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ОЛИГОМЕРИЗАЦИИ И ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

Азизов А. Г.

Обобщены результаты исследований активирующего влияния лигандов
на каталитические свойства никельсодержащих систем в реакциях олиго-
меризации, соолигомеризации и полимеризации. Проанализированы элект-
ронные и стерические аспекты этого явления с позиций SjEd'-механизма.
Рассмотрена возможность гемолитической и гетеролитической активации
связи №—С в каталитических центрах под действием электроноакцептор-
ных и электронодонорных лигандов соответственно. Показано, что моле-
кулярная масса продуктов олигомеризации и полимеризации определяется
стерическими эффектами лигандов, и что стабильность каталитических
центров зависит прежде всего от частоты переходов действующий центра
^потенциальный центр.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Никельсодержащие каталитические системы характеризуются тем,
что в их присутствии возможно получение широкого спектра олигоме-
ров и полимеров ненасыщенных углеводородов. Состав, структура и мо-
лекулярная масса этих продуктов зависят от природы мономеров, ли-
гандного окружения никеля в каталитических центрах, состава катали-
затора, а также условий протекания процессов [1—6]. В настоящее
время общепризнано, что активные центры никельсодержащих катали-
заторов линейной димеризации, олигомеризации и полимеризации в
большинстве случаев представляют собой металлорганические и гид-
ридные производные никеля [1—7]. Однако эти соединения сами по
себе проявляют лишь незначительную активность. Их каталитическое
действие значительно усиливается в присутствии электроноакцепторных
добавок, способных повышать эффективный положительный заряд на
атоме никеля за счет образования комплексов с переносом заряда или
аниона [1]. Влияние электронодонорных добавок в разных реакциях
проявляется по-разному: в процессах полимеризации диенов они умень-
шают активность и стереоизбирательность действия катализатора, а в
реакциях димеризации и содимеризации олефинов повышают его ак-
тивность и стабильность [4—8].

В литературе до сих пор нет единого подхода к объяснению меха-
низмов активирующего влияния лигандов на каталитические свойства
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никельсодержащих систем в различных реакциях. Это, по-видимому,
связано с тем, что хотя работы отдельных групп исследователей и ох-
ватывают обширный круг каталитических свойств, но каждая такая
работа в отдельности посвящена изучению поведения никельсодержа-
щих систем лишь в тех или других конкретных реакциях. Не до конца
выясненными остаются механизмы образования и гибели активных
центров, роль электронных и стерических факторов в активации ни-
кельсодержащих систем, в формировании структур и молекулярных
масс продуктов олигомеризации и полимеризации. Выяснение этих
фундаментальных вопросов требует проведения сопоставительного ана-
лиза активирующего влияния лигандов на каталитические свойства
одних и тех же систем в различных реакциях, и, наоборот, различных
систем в одной стандартной реакции.

Ценную информацию о роли электронных и стерических эффектов
лигандов можно получить путем систематического изучения их влия-
ния на кинетические параметры элементарных стадий реакций при пе-
реходе от димеризации и содимеризации к олигомеризации и полиме-
ризации ненасыщенных углеводородов. Очевидно, что модельные ре-
акции при этом должны быть максимально селективными и легко конт-
ролируемыми. Удобными объектами исследования представляются
высокоселективные реакции олигомеризации и соолигомеризации с а-
олефинами стирола и его производных, занимающих промежуточное по-
ложение между олефинами и диенами [1, 5] по своим полимерообра-
зующим способностям.

В настоящем обзоре экспериментальные данные анализируются на
основе представлений об электрофильных механизмах превращений
металлорганических соединений, идущих через нуклеофильную коор-
динацию субстрата на атоме металла с последующей электрофильной
атакой по отрицательно заряженному атому α-углерода в многоцентро-
вом циклическом переходном состоянии. Близкий механизм, названный
SjrCt'-механизмом, предложен ранее [9] для реакций замещения и при-
соединения, протекающих при взаимодействии металлорганических со-
единений непереходных металлов с электрофильными реагентами Ε—Ν,
которые обладают электрофильной (Е) и нуклеофильной (N) частями

ПМХЛ + Ε—Ν >- R—MX. »RE + NMX.

Аналогичный механизм может быть использован и при обсуждении
реакций присоединения ненасыщенных углеводородов к металлоргани-
ческим и гидридным производным никеля. Эти реакции являются клю-
чевыми стадиями процессов олигомеризации и полимеризации. Дей-
ствительно, в настоящее время принято считать, что присоединение не-
насыщенных углеводородов к гидридным и металлорганическим цент-
рам протекает в две стадии: 1) образование промежуточного л-комп-
лскса с переходным металлом и 2) последующее внедрение координи-
рованной молекулы олефина, происходящее через полярное циклическое
переходное состояние.

В соответствии с моделью Дыоара—Чатта—Дункансона, связывание
олефииов с металлом в π-комплексах осуществляется за счет прямого
донорно-акцепторного и обратного дативного взаимодействий [10, 11].
Для дативного взаимодействия уменьшается по мере повышения сте-
пени окисления комплсксообразующего металла и минимальна при
высоких степенях окисления металла [12]. Это означает, что процесс
π-комплексообразования на активных центрах, содержащих Ni(II),
представляет собой нуклеофильную реакцию в том смысле, в котором
он рассматривается в [13, 14]. С другой стороны, в координированном
состоянии молекула олефина приобретает способность к электрофиль-
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ной атаке [15], поскольку частичный заряд, появляющийся на ней за
гчет донорно-акцепторного взаимодействия, не полностью компенсирует-
ся дативным взаимодействием. При этом в многоцентровом переходном
состоянии d-орбитали металла и 5/?3-орбитали сс-атома углерода (или
s-орбитали водорода) взаимодействуют со связывающими орбиталями
олефина [16—18]. В результате реакция присоединения оказывается
термически разрешенной по симметрии или, в соответствии с термино-
логией Пирсона, частично запрещенной [19].

Формальная аналогия с 5ЕСг-механизмом проявляется в том, что
нуклеофильная атака атома переходного металла молекулой субстра-
та опережает ее электрофильное внедрение по поляризованной связи
R6- — Мб+ через промежуточное циклическое переходное состояние. Сле-
довательно, можно полагать, что закономерности реакций присоедине-
ния олефина (диена) к металлорганическим и гидридным производным
никеля по своему характеру существенно не должны отличаться от
закономерностей реакций, идущих по SiCi-механизму. В этом случае
противоположное влияние лигандов на каталитические свойства ни-
кельсодержащих систем в реакциях димеризации, с одной стороны, и
олигомеризации (полимеризации) с другой, может быть объяснено раз-
ной природой лимитирующих стадий этих процессов. Анализ экспери-
ментальных результатов подтверждает это предположение.

II. ВЛИЯНИЕ ЛИГАНДОВ НА МОЛЕКУЛЯРНУЮ МАССУ ОЛИГОСТИРОЛА И
ХАРАКТЕР ОГРАНИЧЕНИЯ ЦЕПИ В ПРОЦЕССЕ ОЛИГОМЕРИЗАЦИИ СТИРОЛА

Как было показано [20—23], степень полимеризации стирола в при-
сутствии π-алкенилникельгалогенидов зависит от природы галогенид-
иона. Так, π-кротилникельйодид вызывает образование димера стиро-
ла — 1,3-дифенилбутена-1, в то время как бромидные и хлоридные комп-
лексы приводят к получению олигостиролов со средней степенью поли-
меризации соответственно 5—6 и 8—12. Еще большее удлинение цепи,
до 200—500 звеньев, достигается при введении в систему таких акцеп-
торов электронов, как МпС12 и Ni(OCOCCl3)2 [22].

Молекулярная масса продуктов олигомеризации стирола в присут-
ствии систем типа Циглера—Натта также зависит от катализатора
[24]. Двухкомпонентная система, содержащая Ν,Ν-диэтилдитиокарба-
мат или Ο,Ο-диалкил или (арил)дитиофосфат никеля и диэтилалюми-
нийхлорид, направляет процесс в сторону образования димера, а допол-
нительное введение фосфорсодержащего лиганда (фосфина, фосфита)
приводит к получению олигомеров со средней степенью полимеризации
4—9. Такое отличие между двух- и трехкомпонентными системами
обусловлено изменением характера ограничения цепи при наличии в
координационной сфере никеля фосфорсодержащего лиганда: вместо
спонтанной передачи (β-элиминирования) осуществляется передача
цепи на мономер, что приводит к повышению средней степени полиме-
ризации. Сравнение полученных в [25] результатов с данными работ
L20, 22] показывает, что к увеличению молекулярных масс продуктов
олигомеризации стирола может привести введение как акцепторных,
так и донорных лигандов.

III. СЕЛЕКТИВНОСТЬ ПРОЦЕССОВ СООЛИГОМЕРИЗАЦИИ СТИРОЛА С
ЭТИЛЕНОМ И ПРОПИЛЕНОМ

При соолигомеризации стирола с ct-олефинами присоединение по-
следних идет в направлениях «голова к хвосту» и «хвост к хвосту».
Структура продуктов реакции с участием этилена соответствуют фор-
мулам (I) и (II) , а с участием пропилена — формулам (III) и (IV):

сНз-сн-г-ov-cH-i _сн=сн2 сн3--сн-г-сн2-сн-1 -с=сн-сн3

с,
i-r-av-cH-i -сн=сн2 сн3-сн-г-сн2-сн-1
№ L с 6 н 5 \п с 6 н 5 L с 8 н 5 J с 8 н 5(I) (II)
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сн3

СНз—СН-Г-СН 2 -СН-" | -СН 2 -СН=СН 2 СН 3-СН-Г-СН. 2-СН-~] -С=СН 2

с 6 н 5 \п с 6 н 5 L с а н 5 J n
(IV)

с 6 н 5

(III)

Продукты (I) —(III) образуются в результате присоединения «голова
к хвосту», а (IV) является продуктом присоединения «хвост к хвосту».
В предельном случае, когда п=0, продуктом соолигомеризации стирола
с этиленом является З-фенилбутен-1, а с пропиленом — 4-фенилпентен-
2,4-фенилпентен-1 и 2-метил-3-фенилбутен-1 (2-М-3-ФБ-1) [25, 26].

В отличие от содимеризации других пар низших олефинов (напри-
мер, этилена и пропилена [4, 5, 7]), при содимеризации стирола с эти-
леном [19] вплоть до значительных степеней превращения образуется
лишь один продукт — З-фенилбутен-1. При очень высоких конверсиях
происходит изомеризация З-фенилбутена-1 в 2-фенилбутен-1. Поэтому
кривая накопления З-фенилбутена-1 во времени носит экстремальный
характер, причем максимум на ней соответствует 80—100%-ному пре-
вращению стирола [8, 19]. Значительное влияние на селективность
процесса оказывает природа компонентов каталитической системы.
Наибольший выход З-фенилбутена-1 (100%) наблюдается в присутст-
вии каталитических систем на основе органических дитиопроизводных
никеля (дитиокарбамат, дитиофосфат) [24, 27]. Димеризация этилена
при наличии в составе катализатора третичного фосфина или фосфита
оказывается заметной лишь при глубокой конверсии стирола (>90%).
При использовании двухкомпонентной системы, выход З-фенилбутена-1
резко падает по обоим превращенным мономерам (особенно сильно по
превращенному этилену) по сравнению с трехкомпонентными система-
ми [8, 25, 28]. Изомеризация З-фенил-бутсна-1 происходит лишь после
полной конверсии стирола.

Экстремальная зависимость выходов продуктов реакции имеет ме-
сто и при содимеризации я-хлорстирола и винилтолуола с этиленом.
В то же время при содимеризации α-метилстирола с этиленом изоме-
ризации не наблюдается и выход З-метил-З-фенилбутена-1 полностью
соответствует расходу а-метилстирола [25].

Содимеризация стирола с пропиленом идет в направлениях как «го-
лова к хвосту», так и «хвост к хвосту». Первое приводит к образованию
смеси 4-фенилпентенов, а второе — к образованию 2-метил-З-фенилбу-
тена-1. В некоторых случаях кроме того образуются димеры пропилена,
фенилоктены и олигомеры стирола [27—30]. В данном случае селек-
тивность содимеризации при прочих равных условиях также зависит от
природы компонентов и состава катализатора: в присутствии двухком-
понентных систем значительное количество стирола (до 42%) превра-
щается в олигомеры и соолигомеры. Дитиосистемы обеспечивают об-
разование исключительно содимеров — фенилпентенов (ФП). Вплоть
до полного превращения стирола они катализируют присоединение мо-
номеров только по типу «голова к хвосту», причем, в отличие от аце-
тилацетонатных систем, увеличение соотношения А1 : № до 200 : 1 не
снижает селективности их действия [29, 30].

Независимо от природы компонентов катализатора содимеры
4-ФП-1 и 4-ФП-2 образуются с самого начала процесса, что согласует-
ся с предположением об образовании их из одного и того же промежу-
точного соединения в результате осуществления реакции β-элиминиро-
вания в разных направлениях:

сн 3

ί
СН3-СН-СН2-СН—NiX

I
QH5

—» сн 3—сн—сн 2—сн=сн 2

QH5

—» сн 3—сн—сн=сн—сн 3
I
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Однако по ходу процесса происходит также изомеризация 4-ФП-1
в 4-ФП-2. Изомеризация продолжается и дальше до образования
2-ФП-2. В отличие от 4-ФП-1, 4-ФП-2 изомеризуется в 2-ФП-2 лишь
после полной конверсии стирола. Этот факт, наряду с низкой скоростью
изомеризации З-фенилбутена-1, указывает на уменьшение скорости
изомеризации по мере приближения двойной связи к фенильному коль-
цу. К такому же выводу приводит и сравнение результатов термодина-
мического расчета равновесного состава фенилпентенов с эксперимен-
тальными данными [29, 30]. Независимо от природы компонентов ка-
тализатора, выход 4-ФП при любой конверсии стирола значительно
превышает их максимальные равновесные концентрации, составляю-
щие 0,1% для 4-ФП-1, 72% для транс-4-ФП-2 и 15% для цис-4-ФП-2 при
10—50° С. По мере увеличения конверсии содержание 4-ФП-1 в продук-
тах содимеризации уменьшается, приближаясь к равновесному значе-
нию, а содержание 4-ФП-2 возрастает до 50—95 масс.%. Выход 2-ФП-2
(1—9%) намного меньше теоретической величины (28—94%), что об-
условлено медленной изомеризацией 4-ФП-2.

Существенное влияние на выход продуктов содимеризации оказы-
вает природа алюминииорганического соединения [27]. Каталитические
системы на основе триэтилалюминия, не содержащие активирующих
добавок, обладают очень низкой эффективностью. При введении в них
СН2С12, А1С13, TiCl4, BF3· (С2Н5)2О, С2Н5А1С12 резко повышаются ско-
рость процесса и суммарный выход продуктов содимеризации. Это
свидетельствует о том, что наиболее активные центры содимеризации
содержат в своем составе электроноакцепторные лиганды или продук-
ты их взаимодействия с алюминийорганическим соединением. Данное
положение подтверждается результатами работ [31, 32], в которых ис-
следовано взаимодействие компонентов каталитических систем
Ni(acac)2 + Р(ОС 6Н 5) 3 + А1(С2Н5)3 и Ni(acac)2 + Р(ОС6Н5)3 +
+ А1(С2Н5)3 + BF3(C2H5)2O в среде галогенуглеводородов. В резуль-
тате окислительного присоединения галогенуглеводорода к промежуточ-
ным комплексам в системе образуются металлорганические комплексы
никеля типа

/Hal. rRNil +

R-Ni-i )М т± \ ΐ [MHalF]-
Т Ч F 7 L L J

где М=В, А1, L — фосфорсодержащий лиганд, X — галогенид-ион.
Природа активирующего лиганда оказывает влияние и на состав

продуктов содимеризации. Хлорсодержащие соединения направляют
процесс в сторону преимущественного образования 4-ФП-2 [27]. В при-
сутствии эфирата трехфтористого бора в продуктах реакции в значи-
тельном количестве содержится 4-ФП-1. Каталитические системы, со-
держащие А1(С2Н5),С1, проявляют высокую активность без акцептор-
ных добавок, причем изомерный состав фенилпентенов в этом случае
зависит от природы донорных лигандов и соотношения Ρ : Ni. При от-
ношении Ρ : Ni=l в продуктах реакции наряду с 4-фенилпентенами на-
ходится и 2-метил-3-фенилбутен-1 — продукт присоединения «хвост к
хвосту» (выход до 15%). Увеличение отношения Ρ : Ni до 4 : 1 или за-
мена фосфорсодержащего лиганда на дипиридил полностью подавляет
присоединение «хвост к хвосту». Основным продуктом реакции при
этом является 4-ФП-2 (95—96%)· В отсутствие донорных лигандов зна-
чительное количество стирола олигомеризуется, что ведет к падению
выхода фенилпентенов [27, 29, 30].

Таким образом, введение фосфорсодержащих лигандов в координа-
ционную сферу никеля приводит к увеличению селективности процесса
содимеризации стирола с этиленом и пропиленом. Наиболее активные
каталитические центры содержат в своем составе электроноакцептор-
ные ацидо- и нейтральные лиганды. Природа ацидолиганда в исходном
соединении никеля оказывает существенное влияние на активность и
селективность действия никельсодержащих систем типа катализатора

2102



Таблица 1

Порядки реакции содимеризации стирола и о-метилстирола с этиленом

Каталитическая система *

Стирол

Ni (асас)2 Ρ (ОСвН5)3 + (С2Н5)3 А1 +
+ BF3-(C2H5)2O, где №:Р:А1:В = 1:1:3:5

•

Ni(acac)2 + Li + (C2H5)3A1 + BF3-(C2H5)2-O,
где Ni:dipy:Al:B = 1 : 1 : 3 : 5

Ni (асас)2 + Ρ (OC6H5)3 + (С2Н5)2 А1, где
Ni:P:Al = 1:1:100

Ni (ДЭДТК)2 + Ρ (ОС6Н5)3 + (С2Н5)2 А1С1, где
Ni:P:Al = 1:1:100

Ni (ДЭДТФ)2 + Ρ (ОС6Н5)3 + (С2Н5)2 А1С1, где
Ni:P:Al = 1:1:100

r, ° с

—30
5

15
25**

25

- 3 0
—20

—20
—10

2 **

—20
—10

2 **
10

α-Метилстирол

Ni (ДФДТФ) 2+ (С2Н5)2А1С1, где Ni:Al =
= 1:100

Ni (acac)2 4- Ρ (OCeH5)3 + (C2H5)S Al +
+ BF8 (C2H5)2 О, где Ni:P:Al:B = 1:1:3:5

- 1 0
2

10

25
15

5

Порядок

по стиролу
или α-ме-

тилстиролу

0
0,7
—
1,0

0

0
0

0
0
0

0
0
0
0

0
0
0

0,8
0
0

реакции

по этилену

0,7
0,7
0,9
1,0

0,4

—

—

—

—

—
—
—
—

—
—
—

0,9

0,7

Ссылки

[33]

[33]

[33]

[8]

[8]

[8]

[33]

* ДЭДТК — диэтилдитиокарбамат, ДЭДтФ — диэтилдигиофосфат, ДФДТФ — дифенилдитиофосфорат,
dipy — дипиридил.

** Порядок реакции по никелю равен 1.

Циглера — Натта, что указывает на сохранение связи этого лиганда с
никелем в составе каталитических центров. Об этом же свидетельству-
ют результаты кинетических исследований [8, 24, 27, 29, 30—33].

IV. ОБЩИЕ КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ РЕАКЦИЙ
ОЛИГОМЕРИЗАЦИИ И СООЛИГОМЕРИЗАЦИИ СТИРОЛА

Порядки реакций олигомеризации и соолигомеризации по мономе-
рам зависят от природы компонентов, состава каталитических систем и
температуры реакции. При димеризации стирола на двухкомпонентной
системе Ν,Ν-диэтилдитиокарбамат никеля -f- дизтилалюминийхлорид
порядок реакции зависит от температуры и изменяется от 0,43 до 0,95
в интервале 10—33° С. При введении в состав катализатора трифенил-
фосфита порядок реакции по стиролу становится равным 1 и не зави-
сит от температуры, однако при этом наблюдается увеличение молеку-
лярной массы олигостирола [24].

Изменение порядка наблюдается и в реакциях содимеризации сти-
рола или α-метилстирола с этиленом и пропиленом [8, 28—30, 33].
В этом случае скорости образования содимеров подчиняются сложной
зависимости и=/([катализатор] · [стирол]"· [олефин]"1, где К — кон-
станта скорости содимеризации, а п и т зависят от природы и концент-
рации олефина, природы компонентов катализатора и температуры и
изменяются в пределах от 0 до 1 (табл. 1). Так, при содимеризации
стирола с этиленом в присутствии каталитической системы Ni(acac) 2+
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( 5 ) з + А1(С2Н5)з+ВРз(С2Н5)2О, обладающей умеренной ак-
тивностью, при —30° С скорость образования З-фенилбутена-1 практиче-
ски не зависит ни от начальной концентрации стирола, ни от времени,
т. е. п=т=0 [32].

Аналогичная картина наблюдается и при содимеризации ос-метил-
стирола с этиленом при + 1 5 3 С [33]. С повышением температуры до
25° С наблюдается переход от нулевого порядка реакции по а-метил-
стиролу к первому. При замене фосфита в составе катализатора α,α'-
дипиридилом нулевой порядок по стиролу сохраняется и при 25° С. Та-
кой же порядок наблюдается и в присутствии высокоактивных катали-
тических систем, содержащих органические дитиопроизводные никеля
(дитиосистемы) [8, 29, 30]. Порядок реакции по этилену также зависит
от температуры, причем в условиях равного нулю порядка по стиролу
(или α-метилстиролу) он меньше единицы, а когда скорость содимери-
зации прямо пропорциональна концентрации стирола, порядок по эти-
лену также равен единице. При давлении этилена выше 0,3 МПа в
присутствии дитиосистем скорость содимеризации не зависит от кон-
центрации стирола и этилена [8].

При содимеризации стирола с пропиленом порядок реакции по про-
пилену в интервале концентраций последнего Ι-Ξ-7 МОЛЬ/Л не зависит
от природы катализатора и близок к 1, а порядок по стиролу меняется
от 0 до 1 (табл. 2). Кинетические кривые в зависимости от природы
компонентов катализатора могут иметь S-образную или линейную фор-
мы, причем последняя наблюдается в присутствии трехкомпонентных
дитиосистем [27, 29, 30]. Линейная форма означает, что в присутствии
этих систем скорость содимеризации не изменяется при изменении кон-
центраций мономеров во времени, т. е. и в данном случае достигается
равный нулю порядок по обоим мономерам.

V. ЗАВИСИМОСТЬ ФОРМЫ КИНЕТИЧЕСКИХ УРАВНЕНИЙ ОЛИГОМЕРИЗАЦИИ
И СООЛИГОМЕРИЗАЦИИ СТИРОЛА ОТ ПРИРОДЫ ЛИГАНДОВ

Общей стадией процессов олигомеризации стирола и содимериза-
ции его с олефинами является стадия присоединения первой молекулы
стирола к гидриду никеля. Вторым присоединяющимся мономером при
олигомеризации является стирол, а при содимеризации — этилен или
пропилен.

Зависимость порядка реакции по реагирующим мономерам от при-
роды компонентов катализатора и условий эксперимента свидетельству-
ет, в общем, о равновесном характере стадий присоединения мономеров
к активным центрам и подтверждает двухстадийность этой реакции
(наличие стадий координации и внедрения):

HNiL + H2C=CH ^tHNiL «-1| ^ t CH3-CH-NiL ё^7
C H - C 8 H 5 * - I *->

(V) QHe (VI) C6H6

(VII)

H2C=CHR R

С Н з - C H - N i L -*- C H s - C H — C H 2 - C H - N i L —

HNiL -f- фенилалкен
(1,3-дифенил-
бутен-1)

JvQiU „ сНз-CHNiLC.H, C6H5

(VIII) (IX)
QH 3

+ фенилалкен
(олигостирол)

где при олигомеризации R=C 6H 5, а при содимеризации R=H или СН3.
Как показано в [29, 30, 33], скорость содимеризации хорошо опи-

сывается общим кинетическим уравнением

_
1 l + (К' + К'КГ + β/CXX» [Ст]0
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Порядки реакции содимеризации стирола с пропиленом по мономерам [29,30]

Таблица 2

Каталитическая система

Ni (асас)2 + dipy + (С2Н5)2 А1С1

Ni (асас)2 + Ρ (ОС6Н5)3 + (С2Н5)2 А1С1

То же

Ni (асас)2 + Ρ (ОС6Н5)3 + ГС2Н5)2 А1С1

Ni (асас)2 + Ρ (О-СН 3С 6Н 4О) 3 +
+ (С2Н5)2А1С1

Ni (ДФДТФ)2 + Ρ (ОС6Н6)3 +
+ (С2Н5)2 А1С1

№ (ДЭДТК)2 + Ρ (ОСвН5)8 +
+ (С2Н5) А1С1

Ni (ДЭДТК)2 + Ρ (ОС6Н6)3 +
+ (С2Н5)2 А1С1 *

т, °с

23

23

2

23

23

2

2

2

2-М-3-ФБ-1

η

—

0,90

1,30

0,80

0,87

—

—

—

1

0

0

1

m

—

,10

,77

,85

,20

•—

—

—

4-ФП-1

η

0

0,92

1,08

0,80

0,90

0

0

0

m

1,24

1,10

1,14

0,70

1,20

1,07

0,95

1,00

4-ΦΠ-2

η

0

1,20

0,89

0,90

1,00

0

0

0

m

1,11

1,17

1,11

1,14

0,92

1,10

Ί ,00

1,06

Сумл

η

0

1,04

1,00

0,98

1,10

0

0

0

ja содимеров

m

1,0

1,08

0,82

1,17

0,88

1,10

1,00

1,04

* Катализатор, приготовленный в присутствии стирола.



а при нулевом порядке по стиролу — уравнениями

К' + К'К" + $К'К"К"'р
/ел

где ι»!, ν2 — скорости образования содимеров по направлениям а я δ
соответственно; а — доля активных центров содимеризации по отноше-
нию к начальной концентрации соединения никеля; β — коэффициент
растворимости олефина; k3, й_3, ku £_4, къ — константы скорости соот-
ветствующих элементарных стадий; К', К" и К'" — константы устойчи-
вости соответственно комплексов (VI), (VII), (VIII); ρ — давление
олефина; [Ni]0, [Ст]0 — начальные концентрации соединения никеля и
стирола соответственно.

При нулевом порядке по обоим реагирующим мономерам скорость
содимеризации по направлению б подчиняется уравнению [8]

_ afeA [Ni]0 ί 4 )
2 k, + k5

или при k5^ki

u2=afe4[Ni]0 (5)

При соблюдении нулевого порядка по стиролу и первого порядка по
олефину имеем:

υ _а^К'К"К' [Nibρ ( 6 ν
1 Κ' + Κ'Κ"

f, = T^,-[Ni].P (7)

Если k-^kt, то согласно (7) эффективная константа скорости со-
димеризации Kai,ii=a,^klK

/", т. е. она зависит как от константы устой-
чивости К'", так и от константы скорости стадии внедрения &4. Если
при этом температурный коэффициент константы К'" невелик, энергия
активации всего процесса содимеризации определяется в основном
энергией активации стадии внедрения. Если же k-3<^kt, то кафф=сс$к3 и
энергия активации определяется температурной зависимостью скорости
стадии комплексообразования. Обычно в реакции содимеризации сти-
рола с этиленом и пропиленом ^ _ 3 < ^ 4 [8, 29, 30, 33], а при олигомери-
зации стирола наоборот, k-^kk [27—29]. Следовательно, первый по-
рядок олигомеризации является следствием значительного вклада акта
комплексообразования на стадии роста в суммарную кинетику процес-
са. При этом эффективная константа скорости роста цепи идентична
константе скорости комплексообразования [8]. Экспериментальные ре-
зультаты хорошо описываются уравнениями [24]:

(о)

(9)

(Ю)

где νΆ и иол — скорости димеризации и олигомеризации стирола соот-
ветственно; Рп — средняя степень полимеризации стирола; k*, k2* — эф-
фективные константы скорости стадий присоединения первой и второй
молекул стирола при его димеризации; k3* — эффективная константа
скорости отщепления продукта димеризации (1,3-дифенилбутена-1) из
комплекса (IX); kp*, k0* — эффективные константы скорости роста цепи
и передачи ее на мономер при олигомеризации стирола. Остальные обо-
значения указаны выше.
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VI. КИНЕТИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ ЭЛЕМЕНТАРНЫХ СТАДИЙ ПРОЦЕССОВ
ОЛИГОМЕРИЗАЦИИ И СООЛИГОМЕРИЗАЦИИ СТИРОЛА

Уравнения (1) —(10) и их линейные анаморфозы в координатах
1М—1/[М], где Vi — скорость образования i-ro продукта, а [М] —кон-
центрация одного из реагирующих мономеров, позволяют определить
значения констант скоростей элементарных стадий или их комбинаций
и оценить, как они изменяются в зависимости от природы компонентов,
состава и условий приготовления катализатора.

В работе [24] приведены кинетические параметры димеризации и
олигомеризации стирола, вычисленные с помощью уравнений (1) —(3).
Введение фосфорсодержащего лиганда в состав катализатора приводит
к увеличению энергии активации роста (39 кДж/моль в двухкомпонент-
ной системе и 58—63 кДж/моль в трехкомпонентной системе). Наряду
с этим, как было показано выше, происходит изменение характера огра-
ничения роста цепи при переходе от димеризации к олигомеризации:
вместо β-элиминирования гидрида никеля осуществляется передача
цели на мономер. Энергия активации реакции ограничения цепи при
этом мало меняется, однако соотношение констант скоростей роста и
обрыва цепи увеличивается, что в конечном итоге способствует получе-
нию олигомера с большей молекулярной массой [24].

Противоположное влияние фосфорсодержащие лиганды оказывают
на энергию активации содимеризации стирола с этиленом [8, 28]. При
переходе от двухкомпонентной системы к трехкомпонентной энергия
активации содимеризации резко (почти в два раза) падает, а констан-
та скорости возрастает более чем в 10 раз.

Изменение кинетических параметров имеет место и при содимери-
зации стирола с пропиленом [29, 30]: в зависимости от природы ком-
понентов катализатора энергия активации Еа составляет от 29—33 до
63—64 кДж/моль. Она уменьшается при переходе от двухкомпонентной
системы к трехкомпонентной и от ацетилацетонатной системы к дитио-
системе. Энергия активации образования 4-ФП-2 во всех случаях боль-
ше энергии активации образования 4-ФП-1 (на 8—16 кДж/моль). Од-
нако скорость образования 4-ФП-2 даже на начальных участках кине-
тических кривых, где степень изомеризации 4-ФП-1 в 4-ФП-2 очень
мала, выше скорости образования 4-ФП-1 [27, 29, 30, 34]. Отсюда сле-
дует, что по крайней мере в начальный момент 4-ФП-1 и 4-ФП-2 обра-
зуются на разных центрах, причем центры образования второго изоме-
ра преобладают.

Противоположное влияние фосфорсодержащих лигандов на энергии
активации процессов олигомеризации и содимеризации стирола является
прямым следствием разной природы лимитирующих стадий этих про-
цессов. Наличие фосфорсодержащего лиганда в координационной сфе-
ре никеля уменьшает энергию активации стадии внедрения и повыша-
ет энергию активации стадии координации олефина.

VII. КИНЕТИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ ЭЛЕМЕНТАРНЫХ СТАДИЙ
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ БУТАДИЕНА

Зависимость кинетических параметров элементарных стадий процес-
са от природы лигандов можно проследить на примере полимеризации
бутадиена в присутствии каталитических систем трех различных типов:
л-алкенилникельхлорид + хиноны [35, 36], N, N-диэтилдитиокарбамат
никеля + диэтилалюминийхлорид и N, N-диэтилдитиокарбамат никеля +
+ диэтилалюминийхлорид + дипиридил [37, 38]. Кинетические констан-
ты вычислены из значений скоростей и степеней полимеризации с по-
мощью соответствующих кинетических уравнений. Начальные концент-
рации центров роста в π-алькенильных системах оценивали по началь-
ной концентрации растущих цепей [36]. Среднеквадратичное отклонение
расчетных величин параметров, представленных в табл. 3, от экспери-
ментальных составило менее 3%.
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Таблица 3

Кинетические параметры полимеризации бутадиена

Каталитическая система

(С4Н7 NiCl)2 + дихлорхинон

(С4Н7 NiCl)2 4- хлоранил *

(С4Н7 NiCl)2 + фторанил

С5Н3 NiCl + хлоранил

[(C2H5O)aPS2]2Ni+ (C2H5)2A1C1**

Т, " С

20
30
50

0
10
20
30
40

7
20
30

22

15
25
35
45

Νρ· %

7
7
8

10
9
9

8,5

16
17
17

—

44
36
28
20

/г„( л/моль-мин

И
18
40

12
20
27
46
58

32
49
85

153

437
898
967

1415

[I, 35, 37, 38]

£д, Л/'МОЛЬ'МИН

44
58
98

30
36
50
63
73

46
67
82

80

349
1076
1376
3028

Энергия акти-
вации ·**,
кДж моль

£ Р

33,4

26,0

30,0

—

30,5

£ д

20,6

15,7

17,0

—

49,7

• Константы скорости передачи цепи на мономер (ko/kp) и на катализатор ( * κ 3 τ /*ρ ' П Р И 25° С равны:

* " / * р = 2 . 1 0 - и Акат/Ар = 5.10-3.

" О * р = 1,3.10-ί и * к а т / * р = 1.1-10-».
*** Энергия активации полимеризации бутадиена на чистых π-алкенилникельгалогенидах составляет

60—70 кДж/моль [1], а в присутствии каталитической системы [(QH5O)2 PS2j;Ni + дипиридил-НОЛвЬ А1С1
она равна 56,2 кДж/моль [37].

Как видно из табл. 3, концентрация центров роста Np во всех сис-
темах меньше исходной концентрации соединения никеля и составляет
не более 44% от [Ni]0 в зависимости от природы компонентов катали-
затора и условий эксперимента. В случае дитиосистемы рассчитанная
максимальная концентрация центров роста уменьшается по мере воз-
растания температуры, что обусловлено их бимолекулярной дезактива-
цией [37, 38]. Энергия активации гибели центров Ел в этой системе пре-
восходит энергию активации роста £р на ~ 18 кДж/моль. В присутствии
электронодонорного лиганда (дипиридила) наблюдается резкое повы-
шение энергии активации процесса [37].

Введение в π-алкенильные системы электроноакцепторных лигандоз
(хинонов) способствует уменьшению энергии активации полимериза-
ции [1]. Как константа скорости роста kv, так и константа скорости
бимолекулярной дезактивации /гд возрастают при переходе от более сла-
бого π-электроноакцептора (дихлорхинон) к более сильному акцепто-
ру (хлоранил, фторанил), а соответствующие энергии активации при
этом уменьшаются.

Более сильное активирующее действие фторанила (по сравнению с
хлоранилом) является следствием повышенной концентрации центров
роста и высокого значения энергий активации роста (25—30 кДж/моль)
при небольшом различии сродства этих хинонов к электрону (потен-
циалы полуволны для хлоранила и фторанила составляют соответствен-
но + 0,01 и—0,04 В) [35,36].

Наличие в составе катализатора сильно нефелоауксетического дити-
олиганда [39] значительно (на два порядка и более) увеличивает кон-
станты скорости элементарных стадий по сравнению с такими сильными
π-электроноакцепторами как галогенхиноны. Однако это увеличение
достигается благодаря более благоприятным стерическим условиям, а не
за счет снижения энергий активации, поскольку Еа в высокоактивной
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дитиосистеме или мало отличается от Еа в системах л-алкенилникель-
хлорид + хинон, или превышает ее (ср. Ер и Ел в табл. 3).

Как в случае л-алкенильных систем, одной из основных реакций
ограничения роста цепи в присутствии дитиосистем является передача
цепи на мономер. Однако константа скорости этой последней стадии в
присутствии дитиосистем на два порядка выше, что обусловливает об-
разование низкомолекулярного полибутадиена [37], в то время как ме-
нее активные л-алкенильные системы приводят к образованию высо-
комолекулярного полибутадиена [1].

Таким образом, при полимеризации бутадиена электроноакцептор-
ные лиганды уменьшают энергию активации стадии роста, а электро-
нодонорные лиганды повышают ее. Молекулярная масса определяется
не столько энергетическими (электронными), сколько стерическими осо-
бенностями лигандов.

VIII. i'/rCi-МЕХАНИЗМЫ КАТАЛ ИТИЧЕСКОГО ДЕЙСТВИЯ
НИКЕЛЬСОДЕРЖАЩИХ СИСТЕМ. РОЛЬ ЭЛЕКТРОННЫХ И СТЕРИЧЕСКИХ

СВОЙСТВ ЛИГАНДОВ

Исследование влияния различных лигандов донорного и акцепторно-
го типа на активность и селективность действия никельсодержащих
систем в процессах димеризации, содимеризации, олигомеризации и по-
лимеризации, а также на кинетические параметры этих реакций показы-
вает, что электроноакцепторные лиганды, как правило, способствуют
уменьшению энергии активации и увеличению скорости процесса. Влия-
ние электронодонорных лигандов в различных реакциях проявляется
по разному: энергии активации олигомеризации стирола и полимериза-
ции бутадиена они увеличивают, а энергию активации содимеризации
стирола с этиленом и пропиленом уменьшают.

Полученные результаты позволяют рассматривать элементарную
стадию присоединения мономера к каталитическому центру гидридной
или металлорганической природы как электрофильную реакцию, иду-
щую через стадию нуклеофильной координации мономера с металлом
(5яСг-механизм Абрахама) [9]:

Н,С=Г.НХ

к-.

R — М — Ь и

J\ f' >

их. .сих

R — Μ

А-, п,,с=снх

H.,C = C1I

R—M—Lr. • R Ψ

O\ /Η
Μ \ СП.,

R — С Н „ — C H — Μ — L n

CH,

CH—CH,R

(R = H, алкил, бензил, алкенил; Ln—совокупность остальных лигандов).
Такой подход дает возможность классифицировать механизмы ката-

литического действия никельсодержащих систем в процессах линейной
олигомеризации и полимеризации по кинетическим признакам реакций
и электронным эффектам лигандов с единой точки зрения и объяснить
причины противоположного влияния введения фосфорсодержащих ли-
гандов на энергию активации различных процессов.

Согласно этим представлениям, в тех случаях, когда лимитирующей
стадией является нуклеофильная координация мономера с металлом,
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введение электронодонорного лиганда в координационную сферу никеля
приводит к увеличению энергии активации процесса. Наоборот, если ли-
митирующей стадией процесса становится электрофильное внедрение ко-
ординированной молекулы мономера, то донорные лиганды способству-
ют уменьшению энергии активации, по-видимому, вследствие возраста-
ния под их влиянием электронной плотности на α-углеродном атоме
Ni—С. Активация системы, реагирующей по первому механизму, проис-
ходит под влиянием электроноакцспторных лигандов, в то время как
для активации систем, реагирующих по второму механизму, необходимо
присутствие донорных лигандов. Первый тип активации проявляется в
реакциях олигомеризации стирола [31, 32], а также полимеризации бу-
тадиена [1, 40—42]. Примерами активации второго типа являются реак-
ции содимеризации стирола с этиленом и пропиленом [8, 29, 30].

При этом реакции олигомеризации и соолигомеризации стирола про-
текают по различным вариантам 5Е(л-механизма, которые отличаются
природой лимитирующих стадий и, соответственно, суммарным порядком
по реагирующим компонентам.

Результаты проведенных исследований показывают, что общие кине-
тические закономерности реакций димеризации, олигомеризации и поли-
меризации в присутствии никельсодержащих систем меняются в широ-
ких пределах, так что скорости суммарных процессов могут описываться
кинетическим уравнениям первого, второго, третьего и дробных поряд-
ков [8, 24, 29, 30, 33, 35, 36]. В терминах 5ЕС£-механизма соответствую-
щие варианты можно классифицировать как SE\Ci-, SE2Ci-, SE3Ci- и
5ЕпС£-механизмы.

Такие механизмы реализуются тогда, когда нуклеофильная коорди-
нация мономера представляет собой быстрый неравновесный процесс и
кинетика суммарной реакции определяется стадией электрофильного
внедрения. Эффективная константа скорости при этом совпадает с сум-
марной константой скорости внедрения. Характерным признаком SElCi-
механизма является независимость скорости процесса от концентрации
реагирующих мономеров. Активация систем, действующих по 5Е1С7-ме-
ханизму, возможна при введении в координационную сферу металла
электронодонорных лигандов, увеличивающих гетерополярный характер
связи R6~—Мб+. Это достигается за счет уменьшения энергии активации
стадии внедрения. Примеры SjjlCt-мсханизма дают реакции содимери-
зации стирола с этиленом и пропиленом в присутствии дитиосистем.

Механизм SE2Ci обусловлен вкладом нуклеофильной координации
мономера в суммарную кинетику процесса, когда эффективная констан-
та скорости или равна константе скорости комплексообразования (£эфф —
= ki), или представляет собой комбинацию констант скоростей элемен-
тарных стадий (например, Km = klk2,lk-l, где k2 — суммарная константа
скорости стадии внедрения). При соблюдении равенства Αοφφ=Λ1 энер-
гия активации процесса увеличивается в присутствии донорных лиган-
дов, уменьшающих эффективный положительный заряд на металле, и,
тем самым, замедляющих стадию нуклеофнльной координации мономе-
ра, которая и определяет общую скорость реакции. Для увеличения эф-
фективности каталитического действия системы необходимо ввести в ко-
ординационную сферу металла электроноакцепторные нейтральные и
нефелоауксетические ацидолиганды. Введение этих лигандов в результа-
те образования внутрисферных π-связей или мостиковых σ-связей
(М. ..X. ..L), а также анизотропных или внешнесферных комплексов с
переносом заряда (и аниона), повышает эффективный положительный
заряд на металле, что в конечном итоге ведет к уменьшению энергии
активации процесса. Такое влияние лигандов характерно для процессов
олигомеризации стирола и полимеризации бутадиена. Если kaii = klk2/k-i,
то введение электронодонорных лигандов в координационную сферу ме-
талла приводит к уменьшению энергии активации процесса, поскольку
стадией, определяющей скорость, становится стадия электрофильного'
внедрения координированной молекулы мономера. Такой вариант SE2Ci-
механизма реализуется при содимеризации стирола с этиленом и пропи-
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леном в присутствии ацетилацетонатных систем. Характерным призна-
ком его, кроме первого порядка по мономеру, является уменьшение энер-
гии активации процесса при введении в состав катализатора электроно-
донорных лигандов [29, 30, 33].

Механизм SE3Ci проявляется в том случае, когда эффективная кон-
станта скорости процесса включает константы скорости (или константы
равновесия) нуклеофильных стадий координации двух молекул одного
и того же мономера или молекул разных мономеров (например, й э ф ф =
= K'-K"k2, где К! и К"—константы устойчивости π-комплексов, вклю-
чающих одну и две молекулы одинаковых или разных мономеров соот-
ветственно, k2 — константа скорости внедрения). Присоединение двух
молекул может происходить либо последовательно, либо параллельно,
когда внедрение одной молекулы сопровождается равновесной коорди-
нацией второй. Главным отличительным признаком этого механизма яв-
ляется суммарный второй порядок по реагирующим мономерам (моно-
меру) и первый порядок по катализатору. Влияние донорных и акцеп-
торных молекул на энергию активации процесса такое же, как при SE2Ci-
механизме. Этот случай реализуется при содимеризащш стирола с эти-
леном и пропиленом на ацетилацетонатных системах при повышенных
температурах (>15°С). Он имеет место, по-видимому, и во многих дру-
гих случаях гомо- и соолигомеризации олефинов, а также и при полиме-
ризации под действием металлокомплексных систем, когда суммарный
порядок по мономеру равен двум [1, 4].

Механизм SEnCi занимает промежуточное положение между меха-
низмами SE\Ci и SE2Ci или SE2Ci и SE3Ci. Он имеет место в том случае,
когда вклады нуклеофильной и электрофильной составляющих SECi-npn-
соединения оказываются сравнимыми. Эффективная константа скорости
процесса представляет собой сложную комбинацию констант скоростей,
причем по крайней мере одно из слагаемых в знаменателе уравнения
скорости включает концентрацию мономера (например, уравнения (1),
(2), (8)). Характерным признаком данного механизма является дробный
суммарный порядок по реагирующим мономерам ( 1 < п < 2 или 2 < л <
< 3 ) . Вторым характерным признаком следует считать зависимость по-
рядков реакции по мономерам от температуры. Активирующее влияние
лигандов на свойства каталитических систем в данном случае неопреде-
ленно. Оно зависит от соотношения констант скоростей нуклеофильной и
электрофильной стадий SjrCi-присоединения. В частности, донорные ли-
гапды могут как уменьшать, так и увеличивать энергию активации про-
цесса или вовсе не оказывать на нее влияния. Механизм SEnCi, по-види-
мому, встречается чаще, чем другие механизмы. Он четко прослеживает-
ся в реакциях димеризации стирола, содимеризации его с этиленом и
пропиленом и обнаруживается, видимо, также в реакциях полимериза-
ции диенов [1, 8, 24, 29, 30].

Предлагаемая классификация механизмов каталитического действия
позволяет ориентироваться в том многообразии кинетических закономер-
ностей, которое наблюдается в процессах линейной олигомеризации и
полимеризации, катализируемых никельсодержащими и другими систе-
мами. Она во многом помогает предсказать механизмы активирующего
действия лигандов и понять причины их противоположного влияния на
эффективность каталитического действия систем в различных олигоме-
ризационных и полимеризационных реакциях. С позиций SECY-MexaHH3-
мов хорошо объясняется влияние полярных растворителей на скорости
каталитических процессов: сильно основные растворители (эфиры, суль-
фиды, амины) затрудняют нуклеофильную координацию мономера, кон-
курируя с ним за внутреннюю координационную сферу металла, в то вре-
мя как галогенуглеводороды, способные образовывать анизотропные
или внешнесферные комплексы с переносом заряда, ее ускоряют. Это в
конечном итоге ведет к возрастанию скорости процесса, что продемон-
стрировано на примере содимеризации стирола с этиленом [8].

В терминах 5ЕС7-механизмов находят объяснение изменения не толь-
ко скорости полимеризации бутадиена, но и стереоспецифичности ката-
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литического действия систем под влиянием электронодонорных и акцеп-
торных добавок. При наличии донорных лигандов в координационной
сфере металла, с одной стороны, уменьшается скорость нуклеофильной
координации мономера, а с другой стороны, вероятность такой коорди-
нации предпоследнего звена, которая закрепляет концевое звено в анти-
конфигурации. При этом облегчаются процессы π—σ- и анти — син-изо-
меризации в концевом звене, чему способствует и увеличение гетеропо-
лярного характера связи Мб+—Сб~. В результате микроструктура поли-
мера сдвигается в сторону 1,4-гронс-конфигурации звеньев. В присутст-
вии же электроноакцепторных лигандов возрастают и скорость нуклео-
фильной координации мономера, и вероятность закрепления концевого
звена в анти-конфигурации за счет нуклеофильной координации предпо-
следнего звена, что ведет к 1,4-цис-структуре полимера. Показательным
в этом отношении является также тот факт, что в некоторых случаях
влияние донорных лигандов на микроструктуру полибутадиена, получен-
ного в присутствии никельсодсржащих систем, напоминает их влияние в
анионных системах: в обеих системах происходит увеличение содержа-
ния 1,2-звеньев. Так, в работах [43—55] установлено, что добавление
трифенилфосфина в систему ацетилацетонат никеля+ диэтилалюминий-
хлорид при соотношении Ni: ΑΙ: P = l : 10 : 4 обеспечивает получение по-
либутадиена, содержащего 49% цис-, 11% транс- и 40% 1,2-звеньев.

Следует, однако отметить, что данный подход не позволяет объяснить
все особенности влияния лигандов на каталитические свойства систем.
В SjjCt-механизмах учитывается лишь влияние электронных факторов с
позиций нуклеофильной координации и злектрофильного внедрения.
Очевидно, что многие реакции олигомеризации, идущие через окисли-
тельно-восстановительные стадии, принципиально не могут быть рас-
смотрены в терминах 5ЕС7-механизмов. К ним относится большинство
реакций циклической олигомеризации и соолигомеризации и некоторые
реакции линейной олигомеризации [5], ключевыми стадиями которых яв-
ляются стадии окислительного присоединения (в том числе те, которые
ведут к образованию металлоциклов) и восстановительного элиминиро-
вания. Механизмы каталитического действия в этих реакциях составля-
ют особый класс и их, вероятно, лучше называть редокс-механизмами.

За пределами круга явлений, объясняемых 5ЕСг-механизмами оста-
ются стерические эффекты лигандов, нередко играющие решающую
роль в суммарном каталитическом действии системы. Эти эффекты вли-
яют на направление присоединения мономеров, селективность процесса,
абсолютные значения констант скоростей элементарных стадий и их со-
отношения.

Неодинаковое влияние оказывают лиганды и на число каталитиче-
ских центров. На примере каталитических систем π-алкенилникельхло-
рид+хиноны установлено [41], что акцепторные лиганды приводят к
значительному уменьшению концентрации таких центров (4—10% от
концентрации исходного соединения Ni). Этот вывод в дальнейшем был
подтвержден рядом исследований, по полимеризации бутадиена в при-
сутствии каталитических систем на основе π-алкенильных производных
№ (см. [1]).

В работе [42] показано, что при взаимодействии π-алкенилникельга-
логенидов с электроноакцепторами (хинонами) происходит реакция
окислительно-восстановительного поликомплексообразования, приводя-
щая к образованию олигомерных и полимерных комплексов с концевы-
ми металлалкенильными и металл-гидридными фрагментами, содержа-
щими включенные в комплексы молекулы электроноакцептора. Процесс
образования каталитических центров сопровождается выделением про-
дуктов димеризации алкенильных групп, что указывает на гомолитиче-
скую дестабилизацию связи Ni—С под действием электроноакцепторных
лигандов. Для взаимодействия бис-я-кротилникельхлорида с хлорани-
лом общая схема поликомплексообразования имеет вид ':

1 Другие возможные реакции, протекающие при поликомплексообразовании, рас-
смотрены в [42].
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Предполагается, что рост поликомплекса осуществляется через про-
межуточное циклическое состояние типа

расщепление которого приводит к выделению продуктов димеризации
С8Н14 и присоединению нового звена к растущего концу поликомплекса.
В инициировании полимеризации участвуют в основном концевые атомы
никеля, составляющие лишь небольшую долю от общего числа атомов
никеля. Низкая концентрация центров роста имеет место и в двухком-
понентных системах типа Циглера — Натта, что установлено на приме-
ре системы на основе органических дитиоироизводных никеля и диэтил-
алюминийхлорида (10—40% от [Ni]0 в зависимости от температуры ре-
акции) [37,40].

Противоположное влияние на число каталитических центров и акти-
вацию связи Ni—С оказывают электронодонорные лиганды. Обращает
на себя внимание повышение эффективной константы скорости роста
(akp) и суммарной скорости олигомеризации в присутствии фосфорсодер-
жащего лиганда, не согласующееся с увеличением энергии активации
роста [24]. Этот факт находит объяснение в увеличении числа каталити-
ческих центров (или а) за счет их стабилизации в результате комплек-
сообразования с фосфорсодержащими лигандами. Такое увеличение пре-
валирует над понижением kv, что и приводит в конечном итоге к росту
akp и суммарной скорости олигомеризации.

Значительное влияние на число каталитических центров в системе и,
соответственно, на величину эффективной константы скорости содиме-
ризации оказывают также условия формирования катализатора и приро-
да ацидолиганда у исходного соединения никеля [8]. Предварительное
формирование трехкомпонентной дитиосистемы в присутствии стирола
приводит к существенному росту эффективной константы скорости соди-
меризации [8, 28]. В то же время условия формирования трехкомпонент-
ной ацетилацетонатиой системы не оказывают заметного влияния на эту
величину. Энергия активации мало зависит от природы ацидолиганда и
от условий формирования катализатора, но эти факторы влияют на зна-
чение предэкспоненциального множителя, косвенно отражающего изме-
нения концентрации активных центров в системе. Анализ изменений ве-
личины предэкспоненциального множителя в трехкомпонентных систе-
мах, характеризующихся идентичными общими кинетическими законо-
мерностями содимеризации, позволяет заключить, что концентрация
активных центров возрастает при переходе от диэтилдитиофосфата к
диэтилдитиокарбамату и при предварительном формировании катализа-
тора. Результаты спектроскопических, криоскопических и кинетических
измерений [8] доказывают, что такое отличие дитиосистем от ацетилаце-
тонатных систем обусловлено медленным протеканием комплексообразо-
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вания дитиопроизводного никеля с фосфорсодержащими лигандами, ко-
торое осуществляется лишь после взаимодействия соединений никеля с
алкилалюминийгалогенидом:

(ОДЬ А1С1
» NiXCl-A -^LNiX-A-

NiX2 + (C2H5)a A1C1-

> RNiX· A -

L

Таким образом, в зависимости от природы активирующих лигандов
возможна как гомолитическая, так и гетеролитическая активация связи
Ni—С в каталитических центрах. Первая происходит под действием
электроноакцепторных лигандов, о чем свидетельствует, в частности, вы-
деление продуктов «квазирадикальной» димеризации алкенильных групп
при реакции я-алкенилникельгалогенидов с электроноакцепторными со-
единениями. Гетеролитическая активация связи Ni—С осуществляется
под влиянием донорных лигандов, что способствует уменьшению энер-
гии активации стадии внедрения при содимеризации стирола с этиленом
[8, 28] и пропиленом [29] и увеличению доли 1,2-звеньев при полимери-
зации бутадиена [43—55].

Гетеролитическая активация связи металл — углерод в некоторых
случаях, по-видимому, оказывается настолько сильной, что металлорга-
ническое производное переходного металла становится катализатором
анионной полимеризации полярных мономеров, как это имеет место, на-
пример, при полимеризации метилметакрилата в присутствии трис-п-
аллихрома или системы Сг(асас)3 — А1(изобутил)3 в сочетании с элек-
тронодонорами, а также в присутствии комплексных каталитических си-
стем на основе соединений ванадия и хрома [56]. Аналогичная картина
наблюдается при полимеризации полярных виниловых мономеров под
действием дипиридильных комплексов железа(П) и кобальта(1), имею-
щих электронную конфигурацию d6 и d8 соответственно [57, 58].

Гомолитическая активация является основной причиной бимолеку-
лярной гибели активных центров, имеющей место при полимеризации
бутадиена в присутствии каталитических систем π-алкенилникельгалоге-
нид+хиноны [41] и Ν,Ν-диэтилдитиокарбамат никеля+ диэтилалюми·
нийхлорид [40]. Однако в целом стабильность каталитического действия
системы зависит не только от природы активирующего лиганда, но и от
типа катализируемой реакции. Так, каталитическая система Ν,Ν-диэтил-
дитиокарбамат никеля + диэтилалюминийхлорид, ведущая процесс поли-
меризации бутадиена нестабильно (происходит гибель активных центров
со временем [40]), оказывается вполне стабильной в процессах олигоме-
ризации и содимеризации стирола [8, 24, 34]. По нашему мнению, ста-
бильность действия системы определяется не столько термодинамиче-
ской, сколько кинетической устойчивостью связи Ni—С в промежуточ-
ных металлорганических центрах, которая отражается в частоте перехо-
дов потенциальный центр—^действующий центр и действующий центр->-
-»-потенциальный центр. Потенциальными центрами при этом считаются
гидридные или металлорганические производные никеля, а действующи-
ми — только его металлорганические производные.

Интенсивность этих переходов зависит от легкости σ,π-изомеризации
[59] в промежуточных металлорганических производных никеля. В прин-
ципе, изомеризация может протекать без теплового эффекта или лишь с
небольшим положительным тепловым эффектом. Об этом свидетельству-
ет сравнение энергий [2, 60—62] разрывающихся и вновь образующихся
связей в реакции

I Н—с/
R-CH 2 -CH-Ni -» || -> Ni-H

н-сч

НС
Связь N i - C N i - H С—С С=С С - Н II ->М

НС
Энергия, кДж/моль 251 293 251 427 365 63—101



Поэтому в процессах димеризации, содимеризацни и олигомеризации, з
которых образуются промежуточные алкильные производные никеля,
указанные переходы осуществляются достаточно интенсивно. В резуль-
тате ни в одной из промежуточных форм каталитические центры не успе-
вают гибнуть по бимолекулярному механизму и система оказывается
стабильной. В процессе полимеризации бутадиена переход действующий
центр (растущая цепь)->-потенциальныи центр (гидридное или алкепиль-
ное производное никеля) представляет собой медленную реакцию, вслед-
ствие чего появляется возможность бимолекулярной гибели растущих
цепей.

Интенсивность указанных переходов, представляющих собой по сути
дела, процессы ограничения цепи, определяет и молекулярную массу
продуктов олигомеризации и полимеризации. Среди этих переходов осо-
бое значение имеет перенос водорода, идущий с элиминированием или
без элиминирования гндрпдного комплекса из промежуточных металлор-
ганических производных никеля. Перенос с элиминированием имеет мес-
то, как показано выше, в реакциях димеризации и содимеризации, а без
элиминирования — в процессах олигомеризации и полимеризации. Лег-
кость осуществления переноса водорода зависит от степени σ,π-гипер-
конъюгационного сопряжения между d-орбиталями атома металла и а-
связывающими орбиталями связи β-C—Н! [2, 63]. Поэтому все факторы,
приводящие к уменьшению степени σ,π-еопряжения (увеличение кратно-
сти связывания органического радикала с никелем в ряду σ-алкшКя-
бензил<л-алкенил, наличие объемных лигандов в координационной
сфере металла, уменьшение температуры, стереохпмическяе факторы) в
промежуточных комплексах, могут способствовать увеличению молеку-
лярных масс продуктов реакции. Важным в этом отношении является
тот факт, что введение как донорных (третичных фосфинов, фосфитов
[24]), так и акцепторных (трихлорацетаты металлов [20—22]) лиган-
дов в состав катализатора приводит к увеличению молекулярной массы
олигостирола, хотя на энергию активации суммарного процесса они вли-
яют по-разному. Следовательно, величина молекулярной массы продук-
тов олигомеризации зависит прежде всего не от электронных, а от сте-
рических эффектов лигандов.

Аналогичная картина обнаруживается и в процессе полимеризация
бутадиена: менее активные системы π-алкенилникельхлорид + галогенхи-
ноны обеспечивают получение высокомолекулярного полибутадиена [35,
40, 64], в то время как высокоактивные катализаторы на основе органи-
ческих дитиопроизводных никеля приводят к образованию лишь низко-
молекулярного продукта [37, 40]. Анализ результатов кинетических из-
мерений [35, 38] показывает, что первые системы стерически менее бла-
гоприятны на стадии ограничения цепи путем передачи на мономер или
переноса β-атома водорода. На вторых системах передача на мономер
осуществляется в сто и более раз быстрее (см. табл. 3).

Следует отметить, что при отсутствии в составе мономера легко от-
щепляемого β-атома водорода процесс полимеризации на никелевых си-
стемах может осуществляться по механизму «живых» цепей. Так, по это-
му механизму протекает полимеризация 1,1-диметилаллена в присутст-
вии бне-п-аллилникельбромида [65]. Механизм «живых» цепей наблюда-
ется и на ранних стадиях процесса 1,4-полимеризации бутадиена в при-
сутствии π-алкенильных систем [1, 36, 41, 66], что также объясняется
отсутствием легко отщепляемого β-атома водорода в растущем алке-
нильном производном никеля, образуемом при 1,4-раскрытии двойных
связей бутадиена (путь а):

|-^-*. R—СН 2 —СН=СН—СН 2 — Ni—X

RNi—X + С4Н6 —

-£** R—CH2—CH—Ni—X

I /I /
нс=сн2
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Поэтому вполне возможно, что при полимеризации бутадиена на никель-
содержащих системах ограничение роста по механизму переноса водоро-
да осуществляется в основном после 1,2-раскрытия двойной связи (путь
б). Важным доводом в пользу этого предположения, по нашему мнению,
может служить взаимосвязь между молекулярной массой и микрострук-
турой полибутадиена, синтезируемого на цмс-регулирующих системах
[67]. Эту взаимосвязь объясняют тем, что процессы регулирования как
молекулярной массы, так и микроструктуры включают образование од-
ного и того же промежуточного σ-комплекса (в направлении б), в кото-
ром возможно взаимодействие между связью β-C—Η и Ni.

Убедительным подтверждением высказанных соображений являются
и результаты работы [68], в которой однозначно установлена возмож-
ность осуществления полимеризации бутадиена по механизму «живых»
цепей вплоть до высоких степеней превращения мономера в присутствии
каталитической системы быс-л-аллилникельтрифторацетат+трифенил-
фосфин или хлоранил. При полимеризации в гептане при 55° С (соотно-
шение Р/№ = 0,18) наблюдается линейная зависимость среднечисленной
молекулярной массы от конверсии и хорошая корреляция между экспе-
риментальными и расчетными значениями степени полимеризации. По-
сле исчерпания первой и добавления новой порций мономера полимери-
зация продолжается, причем происходит дальнейший рост Мп. Особенно
следует подчеркнуть, что содержание 1,4-звеньев в получаемом полиме-
ре достигает 99% и выше, а также тот факт, что росту молекулярной
массы способствуют как донорный (трифенилфосфит), так и акцептор-
ный (хлоранил) лиганды.

Вывод о решающей роли стерических факторов дает ключ к понима-
нию принципов регулирования структуры и молекулярных масс продук-
тов олигомеризации и полимеризации ненасыщенных углеводородов в
присутствии никельсодержащих систем. Он позволяет объяснить воз-
можность получения высших олефинов и полиэтилена из этилена в при-
сутствии этих систем [69—73], ранее считавшихся непригодными для
указанных процессов.

Стерические эффекты влияют и на селективность процессов содиме-
ризации стирола с этиленом и пропиленом. Как покааано выше, при пе-
реходе от трехкомпонентной к двухкомпонентной системе резко падает
селективность содимеризации по превращенному этилену (пропилену).
Следовательно, при присоединении второй молекулы мономера к актив-
ным центрам основную роль играет не энергия стабилизации вновь обра-
зующейся связи Ni—С (которая убывает в ряду л-бензил>о-алкил), а
стерические препятствия на стадиях координации и внедрения. В присут-
ствии объемных фосфорсодержащих лигандов координация стирола
сильно затрудняется, вследствие чего к промежуточному бензильному
производному исключительно (или преимущественно) присоединяется
молекула этилена (пропилена). В отсутствие таких лигандов вероят-
ность присоединения второй молекулы стирола возрастает, и это приво-
дит к снижению селективности содимеризации по превращенному стиро-
лу [8,24,27, 29, 30].

Обратная картина наблюдается в процессе присоединения первой мо-
лекулы мономера к гидридным центрам. Как показано выше, в отсутст-
вие фосфорсодержащих лигандов селективность содимеризации по пре-
вращенному этилену составляет лишь 18% [8, 24]. Остальное количест-
во этилена превращается в бутены. Это означает, что к значительной
части гидридных центров присоединяется этилен, а не стирол. В присут-
ствии фосфорсодержащих лигандов, наоборот, к ним присоединяется
преимущественно стирол. Селективность содимеризации по превращен-
ному этилену при этом достигает 90—95% [8, 24]. Эти результаты так-
же объясняются уменьшением вероятности β-элиминирования из бен-
зильного производного никеля при наличии в координационной сфере
фосфорсодержащих лигандов, затрудняющих σ,π-взаимодействие. Таким
образом, стерические эффекты лигандов регулируют не только величину
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молекулярных масс, но и структуру продуктов олигомеризации и поли-
меризации.

Следует, однако, отметить, что если влияние электронных факторов
легко (можно качественно объяснить с позиций 5яСг-механизма, то о сте-
рических факторах этого нельзя сказать. Последние влияют, по-видимо-
му, на геометрию каталитических комплексов, которая и определяет са-
му возможность протекания каталитического процесса. В реакциях диме-
ризации и олигомеризации, катализируемых комплексами переходных
металлов, могут иметь место переходы между 14-, 16- и 18-электронным^
комплексами [74, 75]. В случае никеля 18-электронные комплексы менее
устойчивы, чем 16-электронные. Поэтому, если исходный центр представ-
ляет собой 16-электронный металлорганический или гидридный комп-
лекс, то координация первой же молекулы мономера может завершить-
ся ее внедрением по связи Ni—С или Ni—Η. Если же координация одной
молекулы мономера приводит лишь к достройке координационной сфе-
ры металла с образованием стабильного 16-электронного плоско-квад-
ратного комплекса, то для осуществления внедрения необходима коор-
динация второй (молекулы мономера. При этом образуется менее ста-
бильный пятикоординационный 18-электронный комплекс никеля, кото-
рый легко изомеризуется в 16-электронный четырехкоординационный
комплекс в процессе внедрения:

-\ Ctt=CH—

14-электронный комплекс 16-электронн1,ш комплекс

£ СН
_ н с = с н — |

18-электронный комплекс 16-электронный комплекс

Сведения о геометрии активных центров в настоящее время отсутст-
вуют и поэтому трудно судить, какое из геометрических расположений
является энергетически наиболее выгодным. Однако можно думать, что
сама возможность контроля последовательности присоединения мономе-
ров определяется, прежде всего, геометрией промежуточных состояний.
Важным в этом отношении представляется вопрос о местах координации
и внедрения хмономера. Имеющиеся немногочисленные эксперименталь-
ные данные показывают, что из двух механизмов присоединения олефи-
на по связи С — металл (^"с-миграция или внедрение) предпочтительной
является цис-миграция [76J. Очевидно, что в этом случае при определен-
ном расположении исходных лигандов после каждой стадии внедрения
свободные координационные места поочередно оказываются то в цис-, то
в гране-положении по отношению к лиганду L. По отношению к органи-
ческому радикалу (или к α-углеродному атому) вакансия всегда оказы-
вается в г|ыс-положении.

Влияние лигандов на селективность содимеризации, по-видимому,
обусловлено разной степенью доступности цис- и транс-положений по
отношению к лиганду L при координации мономеров. При содимериза-
ции стирола с этиленом (пропиленом) в цис-положении в промежуточ-
ном бензильном производном легче координируется этилен (пропилен),
в то время как в стерически менее затрудненном транс-положении в ис-
ходном гидридном комплексе более выгодной оказывается координация
стирола. При этом облегчается а'л.Пл-взаимодействие между несвязываю-
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щими d-орбиталями металла и π-орбиталями фенильного кольца, что
дает дополнительный энергетический выигрыш. В случае стерически ме-
нее благоприятного производного L, обладающего ^«с-вакансией, ая,л^-
взаимодействие несущественно из-за экранирования несвязывающих d-
орбиталей никеля объемистыми группами лиганда L. Такое чередование
порядка координации мономеров в сочетании с ijuc-миграционным меха-
низмом внедрения по связи Ni—R обеспечивает исключительную селек-
тивность содимеризации.

Другой вариант механизма чередования предложен в [1, 77, 78].
Предполагается, что порядок координации мономеров определяется чис-
лом вакансий в координационной сфере металла. При наличии одного
свободного места легче координируется олефин, поскольку он является
более основным, чем диен. При наличии двух вакансий более выгодной
оказывается координация бидентатного диена. Этот механизм хорошэ
объясняет возможность образования чередующихся сополимеров бута-
диена с α-олефинами, но он едва ли реализуется при содимеризации оле-
финов, каждый из которых способен занимать лишь одно координацион-
ное место. По-видимому, в зависимости от природы металла, его лиганд-
ного окружения, валентного состояния и геометрии активного комплекс а
возможны оба варианта механизма чередования.

Наконец, следует указать, что на направление содимеризации очень
сильно воздействует возможность дополнительного сопряжения любоп?
типа. В случае пропилена большая вероятность осуществления σ,π-co-
пряжения в комплексе (X), по сравнению с (XI), является, по-видимому,
основной причиной присоединения никеля к вторичному атому углерода
(что противоречит правилу Марковникова), что приводит к преимущест-
венному образованию 4-фенилпентена-2.

СНз СНз Η Η

Ft'—СНг=-СН -*—*- R—СН СН -«̂ -»- R—СП С—Η -«—»- R—CH=-=rrC—Η

a-'#'V/ \+/ V/ - V/ \β-
Ц---Ш Η" Ni Ni Η Ni Η

(Χ) (XI)

При наличии объемистых лигандов вероятность σ,π-сопряжения
уменьшается, в результате чего в некоторых случаях возрастает доля
присоединения никеля к первому углеродному атому и соответственно
увеличивается содержание продукта присоединения по типу «хвост к
хвосту» — 2-метил-3-фенилбутена-1 [27, 29, 30]. Такой же эффект, веро-
ятно,, имеет место и при димеризации пропилена, когда объемные фос-
форсодержащие лиганды направляют процесс в сторону образования 2,3-
диметилбутена-1 [4—7].

Систематические исследования [5, 6] показали, что влияние фосфи-
нов на направление присоединения пропилена по связям Ni—С и Ni—Η
в значительной степени определяется стерическими факторами, посколь-
ку из орто-, мета- и яара-замещенных трифенилфосфинов увеличению
выхода 2,3-диметилбутена-1 и уменьшению выходов гексенов способст-
вуют лишь орго-замещенные соединения. В присутствии алифатических
фосфинов с близкими донорными свойствами, содержащих в своем со-
ставе большие органические группы, никель на стадии присоединения
пропилена к Ni—С образует связь преимущественно с первым углерод-
ным атомом пропилена, а в отсутствие лигандов — со вторичным атомом
углерода (С (2)).

Объяснение этому дано в работе [79]. Авторы предполагают, что β
отсутствие стерических затруднений со стороны лигандов происходит об-
ращение полярности двойной связи пропилена при его координации, β
результате чего на С (2) появляется отрицательный заряд. Однако име-
ются данные, согласно которым присоединение пропилена к гидридным
центрам никеля даже в присутствии фосфорсодержащих лигандов преи-
мущественно идет в направлении Ni—С(2) (см. [5, 6]). Следовательно,
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можно думать, что причина образования связи Ni—С (2) заключается не
в обращении полярности двойной связи, а в выигрыше энергии за счет
дополнительного сопряжения σ,π-, άπρπ- или ^„р„-типа. Если же такое
взаимодействие блокируется объемными группами лиганда, то присое-
динение идет по правилу Марковникова, т. е. в направлении Ni—С(1).
В целом присоединение протекает по 5яСг-механизму, когда оба атома
углерода в координированной молекуле олефина несут частичный поло-
жительный заряд.
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