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Д л я  п о в ы ш е н и я  э ф ф е к т и в н о с т и  м е т а л л о о р г а н и ч е с к и х  к а т а л и з а т о р о в  
п о л и м е р и з а ц и и  о л е ф и н о в  ( э ти л ен а ,  п р о п и л е н а )  п р и м е н я ю т  м о д и ф и ц и р о 
в а н и е  их д о б а в к а м и  со е д и н е н и й  м аг н и я .  В м е н ь ш е й  м е р е  на  п о д о б н ы х  
м о д и ф и ц и р о в а н н ы х  к а т а л и з а т о р а х  и с с л е д о в а н а  п о л и м е р и з а ц и я  с т и р о л а  
( Ст )  [1— 4], х от я  в э то м  с л у ч а е  с л е д у е т  о ж и д а т ь  о п р е д е л е н н о й  сп е ц и ф и к и  
в с в я з и  со з н а ч и т е л ь н о  м е н ь ш е й  а к т и в н о с т ь ю  м о н о м е р а  в п р о ц ес се  к о о р 
д и н а ц и о н н о й  п о л и м е р и з а ц и и .  Р а н е е  н а м и  п о к а з а н а  э ф ф е к т и в н о с т ь  при  
с т е р е о с п е ц и ф и ч е с к о й  п о л и м е р и з а ц и и  Ст  с м е ш а н н ы х  а л к и л а л ю м и н и й м а г -  
н и е в ы х  к о м п л е к с о в ,  и с п о л ь з у е м ы х  в к а ч е с т в е  м е т а л л о о р г а н и ч е с к о й  к о м 
п он ен т ы  ( М О К )  к а т а л и з а т о р а  к а к  пр и  в о с с т а н о в л е н и и  T i C l 4, т а к  и при 
о б р а з о в а н и и  а к т и в н ы х  ц е н т р о в  ( А Ц )  п о л и м е р и з а ц и и  [1, 2, 4]. У к а з а н н ы е  
к о м п л е к с н ы е  м е т а л л о о р г а н и ч е с к и е  со е д и н е н и я  п о л у ч а ю т с я  в о д н о с т а д и й 
н ом си н т е зе  [5], не т р е б у ю т  р а з д е л ь н о г о  п о л у ч е н и я  а л ю м и н и й -  и м агн ий -  
о р г а н и ч е с к и х  с о е ди н е н и й  и б о л е е  а к т и в н ы  в п р о ц е с с е  в о с с т а н о в л е н и я  
T i C l 4 [6 ]. В п р и су т ст в и и  т а к и х  си ст ем  ст ер е о с п е ц и ф и ч н о с т ь  к а т а л и з а т о р а  
п р и  п о л и м е р и з а ц и и  Ст  по с р а в н е н и ю  с б е з м а г н и е в ы м и  с и с т е м а м и  п о в ы 
ш а е т с я  п р и м е р н о  в 6  р аз .  С л е д у е т  отм ет ить ,  что а к т и в н о с т ь  а л к и л а л ю -  
м и н и й м а г н и е в ы х  со е д и н е н и й  в п р о ц е с с е  в о с с т а н о в л е н и я  T iC l 4 и п о л и м е 
р и з а ц и и  с т и р о л а  я в л я е т с я  ф у н к ц и е й  с о с т а в а  к о м п л е к с а  A1R3- 1 /nMgRo [2]. 
В у к а з а н н ы х  р а б о т а х  п о л и м е р и з а ц и я  с т и р о л а  п р о в о д и л а с ь  в р е ж и м е ,  
о п т и м а л ь н о м  д л я  к л а с с и ч е с к о й  си с т е м ы  T iC l 4 —  A l E t 3.

У ч и т ы в а я  с п е ц и ф и к у  м а г н и й с о д е р ж а щ и х  к а т а л и т и ч е с к и х  сис тем,  
п р е д с т а в л я л о  и нт ер ес  и с с л е д о в а т ь  п о л и м е р и з а ц и ю  с т и р о л а  на  к а т а л и з а 
т о р е  T iC 14 —  а л к и л а л ю м и н и й м а г н и е в о е  со е д и н е н и е  с ц е л ь ю  о п р е д е л е н и я  
о п т и м а л ь н ы х  п а р а м е т р о в  д а н н о г о  пр оцесса .  В с в я з и  с э т и м  изу ч ен о  в л и я 
н ие  т а к и х  ф а к т о р о в ,  к а к  м о л ь н о е  о т н о ш е н и е  M O K / T i ,  т е м п е р а т у р а ,  п р и 
р о д а  р а с т в о р и т е л я ,  д о б а в к а  э л е к т р о н о д о н о р н о г о  со е д и н е н и я  пр и  н е и з 
м ен н ом  в р е м е н и  п о л и м е р и з а ц и и .

К а т а л и з а т о р  п о л у ч а л и  в о с с т а н о в л е н и е м  T i C l 4 р а с т в о р о м  э к в и м о л е к у 
л я р н о г о  к о м п л е к с а  A l ( C 7H i 5 ) 3 - M g ( C 7 H i 5 ) 2 , си н т е з и р о в а н н о г о  по м е т о д и 
к е  [5]. О т н о ш е н и е  к о м п о н е н т о в  к а т а л и т и ч е с к о й  си с т е м ы  и т е м п е р а т у р а  
в з а и м о д е й с т в и я  и з м е н я л и с ь ,  в р е м я  20 мин.  П о д г о т о в к а  д р у г и х  и с п о л ь 
з у е м ы х  в е щ е с т в  и м е т о д и к а  п р о в е д е н и я  п о л и м е р и з а ц и и  а н а л о г и ч н ы ,  о п и 
с а н н ы м  в р а б о т е  [7]. П о р я д о к  в в е д е н и я  к ом п он е н то в :  T i C l 4 —  1/2 М О К  — 
« с т а р е н и е » —  1/2 М О К —  ( р а с т в о р и т е л ь + м о н о м е р ) . В р е м я  п о л и м е р и з а 
ции  4 ч. И з о т а к т и ч е с к и й  п о л и с т и р о л  ( И П С )  о т д е л я л и  от а т а к т и ч е с к о г о  
( А П С )  э к с т р а к ц и е й  п о с л е д н е г о  м е т и л э т и л к е т о н о м .  С р е д н е в я з к о с т н у ю  
м о л е к у л я р н у ю  м а с с у  о б р а з ц о в  п о л и с т и р о л а  р а с с ч и т ы в а л и  по  ф о р м у л е  
[г)] =  2,8-  10_ 4 - М ° ’ 6 7  ( то л у о л ,  25 ° С ) ,  с п р а в е д л и в о й ,  по д а н н ы м  р а б о т ы  [8 ], 
д л я  с в е р х в ы с о к о м о л е к у л я р н о г о  п о л и с т и р о л а .

В т а б л .  1, 2 и на  рис.  1, 2 п р е д с т а в л е н ы  э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  р е з у л ь 
т а т ы  п о л и м е р и з а ц и и  с т и р о л а  на  и с с л е д у е м о й  к а т а л и т и ч е с к о й  си ст ем е  и 
н е к о т о р ы е  х а р а к т е р и с т и к и  п о л и м е р а .  В ц е л я х  с р а в н е н и я  п р и в е д е н ы  р а 
нее  п о л у ч е н н ы е  д а н н ы е  на  к л а с с и ч е с к о м  д в у х к о м п о н е н т н о м  к а т а л и з а 
торе .

И з  рис.  1 видно,  что с у щ е с т в у е т  о п т и м а л ь н о е  с о о т н о ш е н и е  м е ж д у  к о м 
п о н е н т а м и  к а т а л и з а т о р а ,  с о о т в е т с т в у ю щ е е  M O K / T i  =  2, при  к от ор о м  п р о 
я в л я е т с я  н а и в ы с ш а я  а к т и в н о с т ь  ( к р и в а я  1) и с т е р е о с п е ц и ф и ч н о с т ь  ( к р и 
в а я  2)  сис темы.  И з в е с т н о ,  что д л я  к л а с с и ч е с к и х  к а т а л и з а т о р о в  пр и  п о л и 
м е р и з а ц и и  Ст  о п т и м а л ь н о  с о о т н о ш е н и е  А1/Т 1 =  3 [9]. П о л у ч е н н ы й  р е з у л ь 
т а т  я в л я е т с я ,  очеви дн о ,  с л е д с т в и е м  п о в ы ш е н н о й  а к т и в н о с т и  а л к и л а л ю -  
м и н и й м а г н и е в о г о  к о м п л е к с а  в в о с с т а н о в л е н и и  T i C l 4. И з б ы т о ч н о е  к о л и ч е 
ство  М О К ,  к о н к у р и р у я  с м о л е к у л а м и  м о н о м е р а  за  в а к а н т н ы е  места  н а
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Т а б л и ц а  1

Активность и стереоспецифичность катализатора TiCI4— А! (С7Н13)3-Mg (С7Н15),  
в зависимости от условий полимеризации (ПМ) стирола3)

Сс •- О о
о, б а: о

Выход ПС 
TiCI4

г /г м г,-ю—5
Примечанияс,

6

м
ок

/т
м

ол
ь/

м ис о - - р
" 1  -- О О Г"

о б
щим ипс АПС ипс АПС

1 3 ,0 13,1 52 — — — 5 ,6 0 , 1 Катализатор 
TiCl 4 —А1(С.2 Н 5)з

2 3 ,0 34,5 80 16,4 13,1 3 ,3 18,0 —
3 2 ,5 37 ,6 80 17,8 13,8 3 ,4 — —
4 2 , 0 38 ,0 85 17,5 14,6 2 ,9 58 ,0 1.5

5 1,5 34 ,2 60 16,2 9 ,7 6 ,5 — —
6 1 , 0 33 ,0 2 2 15,7 3 ,5 1 2 , 2 18,0 0 , 2 1

7 1 , 0 53 ,0 0 25,0 — 25,0 — 0,05 Добавка  фенетола; 
Ф/T i  =  0 ,5

8 б) 3 ,0 13,8 0 — — — — 0,08 Катализатор
Т Ю 4 —А1 (С6 Н 1 3 ) 3  • фенетол

9 2 , 0 28 ,0 84 13,0 10,9 2 , 1 59 ,0 0,44 ПМ в толуоле

а) [TiCI4l =  0 ,0 2  м о л ь /л ;  [стирол] =  1,7 м о л ь /л ;  растворитель — н-октан; Т п м  =  
а= 70°С; время ПМ — 4 ч, «старения» катализатора — 20 мин при 20 СС;

б) Данные работы [ 1 ].

Т а б л и ц а  2

Полимеризация (ПМ) стирола на системе 
TiCl4— А1 (C7H15)3-Mg (СТН15)„ при различной температуре(а^

Номер
п/п

Температура, °С
К о н в ер 

сия,
/0

Степень
к ри стал 
личности,

%

Выход ПС, г /г  TiCl4

«старе- 
ние» ПМ общий ИПС АПС

1 0 0 6, 5 53 3, 0 1 , 6 1, 4

2 2 0 0 6, 5 84 3, 0 2, 5 0, 5

3 2 0 2 0 1 1 , 0 89 5, 3 4 , 7 0 , 6

4 2 0 40 2 2 , 0 92 10,5 9 ,7 0 , 8

5 2 0 70 38,0 84 15,3 1 2 , 8 2 ,5

6 70 70 28 ,8 81 13,7 1 1 , 1 2 , 6

7 2 0 90 37,5 70 15,3 10,7 4 ,6

a) [TiCl4] =  0 ,0 2  м оль/л ;  AlOK/Ti =  2; [стирол] =  1,7 м оль/л ;  растворитель — 
н-октан; время ПМ —4 ч, «старения» катализатора— 20 мин

к а т а л и т и ч е с к о м  оса дк е ,  с н и ж а е т  в ы х о д  и зо т а к т и ч е с к о го  п ол и м е р а .  Н е  
и с к л ю ч е н о  т а к ж е  п р о т е к а н и е  д а л ь н е й ш е г о  х и м и че с к ог о  в з а и м о д е й с т в и я  
м е ж д у  к о м п о н е н т а м и  к а т а л и з а т о р а ,  п р и в о д я щ е е  к  бо л е е  г л у б о к о м у  ал ки -  
л и р о в а н и ю  т и т а н а  и о б р а з о в а н и ю  н е с т е р е о с п е ц и ф и ч е с к и х  А Ц .  Х а р а к т е р 
но, что в у с л о в и я х  гл уб о к ог о  в о с с т а н о в л е н и я  пер е хо дн о г о  м е т а л л а  н а 
б л ю д а е т с я  с н и ж е н и е  ак ти в н ос ти  д а ж е  н а н е с е н н ы х  к а т а л и з а т о р о в  п о л и 
м е р и з а ц и и  э т и л е н а ,  с о д е р ж а щ и х  м а г н и й  [ 1 0 ].

В в е д е н и е  в с и с т е м у  э л е к т р о н о д о н о р н о г о  со е д и н е н и я  ( ф е н е т о л а )  не 
п р и в о д и т  к  у в е л и ч е н и ю  с т е р е о с п е ц и ф и ч н о с т и  к а т а л и з а т о р а ,  к а к  это 
и м ее т  м ест о  в с л у ч а е  к а т а л и т и ч е с к о й  с и с т е м ы  T iC B  —  A l E t 3 [7]. Н а п р о 
тив,  с и с т е м а  п о л н о с т ь ю  т е р я е т  с т е р е о с п е ц и ф и ч н о с т ь  при  од н о в р е м е н н о м  
у в е л и ч е н и и  о б щ е г о  в ы х о д а  п о л и м е р а  (см.  т а б л .  1, оп. 7 ) .  Т а к о й  ж е  эф-
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мок/п(ттн.) J го to во во тт°с

Рис. 1. Зависимость выхода полистирола от мольного отношения 
компонентов катализатора:

1 — общ ий вы ход; 2 — изотактический ПС; 3 —  атактический ПС

Рис. 2. Влияние' т емпературы полимеризации на активность и стерео
специфичность системы (температура ф ормирования к ата ли за 

тора  20 ° С ) :
1 — весь полимер; 2 —- изотактический; 3 — атактический

ф е к т  н а б л ю д а л с я  при  м о д и ф и к а ц и и  ф е н е т о л о м  и б е з м а г н и е в ы х  сис тем 
на осн ов е  в ы с ш и х  а л ю м и н и й т р и а л к и л о в  (см.  т а б л .  1 , оп. 8 ),  что,  о ч е в и д 
но, с в я з а н о  с о б р а з о в а н и е м  с т ер и ч ес ки  з а т р у д н е н н о г о  к о м п л е к с а  

/ С 6Н 5

R 3 Al-e-Ck , препятст вую щег о  формированию стереоспецифических
\ с 2н 5

А Ц .  Прису тс тв ие  м аг ни йал ки ла  в кат ал и за т ор е  не м ен яе т  этой  за к о н о 
мерности.

В х о д е  э к с п е р и м е н т а  ус т а н о в л е н о ,  что и с с л е д у е м а я  п о л и м е р и з а ц и о н -  
н а я  с и с т е м а  п р о я в л я е т  бо л е е  в ы с о к у ю  с т е р е о с п е ц и ф и ч е с к у ю  ак ти в н о с т ь  
пр и  и с п о л ь з о в а н и и  т е р м о д и н а м и ч е с к и  «пл о х ог о »  р а с т в о р и т е л я  д л я  И П С .  
З а м е н а  н - о к т а н а  на  « х о р о ш и й »  р а с т в о р и т е л ь  —  т о л у о л  п р и в е л а  к с н и ж е 
нию к о н в е р с и и  и в ы х о д а  И П С  (т аб л .  1 ,оп.  9 ) .  П о - в и д и м о м у ,  т о л у о л  и м о 
н ом ер  к а к  с л а б ы е  д о н о р н ы е  с о е д и н е н и я  к о н к у р и р у ю т  в процес се  к о о р 
д и н а ц и и  на  э л е к т р о н о д е ф и ц и т н о м  а т о м е  Ti в А Ц .  А н а л о г и ч н ы й  э ф ф е к т  
п ри  п о л и м е р и з а ц и и  и з о п р е н а  на м о д и ф и ц и р о в а н н о м  к а т а л и з а т о р е  Ц и г 
л е р а  о п и с а н  в [ 1 1 ].

А н а л и з  р е з у л ь т а т о в  и с с л е д о в а н и я  т е м п е р а т у р н о г о  р е ж и м а  и зу ч ае м о г о  
п ро ц ес са  п о к а з а л ,  что н а и б о л е е  б л а г о п р и я т н о й  т е м п е р а т у р о й  ф о р м и р о в а 
н и я  А Ц  я в л я е т с я  20  °С (см.  та бл .  2 ) .  З а в и с и м о с т ь  с т ер е ос пе ци ф и чн о с ти  
си с т е м ы  от  т е м п е р а т у р ы  п о л и м е р и з а ц и и  (см.  рис.  2 , к р и в а я  2)  о п и с ы в а 
ет ся  к р и в о й  с м а к с и м у м о м  пр и  70 °С. О б щ а я  ж е  к о н в е р с и я  в о з р а с т а е т  
в и н т е р в а л е  от  0 до  70 °С и пр и  д а л ь н е й ш е м  у в е л и ч е н и и  т е м п е р а т у р ы  не 
и з м е н я е т с я  (см.  рис.  2, к р и в а я  / ) .  Д а н н ы й  р е з у л ь т а т  о б ъ я с н и м  с п о зиц ий  
с у щ е с т в у ю щ и х  п р е д с т а в л е н и й  о п р и р о д е  А Ц  к а к  х л о р н о й  в а к а н с и и  в к о 
о р д и н а ц и о н н о й  с ф е р е  а л к и л и р о в а н н о г о  T i C l 3 при  о б я з а т е л ь н о м  усл ов ии ,  
что р я д о м  с нею н а х о д и т с я  х е м о с о р б и р о в а н н о е  а л ю м и н и й о р г а н и ч е с к о е  
с о е д и н е н и е  [12]. П р и  т е м п е р а т у р е  в ы ш е  70°С п р о и с х о д и т  ил и  д е с о р б ц и я  
после дне го ,  ил и  д а л ь н е й ш е е  а л к и л и р о в а н и е  Ti ( I I I )  с во зн и к н о в е н и ем  д о 
п о л н и т е л ь н о й  Ti —  R -связи.  В о б о и х  с л у ч а я х  ст е р е о с п е ц и ф и ч е с к и й  центр  
исч ез ает ,  что п р и в о д и т  к  у в е л и ч е н и ю  в ы х о д а  а т а к т и ч е с к о г о  п о л и м е ра .

С л е д у е т  о тм е т и т ь  ч р е з в ы ч а й н о  в ы с о к и е  з н а ч е н и я  м о л е к у л я р н о й  м а с 
сы о б р а з у ю щ е г о с я  И П С .  П р и  э то м  ча ст ь  его (до 10 % )  п р е д с т а в л я е т  с о 
бой  с в е р х в ы с о к о м о л е к у л я р н у ю  ф р а к ц и ю ,  не р а с т в о р я ю щ у ю с я  в т о л у о л е  
д а ж е  п ри  д л и т е л ь н о м  к и п я ч е н и и  ( 4 — 6  ч ) .  П о с л е д н е е  х а р а к т е р н о  д л я  п о 
л и м е р и з а ц и и  с т и р о л а  в п р и су т ст в и и  со е ди н е н и й  м а г н и я  [2 , 3] и о б у с л о в 
л ен о  с т а б и л ь н о с т ь ю  с т е р е о с п е ц и ф и ч е с к и х  А Ц ,  а т а к ж е  н е в о з м о ж н о с т ь ю  
п р о т е к а н и я  р е а к ц и й  п е р е д а ч и  цепи  на а л ю м и н и й а л к и л ,  к о м п л е к с н о - с в я 
з а н н ы й  с м а г н и й о р г а н и ч е с к и м  сое ди н е н и ем .  В к л а с с и ч е с к и х  ц н г л е р о в с к и х
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с и с т е м а х  т а к и е  р е а к ц и и  я в л я ю т с я  основ ной  причин ой  о г р а н и ч е н и я  рост а  
цепи.

Т а к и м  о б р а з о м ,  н а й д е н ы  н е к от ор ы е  ос об енн ос ти  и п а р а м е т р ы  п р о ц е с 
са ст ер е о с п е ц и ф и ч е с к о й  п о л и м е р и з а ц и и  ст и р о л а  в пр и сут ств ии  к а т а л и 
тич еской  с и с те м ы  TiCI 4 —  A l M g ( C 7 H 15) 5.

Н а л и ч и е  м аг н и ев о й  к о м п о н е н т ы  в м е т а л л о о р г а н и ч е с к о м  со е дин ен ии  
п р и в о д и т  к с н и ж е н и ю  о п т и м а л ь н о г о  мо ль н о го  о т н о ш е н и я  M O K /T i .

И с п о л ь з о в а н и е  в ы с ш и х  а л к и л ь н ы х  п р о и з в о д н ы х  о б у с л о в л и в а е т  с п е 
ц и ф и к у  в л и я н и я  д о б а в о к  э л е к т р о н о д о н о р н ы х  сое динений ,  к о то ры е  в этом 
с л у ч а е  с н и ж а ю т  (т ол у о л )  или у н и ч т о ж а ю т  совсе м (ф ен е то л )  с т е р е о с п е 
ц и ф ич н о ст ь  к а т а л и з а т о р а  к а к  в б е з м а г н и е в ы х  сис те ма х ,  т а к  и в п р и с у т 
ствии  M g R 2.

О п т и м а л ь н а я  т е м п е р а т у р а  ф о р м и р о в а н и я  к а т а л и з а т о р а  и п о л и м е р и з а 
ции  с т и р о л а  д л я  изу ч ен н о й  к а т а л и т и ч е с к о й  си ст ем ы та же ,  что и д л я  м о 
д е л ьн о й  ( T i C l 4 — A l E t 3),  соответ ст вен но ,  20 и 70 °С.
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У Д К  547.576

Е. П. П Е Т Р Я Е В ,  В. Д .  М А И Б О Р О Д А ,  Н. И. К О В А Л Е Н К О

О К И С Л Е Н И Е  1, 2-П Р О  П А Н Д  И О Л А  И А Ц Е Т О Н А  
В П Р И С У Т С Т В И И  Х Л О Р И Д А  М Е Д И  И П Е Р Е К И С И  В О Д О Р О Д А

П р о в е д е н н ы е  и с с л е д о в а н и я  по в з а и м о д е й с т в и ю  п е р е ки с и  в о д о р о д а  с- 
д и о л а м и  в п р и су т ст в и и  ионов  F e 2+ п о к а з а л и  в о з м о ж н о с т ь  о б р а з о в а н и я  
п р о д у к т о в  о к и с л е н и я  с в ы х о д а м и  ~ 1 0 %  [1]. В э то м  с л у ч а е  о к и сле ни е .  
идет  по с в о б о д н о р а д и к а л ь н о м у  м ех ан и з м у .

Р а н е е  н а м и  п о к а з а н о ,  что С и + 2  э ф ф е к т и в н о  о к и с л я е т  р а д и к а л ы  а - д и о -  
л о в  с о б р а з о в а н и е м  с о о т в е т с т в у ю щ и х  о к с и к а р б о н и л ь н ы х  с о е ди н е н и й  [2 ]. 
К р о м е  того,  в р а б о т е  [3] отмечено ,  что си с т е м а  Н 20 2 — С и + 2 м о ж е т  с л у 
ж и т ь  ис то чни ко м О Н - р а д и к а л о в .

О б о б щ а я  р е з у л ь т а т ы  э ти х  ра бо т ,  м о ж н о  п р е д п о л о ж и т ь ,  что с ис те м а  
Н 20 2 —  С и + 2 т а к ж е  я в л я е т с я  э ф ф е к т и в н ы м  о к и с л и т е л ь н ы м  р е а г е н т о м  д л я  
а - д и о ло в .

С л е д у е т  от м ет ить ,  что р а д и к а л ы  1 , 2 - п ро па нд и о л а  д е г и д р а т и р у ю т ,  при  
э то м  о дни м из п р о д у к т о в  я в л я е т с я  ац е т о н  [4], п оэ то м у  ц е л ь ю  д а н н о й
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