЛИЦА 5

Значения Энергий активации Е, ккал/моль, и предэкспоненциальных
множителей (Д) констант скоростей реакции присоединения олефинов

к триэтилалюминию

Мономер

Пропилен
н-Бутен-1
н-Пентен-1
к-Гексен-1
н-Октен-1
Циклогексен
Ме-Пентен-1
З-Ме-Пентен-1
3,3-ди-Ме-бутен-1

По данным 5 9 ·
Ε ·

15,5
16,4
18,5
17,2
18,4
17,8
17,0
18,8
25,4

60, 65, 73

5,5
5,8
6,8
6,2
6,6
4,6
5,8
6,5
9,4

я

12
13
15
15
16

**

,1
,2
,1
,0
,5

По

3,3
3,6
4,6
4,8
5,0

данным 6 2

1·· Е*

14
15
17
17
19

63
**

,4
,4
.8
,3
,6

\ел*

4,
4,
5.
5
6

2
5
5
6
3

* Кг, из ·», ДНд=10,2 ккал/моль, 14,9 кал/моль-град

Д ft=3,2 кал/моль-град
из "2 ДЯД=12,2 ккал/моль, ASft=27,8 кал/моль-град
из 6 8 · 7 4 , ДН Д =17 ккал/моль;.

1

сгруппированы в соответствии с величинами КА, использованными при
расчетах. В ряду от пропилена до октена-1 значения энергий активации
увеличиваются от 12,2—15,4 до 16,6—19,4 ккал/моль. Значения пред-
экспоненциального множителя также имеют тенденцию к увеличению в
этом ряду примерно на порядок.

Присоединение олефинов к А1(Ме)3 протекает значительно медлен-
нее, чем к AlEt,,. Это связано, во-первых, с более высокой теплотой дис-
социации молекулы [А1Ме3]2

74'75 и более высокой энергией активации
в реакции присоединения (табл. 6).

Взаимодействие этилена с триэтилалюминием изучено в газовой фа-
зе в условиях преимущественного образования α-бутилена 6 6 · 7 Г | . Найден-
ные кинетические характеристики этой реакции приведены в табл. 6.
Следует учитывать, что при расчете констант скоростей реакции при-
соединения в данном случае вводятся ряд дополнительных допущений
относительно концентраций различных форм АОС и соотношения кон-
стант скоростей различных реакций. По-видимому, не все допущения
выполняются, и приведенные в табл. 6 значения энергии активации для
реакции присоединения этилена являются завышенными. В связи с этим
необходимо отметить, что Циглер12-77 установил следующий ряд изме-
нения реакционной способности присоединения олефинов к алюминий-
органическим соединениям: CH2 = CH 2 >CH 2 = CHR>CH 2 =GR 2 .

При переходе от связей металл — углерод к связям металл — водо-
род наблюдается резкое увеличение реакционной способности присоеди-
нения олефинов за счет снижения энергии активации (табл. 7). Энер-
гия активации реакции присоединения по связи А1—Η практически оди-
накова для различных мономеров, а для одного мономера увеличивает-
ся в ряду R2AlH<R2GaH<R2BH.

Рассмотренные выше данные лучше всего согласуются с предполо-
жением, что присоединение олефинов по связи металл—углерод проис-
ходит по одинаковому двухстадийному механизму для соединений как
переходных, так и непереходных металлов. Реакция протекает с уча-
стием координационно-ненасыщенных металлалкильных соединений че-
рез промежуточное образование π-комплексов. Предэкспоненциальпые
множители константы скорости этой реакции близки для активных цент-
ров различного состава, и более высокая реакционная способность сое-
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ТАБЛИЦА 6

Энергия активациии (Ε, ккал/моль) ипредэкспоненциальные
множители (А) констант скоростей реакции присоединения

олефинов к различным ДОС

ДОС

AlEt,
AIMe3

Ε

1-Октенв1

18,4
20,5

6
6

,6
,7

Ε

16,
22,

Этилен"

8
7

\S A

6,2
7,2

ТАБЛИЦА 7

Энергии активации констант скоростей присоединения олефинов
по связи металл—водород в металлорганическом

соединении (мзо-С7Н9)2МН

Мономер

Этилен
«-Бутен-1
2-Метилпрсгаен
2-Метилпропен
2-Метилпропен

Μ

ΑΙ
AJ
ΑΙ
Ga
В

Ε, ккал/моль

5,0-6,0
5,0—6,0
5,0—6,0

8,8
12

Ссылки

78,79
78,79
78,79

80
81

динений переходных металлов по сравнению с алюминийорганическими
соединениями определяется в основном низкой энергией активации это-
го процесса. Многие факты показывают, что полярность связей не оп-
ределяет реакционную способность металлалкильных соединений в ре-
акции присоединения олефинов. Можно полагать, что наиболее суще-
ственным фактором являются способность металлалкильных соедине-
ний к образованию π-комплексов и возможность взаимодействия с ме-
талл-углеродной связью по согласованному механизму.

4. Квантовохимический анализ механизма реакции роста *

Первые работы по квантовохимическому анализу реакции роста при
полимеризации олефинов выполнены Косей Я 2 · 8 3 . Идеи, развитые в этих
работах, .получили широкое признание. Позднее выполнен еще ряд ис-
следований 84~8Э, в том числе с использованием более совершенных рас-
четных методов S3~89.

М о д е л и АЦ. Экспериментальным данным, обсуждавшимся вы-
ше, вполне удовлетворяет модель АЦ, предложенная Косей 8 2 · 8 3 , кото-
рая включает октаэдрический комплекс Ti(III), находящийся на по-
верхности кристалла треххлористого титана (комплекс (IV)). Ион ти-
тана в этом комплексе содержит алкильную группу и хлорную вакан-
сию. Такая модель АЦ была использована во многих расчетных рабо-
тах 82~84-89. Анализировались также модели АЦ (более сложного состава,
например, кластер Ti2Cl10

 90, и упрощенные модели, которые не содер-
жат либо металлалкильной связи или свободной вакансии 91~94.

т.
Gl—Ti—R

C 1 * C 1

(IV)

Al

•Me

\x/l\

(V)

Этот раздел написан совместно с В. И. Авдеевым и И. И. Захаровым.
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В работах 85-86 анализировалась модель АЦ, предполагаемая для
растворимых каталитических систем. В этом случае АЦ представляет
комплекс Ti(IV), связанный с алюминийорганичееким соединением
(комплекс (V)).

С в я з ь м е т а л л — а л к и л и в л и я н и е к о о р д и н а ц и и о л е -
ф и н а на ее п р о ч н о с т ь . Связь Ti—С имеет преимущественно ко-
валентный характер с поляризацией Ti6^—С6~ 89. Длина связи титан —
углерод при переходе от метильного к этильному комплексу меняется
незначительно, т. е. можно предполагать, что свойства этой связи не за-

•я:

Рис. 5. Упрощенная схема изменения одноэлектронных уровней
АЦ (аи, а„) при взаимодействии с донорной (σ*,) и акцептор-
ной (nL ) орбиталями координирующегося лиганда 8 9: а— учет
только донорно-акцепторного взаимодействия АЦ и лиган-
да, б — учет донорно-акцепторного и дативного взаимодейст-

вий

висят от длины цепи. При образовании π-комплекса с этилена на ион
титана переносится заметная величина электронной плотности (~0,25е).

Связь металл—олефин реализуется за счет донорно-акцепторного и
дативного взаимодействий 9 5 '9 в. На рис. 5 показано изменение энергии
перехода Δ£ с орбитали σΗ, реализующей связь металл—алкил, на по-
лузаполненную или вакантную ίί,,-орбиталь металла при координации
олефина ионом титана. Можно ожидать, что чем меньше АЕ, тем боль-
ше вероятность перехода aR—>-а'я и, следовательно, тем эффективнее про-
исходит перенос электронов со связи металл—углерод на металл. Этот
процесс ведет к увеличению электронной плотности на металле и к
уменьшению прочности связи Μ—С. Если учитывать только донорно-
акцепторное взаимодействие между АЦ и лигандом (рис. 5α), то энер-
гия перехода an-^-dn при комплексообразовании увеличивается (Δ£ '>
>ΔΕ) и связь М—С упрочняется. При учете как донорно-акцепторного,
так и дативного взаимодействий (рис. 56), в зависимости от их относи-
тельных вкладов (Δε и Δε' соответственно) можно получить АЕ'>АЕ
или Δ£'<Δ£. В первом случае координация олефина приводит к упроч-
нению связи Μ—С, а во втором — к ее дестабилизации.

О х а р а к т е р е с в я з и м е т а л л — о л е ф и н . В ранних рабо-
тах 82~84 оценки относительных вкладов этих взаимодействий не дела-
лось. Предположение 83 о преобладающей роли дативного взаимодейст-
вия не кажется убедительным, так как ионы металла в высших степенях
окисления (например, конфигурация d1 для Xi(III)) вряд ли могут эф-
фектизно осуществлять перенос электронной плотности с ^„-орбиталей
(фактически незаполненных) на разрыхляющие л*-орбитали этилена.
Поэтому естественно, что Армстронг85 для комплексов Ti(IV) на основе
расчетов методом ППДП сделал противоположный вывод о преобла-
дающем вкладе донорно-акцепторного взаимодействия. Этот вывод под-
тверждается расчетами л-комплексов Ti3 +F5-C2H4 и Ti3+Cl5-C2H4, выпол-
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неиными методом Слейтера — Джонсона "•9Ζ. Согласно этим расчетам,
вклад дативного взаимодействия не превышает 12% для фторного ком-
плекса и существенно ниже для хлорного. Таким образом, расчетные
данные позволяют предполагать, что в АЦ, включающем ионы Ti(III),
связь металл—олефин реализуется в основном за счет донорно-акцеп-
торного взаимодействия.

С т а д и я в н е д р е н и я м о н о м е р а . Косей8 2 '8 з впервые теоре-
тически проанализировал эту реакцию, предполагая, что она является
лимитирующей стадией роста (стадия (б) в реакции (XIV)):

После г(«с-внедрения мономера геометрия активного центра восстанав-
ливается, но с переменой мест вакансии и алкила. Из анализа орбиталь-
ных вкладов в молекулярную орбиталь, локализованную по связи
Ti—С, следует, что связь металл—алкил сохраняется вдоль всего реак-
ционного пути. Важную роль в этом играет свободная ^„-орбиталь ти-
тана. Энергетические потери при переходе от связи Ti—Са к связи
Ti—С4 не превосходят 20% прочности связи и полностью (Компенсируют-
ся образованием новой С2—С,л-связи (реакция XVII) 8Э. Подобные реак-
ции Косей 8 3 отнес к типу согласованных, характеризующихся синхрон-
ным перераспределением электронной плотности в разрываемых и вновь
образующихся связях, что и обусловливает низкие энергии активации
этих реакций.

На основании расчетных данных о сильной дестабилизации орбита-
лей OR, άπ и увеличении АЕ (рис. 5) в процессе внедрения мономера Кос-
си 83 предположил наличие связи между энергией активации реакции
роста и величиной АЕ. К такому же выводу лришли Беглей и Пенне-
ла 8\ используя те же методы расчета, на основании оценок величины
АЕ в ряду комплексов CH3TiCl3, CH3TiCl4-D (октаэдр с вакансией),
CH3TiCl4-C2H4. Они предположили, что величина АЕ' (рис. 5) представ-
ляет тот энергетический барьер, который преодолевается при внедрении
координированного олефина по σ-связи металл—углерод и, следова-
тельно, величину АЕ' можно сопоставить с энергией активации реакции
роста цепи. Однако этот вывод не получил подтверждения в расчетах
более совершенным методом ППДП 8 5 · 8 6 · 8 9 . В работе *э показано, что ве-
личина АЕ' сильно зависит от выбранных длин связей металл—алкил,
металл—этилен, поэтому важно было определить равновесные длины
этих связей из минимума общей энергии. В работах •84 это обстоятель-
ство не было учтено, поэтому попытка связать энергию активации реак-
ции внедрения с величиной АЕ' не оправдана.

В работах 8 5 · 8 6 проанализирована реакция внедрения для АЦ (ком-
плекс (V)) гомогенного катализатора с использованием метода ППДП.
Обнаружено, что поведение одноэлектронных уровней при внедрении
этилена аналогично найденному ранее Косен, и процесс носит активиро-
ванный характер, но полная энергия системы понижается вдоль коорди-
наты реакции. Отсюда авторы"· 8 6 делают вывод, что стадия внедрения
не требует энергии активации. В отличие от 83~36, в работе 89 сделана по-
пытка определить оптимальный реакционный путь внедрения этилена с
учетом взаимного влияния связей металл—олефин и металл—алкил.
Отметим некоторые характерные особенности стадии внедрения, следую-
щие из результатов этой работы. На начальной стадии процесса проис-
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ходит образование четырехцентрового комплекса (VI) типа

U 4 l l L a ~~ ,

поляризация которого обеспечивает его энергетическую выгодность по
сравнению с исходным комплексом. Переход в конечное состояние, ког-
да завершается ^нс-раскрытие двойной связи, требует преодоления не-
значительного энергетического барьера ( ~ 1 ккал/моль), что согласует-
ся с результатами работ 8 Е · 8 6 . Однако в " найдено, что устойчивое со-
стояние АЦ соответствует структуре (VII) (уравнения (XV), (XVI)), в
которой связь Ti—С занимает промежуточное положение между окта-
эдрическими местами, а пропильная группа имеет цмс-конфигурацию.

К о о р д и н а ц и я о л е ф и н а . Армстронг ^ впервые отметил, что
общая энергия АЦ понижается, если структура деформируется до три-
гональной бипирамиды. Формально в таком деформированном АЦ ва-
кансии нет, поэтому при адсорбции этилена необходимо, чтобы АЦ вос-
становил геометрию октаэдра. Такая перестройка требует энергии, ко-
торую можно соотнести с энергией активации стадии адсорбции. В ра-
боте 89 в рамках метода ППДП детально проанализирована стадия ко-
ординации этилена на активном центре, имеющем структуру (VII), кото-
рая, как показано в этой работе, отвечает минимуму свободной энергии.
Имеется несколько возможностей вхождения этилена в координацион-
ную сферу иона металла

R + с2н4 ^ г , (xv)

(VII)

^ V сн,
(IX)

у у
-Ti'" R + С2Н4—> -Ti-

(vii) -\ < I X ) ( X V I )

Для первого случая (реакция (XV)) характерно, что в процессе роста
цепи олефин и алкил будут меняться местами в координационной сфере
иона металла. Второй случай (реакция (XVI)) соответствует адсорб-
ции мономера по одному и тому же координационному месту в повторя-
ющихся актах роста. Расчет потенциальных поверхностей координации
этилена ΊΙΟ реакции (XV) показывает, что она связана с преодолением
энергетического барьера (~25 ккал/моль для реакции (XVa) и
65 ккал/моль для реакции (XV6). Координация этилена по реакции
(XVI) также имеет активированный характер, но со значительно мень-
шей энергией активации (<~4 ккал/моль), Низкая энергия активации в
последнем случае определяется тем, что энергия, выделяющаяся при ко-
ординации мономера, компенсирует затраты, требуемые на перемеще-
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ние алкильной группы и переход ее в транс-конфнгурацию. В случае же
реакции (XV) перестройка АЦ должна происходить раньше, чем на-
чнется процесс энергетической компенсации за счет адсорбции этилена.
Полученные выводы о возможности адсорбции мономера по одному и
тому же месту в координационной сфере титана дают более естествен-
ное объяснение изоспецифичности присоединения мономера при поли-
меризации α-олефинов на хлоридах титана. Отпадает необходимость
введения специальной стадии миграции алкила, предложенной в рабо-
те 4 S · 8 2 (реакция (XJVe)).

С р а в н е н и е о д н о с т а д и й н о г о и д в у х с т а д и й н о г о
м е х а н и з м о в . В 8 9 проведен расчет поверхности потенциальной энер-
гии для одностадийного механизма реакции роста; полученные резуль-
таты сравнены с данными для реакции адсорбции и внедрения коорди-
нированного олефина. Найдено, что внедрение этилена по связи ме-
талл—полимер непосредственно из газовой фазы требует преодоления
значительно большего энергетического барьера, чем его внедрение через
предварительную координацию. Следовательно, предпочтительным яв-
ляется двухстадийный механизм роста реакции, который, согласно89.
можно представить следующим образом:

V. РЕАКЦИИ ПЕРЕНОСА ПОЛИМЕРНОЙ ЦЕПИ

При каталитической полимеризации олефинов протекают следующие
основные реакции ограничения роста полимерной цепи.

1. Перенос с мономером:

/П * м /СН2-СН3

+С2Н4—Ξ£Ε-^ L_M< + СН2=СН~~. (XVIII)
С Н С Н Г \ Q

CH2=CH~~. (XIX)

2. Реакция спонтанного переноса цепи:

•

3. Реакция переноса цепи с металлорганическим сокатализатором
(например, алюминийорганическим соединением) :

/ • · *AI

n A
/ l_ AID Пер τ АД/ _l D At C*YX CU /V"V^

4. Реакции ограничения цепи примесями или специально вводимыми
в реакционную среду переносчиками цепи (наиболее часто в качестве
переносчика цепи для регулирования молекулярной массы используют
водород):

C ^ X ^ (XXI)

Все леречисленные выше реакции относятся к реакциям переноса
полимерной цепи, после которых кинетическая цепь сохраняется и на т>
активном центре образуется новая полимерная молекула. Поэтому при
каталитической полимеризации олефинов на одном активном центре об-
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ТАБЛИЦА 8

Константы скоростей реакций переноса цепи при каталитической

полимеризации олефинов16 · 1 в ' 3 4 •" • 10°

Катализатор

«GrCySiCV*

TiCl2

TiClg+AlEt,
"TiClg+AlEt,··*
TiCU/MgClrfAlEtg

,м ,
Απερ/ω, л/моль-с

l,2-105exp (— 11700/ЯТ);
0,0064

0,8-105 exp (—9000/ДГ);
0,2

0,084
0,004
0,22

* A 1

"пер·
0 , 5 , 0 , 5

л 'моль -с

2,3
0,045
1,7

лй'&1моль°'ъ-с

2,3
0,59

τω, с*

60

12

25
160

10

• Среднее время роста полимерной цепи τ рассчитано из соотношения x=^P\gf/akpCu при ем=«
=0,5 моль/л и εθ° С для этилена и 70° С для пропилена.

••Значение fc£"p/<e, c-t=2,2-10· exp (-13500/ЯГ).
· · · Мономер — G,Hi, значения констант указаны при 70° С; в остальных случаях — С,Н4 и констан-

лш — при 80° С.

разуется, как правило, большое число полимерных молекул (от десят-
ков до тысяч).

Для расчета констант скоростей переноса цепи обычно используется
выражение, предложенное Натта 2:

1 _ "пер , / "пер ,

"if P

пер
гдпл Лпер (8)

Μ
^пер>где Pw —· средневесовая степень полимеризации; &пер> "-пер·

— константы скорости соответствующих реакций лереноса (см. схемы
(XVIII) —(XXI)); см[А1], [X]—концентрации мономера, алюминийор-
ганического сокатализатора и переносчика X, например водорода; ω—
коэффициент полидисперсности полимера. Из выражения (8) по экспе-
риментальным зависимостям молекулярной массы полимера от концент-
рации переносчиков цепи могут быть определены отношения констант
скоростей реакций переноса к константе скорости роста {k'nep/kv)

 9 7 · 9 8 .
Для последующего расчета приведенных в табл. 8 абсолютных значений
констант переноса цепи с мономером, водородом и спонтанно в рабо-
тах 16·34· "• 10° использованы величины kv, определенные независимо ме-
тодом радиоактивных ингибиторов (см. гл. II, III). Константы скорости
переноса цепи с алюминийорганическим сокатализатором, приведенные
в табл. 8 '"· 10°, рассчитаны по экспериментальным зависимостям числа
металл-полимерных связей (q) от выхода полимера (G) в соответствии
.с выражением 2· "•19:

Ϊ.Α1 г л пя η

(9)

г д е [д] — общее число алюминий- и титан-полимерных связей, опреде-
ленное методом обрыва полимеризации радиоактивным спиртом RO3H.
При расчете йпер также использованы значения kv, определенные неза-
висимо методом обрыва полимеризации 14Со i 7 · 2 3 .

Реакции переноса цепи с мономером и спонтанно являются основны-
ми процессами переноса цепи в случае однокомпонентных катализато-
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ров. Перерос цепи с мономером преобладает при температурах ниже
90° С 16· ш , а спонтанный перенос — выше 120° С "". Для двухкомпонент-
ных катализаторов на основе TiCl3 процесс переноса цепи с мономером
является преобладающим при 70—80° С "• 10°. Экспериментальные дан-
ные о молекулярной структуре полимеров (винильная ненасыщенность
для полиэтилена и винилиденовая для полипропилена, появляющиеся
по реакциям (XVIII) и (XIX)) подтверждают протекание этих процес-
сов в исследованных условиях "• 10°.

Предэкспоненциальные множители константы скорости реакции пере-
носа с мономером (табл. 8) близки к расчетной величине предэкспонен-
ниального множителя константы'скорости адсорбции мономера на ионе;
металла с образованием π-комплекса (табл. 4) и предэкспоненциально-
му множителю константы скорости роста (табл. 3). Можно предпола-
гать, что реакция переноса с мономером, так же, как и реакция роста,
протекает через стадию адсорбции мономера на ионе металла в. актив-
ном центре (см. реакции (XV), (XVI)). При этом в зависимости от сте-
рического расположения адсорбированного олефина и алкильной груп-
пы протекзет либо реакция внедрения (после образования комплекса.
(IX) по реакции (XVI)), или реакция (XXII) переноса водорода от β-уг-
леродного атома алкильной группы на адсорбированный мономер (если
образуется комплекс (VIII) по реакции (XVa)).

СН3 /СНг —
Н2С=СН2 -*- Н2С—СН2 — | НС

Φ I .. Й L,M +• П . (XXII)
L ^ СН2 СН2

(VIII)

Как отмечалось в предыдущем разделе, образование π-комплекса
типа (VIII) по реакции (XVa) энергетически менее выгодно по сравне-
нию с комплексом (IX), образующимся по реакции (XVI), что и опреде-
ляет, по-видимому, более высокие энергии активации реакции переноса
цепи с мономером по сравнению с реакцией роста.

Процесс спонтанного переноса цепи (XIX) является реакцией β-эли-
минирования олефина с образованием гидридного комплекса металла..
Эта реакция хорошо известна для алюминийорганических соединений 12.
Низкие значения предэкспоненциальных множителей констант скорости
мономолекулярного процесса спонтанного переноса (табл. 8) и реакции
β-элиминирования олефинов из алюминийалкильных соединений54·5S

определяются, по-видимому, тем, что процесс идет через сложный акти-
вированный комплекс (реакция (VII)), образование которого требует
определенного стерического расположения алкильной группы, благо-
приятного для миграции атома водорода к иону переходного металла.
При протекании этой реакции в координационной сфере металла про-
цесс разрыва С—Η-связи происходит с относительно невысокой энерги-
ей активации (13,5 ккал/моль для окиснохромового катализатора (табл.
8) и 26—30 ккал/моль для алюминийорганических соединений54·55).

Для двухкомпонентных катализаторов заметную роль играет про-
цесс переноса цепи с алюминийорганическим сокатализатором. Эта ре-
акция представляет собой, по существу, обмен алкильных лигандов ме-
жду АОС и АЦ и включает, по-видимому, следующие стадии: диссоциа-
цию димерной молекулы АОС, адсорбцию мономерной формы АОС на
АЦ и последующую десорбцию молекулы АОС, в которой алкильная
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труппа заменена на полимерную цепь l a ' 1 0 2.
(ХХШ)

(" + A1R3 й 1^Μ< >A1R2 i i ЦМ./ + PA1R2. (XXIV)

В рамках такой схемы можно объяснить экспериментальные дан-
ные19· 32 о влиянии природы АОС (AlEt3 и А1(ызо-Ви)3) и природы моно-
мера на величину knlP . По стерическим причинам адсорбция А1 (изо-
Ви)3 на АЦ по реакции (XXIV) должна быть затруднена. Это приводит
к снижению константы скорости переноса цепи с А1 (ызо-Ви)3 до срав-
нению с AIEt3. При полимеризации пропилена наличие метальных заме-
стителей в полимерной цепи, связанной с ионом металла в АЦ, будет
создавать большие затруднения при адсорбции АОС по сравнению с по-
лимеризацией этилена. Поэтому константа скорости переноса цепи с
А1Е13 при полимеризации пропилена существенно ниже, чем при поли-
меризации этилена (табл.8).

VI. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные данные о влиянии состава катализаторов и условий по-
лимеризации на число АЦ и величину константы скорости роста явля-
ются экспериментальной основой для анализа кинетических данных и
для обсуждения вопросов о составе АЦ и механизме реакции роста.

Основной причиной сравнительно невысокой активности обычных ка-
тализаторов Циглера — Натта является низкое число АЦ, которое не
превышает 0.01 моль!моль переходного металла. На практике в боль-
шинстве случаев эта величина значительно ниже. Резкое увеличение
числа центров достигнуто при использовании нанесенных катализато-
ров. Использование таких носителей, как полиэтилен и силикагель, на
поверхности которых активный компонент находится в виде мелкодис-
персной фазы хлорида титана, позволяет повысить число АЦ при поли-
меризации этилена, примерно на порядок. Максимальное число центров
роста достигается за счет «структурного» связывания хлорида титана
безводным высокодисперсным хлоридом магния, имеющим разупорядо-
чепную структуру.

Важнейшей особенностью каталитической полимеризации, в значи-
тельной степени определяющей кинетику процесса, является влияние
условий полимеризации и состава реакционной среды на число АЦ. При
этом такие факты, как влияние температуры полимеризации, природы и
концентрации АОС па число АЦ объяснены адсорбционным механизмом
обратимого взаимодействия АОС с монометаллическим АЦ.

Ряд данных, в частности, отсутствие влияния природы АОС на вели-
чину kv, хорошо согласуется с монометаллическим составом АЦ.

К настоящему времени накапливается все больше эксперименталь-
ных данных о предварительной координации мономера на ионе металла
перед актом внедрения олефина как по связи переходный металл—угле-
род при глубокой полимеризации олефинов, так и по связи алюминий-
углерод при олигомеризации олефинов. Кинетические данные, а также
данные расчетов позволяют предполагать, что в ряде случаев эта ста-
дия может быть лимитирующей в реакции роста.

Высокая реакционная способность АЦ, содержащих переходный ме-
талл, определяется низкой энергией активации реакции роста, которая
сопоставима с энергией активации радикальной полимеризации. Внед-
рение олефина по связям переходный металл—углерод и алюминий—
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углерод протекает по одинаковому двухстадииному механизму, но в слу-
чае переходного металла достигается существенное снижение энергии,
активации реакции роста.

Метод нигибирования полимеризации радиоактивным спиртом поле-
зен для прямого определения константы переноса полимерной цепи с
АОС. Величина этой константы зависит от природы АОС и структуры
полимерной цепи, что связано с адсорбционным механизмом этой реак-
ции. Определены константы скоростей других процессов переноса цепи
на основе данных о величине kp.

Дальнейшее развитие представлений об элементарных стадиях ре-
акций роста и ограничения полимерной цепи может быть достигнуто,
при использовании для изучения этих реакций квантовохимических и
физических методов. При постановке исследований с применением фи-
зических методов необходимо, как правило, использовать катализато-
ры, в которых число АЦ составляет значительную долю от содержания
переходного металла в катализаторе; при этом необходимо количест-
венно оценивать эту величину. Благодаря подбору оптимальных состава
и условий приготовления катализаторов (в частности, при нанесении
соединения переходного металла на носитель) удается резко повысить
число АЦ и получить высоко активные одно- и двухкомпонентные ката-
лизаторы. Эти катализаторы в настоящее время находят широкое прак-
тическое применение и вместе с тем являются удобным объектом для
изучения состава АЦ и механизма полимеризации физическими мето-
дами. Данные физических методов исследований наряду с результатами
определения констант скорости отдельных стадий могут служить осно-
вой для установления связей между составом АЦ, состоянием переход-
ного металла в АЦ и их реакционной способностью в реакциях роста и.
переноса цепи.
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