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ВЛИЯНИЕ ВЕЛИЧИНЫ РАДИКАЛА В ТРИАЛКИЛАХ АЛЮМИНИЯ 
НА ИОННО-КООРДИНАЦИОННУЮ ПОЛИМЕРИЗАЦИЮ ДИЕНОВ

Алюминийорганический компонент при взаимодействии с соединением 
переходного металла, как известно, выполняет роль алкилирующего 
агента, восстановителя, комплексообразователя и стабилизатора активных 
центров С,2). Однако нет однозначных данных о влиянии величины ра­
дикала алюминийорганического соединения (АОС) на активность и сте­
реоспецифичность каталитических комплексов при полимеризации а-оле- 
финов и диенов. В данной работе приводятся результаты исследования 
полимеризации бутадиена и изопрена на «титановых» каталитических си­
стемах с использованием высших алюминийорганических соединений на 
основе а-олефинов.

Таблица 1
Влияние природы АОС на микроструктуру полибутадиена и полиизопрена

дос

Бутадиен Изопрен

Ti J2CI2 Ti(OC4H9)4 TiCl4

1,4-цис 1,4- 
транс 1.2 1,4-цис 1,4- 

транс 1,2 1,4-цис 1,4- 
транс 3,4 1,2

А1(иЗО-С4Нд)3 91 4 5 26 3 71 96 2 2
А1(С7Н15)з 90 5 5 24 3 73 97 1 2 —
А1(С8Н17)3 91 5 4 25 2 73 96 2 2 —
А1(С10Н21)з 90 5 5 25 3 72 97 2 1 —

Высшие АОС были получены реакцией переалкилирования триизобу- 
тилалюминия гептеном, октеном, деценом (3). Данные анализа АОС 
соответствовали справочным и расчетным- константам (4). Исследование 
полимеризации проводили при 22° С дилатометрическим и гравиметриче­
ским методом в условиях, исключающих попадание влаги и воздуха в си­
стему. При гомогенной полимеризации бутадиена в дилатометр с толуоль­
ным раствором мономера вводили последовательно АОС и TiJ2Cl2 или 
Ti(OC4H9)4, в опытах с изопреном гетерогенный каталитический комп­
лекс, полученный при смешении TiCl4 и АОС, вводили в дилатометр, в ко­
тором находился толуольный раствор изопрена. Полимеризацию прекра­
щали, добавляя этанол. Затем полимер высаживали в этанол с добавкой 
ионола и сушили до постоянной массы. Влияние мольного соотношения 
Al/Ti изучалось в интервале 0,8—1,4 для изопрена и 4—12 для бутадиена. 
В табл. 1 представлены данные по определению микроструктуры полиме­
ров для исследованных АОС.

Из данных табл. 1 следует, что природа заместителя у атома алюми­
ния не оказывает заметного влияния на микроструктуру полидиенов. Ре­
зультаты определения микроструктуры для различных соотношений Al/Ti 
показывают, что в изученном интервале соотношений микроструктура по­
лимеров остается практически постоянной. Полученные данные позволя-
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ют предположить, что изменение природы алюминиевого компонента и 
его концентрации в каталитическом комплексе (для приведенных соотно­
шений Al/Ti) не оказывает влияния на строение активного центра по­
лимеризации, формирующего микроструктуру полимера. Это подтвер­
ждают результаты проведенных нами э.п.р. исследований. Оказалось, что 
форма сигналов э.п.р., отражающая структуру активных центров при 
полимеризации бутадиена на TiJ2Cl2 (5) и Ti(OC4H9)4 (6), определяется 
строением титановой компоненты и не зависит от длины радикала АОС.

Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации бутадиена на TiJ2Cl2 (а) 
и изопрена на TiCl4 (6) и AiR3, где Я=изо-С4Н9 (1), С7Н15 (2), C8Hi7 (3) 

и СюН21 (4)

На рис. 1 показаны типичные кинетические кривые полимеризации 
диенов на каталитических системах, содержащих АОС с разной длиной 
радикала. Кривые полимеризации приведены для тех соотношений Al/Ti, 
при которых наблюдается максимальная скорость полимеризации. Как 
следует из представленных данных, увеличение длины углеводородного 
радикала у атома алюминия приводит к повышению каталитической ак­
тивности систем, а при полимеризации бутадиена — к уменьшению времени 
индукционного периода. В табл. 2 приведены результаты определения ско­
рости w и суммарной энергии активации (из Аррениусовской зависимо­
сти скорости в интервале 15—50° С) процесса полимеризации для исследо­
ванных систем.

При полимеризации этилена на растворимых каталитических систе­
мах (C5H5)2TiCl2— A1R2C1 (где R — С2Н5 и С8Н17) повышение активности 
катализатора при увеличении размеров радикала у атома алюминия свя­
зывают с уменьшением прочности связи Ti—С вследствие ослабления 
электронодонорных свойств заместителей с большим числом углеродных 
атомов (7). Это сказывается на уменьшении времени индукционного пе­
риода и увеличении начальных скоростей полимеризации (рис. 1), но по 
мере увеличения длины полимерной цепочки, находящийся на ее конце 
радикал R не должен оказывать практического влияния на прочность 
связи Ti—С, т. е. на скорость реакции роста. Однако полученные нами 
результаты исследования кинетики полимеризации свидетельствуют о 
том, что повышение скорости при увеличении длины радикала АОС на­
блюдается и при глубоких степенях конверсии.

Представлялось интересным сравнить восстанавливающую способность 
различных АОС. На рис. 2 приведены данные полярографического опре­
деления, проведенного аналогично (8), различных валентных форм тита­
на для каталитической системы на основе Ti(OC4H9)4 с А1(изо-С4Н9)3 и 
А1(С7Н15)3. Полученные результаты показывают, что концентрация остав­
шегося Ti(IV) в системе как для А1(изо-С4Н9)3, так и для А1(С7Н15)3
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практически одинакова (54—55%), что говорит о близкой восстанавли­
вающей способности этих АОС. В то же время, концентрация Ti(III) 
выше, a Ti(II) ниже для каталитической системы на основе А1(С7Н15)з 
по сравнению с Al(uso-C4H9)3 (Ti(III) - 33 и 27%, Ti(II) -12 и 19% 
соответственно). Повышение концентрации Ti(III) в каталитическом 
комплексе с тригептилалюминием свидетельствует о большей способности 
высших АОС стабилизировать соединения Ti(III).

Рис. 3. Зависимость начальной скорости полимеризации от соотношения Al/Ti для 
изопрена (ю-Ю3) на TiCl4 (1, 2, 5) и бутадиена (ip-102) на TU2CI2 (!', 2', 5') и A1R3, 

где Я=изо-С4Н9 (2 и Г), С7Н15 (2 и 2'), СюН21 (3 и 3')

Рис. 2 Рис. 3
Рис. 2. Содержание титана разной валентности в каталитической системе Ti(OC4H9)4 
и A1R3. 1, 2, 5-Al (изо-С4Н9); Г, 2', 3' - (C7Hi5)3, 1 и I'-Ti(IV), 2 и i2'-Ti(III), 

3 и 3' - Ti(II). Условия опыта: [Ti(OC4H9)4] =5-10“2 мол/л, Al/Ti=8

Была исследована также зависимость скорости полимеризации от кон­
центрации мономера и компонентов каталитического комплекса: соедине­
ний титана и АОС. Как при полимеризации бутадиена на гомогенных ка­
талитических системах, так и при полимеризации изопрена на гетероген­
ном катализаторе с участием АОС с различной длиной радикала порядки 
реакции по мономерам (в области концентрации 0,5—1,7 мол/л) и тита­
новым соединениям (0,5—1,1-10“3 мол/л) оказались равными единице, 
что совпадает с результатами, полученными для А1(изо-С4Н9)3 при поли­
меризации бутадиена (9) и изопрена (10).

Зависимость скорости полимеризации от концентрации АОС (или из­
менении соотношения Al/Ti при постоянной концентрации титана) имеет 
более сложный характер: сначала скорость полимеризациии возрастает,

Зависимость скорости и энергии активации Е процесса 
полимеризации бутадиена и изопрена от длины радикала АОС

Таблица 2

АОС

Бутадиен (TiJ2Cl2) Изопрен (TiCU)

w-102, 
мол/л-мин

Е, 
ккал/моль

w-103, 
мол/л-мин

Е, 
ккал/моль

А1(изо-С4Нд)з [ 7,6 И 9,0 10
А1(С,Н15)з 10,3 9 12,0 8
А1(С8Н17)3 11,2 8 13,0 7
А1(С10Н21)з 12,7 7 14,0 6
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а затем начинает уменьшаться (рис. 3). Экстремальный характер кривых 
объясняется, вероятно, тем, что вначале с ростом концентрации АОС воз­
растает число активных центров, а затем при дальнейшем повышении 
соотношения Al/Ti оно уменьшается. Гибель активных центров по мере 
увеличения соотношения Al/Ti происходит, по аналогии с (8), за счет 
дальнейшего восстановления активного Ti(III) в неактивный Ti(II). Ин­
тересно отметить, что по мере роста радикала АОС при полимеризации 
диенов максимум скорости смещается в сторону больших соотношений 
Al/Ti (рис. 3).

Полученные результаты свидетельствуют о том, что размеры радикала 
алюминийорганического соединения оказывают влияние на скорость по­
лимеризации 1,3-диенов, но не влияют на микроструктуру полимеров.
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