
АИЛИ КOГЕРМАН, X. МАРТИНСОН

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ КОМПЛЕКСОВ ЦИKЛОПЕНТАДИEНИЛЬНЫХ
СОЕДИНЕНИЙ ТИТАНА С AЛЮМИНИЙАЛКИЛАМИ В КАЧЕСТВЕ

КАТАЛИЗАТОРОВ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ*

2. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ РАЗЛИЧНЫХ ВИНИЛОВЫХ МОНОМЕРОВ
НА КОМПЛЕКСАХ £ЯС-ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛТИТАНДИХЛОРИДА

С АЛЮМИНИЙАЛКИЛАМИ

Растворимые в углеводородах комплексы бис-циклопентадиенилтитандихлорида с
алюминийалкилами являются относительно малоактивными катализаторами стереоспе-
иифической полимеризации этилена [*> 2 ]. Известно, что катализаторы стереоспецифи-
ческой полимеризации а-олефинов должны быть сильными комплексообразователями..
Для полимеризации мономеров, содержащих функциональные группы, это не является
необходимым условием, так как благодаря наличию заместителей плотность электронов
у двойной связи увеличена и склонность самого мономера к образованию комплексов
больше. В этом случае наличие твердой поверхности не является необходимой пред-
посылкой образования полимеров с регулярной структурой.

При полимеризации виниловых мономеров с функциональными группами на цигле-
рсвских комплексах, с одной стороны, возможно взаимодействие функциональных групп
мономеров с металлоорганнческими катализаторами, с другой стороны, полярные моно-
меры образуют с катализатором слишком сильные переходные комплексы и катализа-
тор быстро «отравляется». Можно предполагать, что для дайной группы мономеров
понижение активности катализатора уменьшает возможность взаимодействия и спо-
собствует образованию полимеров преимущественно с регулярной структурой.

Для снижения активности циглеровских катализаторов используется несколько-
приемов: замена соединения переходного металла на менее реакционноспособные соеди-
нения (напр., TiCl 4 на Ti(OR) 4 или снижение восстановительной способ-
ности металлалкилов, снижение температуры полимеризации и т, д.

Исходя из этого можно было предположить, что электронодефицитные комплексы
с алюминийалкилами или алкилгалогенидами могут оказаться подходя-

щими катализаторами полимеризации виниловых мономеров с функциональными груп-
пами.

Возможности использования указанных катализаторов при полимеризации винило-
вых мономеров, содержащих различные функциональные группы, исследованы очень
мало. Натта и др. [ 3 ] показали, что растворимые в углеводородах титан- и алюми-
ний соединения, а также комплексы и с различными алюми-
нийалкилами при низких температурах являются катализаторами стереоспецифической
полимеризации винилизобудилового и винилизопропнлового эфиров. В некоторых слу-
чаях в их присутствии образуются кристаллические продукты с выходом до 97%.

Результаты исследований полимеризации стирола [ 4 > 5] на комплексах
с алюминийалкилами противоречивы, а полимеризация акрилатов, диенов и акрило-
нитрила на растворимых комплексных катализаторах нигде не рассматривается.

Целью данной работы было установить и определить условия полимеризации раз-
личных виниловых мономеров на комплексах (CsHsbTiCb с R 3AI и R?AICL
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Экспериментальная часть

Подготовку растворителей и компонентов катализатора проводили
по методике, описанной в [6 ].

Все мономеры подвергали тщательной очистке и высушивали. Непо-
средственно перед использованием их перегоняли в колонках в токе
аргона с металлическим натрием (изопрен, w-бутилвиниловый эфир)
или с СаН 2 (стирол, винилацетат, акрилонитрил, метакролеин, н-бутил-
акрилат, метилметакрилат). Чистоту мономеров проверяли газохромато-
графически, по рефракции и удельному весу.

Полимеризацию проводили в ампулах, заполненных сухим аргоном.
В ампулу загружали 0,02 ммоль (т. пл. 287—2В9°С), 20 мл
растворителя, 0,08—0,25 ммоль алюминийалкила и 2 мл мономера. Ампу-
лу запаивали и термостатировали.

Катализатор разлагали добавлением в полимеризационную смесь
метилового спирта. Полимер промывали и высушивали в вакуумном
шкафу.

Молярное соотношение Ti : Al варьировали в пределах от 1:4 до
1 ; 12,5, температуру полимеризации —от —7B до -{“so°.

Для полимеров определяли температуру плавления, удельную вяз-
кость, элементарный состав и снимали рентгенограммы.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В первой серии опытов была изучена возможность полимеризации
десяти мономеров: н-бутилвинилового эфира, метилметакрилата, бутил-
акрилата,’ винилацетата, акрилонитрила, метакролеина, хлористого ви-
нила, стирола, изопрена и циклопентадиена на комплексах (СSНS) 2ТIСI 2 +
+ R3AI или R 2AICI.

Так как конечной целью данной работы является синтез новых сопо-
лимеров на базе перечисленных мономеров, то мы проводили опыты по
гомополимеризации при более или менее сравнимых условиях и не пы-
тались при этом установить оптимальные условия полимеризации для
каждого мономера в отдельности.

Результаты предварительных опытов приведены в табл. 1.
Как показывают данные этой таблицы, полимеризация виниловых

мономеров, содержащих эфирные и сложноэфирные связи, проходит
хорошо, с образованием кристаллических мономеров.

Полярные мономеры (акрилонитрил, хлористый винил, метакролеин)
не полимеризуются на комплексах (CSHS) 2TiCI2 R3AI или R2AICI. Под
действием этих мономеров каталитический комплекс разлагается. По-
видимому, мономеры, взаимодействуя с катализаторами, образуют комп-
лекс с алюминиевым компонентом. Некоторым доказательством этого
явления служит то обстоятельство, что в растворе тетрагидрофурана
(комплексообразователь) проходит полимеризация акрилонитрила, хотя

и с низким выходом.
Результаты опытов с диенами и стиролом являются весьма прибли-

женными и чисто качественными. Поскольку скорость полимеризации
диенов, их структура и молекулярный вес образующихся полимеров
очень сильно зависят как от соотношения компонентов катализатора,
так и от дургих факторов (температура, характер растворителя, нали-
чие микропримесей), то реакции их полимеризации требуют дальней-
шего, более подробного изучения.



52 Айли Когерман, X. Мартинсон

Полимеризация н-бутилвинилового эфира

Опыты по полимеризации н-бутилвинилового эфира были проведены
на комплексах (CsHsbTiCb -г (С 2Н S ) 3АI и (CsHsbTiCK -J- (/С 4Н9 ) 2АIСI
в дихлорэтане и толуоле в широком диапазоне температур (от —7B до
-f-20°) и при различных молярных соотношениях Ti и А1 (1:1; I:6 и
1 : 12,5). (C SHS ) 2TiCI2 и (С2Нб)зАl, взятые в отдельности, как и в работе
Натта, с винилизобутилозым и изопропиловым эфирами ни при каких
условиях не вызывали полимеризации.

{/С4Н 9 ) 2АIСI инициирует полимеризацию н-бутилвинилового эфира,
причем в дихлорэтане при температуре —3o° и выше образуются аморф-
ные полимеры, в толуоле при температуре —7B° получается кристалли-
ческий полимер с выходом до 55% от веса полимера.

На комплексе (С 2Н S ) 3АI с полимеризация при выбран-
ных нами условиях, не шла.

Комплексы {/С4Н9 ) 2АIСI с в толуоле при низких темпе-
ратурах являются хорошими катализаторами полимеризации н-бутил-
винилового эфира. При —7B° были получены кристаллические полимеры
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(определялись по рентгенограммам) с выходом 85—90%, удельной вяз-
костью (в толуоле при 20°) в пределах 0,30-у 0,35. Полимеры не раство-
ряются в кипящем ацетоне.

Результаты опытов обобщены в табл. 2.

Полимеризация акрилатов

Полимеризацию метилметакрилата изучали на катализаторах
(С2Нб) зАI —(СьНзДПСВ и (/С4Н9) 2АIСI —[— (СзНьДПС!;? в толуоле,
дихлорэтане и тетрагидрофуране при соотношении Ti и Al 1 : 12,5 и при
температурах от —7B до +so°. (С 2НS)зАI и (гС 4НеЬАIСI, взятые в от-
дельности, вызывали полимеризацию акрилатов, однако выходы полиме-
ров были относительно низкие и поэтому полученные полимеры не ис-
следовались.

На комплексах (CSH S ) 2TiCI2 с алюминийалкилами скорость полиме-
ризации была очень мала при низких температурах, с повышением тем-
пературы она достигала максимума при +2o°, а при более высоких тем-
пературах (до -f-50°) активность полимеризации резко падала.

Полученные полимеры являются высококристаллическими (по рент-
генограммам) и дают хорошие пленки. Выходы кристаллических поли-
меров относительно высокие и достигают 20—30% от веса мономера

Результаты опытов полимеризации метилметакрилата обобщены в
табл. 3.

Бутилакрилат ведет себя в опытах полимеризации аналогично метил-
метакрилату. Данные, полученные при полимеризации бутилакрилата,
приведены в табл. 4.

При полимеризации винилацетата на комплексах ’(CoHsbTiCb с
(С 2НS) 3АI образовалось лишь незначительное количество полимера (до
1%). Полученный полимер подробно не исследовался.

На комплексе - (ДУНДгАЮ! образовался кристалли-
ческий поливинилацетат с выходом до 15%, из которого были получены
хорошие пленки.
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Выводы

1. Изучены возможности стереорегулярной полимеризации на ком-
плексах (CöHsbTiCls с алюминийалкилами ряда виниловых мономеров,
содержащих различные функциональные группы.

2. Установлено, что комплексы с алюминийалкилами
являются катализаторами стереоспецифической полимеризации мономе-
ров, содержащих эфирные или сложноэфирные группировки (виниловые
эфиры, акрилаты, винилацетат).
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Таблица 4

Полимеризация бутилакрклата на комплексах (C5 H 5 )2TiCI2 с алюмннийалкилами
(продолжительность реакции 48 часов)

Катализатор Растворитель
1 Темпера-
тура поли-

Выход по-!
лимера, % Удельная Структура

меризации,
°с

от веса
мономера

ВЯЗКОСТЬ полимера

<С2Н5)зА1 ■ Толуол —78 2,5
(/С 4 Н9) 2 А1С1 —78 3,0 —

(С2 Н5 )зА1 + (С5 Н5 ЬТ1С1, —78 8,0 0,412 Кристаллический
То же +20 23,0 0,317 То же

+50 — — ,, ,,

,,
Дихлорэтан —20 3.0 —

+20 18,0 0,35
(iC 4H9) 2A1C1 + (С5 Н5) 2Т1С1 Толуол —78 2.5 —

То же ,, +20 2.5 —

,,
Дихлорэтан -20 3.5 —

,, »� ..
+ 20 5,9 —
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AILI KOGERMAN. И. MARTINSON
2. DFFSÜKLOPENTADIEN ÜÜLTITAANDIKLORIIDI JA ALUMIINIUMALKÜÜLIDE

KOMPLEKSIDE KASUTAMISE VÕIMALUSTEST VINÜÜLMONOMEERIDE
POLÜMERISATSIOONIL

Uuriti (C S HS) 2TiCI2 ja alumiiniumalküülide komplekside kataiüütilist toimet akrüül-
nitriili, akrülaatide, n-butüülvinüüleetri, metakroleiini ja vinüülatsetaadi polömerisatsioonil.
Näidati, et need kompleksid on akrülaatide ja n-butöülvinüüleetri polömerisatsioonil kata-
lüsaatoriteks. Enamikul juhtudel saadakse kristallilised polümeerid.

AILI KOGERMAN, И. MARTINSON
2. POLYMERIZATION OF DIFFERENT VINYL MONOMERS ON COMPLEXES
OF BIS-CYCLOPENTADIENYL TITAN DICHLORIDE AND ALUMINIUM ALKYLS

The possibility of using the complexes of bis-cyclopentadienyl titan dichloride with
aluminium alkyls as catalysts in the polymerization of acrylonitrile, acrylates, n-butylvinyl
ether, methacrolein, vinyl acetate was examined. It has been shown that these complexes
are polymerization catalysts for acrylates and n-butylvinyl ether, Crvstalline polymers are
formed in most cases.


