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Обобщены данные о каталитической активности и стереоспецифич-
ности щелочноземельных металлов в процессах полимеризации и сополи-
меризации ненасыщенных мономеров; рассмотрены вопросы о природе ак-
тивных центров, кинетике и механизме этих процессов. Кратко изложены
основные методы синтеза инициаторов анионной полимеризации, содер-
жащих соединения щелочноземельных металлов, а также отмечены наи-
более вероятные ближайшие перспективы практического применения этих
соединений в процессах полимеризации.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Первые публикации о способности литийорганических соединений
инициировать образование цис-1,4-полиизопрена, близкого по строению
и свойствам к натуральному каучуку [1,2], и начатый примерно в то же
время цикл работ Шварца, в которых впервые было обращено внима-
ние на ряд необычных и интересных свойств живущих полимеров [3—5],
стимулировали резкое повышение интереса к процессам анионной поли-
меризации. За последние два десятилетия достигнут большой прогресс
как в области теории процессов, инициируемых щелочными металлами,
так и их реализации на практике, благодаря чему они находят сегодня
широкое промышленное применение в производстве различных синте-
тических полимерных материалов [6]. Исследования процессов с уча-
стием щелочноземельных металлов до последнего времени развивались
гораздо медленнее, что в значительной мере было обусловлено трудно-
стями при синтезе соответствующих инициаторов полимеризации.

Первые систематические работы в этой области [7, 8] были прове-
дены с применением кальцийорганических соединений как более до-
ступных в то время, однако впоследствии наибольшее внимание было
привлечено к соединениям бария, которые обнаружили интересные ка-
талитические свойства в процессах полимеризации и сополимеризации
диеновых мономеров [9—12]. К настоящему времени получено доста-
точно материала, чтобы можно было сформулировать некоторые общие
закономерности в этой новой, самостоятельной области теории анион-
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ной полимеризации и выявить наиболее перспективные с практической
точки зрения направления.

Данная работа посвящена процессам полимеризации ненасыщенных
мономеров, инициированным кальцием, стронцием, барием и их соеди-
нениями. Соединения магния привлекаются только в тех случаях, где
это необходимо для сравнения и цитирования принципиально новых ре-
зультатов, не охваченных предыдущими обзорами [13, 14].

Обзор начинается с краткой характеристики методов синтеза основ-
ных применяемых в настоящее время инициаторов полимеризации, со-
держащих соединения щелочноземельных металлов, поскольку боль-
шинство этих сведений получено в последнее время и не вошло в из-
вестные монографии по синтезу металлорганических соединений
[15, 16].

II. ОСНОВНЫЕ МЕТОДЫ СИНТЕЗА ИНИЦИАТОРОВ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ
НА ОСНОВЕ СОЕДИНЕНИЙ ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ

Синтез металлорганических соединений, как правило, значительно
легче протекает в присутствии электронодонорных растворителей; в то
же время во многих случаях присутствия даже каталитических коли-
честв полярных соединений достаточно для заметного изменения харак-
тера процессов анионной полимеризации, а также структуры и свойств
полученных полимеров [17—19]. Поэтому для химиков, исследующих
закономерности процессов полимеризации, характерно стремление про-
водить синтез инициатора в том же растворителе, в котором должна
проходить последующая полимеризация. Исследователи, работающие в
области полимеризации диеновых мономеров, особый интерес проявля-
ют к углеводородным растворителям, которые наиболее перспективны
с практической точки зрения как вследствие свойств образующихся при
этом полимеров, так и по причинам технико-экономического характера.

1. Реакции переноса электрона к углеводородам

В реакциях переноса электрона к ароматическим соединениям ще-
лочноземельные металлы значительно менее активны, чем щелочные.
Только в полярных растворителях с высокой сольватирующей способ-
ностью, таких как гексаметилфосфортриамид (ГМФТ), они сравнитель-
но легко образуют соединения с дифенилом, нафталином, антраценом,
1,1-дифенилэтиленом и другими подобными соединениями [20—22].
В реакциях этого типа кальций значительно менее активен, чем магний
и барий [22, 23], что, как и в случае щелочных металлов [18, 24], объяс-
няется конкуренцией двух основных факторов, определяющих актив-
ность металлов в этих процессах (склонности к отдаче электронов и
выигрыша энергии сольватации катиона), которые изменяются в пре-
делах группы в противоположных направлениях.

В эфирных растворителях со щелочноземельными металлами из аро-
матических соединений реагируют только высшие конденсированные
углеводороды (тетрацен, перилен) с образованием плохо растворимых
и малоактивных в процессах полимеризации анион-радикалов и ди-
анионов [23, 25]. Значительно легче протекает присоединение бария к
неполимеризующимся 1,1-дизамешенным винилароматическим соедине-
ниям— 1,1-дифенилэтилену (ДФа) или а-метилстиролу [10, 26—28].
Подобно хорошо изученным соединениям щелочных металлов [18], по-
лученные продукты имеют, по-видимому, строение бариевых солей ди-
анионов, димера ДФЭ — Ьа+, ~С(С6Н5)2—СН2—СН2—(CeHsbC", ba+
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(Ьа—эквивалент бария) или олигомера α-метилстирола. Недавно опи-
сано также получение аналогичного бариевого производного олигомер-
ных дианионов стирола (степень полимеризации от 2 до 5) [29], одна-
ко в этом случае для предотвращения гомополимеризации стирола тре-
буется применение особых методических приемов.

Образование всех этих продуктов проходит через стадию рекомби-
нации первичных мономерных анион-радикалов [18], что обусловливает
бифункциональность полученных соединений, а также существенно по-
вышает их выход, несмотря на относительно низкое сродство к электро-
ну исходных углеводородов.

В недавнем сообщении [30] указывается, что в зависимости от усло-
вий реакции бария с сс-метилстиролом в среде ТГФ образуются либо
дианионы указанного выше типа, либо продукты, имеющие только один
активный конец. Поскольку ранее в подобных системах одноконцевые
продукты никогда не наблюдались и пути их образования непонятны,
пока неясно, является ли их появление специфической особенностью ба-
рия или оно связано с какими-то погрешностями методики.

бис-1,1,4,4,-Тетрафенилбутилбарий (ТФБ-Ва) охарактеризован спек-
тральными и кондуктометрическими методами [31—33] и вместе с его
α-метилстирольным аналогом представляет сейчас, вероятно, наиболее
простой (с точки зрения синтеза) и наиболее часто применяемый барий-
органический инициатор полимеризации. Аналогичные вещества полу-
чены со стронцием [34, 35]; в случае кальция и магния в эфирных сре-
дах реакция с ДФЭ не протекает или протекает в очень незначительной
степени [23,26].

К этому же типу реакций, по-видимому, следует отнести реакцию
щелочноземельных металлов с соединениями ряда гексаарилэтана, ко-
торая легко идет в ТГФ при комнатной температуре и приводит к обра-
зованию бис-триарилметильных производных соответствующих метал-
лов [36, 37]. В среде ТГФ получены также продукты присоединения
кальция, стронция и бария к бензофенону (кетилы) [38, 39], которые
инициируют полимеризацию акрилатов [39], но, по-видимому, неактив-
ны в полимеризации углеводородных мономеров [40].

Недавно было показано *, что гексафенилэтан в среде ароматических
углеводородов при 50—80е С реагирует с металлическими барием и
стронцием с образованием соответствующих быс-трифенилметильных
производных, растворимых в реакционной среде. Это первый известный
пример синтеза полностью замещенных соединений щелочноземельных
металлов в отсутствие сольватирующих веществ.

2. Реакция с галогенуглеводородами

Именно с помощью этой реакции были впервые получены органиче-
ские производные щелочноземельных металлов — фенилкальцийиодид в
1905 г. [41], фенилбарийиодид •—в 1927 г. [42], однако после первых
констатации трудностей синтеза и малой перспективности полученных
продуктов в препаративной химии в сравнении с реактивами Гриньяра
интерес к этой реакции надолго угас и вновь возродился лишь в 1960-х
годах [43] (достаточно полное освещение истории и современных дости-
жений этого метода можно найти в работе [44]). К настоящему времени
опубликовано довольно много работ по синтезу соединений типа
RCaX (X — чаще йод, реже бром или хлор) в среде ТГФ или диэтило-
вого эфира [45—50]. При применении особо чистого металла реакция

1 Нахманович Б. И., Кристальный Э. В., Басова Р. В., Байдакова 3. М., Арест-
Якубович А. А. ДАН СССР, 1980, т. 255, с. 264.
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может протекать и в углеводородной среде [51] (правда, в этом случае
образуются нерастворимые продукты, что затрудняет их дальнейшее
применение). Имеются сообщения о получении этим методом (в эфир-
ных средах) соединений стронция [36, 52—54] и бария [36, 52, 53, 55].
С барием и стронцием осуществить синтез в углеводородной среде не
удалось, однако описано получение соединений кальция, стронция и ба-
рия путем совместной конденсации паров металла и алкилгалогенида
на охлаждаемой поверхности в отсутствие растворителя [53].

Получаемые по этой реакции вещества представляют собой смеси
полностью и неполностью замещенных продуктов (R2M + RMX), состав
которых зависит как от природы алкилгалогенида, так и от условий
реакции [8, 50, 56]. В целом данный метод, являющийся основным для
получения литиевых инициаторов в случае щелочноземельных метал-
лов, заметного распространения при синтезе полимеров пока не полу-
чил.

3. Биметаллические соединения

Щелочноземельные металлы при реакции с избытком диэтилцинка
в среде бензола [57] довольно легко образуют биметаллические ком-
плексы общей формулы MZn(|C2H5)4· Такие соединения использова-
лись Фурукавой и сотр. для полимеризации некоторых полярных моно-
меров [58, 59], однако, вследствие сложного состава и нерастворимости,
их активность была мала. В начале 70-х годов вновь появился интерес
к барийцинкорганическим соединениям в связи с тем, что у них были
обнаружены интересные каталитические свойства в полимеризации и со-
полимеризации диенов [9, 11, 12, 60]. Найдены способы получения угле-
водородорастворимых инициаторов, которые легко отделяются от из-
бытка металла и других примесей путем проведения синтеза в присут-
ствии ДФЭ [61] или путем замены диэтилцинка дибутилцинком [12, 62]
(в последнем случае есть основания полагать, что синтез инициатора
проводят в среде диэтилового эфира [63]. Возможности более широкого
применения этих соединений, по-видимому, зависят от степени доступ-
ности цинкалкилов.

В последнее время внимание привлекли аналогичные комплексы
алюминия общей формулы M(A1R4)2, которые образуются при реакции
триалкилалюминия со щелочноземельными металлами [61, 64] или их
алкоголятами [65, 66]. Эти соединения хорошо растворимы в бензоле и
также обладают способностью вызывать полимеризацию углеводород-
ных мономеров, хотя их активность значительно ниже активности цин-
ковых комплексов [61].

4. Другие методы

Полностью замещенные органические производные кальция, строн-
ция и бария легко образуются в среде ТГФ из соответствующих соеди-
нений ртути [67—70], а также (в более жестких условиях) свинца [71]
и олова [72]. Наиболее полно реакции ртутьорганического синтеза, а
также свойства выделенных соединений, включая ИК-, УФ- и ЯМР-
спектры некоторых веществ, охарактеризованы в патентах фирмы Dow
Chemical [68], отмечается, что более легко могут быть получены соеди-
нения, содержащие радикалы с сопряженными связями (аллил, фенил,
бензил, инденил и т. д.).

Описано металлирование углеводородов с подвижным атомом во-
дорода, таких как флуорен, трифенилметан, инден, циклопентадиен, фе-
нилацетилен, действием щелочноземельных металлов в средах с высо-
кой сольватирующей способностью (жидкий аммиак [73, 74], ГМФТ
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[75], ДМЭ [75], монометиламин [76]). Флуоренилстронций [77, 78] и
флуоренилбарий [78—81] получали также путем металлирования флуо-
рена 1,1,4,4-тетрафенилбутильными производными соответствующих ме-
таллов в среде ТГФ. Однако соединения с подвижным, легко замещае-
мым водородом (флуорен, циклопентадиен и т. п.) образуют стабиль-
ные карбанионы, мало активные в полимеризации углеводородных
мономеров [18, 82, 83].

Сообщается [84], что кумилстронций и кумилбарий могут быть по-
лучены путем расщепления метилкумилового эфира дисперсиями соот-
ветствующих металлов в среде ТГФ.

Недавно обнаружено протекание реакций обмена между алкоголя-
тами бария и магний- и литийорганическими соединениями [85—87],
подобных известным реакциям между литийалкилами и алкоголятами
натрия и калия [88]. Продукты реакции, по-видимому, содержат в раз-
личных соотношениях симметричные (R2Ba) и несимметричные
(RBaOR') соединения, что существенно сказывается на их каталитиче-
ских свойствах [86]. В патентной литературе описаны разнообразные
системы подобного рода [89—91]; предлагаются также многочисленные
многокомпонентные системы, представляющие собой различные сочета-
ния из описанных выше вариантов (например, кальций — антрацен —
триалкилалюминий [92]; ацетилацетонат бария или стронция—триал-
килалюминий — алкиллитий [93]; алкоголят бария — алкоголят ли-
тия— триакилалюминий [94]).

Таким образом, синтез органических производных щелочноземель-
ных металлов в присутствии высокополярных растворителей, таких как
ГМФТ, не представляет затруднений, однако образующиеся в этих ус-
ловиях вещества по своим каталитическим свойствам практически не
отличаются от более доступных соединений щелочных металлов.
В эфирных растворителях (ТГФ, ДМЭ) наиболее просто получаются
соединения с двумя активными концами типа ТФБ — Ва и ТФБ — Sr.
Наиболее надежным способом получения полностью замещенных сое-
динений с углеводородными радикалами, имеющими один активный ко-
нец, является, по-видимому, реакция с соединениями ртути или с гекса-
фенилэтаном.

В углеводородных средах синтез полностью замещенных соединений
(бис-трифенилметилбария и стронция), как указано выше, осуществлен
только в последнее время. Поэтому авторы ряда работ [9, 95—97]
использовали инициаторы, полученные в эфирных средах при удалении
электронодонора в более или менее жестких условиях. Конечно, при
таком методе всегда остается сомнение в полноте удаления раствори-
теля. Возможность практически полного удаления ТГФ аналитически
подтверждена пока только для соединений бария [98].

Следует отметить также, что, как показано во многих работах
[51—53, 68, 87], низшие алкильные соединения щелочноземельных ме-
таллов при комнатной температуре термически нестойки, а также раз-
лагаются под действием ТГФ и других эфирных растворителей. Дибен-
зилбарий в среде ТГФ также подвергается постепенной дезактивации и
изомеризации [70]. С другой стороны, соединения с разветвленными
карбанионами ди- и трифенилметильного типа вполне устойчивы как в
углеводородной, так и в эфирной средах [32]. Поэтому введение в реак-
ционную систему 1,1-дифенилэтилена (иногда α-метилстирола) часто
оказывается полезным приемом для повышения устойчивости и раство-
римости образующихся металлоорганических соединений [69, 85, 97].
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III. КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ
И СТЕРЕОСПЕЦИФИЧНОСТЬ ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ

В ПРОЦЕССАХ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

1. Общая характеристика

Первые исследования полимеризационных процессов с участием
кальция, стронция и бария велись с применением в качестве инициато-
ров свободных металлов [99—105], однако в большинстве работ наблю-
дался значительный разброс данных. Впоследствии была получена
удовлетворительная воспроизводимость результатов по структурам по-
лимеров и составам сополимеров [10, 106, 107], но благодаря достигну-
тым успехам в синтезе соединений этих металлов в последнее время
практически все работы проводятся в гомогенных условиях.

К настоящему времени описана инициируемая щелочноземельными
металлами и их соединениями полимеризация большинства мономеров,
способных к анионной полимеризации, т. е. ненасыщенных соединений,
содержащих сопряженные двойные связи или полярные заместители,
таких как диены, стирол, метилметакрилат (ММА). Сообщается о поли-
меризации акрилонитрила и винилхлорида под действием дисперсии
бария [100] (в гомогенных условиях полимеризовать винилхлорид дей-
ствием барийорганического инициатора не удалось [108]).

Под действием соединений магния хорошо полимеризуются мономе-
ры с полярными боковыми группами [13, 14]; углеводородные мономеры
реагируют только либо в присутствии таких сильных сольватирующих
агентов, как ГМФТ [13, 21, 109, ПО] или магниевые алкоголяты неко-
торых эфироспиртов, например метилцеллозольва или тетрагидрофур-
фурилового спирта [111, 112], либо (с небольшой скоростью) при на-
гревании до 80—100° [113, 114].

Интересно отметить, что металлический магний, обладающий до-
вольно высокой активностью в реакциях переноса электрона, в эфир-
ных растворителях относительно легко реагирует с бутадиеном [115—
117], изопреном [118], а также со стиролом и некоторыми другими не-
насыщенными соединениями [119]. Поскольку перечисленные мономе-
ры под действием образующихся магнийорганических соединений не
полимеризуются, реакция останавливается на стадии первичных олиго-
мерных продуктов и может быть использована для получения концен-
трированных растворов двухконцевых магнийорганических соединений.

В ранних работах, касающихся в основном полимеризации и сопо-
лимеризации ММА под действием дисперсий щелочноземельных метал-
лов, высказывались сомнения в механизме этих процессов, в частности,
предполагалось наличие наряду с анионным радикального процесса
[106, 120—122]. Основными аргументами в пользу этого предположе-
ния являлись наличие некоторого количества стирола в его сополимере
с ММА, а также отличие общих закономерностей стереорегулирования
от найденных ранее для реакций со щелочными металлами. В связи с
этим уместно отметить, что в случае щелочных металлов многократно
была показана неприменимость пары стирол — ММА для установления
механизма гетерогенных процессов, поскольку в этом случае иницииро-
вание полимеризации протекает преимущественно на стироле вследствие
его значительно более прочной адсорбции на поверхности металла
[18, 123]. В настоящее время анионный механизм процессов полимери-
зации, инициируемых щелочноземельными металлами, не вызывает
сомнений, а наблюдающиеся (иногда весьма существенные) отличия от
процессов со щелочными металлами отражают различия в свойствах
.активных центров с одно- и двухвалентными противоионами.
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2. Стереоспецифичность щелочноземельных металлов

а) Диеновые мономеры

Наиболее полные и надежные сведения получены на примере поли-
меризации бутадиена. Найденные при этом закономерности (табл. 1)
во многом отличаются от установленных ранее для щелочных металлов.

У г л е в о д о р о д н а я с р е д а . Прежде всего видно, что в углево-
дородных средах металлы II группы обладают значительно большей
способностью вызывать 1,4-присоединение бутадиеновых звеньев, чем
соответствующие металлы I группы. Более того, по суммарному содер-
жанию 1,4-звеньев полимеры бутадиена, образующиеся под действием
всех щелочноземельных металлов, приближаются к полимерам, полу-
ченным под действием лития, который до сих пор занимал исключитель-
ное положение среди инициаторов анионной полимеризации; по способ-
ности к образованию г^ис-1,4-бутадиеновой структуры барий превосходит

ТАБЛИЦА 1

Структура полимеров бутадиена, образующихся под действием инициаторов
на основе металлов I и II групп при комнатной температуре

Инициатор

RLi
Na
К
Rb
Cs
R 2 M g - R M g I *
R2Ca—RCal **
CaZnR4

Ca(AlR4)2

R2Sr **
SrZnR4

Ba
R2Ba
BaZnR4***
Ba(AlR 4) 2

Ba(OR)2+RLi
Ba(OR)2+R2Mg

RLi
RNa
RK, RCs
Mg
R2Ca—RCal
R 2 Sr
R2Ba

Li, Na, К
R 2 Mg
Mg, Ca, Ba

• Температура 90—100°
** Инициатор получен в

цис-\,4

Содержание звеньев, %

транс-\,4

Углеводородная среда

43
23
16

7
6

26—32
18—39

13
15
27
20

75-80
60—70

18
8

15—30
15—30

50
45
49
31
35

45—49
48—72

77
80
64
70

9—13
20-30

76
91

60-80
60—80

Тетрагидрофуран

7
5

6 - 8
6****

12
16
28

7
16

30-31
39****

17
47
50

Гексаметилфосфортриамид

2-4
4

4-7

с.

19—22
16

19-22

среде ТГФ или эфира с последующе?

1,2

7
32
35
62
59

23—25
7—13

10
5
9

10
11
10

6
1

5—10
5—10

86
79

61-64
55****

71
37
22

74—77
80

74—77

Ссылки

[17
[17
[17

[124
[124
[114

[95
[12]
[61]
[34]
[121
10]
32]
61]
611

[86, 90/125]
[86, 90, 125]

[126]
[126]
[126]

[23]
[95]
[34]
[10]

[109]
[127]
[109]

откачкой растворителя.

игомер.
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все остальные инициаторы на основе непереходных металлов, в том чис-
ле и литиевые (следует отметить, что при очень низких концентрациях
активных центров, ~ 105 моль/л, содержание цис-1,4-звеньев в литийпо-
либутадиене, полученном в алифатических растворителях, может дости-
гать 80—85% [128]). Сообщается, однако, что при повышении темпера-
туры до 95° содержание ^ис-1,4-бутадиеновых звеньев в полимерах, по-
лученных с участием бария, падает до 42% (при постоянном содержании
1,2-звеньев [129]); для сравнения можно отметить, что при полимериза-
ции под действием лития содержание ц«с-1,4-звеньев почти не меняется
в температурном интервале от —20° до 196° [130].

Повышенная координационная способность щелочноземельных ме-
таллов по сравнению со щелочными связана, несомненно, с наличием
удвоенного заряда у противоионов и, тем самым, с их повышенной ак-
цепторной способностью при близких величинах ионных радиусов.
Однако повышенная способность бария к образованию цис-1,4-полибу-
тадиена, хотя она была отмечена достаточно давно [10, 22] (а еще
раньше была отмечена его способность к образованию изотактического
полиметилметакрилата [120]), еще не получила достаточно строгого
объяснения.

В последнее время появился ряд сообщений (преимущественно па-
тентного характера) об образовании полибутадиена с преобладанием
транс- 1,4-структуры [86, 89—91, 125] под действием различных инициа-
торов, содержащих алкоголяты или другие кислородсодержащие соеди-
нения бария и алкильные производные лития или магния, между кото-
рыми, несомненно, протекают обменные реакции. Поскольку как соеди-
нения лития, так и полнозамещенные барийалкилы являются цис-регу-
лирующими инициаторами полимеризации бутадена, можно с большой
степенью вероятности предположить, что ответственными за образование
транс- 1,4-структуры являются несимметричные соединения бария типа
RBaOR' [86, 87]. В общем плане исследование подобных несимметрич-
ных соединений представляет значительный интерес, поскольку возмож-
ность введения модифицирующих групп непосредственно в состав актив-
ного центра, что открывает широкие перспективы направленного воз-
действия на его каталитические свойства, является, по-видимому,
наиболее важной принципиальной особенностью рассматриваемых си-
стем, отсутствующей в случае одновалентных противоионов.

Данные по структурам полиизопрена (табл. 2) не дают четкой кар-
тины ввиду их большого разброса, по крайней мере частично связанно-
го со сложностью анализа структуры этого полимера. Согласно этим
данным, щелочноземельные металлы мало различаются между собой по
стереоспецифичности в полимеризации изопрена; при попарном сравне-
нии металлов I и II групп определенно прослеживается значительно
более высокое содержание цас-1,4-звеньев в последнем случае, хотя, в
отличие от полимеризации бутадиена, ни один из щелочноземельных
металлов не достигает высокого уровня стереоспецифичности, характер-
ного для соединений лития.

В л и я н и е э л е к т р о н о д о н о р о в . При полимеризации бутадиена
в среде ТГФ под действием металлов как I, так и II групп наблюдается
закономерное снижение доли 1,2-звеньев с увеличением атомного веса
металла (см. табл. 1), хорошо объясняемое уменьшением в этом же по-.,
рядке склонности катионов к сольватации [17, 136]. Однако и в этом
случае тяжелые щелочноземельные металлы (стронций и барий) отли-
чаются от своих соседей в I группе резко повышенным содержанием
1,4-звеньев. Из растворителей эфирного типа только сильно сольвати-
рующие мультидентатные агенты (ДМЭ, диэтиловый эфир диэтилен-
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Структура
на

Инициатор

RLi
Na
К, Rb, Cs
R2Mg-RMgI *
Ca
R2Ca—RCal **
CaZnR4 ***
Sr
R2Sr **
SrZnRi ***
Ba
R2Ba **
BaZnR4***

RLi
R2Ca—RCal ****
Sr
R2Sr
Ba

RLi
R2Mg
R2Ca

ТАБЛИЦА 2

полимеров изопрена, образующихся под действием инициаторов
основе металло!ι Ι и II групп при комнатной температуре

Содержание звеньев, %

цисЛА

84—96
0 - 4
0—20

—
72
56
12

46-56
38
32

23-71
56
34

0
0

53
23
44

транс-1,4 3,4

Углеводородная среда

0-15
12-46
40-55

—
0

23
73

0-12
24
56

0-56
7

53

5 g
51—77
32-40
> 9 5

28
21
15

35-44
37
11

20-30
37
12

Тетрагидрофуран

0
69
12
22
24

74
31
27
51
20

Гексаметилфосфартриамид
0
0
0

4
8
0

58
57
55

1,2

0
6—11
7 - 9

—
0
0
0
0
1
0
0
0
0

[99

[99

26
0
8
4

11

38
35
45

Ссылки

[131]
[131]
[131]
[ИЗ]
[132]

[7]
[132]

, 103, 105]
[34]

[132]
, 103, 105]

[133]
[132]

[134]
[7]

[103]
[34]

[103]

[127]
[127]
[135]

* Температура 90°.
· · Инщиатор получен в среде ТГФ или эфира с последующей откачкой растворителя.

**· Концентрация инициатора ~3-10~s моль/л.
'*** Полимеризация в среде диэтилового эфира.

гликоля) дают при полимеризации с бариевым противоионом характер-
ное для анионной полимеризации преобладание 1,2-звеньев [10, 32, 129].
В высокополярном ГМФТ все металлы I и II групп дают полимеры
практически одной и той же структуры. Структура полиизопрена в
общем подчиняется тем же закономерностям; во всяком случае ясно
видна тенденция к большей доле 1,4-звеньев в случае щелочноземель-
ных металлов при полимеризации в среде ТГФ.

Малая склонность катионов щелочноземельных металлов к сольвата-
ции хорошо подтверждается и другими исследованиями. Так, показано
[98], что при полимеризации бутадиена с ТФБ-Ва введение ТГФ до от-
ношения ТГФ : Ва = 50: 1 практически не влияет на структуру полимера;
при больших количествах ТГФ начинается постепенный переход цис- 1,4-
звеньев в транс- 1,4-звенья, а изменение доли 1,2-звеньев отмечается
лишь при содержании ТГФ в растворе свыше 10 об.% [32, 129]. Для
сравнения укажем, что в случае литиевых инициаторов резкий рост доли
1,2-звеньев начинается уже при отношении ТГФ : Li = 1 : 1 [137], а при
1 об.% ТГФ образуется полимер практически той же структуры что и в
чистом ТГФ [17].

П о л и м е р и з а ц и я п о д д е й с т в и е м б и м е т а л л и ч е с к и х
к о м п л е к с о в . Смешанные соединения с цинк- или алюминийалкила-
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ми независимо от природы щелочноземельного металла образуют поли-
меры бутадиена и изопрена с преимущественным содержанием транс-
1,4-структуры (см. табл. 1, 2). Особенно высокой стереоспецифичностью
отличаются барийалюминиевые комплексы, которые по суммарному со-
держанию 1,4-бутадиеновых звеньев сравнимы с наиболее стереоспеци-
фичными катализаторами на основе переходных металлов. По общей
скорости полимеризации барийцинкалкилы сравнимы с другими барий-
органическими иницаторами [61, 97]. Активность барийалюминиевых
инициаторов низка [61], однако в последнее время в серии патентов
французской фирмы Michelin предложен ряд способов повышения их
активности (почти без снижения стереоспецифичности) — путем введе-
ния электронодоноров [138], алкоголятов лития [139] или литийалки-
лов [140].

Из табл. 1 ясно видны значительные различия в структуре полибута-
диена, образующегося на соединениях щелочноземельных металлов и
на биметаллических комплексах, которые особенно велики в случае ба-
рия; следовательно, весь биметаллический комплекс принимает непо-
средственное участие в формировании растущей цепи. В этом отношении
щелочноземельные металлы существенно отличаются от щелочных, для
которых определенно установлено, что введение диэтилцинка или три-
зтилалюминия влияет лишь на общую скорость полимеризации, но не
на структуру полимеров (принимается, что в этом случае комплексы
типа LiZnR3 или LiAIR4 неактивны, а полимеризация протекает лишь на
не связанной в комплекс части инициатора [2, 61, 132, 141, 142]). Таким
образом, системы на основе щелочноземельных металлов чувствительны
не только к электронодонорным агентам, но и к электроноакцепторным.
Это открывает новые возможности регулирования стереоспецифичности
анионных инициаторов, неизвестные для щелочных металлов.

Для процессов, инициируемых металлцинкалкилами, характерна за-
метная зависимость структуры образующихся полимеров от концентра-
ции инициатора. Снижение концентрации барийцинкалкила от (3—·
5) · 10~3 г-экв/л до 1-Ю"4 г-экв/л вызывает увеличение содержания цис-
1,4-бутадиеновых звеньев с 18—21% до 55—60% с соответствующим
снижением доли транс- 1,4-звеньев (при постоянстве 1,2-структуры), что
объясняется диссоциацией комплекса с выделением свободного барий-
алкила [61]. С другой стороны, для полимеризации изопрена под дейст-
вием цинкалкильных комплексов кальция, стронция и бария в бензоле
(правда, в другом интервале концентраций — от 10-1 до 10~3 моль/л)
найдена обратная зависимость, т. е. при снижении концентрации ини-
циатора наблюдался переход цис- 1,4-звеньев в звенья транс-1,4 [132].

б) Акриловые мономеры

Эта группа мономеров изучена в значительно меньшей степени, чем
диены. Сообщается [59], что кальций-, стронций- и барийцинктетраал-
килы вызывают образование кристаллических полимеров изотактиче-
ской структуры при полимеризации изо-, втор- и грет-бутилакрилатов и
метакрилатов в среде толуола или эфира. При полимеризации ММА в
среде толуола, как и при полимеризации диенов, ход изменения стерео-
регулирующего действия металлов I и II групп различен: в случае ще-
лочных металлов наибольшее содержание изотактической структуры
(до 80%) наблюдается у наиболее легкого металла — лития [143], в
случае щелочноземельных — у наиболее тяжелого, бария (71%) [120].
В среде ТГФ со всеми щелочноземельными металлами образуются по-
лимеры с преимущественным содержанием синдиотактической структу-
ры [120].
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Обнаружено [106], что полимеры ММА, полученные под действием
дисперсий щелочноземельных металлов в присутствии стирола (кото-
рый при этом не входит в цепь полимера), обогащены изотактической
структурой по сравнению с полимерами, образующимися при полимери-
зации чистого ММА. Например, при полимеризации под действием каль-
ция в толуоле содержание изо-триад повышается с 42 до 67%. Авторы
работы [106] полагают, что структура полимера, полученного в присут-
ствии стирола, характеризует собственно анионный процесс, в то время
как в другом случае полимер обогащается синдиотактической структу-
рой вследствие частичного наложения радикального процесса (другое
возможное объяснение будет изложено в гл. IV).

3. Процессы сополимеризации

а) Составы сополимеров

Наиболее интенсивно изучалась сополимеризация бутадиена со сти-
ролом, поскольку их сополимеры со статистическим распределением
мономерных звеньев в полимерной цепи являются одним из основных
видов массовых синтетических каучуков общего назначения, и в послед-
ние годы возник большой интерес к поиску катализаторов, обеспечиваю-
щих получение этих каучуков в условиях технологических процессов
растворной полимеризации [6].

Из представленных в табл. 3 данных видно, что в среде ТГФ, как и
со щелочными металлами, стирол оказывается значительно более реак-
ционноспособным мономером, чем бутадиен. В углеводородной среде в
присутствии инициаторов на основе кальция и стронция, как и с соеди-
нениями лития, сополимеры значительно обогащаются бутадиеном. В то
же время в большинстве бариевых систем константы сополимеризации
бутадиена и стирола близки. Интересно, что это свойство сохраняется у
таких разных по своему строению соединений, как барийалкилы и ба-
рийцинктетраалкилы, несмотря на различие их стереорегулирующего
действия. При этом существенно, что образующиеся сополимеры содер-
жат значительно меньше 1,2-звеньев, чем при радикальной полимериза-
ции (10% на BaR2 и 5% на BaZnR4 по сравнению с 20% в радикальном
полимере [6]) и в отличие от модифицированных литиевых систем
[144] не содержат микроблоков.

Таким образом, соединения бария являются единственным типом
индивидуальных соединений, вызывающих образование сополимеров бу-
тадиена и стирола со статистическим распределением мономерных
звеньев в полимерной цепи при низком содержании винильных групп
(натриевые инициаторы также обеспечивают близкие значения констант
сополимеризации, но при содержании винильных групп свыше 30%
[17]). При этом в зависимости от вида инициатора можно получать со-
полимер с преобладанием цис-1,4- (барийалкилы) или транс- 1,4-ззеньев
(барийцинкалкилы или барийалюминийалкилы с модифицирующими
добавками). Судя по приводимым в патентной литературе сведениям,
оба типа сополимеров пригодны в качестве каучуков.

Другие сополимеризационные системы исследованы в меньшей сте-
пени, и здесь не наблюдается столь существенных различий в поведений
щелочноземельных и щелочных металлов (табл. 3). Сополимеризация
стирола с ММА на барийорганическом инициаторе подтвердила, что в
гомогенных условиях образуется фактически гомополимер ММА, хотя
при гетерогенном инициировании дисперсиями щелочноземельных ме-
таллов наблюдалось вхождение в сополимер некоторого количества сти-
рола [11, 122] (причины этого подробно обсуждались выше).
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ТАБЛИЦА 3

СостаЕ сополимеров и константы сополимеризации (#Ί и г2) при
под

Мономеры

Μι

Бутадиен
Бутадиен
Бутадиен
Бутадиен
Бутадиен
Бутадиен
Бутадиен
Бутадиен
Бутадиен
Бутадиен
Бутадиен
Бутадиен
Бутадиен
Бутадиен
Бутадиен
Бутадиен
Бутадиен
Бутадиен
Бутадиен
Изопрен
Изопрен
Изопрен
Изопрен
Изопрен
Изопрен
Бутадиен
Бутадиен
Стирол
Стирол

м,

стирол
стирол
стирол
стирол
стирол
стирол
стирол
стирол
стирол
стирол
стирол
стирол
стирол
изопрен
изопрен
изопрен
изопрен
изопрен
изопрен
стирол
стирол
стирол
стирол
стирол
стирол
сс-метилстирол
а-метилстирол
метилметакрилат
метилметакрилат

п,еиствим щелочноземельных металлов

Инициатор

RLi
Са
RCal
CaZnR4
Sr
SrZnR4

BaR2

BaZnR4

ZaBnR4

Ba(AlR4)2

RLi
RCal
BaR2

RLi
Ca
Sr
Ba
BaR2

BaR2

RLi
Ca
RCal
RCal
Sr
Ba
BaR2
BaR2

BaR2

BaR2

Среда

бензол
толуол
бензол
толуол
толуол
толуол
толуол
бензол
бензол
бензол
ТГФ
ТГФ
ТГФ
толуол
толуол
толуол
толуол
бензол
ТГФ
толуол
толуол
бензол
ТГФ
толуол
толуол
бензол
ТГФ
бензол
ТГФ

Содержание М2,
мол.%

в исходной
смеси

50
—
—
30
—
30
—
25
30
45
50
—
50
50
—
—
—
50
50
50
—
—
—-
—
—
56
54
50
50

в сопо-
лимере

9
—
—

5
—

8
—
23
22
18
85
—
86

29,5
—
—
—
31
20
12
—
—
—
—
—
0

10
100
100

сополимеризации

η

12,5
6,7
10
—

3,4
—

1,6
1,1
1,3
—

0,2
0,6
0,13

—
3,5
4,3
3,6
2,0
3,0
9,5
4,5
7,6
0,08
1,2
0,4

—
—
—

г.

0,1
0,01
0,04

—
0,12

—
0,4
0,8
0,7

—
8,0
1,7
8,5

0,14
0,3
0,25
0,3
0,1
0,25
0,07
0,14
12
0,4
2,6

—
—

Ссылки

[17
[107

[95
[12

[107]
[12]

[107]
[96]

[145]
[145

17]
95
96
17

[107]
[107
[107
[133]
[133]

[17
[107

[95
[95
107
107
133
133
108

[108

Таким образом, в среде ТГФ относительная реакционная способность
мономеров возрастает в ряду, характерном для анионной полимериза-
ции: α-метилстирол < изопрен < бутадиен < стирол <ММА. В углеводо-
родной среде на кальциевом и стронциевом инициаторах, подобно ли-
тию, активность меняется в ряду: стирол<изопрен<бутадиен; на барие-
вом инициаторе наблюдается несколько другая зависимость: а-метил-
стирол <С изопрен< бутадиен лг стирол <С ММА.

б) Структура сополимеров

Обычно (в явной или неявной форме) подразумевается, что при
анионной сополимеризации, как и при радикальной, присутствие второ-
го мономера (М2) не влияет на формирование мономерного звена М1;

т. е. что структура звеньев М, в сополимере и в гомополимере, получен-
ном в тех же условиях, одинакова. Лишь в последнее время появи-
лись сообщения о влиянии стирола на структуру диеновых звеньев в со-
полимерах, образующихся под действием литиевых инициаторов [146,
147]. Однако наиболее полно взаимное влияние мономеров в анионных*
процессах исследовано на бариевых инициаторах, где оно, по-видимому,
имеет общий характер (для координационной полимеризации с участием
переходных металлов это явление было известно значительно раньше
[148]).

При сополимеризации бутадиена со стиролом под действием ТФБ-Ва
в среде бензола (табл. 4) увеличение содержания стирола в сополимере
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ТАБЛИЦА 4

Стирол в сопо-
лимере, мол.%

0
14
20
25
37
45
69

Структура бутадиеновой части сополимеров со

цис-1,4

63
62
57
52
50
36
34

полученных под действием

Содержание звеньев, %

транс-\,4

Бензол

25
27
29
34
40
54
54

1,2

12
И
14
14
10
10
12

ТФБ-Ва

Стирол в

стиролом,
[96, 133]

сопо-
лимере, мол.%

0
16
34
47
66
84
93

Содержание зв

1,2

Тетрагидрофуран

22
26
49
45
51
51
61

5пьев, %

1,4

78
74
51
55
49
49
39

сопровождается постепенным переходом ^ыс-1,4-звеньев в транс-1,4-
звенья при неизменном содержании 1,2-звеньев (в области составов,
представляющих практический интерес для получения каучуков, т. е.
при содержании стирола до 15 моль.%, сохраняется высокое содержа-
ние г^ис-1,4-структуры). В среде ТГФ введение стирола резко повышает
содержание 1,2-звеньев (см. табл. 4). Подобным образом увеличение со-
держания бутадиена в его сополимере с изопреном (полимеризация в
бензоле) сопровождается увеличением содержания транс- 1,4-звеньев (до
43% при содержании бутадиена в сополимере 69 мол.%) при соответст-
вующем снижении доли цис- 1,4-звеньев; структура бутадиеновой части
при этом мало изменяется [133]. Таким образом, по степени влияния на
структуру диеновых звеньев эти мономеры можно расположить в ряд:
изопрен<бутадиен<стирол; в этом ряду каждый последующий член
влияет на структуру предыдущего, приближая ее к структуре, характер-
ной для систем со щелочными металлами [133].

Возможные причины этого явления обсуждаются в работах [32, 133].
Показано, что сольватация противоиона мономером М2 не играет опре-
деляющей роли. Предполагается, что при сополимеризации в среде бен-
зола основную роль играет снижение способности противоиона к цис-
ориентации присоединяющего мономера по мере увеличения полярности
связи с концевым мономерным звеном в указанной выше последователь-
ности. (В связи с этим обращается внимание на то, что при сополимери-
зации под действием транс-ориентирующего барийцинкорганического
инициатора структура бутадиеновых звеньев во всем интервале составов
соответствует структуре гомополимера [145].) Таким образом, в этом
процессе вхождение в цепь М2, по-видимому, изменяет структуру сле-
дующего за ним звена Mj. При сополимеризации в среде ТГФ введение
М2, вероятно, изменяет структуру предшествующего ему звена M t (сти-
рол присоединяется с равной вероятностью к а- и атомам γ-углерода
концевого аллильного звена, в то время как бутадиен присоединяется
преимущественно к α-атому [133]).

Итак, можно отметить следующие основные особенности щелочнозе-
мельных металлов: более высокую координирующую способность; мень-
шую чувствительность к электронодонорам; чувствительность к метал-
лоорганическим электроноакцепторным комплексообразователям; воз-
можность введения модифицирующих групп непосредственно в состав
противоиона. Последние два фактора существенно расширяют возмож-
ности направленного регулирования каталитической активности этих
соединений, в определенной степени уподобляя их системам на основе

12 Успехи химии, № 6
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переходных металлов. Достаточно сказать, что бариевые инициаторы
представляют собой первый (и единственный) в анионной полимериза-
ции случай, когда на одном и том же металле можно получить полиме-
ры бутадиена с преобладанием любой из возможных структур: цисАД
(BaR2 в углеводородной среде), гране-1,4 (барийалюминиевые или ба-
рийалкоголятные системы), или 1,2-структуры (BaR2 в присутствии
ДМЭ или ГМФТ).

В отношении ближайших перспектив практического применения, вне
всякого сомнения, на первом месте идут барийорганические инициаторы
для сополимеризации бутадиена со стиролом. Есть основания полагать,
что как по свойствам получаемых каучуков, так и по общим характери-
стикам технологического процесса бариевые инициаторы вполне сопо-
ставимы с литиевыми, пока уступая им в отношении экономичности и
простоты получения.

По сообщениям фирмы Phillips Petroleum Co, частично кристалличе-
ский транс- 1,4-полибутадиен, образующийся под действием барийалко-
голятных инициаторов, также представляет собой интересный материал
с новым комплексом ценных технологических свойств [149].

IV. ИССЛЕДОВАНИЯ КИНЕТИКИ И МЕХАНИЗМА ПОЛИМЕРИЗАЦИИ
В СИСТЕМАХ С ДВУХВАЛЕНТНЫМИ ПРОТИВОИОНАМИ

1. Строение активных центров. Физико-химические исследования

Одной из наиболее характерных черт анионной полимеризации яв-
ляется существование активных центров в виде разнообразных форм,
различающихся по своей реакционной способности и стереоспецифично-
сти — молекул с поляризованной связью и их ассоциатов, ионных пар с
различной степенью сольватации, свободных ионов, ионных тройников
и т. п. [17—19]. (Для отличия от свободных ионов остальные формы
активных центров иногда обобщенно называют «связанными с противо-
ионом».) Это полностью справедливо и для случая щелочноземельных
металлов, где, однако, возникают некоторые осложнения в терминоло-
гии (так, электронейтральную частицу типа (R~, M2+, R~), очевидно,
следует назвать ионной парой, хотя она содержит три иона, а заряжен-
ную частицу (R3

3~, М2+) — тройником и т. п.). Кроме того, здесь возни-
кают новые формы активных центров, не существующие или не играю-
щие особой роли в процессах со щелочными металлами.

Прежде всего следует отметить своеобразное строение живущих по-
лимеров, имеющих карбанионы на обоих концах макромолекулы. Уже в
первых сообщениях о синтезе двухконцевого инициатора — ТФБ-Ва [10,
26] указывалось, что по соображениям стехиометрии это соединение не
может существовать в линейной мономерной форме. Проведенное впо-
следствии исследование ТФБ-Ва и образующихся в его присутствии
двухконцевых живущих полимеров стирола и бутадиена различными
физико-химическими методами [31, 32] показало, что в электронодонор-
ных растворителях (ТГФ, ДМЭ) эти соединения образуют макроцикли-
ческие агрегаты, наличие которых обусловливает ряд аномалий в свой-
ствах этих систем, а также ряд особенностей протекающих в них про-
цессов полимеризации. В частности, электропроводность этих систем
существенно ниже, чем их одноконцевых аналогов, так как первичным
продуктом диссоциации макроциклов являются не проводящие ток цвит-
терионы, а концентрационный ход электропроводности не соответствует
закону разведения Оствальда для слабых электролитов.

Важно подчеркнуть, что в отличие от других случаев ассоциации
активных центров (например, соединений лития в углеводородной ере-
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де), где вхождение в ассоциат существенно изменяет характер связи
металл—углерод, в данном случае объединение нескольких частиц в
один агрегат не вызывает заметного изменения природы отдельных
активных центров по сравнению с их одноконцевыми аналогами. Обра-
зование подобных циклических агрегатов установлено также для про-
дуктов реакции магния с 2-винилпиридином [150] и с изопреном в среде
ТГФ [118]. В последней работе было подтверждено обнаруженное в ра-
ботах [31, 32] уменьшение числа фрагментов в цикле по мере увеличе-
ния длины и, следовательно, гибкости отдельных фрагментов.

Новой формой активных центров, не существующей в системах со
щелочными металлами, являются также «несимметричные» ионные па-
ры, т. е. частицы вида (Rr, M2+, R2~), которые играют важную роль в
ряде процессов, но еще практически не изучены физико-химическими
методами.

Одним из основных факторов, определяющих реакционную способ-
ность и стереоспецифичность активных центров, является степень поля-
ризации связи между растущим концом цепи и противоионом; для ее
оценки часто используют электронные спектры поглощения модельных
соединений, содержащих карбанионы 1,1-дифенилалкильного типа [17,
151, 152]. Рассмотрение спектральных данных (табл. 5) совместно' с
данными о структуре полимеров бутадиена (см. табл. 1) показывает,
что и в пределах ряда щелочноземельных металлов сохраняется уста-
новленная для щелочных металлов [17, 136] корреляция между поло-
жением λ™* и характером процесса полимеризации (более коротковол-
новому максимуму, т. е. меньшей полярности связи, соответствует более
высокая доля координационного процесса, приводящего, в частности, к
увеличению содержания 1,4-диеновых структур).

Согласно величинам Ятах, в среде ТГФ полярность связи металл—
углерод в ряду щелочноземельных металлов (отвлекаясь от неактивно-
го в полимеризации магния), как и в ряду щелочных [17, 136], снижает-
ся с ростом ионного радиуса с соответствующим уменьшением доли
1,2-звеньев в полимерах бутадиена, что хорошо объясняется снижением
роли сольватационных эффектов в той же последовательности. При этом

ТАБЛИЦА 5

Значения Хтах (нм) в спектрах поглощения модельных
С3Н5

Катион

Литий
Натрий
Магний
Магний
Кальций
Стронций
Стронций
Барий
Барий

соединений общей формулы R—С~—М+
|
С6Н

Растворитель

бензол

420
460
—.
—
460
470
—
445

ТГФ

490
480

<330; 490*
298**
520
470
465
445
448

б

Ссылки

[151]
(151, 153]
[154]
[155]
[154]
[154]

[35]
[154]

[33]

* При температуре ниже —60° С.
** (СеН[)2СНМеВг в дьэтнловом эфире.

12*
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значение Ктал для 1,1-дифенилалкилбария в ТГФ заметно смещено в сто-
рону коротких волн не только по сравнению с другими соединениями в
том же растворителе, но даже по сравнению с дифенилалкилнатрием в
бензоле. Соответственно, полибутадиен, полученный под действием сое-
динений бария в среде ТГФ, содержит больше 1,4-звеньев, чем полиме-
ры, полученные со щелочными металлами (кроме лития) в углеводород-
ной среде. Это указывает на необычно низкую полярность связи в ба-
риевом активном центре.

В углеводородной среде зависимости в рядах щелочных и щелочно-
земельных металов противоположны. Если в ряду щелочных металлов
полярность связи металл—углерод с увеличением ионного радиуса ме-
талла возрастает, то в ряду щелочноземельных, наоборот, при переходе
от кальция к барию полярность связи снижается (приведенное в табл. 5
значение lmax для 1,1-дифенилалкилсТронция в среде бензола может
быть завышено [154] вследствие неполноты удаления используемого
при синтезе ТГФ). В качестве одного из возможных объяснений такого
расхождения можно привести высказанное еще в работе [17] сообра-
жение о том, что полярность связи металл—углерод (для одного и того
же карбаниона) должна возрастать по мере уменьшения электроноак-
цепторных свойств металла. Расчетные данные показывают [156], что
сродство к электрону (являющееся мерой электроноакцепторных
свойств) с увеличением атомного номера в ряду щелочных металлов па-
дает, а в ряду щелочноземельных возрастает, что связано с различием
в характере гибридизации низших вакантных орбит — s у щелочных ме-
таллов и sd у щелочноземельных.

Ценную информацию о состоянии активных центров в сольватирую-
щих средах дает также метод кондуктометрии (табл. 6). Установлено
[31, 32, 69], что в эфирных растворителях (ТГФ, ДМЭ) при концентра-

ТАБЛИЦА6

Данные по кондуктометрическому исследованию систем
со щелочноземельными металлами в среде ТГФ

Металл
Температура,

°С
К д , МОЛЬ/Л Ссылки

натрий
цезий
стронций
барий

натрий
цезий
барий
барий

натрий
барий

натрий
цезий
барий
барий

20
25
20
20

Флуоренил
7,5-10"'
1,4-10-'
1,7-10-'
5.3-Ю-9

Тетрафенилборат

25
25
25
20

8,5-10-5
1,87-10-5
3.6-10-5

1,65-10-5

Трифенилметил

25
25

7,6-ΙΟ"6

3,6-10-'

Бензил (стирил)

25
25
20
25

1,5-10-'
2,8-Ю-9

1,1-10-10

4,1-Ю-11

[78]
[157]

[78]
[78]

[158]
[158;

[3i;
[159]

[160]
[31]

[18]
[18]

[159]
[161]
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циях до 1 · 10~5 моль/л соединения бария диссоциируют только по первой
ступени:

%

без образования свободных ионов Ва2 + (именно к этой стадии относятся
приведенные в табл. 6 значения KR).

Соединения, содержащие связь барий—углерод, имеют значительно
более низкую электропроводность, чем соединения щелочных металлов,
в частности, аналога бария — цезия, что также указывает на низкую по-
лярность этой связи.

2. Основные кинетические закономерности

Число кинетических исследований пока невелико, однако ими уже
охвачен довольно широкий круг полимеризационных систем. В большин-
стве случаев стадии инициирования протекают быстро, а реакции обры-
ва отсутствуют. Поэтому там, где это особо не оговаривается, предпола-
гается, что, как и в большинстве исследований со щелочными металла-
ми, измеряемая скорость полимеризации является скоростью роста цепи.
Опубликованные кинетические данные сведены в табл. 7. Во всех без
исключения случаях установлен первый порядок реакции роста цепи по
мономеру. Поскольку порядок реакции по инициатору в разных систе-
мах различен, то скорость реакции обычно характеризуют определяемой
из эксперимента величиной константы скорости реакции первого по-
рядка

Μ di

где М — концентрация мономера. Приводимая в ряде работ величина
константы роста (kp) получается расчетным путем {kv = k'jc0, где с0 —
концентрация растущих цепей); она приобретает реальный смысл толь-

ТЛБЛИЦА

Кинетические характеристики реакции роста цепи при полимеризации
под действием соединений щелочноземельных металлов (не указано где концентрация

активных центров Со равна 1 1 0 ~ 3 — 1 · 1 0 ~ 2 моль/л)

Мономер Инициатор
Порядок

по инициа-
тору

Г, °С Го-10»,

моль/л k' •
р

л/моль-с
= кДж/

/моль

Тетрагидрофуран

Стирол
Стирол
Стирол
Стирол
Бутадиен
Бутадиен
Бутадиен
2-Винилпиридин

ММА

Стирол
Бутадиен

дибеизилкальции
дибеизилстронций * [166
дибензилбарий [161]
ТФМ2—Ва [163]
дибензилстронций [164]
дибензилбарий [161]
ТФМ2—Ва [163]
олиговинилпиридин-

магний ** [150]

дифлуоренилбарий [165"

ТФП-Ва [97]
ТФП-Ва [97]

0
0
0
1
1
1
1

перемен-
ный:
0<га<1

1
Бензол

1
1/3

- 3 0
20
30
30
30
30
30
20
20
20
20

—70

30
30
30

—
—
—
—
—
—
—

0,04
0,06
0,24
0,9

0,24
12

5,5
36

1,0
—
—
—
—

2,8
2,7
5,5

10,8

0,015
0,083

—

0,33
0,019

1,5-Ю-3

8-ΙΟ"3

1-ю-2

70
45
23
12
11,5

0,39
—
—

35
54
56
57
56

20

35

67

* Нахманович Б. И., Арест-Якубов).ч А. Л. Высокомол. соед., 1980, т. Б22, с. 323.
** Бифу! кциональный иш;Ц1.атор.
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ко тогда, когда реакция роста цепи имеет первый порядок по активным
центрам.

а) Электронодонорные среды

С т и р о л . Наиболее своеобразное поведение выявлено при полиме-
ризации стирола в среде ТГФ. Важнейшая из найденных особенностей
состоит в том, что для бариевых инициаторов трех разных типов обна-
ружены совершенно разные кинетические закономерности.

Первый тип — одноконцевой инициатор с быстрым инициированием
(дибензилбарий) — изучен одновременно двумя группами исследовате-
лей [69, 159, 161], которые получили практически одинаковые резуль-
таты. Измеряемая скорость полимеризации (и, следовательно, скорость
роста цепи) не зависела от концентрации активных центров; таким
образом, рассчитанная обычным методом величина /гр возрастала с раз-
бавлением обратно пропорционально концентрации инициатора. Такую
необычную закономерность удалось объяснить [69, 161] с помощью
установленного ранее (на примере щелочных металлов [18]) положе-
ния об определяющей роли свободных карбанионов в анионной полиме-
ризации стирола, введя предположение об образовании более сложных
частиц, ионных «тройников», возникающих вследствие координации до-
полнительного стирильного карбаниона со слабо сольватированным, но
имеющим сильное электростатическое поле катионом бария:

R" -Ь RaR2 : £ [BaR8]" (2)

При допущениях, что равновесие (2) смещено вправо и что общая
концентрация заряженных частиц мала (это следует из низкой электро-
проводности системы, см. табл. 6), расчет по уравнениям (1) и (2) при-
водит к кинетическому уравнению, согласующемуся с эксперименталь-
ными данными:

l * * L = k -с =k (Кд/Кт)4' (3)м at

(&_ — константа скорости роста на свободных анионах, с_ — концент-
рация свободных стирильных анионов).

Предложенная схема при тех же допущениях предсказывает незави-
симость эквивалентной электропроводности системы от с0. Такое пове-
дение, также необычно для растворов слабых электролитов и обуслов-
ленное «несимметричностью» образования тройников (как сказано выше,
образуется только отрицательный тройник вида BaR3~, но не положи-
тельный Ba2R3

+), подтверждено экспериментально (в работе [69] для
живущего барийполистирола, а в работе [161]—для дибензилбария).
Сочетание кинетических и кондуктометрических данных позволило рас-
считать величину Кл (см. табл. 6), которую, как -ясно из сказанного
выше, в данном случае нельзя получить непосредственно из измерений
электропроводности. (Отметим, что в соединениях бария с разветвлен-
ными карбанионами типа дифенил- и трифенилметана тройники не обра-
зуются, и электропроводность зависит от концентрации [31]).

Согласно недавним предварительным сообщениям (см. табл. 7), по-
лимеризация стирола в ТГФ под действием аналогичных кальциевого
и стронциевого инициаторов также следует этой схеме. Общая скорость
полимеризации возрастает в ряду барий<стронций<кальций (по-види-
мому, вследствие возрастания в этом же порядке значения константы
/Сд и, соответственно, концентрации свободных ионов [166]). Это напо-
минает положение в ряду щелочных металлов, где возрастание скорости
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полимеризации стирола при каждом переходе от нижележащего члена
ряда к вышележащему связано с последовательным ростом Кя, а не с
изменением реакционной способности отдельных частиц [18].

Второй случай — двухконцевой инициатор с быстрым инициирова-
нием. Исторически инициатор такого типа (бариевая соль олигомерного
дианиона α-метилстирола) был первым барийорганическим объектом
кинетического исследования [167]. В работе [167] впервые наблюдался
нулевой порядок реакции по инициатору, чему, однако, было дано явно
несостоятельное объяснение (образование неактивных ассоциатов актив-
ных центров), впоследствии подвергнутое критике [69, 70, 150, 161].

Лишь после того, как были получены приведенные выше результаты
для более простой системы с дибеызилбарием, стало ясно, что нулевой
порядок по активным центрам здесь обусловлен теми же причинами, что
и в предыдущем случае, т. е. образованием ионных тройников при кине-
тически определяющей роли свободных ионов, и представления, разви-
тые в последних работах разных авторов [70, 162], в основном согла-
суются между собой.

Наиболее существенной особенностью кинетики полимеризации сти-
рола под действием двухконцевых инициаторов, непосредственно свя-
занной с отмечавшимся выше образованием в этих системах макроцик-
лических агрегатов, является возрастание наблюдаемой константы рос-
та при увеличении длины полимерной цепи; в результате этого процесс
развивается с самоускорением, несмотря на быстрое завершение стадии
инициирования [10, 161, 163, 168]. Например, по данным работы [162]
величина константы k' при 20° С возрастает от 0,25· 10~3 с"1 при степени
полимеризации 50 до 2-10~3 с~' при степени полимеризации 800. Пока-
зано [31, 32], что в ходе полимеризации стирола (а также и бутадие-
на) под действием ТФБ-Ва электропроводность системы непрерывно
повышается, что хорошо согласуется с предсказываемым теорией воз-
растанием величины константы диссоциации циклических ионных пар
на свободные ионы по мере увеличения размеров цикла [18, 169]. В со-
ответствии с уравнением (3) рост величины Кл ведет к повышению
общей скорости полимеризации стирола.

Остается неясным лишь вопрос о числе растущих цепей, входящих в
состав макроцикла. Приведенные в работах [31, 32] вискозиметрические
данные показывают, что в состав цикла входит 5—7 цепей полистирола
в середине процесса и 3—4 цепи в конце. С другой стороны, авторы ра-
боты [162] предполагают замыкание внутримолекулярного цикла из
одной цепи, хотя они также наблюдали падение вязкости при дезакти-
вации, соответствующее средней степени ассоциации 1,5—4 (размыка-
ние мономолекулярного цикла должно было бы приводить к росту вяз-
кости) . По-видимому, наиболее серьезным (и единственным) аргумен-
том в пользу мономолекулярного цикла является обнаруженный теми
же авторами [170] нестатистический характер спонтанной дезактивации
растворов олигомерных стирилбариевых дианионов в ТГФ при реакции
с растворителем. Оказалось, что дезактивация одного живущего конца
вызывала быструю дезактивацию второго; это объяснимо только в том
случае, если оба конца связаны с одним и тем же противоионом. Отме-
тим лишь, что для приведенной выше трактовки зависимости скорости
роста от длины цепи достаточно самого факта образования макроцик-
лов, независимо от их размеров.

Наконец, третья, совершенно иная форма поведения обнаружена при
применении малоактивного (одноконцевого) инициатора •— быс-трифе-
нилметилбария (ТФМ2—Ва) [70, 163]. В этом случае процесс разви-
вается с самоускорением, что обычно для реакций с замедленной ста-
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дией инициирования. Найдено, что скорость роста цепи (при равной
концентрации растущих цепей) более чем на порядок величины ниже,
чем в случае дибензилбария (см. табл. 7), и, что самое существенное,
зависит от концентрации активных центров. Качественно ненулевой по-
рядок реакции очевиден уже из самого факта возрастания скорости по
мере увеличения числа растущих цепей. Математическая обработка,
проведенная несколькими методами в работах [70, 163], установила пер-
вый порядок реакции роста цепи по активным центрам.

Еще более удивительно, что полученные_полимеры имеют сравни-
тельно низкую молекулярную массу (ММ) ( Ж „ « 10000 при 30°), в 20—
40 и более раз ниже расчетной величины, и весьма широкое ММР
(Мю/Мпж2, тогда как в случае живущих полимеров_медленное иниции-
рование может обусловить увеличение отношения MjMn не более чем
до 1,3—1,4 [18]). Подробный анализ данных привел к выводу о проте-
кании в этой системе реакции передачи цепи на мономер (вероятно, пу-
тем переноса гидрид-иона) [163]. Этот факт, пожалуй, является наибо-
лее неожиданным, поскольку до сих пор анионная полимеризация сти-
рола рассматривалась как наиболее типичный пример образования
живущих полимеров.

Отличительные особенности поведения этой системы можно понять,
если учесть, что вследствие крайне низкой скорости инициирования
(&и=2,2· 10~s л/моль -сек при 30°) большая часть активных центров
имеет строение несимметричной ионной пары Ст—Ва—ТФМ активных
центров, т. е. содержит связанную с противоионом трифенилметильную
группу (ТФМ). Такие активные центры будут диссоциировать преиму-
щественно по значительно более полярной связи ТФМ2—Ва (ср. табл. 6).
Диссоциация по связи Ст—Ва подавляется наличием катионов [ТФМ—
Ва] + , образующихся при Диссоциации сильного электролита—непрореа-
гировавшего инициатора ТФМ—Ва. Вследствие этого содержание ионов
Ст~ (по сравнению с рассмотренными ранее случаями) резко понижает-
ся и вклад ионных пар становится преобладающим, что хорошо объяс-
няет как общее снижение скорости роста цепи, так и появление первого
порядка по активным центрам. Присоединение стирола к массивному
активному центру, содержащему вокруг катиона четыре фенильные
группы, по-видимому, протекает со значительными трудностями, что
резко повышает вероятность передачи цепи, а также существенно влияет
на процессы сополимеризации (подробнее см. ниже).

Таким образом, при полимеризации стирола на бариевых инициато-
рах в ТГФ природа углеводородной части инициатора оказывает суще-
ственное влияние на основные закономерности стадии роста цепи и на
характер образующихся полимеров.

Д р у г и е м о н о м е р ы . Полимеризация бутадиена в среде ТГФ
под действием дибензилбария [161] и дибензилстронция [164] проте-
кает по первому порядку по инициатору. Следовательно, как и со ще-
лочными металлами [171], определяющую роль в актах роста цепи
играют не свободные ионы, а «связанные с противоионом» формы актив-
ных центров. В сочетании с изложенными выше данными о структуре
полимеров и спектрах модельных соединений это привело к выводу о
том, что активные центры роста цепи при полимеризации бутадиена под
действием бария [161] и, вероятно, стронция [164] представляют собой
молекулы с поляризованной связью металл—углерод. Живущие полиме-
ры бутадиена, образующиеся под действием двухконцевого ТФБ-Ва,
проявляют те же особенности поведения электропроводности и вязкости,
связанные с образованием макроциклических агрегатов, что и стироль-
ные системы [31]. Поскольку свободные ионы не играют определяющей
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роли в полимеризации бутадиена, то ясно, что изменение Кя в этом
случае не влияет на кинетику процесса [161]. При полимеризации под
действием ТФМ2 — Ва так же, как и в случае стирола, наблюдается
индукционный период, связанный с медленным инициированием (ka=
= 1,Ы0~5 л/моль-сек при 30°) [163]. Реакция роста цепи имеет первый
порядок по активным центрам, причем величины констант роста близки
к полученным с дибензилбарием (см. табл. 7). Следовательно, присоеди-
нение бутадиена (Бут) к обоим типам активных центров — «симметрич-
ному» (Бут — Ва — Бут) и «несимметричному» (Бут — Ва — ТФМ)
протекает с примерно равной скоростью.

Сравнение опубликованных данных показывает, что в ряду щелочно-
земельных металлов скорость полимеризации бутадиена в среде ТГФ
наибольшая у низшего члена ряда — бария [161], меньше у стронция
[164], и, возможно, еще меньше у кальция [95]. Такой ход соответствует
найденному в ряду щелочных металлов [126]; в то же время общие зна-
чения скорости значительно ниже, чем со щелочными металлами.

Согласно сообщению [165], близкая к бутадиену картина наблю-
дается при полимеризации ММА в ТГФ под действием соединения ба-
рия при —70° (в этих условиях образуется живущий полимер; при бо-
лее высокой температуре протекает внутримолекулярный обрыв цепи с
участием боковых эфирных групп). Как на одноконцевом (дифлуоре-
нилбарий), так и на двухконцевом инициаторе (ТФБ-Ва) реакция имеет
первый порядок по инициатору и протекает с одинаковой скоростью;
следовательно, рост цепи, как и при полимеризации бутадиена, проте-
кает на «связанных с противоионом» активных центрах (в данном слу-
чае на ионных парах [165]).

Более сложная зависимость получена при полимеризации 2-винил-
пиридина (ВП) под действием двухконцевого магниевого инициатора
[150]. Найдено, что концентрационная зависимость наблюдаемой вели-
чины константы роста цепи описывается уравнением вида kv — a + bcr-

i

(соответственно, k' = aco + b). Принимается такая же схема, как и для
полимеризации стирола с дибензилбарием (учитывающая образование
ионных тройников), но в данном случае наряду со свободными ионами
в росте цепи участвуют и другие частицы (ионные пары или тройники),
вклад которых в общую скорость полимеризации пропорционален кон-
центрации инициатора. Вискозиметрические данные указывают на обра-
зование в двухконцевой системе макроциклических агрегатов, однако,
согласно [150], полимеризация протекает без самоускорения. К сожа-
лению, в работе [150] не рассмотрена кинетика полимеризации с одно-
концевым инициатором.

Интересно отметить, что при применении малоактивного инициато-
ра (дибензилмагния) спектральные и вискозиметрические данные ука-
зывают на образование несимметричных активных центров типа ВП —
Mg — СН2 — С6Н5, которые по своим свойствам отличаются от центров
В П — Mg — ВП [150].

б) Углеводородная среда

В [97] исследована кинетика полимеризации бутадиена и стирола в
среде бензола под действием бис-(1,1,3-трифенилпропил) бария (ТФП —
Ва), полученного в среде ТГФ с последующей его откачкой при хрома-
тографическом контроле полноты удаления. Скорость роста цепи при
полимеризации бутадиена имеет порядок по концентрации инициатора,
близкий к 7з· Это указывает на обычную при анионной полимеризации
в углеродных средах ассоциацию активных центров. Величина порядка
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по инициатору соответствует образованию тримерных ассоциатов.
С другой стороны, при полимеризации стирола порядок реакции по ини-
циатору равен 1; следовательно, полистирилбариевые активные центры
даже в среде бензола неассоциированы. Наличие ассоциации полибу-
тадиенилбариевых активных центров и ее отсутствие в случае полисти-
рилбария подтверждено также вискозиметрическими данными [97].
При полимеризации бутадиена в бензоле под действием двухконцевого
ТФБ-Ва, когда ассоциация должна приводить к образованию своего
рода трехмерной сетки, уже при небольших степенях превращений мо-
номера наблюдалось «застудневание» раствора, который, однако, при
дезактивации вновь становился подвижным 1129].

Согласно приведенным выше данным, под действием соединений
бария в среде бензола стирол полимеризуется быстрее, чем бутадиен.
С другой стороны, найдено, что в присутствии смешанного кальциево-
го инициатора (R2Ca — RCal) скорость гомополимеризации соответст-
вует ряду: бутадиен>изопрен>стирол [95] (при этом скорости полиме-
ризации и бутадиена и стирола были меньше, чем с бариевым инициа-
тором) . Для энергии активации полимеризации бутадена под действием
этого инициатора получено значение 87 кдж/моль [8].

Суммарные скорости полимеризации бутадиена и стирола под дейст-
вием соединений бария в бензоле близки к скоростям, наблюдающимся
с литиевыми инициаторами [172]. Однако поскольку как полистирил-,
так и, вероятно, полибутадиениллитиевые активные центры ассоцииро-
ваны значительно сильнее, чем бариевые, то ясно, что относительно вы-
сокая скорость полимеризации на бариевых инициаторах связана с
большей действующей концентрацией активных центров, а не с их реак-
ционной способностью.

Одной из наиболее характерных особенностей анионной полимериза-
ции со щелочными металлами является резкое повышение общей ее ско-
рости при переходе от углеводородных растворителей к электронодонор-
ным. В случае же бариевых инициаторов из приведенных в табл. 7
данных видно, что в обычно применяемом интервале концентраций
(10~2—10~3 г-—экв/л) переход от бензола к ТГФ не вызывает заметного
увеличения общей скорости полимеризации. Если учесть, что при поли-
меризации бутадиена в бензоле в росте цепи участвует лишь небольшая
доля неассоциированных активных центров, а полимеризация стирола з
ТГФ протекает преимущественно на свободных ионах при незначитель-
ном вкладе ионных пар, то очевидно, что реакционная способность «свя-
занных с противоионом» форм полибутадиенил- и полистирилбариевых
активных центров в среде бензола выше, чем в ТГФ [97]. С другой сто-
роны, при полимеризации стирола под действием «бутилкальцийиодида»
[95] переход от бензола к ТГФ, как и в случае щелочных металлов, вы-
зывает резкий (на несколько порядков) рост общей скорости.

3. Особенности механизма процессов сополимеризации

Описанное в предыдущем разделе специфичное для щелочноземель-
ных металлов влияние углеводородной части инициатора на характер
инициирумых им процессов столь же ярко проявляется и в процессах
сополимеризации. Показано [173], что сополимеризации бутадиена со
стиролом под действием ТФМ2 — Ва в ТГФ по своим основным законо-
мерностям существенно отличается от сополимеризации, инициируемой
другими соединениями бария (см. гл. III). В то время как с дибензил-
барием стирол значительно активнее бутадиена (см. табл. 3), в присут-
ствии ТФЛ12—Ва активности мономеров выравниваются (г4 = г 2= 1,0).
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Оценка скоростей отдельных элементарных актов (путем сопостав-
ления констант сополимеризации с константами скоростей гомополиме-
ризации тех же мономеров) показала, что в присутствии ТФМ2 — Ва
скорости обоих актов присоединения стирола (к своему и к бутадиново-
му активным центрам) снижаются более чем на порядок величины, в то
время как скорости присоединения бутадиена к обеим растущим цепям
остаются почти неизмененными [173] (работа [173] была выполнена до
того, как стало ясно, что переход от одного инициатора к другому вызы-
вает полное изменение механизма отдельных элементарных актов; по-
этому этот результат можно рассматривать лишь как качественное ука-
зание на заметное снижение реакционной способности стирола вследст-
вие наличия ТФМ-группы в составе активного центра). Наличие
ТФМ-группы в активном центре влияет и на структуру образующихся
сополимеров [173]. Если при сополимеризации под действием «обыч-
ных» бариевых инициаторов по мере увеличения содержания стирола в
сополимере бутадиеновая часть обогащается 1,2-звеньями (см. табл. 6),
то в присутствии ТФМ2 — Ва введение в сополимер до 60% стирола не
изменяет структуры бутадиеновых звеньев. (Все сказанное выше отно-
сится к сополимерам, полученным па начальной стадии; при глубоких
конверсиях, где начинают появляться «симметричные» активные цент-
ры, образуется неоднородный сополимер, обогащенный стиролом и 1,2-
бутадиеновыми звеньями [173].)

Очевидно, что в процессах сополимеризации эффекты, связанные с
взаимным влиянием входящих в состав активного центра групп, могут
быть представлены еще шире, чем в гомополимеризации, поскольку
здесь роль «возмущающей» группы могут играть также и сами расту-
щие цепи с концевыми звеньями разной природы. Это, конечно, значи-
тельно усложняет интерпретацию получаемых результатов, но зато
открывает широкое поле для исследований. Так, при исследовании
влияния стирола на структуру бутадиеновых звеньев в сополимерах,
образующихся под действием соединений бария, отмечалось [32, 96,
133], что расчеты с помощью простых моделей, рассматривающих расту-
щую цепь как изолированную, не дают количественного описания полу-
ченных данных. Таким образом, структура формирующегося мономер-
ного звена зависит, очевидно, не только от строения «своей» растущей
цепи, но и от природы концевого звена соседней цепи, соединенной с тем
же противоионом.

В связи с обсуждаемыми вопросами уместно упомянуть о получен-
ных в работе [106] данных об особенностях структуры полиметилмета-
крилата, образующегося в присутствии стирола. Объяснение, даваемое
авторами (наличие конкурирующего радикального процесса), как ука-
зывалось в гл. III, вызывает определенные сомнения. Другое объяснение
этого эффекта может быть основано на том, что, как упоминалось ранее,
при контакте смеси стирол — ММА с гетерогенными инициаторами з
инициировании участвует преимущественно стирол [18, 123], вследствие
чего последующая полимеризация ММА протекает на «несимметрич-
ных» центрах типа Ст — Са — ММА.

Несомненно, что подобные эффекты, вызванные взаимным влиянием
друг на друга двух различных групп, связанных с одним и тем же про-
тивоионом, играют большую роль в процессах гомо- и сополимеризации,
инициированных соединениями щелочноземельных металлов (как и
вообще в химии этих соединений). К сожалению, практически полное
отсутствие количественных экспериментальных данных не позволяет
хотя бы качественно предсказать направление этого влияяия. Пока
можно привести лишь единственное наблюдение [159] о тот, что кон-
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станта диссоциации несимметричной стирол-фенилборатной соли
BPh4BaCT^±[BaCT] + + BPh4"" в среде ТГФ примерно вдвое выше, чем
симметричного тетрафенилбората бария. Таким образом, в данном слу-
чае введение менее полярной группы (стирола) вызвало дополнитель-
ную поляризацию связи с более полярной группой.

Изложенные выше результаты подтверждают справедливость и пло-
дотворность многих фундаментальных положений теории анионной по-
лимеризации, разработанных на примере щелочных металлов, но в то
же время выявляют ряд принципиально новых, не наблюдавшихся ранее
форм поведения. Особенности поведения щелочноземельных металлов
можно (более или менее условно) разделить на две группы. Такие явле-
ния, как наличие активных центров несимметричного типа или образо-
вание живущих макроциклов в двухконцевых системах, связаны с са-
мим фактом двухвалентности противоиона; они, конечно, в той или иной
мере должны иметь место в процессах со всеми металлами второй груп-
пы. Другие, как, например, малая полярность связи металл—углерод,
повышенная координирующая способность при полимеризации бутадие-
на, малая чувствительность к электронодонорам, меньшая склонность к
ассоциации в углеводородной среде и т. п., связаны по преимуществу со
спецификой электронного строения конкретных противоионов и, как
правило, в наибольшей степени проявляются у тяжелых металлов (ба-
рия и стронция).

Выявление и исследование всех этих новых явлений, с одной сторо-
ны, существенно расширяет общие теоретические представления в обла-
сти процессов анионной полимеризации, с другой — открывает новые пер-
спективы для их практического применения. При этом можно сказать,
что если возможные направления практического применения щелочно-
земельных металлов в процессах полимеризации, как это описано в зак-
лючении к гл. III, по крайней мере на ближайшее время более или менее
определились, то в теоретическом плане эта область только начинает
разрабатываться. Есть все основания ожидать, что дальнейшие исследо-
вания не только окажутся плодотворными для развития новой обла-
сти — полимеризации под действием щелочноземельных металлов, но и
помогут по-новому взглянуть на многие явления в «старой» области (по-
лимеризации на щелочных металлах), как это уже не раз наблюдалосп
в теории анионной полимеризации по мере расширения круга объектов
исследования.
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