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2. Изучение активности каталитического комплекса

(CK H S )2TiCI 2 (нзо-С4 Н э ) 2 АIС!

При полимеризации этилена на свежеприготовленном комплексе (C S Hs) 2TiCI 2
(изо-С 4 Нэ) 2АIСI при атмосферном давлении в инертном растворителе получают поли-
этилен со строго линейным строением (содержит 0,05% метальных групп) и высокой
температурой плавления (137°). Однако активность комплекса по сравнению с гетеро-
генными катализаторами типа R3AI или R2 AICI -)- TiCU или TiCl 3 низка. В литературе
описано несколько способов повышения активности этой системы введение в реак-
ционную смесь следов кислорода [* — 3 ], НСI и воды [4 . s], но причины увеличения ско-
рости полимеризации в присутствии добавок не выяснены.

В данной работе будут рассмотрены возможности увеличения активности катали-
тического комплекса. (CSH S) 2TiCI2 (изо-С 4Н 9 ) 2АIСI, связанные с действием добав-
ки НСI.

Экспериментальная часть

Подготовку реактивов и катализаторов, а также полимеризацию этилена в про-
точной системе проводили по методике, описанной в [6 ]. (мзо-С 4 Нд) 2 АIСI и изо-С 4 Н 9АIС1 2
синтезировали в атмосфере аргона из очищенного, перегнанного в вакууме (нзо-С 4 Н9 ) 3 АI
и свежевозогнанного АIС13 (избыток 5% против стехиометрического количества), в сре-
де н-гептана при —so°. («зо-С 4 Н 9 ) 2АIСI очищали перегонкой в вакууме (температура
кипения (ызо-С 4 Н 9) 2АIСI 116— 118°/2—3 мм) ; изо-С 4 Н9АIС1 2 перекрпсталлизовали
из гептана. Качество продуктов и концентрацию рабочих растворов проверяли анали-
тически по соотношению R;AI : Сl, разлагая пробу 20% НМ03 с последующим измере-
нием объема выделившегося изобутана, трилонометрическим определением А1 [6 ] и опре-
делением С1 по фольгарду.

Активность каталитической системы оценивалась по кинетическим кривым и по вы-
ходу полимера в граммах на 1 моль (CSH S ) 2TiCI 2 за время опыта (1,5 часа).

* Продолжение сообщения, опубликованного в Изв. АН ЭССР. Сер. физ.-матем. и
техн. наук, 1963, 3.

Примечание; В статье «О каталитической активности системы R3AI
(CsHsbTiCb при полимеризации этилена». Изв. АН ЭССР. Сер. физ.-матем. и техн.
наук, 1963, № 3, на стр. 296 в табл. 1 в названии графы «Выход полимера г/моль
(СSНS)ТIСI 2» следует читать «Выход полимера г/0,1 моля (С 5 Н5 ) 2 Т1С1 2».

https://doi.org/10.3176/phys.math.tech.1963.4.08
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Обсуждение результатов

При взаимодействии R2 AIC! с (CsHS ) 2TiCI 2 , как известно, происходит последова-
тельное образование ряда лабильных комплексов, сопровождающееся изменением окрас-
ки, приводящее в конечном итоге к обра~
зованию неактивного (или малоактивно-
го) зеленого комплекса, в котором Ti
восстановлен до трехвалентного состоя-
ния и отсутствуют связи С—Ti, по кото-
рым идет рост полимерных цепей. Ката-
литическая активность системы связана
-с одним из промежуточных комплексов.
В ряду R3 AI, R2AICI, RAlClg наиболее
активный катализатор с (C S HS) 2TiCI 2
дает R2AICI, поскольку с участием R 2AICI
образование активных структур происхо-
дит достаточно быстро, а их распад срав-
нительно медленно. С («зо-С 4 Нр) 2 А!СI
при 20° в среде толуола конечный комп-
лекс образуется за 60 мин , тогда как в
таких же условиях с участием {изо-
П4 Н 9 ) 3 АI он образуется за 2 мин.

• Так как концентрация активных
центров в реакционной смеси низка [ 7- B],

то скорость полимеризации на комплексе
(пзо-С 4 Н 9 ) 2АIСI (C S HS ) 2TiCI 2 остается
малой. ■ Наибольшую активность система
имеет в интервале температур -f-200

-f-40° (рис. 1).

Рис. 1. Зависимость выхода полимера от
температуры:

(СS НS ) 2 ПСI2 2 ммоля/л\
—- 8 ммолей/л.

Растворитель толуол. Время 7 часов.

Повышение температуры до +7o° или выше не увеличивает, активности катализато-
ра, а лишь ускоряет распад связей С—.Ti и образование малоактивного конечного ком-
плекса. Понижение температуры ниже (Г настолько уменьшает скорость формирова-
ния активных центров, что катализатор практически теряет активность. Известно, что
НС! (используемый в качестве активирующей добавки к данному комплексу) не дей-
ствует на однако в алкилалюминиевых соединениях при действии НС!
происходит вытеснение алкильных групп хлором. Поэтому казалось вероятным, что
активирование каталитической системы (CsHS) 2TiCI 2 R2AICI небольшими количест-
вами НС! связано с превращением части R2AICI в RAICI2- Так как между R АIСI 2 и
R2 A!CI, происходит быстрый обмен радикалами и образуются смешанные димеры [9 J,
то можно предполагать, что добавка RАIСI 2 способствует дальнейшему снижению вос-
становительной способности R2AIGI и, таким образом, увеличивает время жизни актив-*

ных центров. Однако, если ввести в реакционную смесь как НСI, так и RAICI 2 до
образования каталитического комплекса, то полимеризация этилена не проходит, хотя
зеленый комплекс образуется. Если предварительно смешать алюминийалкил с НС! или
R АIС! 2 , то полимеризация идет, но скорость поглощения мономера низка. Заметное уве-
личение активности катализатора имеет место лишь в том случае, если НС! или
RAlClo добавляют к готовому комплексу — R2AICI сразу же после его
формирования (габл. 1,2). На основе этого можно сделать вывод, что активирующее
действие связано с электрофильной атакой готового каталитического комплекса, в ко-
тором уже есть связь С—Ti. Каталитически активной является, скорее всего, равно-
весная (между мостиковой и ионной структурой) форма комплекса
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Вследствие высокой электрофильности RAICI 2 имеет место взаимодействие его,
с одной стороны, с избытком RoAlCi, с другой стороны, с анионной частью полярного
комплекса, что приводит к раз-
рыхлению связи Ti . .. Al и об-
легчает внедрение молекулы
мономера. Помимо этого сни-
жается алкилирующая способ-
ность аниона алюминия (в си-
стеме присутствуют или диме-
ры, или соединения с одной
связью R —Аl), т. е. уменьшает-
ся возможность дальнейшего
внутрнкомплексного диалкили-
рования титана, приводящего к
быстрому распаду связи Ti—С
и восстановлению титана. Если
смешать R 2AICI с RAICI 2 до об-
разования комплекса R 2AICI с
(C S HS) 2TiCI 2 ,

то образуются
сравнительно стабильные сме-
шанные димеры, вследствие этого скорость формирования активного комплекса падает.

Поскольку известно, что многие алкилгалогениды взаимодействуют с алюминий-
органическими соединениями, обменивая R на С1 при Аl, аналогично действию HCI, то
повышение активности каталитического комплекса (CSHs) 2TiCI 2 AIR 2CI может быть
достигнуто с помощью введения в реакционную смесь соединений типа R'Cl. В этом
случае активирующее действие также проявляется обычно при введении добавки не-
медленно вслед за смешением и AIR 2CI. Результаты, полученные прн
использовании ряда алкилгалогенндов в качестве активирующих добавок, приведены
в табл. 3.

Увеличение скорости полимеризации при введении в систему небольших количеств
(меньше 0,5—1 ммоля на 1 ммоль R 2 AICI) HCI или алкилхлоридов, при взаимодейст-
вии которых с RoAlCi свободный НСI не выделяется, по-видимому, прежде всего обус-
ловлено образованием RAICI 2. Полимеризация проходит с постоянной скоростью. Ката-,
лизатор не теряет активности даже в течение 5—6 часов (рис. 2).

Полученные полимеры имеют линейное строение (содержат 0,2—0,5% метильнык
групп) и высокую температуру плавления (133 —137°).

Возрастание соотношения добавка: алюминий или использование в качестве доба-
вок алкилхлоридов, реакция которых с R 2AICI сопровождается выделением НСI, в слу-

Таблица 1

Зависимость выхода полимера от последовательности
введения добавки

Выход полимера г!ммоль (CsHsbTiC^
за 1,5 часа

Соотношение Введение добавки

Добавка добавка
до образо-
вания ката-
литического
комплекса

после обра-
зования ка-

талитиче-
ского комп-

(ЫЗО-СлНдЬАЮ вместе с
(изо -

С 4 Н 9 ) 2 А1С1
леке а

ЫЗО-С4Н9А1С12 2 : 1 следы 12 21
НС1 0,5: I следы 5 19
С 6 Н 5 СН2 С1 0,5 ; 1 нет следы 21

Таблица 2
Зависимость выхода полимера от соотношения

(изо-С 4 Н 9 ) 2А1С1 ; изо-С4Н 9 А1С12

Алкилалюминиевый
компонент ка-

тализатора

OJ и
S
tC0> JZ
3 X0
? ü
§ °

U з

и
<

стз

X
и
6и
3

Раство-
ритель

Выход
полимера

г/ жжоль
(C 5 H5 ) 2TiCI 2
за !,5 ча-

са

(изо-С 4 Н9 ) 2А1С1 ! Толуол
изо-С4 Н9 А1С1 2 j ,,

(u3o-C4H 9) 2A1C1 +\l !
+ «зо-С4Н 9 А1С1 2 j 0 g ; }

Концентрация (C sH 5) 2TiCl2 — 2 ммоля
тура полимеризации — 40°, соотношенн
Г: 4.

10
следы

21
19.5
8

/л, темпера-
е Ti ; Al —
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чае наличия в реакционной смеси аро-
матических углеводородов приводит к
осложнению процесса реакциями Фри-
деля-Крафтса. Сильное увеличение ско-
рости поглощения этилена в этих слу-
чаях объясняется скорее реакцией ал-
килирования растворителя мономером,
нежели полимеризацией.

Рис. 2. Скорость поглощения этилена
при атмосферном давлении на каталити-

ческой системе (CSHS ) 2TiCI 2
(U3O-C4H9) 2АIСI C7HISCI.

(C S H S ) 2TiCI9 2 ммоля/л;
— 8 ммолей/л.

Растворитель - толуол. Добавка
C7HISCI 4 ммоля/л. Температура

40°.

Образующиеся полимеры имеют неоднородное строение, невысокий молекулярный
вес и сравнительно низкую температуру плавления. Из продуктов реакции выделены
алкилтолуолы.

Прибавление к каталитическому комплексу третичных алкилгалогенидов очень
сильно увеличивает скорость поглощения мономера; на кинетической кривой появля-
ются два максимума (рис. 3). Второй максимум примерно соответствует тому вре-
мени, когда при таких же условиях в системе толуол -f- этилен + R 2AICI + R3CCI
после некоторого индукционного периода-начинается реакция Фриделя-Крафтса. Обра-
зующиеся при распаде r'jC'^Cl - карбониевые катионы в присутствии ионных
комплексов (Фриделя-Крафтса и (CS HS) 2TiCI2 с R2 AICI), очевидно, могут взаимодейст-

Таблица 3
Зависимость выхода полимера на катализаторе

— (изо-С 4 Н 9 )2А1С1 от характера
растворителя или добавки

I 1 ' 'О «М
_ IТемпе-

Соотношение a SH ратура Молеку-
Раство- Добавка добавка см плавле- лярный
ригель НИИ вес

(U30-C4 H 9 ) 2A1CI s S"U га полимера,
CD га ° С

Тетра-
хлорэтан 5 127—128 9800

1 -Хлор-
бутан •0,25 121 — 123
Хлорбен- следы
ЛОЛ
Толуол 10 129—132 12 070

НС1 0,5 : 1 19 128—130 10 100
СН2СН-СН2 С1 1 : 1 следы

0,5 : 1 10,5 135—137 29 700
С 6 Н5 СН2 С1 2 : 1 следы

1 ; 1 9,5 118-120
0,5 ; 1 21 136—137 45 940

C7H15CI 0,5 : 1 19 137—140 98 450
С9Н, 9 С1 0,5 : 1 31 136—138 79 440

изо-С 5 НцС1 0,5 : 1 17 136—137 42 250
j (С 6 Н5) 3 ОС1 1 : 1 15 127—130 17000

0,5 ; 1 35 128—129 20 000

(QHšbTiCb — 2 ммоля/л, (изо-С 4Н9 ) 2 А1С1 — 8 ммолей!л , объем
растворителя — 100 мл, температура 40°.
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Рис. 3. Скорость поглощения этилена
при атмосферном давлении на каталити-

ческой системе (С S Н S ) 2ТIС!2
(uao-C-tHg) 2AI Cl (С 6 Н S) 3 ССI.
(CsHsbliCb 2 ммоля/л\

(нзо-С 4 Н 9 ) 2АIСI 8 ммолей/л.
Добавка (С 6 НS )зССI 4 ммоля/л.

Температура 40°. Растворитель толуол.

вовать с Jt-связью олефина и служить
переносчиками цепи (10).

Инфракрасные спектры (рис. 5) по-
казывают, что в случае промотирования
каталитической системы третичными
алкнлгалогенидами получаемый поли-
этилен содержит большое количество
боковых ответвлений главной цепи и
двойных связей (присутствие полос в
области 1100—800 см- 1 и 1630 см~ ')

и является менее кристаллическим

Рис. 4. Инфракрасный спектр полиэтилена,
полученного на системе (СS Н S Ь TiCl 2 4-

+ (изо-С 4Н 9 ) 2АIСЦ- (С 6 НS ) 3ССI.
Внизу для сравнения приведен спектр ли-
нейного полиэтилена, полученного на системе

TiCU+ (С 2НS )зАI.

(полоса 1310 см- 1 ). Температура плавления полимера более низкая (128 —129°).
Это обусловлено тем, что рост полимерных цепей проходит на неодинаковых актив-

ных центрах и кординационная полимеризация осложняется чисто катионными про-
цессами, связанными с наличием в системе стабильных карбкатионов.

Выводы
1. Каталитическая активность системы - R2AICI при полимеризации

этилена повышается не только при добавлении небольших количеств НСI (что описано-
в литературе), но и при добавлении RAICI 2 или алкилгалогенидов, содержащих подвиж-
ный атом CI.

Действие добавок НСI и связано с их взаимодействием с R 2AICI, приводящие
к образованию RAICI2 .

2. Все указанные добавки повышают активность катализатора лишь в том слу-
чае, если их вводят в реакционную смесь после формирования каталитического комп-
лекса, а не до или во время формирования.

3. Активирующее действие электрофильных добавок вызвано тем, что они взаимо-
действуют с анионной частью каталитического комплекса, разрыхляя полярную- связь
между титаном и алюминием, вследствие этого облегчается внедрение по этой связи
молекул мономера и уменьшается скорость внутрикомплексного диалкилнровання
титана.
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TITAANI TSÜKLOPENTADIENÜÜLÜHENDITEL BASEERUVATE
KATALÜCT!LISTE SÜSTEEMIDE AKTIIVSUSE UURIMINE

ETÜLEENI POLL! MERI SATSlOON IL

H. Kaar

O. Kirret,
Eesti NSV Teaduste Akadeemia korrespondeeriv liige

G. Schwindlerman

Resümee
2. Katalüütilise kompleksi (C5 H 5 ) 2 TiCI 2 (iso-C4 H 9 ) 2 Al Cl aktiivsuse uurimine

Süsteemi (СS Н S ) 2 ПСI2 (t5O-C 4H 9 katalüütüist aktiivsust etüleeni polümeri-
satsioonil võib suurendada HCI, liikuva klooriga alküülhalogeniidide või alküülalu-
miiniumdikloriidide lisamise abil.

Kõik ülalnimetatud lisandid tõstavad katalüsaatori aktiivsust sel puhul, kui neid viiakse
süsteemi pärast katalüütilise kompleksi formeerumist.

Lisandite toime põhineb nende mõjul kompleksi anioonsele osale, mille tagajärjel ker-
geneb monomeeri molekulide sisestumihe katalüütilise kompleksi katioonse ja anioonse
osa vahele.

Eesti NSV Teaduste Akadeemia Saabus toimetusse
Keemia Instituut 20. VI 1963

STUDY OF THE ACTIVITY OF CATALYTIC SYSTEMS
BASED ON BIS-CYCLOPENTADIENYL COMPOUNDS OF TITANIUM

IN POLYMERISATION OF ETHYLENE
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Summary
11. Study of the activity of catalytic complex (CS HS) 2TiCI 2 (iso-C 4 H 9 ) 2 AICI

The catalytic activity of the (C S HS) 2TiCI2 (iso-C4 H 9 ) 2AICI system in the
polymerisation of ethylene can be increased by adding HCI, RCI or RAICI 2 containing a
mobile atom of Cl. An increase in the catalyst’s activity occurs provided those substances
are added after the formation of the catalytic complex. The effect of the substances added
is due to their interaction with the anionic part of the complex, this interaction facilitating
an inculcation of the Ti-Al bond by the molecules of the monomer.
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