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Высокомолекулярные соединения
Серия Б

ВВЕДЕНИЕ

Исследование комплексов переходных метал�
лов с мультидентатными лигандами в качестве
катализаторов полимеризации олефинов – одна
из наиболее быстро развивающихся областей по�
лимерной химии. Ранее [1, 2] мы изучали катали�
тическиe свойства комплекса (4R,5R)�2,2�диме�
тил�α,α,α',α'�тетра�(перфторфенил)�1,3�диок�
солан�4,5�диметанол]TiCl2 

в реакциях гомо� и сополимеризации пропилена
и этилена. Kомплекс I был получен in situ взаимо�
действием α,α,α',α'�тетра�(перфторфенил)�1,3�
диоксолан�4,5�диметанола, BuLi и TiCl4. Мы на�
шли, что комбинация комплекса I и LiCl (побоч�
ный продукт реакции синтеза I) в сочетании с по�
лиметилалюмоксаном (МАО) является катализа�
тором гомо� и сополимеризации пропилена и
этилена. 

O

O

O

O
Ti

Cl

Cl

C6F5 C6F5

C6F5 C6F5

I

1 Работа выполнена при финансовой поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (коды проектов
09�03�01060�a и 10�03�00926�а).

E�mail: rishina@yandex.ru (Ришина Лаура Абрамовна).

ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ОЛЕФИНОВ НА ДИХЛОРИДНОМ КОМПЛЕКСЕ 
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Приведены результаты исследования полимеризации пропилена и этилена на двух постметаллоце�
новых катализаторах [(4R,5R)�2,2�диметил�α,α,α',α'�тетра�(перфторфенил)�1,3�диоксолан�4,5�
диметанол]TiCl2 · MgCl2 и [(4R,5R)�2,2�диметил�α,α,α',α'�тетра�(перфторфенил)�1,3�диоксолан�
4,5�диметанол]TiCl2⋅(LiCl)2. Первый катализатор более активен в обеих реакциях, и на нем обра�
зуется ПП с меньшей ММ. Получаемый ПП имеет широкое ММР, которое описывается набором
пяти или шести компонентов Флори с различными средними ММ. Наряду с неоднородностью по
кинетическим параметрам имеет место и неоднородность по стереоспецифичности. Часть цен�
тров создает высокомолекулярный высокоизотактический полимер с температурой плавления
≥150°С, в то время как на других центрах образуются синдиотактический и атактический ПП. Для
наиболее изоспецифических центров предложен механизм стереоконтроля, подобный механиз�
му, характерному для металлоценовых катализаторов С1�симметрии. Сделан вывод о том, что ис�
следованные катализаторы представляют собой комплекс [(4R,5R)�2,2�диметил�α,α,α',α'�тет:
ра�(перфторфенил)�1,3�диоксолан�4,5�диметанол]TiCl2, нанесенный на LiCl и MgCl2 соответ�
ственно. 
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В настоящей работе приведены результаты ис�
следования каталитических свойств комбинации
комплекса I и MgCl2 в реакциях полимеризации
четырех олефинов – этилена, пропилена, гексе�
на�1 и децена�1. Рассмотрены общие черты и раз�
личия в поведении двух катализаторов – ком�
плекс I/(LiCl)2 (ПМК$1) и комплекс I/MgCl2

(ПМК$2). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез лиганда

Синтез лиганда (4R, 5R)�2,2�диметил�
α,α,α',α'�тетра�(перфторфенил)�1,3�диоксолан�
4,5�диметанола осуществляли взаимодействием
диметилацеталя диизопропил�L�тартрата с лити�
евой солью перфторбензола, как описано в рабо�
те [3].

Синтез комплекса I

В двугорлую колбу, снабженную магнитной
мешалкой, в атмосфере аргона помещали лиганд
(0.16 г, 0.20 ммоля), 10 мл толуола, затем при
⎯78°С прибавляли по каплям 0.042 мл (0.42 ммо�
ля) 10 М раствора бутиллития в н�гексане. После
этого температуру реакционной среды медленно
доводили до комнатной, перемешивали 4 ч, охла�
ждали до –78оС и прибавляли TiCl4 (0.02 мл,
0.20 ммоля). В результате выпадал высокодис�
персный осадок LiCl. Затем смесь отфильтровы�
вали, органический слой упаривали, и продукт,
чистый комплекс I, перекристаллизовали из то�

луола. Выход 0.16 г, 87%, Тпл = 294°C;  =
= +18.40° ([I] = 1 г/л, толуол).

Найдено, %: С 39.29; H 0.92; Ti 4.95; Cl 7.29.
Для C31H8O4TiF20Cl2 
вычислено, %: С 39.48; H 0.85; Ti 5.08; Cl 7.52.

Спектр ЯМР 1H, (δ, м.д., толуол�d8.): 4.69 (д, 2H,
СН); 1.43 (c, 6H, СН3).

Синтез катализатора ПМК:1

Этот катализатор получали аналогично ком�
плексу I, но без отделения осадка LiCl. Выход
0.25 г, 88%.

Найдено, %: С 37.12; H 0.84; Ti 4.47; Cl 13.45; 
Для C31H8O4Li2TiF20Cl4

вычислено, %: С 37.20; H 0.7; Ti 4.56; Cl 13.77.
В реакциях полимеризации ПМК�1 использова�
ли в виде суспензии в толуоле.

Синтез катализатора ПМК:2

ПМК�2 получали подобно ПМК�1, но вместо
BuLi использовали BuMgCl. В двугорлую колбу,
снабженную магнитной мешалкой, в атмосфере

[ RT
Dα]

аргона помещали лиганд (0.20 г, 0.24 ммоля),
10 мл толуола, затем при –78°С прибавляли по
каплям 0.21 мл (0.35 ммоля) 1.9 М раствора бутил�
магний хлорида в диэтиловом эфире. После этого
температуру реакционной среды медленно дово�
дили до комнатной, упаривали эфир в противото�
ке аргона. Реакционную смесь охлаждали до
⎯40°С и прибавляли TiCl4 (0.03 мл, 0.24 ммоля), в
результате чего образовывался высокодисперсный
осадок MgCl2. Взвесь медленно доводили до ком�
натной температуры. Выход 0.25 г, 76%. В реакциях
полимеризации ПМК�2 также использовали в виде
суспензии в толуоле без отделения MgCl2.

Полимеризация

Полимеризацию пропилена и этилена осу�
ществляли в стальном реакторе с мешалкой. По�
лимеризацию пропилена проводили в режиме
полного заполнения реактора жидким мономе�
ром – этилена в гексане при постоянной концен�
трации мономера. Подробно методика полиме�
ризации пропилена и этилена описана в работе
[1]. Гексен�1 и децен�1 полимеризовали в массе в
стеклянной ампуле без перемешивания. Актив�
ность катализаторов в полимеризации пропилена
и этилена оценивали по выходу полимера, отне�
сенного к молю Ti и концентрации мономера
(кг/моль Ti моль С3Н6 (С2Н4)/л), а также по вели�
чине эффективной константы скорости полиме�
ризации при ее максимальном значении: kэф =
= vпол/смон сTi (л/моль Ti мин), где vпол – скорость
полимеризации (моль/л мин), смон и сTi – концен�
трация мономера и Ti (моль/л). Активность ката�
лизаторов при полимеризации гексена�1 и деце�
на�1 определяли по выходу полимера, отнесенно�
го к молю Ti.

Отдельные образцы ПП, синтезированные в
присутствии ПМК�2, расфракционировали с по�
мощью гептана на две фракции: не растворимую
в кипящем гептане кристаллическую фракцию и
растворимую в гептане аморфную.

Анализ полимеров

Микроструктуру ПП и его фракций исследо�
вали методами ИК� и ЯМР 13С спектроскопии.
ИК�спектры образцов снимали на Фурье спек�
трометре фирмы “Perkin�Elmer”. В качестве пара�
метров стереорегулярности использовали отно�
шение оптической плотности полос поглощения
998, 841 и 973 см–1 (D998/D973 и D841/D973), которые
характеризуют наличие в полимерной цепи изо�
тактических последовательностей звеньев пропи�
лена длиной соответственно более 11–13, 13–15 и
3–5 мономерных единиц [4, 5].

Спектры ЯМР 13С растворов полимеров (5%) в
о�дихлорбензоле записывали на приборе “Bruker
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AVANCE�400” (частота 100.613 МГц) при 99°C.
Отнесение сигналов в области метильных групп
основано на литературных данных [6–9]. Из
спектров ЯМР 13С полимерных образцов находи�
ли содержание стерических пентад и гептад.

Температуру плавления Тпл и теплоту плавле�
ния ΔНпл полимеров определяли методом ДСК на
анализаторе DSC�7 фирмы “Perkin�Elmer” для
образцов массой 3–8 мг при скорости сканирова�
ния 10 град/мин.

Рентгеновские спектры полимеров снимали
на дифрактометре ДРОН�2 (CuKα�излучение, Ni�
фильтр, скорость сканирования 1 град (2θ)/мин).
Степень кристалличности χ образцов находили по
соотношению интегральной интенсивности кри�
сталлической составляющей и общей интенсивно�
сти.

Гель�хроматограммы образцов полимеров по�
лучали на хроматографе “Waters GPCV�2000” с
использованием PLgel колонки в 1,2,4�трихлор�
бензоле при 135°С. Среднюю ММ рассчитывали
по универсальной калибровочной кривой с помо�
щью ПС�стандартов.

Деформационно�прочностные свойства поли�
меров исследовали при 20°С на машине “Instron
1122” [1]. Для характеристики эластичных
свойств материала использовали величину оста�
точного удлинения ε300 = (L1 – L0) × 100/L300 (%),
где L1 – длина образца после снятия нагрузки при
удлинении на 300%, L0 – длина исходного образ�
ца, L300 – деформация растяжения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Реакции полимеризации 
и свойства полимеров

Несколько проведенных нами предваритель�
ных экспериментов показали, что сам по себе
комплекс I в сочетании с МАО не является ката�

лизатором полимеризации олефинов. Как описа�
но в экспериментальной части, чистый комплекс
I был получен после отделения LiCl от ПМК�1,
упаривания органического слоя и перекристал�
лизации комплекса из толуола. Чистый комплекс
I в сочетании с МАО не проявил никакой актив�
ности в полимеризации пропилена. Однако после
добавления к смеси I и МАО свежего LiCl, приго�
товленного взаимодействием бутиллития с хло�
ристым водородом, полимеризация пропилена
происходила, хотя выход ПП (∼2.5 кг/моль Ti
моль С3Н6/л в жидком пропиленe при 50°С) был
в ∼3 раза ниже выхода полимера, синтезирован�
ного на суспензии ПМК�1.

Эти результаты показывают, что LiCl, образу�
ющийся при синтезе ПМК�1, – не просто ней�
тральный побочный продукт сооответствующeй
реакции, а активный компонент катализатора.
Можно предположить, что LiCl, как и MgCl2 в
ПМК�2, выполняет роль носителя комплекса I. В
таком случае катализаторы ПМК�1 и ПМК�2
можно рассматривать как комплекс I, нанесен�
ный на LiCl и MgCl2 соответственно.

Для выяснения природы ПМК�1 И ПМК�2
была исследована их активность в реакциях поли�
меризации пропилена и этилена, а также прове�
дено сравнение молекулярно�массовых и струк�
турных характеристик синтезированных полиме�
ров.

В табл. 1 представлены экспериментальные
данные, полученные при исследовании актив�
ности катализатора ПМК�2 в реакциях полиме�
ризации олефинов. Их сравнение с результатами,
опубликованными ранее для ПМК�1 [1, 2], пока�
зывает, что активность ПМК�2 в полимеризации
пропилена существенно выше активности
ПМК�1. Выход ПП, полученного на этих катали�
заторах при 50°С и соотношении [Al] : [Ti] ≅ 100,
отличался более чем в 6 раз и составлял соответ�

Таблица 1.  Полимеризация олефинов на ПМК�2/МАО (продолжительность полимеризации 60 мин)

Мономер Тпол, °С
Концентрация

мономера,
моль/л

Ti × 105,
моли

Мольное соот�
ношение Al : Ti

Выход полимера

г кг/моль Ti кг/моль Ti моль 
мономера/л

Пропилен 50 11.2 3.2 134 21.0 630 53.4

50 11.2 3.6 504 10.0 280 25.0

50 11.2 4.8 65 15.3 320 28.6

70 11.4 2.8 128 12.4 442 39.5

40 10.0 4.3 114 18.9 435 38.9

Этилен 50 0.45 4.6 107 6.7 145 322.2

50 0.44 4.3 317 10.3 244 554.5

Гексен�1* 20 8.0 4.0 120 5.0 12.5 –

Децен�1* 20 5.3 6.0 76 7.0 12.0 –

* Продолжительность полимеризации 6 суток.
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ственно 53.4 и 8.3 кг/моль Ti моль С3Н6/л. Изме�
нение соотношения [Al] : [Ti] приводило к сниже�
нию активности ПМК�2. Выход полимера при
[Al] : [Ti] = 504 уменьшался до 25 кг/моль Ti моль
С3Н6/л, а при [Al] : [Ti] = 65 – до 28 кг/моль Ti
моль С3Н6/л. Таким образом, соотношение
[Al] : [Ti] ≅ 100 является оптимальным для дан�
ной каталитической системы. В то же время при
полимеризации пропилена на ПМК�1 изменение
соотношения [Al]:[Ti] более чем в 10 раз (от 90 до
940) практически не влияло на активность ката�
лизатора.

Полимеризация пропилена на ПМК�1 всегда
сопровождается образованием олигомеров про�
пилена, что очень затрудняет кинетическое ис�
следование этих реакций [1]. В случае полимери�
зации на ПМК�2 олигомеры не образуются. Зави�
симость эффективной константы скорости
полимеризации пропилена kэф от времени на
ПМК�2 при разной температуре приведена на
рис. 1а. Видно, что несмотря на нестационарный
характер полимеризации в начале реакции ката�
лизатор остается активным в течение достаточно
длительного времени. При 50°С значение kэф

уменьшалось в течение 60 мин всего в 2.3 раза, от
43.6 до 18.5 л/моль Ti мин, при 40°С – от 26 до 15.2
(в 1.7 раза), при 70°C нестационарный характер
более выражен.

Активность ПМК�2 в реакциях полимериза�
ции этилена тоже существенно выше, чем в слу�
чае ПМК�1. В отличие от полимеризации пропи�
лена рост соотношения [Al] : [Ti] приводил к по�
вышению активности катализатора: выход ПЭ
при увеличении [Al]:[Ti] от 107 до 317 возрастал от
322.2 до 554.5 кг/моль Ti моль С2Н4/л. Кинетиче�
ские данные показывают, что активные центры
ПМК�2, на которых полимеризуется этилен,
очень нестабильны (рис. 1б).

Молекулярно�массовые и структурные харак�
теристики полимеров приведены в табл. 2. Оказа�
лось, что ММ образцов ПП, полученных на
ПМК�2, существенно ниже ММ полимеров, син�
тезированных в присутствии ПМК�1. Так, Мw со�

ответствующих образцов, полученных в одинако�
вых условиях (50°С, [Al]:[Ti] ≅ 100, жидкий моно�
мер), равна 167.2 × 103 и 474.0 × 103. Все
исследованные полимеры имеют широкое ММР,
свидетельствующее о неоднородности активных

2000

40

1000

20
Время, мин

2

1

(б)

600

3000

40

40

20

20

2

1

(a)

600

60

3

kэф, л/моль Ti мин

Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации пропи�
лена (а) и этилена (б) на каталитической системе
ПМК�2/МАО. а: Тпол = 40 (1), 50 (2) и 70° С (3);
Al : Ti ≅ 100; б: Al : Ti = 110 (1) и 317 (2), Тпол = 50°С.

Таблица 2.  Молекулярно�массовые, структурные и теплофизические характеристики полимеров

Полимер Тпол, °С
Мольное 

соотноше�
ние Al : Ti

Мw × 10–3 Мw/Мn
[mmmm], 

% D998/D973 D841/D973 , °С Δ , 

Дж/г
χ, %

ПП 40 134 254.5 89.7 34.4 0.46 0.27 154 32.5 8
50 504 167.2 12.6 31.4 0.44 0.24 154 25 9
50 65 131.2 13.6 32.0 0.53 0.33 155 25 7
50 128 213.1 12.0 0.44 0.25 153.5 38 9
70 114 238.7 28.1 39.6 0.54 0.37 155 38 11

ПЭ 50 107 140.5 185 32

* Определяли по второму пику плавлению.

Tпл
* Hпл

*
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центров этих катализаторов по кинетическим па�
раметрам.

На рис. 2 представлены кривые ГПХ нефрак�
ционированного полимера, синтезированного на
ПМК�2 при 70°С, и его кристаллической фрак�
ции, не растворимой в кипящем гептане, а также
разделение обеих кривых ГПХ на компоненты
Флори [10]. Параметры этих компонентов пред�

ставлены в табл. 3. Каждый компонент Флори
харaктepизyeтcя значением Mw/Mn = 2.0 [10; 11,
ch. 6]. Видно, что и нефракционированный поли�
мер, и его кристаллическую фракцию можно опи�
сать набором одних и тех же основных компонен�
тов Флори, но в разных пропорциях. В кристал�
лической фракции намного выше содержание
высокомолекулярных полимеров, соответствую�
щих компонентам V и VI, и практически отсут�
ствуют низкомолекулярные, относящиеся к ком�
понентам I и II. Анализ кривых ГПХ образцов ПП
и их фракций, синтезированных на ПМК�2 при
40 и 50°С, дал подобные результаты. 

При увеличении соотношения [Al] : [Ti] моле�
кулярная масса всех исследованных образцов ПП
понижается (табл. 2) за счет уменьшения содер�
жания высокомолекулярных компонентов. Влия�
ние МАО на ММ полимеров объясняется присут�
ствием в растворе МАО примеси AlMe3, который
является активным агентом передачи цепи
[12,13].

Природа неоднородности активных центров
ПП, синтезированного на ПМК�1, подробно ис�
следована в работе [2]. Было показано, что наряду
с неоднородностью по кинетическим параметрам
имеет место и неоднородность по стереоспеци�
фичности. В ИК�спектре ПП помимo полос 998 и
841 см–1, характеризующих длинные изотактиче�
ские последовательности, присутствует полоса
865 см–1, свойственная длинным синдиотактиче�
ским последовательностям, а на рентгеновской
дифрактограмме наблюдается слабый рефлекс
при 2θ = 12.3 град, который соответствует
кpиcтaллическому синдиотактическому ПП. Та�
ким образом, хотя большая часть центров ПМК�1
производит высокомолекулярный изотактиче�
ский полимер с Тпл ≥ 150°С, на других центрах об�
разуются синдиотактический и атактический
ПП. По данным ИК�спектроскопии и РСА, в по�
лимерном продукте, синтезированном на
ПМК�2, кристаллический синдиотактический
ПП присутствует в очень малом количестве. По�
лимер представляет собой низкокристалличе�
ский изотактический ПП с Тпл ∼ 153°С.

Деформационно�прочностные характеристи�
ки полученных образцов ПП и ПЭ (табл. 4) ана�
логичны характеристикам полимеров, синтези�

103 105 107

lgM

(a)

(б)

dW/d(lgM)

Рис. 2. Разделение на компоненты Флори кривых
ГПХ полипропилена, полученного на системе ПМК�
2/МАО при 70°C (а), и его кристаллической фрак�
ции, не растворимой в кипящем гептане (содержание
39%) (б).

Таблица 3.  Разделение на компоненты Флори кривых
ГПХ образца ПП, полученного на системе ПМК�2/МАО
при 70°С, и его кристаллической фракции, не раство�
римой в кипящем гептане

Компо�
нент

Флори

Mw × 10–3 Содержа�
ние, % Mw × 10–3 Содержа�

ние, %

нефракционирован�
ный полимер*

кристаллическая 
фракция**

I 2.9 8.6

II 8.1 9.3 ~8.0 ~1

III 27.6 19.5 27.5 11.4

IV 83.3 25.6 83.2 29.8

V 274.0 22.5 276.6 37.0

VI 1044.8 14.4 935.8 20.7

  *Mw = 243.4 × 103, Mw/Mn = 21.1.

** Mw = 321.1 × 103; Mw/Mn = 6.7.

Таблица 4.  Деформационно�прочностные характери�
стики ПП и ПЭ, полученных на системе ПМК�2/МАО

Поли�
мер

Е, 
МПа

σт, 
МПа εт, %

σр, 
МПа εр, % εост, %

ПП 15 3 48 5 660 40

ПЭ 660 20 9 23 7 –
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рованных на ПМК�1 [1]. ПП является эластомер�
ным материалом (εост = 40%) с достаточно
высокой Тпл = 154–155°С (табл. 2). Получение
термопластичного эластомера путем полимери�
зации одного мономера (пропилена) имеет оче�
видные преимущества по сравнению с реакциями
сополимеризации, которые обычно используют
для этой цели. ПЭ представляет собой сверхвысо�
комолекулярный полимер (M > 106) с относитель�
но высокой Тпл ∼ 140°С. Образец хрупко разруша�
ется до начала пластического течения, предел те�
кучести отсутствует.

Катализатор ПМК�2 был также использован
для полимеризации гексена�1 и децена�1. Эти ре�
акции проводили в массе при 20°С в течение 6 су�
ток. Выход полигексена�1 и полидецена�1 соста�
вил соответственно 12.5 и 12 кг/моль Ti. Полиме�
ры представляют собой высокомолекулярные
аморфные продукты. Величина Мη полигексена�1
и полидецена�1 равна 455 × 103 и 1450 × 103

соответственно.

Стереоконтроль 
в реакциях полимеризации пропилена 

На рис. 3 показаны спектры ЯМР 13С трех об�
разцов ПП в области сигналов метильных групп
от 19 до 22 м.д. Рисунок 3a представляет собой
спектр изотактического ПП ([mmmm] = 0.91),
полученного на типичной изоспецифической ме�
таллоценовой системе Me2Si(Ind)2ZrCl2/MAO
при 50°C и [Al] : [Zr] ∼ 10000. Основные стериче�
ские ошибки в этом полимере – пентады mmmr,
mmrr и mrrm в соотношении ∼2 : 2 : 1, что харак�
терно для энантиоморфного механизма стери�
ческoго кoнтроля [10]. Этот механизм описыва�
ет реакции полимеризации, в которой каждая

случайная стерическая ошибка в реакции ро�
ста цепи сразу же исправляется в следующей
стадии:

m rm m m r mm m m m
последовательность {1}

На рис. 3в представлен спектр кристалличе�
ской фракции образца ПП, полученного на
ПМК�1 при 50°С. Спектр содержит интенсивный
сигнал изотактических пентад ([mmmm] ∼ 0.95), а
также сигналы пентад mmmr и mmrr. [1, 2]. Одна�
ко сигнал пентад mrrm, характерный для после�

довательности {1}, является очень слабым. Глав�
ные пентады и гептады, характеризующие стери�
ческие ошибки в данном полимере, были ранее
[2] отнесены к двум стереопоследовательностям,
которые присутствуют примерно в равной про�
порции:

и

m rm m m r mr r m m
последовательность {2}

m

m rm m m r mm r r m
последовательность {3}

m m

(б)

(a)

(в)

1 2

3

3

1
2 4

5

6 7 8
9

22 21 20 19
δC, м.д.

Рис. 3. Спектры ЯМР 13С (область сигналов метиль�
ных групп) образцов ПП: а – спектр изотактического
ПП, полученного в присутствии металлоценовой си�
стемы Me2SiInd2ZrCl2/MAO; б, в – спектры не рас�
творимой в кипящем гептане изотактической фрак�
ции ПП, синтезированного на системах ПМК�
2/МАО при 70°C (б) и ПМК�1/МАО при 50°C (в). От�
несение сигналов стерических ошибок: 1 – mmmr, 2 –
mmrr, 3 – mmrrmm, 4 – mmrm+ rrmr, 5 – rrrr, 6 – rmrrrr,
7 – mmrrrr, 8 – rmrrrmr, 9 – mmrrmr.

8
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В этом спектре, как и в спектрах других об�
разцов ПП, синтезированных на ПМК�1, при�
сутствуют также сигналы rrrr длинных синдио�
тактических последовательностей, которые об�
разуются на других типах активных центров
(см. ниже).

Ранее [2] мы предложили механизм стереокон�
троля полимеризации α�олефинов, который объ�
ясняет появление всех наблюдаемых стерических
ошибок в полимерных фракциях, образующихся
на наиболее стереоспецифических центрах
ПМК�1:

Механизм основан на анализе данных ЯМР 13С
для наиболее стереорегулярных фракций ПП
(рис.3) и представляет собой модификацию меха�
низма полимеризации пропилена в присутствии
бис�металлоценовых комплексов С1�симметрии
[9, 14].

Гипотетический изоспецифический активный
центр на основе комплекса I имеет положитель�
ный заряд на атоме Ti и две стерически неэквива�
лентные вакансии для координации мономера:
высоко изоспецифическую (IS) и практически
аспецифическую (AS). Эти вакансии отличаются
своей стереоселективной способностью, которую
характеризует вероятность координации мономе�
ра, приводящая к мезо�соединению двух моно�
мерных единиц в полимерной цепи (образованию
изотактической диады m) или к рацемическому
соединению (образованию синдиотактической
диады r). Вероятность мезо�соединения для IS и

AS –  и , а вероятность рацемического со�

единения соответственно 1 –  и 1 – . По�
скольку вакансия IS является высокоизоселек�

тивной, а вакансия AS слабо стереоселективной,

 ≈ 1, в то время как  ≅ 0.5.

Растущая полимерная цепь может переме�
щаться от одной вакансии на другую двумя спосо�
бами.

1. Миграционное внедрение координирован�
ной молекулы пропилена в связь Ti–C: IC  AS
и AC  IS. Это две обычные реакции роста цепи
на металлоценовых катализаторах, принятые в
большинстве полимеризационных механизмов,
обсуждаемых в литературе [11]. Если активный
центр имеет С2�симметрию, вакансии IS и AS яв�
ляются идентичными и одинаково высоко изосе�

лективными (  =  ≤ 1). В данном случае ми�
грация цепи не влияет на стереоспецифичность
катализатора. Такая ситуация типична для поли�
меризации пропилена на различных мостичных
металлоценовых комплексах. Случайные ошибки
при стереоселективной координации приводят к
изолированным стерическим ошибкам в поли�

OO
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мерной цепи и к последовательностям {1}
(рис. 3а).

2. Миграция цепи на активном центре от AS к
IS, т.e. возвращениe вакансии в исходное положе�
ние – мономолекулярная реакция AS –(km)  IS
с константой скорости роста km. Если km  kpcмoн,
аспецифическая координация AC практически
никогда не реализуется. Эта стереокинетическая
схема описывает стандартный механизм полиме�
ризации α�олефинов на гетерогенных и нанесен�
ных катализаторах Циглера–Натта.

Кинетический механизм, представленный на
схеме, объясняет образование стереопоследова�
тельностей {2} и {3} в ПП (рис. 3в). Объяснение
основано на двух предположениях: а) центр AS

является полностью аспецифическим,  ≈ 1 – ,
т.е. образует мезо� и рацемические диады пример�
но с равной вероятностью; б) если происходит
пропуск стадии миграции цепи и молекула про�
пилена координируется на AS, а затем внедряется
в растущую цепь аспецифически, этот пропуск
может приводить к одному или двум последую�
щим пропускам стадии миграции цепи.

�

''isop ''isop

Единичный пропуск стадии миграции цепи с по:
следующим рацемическим присоединенинием пропи:
ленового звена

IS – (C3H6, )  IC 

 AS – (без миграции цепи, + C3H6, 1 – )  
 AC – (рацемическая координация)  IS

В результате такой стереокинетической после�
довательности происходит внедрение в полимер�
ную цепь одной мономерной единицы в стериче�
ски инвертированной позиции и образуетcя сте�
реопоследовательность {1}.

Два последовательных пропуска стадии мигра:
ции цепи

IS – (C3H6, )  IC 

 AS – (без миграции цепи, C3H6, 1 – ) 
 AC – (рацемическая координация) 

 IS – (C3H6, )  IC 

 AS – (без миграции цепи, C3H6, 1 – ) 
 AC – (рацемическая координация)  IS

Данная последовательность реакций описыва�
ет образование стерической последовательности
{2}.

Два пропуска стадии миграции цепи, разделен:
ные единичной миграцией цепи

IS – (C3H6, )  IC 

 AS – (без миграции цепи, C3H6, 1 – ) 
 AC (рацемическая координация) 

 IS – (C3H6, )  IC  AS –(km) 

 IS – (C3H6, )  IC 

 AS – (без миграции цепи, C3H6, 1 – ) 
 AC (рацемическая координация)  IS

Эта реакционная схема приводит к образованию
стерической последовательности {3}.

Рисунок 3б представляет собой спектр не рас�
творимой в кипящем гептане фракции ПП, полу�
ченного на ПМК�2 при 70°С. Видно, что в дан�
ном образце все три типа стерических ошибок
присутствуют в сравнимых количествах: последо�
вательность {1} такая же, как на рис. 3а, последо�
вательности {2} и {3} – как на рис. 3в. Спектр со�

'isop

''isop

'isop

''isop

'isop

''isop

'isop

''isop

'isop

'isop

''isop

Таблица 5.  Распределение стерических пентад и гептад в
кристаллических (не растворимых в кипящем гептане)
фракциях ПП, полученного на системе ПМК�2/МАО
при разной температуре*

Последова�
тельность

Сигнал 
ЯМР 13С,

м.д

Содержание, %

40°С 50°С 70°С

mmmm 21.30 78.3 79.1 79.4

mmmr 21.03 5.9 7.3 5.8

rmmr 20.79 1.0 ~0.4 ~0.1

mmrr 20.50 5.6 6.2 6.3

mrmm + rrmr 20.28 4.2 2.8 3.4

mrmr 20.08 ~ 0.4 ~0.3 ~0.5

mmrrrr 19.55 1.5 ~0.7 1.3

rmrrmr 19.42 ~0.1 ~0.1 ~0.2

mmrrmr 19.37 ~0.7 ~0.5 ~0.7

mmrrmm 19.30 2.2 2.6 2.2

* Площадь под сигналами дана как процентное содержание
от суммы всех площадей после вычитания площадей пен�
тады rrrr и гептады rmrrrr.

Таблица 6.  Средняя стереорегулярность piso нерастворимых в кипящем гептане фракций ПП, полученного на си�
стеме ПМК�2/МАО, и их температуры плавления

Tпол, °С [mmmm], % piso Tпл, °С (расчет) ([mmmr] + [mmrr])/2 piso Tпл, °С (расчет)

40 78.3 0.952 129.6–130.3 5.9 0.966 ~133

50 79.1 0.954 130.8–131.7 6.7 0.961 ~130

70 79.4 0.955 131.3–132.2 5.9 0.966 ~133

8*
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держит и несколько сигналов синдиотактических
последовательностей, сигналы различных гептад
с центральной пентадой rrrr при ∼19.75 м.д. и сиг�
нал гептады rmrrrr при 19.61 м.д. Такие же синди�
отактические последовательности присутствуют
в спектрах ЯМР 13С всех растворимых в гептане
фракций указанных полимеров. По�видимому,
небольшое количество синдиотактического ком�
понента в полимерной смеси примерно одинако�
во распределяется между двумя фракциями. Сте�
рическое описание синдиотактического компо�
нента дано ниже.

В табл. 5 приведены данные o распределении
стерических пентад и гептад в нерастворимых
фракциях трех полимеров, полученных на ката�
лизаторе ПМК�2 при разной температуре. 

Из полученных данных были рассчитаны зна�
чения средней вероятности изотактического при�
соединения молекул пропилена piso для активных
центров наиболее высокой изоспецифичности,
которые образуют полимерные фракции, не рас�
творимые в кипящем гептане (табл. 6). Расчет

осуществляли по уравнениям [mmmm] =  +

+ (1 – piso)
5 и [mmmr] = [mmrr] = 2[ (1 – piso) +

+ piso(1 – piso)
4] [11, Ch. 3] двумя способами: исходя

из содержания доминирующих пентад mmmm и
из усредненного относительного содержания
двух основных стереоошибок mmmr и mmrr, ко�
торые являются характеристичными для всех трех
стерических последовательностей {1}, {2} и {3}.
Эти расчеты основаны на предположении, что
стереоконтроль на изоспецифических центрах
сохраняет свою энантиоморфную природу и что

5
isop

4
isop

разница между реакциями, приводящими к по�
следовательностям {1}, {2} и {3}, заключается
только в природe стерических ошибок. Видно,
что все три фракции характеризуются относи�
тельно высокой, но далеко не предельной вероят�
ностью изотактического присоединения моно�
мерных единиц (значения piso для высокоизоспе�
цифических центров катализаторов Циглера–
Натта находятся в диапазоне 0.98–0.99) и не име�
ют сильно выраженной температурной зависимо�
сти. 

Полученные значения piso были использованы
для расчета Тпл, ожидаемой для не растворимых в
кипящем гептане фракций ПП. Предполагается,
что все фракции стерически однородны. Расчеты
основаны на корреляциях между Тпл и параметра�
ми стереорегулярности ПП, полученными из
данных ЯМР 13С для различных мостичных ме�
таллоценовых катализаторов [15–17]. Если бы все
макромолекулы в этих фракциях имели примерно
одну и ту же степень изотактичности, их темпера�
туры плавления должны были бы находиться в
диапазоне 130–133°С, что на ∼20°С ниже значе�
ний, измеренных экспериментально (табл. 2).
Различия между рассчитанными и эксперимен�
тальными значениями Тпл позволяют заключить,
что разные макромолекулы во фракциях, не рас�
творимых в кипящем гептане, имеют различный
уровень изотактичности. Полимерные компо�
ненты с наиболее высоким уровнем изотактично�
сти, которые главным образом отвечают за поло�
жение пика плавления, плавятся при 154–155°С.
Для таких макромолекул значения [mmmm]
должны находиться в области 0.93–0.95 [16, 17],

20.0 19.8 19.6 19.4
δС, м.д.

1

2

3

4

Рис. 4. Спектр ЯМР 13С (область метильных групп) синдиотактического компонента растворимой в кипящем гептане
фракции ПП, синтезированного на системе ПМК�2/МАО при 70°С. Отнесение сигналов: 1 – mrrrrr, 2 – rrrrrr, 3 –
rmrrrr, 4 – mmrrrr.
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т.е. быть намного выше средних значений
[mmmm], представленных в табл. 6.

Синдиотактические компоненты в ПП, 
синтезированном на катализаторе ПМК:2

Bсе полимеры, полученные на ПМК�1 и
ПМК�2, содержат небольшое количество синди�
отактического ПП. На рис. 4 приведена часть
спектра ЯМР 13С (от 19.5 до 20.0 м.д.) раствори�
мой в гептане аморфной фракции ПП, синтези�
рованного на катализаторе ПМК�2 при 70°С. В
этой спектральной области вклад от сигналов сте�
рических ошибок в изотактических цепях мини�
мален. К синдиотактическим последовательно�
стям со стерическими ошибками: rrrrrr, mrrrrr, и
rmrrrr с уверенностью можно отнести три сигна�
ла, которые присутствуют в спектрах всех поли�
меров, полученных на ПМК�2 и на ПМК�1. Они
относятся к дефектным синдиотактическим бло�
кам, представленным последовательностью

Такой тип стерических ошибок в синдиотакти�
ческих цепях, когда единичная стереоошибка
(образование мезо�диады) исправляется в следу�
ющей стадии роста, типичен для механизма сте�
реоконтроля, осуществляемого концом полимер�
ной цепи. Примерную оценку вероятности син�
диоприсоединения пропиленовых единиц psyndio

в таких цепях можно сделать из соотношений
[mrrrrr]/[rrrrrr] или [mmrrrr]/[rrrrrr] [11, Ch. 3].
Расчеты показали, что величина psyndio для син�
диоспецифических центров, присутствующих в
катализаторе ПМК�2, достаточно низка и слегка
уменьшается с увеличением температуры: ∼0.82
при 40°С и ~0.77 при 70°С. Низкое значение psyndio

объясняет отсутствие примесей синдиотактиче�
ского кристаллического материала в полимерax,
полученныx на ПМК�2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из наших результатов следует, что сама пo ceбe
кoмбинация комплексa I и MAO нe приводит к
образованию aктивных цeнтрoв полимеризации
олефинов и что последние образуются тoлькo в
присутствии выcoкoдиcпepcныx LiCl и MgCl2.
Эти экспериментальныe факты можно объяс�
нить, опираясь на известный механизм образова�
ния активных центров из pacтвopимых комплек�
сов переходных металлов [11].

При полимеризации олефинов в присутствии
большинства гомогенных катализаторов как ме�
таллоценовых, так и постметаллоценовых в каче�
стве сокатализатора обычно используется МАО.
При этом МАО выполняет двойную функцию. С
одной стороны, МАО (или примесь AlMe3 в

r rr r r r rm r r r r

МАО) играет роль алкилирующего агента связи
переходный металл–галоген в комплексax. В на�
шем случае

(лиганд)<TiCl2 + [Al(CH3)–O]n  
 (лиганд)<Ti(CH3)Cl или (лиганд)<Ti(CH3)2 +

+ [Al(Cl)–O]–[Al(CH3)–O]n – 1 

C другой стороны, МАО, являясь акцептором

аниона Cl– или , превращает алкилирован�
ный органометаллический комплекс в катион�
ный центр – активный центр реакций полимери�
зации, например:

(лиганд)<Ti(CH3)2 + [Al(CH3)–O]n  
 (лиганд)<Ti+–CH3 +

+ [Al–(CH3)2–O]–[Al(CH3)–O]n – 1

По�видимому, в случае комплекса I механизм
образования активных центрoв отличается. Веро�
ятно, льюсовская кислотность МАО недостаточ�
на, чтобы превратить алкилированный комплекс
I в катионный центр. Для этого необходимо при�
сутствие высоко дисперсныx LiCl или MgCl2. По�
верхность таких кристаллов обладает достаточ�
ной кислотностью, чтобы ионизировать алкили�
рованный комплекс I:
(лиганд)<Ti(CH3)2 + [(поверхность)···Cl2Mg] 

 (лиганд)<Ti+–CH3 +

+ [(поверхность)···Cl2Mg–CH3]
–

Подобные реакции известны для металлоцено�
вых катализаторов [18, 19].

Можно преположить, что кaтиoнный алкили�
рованный комплекс (лиганд)<Ti+–CH3, как и ак�
тивный центр (лиганд)<Ti+–полимер, образую�
щийся после внедрения молекул олефина в связь
Ti+–C, в отличие от исходного комплекса I проч�
но связан с отрицательно заряженным противо�
ионом на поверхности кристаллов. Этот меха�
низм позволяет обьяснить процесс образования
активных центров. Cам комплекс I не координи�
рован на поверхности кристаллической фазы, и
его раствор легко отделяется от кристаллов LiCl и
MgCl2. Модельные эксперименты показали, что
растворимые продукты реакции комплексa I с
МАО, такие как (лиганд)<Ti(CH3)2, каталитиче�
ски неактивны. Oднако добавка LiCl превращает
иx в активныe центры. Известно, что активность
нaнеceнныx катализаторов зависит от степени
дисперсности носителей. Она значительно выше,
если катализаторы образуются in situ без отделе�
ния твердой фазы, как при синтезе ПМК�1 и
ПМК�2 (см. экспериментальную часть). Поэтому
выход ПП, полученного на катализаторе ПМК�1
(т.e. в присутствии комплекса I, нанесенного на
LiCl, образованного in situ), оказался выше выхо�
да полимера, синтезированного с использовани�
ем комбинации I, МАО и специально приготов�
ленного LiCl.

CH3
−



294

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 53  № 2  2011

РИШИНА и др.

Различие в льюисовской кислотности LiCl и
MgCl2 обьяcняет также тот факт, что хотя в состав
ПМК�1 и ПМК�2 входит один и тот же комплекс
I с одним и тем же бидентатным лигандом, эти ка�
тализаторы существенно отличаются по своим
свойствам в полимеризации как пропилена, так и
этилена (табл. 1, 2). Катализатор ПМК�2 прояв�
ляет большую активность в обеих реакциях и при
одних и тех же условиях производит ПП с более
низкой ММ.

Оба катализатора имеют широкое распределе�
ние активных центров, которое находит свое от�
ражение и в значениях MM полимерных компо�
нентов, и в их стереорегулярности. Кинетические
данные показывают, что различные центры ката�
лизатора ПМК�2 имеют различную стабильность,
одни центры разлагаются уже через 20–30 мин
после начала полимеризации, в то время как дру�
гие достаточно стабильны. Этилен полимеризуют
в основном кинетически нестабильные центры.

Образцы ПП, полученные на ПМК�1 и ПМК�2,
обладают невысокой фракционной изотактично�
стью. Содержание изотактических пентад mmmm
в нефракционированных полимерах составляет
всего 30–40%. “Изотактические” (не раствори�
мые в кипящем гептане) фракции указанных по�
лимеров, характеризующие предел стеререгули�
рующей способности этих катализаторов, содер�
жат три типа стерических ошибок в полимерных
цепях, представленных последовательностями
{1}, {2} и {3}. Вероятность образования различных
ошибок для ПМК�1 и ПМК�2 существенно раз�
личается. Отношениe последовательностей {1} :
: {2} : {3} для ПМК�1 составляет ∼1 : 1.8 : 7.7 a для
ПМК�2 ∼1 : 0.3 : 1.1.

Катализатор ПМК�2 содержит намного мень�
ше синдиотактических центров по сравнению с
ПМК�1. Отношение [rrrr] : [mmmm] в спектре
ЯМР 13C кристаллической фракции ПП, полу�
ченного на ПМЦ�1 при 50°C, равно ∼0.4 [2], в то
время как в аналогичной фракции ПП, синтези�
рованного на ПМК�2, это отношение составляет
всего ∼0.02.

Таким образом, результаты кинетических ис�
следований полимеризации пропилена и этиле�
на, а также анализ молекулярно�массовых и
структурных характеристик полученных полиме�
ров свидетельствуют в пользу того, что ПМК�1 и
ПМК�2 представляют собой нанесенные постме�
таллоценовые катализаторы, которые отличают�
ся природой носителя: ПМК�1 – комплекс I в
комбинации с носителем LiCl, а ПМК�2 – ком�
плекс I в комбинации с носителем MgCl2.
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образцов методом спектроскопии ЯМР 13С,
Е.О. Перепелицыной – за исследование молеку�
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тодом ГПХ, П.М. Недорезовой – за образец ме�

таллоценового полипропилена, А.Н. Щеголи�
хину – за исследования полимеров методами
ДСК и ИК�спектроскопии, Д.П. Шашкину – за
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