ЛАБОРАТОРНЕ ЗАНЯТТЯ № 5

ІОННО-КООРДИНАЦІЙНА ПОЛІМЕРИЗАЦІЯ

Мета: засвоїти сутність і особливості іонно-координаційної полімеризації.
( Теоретичні відомості
Іонно-координаційна полімеризація – каталітичний процес утворення полімеру, в якому стадії розриву зв’язку в мономері передує виникнення координаційного комплексу між ним та активним центром. Характер і структура комплексу залежать від типу каталізатора й будови мономера.

Стереоспецифічні каталізатори − каталізатори, які викликають стереорегулювання в процесі приєднання мономерів.

Промислове застосування має комплекс, який утворюється при взаємодії титану тетрахлориду з триетилалюмінієм (рис. 3):
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Рисунок 3 – Схема утворення комплексу TiCl4·Al(C2H5)3

Утворюється чотиричленний комплекс (див. рис. 3).

TiCl3 залежно від технології його одержання може мати декілька кристалічних модифікацій (α, β, γ, δ), з яких найбільшою стереоспецифічністю характеризується α-TiCl3. Модифікація α-TiCl3 складається з тришарових кристалічних пластин. Ріст полімерів відбувається на бічних гранях кристалів. Шарову структуру мають γ і δ-TiCl3.

Наприклад, при полімеризації дієнів із застосуванням α-, γ- і δ-TiCl3 утворюються переважно транс-1,4-полімери; β-TiCl3 має волокнисту структуру, при полімеризації на ньому утворюються в основному 
цис-1,4-полімери.

Процесу полімеризації передує координація молекул мономера (етилену або його похідного) у атомі Ті та включення мономера до складу комплексу за рахунок розриву зв’язку Ti−Cl. 

При цьому мономер виконує роль донора π-електронів, а перехідний метал каталізатора завдяки наявності вакантних d-орбіталей є акцептором.

За рахунок координації з донором утворюється π-комплекс, виникнення якого призводить до послаблення зв’язку Ti−Cl у каталізаторі; полегшується включення мономера за цим зв’язком з утворенням нового шестичленного комплексу з наступною перебудовою в чотиричленний (рис. 4).
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Рисунок 4 – Схема реакції ініціації ланцюга за допомогою іонно-координаційної полімеризації в присутності похідних етилену
У відновленому чотиричленному циклі міститься один з атомів Карбону молекули мономера, який сполучається з атомами Тітану й Алюмінію, а вихідна етильна група видаляється з циклу разом з іншими атомами Карбону вінілового мономера. 

Подальше приєднання молекул мономера відбувається за рахунок поступового витіснення полімерної молекули зі структури комплексного каталізатора (рис. 5).
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Рисунок 5 – Схема реакції росту ланцюга за допомогою іонно-координаційної полімеризації в присутності похідних етилену
При цьому замісник Х біля атома Карбону в молекулі мономера зберігає певне просторове положення відносно площини основного ланцюга. Механізм полімеризації припускає просторове розташування замісників при атомі Карбону відносно площини основного молекулярного ланцюга полімеру (стереорегулярність).

Обрив ланцюга під час іонно-координаційної полімеризації відбувається за схемами, поданими на рис. 6 а, б.
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Рисунок 6а – Обрив ланцюга під час іонно-координаційної полімеризації, 
що відбувається за рахунок перенесення гідрид-іона з кінця ланцюга, який росте, на протиіон
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Рисунок 6б – Обрив ланцюга під час іонно-координаційної полімеризації, 
що відбувається за рахунок передачі ланцюга на метал-алкіл

Взаємодія з домішками найчастіше призводить до загибелі активного центру.

Питання для актуалізації знань
1. Розкрийте особливості іонно-координаційної полімеризації при використанні каталізаторів Циглера-Натта. 

2. Розкрийте особливості іонно-координаційної полімеризації при використанні π-алільних комплексів перехідних металів.

3. Розкрийте особливості іонно-координаційної полімеризації при використанні оксидно-металічних каталізаторів.

4. Укажіть сфери застосування каталізаторів Циглера-Натта.

( Завдання для домашнього виконання
1. Охарактеризувати  каталізатори Циглера-Натта в історичному аспекті. 

2. Представити механізм полімеризації на гетерогенних каталізаторах Циглера-Натта.

3. Представити механізм аніонно-координаційної полімеризації дієнів.
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