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Исследована каталитическая активность бис-(изопропоксо)титановых(4+) комплексов с 1,2-дио-
латными лигандами, активированных хлоридами алкилалюминия и дибутилмагнием, в сополиме-
ризации этилена и гексена-1. Изучено влияние структуры прекатализатора и состава алюминийор-
ганического активатора на каталитическую активность, включение гексена-1 и микроструктуру
сополимеров. Полученные сополимеры охарактеризованы с помощью дифференциальной
сканирующей калориметрии (ДСК), гель-проникающей хроматографии и 13С ЯМР. Комплексы с
перфторфенильными заместителями были наиболее активными в данной серии и обеспечивали
наибольшую степень включения сомономера. Замена Et2AlCl на Et3Al2Cl2 приводит к значитель-
ному снижению как производительности, так и включения гексена-1 в сополимер. Исследованы
механические свойства полученных сополимеров.
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Сополимеры этилена с высшими олефинами, в
особенности, линейный полиэтилен низкой плот-
ности (LLDPE, ПЭНП) и термопластичные эла-
стомеры, играют важную роль в промышленности
в силу высокой прочности и низкой плотности по-
лучаемых из них материалов, а также экономиче-
ской эффективности производства [1]. Несмотря
на успешное использование в промышленном
производстве полимерных материалов классиче-
ских катализаторов Циглера–Натты, все большее
применение стали находить металлоценовые и
постметаллоценовые катализаторы [2]. При этом
значительные усилия были направлены на поиск
новых, более эффективных постметаллоценовых
катализаторов для синтеза сополимеров с требуе-
мыми свойствами. Применение комплексов пе-
реходных металлов с феноксииминными (FI) [3],
тиобис(фенолятными) [4], дитиобис(фенолятны-
ми) [5], иминопиррольными [6], 2-имино- и 2,6-
бис-(имино)-пиридильными лигандами [7] в ка-
честве катализаторов сополимеризации всесто-
ронне освещено в цитированных обзорах.

В большой группе постметаллоценовых ката-
лизаторов, комплексы переходных металлов, ста-
билизированные алкоксидными лигандами, яв-
ляются, вероятно, наименее изученными. На
рис. 1 приведены структуры этих комплексов,
способных катализировать сополимеризацию эти-
лена с олефинами. Так, диастереомеры цирконие-
вых комплексов с аминотриолатными лигандами
(соединения A, рис. 1) в присутствии активатора –
метилалюмоксана (МАО) катализируют сополи-
меризацию этилена и циклических олефинов.
Активность каталитических систем не превыша-
ла 309 кг полимера/моль катализатора ч.; процент
включения норборнена зависел от типа симмет-
рии комплекса – до 40% для комплекса с C3-сим-
метрией и до 25% для прекатализатора с псевдо-Cs-
симметрией [8]. Фениламино-алкоксититановые
комплексы (соединения В, рис. 1) в присутствии
МАО также катализируют сополимеризацию эти-
лена и норборнена; стерически менее нагружен-
ный комплекс (R = Me) обеспечивает большее
включение норборнена (до 43 мол. %), в сравнении
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с изопропильным аналогом [9]. Ряд комплексов ва-
надия(5+) (соединения C и D, рис. 1), с тетрадента-
тыми бис-феноламиноспиртовыми или фенилами-
нодиольными лигандами в присутствии Et2AlCl
катализируют полимеризацию этилена и его со-
полимеризацию с норборненом [10]. Комплекс ди-
хлорида титана с 2-(α,α-дифенилгидроксиметил)-
8-гидроксихинолином (соединение E, рис. 1),
активированный смесью {3AlEt2Cl/MgBu2}, ката-
лизирует сополимеризацию этилена и 1-октена с
активностью до 2040 кг/мольTi ч; степень вклю-
чения сомономера достигает 10.4% [11].

Прекатализаторы с лигандным окружением,
содержащим только донорные кислородные ато-
мы, известны в меньшей степени. Комплекс ди-
хлорида титана с феноксид-алкоксидным лиган-
дом (соединение F, рис. 1) в присутствии МАО или
бинарного сокатализатора {3AlEt2Cl + Bu2Mg}
катализирует сополимеризацию этилена с гексе-
ном-1, октеном-1 и деценом-1 [12]. Титановые
комплексы G с фторированным ТАДДОЛьнымли-
гандом в присутствии МАО катализируют получе-
ние стереоблочного высокомолекулярного эти-
лен-пропиленового каучука с включением пропи-
леновых звеньев до 25 мол. % [13].

Ранее использовали титан-дихлоридные и ти-
тан-диалкоксидные комплексы с 1,4- и 1,2-дио-

латными лигандами для получения сверхвысоко-
молекулярного полиэтилена (СВМПЭ) с низкой
степенью переплетения макромолекул [14, 15]. В
ряде случав ди-(изопропоксо)-комплексы пре-
восходили по активности дихлоридные аналоги,
что, по-видимому, объясняется спецификой их
активации смесями алкилалюминийхлоридов и
дибутилмагния. В отсутствие магнийорганики, ал-
коксиды титана с алюминийорганическими соеди-
нениями являются катализаторами димеризации
или олигомеризации олефинов [16–18]. В работе
Л.А. Ришиной с соавт. показано, что добавление
Bu2Mg к смеси Ti(OизоPr)4 + Et2AlCl формирует
каталитическую систему, способную сополиме-
ризовать этилен и гексен-1 [19].

Основная цель настоящей работы – изучение
каталитической активности серии 1,2-диолатных
алкоксотитановых комплексов в сополимериза-
ции этилена и гексена-1, а также поиск законо-
мерностей, связывающих структуру прекатализа-
тора и состав активатора с продуктивностью ката-
литической системы и свойствами получаемого
полимера.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез и кристаллические структуры алкоксо-

комплексов Ti(4+) 1–6 (рис. 2) приведены в рабо-

Рис. 1. Структуры комплексов переходных металлов с алкоксидными или феноксид-алкоксидными лигандами, спо-
собных катализировать сополимеризацию этилена с различными олефинами.
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те [15]. Аргон (“ос. ч.”) и этилен (Lindegas) под-
вергали финишной очистке пропусканием через
колонки SuperClean™ GasFilters. Толуол (“х. ч.”)
дополнительно очищали согласно известной ме-
тодике [14]. Содержание воды в растворителях
периодически проверяли кулонометрическим тит-
рованием по Карлу–Фишеру при помощи аппарата
Methrom 756 KF. Растворы диэтилалюминийхло-
рида, этилалюминийсесквихлорида и дибутил-
магния в гептане использовали без дополнитель-
ной очистки. Спектры ЯМР 1Н, 13C регистриро-
вали на приборе “Bruker Avance-400”.

Сополимеризация этилена и гексена-1
Сополимеризацию осуществляли в стальном

реакторе (Parr Instrument Co.) объемом 450 см3.
Предварительно реактор вакуумировали в тече-
ние 1 ч при 90°С, охлаждали до 30°С, добавляли
при перемешивании 100 мл толуола и 10 мл гексе-
на-1, насыщали этиленом, вводили необходимое
количество сокатализатора – {3Et2AlCl + Bu2Mg}
или {1.5Et3Al2Cl3 + Bu2Mg} и перемешивали 5 мин.
Полимеризацию начинали добавлением к реак-
ционной смеси раствора прекатализатора в 1 мл
толуола. Давление этилена – 0.17 МПа поддержи-
вали постоянным на протяжении всего процесса.
Полимеризацию прекращали стравливанием из-
быточного давления и добавлением в реактор
10%-ного раствора HСl в этиловом спирте. Поли-
мерный продукт отфильтровывали, многократно
промывали водой и спиртом, сушили в вакууме
при 60°C до постоянной массы.

Определение физико-химических свойств 
полученных полимеров

Калориметрические исследования проводили
на калориметре DSC-822e (“Mettler-Toledo”) при
скорости нагрева 10°C/мин в атмосфере аргона.
Температуру плавления определяли по второму
плавлению, так как на первое влияет механиче-
ская и термическая “история” образцов.

Молекулярно-массовые характеристики (Mw,
Mn, MMP) полимеров изучали для растворов по-
лимеров в 1,2,4-трихлорбензоле при 135°С мето-
дом ГПХ на приборе Waters GPCV-2000, снабжен-
ном двумя колонками (PLgel, 5μ и Mixed-C,
3007.5 мм) и рефрактометром. Скорость элюиро-
вания составляла 1 мл мин–1.

Молекулярные массы полимеров определяли с
использованием универсальной калибровочной
зависимости относительно полистирольных стан-
дартов: для полистирола К = 2.88 10−4, α = 0.64; для
полиэтилена К = 6.14 10−4, α = 0.67.

13C ЯМР-спектры этилен-гексеновых сополи-
меров (~5 мас. % растворв o-дихлорбензоле) реги-
стрировали при 150°C на спектрометре Bruker
Avance-400 при 10.613 MГц. Время релаксации со-
ставляло 15 с, количество сканирований варьиро-
валось от 500 до 2000. Константы сополимериза-
ции для этилена и гексена-1 были рассчитаны с
использованием модели Маркова первого поряд-
ка по расчету экспериментальных определений
триад по следующимуравнениям [20]:

где Е – этилен, Н – гексен-1, rE, rH – константы
сополимеризации для этилена и гексена-1, Xe и
Xh – концентрация этилена и гексена-1 в исход-
ной смеси мономеров, моль/л.

Механические характеристики полученных пле-
нок сополимеров измеряли на универсальной ис-
пытательной машине LLOYD Instruments LR. Ско-
рость растяжения составляла 50 мм/мин. Образ-
цы готовили методом прессования полимера под
давлением 0.55 МПа при температуре выше тем-
пературы плавления на 10°C. В результате были

[ ] [ ]( )
[ ] [ ]
[ ] [ ]

[ ] [ ]( )

Xe2 HHH HHE
Xh  ,H 2 EH E HHE

2 EEE EEH
  ,E Xe2 EHE HEE

Xh

r
r

r

+
=

+
+

=
+

Рис. 2. Структуры комплексов титана(4+), использованных в настоящей работе.
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получены прозрачные пленки одинаковой тол-
щины

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

По методике работы [15] были синтезированы
кристаллические структуры алкоксо-комплексов
Ti(4+) 1–6 (рис. 2):

В табл. 1 представлены наиболее значимые ре-
зультаты изучения сополимеризации этилена и
гексена-1. Все условия процесса сополимериза-
ции – время, температура, давление этилена и мо-
лярные отношения Ti/Al/Mg были идентичны
использованным для гомополимеризации этиле-
на [15], что позволяет сравнивать особенности
этих двух процессов. Для достижения более высо-
кого уровня включения сомономера была исполь-
зована достаточно высокая концентрация гексе-
на-1 – 0.799 моль/л. Увеличение концентрации
сомономера обычно сопровождается уменьшени-
ем концентрации этилена вблизи активного цен-

тра, что, в итоге, приводит к росту степени вклю-
чения сомономера.

Все комплексы в присутствии бинарных сока-
тализаторов {3Et2AlCl + Bu2Mg} или {1.5Et3Al2Cl3 +
+ Bu2Mg} проявляли умеренную или высокую ак-
тивность в сополимеризации этилена с гексеном-1
(1086–4914 кг сополим./моль Ti ч атм). Как видно
из результатов, представленных в табл. 1, лиганд-
ное окружение оказывает существенное влияние
на каталитическую активность комплексов, кото-
рая уменьшается в следующем порядке:

2 (R = Ph, R1= C6F5) > 3 (R = R1 = C6F5) > 4 (R =
= R1= CH3) > 1 (R = R1 = Ph) > 5 (R = R1= CF3) > 6
(R = R1 = CF3, спирокомплекс) при использова-
нии активатора {3Et2AlCl + Bu2Mg}. Замена ди-
этилалюминийхлорида в составе бинарного акти-
ватора на этилалюминийсесквихлорид, обладаю-
щий большей льюисовой кислотностью, меняет
эту последовательность: 2 > 3 > 4 = 6 > 5 > 1. Од-
нако, в обоих случаях, комплексы 2 и 3 с перфтор-
фенильными фрагментами проявили как макси-

Таблица 1. Сополимеризация этилена и гексена-1 на комплексах 1–6a

a Сополимеризацию проводили в100 мл толуола; количество катализатора 5 × 10–6 моль, давление этилена – 0.17 МПа, время –
30 мин, температура –30°C.
b Молярное отношение [Al]/[Mg]/[Ti] = 300 : 100 : 1.
c Активность, кг сополим./моль Ti ч атм.
d Определено по данным 13C ЯМР.
e Определено по данным ДСК; второе плавление.
f Степень кристалличности определяли по данным ДСК, χ =  × 100%, где  = 293.0 Дж/г [12].
g Определено по данным ГПХ.

Опыт Комплекс Сокатализаторb Ac Содержание гексена-1, 
моль %d Tm

e, °С χf, % Mw, Mn
g Mw/Mn

1 1 Et2AlCl/Bu2Mg 2571 7.18 127.03 12.52 1.02 × 105 4.34
2.34 × 104

2 1 Et3Al2Cl3/Bu2Mg 1086 1.17 129.67 38.43 4.8 × 105 13.56
4.27 × 104

3 2 Et2AlCl/Bu2Mg 4914 20.12 127.70 3.43 – –
4 2 Et3Al2Cl3/Bu2Mg 2714 13.29 127.74 5.96 – –
5 3 Et2AlCl/Bu2Mg 4857 18.10 127.53 3.62 – –
6 3 Et3Al2Cl3/Bu2Mg 2143 8.42 125.53 10.26 – –
7 4 Et2AlCl/Bu2Mg 3314 16.02 127.70 2.69 0.9 × 105 5.59

0.2 × 104

8 4 Et3Al2Cl3/Bu2Mg 1829 3.34 126.33 31.17 4.1 × 105 15.75
2.6 × 104

9 5 Et2AlCl/Bu2Mg 2171 7.71 121.11 9.02 2.5 × 105 15.63
1.6 × 104

10 5 Et3Al2Cl3/Bu2Mg 1429 5.45 123.70 19.18 3.8 × 105 20.0
1.9 × 104

11 6 Et2AlCl/Bu2Mg 1429 2.83 126.40 31.17 – –
12 6 Et3Al2Cl3/Bu2Mg 1829 2.57 124.41 24.30 – –

( )0
m mH HΔ Δ 0

mHΔ
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мальную активность – 4914 и 4857 кг сополим./
моль Ti ч, так и наибольшую степень включения
сомономера – гексена-1 (20.1 и 18.1%, соответ-
ственно). Для прекатализаторов 2 и 3 отчетливо
проявился положительный эффект сомономера
(продуктивность этих систем примерно в два раза
превосходит показатели, зафиксированные в про-
цессе гомополимеризации этилена [15]).

Комплексы 4–5 с алифатическими диольны-
ми лигандами показали заметно более низкую ка-
талитическую активность по сравнению с ком-
плексами 2–3, содержащими перфторфенильные
фрагменты. Интересно, чтокомплекс 4 с нефто-
рированным лигандом, активированным Et2AlCl,
превзошел фторированный аналог 5 как по про-
изводительности, так и по включению гексена-1.

Замена Et2AlCl на Et3Al2Cl2 при прочих равных
условиях полимеризации во всех случаях (кроме
комплекса 6) приводит к значительному сниже-
нию как производительности, так и включения
гексена-1 (рис. 3, табл. 1). Тенденция Et3Al2Cl3-
содержащего активатора увеличивать молекуляр-
ную массу полимера, наблюдаемая ранее при по-
лимеризации этилена [14, 15], также проявляется
для этилен-гексеновых сополимеров (табл. 1,
сравни опыты 1 и 2; 9 и 10).

Полученные сополимеры, которые варьиру-
ются от полукристаллических до аморфных, ха-
рактеризуются относительно высокими значения-
ми молекулярных масс (0.9–4.8 × 105 Да) и широ-
кими молекулярно-массовыми распределениями
(Mw/Mn = 4.3–20.0). Для сравнения, молекуляр-
ная масса полиэтилена, полученного на этих ката-
лизаторах в одинаковых условиях, варьировалась в
диапазоне 1.08–7.73 × 106 [15]. На кривых ДСК со-
полимеров проявляется единственный пик в диапа-
зоне 121.1–129.7°С, что значительно ниже темпера-
туры плавления гомополимеров (135–142°С [15]).

Заметной зависимости между степенью вклю-
чения сомономера и температурой плавления не
обнаружено. С ростом включения сомономера
степень кристалличности уменьшается (рис. 4);
такая зависимость типична [20].

Микроструктура этилен-гексеновых сопо-
лимеров оценивалась по распределению триад
в 13C ЯМР-спектрах по методу, предложенному
J.C. Randall с соавт. [21, 22], результаты приведе-
ны в табл. 2.

Поскольку свойства и технологические харак-
теристики (например, пластическое и эластомер-
ное поведение) олефиновых сополимеров сильно
зависят не только от количества включенного со-
мономера, но и от распределения сомономерных
звеньев вдоль главной цепи [23], были оценены
константы сополимеризации для этилена и гексе-
на-1 (табл. 2). Распределения сомономеров для
сополимеров, полученных с использованиемпред-
катализаторов 2–3 с перфторированными фраг-
ментами и активированных Et2AlCl, являются
статистическими, так как произведение констант
сополимеризации rErH меньше 1 [24]. Напротив,
для полимеров, полученных с комплексами 1, 4 и
особенно со спиро-комплексом 6, эти значения
превышают единицу, что указывает на наличие
длинных последовательностей звеньев этилена.
Действительно, эти полимеры характеризуются вы-
сокими значениями кристалличности и температур
плавления. В целом, для всех полимеров, получен-
ных с использованием Et2AlCl, значение rE значи-
тельно ниже, чем при использовании Et3Al2Cl2. По-
видимому, это может объяснить более высокое
включение сомономера прииспользовании акти-
ватора состава {3Et2AlCl + Bu2Mg}.

Для исследования механических характери-
стик синтезированных этилен-гексеновых сопо-
лимеров, были изготовлены прозрачные, одно-

Рис. 3. Зависимость активности каталитических систем в гомополимеризации этилена (по данным работы [15]) и в со-
полимеризации этилена с гексеном-1 от состава каталитических систем.
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родные по толщине пленки, результаты исследо-
вания механических характеристик которых
приведеныв табл. 3 и на рис. 4.

Деформация сополимеров с низким содержа-
нием гексена типична для полукристаллических
термопластов. С увеличением содержания сомоно-
мера (и уменьшением кристалличности) сополиме-
ры проявляют меньшую устойчивость к деформа-
ции. Кривые напряжения–деформации для этих
экспериментов показаны на рис. 4.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Алкоксо-титановые(4+) комплексы 1–6 с 1,2-
диолатными лигандами при активации {3Et2AlCl +
+ Bu2Mg} или {1.5Et3Al2Cl3 + Bu2Mg} проявляют

умеренную или высокую активность в сополиме-
ризации этилена и гексена-1, образуя достаточно
высокомолекулярные сополимеры со степенью
включения гексена в пределах 1.17–20.12%. В от-
личие от высокоактивных бис-феноксииминных
титановых комплексов (катализаторы FI), кото-
рые требуют больших количеств дорогого актива-
тора метилалюмоксана, комплексы 1–6 “работа-
ют” в присутствии обычных алюминийорганиче-
ских и магнийорганических соединений.

Использование смеси {3Et2AlCl + Bu2Mg} в ка-
честве сокатализатора позволяет достичь более
высоких значений активности и более высоких
степеней включения сомономера посравнению со
смесью {1.5Et3Al2Cl3 + Bu2Mg}.

Рис. 4. Кривые напряжение–деформация для пленок из этилен-гексеновых сополимеров, полученных с использова-
нием комплексов 1–6, активированных {3Et2AlCl + Bu2Mg} (слева) и {1.5Et3Al2Cl3 + Bu2Mg} (справа).
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Таблица 2. Распределение триад в 13C ЯМР-спектрах этилен-гексеновых сополимеровa

a Нумерация соответствует табл. 1.

Опыт E, % H, %
Распределение триад, %

rE rH rErH
EEE EEH HEH EHE HHE HHH

1 0.928 0.072 0.752 0.147 0.029 0.062 0.001 0.015 24.34 0.06 1.51

2 0.988 0.012 0.939 0.042 0.007 0.023 0.001 0.001 87.16 0.02 1.39

3 0.799 0.201 0.412 0.296 0.092 0.126 0.063 0.012 8.16 0.07 0.56

4 0.867 0.133 0.597 0.212 0.058 0.088 0.008 0.037 14.48 0.11 1.62

5 0.819 0.181 0.448 0.285 0.087 0.119 0.041 0.021 9.02 0.07 0.67

6 0.915 0.085 0.709 0.172 0.035 0.073 0.006 0.006 19.97 0.03 0.59

7 0.839 0.160 0.365 0.388 0.086 0.155 0.001 0.105 6.39 0.17 1.09

8 0.967 0.033 0.872 0.080 0.015 0.029 0.009 0.001 46.22 0.04 1.89

9 0.923 0.077 0.713 0.173 0.037 0.077 0.001 0.011 19.54 0.04 0.73

10 0.946 0.055 0.803 0.121 0.022 0.049 0.001- 0.019 31.50 0.09 3.11

11 0.972 0.028 0.890 0.067 0.015 0.023 0.001 0.011 44.18 0.12 5.41

12 0.974 0.026 0.872 0.087 0.015 0.026 0.001 0.023 52.62 0.22 11.68
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ТУСКАЕВ и др.

Комплексы с перфторфенильными заместите-
лями 2–3 проявляют более высокую активность и
позволяют достичь более высоких степеней вклю-
чения сомономера. Распределения сомономеров
для сополимеров, полученных с этими комплек-
сами, являются статистическими.
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