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Синтезированы новые комплексы титана(+4) с лигандами OSSO-типа. Показано, что все синтезирован-
ные соединения в присутствии Al/Mg-активаторов {Et2AlCl/Bu2Mg} и {Et3Al2Cl3/Bu2Mg} катализируют 
реакцию полимеризации этилена (2554 кгПЭ/(моль[М] ч · атм.) с образованием сверхвысокомолеку-
лярного полиэтилена (СВМПЭ) с молекулярной массой до 7.6 × 106 Да. Полученные образцы СВМПЭ 
характеризуются высокими значениями температуры плавления (до 143°С) и степени кристалличности 
(до 84%). Показано, что полимеры можно перерабатывать безрастворным методом в высокопрочные 
и высокомодульные ориентированные пленочные нити (разрывное напряжение до 2.2 ГПа, модуль 
упругости – до 127.7 ГПа). Показано, что синтезированные соединения являются эффективными пре-ка-
тализаторами синтеза этилен-пропиленовых сополимеров (значение каталитической активности – до  
408 кгсополим/(моль[М] ч · атм.) с высоким внедрением пропилена в состав сополимера (до 37%).
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Сверхвысокомолекулярный полиэтилен  
(СВМПЭ) и этилен-пропиленовые сополимеры –  
перспективные материалы, которые благодаря сво-
им уникальным свойствам находят применение 
в различных отраслях промышленности [1–4]. К 
сожалению, имеется ряд причин, сдерживающих 
их производство и более широкое применение. 
Основная из них заключается в сложности перера-
ботки СВМПЭ в конкретное изделие. Большая мо-
лекулярная масса полимера и наличие трехмерной 
сетки зацеплений макромолекул приводит к очень 
высокой вязкости его расплава, что существенно 
затрудняет возможность использования традици-
онных для технологии полимеров методов пере-
работки – экструзии, горячего прессования и т.п. 

В настоящее время усилия специалистов, занима-
ющихся синтезом полиолефинов, направлены на 
разработку методов получения непереплетенного 
СВМПЭ, который можно перерабатывать безрас-
творным методом в высокопрочные высокомодуль-
ные материалы. Экономические преимущества та-
кого метода, по сравнению с известным методом 
гель-формования, очевидны. Поставленная задача 
может быть решена либо изменением технологи-
ческих параметров проведения процесса полиме-
ризации (снижение концентрации катализатора, 
температуры процесса и давления мономера), либо 
разработкой специфических для этого процесса 
каталитических систем [5–7]. Например, на осно-
ве пост-металлоценовых пре-катализаторов, от-
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личающихся от металлоценовых и классических 
пре-катализаторов Циглера–Натты бесконечной 
вариабельностью их каталитических свойств в ре-
акциях со-, олиго- и полимеризации олефиновых 
углеводородов.

Анализируя данные по современному состоя-
нию исследований таких пре-катализаторов, при-
веденных в обзорах [8–11], можно отметить, что 
наиболее часто для реализации этой задачи исполь-
зуют комплексы металлов четвертой группы с хела-
тирующими лигандами ON-типа. Однако, наличие 
у этого лиганда реакционноспособного иминного 
фрагмента –C=N–, легко вступающего во взаимо-
действие с большими избытками алюминийор-
ганических активаторов, существенно влияет на 
кинетику процесса полимеризации, что указывает 
на изменение состава и структуры активного цент- 
ра вплоть до его быстрой и полной дезактивации. 
Очевидный путь устранения этого недостатка – ис-
пользование лигандов, более устойчивых к вторич-
ным реакциям, например лигандов диольного типа.

Ранее [12, 13] нами было показано, что коор-
динационные соединения титана(+4) с лигандами 
OSO- и OSSO-типов (рис. 1) ( в присутствии двух-
компонентного сокатализатора {Et2AlCl + Bu2Mg}  
проявляют каталитическую активность до  
1630 кг ПЭ/моль Ti/ч) с образованием СВМПЭ, 

молекулярная масса (ММ) которых достигает 10– 
11 млн Да. Эти же системы в сополимеризации эти-
лена с пропиленом приводят к образованию сопо-
лимеров, содержащих до 43 мол. % пропиленовых 
звеньев.

Регулирование стерической нагрузки атома кис-
лорода в бензильном положении может отразиться 
на свойствах сополимера, поскольку более объем-
ный сомономер (в данном случае пропилен) будет 
испытывать трудности доступа к каталитическому 
центру.

Цель данной работы – получение комплексов 
титана(+4) с более простым и более доступным 
лигандом OSSO-типа, исследование их каталити-
ческой активности в составе систем с бинарными 
магний-алюминиевыми активаторами и изучение 
физико-механических свойств получаемых поли-
меров. Изучена возможность полученных нами 
комплексов титана(+4) синтезировать СВМПЭ и 
показана возможность его переработки в высоко-
прочные высокомодульные ориентированные пле-
ночные нити.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все операции с соединениями, неустойчи-

выми на воздухе, проводили в атмосфере арго-
на с использованием техники Шленка. Аргон 

Рис. 1. Примеры комплексов титана(+4) с лигандами OSSO-типа, активных в полимеризации олефинов.
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дополнительно очищали с использованием ко-
лонок Super Clean™. Использовали: 1,2-этан-
дитиол; боргидрид натрия; Et2AlCl (в виде 1 М  
раствора в смеси гексанов); Et3Al2Cl3 (в виде 1 М 
раствора в гептане); Bu2Mg – 1 М раствор в гексане 
(все вещества фирмы «Sigma-Aldrich», США).

В качестве растворителей использовали толуол 
и н-гептан (ос.ч., фирма Компонент реактив, Рос-
сия), которые дополнительно очищали перегонкой 
над Na/бензофенонкетилом.

 Спектры ЯМР регистрировали на приборах 
«Bruker Avance-300» и «Bruker ance-400» (Герма-
ния). Химические сдвиги приведены в м.д. и даны 
относительно сдвига ТМС, принимаемого за ноль, 
с использованием сигнала от растворителя СDCl3.

Элементный анализ проводили на приборах 
«Carlo Erba-1106» и «Carlo Erba-1108» в микроана-
литической лаборатории в Институте элементорга-
нических соединений им. А.Н. Несмеянова.

Масс-спектры регистрировали на квадруполь-
ном масс-спектрометре FINNIGAN MAT INCOS 50 
(США); условия – прямой ввод, электронный удар, 
энергия ионизации 70 эВ.

 Синтез 2,2′-(этан-1,2-дитио)бис(1-фенилэтан-
1-ол) (1) был осуществлен по методике [14].

Синтез комплексов титана
Синтез 2,2′-(этан-1,2-дитио)бис(1-фенилэтан- 

1-олят)титан(+4)дихлорид (2). В пробирку Шлен-
ка поместили 0.23 г (0.10 ммоль) TiCl2(O–iPr)2 и  
5 мл толуола. К раствору по каплям добавили рас-
твор 0.33 г (0.10 ммоль) соединения 1 в 10 мл толуо-
ла. Полученный раствор бежевого цвета перемеши-
вали 12 ч. Реакционную смесь упарили в вакууме, 
растворили в 5 мл гептана и 5 мл толуола, охладили 
до –25°С и оставили на 48 ч до выпадения осад-
ка. Образовавшийся мелкодисперсный осадок от-
фильтровали и высушили в вакууме. Выход 0.32 г  
(71%). Найдено (%): C 47.88; H 4.44; S 14.17; Cl 
15.67; Ti 10.58. Для C18H20Cl2O2S2Ti (449.98) вы-
числено (%): C 47.91; H 4.47; S 14.21; Cl 15.71; Ti 
10.61. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д.): 7.56–7.34 
(m, 10H, Ph); 4.98–4.85 (m, 2H, CH); 3.22–3.18 (m, 
4H, CH2); 2.99–2.87 (m, 4H, CH2). Спектр ЯМР 13C 
(CDCl3, δ, м.д.): 140.98; 129.25; 129.15; 128.93; 
128.87; 128.77; 75.89; 33.99; 27.60; 25.58.

Синтез 2,2′-(этан-1,2-дитио)бис(1-фенилэтан- 
1-олят)титан(+4)бис(диметиламина) (3). В про-
бирку Шленка поместили 0.22 г (0.10 ммоль) 
Ti((NCH3)2)4 и 5 мл толуола и охладили раствор до 
–15°С. К раствору по каплям добавили раствор 0.33 г  
(0.10 ммоль) соединения 1 в 5 мл толуола. Полу-
ченный раствор желтого цвета перемешивали 6 ч 
и оставили при –15°С на 24 ч. Реакционную смесь 
упарили в вакууме, растворили в 5 мл гептана и  
2 мл толуола, охладили смесь до –25°С; выпав-
ший мелкодисперсный осадок отфильтровали и 
высушили в вакууме. Выход 0.32 г (71%). Найдено 
(%): C 56.38; H 6.85; N 5.96; S 13.64; Ti 10.17. Для 
C22H32N2O2S2Ti (468.50) вычислено (%): C, 56.40; 
H, 6.88; N, 5.98; S, 13.69; Ti, 10.22.

Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д.): 7.31–7.18  
(m, 10H, Ph); 4.73–4.68 (m, 2H, CH); 2.95–2.85  
(m, 4H, CH2); 2.70–2.62 (m, 4H, CH2); 2.56 (с, 12Н, 
СН3). Спектр ЯМР 13C (CDCl3, δ, м.д.): 138.54; 
128.07; 127.95; 127.18; 70.01; 43.66; 36.83; 29.74.

Синтез 2,2′-(этан-1,2-дитио)бис(1-фенилэтан- 
1-олят)титан(+4)диизопропоксида (4). В пробир-
ку Шленка добавили 0.28 г Ti(O–iPr)4 (0.10 ммоль) 
добавили 2 мл толуола. К полученному раствору 
небольшими порциями добавили раствор 0.33 г  
(0.10 ммоль) соединения 1 в 10 мл толуола. По-
лученный раствор перемешивали 12 ч. Реакцион-
ную смесь упарили в вакууме, растворили в 5 мл 
гептана и 5 мл толуола, охладили смесь до –25°С 
и оставили на 48 ч до выпадения осадка. Образо-
вавшийся мелкодисперсный осадок отфильтро-
вали и высушили в вакууме. Выход 0.32 г (71%). 
Найдено (%): C 57.78; H 6.85; S 12.84; Ti 9.55. Для 
C24H34O4S2Ti (498.14) вычислено (%): C 57.82; H 
6.87; S 12.86; Ti 9.60.

Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д.): 7.56–7.34  
(m, 10H, Ph); 4.98–4.85 (m, 2H, CH); 4.25 (м, 2Н, 
СН); 3.44–3.38 (m, 4H, CH2); 2.90–2.82 (m, 4H, 
CH2); 1.25 (с, 6Н, СН3); 1.20 (с, 6Н, СН3). Спектр 
ЯМР 13C (CDCl3, δ, м.д.): 140.22; 135.55; 134.98; 
134.91; 134.80; 133.95; 77.25; 70.38; 40.09; 32.74; 
22.97.

Полимеризация этилена
Процесс проводили в реакторе объемом 450 мл 

(Parr Instrument Co.), оборудованном магнитной 
мешалкой и входами для загрузки компонентов 
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каталитических систем и этилена при общем дав-
лении паров этилена и толуола 1.7 атм. В реактор 
загружали 100 мл толуола и необходимое количе-
ство сокатализатора и реакционную смесь насыща-
ли этиленом. Полимеризацию начинали введени-
ем раствора пре-катализатора в толуоле. Во время 
полимеризации давление этилена поддерживали 
постоянным. Полимеризацию останавливали до-
бавлением в реактор 20 мл изопропанола. Полимер 
отфильтровывали, промывали смесью изопропано-
ла и 10% HCl и сушили в вакууме при 70° C до до-
стижения постоянного веса.

Средневязкостные молекулярные массы образ-
цов СВМПЭ определяли вискозиметрическим ме-
тодом по формуле Mw = 5.37 × 104 [η]1.37; методика 
приведена в монографии [15]. ДСК-измерения про-
водили на калориметре DSC-822e (Mettler-Toledo, 
Швейцария) при втором плавлении образцов; ско-
рость нагрева составляла 10°C/мин. Степень кри-
сталличности (χ) определяли по данным ДСК по 
формуле χ = ΔHm/288 × 100%, где ΔНm –энтальпия 
плавления образца, 288 Дж/г – значение ΔH100% – 
энтальпии плавления полностью кристаллического 
полиэтилена.

Анализ сополимеров проводили методом 
гель-проникающей хроматографии (ГПХ) при 
135°C на хроматографе Waters GPCV-2000 (США), 
оснащенном двумя колонками (PLgel, 5 мкм и 
Mixed-C, 3007.5 мм) и рефрактометром. В качестве 
растворителя использовали 1,2,4-трихлорбензол; 
скорость элюирования составляла 1 мл/мин.

Высокопрочные и высокомодульные пленочные 
нити получены и исследованы в соответствии с ра-
ботами [16–19].

Сополимеризация этилена и пропилена
Процесс проводили в реакторе из нержавеющей 

стали емкостью 300 мл, оборудованном механичес- 
кой мешалкой и стальной капельной воронкой с 
выравнивателем давления. Перед началом полиме-
ризации реактор нагревали до 110°C в вакууме в 
течение 1 ч и снова заполняли аргоном. Необходи-
мое количество раствора ди-н-бутилмагния вводи-
ли в реактор с помощью шприца. В предварительно 
охлажденный до 0°C реактор конденсировали не-
обходимое количество пропилена с использовани-
ем расходомера. Затем в реактор подавали этилен 

до общего давления 7 атм состав смеси C2/C3 =  
= 60 : 40. Реакцию начинали введением раствора 
катализатора и алюминийорганического активато-
ра в толуоле из капельной воронки. Во время про-
цесса полимеризации этилен непрерывно подавали 
в реактор для поддержания постоянного давления. 
По прошествии заданного времени подача этиле-
на прекращалась и давление газа сбрасывалось. В 
реактор вводили смесь изопропанола и 10% соля-
ной кислоты; осажденные полимеры фильтровали, 
многократно промывали водой и спиртом и суши-
ли на воздухе в течение 6–24 ч, а затем в вакуум-
ном сушильном шкафу при температуре ниже 70°C 
в течение 6 ч до постоянной массы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В данной работе в синтезах комплексов Ti(+4) 

в качестве стабилизирующего лиганда использован 
слабо экранированный диольный лиганд OSSO- 
типа – соединение 1. Комплексы титана 2–4 син-
тезированы прямым взаимодействием лиганда с 
TiCl2(OiPr)2, Ti(N(CH3)2)4 и Ti(OiPr)4 в толуоле 
(рис. 2). Состав и строение комплексов установле-
но методами элементного анализа и ЯМР-спектро-
скопии. В 1Н ЯМР спектре комплексов 2–4, помимо 
сигналов протонов лиганда, наблюдаются сигналы, 
отнесенные к двум диметиламино- (для соедине-
ния 2) или изо-пропоксидным группам (для соеди-
нения 3).

В ИК-спектрах синтезированных координаци-
онных соединений комплексов наблюдаются поло-
сы поглощения при 674 см–1, характерные для ва-
лентных колебаний связи сера–титан, а также при 
750 см–1, относящиеся к связи кислород–титан.

Каталитические свойства всех синтезирован-
ных комплексов в составе систем с алюминий- и 
магнийорганическими соединениями были изуче-
ны в реакциях полимеризации этилена в СВМПЭ  
(табл. 1) и сополимеризации этилена с пропиленом.

Эти исследования показали, что все комплек-
сы успешно активируются бинарными смесями 
3Et2AlCl + Bu2Mg и Et3Al2Cl3 + Bu2Mg и практи-
чески все системы проявляют достаточно высокую 
активность в реакции полимеризации этилена, при-
чем более высокую, чем было найдено для пре-ка-
тализаторов с OSO- и OSSO-типа с четырьмя фе-
нильными группами [12, 13]. Наиболее значимые 
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результаты, полученные при этом исследовании, 
приведены в табл. 1 и графически на рис. 3.

Из табл. 1 и рис. 3 видно, что в зависимости от 
природы уходящей при алкилировании металла 
группы (Cl, OiPr, NR2) значения каталитической 
активности значительно изменяются. Так, лучшие 
результаты по активности были получены для ти-
танового комплекса 4 при его активации смесью 
Et3Al2Cl3/Bu2Mg – 2554 кг ПЭ · моль(Ti)–1 · ч–1. 
Близкие к ним значения получены и для катали-
тических систем на основе комплекса 2. В то же 

время для комплекса 3 с диметилиминными ухо-
дящими лигандами наблюдаются более низкие 
значения каталитической активности – 686 кг  
ПЭ · моль(Ti)–1 · ч–1 (активация Et2AlCl/Bu2Mg) и 
1977 кг ПЭ · моль(Ti)–1 · ч–1 (Et3Al2Cl3/Bu2Mg).

Следует также отметить, что значения ММ по-
лученных полимеров стабильно более высоки при 
полимеризации на системах, активированных сме-
сями Et3Al2Cl3/Bu2Mg.

Природа алюминийорганической компоненты 
активатора оказывает существенное влияние на ве-

2

1

Ti
O

SS

O O O

Ph PhTi
O

SS

O N N

Ph PhTi
O

SS

O Cl Cl

Ph Ph

S
S

OH

OH

Ph
Ph

3 4

TiCl2(Oi-Pr)2
Ti(Oi-Pr)4

Ti(N(CH3)2)4

Рис. 2. Схема синтеза комплексов титана 2–4.

Таблица 1. Каталитическая активность систем на основе комплексов 2–4 в реакции синтеза СВМПЭa

№ опыта Комплекс Активатор и соотношение 
компонентов, моль/мольб

Активность, 
кг ПЭ/моль Ti · ч · атм Тпл, °С χ, %в,г Mv х 106, 

Дад

1 2 Et2AlCl/Bu2Mg 2377 139/135 78/66 3.7
2 2 Et3Al2Cl3/Bu2Mg 2211 141/138 82/75 6.9
3 3 Et2AlCl/Bu2Mg 686 140/137 71/56 2.8
4 3 Et3Al2Cl3/Bu2Mg 1977 141/136 84/70 4.5
5 4 Et2AlCl/Bu2Mg 2223 141/135 74/67 4.2
6 4 Et3Al2Cl3/Bu2Mg 2554 143/139 82/75 7.6

a Полимеризацию проводили в 100 мл толуола; количество катализатора 5 × 10–6 моль, давление этилена – 0.7 изб. атм., время – 
30 мин.

б Молярное отношение [Al]/[Mg]/[Ti] = 300 : 100 : 1.
в Определено по данным ДСК; первое/второе плавление.
г Степень кристалличности определяли по данным ДСК: χ = ΔHm/288 × 100%, где ΔНm – энтальпия плавления образцов;  

288 Дж/г – энтальпия плавления полностью кристаллического полиэтилена.
д Средневязкостное значение молекулярной массы.
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личины ММ образующегося полиэтилена (табл. 1).  
Этилалюминий сесквихлорид (Et3Al2Cl3), обла-
дающий большей льюисовой кислотностью по 
сравнению диэтилалюминийхлоридом (Et2AlCl), 
способствует образованию высокомолекулярных 
полимеров. В большинстве случаев при повыше-
нии ММ происходит, как и в нашем случае, повы-
шение температуры плавления (сравните опыты 1, 
3, 5 с опытами 2, 4, 6; табл. 1). Похожая законо-
мерность наблюдалась нами и ранее, при изучении 
комплексов титана с диольными и фенолоспирто-
выми лигандами [20–23].

Получение высокопрочных высокомодульных 
пленочных нитей безрастворным способом
Переработку реакторных порошков СВМПЭ в 

высокомодульные ориентированные пленочные 
нити осуществляли путем изготовления монолит-
ных образцов под давлением и сдвиговой деформа-
цией при температуре ниже температуры плавле-
ния полимера с последующей одноосной вытяжкой 
[24]. Критериями качества полученных ориентиро-
ванных пленочных нитей были: однородность по 
ширине и однородность массы образцов в преде-
лах одной кратности и одинаковой длины пленоч-
ные нити. К сожалению, не все спрессованные об-
разцы оказались пригодными для ориентационного 
волочения. В табл. 2 приведены данные по меха-
ническим свойствам пленочных нитей, которые 
определяли согласно стандарта, приведенного в 
[25], полученных из порошков СВМПЭ, синтези-
рованных на каталитических системах на основе 

Рис. 3. Каталитическая активность комплексов 2–4.

Рис. 4. Кривые деформации пленочных нитей  
СВМПЭ. Полимеры получены в опытах 2, 4, 6 (табл. 1)  
с Et3Al2Cl3/Bu2Mg; ε – относительное удлинение; σ –
напряжение.

Таблица 2. Механические свойства пленочных нитей, полученных из порошков СВМПЭ, синтезированных на ката-
литических системах с комплексами 2–4 (опыты 2, 4 и 6 табл. 1)

№ опытаa Прекатализатор Mv (106 Да) Еб, ГПа σb
в, ГПа εb

г, %

2 2 6.9 119.6 ± 0.3 2.1 ± 0.2 2.19 ± 0.2
4 3 4.5 112.9 ± 0.2 1.7 ± 0.2 2.06 ± 0.1
6 4 7.6 127.7 ± 0.8 2.2 ± 0.1 2.07 ± 0.2

а Нумерация опытов соответствует нумерации, приведенной в табл. 1.
б Е – модуль упругости;
в σb – разрывное напряжение;
г εb – разрывное удлинение.
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комплексов 2–4.
Как видно из рис. 4, для пленочных нитей, полу-

ченных в опытах 2, 4, 6, характерен одноступенча-
тый разрыв, свидетельствующий об однородности 
образцов, а близкие значения разрывных удлине-
ний и модуля упругости с одной и той же кратно-
стью ориентационной вытяжки подтверждают вы-
сокое качество насцентного реакторного порошка 
СВМПЭ.

Как видно из рис. 4, для нитей, полученных в 
опытах 2, 4, 6, характерен одноступенчатый раз-
рыв, свидетельствующий об однородности образ-
цов, а близкие значения разрывных удлинений и 
модуля упругости с одной и той же кратностью 
ориентационной вытяжки подтверждают высо-
кое качество насцентного реакторного порошка  
СВМПЭ. При этом для образца, полученного на 
системе с участием комплекса 2, достигается зна-

чение модуля упругости 125 ГПа при разрывной 
прочности 2.30 ГПа (табл. 2). Механические харак-
теристики полученных ориентированных пленоч-
ных нитей в данной работе с использованием син-
тезированных комплексов титана(+4) не уступают 
полученным с помощью известных в литературе 
каталитических систем [26] (эксперименты прово-
дились в тех же условиях). Для сравнения, значе-
ние модуля для коммерчески доступного ориенти-
рованного СВМПЭ волокно, полученное методом 
гель-прядения, составляет 113 ГПа [27].

Сополимерзация этилена с пропиленом
Реакция сополимеризации этилена с пропиле-

ном была проведена в массе пропилена, при 0°С в 
присутствии бинарных активаторов Et2AlCl/Bu2Mg 
или Et3Al2Cl3/Bu2Mg. Результаты исследования 
приведены в табл. 3.

Таблица 3. Каталитическая активность комплексов 2–4 в реакции сополимеризации этилена с пропиленом. Условия 
опыта: температура – 0°С, количество катализатора 1 × 10–5 моль; состав смеси C2 : C3 = 60 : 40 при 7 атм, время 
проведения реакции – 30 мин

№ 
опыта Комплекс Активатор и соотношение 

компонентов, моль/моль А,
 

кг
со

по
ли

м/
мо

ль
 [T

i] 
∙ ч

 ∙ 
ат

м

Содержание 
пропилена, %

М
w
, M

w
/M

nа

Т п
л, 

°С
б

χ,
 %

с

1 2 Et2AlCl/Bu2Mg; 300/100 579 28 2.3 × 10–5, 
4.6

128/118 14.3/17.5

2 2 Et3Al2Cl3/Bu2Mg; 300/100 547 19 3.8 × 10–5, 
6.4

132/126 31.8/25.1

3 3 Et2AlCl/Bu2Mg; 300/100 350 25 1.9 × 10–5, 
3.8

120/103 1.0/3.6

4 3 Et3Al2Cl3/Bu2Mg; 300/100 298 20 2.7 × 10–5, 
8.9

123/119 5.9/7.4

5 4 Et2AlCl/Bu2Mg; 300/100 426 37 4.5 × 10–5, 
3.2

122/118 14.6/19.7

6 4 Et3Al2Cl3/Bu2Mg; 300/100 408 28 5.6 × 10–5, 
6.9

125/117 25.1/31.8

а Определено методом ГПХ; Mw/Mn – молекулярное-массовое распределение (ММР) сополимеров;
б Приведены температуры плавления, определены методом ДСК, первое/второе плавление;
в Степень кристалличности, определенная по данным ДСК, χ = (ΔHm/298) × 100, где ΔHm = 293.0 Дж/г – значение энтальпии плав-

ления для сополимера этилена с пропиленом.
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В зависимости от типа активатора {Et2AlCl/
Bu2Mg или Et3Al2Cl3/Bu2Mg} и природы уходящей 
группы в исходном комплексе (Cl, OiPr, NR2) про-
исходит образование сополимера с содержанием 
пропилена от 19 до 37%. При этом степень вклю-
чения пропилена, также как и активность систе-
мы, на всех комплексах выше при использовании 
в качестве сокатализатора Et2AlCl/Bu2Mg (табл. 3).  
Природа алюминийорганической компоненты ак-
тиватора оказывает гораздо более выраженное 
влияние на величины молекулярных масс образую-
щихся сополимеров. Этилалюминий сесквихлорид 
(Et3Al2Cl3), обладающий большей льюисовской 
кислотностью по сравнению с диэтилалюми-
нийхлоридом (Et2AlCl), способствует образованию 
высокомолекулярных полимеров. В большинстве 
случаев при повышении молекулярных масс со-
полимеров происходит, как и в нашем случае, по-
вышение температуры плавления (сравните опыты 
1, 3, 5 с опытами 2, 4, 6, табл. 3). Похожая законо-

мерность наблюдалась нами и ранее, при изучении 
комплексов титана с диольными и фенолоспирто-
выми лигандами [23].

Спектр 13С ЯМР одного из образцов полученно-
го в работе сополимера этилена с пропиленом при-
веден на рис. 5.

Таким образом, простейшие пост-металлоцено-
вые системы – комплексы титана(+4) с лигандами 
OSSO-типа при правильном подборе активатора 
способны формировать эффективные каталитиче-
ские системы для синтеза СВМПЭ и полиолефи-
новых эластомеров. Показано, что в зависимости 
от природы уходящей при алкилировании металла 
группы (Cl, OiPr, NR2) значения каталитической 
активности значительно изменяются. При акти-
вации комплекса с изопропильными группами 
смесью Et3Al2Cl3/Bu2Mg каталитическая актив- 
ность составляет 2554 кг ПЭ · моль(Ti)–1 · ч–1. В 
то же время для комплекса с диметилиминны-

Рис. 5. 13С ЯМР-спектр сополимера этилена с пропиленом, опыт 5, табл. 3). Расчет степени включения пропилена в образцах 
рассчитывался путем соотношения площадей сигналов из спектров ЯМР.
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ми уходящими лигандами наблюдаются более 
низкие значения каталитической активности –  
686 кг ПЭ · моль(Ti)–1 · ч–1 (активация Et2AlCl/Bu2Mg) 
и 1977 кгПЭ · моль(Ti)–1 · ч–1 (Et3Al2Cl3/Bu2Mg).

Для пленочных нитей, полученных из насцент-
ного порошка, синтезированного на данных ката-
литических системах, характерен одноступенча-
тый разрыв, свидетельствующий об однородности 
образцов, а близкие значения разрывных удлине-
ний и модуля упругости с одной и той же кратно-
стью ориентационной вытяжки подтверждают вы-
сокое качество насцентного реакторного порошка  
СВМПЭ (значение модуля упругости достигает 
125 ГПа при разрывной прочности 2.2 ГПа). Меха-
нические характеристики полученных ориентиро-
ванных волокон в данной работе с использованием 
синтезированных комплексов титана(+4) не усту-
пают полученным с помощью известных в литера-
туре каталитических систем [21].

Показано, что наиболее высокая производитель-
ность в реакции синтеза СВМПЭ и этилен-про-
пиленовых сополимеров и большая степень вне-
дрения пропилена (до 37%) в них наблюдается у 
пре-катализатора, содержащего у атома титана, на-
ряду с молекулой лиганда, изопропильные группы 
и в существенной степени определяются состава-
ми магний-алюминиевых активаторов. Так, замена 
Et2AlCl на Et3Al2Cl3 в составе Al/Mg активатора 
при сохранении мольного соотношения Al : Mg яв-
ляется эффективным способом регулирования ММ 
получаемого СВМПЭ.
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