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Введение
В промышленном производстве полипропилена 

(ПП) ключевую роль играют Ti—Mg-катализаторы 

(ТМК) состава TiCl4/Д1/MgCl2—AlEt3/Д2, в которых 

электронодонорные соединения Д1 (внутренний до-

нор) и Д2 (внешний донор) обеспечивают высокую 

стереоспецифичность катализатора [1]. Активные 

центры, содержащие титаналкильную связь, обра-

зуются при взаимодействии TiCl4 на поверхности 

высокодисперсного MgCl2 с AlEt3. Наиболее часто 

применяемыми в промышленности донорами яв-

ляются фталаты в качестве Д1 и алкоксисиланы — 

например, R1R2Si(OMе)2 — Д2. В качестве внутренне-

го донора можно использовать и простые 1,3-диэфи-

ры (например, 2,2-диалкил-1,3-диметоксипропан), 

которые обеспечивают высокую стереоспецифич-

ность катализатора в отсутствии внешнего донора 

[2] ввиду того, что при полимеризации 1,3-диэфиры 

не удаляются из ТМК под действием AlEt3, фталаты 

в значительной степени удаляются и замещаются 

внешним донором, чтобы сохранить высокую сте-

реоспецифичность катализатора [3].

Помимо стереоспецифичности доноры Д1 и Д2 

значительно влияют на молекулярную массу (ММ) 

и молекулярно-массовое распределение (ММР) 

полипропилена, которое, в частности, более уз-

ко в случае 1,3-диэфиров и более широко в случае 

фталатов [2, 4]. Для регулирования ММ полимера в 
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производстве полиолефинов используется водород. 

Согласно литературным данным, реакция переноса 

цепи с водородом имеет первый порядок по концен-

трации водорода в случае полимеризации этилена 

и половинный порядок в случае полимеризации 

пропилена [5], который наблюдался ранее при по-

лимеризации пропилена на традиционной ката-

литической системе TiCl3—AlEt2Cl. В литературе 

половинный порядок реакции переноса цепи по 

концентрации водорода объясняется тем, что ли-

митирующей при взаимодействии водорода с титан-

полимерной связью является стадия диссоциации 

водорода. Согласно Терано и др. [6, 7], ее ход на ТМК 

ускоряется при предварительном взаимодействии 

ТМК с AlEt3 или в присутствии PdCl2, на котором 

образуется атомарный водород при диссоциации мо-

лекулярного . Отметим, что механизм переноса цепи 

с водородом через медленную диссоциацию водоро-

да на особых центрах ТМК с последующей быстрой 

миграцией атомов водорода к активным центрам с 

Ti—P-связью далеко не очевиден.

Водород, кроме участия в реакции переноса це-

пи, увеличивает скорость полимеризации пропи-

лена [5]. В ряде работ [8, 9] показано, что это обус-

ловлено пониженной региоспецифичностью ТМК, 

из-за которой часть центров находится в «спящем» 

состоянии после вторичного внедрения молекулы 

пропилена и переходит в активное состояние в ре-

зультате переноса цепи с водородом:

Согласно предположению Чедвика и др. [10], бо-

лее низкая региоспецифичность ТМК с 1,3-диэфи-

рами по сравнению с фталатами в качестве Д1, при-

водит к более узкому ММР полимера, тогда как в 
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случае доноров фталат/алкоксисилан высокорегио-

специфические центры менее чувствительны к пе-

реносу цепи водородом и приводят к образованию 

высокомолекулярной фракции ПП и, соответствен-

но, более широкому ММР.

В настоящей работе исследована практически 

важная реакция переноса цепи с водородом при 

полимеризации пропилена на современном ТМК, 

разработанном в Институте катализа СО РАН. Этот 

катализатор высоко активен (> 1000 кг ПП/г Ti) и 

стереоспецифичен (> 97 %), характеризуется конт-

ролируемой морфологией (узким распределением 

частиц по размерам, обеспечивающим насыпную 

плотность ПП более 450 г/л) [11], прошел успешные 

опытно-промышленные испытания в ООО «Томск-

нефтехим» [12]. Определены константы скорости 

переноса цепи для разных внутренних доноров Д1 

(дибутилфталат, 2,2-диизобутил-1,3-диметоксипро-

пан) и внешних доноров Д2 (дициклопентилдиме-

токсисилан, тетраэтоксисилан). 

Экспериментальная часть

Катализаторы ТМК-1 (2,1 % Ti) и ТМК-2 (2,7 % 

Ti) были приготовлены, соответственно, с дибу-

тилфталатом (ДБФ) и 2,2-диизобутил-1,3-диме-

токсипропаном (ДИБДМП) в качестве внутренних 

доноров [13]. Катализатор ТМК-1а (2,5 % Ti) был 

приготовлен аналогично катализатору ТМК-1, но 

имел пониженную плотность частиц. Полимериза-

цию пропилена проводили в стальном реакторе при 

70 °С и постоянном давлении пропилена 0,7 МПа в 

течение 1 ч при следующих условиях: 300 мл гепта-

на, 5 ммоль AlEt3/л, мольное отношение AlEt3/Д2 =

= 10, 0,03—0,04 г ТМК/л. Предварительную поли-

меризацию проводили с 1 г пропилена при 30 °С в 

течение 2 мин. Продолжительность полимеризации 

при низких концентрациях водорода (Н2/С3Н6 ≤
≤ 0,023 в газовой фазе реактора) 5—10 мин. Полу-

ченный порошок ПП экстрагировали 12 ч кипящим 

гептаном для выделения изотактической фракции 

ПП. Среднечисловую молекулярную массу изотак-

тического ПП определяли на высокотемператур-

ном гель-хроматографе «Waters 150C» в сочетании с 

дифференциальным вискозиметром «Viscotek 100» 

при 140 °С в 1,2,4-трихлорбензоле при потоке 1 мл/

мин. Анализ полимеров проводился с использо-

ванием четырех колонок TSK (GMHXL-HT, Tosoh 

Corp.). Для калибровки прибора использовались 

полиэтиленовые и полистирольные стандарты с 

узким ММР.

Результаты и их обсуждение

Ранее нами было исследовано влияние доно-

ров Д1 и Д2 на число активных центров (СР) и кон-

станты скорости роста (КР) при полимеризации 

пропилена на каталитической системе TiCl4/Д1/

MgCl2—AlEt3/Д2 [14]. Было показано, что доноры 

снижают значения КР и долю центров с низкой 

стереорегулярностью (рис. 1). Основной вклад 

вносит внутренний донор Д1. Внешний донор Д2 

усиливает действие внутреннего донора Д1. Значе-

ния КР для стереоспецифических центров практи-

чески не зависят от присутствия и состава доноров 

(см. таблицу). 

Константы переноса цепи с водородом при полимеризации пропилена*1 на каталитической системе 
TiCl4/Д1/MgCl2–AlEt3/Д2

Д1 Д2
KP

*2, 
л/(моль·с)

n1 

(из рис. 2)
n2 

(из рис. 4)
KH

пер1,*3 

л/(моль·с)
Кмиг,

*3 

c–1
KH

пер2,*4 

л/(моль·с)

ДБФ ДЦПДМС 2560 0,5 1,0 990 4,3 830

ДБФ ТЭС 2530 0,25 – 3740 4,6 4740

ДБФ – 2480 0,31 – 2340 1,5 3120

ДИБДМП – 2820 0,36 0,71 2520 3,7 4500

*1 Все данные относятся к изотактической фракции ПП, нерастворимой в кипящем гептане. 
*2 Согласно [14]. 
*3 Согласно рис. 5. 
*4 Рассчитано по уравнению (1) и значениям Mn и Mno при низкой концентрации водорода: Н2/С3Н6 = 0,015 в газовой 
    фазе реактора.
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Влияние водорода на молекулярную массу поли-

мера определяется известным уравнением: 

  (1)

где Mn и Mn0 — среднечисловая молекулярная масса 

ПП в присутствии и отсутствии водорода, соответст-

венно; KH
пер и n — константа скорости и порядок 

реакции переноса цепи с водородом, KР — конс-

танта скорости роста; [H2] и [M] — концентрации 

водорода и мономера соответственно. На рис. 2, 

а представлены данные по определению порядка 

реакции переноса цепи с водородом для каталити-

ческой системы ТМК-1—AlEt3/ДЦПДМС. Опыты 

были проведены специально в области высоких 

концентраций водорода (3—20 об.% в газовой фазе), 

при которых обычно в ходе полимеризации этиле-

на на ТМК наблюдается первый порядок реакции 

переноса цепи по концентрации водорода. Дейст-

вительно (см. рис. 3) при полимеризации этиле-

на на той же каталитической системе и в условиях, 

соответствующих рис. 2, а, зависимость 1/Mn от 

концентрации водорода отвечает первому порядку, 

согласно (1). Данные рис. 2, а показывают, что при 

полимеризации пропилена n ≈ 0,5 — половинному 

порядку реакции по концентрации водорода, как 

это наблюдалось для полимеризации пропилена на 

традиционной системе TiCl3—AlEt2Cl. Аналогичные 

данные для внешнего донора ТЭС вместо ДЦПДМС 

(рис. 2, б) и для катализаторов ТМК-1 и ТМК-2 без 

внешнего донора (рис. 2, в, г) также показывают, что 

n < 1 (n = 0,25÷0,36, см. таблицу). 

При производстве ПП обычно используются бо-

лее низкие концентрации водорода для получения 

ПП с более высокой молекулярной массой. Мы про-

вели опыты на каталитических системах с разными 

донорами Д1 и Д2 в области низких концентраций 

водорода (0—2 об.% в газовой фазе) и нашли, что в 

этом случае значения n заметно выше: n = 0,7÷1,0 

(рис. 4). Можно предположить, что при полимери-

зации пропилена первый порядок реакции переноса 

цепи с водородом является истинным, а половин-

ный — кажущимся в процессе перехода от первого к 

нулевому при увеличении концентрации водорода. 

Изменение n можно объяснить тем, что взаимодей-

ствие водорода с Ti—P-связью идет, по-видимому, в 

две стадии. 

На первой стадии ближайший к титану углерод-

ный атом (Сα) растущего конца цепи должен мигри-

ровать с одного координационного места на другое 

в октаэдрическом окружении титана, например:

(2)

Рис. 1. Влияние доноров на Кр, долю Ср и выход фракций 
ПП с разной стереорегулярностью при полимеризации 
пропилена на ТМК;  – ПП5,  – ПП7 – фракции ПП, 
полученные при его последовательной экстракции 
кипящими пентаном, гептаном;  – остаток ПП
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Эта реакция может идти с частичным или пол-

ным освобождением октаэдрической вакансии у 

титана для координации водорода. Возможно, что 

смещение Сα происходит под действием пропилена 

при равновесной его координации на ионе титана. 

При этом, если координированный пропилен вмес-

то внедрения десорбируется, водороду будет предо-

ставлена возможность взаимодействовать в реакции 

переноса цепи: 

 (3)

Отметим, что первая стадия — реакция (2) не за-

висит от концентрации водорода, а вторая стадия — 

реакция (3) имеет первый порядок по концентрации 

водорода. С учетом этого уравнение (1) преобразу-

ется к виду:

  (4)

В области низких концентраций водорода, когда 

скорость реакции (3) намного ниже скорости реак-

ции (2), т.е. KH
пер[H2] << Кмиг; уравнение (4) преоб-

разуется в уравнение (1) с первым порядком реак-

ции по концентрации водорода. В другом крайнем 

случае, когда KH
пер[H2] >> Кмиг, реакция переноса 

цепи с водородом будет иметь нулевой порядок. В 

промежуточной области концентраций водорода 

значение n будет находиться между 1 и 0. В этом слу-

чае KH
пер можно определить из общего уравнения (5), 

полученного преобразованием уравнения (4), по ли-

нейной зависимости в координатах (1/Mn – 1/Mn0)–1 

от 1/[H2]:

Рис. 2. Логарифмическая зависимость 1/Pn – 1/Pn0 
(Pn = Мn/42) от концентрации водорода в области 3–20 % 
в газовой фазе реактора для ТМК с разными донорами 
Д1/Д2: а – ДБФ/ДЦПДМС, б – ДБФ/ТЭС, в – ДБФ/-, 
г – ДИБДМП/-

Рис. 3. Зависимость 1/Pn – 1/Pn0 от концентрации 
водорода, моль/л, (Pn = Мn/28) при полимеризации этилена 
на каталитической системе ТМК-1а (ДБФ)–AlEt3/ДЦПДМС 
в области 3–20% в газовой фазе реактора
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  (5)

Такие зависимости на основании данных рис. 2 

представлены на рис. 5. Найденные значения KH
пер1 

и Кмиг представлены в таблице, где приведены так-

же значения KH
пер2, рассчитанные по уравнению (1) 

и значениям Mn и Mn0, полученным при низкой кон-

центрации водорода (Н2/С3 = 0,015 в газовой фазе 

реактора), полагая первый порядок реакции пере-

носа цепи по водороду.

Как видно из таблицы, наибольшие константы 

скорости переноса цепи с водородом KH
пер2 полу-

чены при низкой концентрации водорода. Однако 

значения KH
пер1, полученные по Mn при высоких 

концентрациях водорода и рассчитанные по урав-

нению (5), немного уступают значениям KH
пер2. Это 

может служить подтверждением предложенного 

механизма реакции переноса цепи с водородом в 

две стадии — реакции (2) и (3) и позволит исполь-

зовать уравнение (5) для определения значений 

KH
пер при разных составах ТМК и условиях поли-

меризации.

Для ТМК, содержащего дибутилфталат в качест-

ве Д1, значение KH
пер зависит от внешнего донора, 

так как ДБФ при взаимодействии с AlEt3 замещает-

ся внешним донором. Видно, что KH
пер2 максималь-

на для внешнего донора ТЭС и минимальна (при-

близительно в пять раз ниже) в случае ДЦПДМС с 

объемными заместителями, обеспечивающими на-

ибольшую стереоспецифичность ТМК. В отсутст-

Рис. 5. Зависимость 1(1/Pn – 1/Pn0) от 1/[H2] в области 
высоких концентраций водорода (3–20 % в газовой сфере 
реактора) для ТМК с разными донорами Д1/Д2: 
а – ДБФ/ДЦПДМС, б – ДБФ/ТЭС, в – ДБФ/–, г – ДИБДМП/–

Рис. 4. Логарифмическая зависимость 1/Pn – 1/Pn0 
(Pn = Мn/42) от концентрации водорода в области 0,7–2 % 
в газовой фазе реактора для ТМК с разными донорами 
Д1/Д2: а – ДБФ/ДЦПДМС, б – ДИБДМП/–
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вие внешнего донора значения KH
пер2 также сравни-

тельно высоки. ТМК с неудаляемым внутренним 

донором ДИБДМП обеспечивает в отсутствие вне-

шнего донора высокие KH
пер2.

В целом при полимеризации пропилена на ТМК 

константы скорости переноса цепи с водородом со-

измеримы со значениями констант скорости роста. 

Следовательно, длина полимерной цепи определя-

ется соотношением концентраций пропилена и во-

дорода в реакторе.

Интересно, что полученные KH
пер при поли-

меризации пропилена значительно (более чем на 

порядок) выше аналогичных KH
пер при полиме-

ризации этилена на ТМК. Как следует из рис. 3, 

KH
пер/КР = 4,9·10–3, что при КР = 1,2·104 л/(моль·с) 

[14] приводит к KH
пер = 60 л/(моль·с) при полиме-

ризации этилена .

Выводы

1. Исследована реакция переноса цепи с водоро-

дом при полимеризации пропилена на ТМК в широ-

кой области концентраций водорода. Показано, что 

порядок этой реакции по концентрации водорода 

снижается с увеличением его концентрации. Предло-

жен двухстадийный механизм этой реакции для объ-

яснения дробного порядка и способ для определения 

констант скорости переноса цепи с водородом.

2. Определены константы скорости переноса це-

пи с водородом для ТМК с разными донорами. Они 

высоки и не уступают константам скорости роста 

для ТМК, содержащим в качестве внутреннего до-

нора 1,3-диэфир или дибутилфталат без внешнего 

донора или с ТЭС в качестве Д2. При использовании 

ДЦПДМС вместо ТЭС константа скорости перено-

са цепи с водородом значительно (приблизительно в 

пять раз) ниже.

3. При полимеризации пропилена на ТМК дли-

на полимерной цепи в основном определяется со-

отношением концентраций пропилена и водорода, 

так как константы скорости роста и переноса цепи 

с водородом близки. При полимеризации этилена 

константа скорости переноса цепи с водородом зна-

чительно (более чем на порядок) ниже, и, соответст-

венно, требуются более высокие концентрации во-

дорода для достижения той же степени полимериза-

ции. Полученные данные могут быть использованы 

при моделировании промышленного процесса по-

лимеризации и для регулирования молекулярной 

массы получаемого полимера.
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