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Ââåäåíèå
Îäíîé èç ôóíäàìåíòàëüíûõ çàäà÷ êàòàëèçà ÿâëÿ-

åòñÿ èññëåäîâàíèå ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ ñ îáðàçî-
âàíèåì è ðàñùåïëåíèåì C–C- è C–H-ñâÿçåé â óãëåâî-
äîðîäíûõ öåïÿõ. Ê èõ ÷èñëó îòíîñÿòñÿ âàæíûå ïðî-
ìûøëåííûå ïðîöåññû ïîëèìåðèçàöèè àëêåíîâ è äèå-
íîâ è ïðîöåññû êðåêèíãà óãëåâîäîðîäîâ. Â íà÷àëå
70-õ ãîäîâ ïðîøëîãî âåêà áûëà íàéäåíà óíèêàëüíàÿ
êàòàëèòè÷åñêàÿ ñèñòåìà – ãèäðèäû öèðêîíèÿ è òèòà-
íà, èììîáèëèçîâàííûå íà ïîâåðõíîñòè êðåìíåçåìà –
ñïîñîáíàÿ â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ êàòàëèçèðîâàòü êàê ïî-
ëèìåðèçàöèþ îëåôèíîâ, òàê è ðàñùåïëåíèå ñâÿçåé
Ñ–Ñ è Ñ–Í â àëêàíàõ.  Ïðèðîäà àêòèâíûõ öåíòðîâ â
ýòîé êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìå äî íåäàâíåãî âðåìåíè
íå áûëà òî÷íî óñòàíîâëåíà.

Ïîëèìåðèçàöèÿ îëåôèíîâ íà ãèäðèäàõ Zr è Ti áûëà
èññëåäîâàíà â ðàáîòàõ Þ.È. Åðìàêîâà, Â.À. Çà-
õàðîâà è ñîòð. [1–8]. Â êîíöå ïðîøëîãî âåêà ýòà ñè-
ñòåìà âíîâü ïðèâëåêëà ê ñåáå âíèìàíèå èññëåäîâàòå-
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Còàòüÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îáçîð ñåðèè ðàáîò, âûïîëíåííûõ àâòîðàìè è ïîñâÿùåííûõ èññëå-
äîâàíèþ ìåõàíèçìîâ è ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ðÿäà âàæíûõ ãîìîãåííûõ è ãåòåðî-
ãåííûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ íà êîîðäèíàöèîííî-íåíàñûùåííûõ ñîåäè-
íåíèÿõ Ti è Zr ñ îáðàçîâàíèåì/ðàçðûâîì ñâÿçåé C–C è C–H â óãëåâîäîðîäíîé öåïè (ïîëèìå-
ðèçàöèÿ ýòèëåíà, ñòèðîëà è áóòàäèåíà-1,3, ãèäðîãåíîëèç ëèíåéíûõ è ðàçâåòâëåííûõ
àëêàíîâ, ãèäðîèçîìåðèçàöèÿ óãëåðîäíîé öåïè è H/D èçîòîïíûé îáìåí â àëêàíàõ). Âñå èññëå-
äîâàíèÿ âûïîëíåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì êâàíòîâî-õèìè÷åñêîãî ìåòîäà âûñîêîãî óðîâíÿ, â
ðàìêàõ åäèíîãî ïîäõîäà (ìåòîä ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT), ôóíêöèîíàë PBE, áàçèñû
ôóíêöèé ãàóññîâà òèïà TZ2p, êâàíòîâî-õèìè÷åñêàÿ ïðîãðàììà “Ïðèðîäà”). Îáñóæäàåòñÿ
ïðèðîäà àêòèâíûõ öåíòðîâ, äåòàëüíûå ìåõàíèçìû ðåàêöèé ñóáñòðàòîâ ñ êàòàëèòè÷åñêèìè
÷àñòèöàìè è ýíåðãåòè÷åñêèå ïðîôèëè ýòèõ ðåàêöèé. Äàííûå êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ
ñîïîñòàâëåíû ñ ðåçóëüòàòàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé äðóãèõ
àâòîðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîåäèíåíèÿ Zr è Ti, ãèäðèäû, ïîâåðõíîñòü êðåìíåçeìà, öèêëîïåí-
òàäèåíèëüíûå êîìïëåêñû, óãëåâîäîðîäû, àêòèâàöèÿ ñâÿçåé C–C è C–H àëêàíîâ,
ãèäðîãåíîëèç àëêàíîâ, ïîëèìåðèçàöèÿ îëåôèíîâ è äèåíîâ, êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå
ðàñ÷åòû, ìåòîä ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè.

ëåé ïîñëå òîãî, êàê â ñåðèè ðàáîò Æ.Ì. Áàññå (J.–M.
Basset) è ñîòð. ïîêàçàëè, ÷òî îíà êàòàëèçèðóåò òàêæå
ðåàêöèè ðàñùåïëåíèÿ ëèíåéíûõ è ðàçâåòâëåííûõ àë-
êàíîâ è ïîëèîëåôèíîâ â ïðèñóòñòâèè âîäîðîäà â ìÿã-
êèõ óñëîâèÿõ [9–22]. Ïðîöåññû òàêîãî òèïà ïðåäñòàâ-
ëÿþò èñêëþ÷èòåëüíûé èíòåðåñ äëÿ íåôòåõèìèè, ïî-
ñêîëüêó îòêðûâàþò ïðèíöèïèàëüíóþ âîçìîæíîñòü
îñóùåñòâèòü ðàñùåïëåíèå óãëåâîäîðîäîâ áîëüøîé
ìîëåêóëÿðíîé ìàññû  â î÷åíü ìÿãêèõ óñëîâèÿõ.

Êàòàëèçàòîð îáû÷íî ïîëó÷àþò íàíåñåíèåì ìå-
òàëëîðãàíè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ MR4 (M = Zr, Ti; R =
àëëèë [1–8], íåîïåíòèë [9–23]) íà ïîâåðõíîñòü ÷àñ-
òè÷íî äåãèäðîêñèëèðîâàííîãî êðåìíåçåìà ñ ïîñëåäó-
þùèì ïðîãðåâîì â àòìîñôåðå âîäîðîäà:

≡Si–OH + MR4 → ≡Si–O–MR3 + RH

≡Si–O–MR3 + 3H2 → ≡Si–O–MH3 + 3RH  (150–200°Ñ)

≡Si–O–MH3 + ≡Si–O–Si≡ → (≡Si–O–)2M
IVH2 + H–Si≡

(≡Si–O–)2MH2 + Si–O–Si≡ → (≡Si–O–)3M
IVH + H–Si≡

*Èíñòèòóò õèìè÷åñêîé ôèçèêè èì. Í.Í. Ñåìåíîâà Ðîññèéñêîé àêàäåìèè íàóê (119991 Ìîñêâà, óë. Êîñûãèíà, 4).
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Â ýòèõ óñëîâèÿõ îáðàçóåòñÿ ñìåñü ïîâåðõíîñòíûõ
ãèäðèäîâ ñîîòâåòñòâóþùåãî ìåòàëëà [2–4, 12–13, 15–
19]. Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè áûëî óñòàíîâëåíî
ïðèñóòñòâèå â íåé ìîíîãèäðèäîâ (≡Si–O–)3M

IVH [12,
15] è äèãèäðèäîâ (≡Si–O–)2M

IVH2 ÷åòûðåõâàëåíòíîãî
ìåòàëëà [4, 12, 13], èç êîòîðûõ ïðåîáëàäàþò ïåðâûå.
Êðîìå òîãî, ìåòîäîì ÝÏÐ â ñèñòåìå áûëî óñòàíîâ-
ëåíî ïðèñóòñòâèå ñîåäèíåíèé òðåõâàëåíòíûõ ìåòàë-
ëîâ, ñîäåðæàíèå êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò â ñðåäíåì äî 3–
5% â ñëó÷àå öèðêîíèÿ [6, 8] è äî 30% â ñëó÷àå òè-
òàíà [7, 8, 18]. Ñðåäè íèõ ïðåäïîëàãàëîñü íàëè÷èå
ãèäðèäîâ (≡Si–O–)2M

IIIH [6–8].
Îñíîâíàÿ òðóäíîñòü ïðè ýêñïåðèìåíòàëüíîì èññëå-

äîâàíèè êàòàëèòè÷åñêîé  ñèñòåìû Åðìàêîâà–Áàññå
ñâîäèòñÿ ê îáðàçîâàíèþ íà ïîâåðõíîñòè SiO2 îäíî-
âðåìåííî íåñêîëüêèõ òèïîâ ïîâåðõíîñòíûõ ãèäðèäîâ,
êàæäûé èç êîòîðûõ ìîæåò âíîñèòü ñâîé âêëàä â ëþ-
áîé èç êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ íà
ýòîé ïîâåðõíîñòè. Ãëàâíûì íåäîñòàòêîì êàòàëèòè-
÷åñêîé ñèñòåìû Åðìàêîâà – Áàññå ÿâëÿåòñÿ åå îòíî-
ñèòåëüíî íèçêàÿ îêñèäàòèâíàÿ è ãèäðîëèòè÷åñêàÿ óñ-
òîé÷èâîñòü. Äëÿ ðàñøèðåíèÿ âîçìîæíîñòåé åå ïðàê-
òè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ íåîáõîäèìà åå ìîäèôèêàöèÿ
ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ óñòîé÷èâîñòè àêòèâíûõ öåíòðîâ
è óâåëè÷åíèÿ èõ êîëè÷åñòâà. Òàêàÿ ìîäèôèêàöèÿ âîç-
ìîæíà òîëüêî â òîì ñëó÷àå, êîãäà âêëàä êàæäîãî èç
ïîâåðõíîñòíûõ ãèäðèäíûõ öåíòðîâ â èíòåðåñóþùèé
íàñ êàòàëèòè÷åñêèé ïðîöåññ òî÷íî èçâåñòåí. Â ðåøå-
íèè ýòîãî âîïðîñà ìîæåò ïîìî÷ü ìîäåëèðîâàíèå ñ
èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ êâàíòîâîé õèìèè.

Èñïîëüçîâàíèå ñîâðåìåííûõ êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ
ìåòîäîâ ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ñâåäåíèÿ î ñòðóêòóðå
êàòàëèòè÷åñêèõ öåíòðîâ, ìåõàíèçìàõ ïðîòåêàþùèõ íà
íèõ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, à òàêæå òåðìîäèíàìè÷åñ-
êèõ è êèíåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêàõ ýòèõ ïðîöåññîâ.
Òåì íå ìåíåå äîëãîå âðåìÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ ñèñòåìà
Åðìàêîâà–Áàññå èññëåäîâàëàñü â îñíîâíîì ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî. Â ñåðèè òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò [24–32],
âûïîëíåííûõ àâòîðàìè íàñòîÿùåé ñòàòüè, ìû âîñïîë-
íèëè ýòîò ïðîáåë.

Äðóãèì øèðîêî èçâåñòíûì êëàññîì êàòàëèòè÷åñêè
àêòèâíûõ êîîðäèíàöèîííî-íåíàñûùåííûõ ñîåäèíåíèé
öèðêîíèÿ è òèòàíà ÿâëÿþòñÿ èõ áèñ- è ìîíîöèêëîïåí-
òàäèåíèëüíûå êîìïëåêñû, ÿâëÿþùèåñÿ ýôôåêòèâíûìè
êàòàëèçàòîðàìè ïîëèìåðèçàöèè àëêåíîâ è äèåíîâ. Â
ïåðâóþ î÷åðåäü ýòî ìåòàëëîöåíîâûå (÷àùå âñåãî öèð-
êîíîöåíîâûå) êàòàëèçàòîðû. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñ÷è-
òàåòñÿ îáùåïðèçíàííûì, ÷òî ÷àñòèöà, êàòàëèçèðóþ-
ùàÿ ïîëèìåðèçàöèþ òåðìèíàëüíûõ îëåôèíîâ, ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé èîííóþ ïàðó, êîìïîíåíòàìè êîòîðîé

ÿâëÿþòñÿ öèðêîíîöåí-àëêèë-êàòèîí Cp*
2ZrAlk+ (àëêèë

â äàííîì ñëó÷àå – ðàñòóùàÿ ïîëèìåðíàÿ öåïü, Cp* –
çàìåùåííûé èëè íåçàìåùåííûé öèêëîïåíòàäèåíèëü-
íûé ëèãàíä Cp = η5–C5H5) è ñëàáîíóêëåîôèëüíûé
àíèîí A– (ñõåìà 1).

Îáû÷íî àêòèâíàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ ÷àñòèöà ãåíåðè-
ðóåòñÿ âçàèìîäåéñòâèåì ëèáî öèðêîíîöåíäèõëîðèäà ñ
áîëüøèì èçáûòêîì ìåòèëàëþìîêñàíà (â ýòîì ñëó÷àå
àíèîí A– ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àëþìîêñàíîâóþ ãëîáóëó
íåóñòàíîâëåííîãî ñòðîåíèÿ è èìåþùóþ ñòåõèîìåòðè-
÷åñêèé ñîñòàâ (AlOMe)n), ëèáî öèðêîíîöåíäèìåòèëà ñ
òðèñ–ïåíòàôòîðôåíèëáîðîì (â ýòîì ñëó÷àå A– =
CH3Â(Ñ6F5)3

–).
Èññëåäîâàíèå ìåõàíèçìà ïîëèìåðèçàöèè àëêåíîâ

íà ìåòàëëîöåíîâûõ êàòàëèçàòîðàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì
ìåòîäîâ êâàíòîâîé õèìèè, â òîì ÷èñëå ìåòîäà ôóíê-
öèîíàëà ïëîòíîñòè, ïðåäñòàâëåíî â ðàáîòàõ Ò. Öèãëå-
ðà, Ò. Ìàðêñà, Õ.Õ. Áðèíòçèíãåðà, Ý. Ðèòòåðà, Ê. Ìî-
ðîêóìû, Ð. Ôóñêî (T. Ziegler, Ò.J. Marks, H.H.
Brintzinger, E. Rytter, K. Morokuma, R. Fusco) è ñîòð.,
à òàêæå äðóãèõ àâòîðîâ [33–68]. Ïðè ýòîì äîëãîå
âðåìÿ â òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîòàõ èñïîëüçîâàëè ìîäåëü
èçîëèðîâàííîãî êàòèîíà, â êîòîðîé ïðèñóòñòâèå àíèîíà
èãíîðèðóåòñÿ. Â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå ýòà ìîäåëü
ïîñòåïåííî óñòóïèëà ìåñòî ìîäåëè èîííûõ ïàð,
âêëþ÷àþùåé ïðîòèâîèîí. Ðîëü ïðîòèâîèîíà-ñîêàòàëè-
çàòîðà, åãî âëèÿíèå íà ìåõàíèçì è ýíåðãåòè÷åñêèé
ïðîôèëü ïîëèìåðèçàöèè àëêåíîâ ïîäðîáíî èçó÷åíà â
íàøèõ ðàáîòàõ [60–66, 68]. Ïîêàçàíî, ÷òî âëèÿíèåì
ïðîòèâîèîíà íåëüçÿ ïðåíåáðå÷ü, ïîñêîëüêó îíî ìîæåò
èçìåíèòü íå òîëüêî ýíåðãåòè÷åñêèé ïðîôèëü, íî äàæå
ñàì ìåõàíèçì ðåàêöèè.

Ñèíäèîòàêòè÷åñêàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ ñòèðîëà – ïðî-
ìûøëåííî âàæíûé ïðîöåññ, ïðîòåêàþùèé íà öèêëî-
ïåíòàäèåíèëüíûõ êîìïëåêñàõ Ti. Íàèáîëüøåé àêòèâ-
íîñòüþ â ýòîé ðåàêöèè îáëàäàþò ìîíîöèêëîïåíòàäè-
åíèëüíûå ñîåäèíåíèÿ òèòàíà Cp*TiX3 (Cp* = çàìå-
ùåííûé η5–C5H5, X = Cl, F), àêòèâèðîâàííûå ìåòèë-

Ñ õ å ì à  1

Ïîëèìåðèçàöèÿ ααααα-îëåôèíîâ íà èîííûõ ïàðàõ Cp2ZrAlk+ A–

11 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 6
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àëþìîêñàíîì (MAO) èëè B(C6F5)3. Êàê è â ñëó÷àå
ìåòàëëîöåíîâ, êàòàëèòè÷åñêàÿ ÷àñòèöà ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé èîííóþ ïàðó Cp*TiIIIP+A– (P – ðàñòóùàÿ ïîëè-
ìåðíàÿ öåïü). Â îòëè÷èå îò èõ ìåòàëëîöåíîâûõ àíà-
ëîãîâ, ýòè êàòàëèòè÷åñêèå ñèñòåìû äîëãîå âðåìÿ íå
ïðèâëåêàëè âíèìàíèÿ òåîðåòèêîâ. Ïåðâûå èññëåäîâà-
íèÿ â ýòîé îáëàñòè âûïîëíåíû â ðàáîòàõ Ï. Êîððàäè-
íè è Ë. Êàâàëëî (P. Corradini, L. Cavallo) è ñîòð. ñ
èñïîëüçîâàíèåì êàòèîííîé ìîäåëè êàòàëèçàòîðà [69,
70]. Îíè ïðåäëîæèëè íàèáîëåå âåðîÿòíûé ìåõàíèçì
ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà íà ýòèõ êàòàëèçàòîðàõ. Ïðè
ýòîì ïîëíîñòüþ îòñóòñòâîâàëè ñâåäåíèÿ î òîì, êàêî-
âà ðîëü ïðîòèâîèîíà A–  è ìîæåò ëè îí çàìåòíî ïî-
âëèÿòü íà ìåõàíèçì è êèíåòèêó ïðîöåññà. Ýòîò âîï-
ðîñ áûë ðàññìîòðåí íàìè â ðàáîòå [63].

Ê êîíöó 90-õ ãîäîâ áûë íàêîïëåí áîëüøîé îáúåì
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ, ñâèäåòåëüñòóþùèõ î
òîì, ÷òî ðåàêöèè ïîëèìåðèçàöèè îëåôèíîâ è ãèäðîãå-
íîëèçà àëêàíîâ, îñíîâíûìè ñòàäèÿìè êîòîðûõ ÿâëÿ-
þòñÿ îáðàçîâàíèå è ðàñùåïëåíèå àëèôàòè÷åñêèõ ñâÿ-
çåé Ñ–Ñ, ìîãóò îñóùåñòâëÿòüñÿ íà îäíîòèïíûõ è
äàæå ñòðóêòóðíî áëèçêèõ ýëåêòðîíîäåôèöèòíûõ öåíò-
ðàõ. Àíàëèç âñåé ñîâîêóïíîñòè äàííûõ ïî ñèñòåìå
Åðìàêîâà–Áàññå ïðèâåë íàñ ê ñëåäóþùåìó âûâîäó:
ìåõàíèçìû âçàèìîîáðàòíûõ ïðîöåññîâ ïîëèìåðèçàöèè
àëêåíîâ è ãèäðîãåíîëèçà àëêàíîâ íàäî ðàññìàòðèâàòü
â ðàìêàõ åäèíîé ñõåìû (ñõåìà 2). Ýòî çíà÷èò, ÷òî
ýôôåêòèâíûå êàòàëèçàòîðû ãèäðîãåíîëèçà àëêàíîâ â
ìÿãêèõ óñëîâèÿõ ñëåäóåò èñêàòü ñðåäè ñîåäèíåíèé,
ñïîñîáíûõ ïîëèìåðèçîâàòü îëåôèíû. Íåîáõîäèìî
òîëüêî íàéòè ñïîñîá êîìïåíñèðîâàòü ýíåðãåòè÷åñêèå
çàòðàòû, ñâÿçàííûå ñ ðàñùåïëåíèåì àëèôàòè÷åñêîé
ñâÿçè C–C çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ äðóãèõ ïðî÷íûõ ñâÿ-
çåé. Îïòèìàëüíûé ïóòü ïîèñêà òàêèõ ñõåì – òåîðåòè-
÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîâðåìåí-
íûõ ìåòîäîâ êâàíòîâîé õèìèè âûñîêîãî óðîâíÿ. Â
ïðåäëàãàåìîé ñòàòüå îáîáùåíû îñíîâíûå ðåçóëüòàòû
íàøèõ èññëåäîâàíèé â ýòîì íàïðàâëåíèè â ïåðèîä ñ
1999 ã. äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè.

Ìåòîä ðàñ÷åòà
Âñå èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû â ðàìêàõ ìåòîäà

ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT). Ìû èñïîëüçîâàëè
ôóíêöèîíàë ïëîòíîñòè PBE [71], âêëþ÷àþùèé ãðàäè-
åíò ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè è ÿâëÿþùèéñÿ îäíèì èç
ëó÷øèõ è ÷àñòî ïðèìåíÿåìûõ â íàñòîÿùåå âðåìÿ
ôóíêöèîíàëîâ, à òàêæå îðèãèíàëüíóþ ïðîãðàììó
“Ïðèðîäà”, ñîçäàííóþ íà õèìè÷åñêîì ôàêóëüòåòå
ÌÃÓ  Ä.Í. Ëàéêîâûì [72, 73]. Ýòà ïðîãðàììà ïîçâî-
ëÿåò áåç ïîòåðè òî÷íîñòè çíà÷èòåëüíî óñêîðèòü âû-
÷èñëåíèÿ (â 10–100 ðàç â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðíîñ-
òè çàäà÷è) ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûìè ìåòîäàìè,
ðåàëèçîâàííûìè â áîëüøèíñòâå ñòàíäàðòíûõ ïàêåòîâ
êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ïðîãðàìì. Áàçèñû ãàóññîâà
òèïà TZ2p èñïîëüçîâàíû äëÿ ðåøåíèÿ óðàâíåíèé
Êîíà–Øýìà. Ðàñ÷åòû âêëþ÷àëè ðåëÿòèâèñòñêèå ïî-
ïðàâêè â ðàìêàõ ìåòîäà ïñåâäîïîòåíöèàëîâ (ECP)
[74–76]. Äëÿ ñîåäèíåíèé M(III) ñ îòêðûòîé îáîëî÷êîé
ïðîâîäèëè ñïèí-íåîãðàíè÷åííûé ðàñ÷åò. Îïòèìèçàöèÿ
ãåîìåòðèè âûïîëíåíà áåç îãðàíè÷åíèé íà ñèììåòðèþ
ñèñòåìû. Òèï íàéäåííûõ ñòàöèîíàðíûõ òî÷åê (ìèíè-
ìóì èëè ñåäëîâàÿ òî÷êà) îïðåäåëåí íà îñíîâå àíàëè-
òè÷åñêîãî ðàñ÷åòà âòîðûõ ïðîèçâîäíûõ ýíåðãèè ïî
êîîðäèíàòàì àòîìíûõ ÿäåð. Ýíåðãèè íóëåâûõ êîëåáà-
íèé è òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàññ÷èòàíû
ñ ïîìîùüþ ïðèáëèæåíèé èäåàëüíîãî ãàçà, æåñòêîãî
ðîòàòîðà è ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èñïîëüçîâàíà ãðàôè÷åñêàÿ
îáîëî÷êà-ðåäàêòîð, ñîçäàííàÿ äëÿ ïðîãðàììû “Ïðè-
ðîäà” àâòîðîì íàñòîÿùåé ñòàòüè Ä.Â. Áåñåäèíûì.
Âñå ðàñ÷åòû âûïîëíåíû íà ïåðñîíàëüíûõ êîìïüþòå-
ðàõ êëàññà Intel Pentium II, III è IV.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

I. Êàòàëèòè÷åñêàÿ ñèñòåìà Åðìàêîâà–Áàññå
Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû îñíîâíûå ðåàêöèè, êàòà-

ëèçèðóåìûå ãèäðèäàìè Zr è Ti, èììîáèëèçîâàííûìè
íà ïîâåðõíîñòè SiO2.

Íà îñíîâàíèè ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ â êà÷åñòâå
íàèáîëåå âåðîÿòíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ öåíòðîâ âûáðàíû
ìîíîãèäðèäû (1) è äèãèäðèäû (2) ÷åòûðåõâàëåíòíûõ
è ãèäðèäû òðåõâàëåíòíûõ (3) öèðêîíèÿ è òèòàíà:

Ñ õ å ì à  2

Ïîëèìåðèçàöèÿ è äåïîëèìåðèçàöèÿ êàê
âçàèìîîáðàòíûå ïðîöåññû
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Ïîñëåäíèå âîçíèêàþò â ðåçóëüòàòå âîññòàíîâëåíèÿ
ñîåäèíåíèé ÷åòûðåõâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ äî òðåõâà-
ëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ïðè ýòîì â ñëó÷àå òèòàíà ñïî-
ñîáíîñòü ê âîññòàíîâëåíèþ äî òðåõâàëåíòíîãî
ñîñòîÿíèÿ íàìíîãî âûøå, ÷åì â ñëó÷àå öèðêîíèÿ. Êî-
ëè÷åñòâåííîå ñîîòíîøåíèå ãèäðèäîâ 1, 2 è 3 çàâèñèò
îò óñëîâèé ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðà, íî ñëåäóåò
îæèäàòü, ÷òî â ñëó÷àå öèðêîíèÿ íà ïîâåðõíîñòè SiO2
â îñíîâíîì áóäóò ïðèñóòñòâîâàòü ñòðóêòóðû òèïà 1 è
2, à â ñëó÷àå òèòàíà – 1 è 3.

Ñòåïåíü êîîðäèíàöèîííîé íåíàñûùåííîñòè ãèäðè-
äîâ óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó 1, 2, 3, ò.å. ñîåäèíåíèÿ 3
îáëàäàþò íàèáîëåå âûðàæåííîé ñïîñîáíîñòüþ ñâÿçû-
âàòü ìîëåêóëû óãëåâîäîðîäîâ.

Ìîäåëè àêòèâíûõ öåíòðîâ êàòàëèòè÷åñêîé
ñèñòåìû Åðìàêîâà–Áàññå

Äëÿ êàæäîãî òèïà ïîâåðõíîñòíûõ ãèäðèäîâ íàìè
áûëè âûáðàíû äâå ðàçíûå ìîäåëè, ïðåäñòàâëåííûå
íà ðèñ. 1. Îòñå÷åííûå ôðàãìåíòû ñòðóêòóðû êðåì-
íåçåìà áûëè çàìåíåíû íà àòîìû F. Èçâåñòíî, ÷òî
òàêàÿ çàìåíà ïîçâîëÿåò àäåêâàòíî îïèñàòü ñòðóêòóðó
è ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà ÷àñòèö, ñòàáèëèçèðîâàííûõ
íà ïîâåðõíîñòè SiO2 [78]. Ýòî ñâÿçàíî, âî-ïåðâûõ, ñ
òåì, ÷òî àòîìû F ïî ñâîèì ýëåêòðîííûì ñâîéñòâàì
áëèçêè ê àòîìàì O âî ôðàãìåíòå O–Si, è, âî-âòîðûõ,
â îòëè÷èå îò äðóãîãî ýëåêòðîííîãî àíàëîãà O–H, îíè
íå ñïîñîáíû îáðàçîâûâàòü âíóòðèìîëåêóëÿðíûå âîäî-
ðîäíûå ñâÿçè, ïðèâîäÿùèå ê èñêàæåíèþ ñòðóêòóðû
ãèäðèäíîãî öåíòðà.

Èñïîëüçîâàíèå äâóõ ìîäåëåé äëÿ êàæäîãî òèïà
ïîâåðõíîñòíîãî ãèäðèäà ïîçâîëèëî îöåíèòü âëèÿíèå
æåñòêîñòè ñòðóêòóðíîãî êàðêàñà íà ýíåðãåòè÷åñêèå

õàðàêòåðèñòèêè èññëåäóåìîé ðåàêöèè. Íàèáîëåå âàæ-
íûì ãåîìåòðè÷åñêèì ïàðàìåòðîì èñïîëüçîâàííûõ
ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿåòñÿ âàëåíòíûé óãîë
∠OMO, õàðàêòåðèçóþùèé ðàçìåðû êîîðäèíàöèîííîé
ñôåðû ìåòàëëà, è, ñëåäîâàòåëüíî, ñòåïåíü åãî êîîð-
äèíàöèîííîé íåíàñûùåííîñòè. Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëå-
íû âåëè÷èíû ýòèõ óãëîâ â èñïîëüçîâàííûõ íàìè ìî-

Ò à á ë è ö à  1

Ðåàêöèè, êàòàëèçèðóåìûå ãèäðèäàìè Zr è Ti, èììîáèëèçîâàííûìè íà ïîâåðõíîñòè SiO2

Ðèñ. 1. Ìîäåëè ïîâåðõíîñòíûõ ìåòàëëãèäðèäíûõ öåíòðîâ
(M = Zr, Ti): ìîíîãèäðèäîâ (≡Si–O)3M

IVH (1, 1'), äèãèäðè-
äîâ (≡Si–O)2M

IVH2 (2, 2') è ãèäðèäîâ (≡Si–O)2M
IIIH (3, 3')

Ïðåâðàùåíèå Ïðèáëèçèòåëüíûå 
óñëîâèÿ  

Ðåàêöèÿ Ññûëêè 

Ïîëèìåðèçàöèÿ îëåôèíîâ T = 20–80°C 
p(C2H4) = 0,06 àòì 

n CnH2n  → (CnH2n)n [3, 4, 5, 12] 

Ãèäðèðîâàíèå îëåôèíîâ T = 20–55°C 
p(H2) = 1 àòì 

CnH2n + H2 →  CnH2n+2 [12, 77] 

Èçîòîïíûé îáìåí â 
àëêàíàõ 

T = 50–100°C RH + D2 → RD + HD [12, 19, 23] 

Ãèäðîèçîìåðèçàöèÿ 
àëêàíîâ 

T = 150°C 
p(H2) = 1 àòì 

RH + H2 → isoRH + H2 [12, 16, 18, 22] 

Ãèäðîãåíîëèç àëêàíîâ T = 150°C 
p(H2) = 1 àòì 

RH + H2 → R′H + R′′H [9, 12−14, 22] 

12 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 6
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äåëüíûõ ñîåäèíåíèÿõ, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ïîë-
íîé îïòèìèçàöèè èõ ãåîìåòðèé.

Ñîïîñòàâëåíèå âåëè÷èí óãëîâ ∠OMO äëÿ äâóõ òè-
ïîâ èñïîëüçîâàííûõ ìîäåëåé ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âû-
âîä î òîì, ÷òî ìîäåëè 1–3 õàðàêòåðèçóþòñÿ çíà÷è-
òåëüíî áîëüøåé ñòåïåíüþ êîîðäèíàöèîííîé íåíàñû-
ùåííîñòè ìåòàëëà, ÷åì ìîäåëè 1'–3'. Êðîìå òîãî,
âåëè÷èíû ýòèõ óãëîâ çíà÷èòåëüíî áëèæå äëÿ òðåõ òè-
ïîâ ïîâåðõíîñòíûõ ãèäðèäîâ 1–3, ÷åì äëÿ ãèäðèäîâ
1'–3'. Â ðÿäó 1', 2', 3' óãëû ∠OMO óâåëè÷èâàþòñÿ
çàìåòíî â ñîåäèíåíèÿõ 3' ïî ñðàâíåíèþ ñ 1' è 2'.
Ïî-âèäèìîìó, â ñëó÷àå ãèäðèäîâ, èììîáèëèçîâàííûõ
íà ïîâåðõíîñòè SiO2, âåëè÷èíû âàëåíòíûõ óãëîâ
∠OMO äîëæíû áûòü áëèçêè äëÿ òðåõ òèïîâ ãèäðè-
äîâ. Êðîìå òîãî, áëàãîäàðÿ æåñòêîñòè ñòðóêòóðíîãî
êàðêàñà ìîäåëè 1–3 ÿâëÿþòñÿ çíà÷èòåëüíî áîëåå
óäîáíûìè ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ. Îíè áûëè èñ-
ïîëüçîâàíû êàê îñíîâíûå âî âñåõ âûïîëíåííûõ íàìè
ðàñ÷åòàõ [24–32]. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ìîäåëè 1',
2', 3' èñïîëüçîâàëè äëÿ ñðàâíåíèÿ îäíîâðåìåííî ñ
ìîäåëÿìè 1, 2, 3 [24, 30, 32]. Ïîäðîáíîå ñîïîñòàâëå-
íèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ, ïîëó÷åííûõ äëÿ äâóõ ðàç-
íûõ òèïîâ ìîäåëåé, âûïîëíåíî íà ïðèìåðå ðåàêöèé
àêòèâàöèè ñâÿçåé C–H.

Àêòèâàöèÿ C–H-ñâÿçåé àëêàíîâ
Àêòèâàöèÿ ñâÿçè C–H àëêàíà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

ïåðâóþ ñòàäèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëû àëêàíà ñ
ãèäðèäíûì öåíòðîì. Èññëåäîâàíèå âçàèìîäåéñòâèÿ
ìåòàíà ñ ãèäðèäàìè 1 è 2 ÷åòûðåõâàëåíòíûõ Ti è Zr
(ñõåìà 3) ïîêàçàëî [24, 30], ÷òî îíî ïðîòåêàåò â îäíó
ñòàäèþ êàê áèìîëåêóëÿðíûé ïðîöåññ ÷åðåç ÷åòûðåõ-
öåíòðîâûå ïåðåõîäíûå ñîñòîÿíèÿ TS4-5 (ðèñ. 2). Âàæ-
íîé ñòðóêòóðíîé îñîáåííîñòüþ ýòèõ ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿ-
íèé ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî àòîì ìåòàëëà, àòîì C ìîëåêóëû
ìåòàíà è 3 àòîìà âîäîðîäà ëåæàò â îäíîé ïëîñêîñòè.

Ðåàêöèÿ ãèäðèäîâ òðåõâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ 3 (M =
Zr, M = Ti) ñ ìîëåêóëîé ìåòàíà ïðîòåêàåò ñ îáðàçî-
âàíèåì ïðîìåæóòî÷íûõ ïðåä- è ïîñòðåàêöèîííûõ êîì-
ïëåêñîâ (íà ñõåìå 3 íå ïîêàçàíû), ýíåðãèÿ êîòîðûõ
íèæå ñóììû ýíåðãèé íåâçàèìîäåéñòâóþùèõ ðåàãåíòîâ
è ïðîäóêòîâ ñîîòâåòñòâåííî. Îáðàçîâàíèå òàêèõ êîì-
ïëåêñîâ ñâÿçàíî ñ áîëüøåé êîîðäèíàöèîííîé íåíàñû-
ùåííîñòüþ Ti è Zr â ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ ïî ñðàâíåíèþ
ñ èõ ÷åòûðåõâàëåíòíûìè àíàëîãàìè.

Äàííûå íàøèõ ðàñ÷åòîâ (òàáë. 3) ñâèäåòåëüñòâóþò
î òîì, ÷òî âî âñåõ ðàññìîòðåííûõ ñëó÷àÿõ (1–3)
îáìåí ãèäðèäíîãî ëèãàíäà íà ìåòèëüíûé íå ñâÿçàí

Ò à á ë è ö à  2

Âàëåíòíûå óãëû ∠∠∠∠∠OMO (ãðàä.) â ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèÿõ 1–3 è 1'–3'

Ñ õ å ì à  3

Âçàèìîäåéñòâèå ãèäðèäîâ M(IV, III) 1–3 (M = Zr, Ti; L = ≡≡≡≡≡SiO-, H, îòñóòñòâóåò) ñ
ìåòàíîì (R′′′′′ = R′′′′′′′′′′ = H) è ïðîïàíîì    (R′′′′′ = H, R′′′′′′′′′′ = C2H5; R′′′′′ = R′′′′′′′′′′ = CH3)

Ìîäåëü Ìåòàëë 

1 2 3 

Zr 98 99 100 

Ti 101 103 105 

Ìîäåëü Ìåòàëë 

1′′′′ 2′′′′ 3′′′′ 
Zr 113 115 124 

Ti 115 118 127 
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ñî çíà÷èòåëüíûì ýíåðãåòè÷åñêèì ýôôåêòîì ΔE.
Îäíàêî âåëè÷èíû ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ ïðåâðàùå-
íèÿ ΔE # íà öåíòðàõ 1 çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþò àíà-
ëîãè÷íûå áàðüåðû äëÿ äâóõ äðóãèõ òèïîâ öåíòðîâ
(òàáë. 3). Ïåðåõîä ê äðóãîé ìîäåëè êàòàëèòè÷åñêîãî
öåíòðà ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ âåëè÷èíû ýíåðãåòè÷åñ-
êîãî áàðüåðà ðåàêöèè íà 1–3 êêàë/ìîëü. Âàæíî òàêæå
îòìåòèòü, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêèå áàðüåðû ðåàêöèé 1–3 ñ
ìîëåêóëîé ìåòàíà áëèçêè äëÿ öèðêîíèé- è òèòàíñî-
äåðæàùèõ ñèñòåì. Íàáëþäàþùèåñÿ îòëè÷èÿ â âåëè-
÷èíàõ ðàññ÷èòàííûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ ïîïàäà-
þò â èíòåðâàë äîïóñòèìûõ îøèáîê ìîäåëè è ìåòîäà.

Òàêèì îáðàçîì, ïî äàííûì ðàñ÷åòà, äèãèäðèäû 2
îáëàäàþò çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêîé ðåàêöèîííîé
ñïîñîáíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê C–H-ñâÿçÿì ìåòàíà,

÷åì ìîíîãèäðèäû 1. Ïîêàçàíî, ÷òî ãèäðèäû òðåõâà-
ëåíòíûõ ñîåäèíåíèé 3 òàêæå ìîãóò âíîñèòü ñâîé
âêëàä â èçîòîïíûé îáìåí â ñëó÷àå èõ ïðèñóòñòâèÿ
íà ïîâåðõíîñòè â çàìåòíûõ êîëè÷åñòâàõ, êàê ýòî íà-
áëþäàåòñÿ â òèòàíñîäåðæàùèõ ñèñòåìàõ.

Äëÿ îöåíêè ðåãèîñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà áûëî èñ-
ñëåäîâàíî âçàèìîäåéñòâèå  öåíòðîâ 1–3 ñ C–H-ñâÿ-
çÿìè ïðîïàíà êàê ïðè ïåðâè÷íîì (R′ = H, R′′ =
C2H5), òàê è ïðè âòîðè÷íîì (R′ = R′′ = CH3) àòî-
ìàõ óãëåðîäà (ñõåìà 3). Ðàññ÷èòàííûå íàìè ýíåðãå-
òè÷åñêèå áàðüåðû äëÿ ðåàêöèé àêòèâàöèè ïåðâè÷íîé è
âòîðè÷íîé C–H-ñâÿçåé ïðîïàíà îêàçàëèñü áëèçêèìè
äëÿ âñåõ òèïîâ ïîâåðõíîñòíûõ ãèäðèäíûõ öåíòðîâ,
÷òî óêàçûâàåò íà íèçêóþ ðåãèîñåëåêòèâíîñòü ïðîöåñ-
ñà (òàáë. 4).

Ò à á ë è ö à  3

Ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè (êêàë/ìîëü) ðåàêöèé ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèé 1–3 è 1'–3' ñ ìîëåêóëîé
ìåòàíà

* Â ñêîáêàõ ïðèâåäåíû äàííûå äëÿ ìîäåëåé 1'–3'.

Ðèñ. 2. Ïåðåõîäíûå ñîñòîÿíèÿ ðåàêöèé ìîäåëüíûõ  ñîåäèíåíèé 1–3 (M = Ti) ñ ìåòàíîì

Ïðåâðàùåíèå M ΔE#, êêàë/ìîëü* ΔE, êêàë/ìîëü* 

1 + CH4 → TS4 → 7 + H2  
 

Zr 
Ti 

18,9 (21,1) 
21,0 (21,4) 

4,3 (3,6) 
2,4 (2,9) 

2 + CH4 → TS5 → 8 + H2  
 

Zr 
Ti 

12,3 (8,8) 
8,5 (6,4) 

3,0 (2,5) 
1,4 (1,2) 

3 + CH4 → TS6 → 9 + H2  
 

Zr 
Ti 

7,2 (5,0) 
5,3 (4,2) 

3,4 (2,7) 
2,7 (2,4) 

Ýêñïåðèìåíò (G.L. Casty, 2001  [23]) 
 

Zr 7,0±1,0 − 

Cp2MH+ + CH4 → Cp2MCH3
+ + H2 [79−80] Zr 

Ti 
2,1 
0 

11,2 
12,5 

Cp2MCH3
+ + *CH4 → Cp2M*CH3

+ + CH4  
[79−81] 
 

Zr 
Ti 

7,6 
9,3 

0 
0 

 

13 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 6
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Ïî èìåþùèìñÿ ëèòåðàòóðíûì äàííûì [19], â öèð-
êîíèéãèäðèäíîé ñèñòåìå àêòèâèðóþòñÿ êàê ïåðâè÷-
íûå, òàê è âòîðè÷íûå C–H-ñâÿçè ïðîïàíà, ïðè÷åì
ïåðâè÷íûå ðåàãèðóþò ñ ïîâåðõíîñòíûìè ãèäðèäíûìè
öåíòðàìè â 7 ðàç áûñòðåå, ÷åì âòîðè÷íûå (T =
298 K). Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü, ïðåäïîëîæèâ, ÷òî â
êà÷åñòâå àêòèâíûõ öåíòðîâ âûñòóïàþò äèãèäðèäû 2.
Â ýòîì ñëó÷àå ýíåðãåòè÷åñêèå áàðüåðû äëÿ àêòèâà-
öèè ïåðâè÷íîé ñâÿçè ìîëåêóëû ïðîïàíà ïðèáëèçèòè-
òåëüíî íà 1 êêàë/ìîëü íèæå, ÷åì äëÿ àêòèâàöèè âòî-
ðè÷íîé ñâÿçè, â òî âðåìÿ êàê ìîíîãèäðèäû 1 àêòèâè-
ðóþò îáà òèïà C–H-ñâÿçåé ïðîïàíà ñ áëèçêîé ýôôåê-
òèâíîñòüþ. Äëÿ ãèäðèäîâ 3, êîòîðûå ìîãóò ïðèñóò-
ñòâîâàòü â öèðêîíèéñîäåðæàùåé ñèñòåìå ëèøü â íå-
çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ, òàêæå õàðàêòåðíà íåêîòî-
ðàÿ èçáèðàòåëüíîñòü àêòèâàöèè ïåðâè÷íûõ C–H-ñâÿ-
çåé ïðîïàíà ïî ñðàâíåíèþ ñ âòîðè÷íûìè.

Ïîëèìåðèçàöèÿ îëåôèíîâ
Ìåõàíèçì ïîëèìåðèçàöèè îëåôèíîâ (íà ïðèìåðå

ýòèëåíà) íà ïîâåðõíîñòíûõ ìåòàëëãèäðèäíûõ öåíòðàõ

1–3 (M = Zr, Ti) ïðåäñòàâëåí íà ñõåìå 4 [24, 29]. Âî
âñåõ ñëó÷àÿõ íà ïåðâîé ñòàäèè ïðîèñõîäèò âíåäðåíèå
ìîëåêóëû ýòèëåíà ïî ñâÿçè M–H 1–3 ñ îáðàçîâàíèåì
ñîîòâåòñòâóþùåãî àëêèëüíîãî ïðîèçâîäíîãî (7–9).
Ýòîò ýêçîòåðìè÷åñêèé ïðîöåññ ïðîòåêàåò ëèáî áåçáà-
ðüåðíî, ëèáî ñîïðîâîæäàåòñÿ ïðåîäîëåíèåì íåçíà÷è-
òåëüíîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà. Â ñëó÷àå äèãèäðè-
äîâ 2 ïðîèñõîäèò ïîñëåäîâàòåëüíîå âíåäðåíèå äâóõ
ìîëåêóë ýòèëåíà ïî äâóì ñâÿçÿì M–H. Íà ñõåìå 4
âòîðîå âíåäðåíèå ïî ñâÿçè M–H â ñëó÷àå äèãèäðèäîâ
2 íå ïîêàçàíî. Â äàëüíåéøåì íîìåðà ñòðóêòóð 8, 11,
TS14, 17 áóäóò ïîìå÷åíû çâåçäî÷êàìè (*). Ýòî îçíà-
÷àåò, ÷òî L = Et (â îòëè÷èå îò L = H â äðóãèõ ðàç-
äåëàõ íàñòîÿùåé ñòàòüè). Êëþ÷åâàÿ ñòàäèÿ ïðîöåññà
ïîëèìåðèçàöèè (ñòàäèÿ ðîñòà öåïè) ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé âíåäðåíèå ìîëåêóëû ýòèëåíà ïî ñâÿçè M–C â àë-
êèëüíûõ ïðîèçâîäíûõ 7–9, ïðèâîäÿùåå ê îáðàçîâà-
íèþ èõ àíàëîãîâ 16–18 ñ áîëåå äëèííîé ïîëèìåðíîé
öåïüþ (ðèñ. 3). Â ñëó÷àå ìîíîãèäðèäîâ 1 è äèãèäðè-
äîâ 2 öèðêîíèÿ îíî íà÷èíàåòñÿ ñ îáðàçîâàíèÿ ñëàáûõ
ïðåäðåàêöèîííûõ êîìïëåêñîâ âàí-äåð-âààëüñîâñêîãî

Ò à á ë è ö à  4

Ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè (êêàë/ìîëü) ðåàêöèé ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèé 1–3 ñ ìîëåêóëîé ïðîïàíà

Ñ õ å ì à  4

Ìåõàíèçì ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà íà ãèäðèäàõ M(IV, III) 1–3 (M = Zr, Ti; L = ≡≡≡≡≡SiO–, Et,
îòñóòñòâóåò)

Ïðåâðàùåíèå M ΔE#, êêàë/ìîëü 
í-CH (âòîð-CH) 

Ñåëåêòèâíîñòü 
í-CH/âòîð-CH 

1 + C3H8 → TS4 → 7 + H2  Zr 
Ti 

18,3 (18,6) 
20,4 (19,7) 

1,7 
0,3 

2 + C3H8 → TS5 → 8 + H2  Zr 
Ti 

12,0 (12,9) 
8,1 (8,6) 

4,6 
2,3 

3 + C3H8 → TS6 → 9 + H2  Zr 
Ti 

7,4 (8,2) 
5,3 (6,1) 

3,9 
3,9 

Ýêñïåðèìåíò (G.P. Niccolai, 1996  [19]) Zr 
 

− 5,6 

Cp2MCH3
+ + C3H8 → Cp2MC3H7

+ + CH4 [81] Zr 
Ti 

6,1 (8,1) 
8,1 (11,7) 

29 
420 
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òèïà (10 è 11* ñîîòâåòñòâåííî), â òî âðåìÿ êàê àíà-
ëîãè÷íûå êîìïëåêñû íå ëîêàëèçóþòñÿ íà ÏÏÝ ñèñ-
òåì (7 + C2H4) è (8* + C2H4), M = Ti. Ìîæíî ñ÷è-
òàòü, ÷òî â ðåàëüíûõ óñëîâèÿõ (òåìïåðàòóðà 20–
80°Ñ) âçàèìîäåéñòâèÿ 7 + C2H4 è 8* + C2H4 ïðîòå-
êàþò êàê áèìîëåêóëÿðíûå ïðîöåññû, êàê â ñëó÷àå
òèòàíà, òàê è â ñëó÷àå öèðêîíèÿ. Ïðåâðàùåíèÿ 7 →
16 è 8* → 17* òåðìîäèíàìè÷åñêè âûãîäíû è ñâÿçà-
íû ñ ïðåîäîëåíèåì ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ. Ýíåð-
ãåòè÷åñêèå ïðîôèëè êëþ÷åâîé ñòàäèè ðåàêöèè ïîëè-
ìåðèçàöèè ýòèëåíà íà ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèÿõ 1–3
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3. Äëÿ ñëó÷àÿ äèãèäðèäà ïðåä-
ñòàâëåííûå íà ðèñ. 3 äàííûå îòíîñÿòñÿ ê ðåàêöèè
ïðîäóêòà ïîñëåäîâàòåëüíîãî âíåäðåíèÿ äâóõ ìîëåêóë
ýòèëåíà ïî äâóì ñâÿçÿì M–H: (≡SiO–)2MEt2 ñ òðå-
òüåé ìîëåêóëîé ýòèëåíà (îòìå÷åíû çâåçäî÷êîé).

Ïî íàøèì äàííûì, ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà íà öèðêî-
íèéãèäðèäíûõ öåíòðàõ 1 è 2 (M = Zr) â îáîèõ ñëó÷à-
ÿõ äîëæíû ïðîòåêàòü ñ çàìåòíîé ñêîðîñòüþ ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå. Â òî æå âðåìÿ ñîåäèíåíèÿ
Ti(IV), êàê ìîíîãèäðèäû 1, òàê è äèãèäðèäû 2, õà-
ðàêòåðèçóþòñÿ çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêèìè âåëè÷è-
íàìè ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ ñòàäèè ðîñòà öåïè.
Ïîýòîìó ïîëèìåðèçàöèÿ ýòèëåíà íà ýòèõ òèïàõ öåíò-
ðîâ äîëæíà áûòü çàòðóäíåíà ïî êèíåòè÷åñêèì ïðè÷è-
íàì è ìîæåò ïðîòåêàòü ëèøü ïðè ïîâûøåííûõ òåì-
ïåðàòóðàõ.

Îòëè÷èòåëüíàÿ îñîáåííîñòü ãèäðèäîâ M(III) 3 –
îáðàçîâàíèå î÷åíü ïðî÷íîãî îëåôèíîâîãî êîìïëåêñà
12 â ðåàêöèè ñîîòâåòñòâóþùåãî àëêèëüíîãî ïðîèçâîä-
íîãî 9 ñ ýòèëåíîì (ΔG298 = –16 êêàë/ìîëü, M = Zr;
ΔG298 = –11 êêàë/ìîëü, M = Ti). Ïðåâðàùåíèå 12 →
TS15 → 18 ñâÿçàíî ñ ïðåîäîëåíèåì çíà÷èòåëüíîãî
ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà íà ïóòè ðåàêöèè è åãî ýíåð-

ãåòè÷åñêèé ýôôåêò áëèçîê ê íóëþ (ðèñ. 3). Ïîýòîìó
ñîåäèíåíèÿ M(III) ìîãóò âíîñèòü ñâîé âêëàä â ïðî-
öåññ ïîëèìåðèçàöèè, íî íå ìîãóò ýôôåêòèâíî êîíêó-
ðèðîâàòü ñ ñîåäèíåíèÿìè M(IV).

Êàê îòìå÷àåòñÿ â ëèòåðàòóðå, óâåëè÷åíèå êîëè÷å-
ñòâà ñîåäèíåíèé M(III) â êàòàëèçàòîðå ïðèâîäèò, ñ
îäíîé ñòîðîíû, ê óìåíüøåíèþ åãî àêòèâíîñòè â ðå-
àêöèè ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà [1] è, ñ äðóãîé ñòîðîíû,
ê îáðàçîâàíèþ ïîëèìåðà ñ áîëåå íèçêîé ìîëåêóëÿð-
íîé ìàññîé [3]. Ðàññ÷èòàííûå íàìè ýíåðãåòè÷åñêèå
õàðàêòåðèñòèêè ñòàäèé ðîñòà öåïè íà ñîåäèíåíèÿõ
M(IV) è M(III) õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ïåðâûì èç ïå-
ðå÷èñëåííûõ âûøå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ôàêòîâ. Â òî
æå âðåìÿ îáðàçîâàíèå ïîëèìåðà ñ áîëåå íèçêîé ìî-
ëåêóëÿðíîé ìàññîé îáû÷íî îáúÿñíÿåòñÿ óâåëè÷åíèåì
êîíñòàíò ñêîðîñòè ðåàêöèè îáðûâà öåïè (íàïðèìåð,
[44, 45]). Â ñâÿçè ñ ýòèì ìû îöåíèëè âîçìîæíîñòü
ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé îáðûâà öåïè íà ãèäðèäàõ
M(III) 3. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îáðûâ öåïè ïîñðåä-
ñòâîì ïåðåíîñà öåïè íà ìîíîìåð â êîìïëåêñå 12
ìîæåò ïðîòåêàòü ñ çàìåòíî áîëåå âûñîêèìè ñêîðîñ-
òÿìè, íåæåëè ðîñò öåïè:

 (≡SiO–)2M(C2H4)CH2CHPol → (≡SiO–)2M(C2H3Pol)CH2CH3.

Òàêèì îáðàçîì, ãèäðèäû M(III) (M = Zr, Ti), äàæå
åñëè îíè ïðèñóòñòâóþò â êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìå
Åðìàêîâà–Áàññå â äîñòàòî÷íûõ êîëè÷åñòâàõ, íå ìî-
ãóò êîíêóðèðîâàòü ñ ãèäðèäàìè ÷åòûðåõâàëåíòíûõ
ìåòàëëîâ â êà÷åñòâå êàòàëèòè÷åñêèõ öåíòðîâ ïîëèìå-
ðèçàöèè îëåôèíîâ.

Ãèäðîãåíîëèç ëèíåéíûõ àëêàíîâ
Â òàáë. 5 ïðåäñòàâëåíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå õà-

ðàêòåðèñòèêè ãèäðîãåíîëèçà áóòàíà ïî äàííûì [82].
Ðàñùåïëåíèå ñâÿçè C–C â ìîëåêóëå áóòàíà ñ îáðàçî-
âàíèåì ìîëåêóë ýòàíà è ýòèëåíà ñâÿçàíî ñî çíà÷è-
òåëüíûìè ýíåðãåòè÷åñêèìè çàòðàòàìè. ×òîáû ñäå-
ëàòü âîçìîæíûì ïðîòåêàíèå ïðîöåññà â ìÿãêèõ óñëî-
âèÿõ, íåîáõîäèìî ýôôåêòèâíî êîìïåíñèðîâàòü ýòè
ýíåðãåòè÷åñêèå çàòðàòû çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ñâÿ-
çåé Ñ–Í ïðè ãèäðèðîâàíèè ýòèëåíà, êîòîðîå äîëæíî
ïðîòåêàòü áåç ïîòåðè ñâÿçè ýòèëåíà ñ òåì êàòàëèòè-
÷åñêèì öåíòðîì, íà êîòîðîì îí îáðàçóåòñÿ. Ïðåä-
ëîæåííûé ðàíåå Áàññå è ñîòð. [18, 20] ìåõàíèçì ãèä-
ðîãåíîëèçà ïðåäïîëàãàåò, ÷òî ãèäðèðîâàíèå îáðàçîâàâ-
øåãîñÿ îëåôèíà îñóùåñòâëÿåòñÿ íà äðóãîì ãèäðèä-
íîì öåíòðå 1. Íà ñõåìå 5 ïðåäñòàâëåí ìåõàíèçì,
àíàëîãè÷íûé òîìó, êîòîðûé áûë ïðåäñòàâëåí â ðàáî-
òàõ [18, 20] è èññëåäîâàííûé íàìè â ðàáîòàõ [25, 27,
29, 32].

Ðèñ. 3. Ýíåðãåòè÷åñêèå ïðîôèëè êëþ÷åâîé ñòàäèè ðåàêöèè
ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà íà ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèÿõ 1–3

14 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 6
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Êðîìå ãèäðîãåíîëèçà í-áóòàíà íàìè áûëè èññëå-
äîâàíû àíàëîãè÷íûå ðåàêöèè ïðîïàíà è í-ïåíòàíà,
ïðîòåêàþùèå ñ ðàçðûâîì êàê C1–C2-, òàê è  C2–C3-
ñâÿçåé àëêàíà. Äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ðåàêöèé ëè-
íåéíûõ àëêàíîâ ïîëó÷åíû áëèçêèå ýíåðãåòè÷åñêèå õà-
ðàêòåðèñòèêè [27, 29, 32]. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåí
ýíåðãåòè÷åñêèé ïðîôèëü ãèäðîãåíîëèçà áóòàíà ñ ðàç-
ðûâîì ñâÿçè C2–C3 íà ãèäðèäàõ 1.

Ãèäðîãåíîëèç íà÷èíàåòñÿ ñ îáìåíà ãèäðèäíîãî ëè-
ãàíäà â 1 íà àëêèëüíûé ñ îáðàçîâàíèåì èíòåðìåäè-
àòà 7 è îòùåïëåíèåì ìîëåêóëû âîäîðîäà. Äàëüíåé-
øåå ïðåâðàùåíèå öèðêîíèéàëêèëüíûõ èíòåðìåäèàòîâ
7 ñâÿçàíî ñ ðàñùåïëåíèåì ñâÿçè Ñ2–Ñ3 è ìèãðàöèåé
β-àëêèëüíîãî ôðàãìåíòà (Et) ê ìåòàëëó ÷åðåç ïåðå-
õîäíîå ñîñòîÿíèå TS13. Ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð
TS13 ýòîãî ïðåâðàùåíèÿ âûñîê, ïðè÷åì â ñëó÷àå
òèòàíà îí çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì â ñëó÷àå öèðêî-
íèÿ. Ðàñùåïëåíèå ñâÿçè Ñ2–Ñ3 – òåðìîäèíàìè÷åñêè
íåâûãîäíûé ïðîöåññ (ðèñ. 4). Â ñëó÷àå öèðêîíèÿ îí
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êîìïëåêñà 10 ñ êîîðäèíè-
ðîâàííîé ìîëåêóëîé îëåôèíà, â ñëó÷àå òèòàíà ýòîò
êîìïëåêñ íå ëîêàëèçóåòñÿ. Êîîðäèíàöèîííàÿ ñôåðà
öèðêîíèÿ â êîìïëåêñå 10 çàïîëíåíà. Îí íå ìîæåò
êîîðäèíèðîâàòü äîïîëíèòåëüíóþ ìîëåêóëó âîäîðîäà,
è ïîýòîìó åäèíñòâåííûì êàíàëîì åãî äàëüíåéøèõ
ïðåâðàùåíèé ìîæåò áûòü îòùåïëåíèå ýòèëåíà, êàê
ýòî è ïðåäïîëàãàåò ìåõàíèçì, ïðåäëîæåííûé Áàññå è
ñîàâò. [18, 20, 22].

Òàêèì îáðàçîì, ìåõàíèçì, ïðåäñòàâëåííûé íà
ñõåìå 5, âêëþ÷àåò ñòàäèþ 7 → 7′ + CH2=CHR′′,
ñâÿçàííóþ ñ óäàëåíèåì îáðàçîâàâøåéñÿ ìîëåêóëû
îëåôèíà ñ êàòàëèòè÷åñêîãî öåíòðà. Ýòà ñòàäèÿ õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ ðåçêèì âîçðàñòàíèåì ýíåðãèè ñèñòå-
ìû (òàáë. 5). Îáðàçîâàâøàÿñÿ ìîëåêóëà îëåôèíà
ãèäðèðóåòñÿ íà äðóãîì êàòàëèòè÷åñêîì öåíòðå. Íà
îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî
ãèäðîãåíîëèç ëèíåéíûõ àëêàíîâ íà ìîíîãèäðèäàõ 1

ïî ìåõàíèçìó Áàññå íå ìîæåò ïðîòåêàòü â ìÿãêèõ
óñëîâèÿõ. Ýòîò ïðîöåññ íåáëàãîïðèÿòåí êàê ñ êèíåòè-

Ò à á ë è ö à  5

Ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè (êêàë/ìîëü) ãèäðîãåíîëèçà áóòàíà ïî äàííûì
[82]

* Ðåçóëüòàòû íàñòîÿùåé ðàáîòû, èçëîæåííûå íèæå.

Ðèñ. 4. Ýíåðãåòè÷åñêèé ïðîôèëü ðåàêöèè ãèäðèäà 1 ñ ìîëåêóëîé
áóòàíà

Ñ õ å ì à  5

Ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ ìîíîãèäðèäîâ M(IV) 1 (M = Zr,
Ti) ñ ëèíåéíûìè àëêàíàìè (R′′′′′, R′′′′′′′′′′ = H, Me, Et, Pr)

Ðåàêöèÿ ΔH0 ΔF0 Ðåàëèçóåòñÿ íà öåíòðàõ* 

C4H10 = C2H6 + C2H4 22,4 12,5 ≡MIVH (1) 

C4H10 + H2 = 2C2H6 −10,3 −11,6 ≡MIVH2 (2), ≡MIIIH (3) 
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÷åñêîé (îñîáåííî â ñëó÷àå ïðîèçâîäíûõ òèòàíà), òàê
è ñ òåðìîäèíàìè÷åñêîé òî÷åê çðåíèÿ.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèé çàïðåò íà ïðîòåêàíèå ãèäðîãå-
íîëèçà àëêàíîâ ìîæåò áûòü ñíÿò, åñëè çíà÷èòåëüíûå
ýíåðãåòè÷åñêèå çàòðàòû íà ðàñùåïëåíèå ñâÿçè Ñ–Ñ â
èñõîäíîì àëêàíå êîìïåíñèðóþòñÿ çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ
äâóõ ìîëåêóë áîëåå ëåãêèõ àëêàíîâ â êàòàëèòè÷åñêîì
öèêëå íà îäíîì è òîì æå êàòàëèòè÷åñêîì öåíòðå.
Íàìè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî òàêàÿ âîçìîæíîñòü ðåà-
ëèçóåòñÿ, åñëè ïðèíÿòü, ÷òî â êà÷åñòâå êàòàëèòè÷åñêè

àêòèâíûõ ÷àñòèö â ïðîöåññå ó÷àñòâóþò äèãèäðèäû
M(IV) 2 èëè ãèäðèäû M(III) 3 (òàáë. 5).

Ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ ìîäåëüíîãî ñîåäèíåíèÿ
2 ñ ìîëåêóëàìè ëèíåéíûõ àëêàíîâ ïðåäñòàâëåí íà
ñõåìå 6. Íàëè÷èå äîïîëíèòåëüíîãî ãèäðèäíîãî ëèãàí-
äà â 2 ïðèâîäèò ê êà÷åñòâåííûì îòëè÷èÿì ìåõàíèç-
ìà ãèäðîãåíîëèçà ëèíåéíûõ àëêàíîâ íà ýòèõ öåíòðàõ
îò ðàññìîòðåííîãî âûøå ìåõàíèçìà âçàèìîäåéñòâèÿ
ìîíîãèäðèäîâ 1 ñ ëèíåéíûìè àëêàíàìè. Íà ðèñ. 5
ïðåäñòàâëåí ýíåðãåòè÷åñêèé ïðîôèëü ãèäðîãåíîëèçà
áóòàíà ñ ðàçðûâîì ñâÿçè C2–C3 íà äèãèäðèäàõ 2.

Ãèäðîãåíîëèç íà÷èíàåòñÿ ñ îáðàçîâàíèÿ ïîâåðõíîñ-
òíûõ àëêèëãèäðèäíûõ ñîåäèíåíèé ìåòàëëà 8. Ðàñùåï-
ëåíèå àëèôàòè÷åñêîé β-C–C-ñâÿçè â èíòåðìåäèàòàõ 8
÷åðåç ïåðåõîäíûå ñîñòîÿíèÿ TS14 ñâÿçàíî ñ ïðåîäî-
ëåíèåì ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ, ñîïîñòàâèìûõ ïî
ñâîåé âåëè÷èíå (êàê ïðàâèëî, íåìíîãî ìåíüøèìè) ñ
íàéäåííûìè äëÿ àíàëîãè÷íîãî ïðîöåññà íà ãèäðèäíûõ
öåíòðàõ 1. Òåì íå ìåíåå âàæíûì îòëè÷èåì äèãèäðè-
äîâ 2 îò ìîíîãèäðèäîâ 1 êàê êàòàëèòè÷åñêèõ öåíòðîâ
ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ðåëàêñàöèÿ ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé
TS14 ïðèâîäèò íåïîñðåäñòâåííî ê äèàëêèëüíûì ñî-
åäèíåíèÿì ìåòàëëà 19, ìèíóÿ ñòàäèþ îáðàçîâàíèÿ
îëåôèíîâîãî êîìïëåêñà. Äðóãèìè ñëîâàìè, êîîðäèíè-
ðîâàííàÿ ìîëåêóëà îëåôèíà â ïðîöåññå ðåëàêñàöèè
TS14 ñìåùàåòñÿ îò àëêèëüíîãî ôðàãìåíòà â ñòîðîíó
ãèäðèäíîãî ëèãàíäà ñ ïîñëåäóþùèì îáðàçîâàíèåì
ñâÿçè H–CH(R′)CH2 ñ îäíîé ñòîðîíû è ñâÿçè
R′CHCH2–M – ñ äðóãîé. Òàêîå ïðåâðàùåíèå ëèíåé-
íûõ àëêàíîâ íà äèãèäðèäíûõ öåíòðàõ 2 ÿâëÿåòñÿ òåð-
ìîäèíàìè÷åñêè ðàçðåøåííûì è ìîæåò ïðîòåêàòü ñ
çàìåòíûìè ñêîðîñòÿìè ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòó-
ðàõ (îêîëî 423 K), ïðè êîòîðûõ ýòîò ïðîöåññ íàáëþ-
äàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî.

Ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ ìîäåëüíîãî ñîåäèíå-
íèÿ 3 ñ ìîëåêóëàìè ëèíåéíûõ àëêàíîâ, ïðèâîäÿùå-
ãî ê ðàñùåïëåíèþ C–C-ñâÿçè â ïîñëåäíèõ, ïðåäñòàâ-
ëåí íà ñõåìå 7. Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåí ýíåðãåòè÷åñ-
êèé ïðîôèëü ãèäðîãåíîëèçà áóòàíà ñ ðàçðûâîì ñâÿçè
C2–C3 íà ãèäðèäàõ 3.

Âçàèìîäåéñòâèå 3 ñ ìîëåêóëîé àëêàíà, ïðèâîäÿ-
ùåå ê îáðàçîâàíèþ àëêèëüíîãî ïðîèçâîäíîãî M(III) 9,
îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç ÷åòûðåõöåíòðîâîå ïåðåõîäíîå
ñîñòîÿíèå è ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì ïðåä- è
ïîñòðåàêöèîííûõ êîìïëåêñîâ (íå ïîêàçàííûõ íà ñõå-
ìå 7 è ðèñ. 6). Ïðåâðàùåíèÿ 3 + R′CH2CH2R′′ →
9 + H2 ÿâëÿþòñÿ ïðàêòè÷åñêè òåðìîíåéòðàëüíûìè è
ñîïðÿæåíû ñ ïðåîäîëåíèåì çíà÷èòåëüíî ìåíüøèõ
ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íû-
ìè ïðåâðàùåíèÿìè ñîåäèíåíèé M(IV).

Ñ õ å ì à  6

Ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ äèãèäðèäîâ M(IV)
2 (M = Zr, Ti) ñ ëèíåéíûìè àëêàíàìè

Ðèñ. 5. Ýíåðãåòè÷åñêèé ïðîôèëü ðåàêöèè äèãèäðèäà 2 ñ
ìîëåêóëîé áóòàíà

15 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 6



438 ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2009. Ò. 50. ¹ 6

Êëþ÷åâàÿ ñòàäèÿ ïðîöåññà – ðàñùåïëåíèå àëèôà-
òè÷åñêîé ñâÿçè C–C â èíòåðìåäèàòàõ 9 îñóùåñòâ-
ëÿåòñÿ ÷åðåç ïåðåõîäíûå ñîñòîÿíèÿ TS15 è ïðèâî-
äèò ê îáðàçîâàíèþ ïðî÷íûõ π-êîìïëåêñîâ 12. Ýòî
ïðåâðàùåíèå òàêæå ñâÿçàíî ñ ïðåîäîëåíèåì ñóùå-
ñòâåííî ìåíüøåãî ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà, ÷åì
ðàñùåïëåíèå ñâÿçè C–C íà ãèäðèäàõ M(IV) (1 è 2).
Èññëåäîâàíèå ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè
ñèñòåì 12 + H2 ïîêàçàëî, ÷òî ðàññìàòðèâàåìûå
êîìïëåêñû, â îòëè÷èå îò àíàëîãè÷íûõ êîìïëåêñîâ
M(IV), ñïîñîáíû âñòóïàòü â ðåàêöèþ îáìåíà ñ ìîëå-
êóëîé âîäîðîäà èç ãàçîâîé ôàçû, ÷òî ïðèâîäèò ê çà-
ìåùåíèþ àëêèëüíîãî ëèãàíäà ïðè àòîìå ìåòàëëà íà
ãèäðèäíûé ñ ñîõðàíåíèåì ìîëåêóëû îëåôèíà â êîîð-
äèíàöèîííîé ñôåðå ìåòàëëà. Ýòè ïðåâðàùåíèÿ (12
→ TS20 → 21) ñîïðÿæåíû ñ ïðåîäîëåíèåì ýíåðãå-
òè÷åñêîãî áàðüåðà, ìåíüøåãî (M = Zr) èëè ñîïîñòà-
âèìîãî ïî ñâîåé âåëè÷èíå (M = Ti) ñ ýíåðãåòè÷åñêèì
áàðüåðîì ñòàäèè ðàñùåïëåíèÿ ñâÿçè C–C TS15.

Òàêèì îáðàçîì, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ýôôåêòèâ-
íîå ïðîòåêàíèå ãèäðîãåíîëèçà ëèíåéíûõ àëêàíîâ
íà ìîíîãèäðèäàõ (≡Si–O)3MH ìàëîâåðîÿòíî. Íà-
ïðîòèâ, äèãèäðèäû (≡Si–O)2MH2 è ãèäðèäû (≡Si–
O)2MIIIH ìîãóò âûñòóïàòü â êà÷åñòâå êàòàëèçà-
òîðîâ ãèäðîãåíîëèçà ëèíåéíûõ àëêàíîâ â òàêèõ
óñëîâèÿõ, ïðè êîòîðûõ ýòîò ïðîöåññ íàáëþäàåòñÿ
ýêñïåðèìåíòàëüíî.

Ñ õ å ì à  7

Ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ ãèäðèäîâ M(III) 3 (M = Zr, Ti) ñ ëèíåéíûìè  àëêàíàìè

Ãèäðîãåíîëèç è ãèäðîèçîìåðèçàöèÿ
íåîïåíòàíà

Èç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ èçâåñòíî, ÷òî ãèäðîãåíî-
ëèç íåîïåíòàíà íà ãèäðèäàõ öèðêîíèÿ è òèòàíà, çàêðåï-
ëåííûõ íà ïîâåðõíîñòè SiO2, ïðîòåêàåò ñ çàìåòíî áî-
ëåå âûñîêîé ñêîðîñòüþ, íåæåëè ãèäðîãåíîëèç ëèíåéíûõ
àëêàíîâ [12, 16, 18, 22]. Ïðè ýòîì óñòàíîâëåíî, ÷òî êî-
íå÷íûå ïðîäóêòû ãèäðîãåíîëèçà íåîïåíòàíà íà ãèäðè-
äàõ öèðêîíèÿ, ìåòàí è ýòàí, îáðàçóþòñÿ â ñîîòíîøåíèè
3:1, ÷òî ïîëíîñòüþ îòâå÷àåò èìåþùèìñÿ ïðåäñòàâëå-
íèÿì î ìåõàíèçìå ïðîöåññà. Â òî æå âðåìÿ ñîîòâåò-

Ðèñ. 6. Ýíåðãåòè÷åñêèé ïðîôèëü ðåàêöèè ãèäðèäîâ 3 ñ
ìîëåêóëîé áóòàíà
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ñòâóþùåå ñîîòíîøåíèå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè íà ãèäðè-
äàõ òèòàíà ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó, áëèçêóþ ê 1:1. Ïîñ-
ëåäíåå ñâÿçàíî ñ ïàðàëëåëüíûì ïðîòåêàíèåì ïðîöåñ-
ñîâ ñêåëåòíîé èçîìåðèçàöèè ñ îáðàçîâàíèåì èçîïåíòà-
íà [12, 16, 18, 22]. Ãèäðîãåíîëèç ÷èñòîãî èçîïåíòàíà,
íå ñîïðîâîæäàþùèéñÿ ïðîöåññàìè ñêåëåòíîé èçîìå-
ðèçàöèè, äîëæåí ïðèâîäèòü ê ñîîòíîøåíèþ ìåòàíà è
ýòàíà 1:2. Â äåéñòâèòåëüíîñòè, â ñëó÷àå òèòàíà, ïî-
âèäèìîìó, òîëüêî ÷àñòü íåîïåíòàíà ïðåâðàùàåòñÿ â
èçîïåíòàí â ïðîöåññå ãèäðîãåíîëèçà.

Â ñâÿçè ñ ýòèì íàìè áûëà ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà
âûÿâèòü îòëè÷èÿ â ìåõàíèçìàõ ãèäðîãåíîëèçà ëèíåé-
íûõ è ðàçâåòâëåííûõ àëêàíîâ, ñ îäíîé ñòîðîíû, è
ìåæäó ãèäðèäàìè öèðêîíèÿ è òèòàíà, ñ äðóãîé ñòîðî-
íû, ñ öåëüþ îáúÿñíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàå-
ìûõ ôàêòîâ.

Áûëî óñòàíîâëåíî [31, 32], ÷òî ìåõàíèçì ãèäðîãå-
íîëèçà íåîïåíòàíà íà ãèäðèäàõ 1–3 â îáùèõ ÷åðòàõ
íå îòëè÷àåòñÿ îò ðàññìîòðåííîãî ðàíåå ìåõàíèçìà
ãèäðîãåíîëèçà ëèíåéíûõ àëêàíîâ (ñì. ñõåìû 5–7),
íî ñ ýíåðãåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ èìååòñÿ ðÿä îò-
ëè÷èé. Íåîïåíòàí çíà÷èòåëüíî ëåã÷å ðàñùåïëÿåòñÿ
íà âñåõ òèïàõ ãèäðèäîâ (1–3), ÷åì åãî ëèíåéíûå
àíàëîãè [31, 32]. Ýòîò ýôôåêò çíà÷èòåëüíî áîëåå
âûðàæåí äëÿ ñîåäèíåíèé öèðêîíèÿ, ÷åì äëÿ ñîåäè-
íåíèé òèòàíà. Â ñëó÷àå öèðêîíèÿ äàííûé ïðîöåññ
ìîæåò ïðîòåêàòü óæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå,
à â ñëó÷àå òèòàíà – ëèøü ïðè áîëåå âûñîêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ. Äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå ýíåðãåòè÷åñêîãî
ïðîôèëÿ ðåàêöèé 1–3 + íåîïåíòàí ïðèâåëî íàñ ê
âûâîäó [31, 32], ÷òî íàáëþäàåìàÿ ýêñïåðèìåíòàëü-

íî ñêåëåòíàÿ èçîìåðèçàöèÿ íåîïåíòàíà ìîæåò
áûòü îáúÿñíåíà òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè â ðåàê-
öèè ãèäðîãåíîëèçà ó÷àñòâóþò ãèäðèäû Ti(III) (3)
(ñõåìà 8).

Ìåõàíèçì ãèäðîãåíîëèçà íåîïåíòàíà íà ãèäðèäàõ
M(III) ñîîòâåòñòâóåò ðàññìîòðåííîìó âûøå ìåõà-
íèçìó ãèäðîãåíîëèçà ëèíåéíûõ àëêàíîâ íà ýòîì òèïå
öåíòðîâ (ñì. ñõåìà 8). Îáðàçîâàíèå óñòîé÷èâîãî
îëåôèíîâîãî êîìïëåêñà 12 äåëàåò âîçìîæíûì îá-
ðàòíîå âíåäðåíèå ïî ñâÿçè C–C, ïðèâîäÿùåå ê èçî-
ìåðíîìó ïðîäóêòó 9'. Ïðåâðàùåíèå 12 → 12' (M =
Ti) ñâÿçàíî ñ ïðåîäîëåíèåì ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà
âñåãî ΔE # = 1,4 êêàë/ìîëü è ýíåðãåòè÷åñêèì ýôôåê-
òîì ΔE = –0,5 êêàë/ìîëü. Ñîîòíîøåíèå ýíåðãåòè÷åñ-
êèõ áàðüåðîâ äðóãèõ ñòàäèé â ñëó÷àå òèòàíà ñïîñîá-
ñòâóåò ïðîòåêàíèþ ñêåëåòíîé èçîìåðèçàöèè. Â ñëó÷àå
öèðêîíèÿ áîëüøèé ðàçìåð êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû ìå-
òàëëà ñïîñîáñòâóåò áûñòðîé êîîðäèíàöèè ìîëåêóëû
âîäîðîäà èç ãàçîâîé ôàçû è ïðåâðàùåíèþ 12 â ïðî-
äóêòû ãèäðîãåíîëèçà. Êðîìå òîãî, ãèäðèäû Zr(III)
ïðèñóòñòâóþò â ñîîòâåòñòâóþùåé êàòàëèòè÷åñêîé
ñèñòåìå â ìàëûõ êîëè÷åñòâàõ (íå áîëåå 5%), â îò-
ëè÷èå îò èõ òèòàíîâûõ àíàëîãîâ (äî 30%), è ïîýòîìó
èõ âêëàä â ñóììàðíûé ïðîöåññ ãèäðîãåíîëèçà â ëþ-
áîì ñëó÷àå íåâåëèê. Ïîëó÷åííûé íàìè ðåçóëüòàò óêà-
çûâàåò íà òî, ÷òî ãèäðîãåíîëèç íåîïåíòàíà (è äðóãèõ
àëêàíîâ) â Ti-ñîäåðæàùåé êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìå
Åðìàêîâà–Áàññå îñóùåñòâëÿåòñÿ íà ãèäðèäàõ Ti(III).

Òàêèì îáðàçîì, íàìè áûëè èçó÷åíû ìîäåëüíûå
ðåàêöèè àêòèâàöèè C–H-ñâÿçåé â ìåòàíå è ïðîïàíå
[24, 30], ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà [26, 29], ãèäðîãåíîëè-
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çà áóòàíà [25, 27, 29] è ðÿäà äðóãèõ ëèíåéíûõ [27, 29]
è ðàçâåòâëåííûõ [31] àëêàíîâ íà âñåõ òðåõ âîçìîæ-
íûõ òèïàõ ãèäðèäîâ öèðêîíèÿ è òèòàíà (1, 2, 3).
Íàìè áûëî ïîêàçàíî [27–29], ÷òî ïîëèìåðèçàöèÿ ýòè-
ëåíà ìîæåò ýôôåêòèâíî ïðîòåêàòü íà ãèäðèäàõ ÷å-
òûðåõâàëåíòíîãî ìåòàëëà, â òî âðåìÿ êàê äëÿ óñ-
ïåøíîãî îñóùåñòâëåíèÿ ãèäðîãåíîëèçà àëêàíîâ íåîá-
õîäèìî ó÷àñòèå öåíòðîâ ñ áîëåå âûñîêîé ñòåïåíüþ
êîîðäèíàöèîííîé íåíàñûùåííîñòè – äèãèäðèäîâ
M(IV) 2 èëè ãèäðèäîâ M(III) 3. Ïîýòîìó äëÿ óâåëè-
÷åíèÿ àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà ñëåäóåò ñâåñòè ê ìè-
íèìóìó îáðàçîâàíèå ìîíîãèäðèäîâ M(IV) 1, êîòîðûå
Áàññå è ñîàâò. â ïåðâîíà÷àëüíî ïðåäëîæåííîì èìè
ìåõàíèçìå ñ÷èòàëè îñíîâíûì òèïîì êàòàëèòè÷åñêèõ
öåíòðîâ. Â áîëåå ïîçäíèõ ðàáîòàõ Áàññå è ñîàâò.
ïîäòâåðäèëè ïðàâèëüíîñòü íàøèõ âûâîäîâ î ïðèðîäå
àêòèâíîãî öåíòðà [83] è ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæè-
ëè ïðèñóòñòâèå äèãèäðèäîâ Zr(IV) â ñâîèõ ñèñòåìàõ
[84]. Îñíîâíûå âûâîäû íàøèõ èññëåäîâàíèé ïðåä-
ñòàâëåíû íà ñõåìå 9.

II. Ïîëèìåðèçàöèÿ îëåôèíîâ è äèåíîâ íà
öèêëîïåíòàäèåíèëüíûõ êîìïëåêñàõ Zr è Ti
Öèêëîïåíòàäèåíèëüíûå ñîåäèíåíèÿ òèòàíà è öèðêî-

íèÿ, à òàêæå èõ ïðîèçâîäíûå èçâåñòíû êàê ïðîìûø-
ëåííî âàæíûå êàòàëèçàòîðû ïîëèìåðèçàöèè àëêåíîâ è
äèåíîâ. Ñðåäè íèõ îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò
áèñ-öèêëîïåíòàäèåíèëüíûå ñîåäèíåíèÿ öèðêîíèÿ
Cp*2ZrX2, ïîëèìåðèçóþùèå α-îëåôèíû (â ïåðâóþ
î÷åðåäü ýòèëåí è ïðîïèëåí), è ìîíîöèêëîïåíòàäèå-
íèëüíûå ñîåäèíåíèÿ òèòàíà Cp*TiX3, ïîëèìåðèçóþ-
ùèå ñòèðîë è äèåíû. Ñòðîåíèå ýòèõ êàòàëèçàòîðîâ è
ìåõàíèçìû êàòàëèçà äåòàëüíî èññëåäîâàíû ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûìè ìåòîäàìè. Èìååòñÿ òàêæå çíà÷èòåëü-
íîå ÷èñëî òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò, áîëüøàÿ ÷àñòü èç
êîòîðûõ âûïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì òàê íàçûâàåìîé
êàòèîííîé ìîäåëè êàòàëèçàòîðà. Â ïîñëåäíèå ãîäû

îæèâëåííî îáñóæäàëñÿ âîïðîñ î ðîëè ïðîòèâîèîíà â
ýòèõ ïðîöåññàõ. Îáùåïðèçíàííûì ÿâëÿåòñÿ òîò ôàêò,
÷òî ðåàêöèÿ öèðêîíîöåíîâîãî êîìïëåêñà ñ àêòèâàòî-
ðîì ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ èîííûõ ïàð ñîñòàâà
Cp*2ZrR+A– (R – ðàñòóùàÿ ïîëèìåðíàÿ öåïü, A– –
ïðîòèâîèîí, ïðèðîäà êîòîðîãî çàâèñèò îò èñïîëüçóå-
ìîãî àêòèâàòîðà).

Íåðåøåííûì îñòàâàëñÿ âîïðîñ î äàëüíåéøåé
ñóäüáå èîííîé ïàðû IP. Äîëãîå âðåìÿ ïîëàãàëè, ÷òî
äàæå â íåïîëÿðíûõ ñðåäàõ îíà äèññîöèèðóåò íà
èîíû è â ïîëèìåðèçàöèè ïðèíèìàåò ó÷àñòèå ñâîáîä-
íûé êàòèîí [85–87]. Â êîíöå ïðîøëîãî âåêà ïîÿâè-
ëèñü ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñâèäåòåëüñòâà òîãî, ÷òî â
ãàçîâîé ôàçå ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò èíà÷å, ÷åì â ðåàëü-
íîé êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìå. Òàê, â ðàáîòàõ [88–90]
ìåòîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè áûëà èçó÷åíà êèíåòè-
êà âçàèìîäåéñòâèÿ êàòèîíîâ Cp*2ZrMe+ ñ ìîëåêó-
ëîé ýòèëåíà. Ïðè ýòîì áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî íåçà-
ìåùåííûé êàòèîí Cp2ZrMe+ îáëàäàåò çíà÷èòåëüíî
áîëåå âûñîêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ïî îòíî-
øåíèþ ê ýòèëåíó, ÷åì åãî ïåíòàìåòèëçàìåùåííûé
àíàëîã (C5Me5)2ZrMe+. Ìåæäó òåì èçâåñòíî, ÷òî
(C5Me5)2ZrÕ2 è äðóãèå öèðêîíîöåíû, ñîäåðæàùèå
äîíîðíûå çàìåñòèòåëè, â ðàñòâîðàõ çíà÷èòåëüíî áî-
ëåå àêòèâíû â ðåàêöèÿõ ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà, ÷åì
íåçàìåùåííûé öèðêîíîöåí Cp2ZrÕ2

 [91]. Íàì óäà-
ëîñü îáúÿñíèòü ýòîò è äðóãèå ôàêòû âëèÿíèåì áëè-
æàéøåãî îêðóæåíèÿ êàòèîííîãî öåíòðà ïîëèìåðèçà-
öèè, â ïåðâóþ î÷åðåäü âëèÿíèåì ïðîòèâîèîíà A– íà
ìåõàíèçì è ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðåàêöèè
ïîëèìåðèçàöèè.

Ðåçóëüòàòû íàøèõ ðàñ÷åòîâ [59–68] è ðàáîò äðó-
ãèõ àâòîðîâ [47–49] ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïîë-
íîå ðàçäåëåíèå çàðÿäîâ, ïðèâîäÿùåå ê îáðàçîâàíèþ
ñâîáîäíûõ èîíîâ, íå ÿâëÿåòñÿ îáÿçàòåëüíûì óñëîâè-
åì äëÿ ïðîÿâëåíèÿ ñèñòåìîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-
íîñòè. Èîííàÿ ïàðà Cp*2ZrR+A– ñàìà ìîæåò âûñòó-
ïàòü â êà÷åñòâå àêòèâíîãî öåíòðà ïîëèìåðèçàöèè.
Ïðè ýòîì ïðîñòðàíñòâåííîå ðàçäåëåíèå ïðîòèâîèíîâ
ïðîèñõîäèò íå äî íà÷àëà âçàèìîäåéñòâèÿ èîííîé ïàðû
ñ ìîíîìåðîì, à â ïðîöåññå òàêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.
Íàì óäàëîñü òàêæå âûÿñíèòü ðÿä âîïðîñîâ, ñâÿçàí-
íûõ ñ âëèÿíèåì ïðèðîäû èñïîëüçóåìîãî àêòèâàòîðà.

Â òàáë. 6 ïðåäñòàâëåíû ÷àñòî èñïîëüçóåìûå
àêòèâàòîðû. Â òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ â êà-
÷åñòâå ìîäåëè àíèîíà A– ÷àùå âñåãî èñïîëüçóåòñÿ
MeB(C6F5)3

–. Îí îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå îòðûâà
Me–  îò Cp2MMe2 ñîåäèíåíèåì B(C6F5)3 (ñõåìà 10).
Òàêèå ñèñòåìû ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ
àêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ ïîëèìåðèçàöèè îëåôèíîâ ïðè
ñîîòíîøåíèè M:B = 1:1 [92]. Îäíàêî íàèáîëåå ïðàê-
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òè÷åñêè çíà÷èìûìè ÿâëÿþòñÿ Al-ñîäåðæàùèå àêòèâà-
òîðû, â ïåðâóþ î÷åðåäü ïîëèìåòèëàëþìîêñàí
(ÌÀÎ). Â òàêèõ ñèñòåìàõ äëÿ äîñòèæåíèÿ çàìåòíîé
êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè òðåáóåòñÿ çíà÷èòåëüíî
áîëüøåå ÷èñëî ìîëåêóë àêòèâàòîðà (àëþìèíèåâûõ
öåíòðîâ â ñëó÷àå ïîëèìåðíîãî àêòèâàòîðà) íà îäíó
ìîëåêóëó ìåòàëëîöåíà. Â íàøåé ðàáîòå ìû èñïîëüçî-
âàëè â êà÷åñòâå óäîáíîé ìîäåëè Al-ñîäåðæàùåãî àê-
òèâàòîðà Al(C6F5)3 [93, 94]. Ýòî ïîçâîëèëî ñðàâíèòü
B- è Al-ñîäåðæàùèå àêòèâàòîðû.

Âàæíîé ýíåðãåòè÷åñêîé õàðàêòåðèñòèêîé èîííîé ïàðû
ÿâëÿåòñÿ ýíåðãèÿ åå ãåòåðîëèçà (Eãåò), ò.å. ïîëíîãî ðàç-
âåäåíèÿ ïðîòèâîèîíîâ (íà áåñêîíå÷íîå ðàññòîÿíèå).
Íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ýíåðãèÿ ãåòåðîëèçà íàïðÿìóþ
êîððåëèðóåò ñ ïîëèìåðèçàöèîííîé àêòèâíîñòüþ â ðÿäàõ
ñòðóêòóðíî áëèçêèõ ìåòàëëîöåíîâ. Èñïîëüçîâàííûå â
íàøèõ ðàáîòàõ ìîäåëüíûå ïðîòèâîèîíû óñëîâíî ìîæíî
ðàçäåëèòü íà äâå ãðóïïû (ðèñ. 7): 1) ñëàáîíóêëåîôèëü-
íûå ïðîòèâîèîíû, îáðàçóþùèå ñ ìåòàëëîöåíîâûìè êà-
òèîíàìè ðûõëûå èîííûå ïàðû; 2) íóêëåîôèëüíûå ïðîòè-
âîèîíû, îáðàçóþùèå òåñíûå èîííûå ïàðû. Êðîìå òîãî,
âî âñåõ ñëó÷àÿõ ìû äëÿ ñðàâíåíèÿ èçó÷èëè ïðîöåññû ñ
ó÷àñòèåì èçîëèðîâàííûõ êàòèîíîâ (â ýòîì ñëó÷àå ýíåð-
ãèÿ ãåòåðîëèçà ðàâíÿåòñÿ íóëþ). Èñïîëüçîâàíèå ðàçëè÷-
íûõ ïðîòèâîèîíîâ ïîçâîëèëî íàì âûÿâèòü çàâèñèìîñòü
ìåõàíèçìà è ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ðåàêöèè èîí-

íîé ïàðû ñ îëåôèíîì îò ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó
åå êîìïîíåíòàìè, ò.å. îò ýíåðãèè ãåòåðîëèçà.

Ðåàêöèÿ Cp2ZrCH3
+A– + C2H4 (A

– = CH3B(C6F5)3
–,

CH3Al(C6F5)3
–,  (C6F5)3Al–CH3–Al(C6F5)3

–,
îòñóòñòâóåò)

Íà ñõåìå 11 ïðåäñòàâëåí äâóõñòàäèéíûé ìåõà-
íèçì âçàèìîäåéñòâèÿ èîííîé ïàðû Cp2ZrCH3

+A– ñ
ìîëåêóëîé ýòèëåíà (A– = CH3B(C6F5)3

–,
CH3Al(C6F5)3

–, (C6F5)3Al–CH3–Al(C6F5)3
–, îòñóò-

ñòâóåò). Íà ïåðâîé ñòàäèè ìîëåêóëà ýòèëåíà ïðèñî-
åäèíÿåòñÿ ôðîíòàëüíî [60, 61, 68] (ìåæäó ðàñòóùåé
ïîëèìåðíîé öåïüþ è ïðîòèâîèíîì A–). Òàêîå ïðèñî-
åäèíåíèå ñâÿçàíî ñ ïðåîäîëåíèåì ýíåðãåòè÷åñêîãî
áàðüåðà TSa è ïðèâîäèò ê èíòåðìåäèàòó I. Êîîðäè-
íèðîâàííàÿ ìîëåêóëà ýòèëåíà ðàñïîëàãàåòñÿ òàêèì
îáðàçîì, ÷òîáû óìåíüøèòü ñòåðè÷åñêèå çàòðóäíå-
íèÿ, ñîçäàâàåìûå ïðîòèâîèîíîì è ïîëèìåðíîé öå-
ïüþ. Íà âòîðîé ñòàäèè ìîëåêóëà ýòèëåíà ðàçâîðà-
÷èâàåòñÿ â êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå öèðêîíèÿ è âíå-
äðÿåòñÿ ïî ñâÿçè Zr–CMe ÷åðåç ÷åòûðåõöåíòðîâîå
ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå TSi.

Íà ðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíû ýíåðãåòè÷åñêèå ïðîôèëè
ðåàêöèé Cp2ZrCH3

+A– + C2H4 äëÿ òðåõ ïðîòèâîèî-
íîâ, à òàêæå äëÿ èçîëèðîâàííîãî êàòèîíà. Ýíåðãèè
ãåòåðîëèçà èîííûõ ïàð ñîñòàâëÿþò 86, 90 è
66 êêàë/ìîëü äëÿ ñëó÷àåâ A– = CH3B(C6F5)3

–,
CH3Al(C6F5)3

– è (C6F5)3Al–CH3–Al(C6F5)3
– ñîîò-

âåòñòâåííî. Ïî íàøåé êëàññèôèêàöèè ïåðâûå äâà
ïðîòèâîèîíà ÿâëÿþòñÿ íóêëåîôèëüíûìè, à ïîñëåä-
íèé – ñëàáîíóêëåîôèëüíûì. Óâåëè÷åíèå íóêëåîôèëü-
íîñòè ïðîòèâîèîíà (ýíåðãèè ãåòåðîëèçà) ïðèâîäèò ê
óìåíüøåíèþ ýêçîòåðìè÷íîñòè ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ
ïåðâè÷íîãî ïðîäóêòà âíåäðåíèÿ P è óâåëè÷åíèþ ýíåð-
ãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ îáåèõ ñòàäèé ðåàêöèè (ðàññ÷è-
òàííûõ îòíîñèòåëüíî óðîâíÿ ýíåðãèè íåâçàèìîäåé-
ñòâóþùèõ ðåàãåíòîâ). Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû áûëè
îáúÿñíåíû [60, 61, 68] òåì, ÷òî â ïðîöåññå ïðèñîå-

Ñ õ å ì à  10

Îáðàçîâàíèå àêòèâíîé ÷àñòèöû – èîííîé ïàðû â êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìå
äèìåòèëöèðêîíîöåí – àêòèâàòîð

 Ò à á ë è ö à  6

Àêòèâàòîðû ïîëèìåðèçàöèè îëåôèíîâ

Ñèñòåìà Ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ 
äëÿ ýôôåêòèâíîé 
ïîëèìåðèçàöèè 

Cp*2MMe2 + B(C6F5)3 B:M = 1:1 

Cp*2MX2 + MAO (X = Cl, Me) Al:M >> 1 

Cp*2MMe2 + Al(C6F5)3 Al:M > 1 

17 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 6
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Ðèñ. 7. Ìîäåëè ïðîòèâîèîíîâ A– äëÿ èîííûõ ïàð Cp*nMR+A–

Ñ õ å ì à  11

Ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ èîííîé ïàðû Cp2ZrCH3
+A– ñ ìîëåêóëîé ýòèëåíà

äèíåíèÿ ê èîííîé ïàðå Cp2ZrCH3
+A– (ïåðâàÿ ñòàäèÿ

ðåàêöèè) ìîëåêóëà îëåôèíà âûòåñíÿåò ïðîòèâîèîí
A– âî âíåøíþþ êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó ìåòàëëà,
÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êîì-
ïîíåíòàìè èîííîé ïàðû. ×åì áîëüøå ýíåðãèÿ âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ìåæäó êîìïîíåíòàìè èîííîé ïàðû (ò.å.

÷åì áîëüøå ýíåðãèÿ ãåòåðîëèçà), òåì áîëüøå ýíåðãå-
òè÷åñêèå çàòðàòû, ñâÿçàííûå ñ âûòåñíåíèåì ïðîòè-
âîèîíà è íèæå ýêçîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò ðåàêöèè. Íà
ðèñ. 8 ïîêàçàíû ýíåðãèè ïåðâè÷íûõ ïðîäóêòîâ âçàèìî-
äåéñòâèÿ P (ñîîòâåòñòâóþùèõ ýíåðãåòè÷åñêîìó ìèíè-
ìóìó, áëèæàéøåìó ê TSi), êîòîðûå çàòåì ñòàáèëèçè-
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Ñ õ å ì à  12

Ìåõàíèçì ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà íà èçîëèðîâàííûõ êàòèîíàõ Cp2ZrEt+

(Ò.Öèãëåð è ñîòð. [41–45])

Ðèñ.  8. Çàâèñèìîñòü ýíåðãåòè÷åñêîãî ïðîôèëÿ ðåàêöèè
Cp2ZrCH3

+A– + C2H4 îò ïðèðîäû ïðîòèâîèîíà A– è ýíåðãèè
ãåòåðîëèçà  èîííîé ïàðû Cp2ZrCH3

+A––

ðóþòñÿ ïóòåì èçîìåðèçàöèè àëêèëüíîãî ôðàãìåíòà,
ñîïðîâîæäàþùåéñÿ óìåíüøåíèåì ðàññòîÿíèÿ ìåæäó
êîìïîíåíòàìè èîííîé ïàðû è ïîíèæåíèåì ýíåðãèè
ñèñòåìû. Ýíåðãåòè÷åñêèå ïðîôèëè äëÿ òðåõ ïðîòèâî-
èîíîâ çàìåòíî ðàçëè÷àþòñÿ, è, ñëåäîâàòåëüíî, âëèÿíè-
åì ïðîòèâîèîíà ïðè èññëåäîâàíèè ðåàêöèé ïîëèìåðè-
çàöèè â èçó÷åííîé è ñõîäíûõ ñ íåé êàòàëèòè÷åñêèõ
ñèñòåìàõ íåëüçÿ ïðåíåáðå÷ü.

Ïðèñóòñòâèå ïðîòèâîèîíà êà÷åñòâåííî ìåíÿåò
ýíåðãåòè÷åñêèé ïðîôèëü ðåàêöèè êàòàëèòè÷åñêîãî öåí-
òðà ñ ìîëåêóëîé ìîíîìåðà. Êðîìå òîãî, êàê áûëî
ïîêàçàíî íàìè â [60, 61], âëèÿíèå ïðîòèâîèîíà ìîæåò
ïðèâåñòè ê ïðîòåêàíèþ ðåàêöèè äî äðóãîìó êàíàëó,

îòëè÷íîìó îò òîãî, ïî êîòîðîìó îíà ïðîòåêàëà áû â
ñëó÷àå èçîëèðîâàííîãî êàòèîíà. Ýòîò âîïðîñ áûë
ïîäðîáíî èññëåäîâàí íàìè â ðàáîòàõ [60, 61] íà ïðè-
ìåðå èîííûõ ïàð ñ áîëåå ñëîæíîé ìîäåëüþ ðàñòóùåé
ïîëèìåðíîé öåïè.

Ðåàêöèÿ Cp2ZrCH2CH3
+A– + C2H4

(A– = CH3B(C6F5)3
–, B(C6F5)3

–, îòñóòñòâóåò)
Ïîäðîáíîå èññëåäîâàíèå ðåàêöèè öèðêîíîöåí-ýòèë

êàòèîíà ñ ìîëåêóëîé ýòèëåíà âûïîëíåíî ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ìåòîäà ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè â ðàáîòàõ
Ò. Öèãëåðà è ñîòð. [41–45]. Ìû ïîâòîðèëè èõ èññëå-
äîâàíèå ñ èñïîëüçîâàíèåì íàøåãî ìåòîäà ðàñ÷åòà
[58] è ïîëó÷èëè áëèçêèå ðåçóëüòàòû. Áûëî ïîêàçàíî
[41–45], ÷òî â ýòîé ðåàêöèè âàæíóþ ðîëü èãðàþò àãî-
ñòè÷åñêèå ñâÿçè, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé êîðîòêèå
âíóòðèìîëåêóëÿðíûå êîíòàêòû Zr...H–C. Íàèáîëåå
ïðî÷íûìè è ïîýòîìó íàèáîëåå âàæíûìè äëÿ ðåàêöèè
ïîëèìåðèçàöèè ÿâëÿþòñÿ β-àãîñòè÷åñêèå ñâÿçè, îáðà-
çóåìûå àòîìîì öèðêîíèÿ è Cβ–H-ñâÿçüþ àëêèëüíîãî
ôðàãìåíòà. Òàê, èç ðÿäà âîçìîæíûõ èçîìåðîâ
Cp2ZrEt+ íàèìåíüøåé ýíåðãèåé õàðàêòåðèçóåòñÿ
β-àãîñòè÷åñêàÿ ôîðìà (ñõåìà 12). Ðåàêöèÿ Cp2ZrEt+

ñ ìîëåêóëîé ýòèëåíà âêëþ÷àåò ñòàäèè ïðèñîåäèíåíèÿ
ýòèëåíà, èçîìåðèçàöèè ïðîìåæóòî÷íîãî êîìïëåêñà I1
è íåïîñðåäñòâåííî âíåäðåíèÿ. Ïåðâàÿ ñòàäèÿ ïðîòå-
êàåò áåçàêòèâàöèîííî, âòîðàÿ è òðåòüÿ ñâÿçàíû ñ
ïðåîäîëåíèåì ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ (TS2 è TS3

18 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 6
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 Ñ õ å ì à  13

Ðûõëûå èîííûå ïàðû, ñëàáîå âçàèìîäåéñòâèå ñ ïðîòèâîèîíîì [60, 61]

ñîîòâåòñòâåííî), ïðè÷åì ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð âòî-
ðîé ñòàäèè TS2 (èçîìåðèçàöèè β-àãîñòè÷åñêîãî êîìï-
ëåêñà Cp2Zr(C2H4)Et+ I1 â åãî α-àãîñòè÷åñêèé èçî-
ìåð I2) ÿâëÿåòñÿ ñàìûì âûñîêèì íà ýòîì ðåàêöèîí-
íîì ïóòè.

Â ðàáîòå [59] ìû èññëåäîâàëè âçàèìîäåéñòâèå
ðÿäà àëêèë-çàìåùåííûõ êàòèîíîâ Cp*2ZrEt+ (Cp* –
ìîíî-, äè- è òåòðààëêèë-çàìåùåííûé Cp) ñ ìîëåêóëîé
ýòèëåíà. Âåëè÷èíû ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ TS2
áûëè ñîïîñòàâëåíû ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè êîíñòàíòà-
ìè ñêîðîñòè ðåàêöèè ðîñòà ïîëèìåðíîé öåïè. Ïðè
ýòîì áûëî îáíàðóæåíî îòñóòñòâèå äàæå êà÷åñòâåí-
íîé êîððåëÿöèè ìåæäó ðàññ÷èòàííûìè è ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ïðîöåññà. Ýòîò ðåçóëüòàò
ïðèâåë íàñ ê âûâîäó î òîì, ÷òî ìîäåëü êàòàëèòè÷åñ-
êîãî öåíòðà äîëæíà áûòü ìîäèôèöèðîâàíà ñ ó÷åòîì
âëèÿíèÿ áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ àêòèâíîãî öåíòðà, â
ïåðâóþ î÷åðåäü ïðîòèâîèîíà A–.

Â ðàáîòàõ [60, 61] ìû âçÿëè çà îñíîâó ìåõàíèçì
Ò. Öèãëåðà è ìîäèôèöèðîâàëè åãî, ïðèñîåäèíèâ ïðî-
òèâîèîí A– (ñõåìà 13). Ïðè ýòîì ïîëîæåíèå ïðîòè-
âîèîíà îòíîñèòåëüíî β-àãîñòè÷åñêîãî êàòèîíà
Cp2ZrEt+ âûáèðàëîñü èç óñëîâèÿ ìèíèìóìà ýíåðãèè
ïðè ñîõðàíåíèè β-àãîñòè÷åñêîé ñâÿçè. Òàêîå ïðåäïîëî-
æåíèå âåðíî äëÿ ñëó÷àÿ ïðîòèâîèîíîâ ñî ñëàáî âûðà-
ùåííûìè íóêëåîôèëüíûìè ñâîéñòâàìè è ðûõëûõ èîí-
íûõ ïàð (A– = B(C6F5)4

–, îòñóòñòâóåò), â êîòîðûõ
ïðèñóòñòâèå ïðîòèâîèîíà íå ìåíÿåò ìåõàíèçìà ðåàê-

öèè, íî ïðèâîäèò ëèøü ê èçìåíåíèþ åå ýíåðãåòè÷åñ-
êèõ õàðàêòåðèñòèê. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ìû òàêæå ðàñ-
ñìîòðåëè ñëó÷àé íóêëåîôèëüíîãî  ïðîòèâîèîíà (A– =
CH3B(C6F5)3

–).
Íà ðèñ. 9 ïðåäñòàâëåí ýíåðãåòè÷åñêèé ïðîôèëü

ðåàêöèè Cp2ZrEt+A– + C2H4. Ñîïîñòàâëåíèå ýíåð-
ãåòè÷åñêèõ ïðîôèëåé ðåàêöèé Cp2ZrAlk+A– + C2H4
(Alk=Me, Et) (ñì. ðèñ. 8, 9) ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âû-
âîä î òîì, ÷òî ïðèñóòñòâèå ïðîòèâîèîíà â áîëüøåé
ñòåïåíè âëèÿåò íà âåëè÷èíó ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðü-
åðà ïåðâîé ñòàäèè (TS1), ÷åì íà âåëè÷èíû ýíåðãå-
òè÷åñêèõ áàðüåðîâ äðóãèõ ñòàäèé. Â îñòàëüíîì, õà-
ðàêòåð âëèÿíèÿ ïðîòèâîèîíà íà ýíåðãåòè÷åñêèé ïðî-
ôèëü ðåàêöèè äëÿ Alk = Me è Alk = Et ñîâïàäàåò.
Óâåëè÷åíèå íóêëåîôèëüíîñòè ïðîòèâîèîíà ïðèâîäèò
ê óìåíüøåíèþ ýêçîòåðìè÷íîñòè ðåàêöèè è óâåëè÷å-
íèþ ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ âñåõ òðåõ åå ñòàäèé.

Ìîäèôèöèðîâàííûé íàìè ìåõàíèçì Ò. Öèãëåðà
[60, 61] ñïðàâåäëèâ òîëüêî äëÿ ñëó÷àÿ ñëàáîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ìåæäó êîìïîíåíòàìè èîííîé ïàðû. Â
äåéñòâèòåëüíîñòè, ýòî âñåãî ëèøü îäèí èç 9 âîç-
ìîæíûõ êàíàëîâ ðåàêöèè. Êàê áûëî ïîêàçàíî íàìè
â ðàáîòàõ [60, 61], â ñëó÷àå ñèëüíîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ñ ïðîòèâîèîíîì (A– = CH3B(C6F5)3

–) ðåàêöèÿ
ïðîòåêàåò ïî äðóãîìó êàíàëó, ïðåäñòàâëåííîìó íà
ñõåìå 14. Ýíåðãåòè÷åñêèå ïðîôèëè äëÿ äâóõ êàíà-
ëîâ ðåàêöèè (ñì. ñõåìû 13 è 14) ïðåäñòàâëåíû íà
ðèñ. 10.
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Íàèáîëåå âàæíûå îòëè÷èÿ êàíàëà ðåàêöèè, ïðåä-
ñòàâëåííîãî íà ñõåìå 14, îò êàíàëà, ïðåäñòàâëåííîãî
íà ñõåìå 13,  ñîñòîÿò â ñëåäóþùåì. Ìîëåêóëà ýòèëå-
íà ïðèñîåäèíÿåòñÿ íå ê β-àãîñòè÷åñêîìó èçîìåðó êà-
òàëèòè÷åñêîé ÷àñòèöû, à ê åå íåàãîñòè÷åñêîé ôîðìå.
Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ñëó÷àå òåñíûõ èîííûõ ïàð
íóêëåîôèëüíûé ïðîòèâîèîí êîíêóðèðóåò çà ìåñòî â
êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå ìåòàëëà ñ àãîñòè÷åñêîé ñâÿ-
çüþ. Â ñëó÷àå àíèîíà  CH3B(C6F5)3

– ýòî ïðèâîäèò ê
òîìó, ÷òî ýíåðãèÿ íåàãîñòè÷åñêîãî èçîìåðà èîííîé

Ðèñ.  9. Çàâèñèìîñòü ýíåðãåòè÷åñêîãî ïðîôèëÿ ðåàêöèè
β-Cp2ZrEt+A– + C2H4 îò ïðèðîäû ïðîòèâîèîíà A–  (A– =

CH3B(C6F5)3
–, B(C6F5)3

–, îòñóòñòâóåò)

Ñ õ å ì à  14

Êîíòàêòíûå èîííûå ïàðû, “ñèëüíîå” âçàèìîäåéñòâèå ñ ïðîòèâîèîíîì [60, 61]

ïàðû ñòàíîâèòñÿ ñðàâíèìîé (íèæå íà 1 êêàë/ìîëü) ñ
ýíåðãèåé β-àãîñòè÷åñêîãî èçîìåðà.

Êîîðäèíèðîâàííàÿ ìîëåêóëà ýòèëåíà ðàñïîëàãàåòñÿ
òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû óìåíüøèòü ñòåðè÷åñêèå çàò-
ðóäíåíèÿ, ñîçäàâàåìûå ïðîòèâîèîíîì è ïîëèìåðíîé
öåïüþ (â ñëó÷àå ñëàáîãî âçàèìîäåéñòâèÿ òàêèå çàò-
ðóäíåíèÿ îòñóòñòâóþò). Ïîýòîìó íà ïåðâîé ñòàäèè
ðåàêöèè îáðàçóåòñÿ èíòåðìåäèàò I3, îòëè÷àþùèéñÿ
ïî ñâîåé ñòðóêòóðå è ýíåðãèè îò β-àãîñòè÷åñêîãî èí-
òåðìåäèàòà I1. Òàêîå ïðèñîåäèíåíèå ìîëåêóëû ýòè-
ëåíà ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñíèçèòü ýíåðãåòè÷åñêèé
áàðüåð ïåðâîé ñòàäèè ðåàêöèè – ïðèñîåäèíåíèÿ ýòèëå-
íà ê êàòàëèòè÷åñêîé ÷àñòèöå (ðèñ. 10).

Ïîñëåäóþùèå ñòàäèè ñîâïàäàþò äëÿ äâóõ êàíà-
ëîâ ðåàêöèè: îáà èíòåðìåäèàòà òðàíñôîðìèðóþòñÿ
â ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå TS2 (ñì. ðèñ. 10). Ïðè
ýòîì â èíòåðìåäèàòå I1 òàêàÿ òðàíñôîðìàöèÿ ïðî-
èñõîäèò ïóòåì âíóòðåííåãî âðàùåíèÿ âîêðóã ñâÿçè
Zr–C(Et), à â I3 – ïóòåì ïîâîðîòà êîîðäèíèðîâàí-
íîé ìîëåêóëû ýòèëåíà â êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå Zr.

Òàêèì îáðàçîì, íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî âçàèìî-
äåéñòâèå ñ ïðîòèâîèîíîì îêàçûâàåò ïðèíöèïèàëüíîå
âëèÿíèå íå òîëüêî íà ýíåðãåòè÷åñêèé ïðîôèëü ðåàê-
öèè èîííîé ïàðû ñ ìîëåêóëîé îëåôèíà, íî ìîæåò òàê-
æå ïðèâåñòè ê òîìó, ÷òî ðåàêöèÿ áóäåò ïðîòåêàòü ïî
äðóãîìó êàíàëó (âêëþ÷àþùåìó îáðàçîâàíèå äðóãèõ
èíòåðìåäèàòîâ è ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé), îòëè÷íîìó
îò ñëó÷àÿ èçîëèðîâàííîãî êàòèîíà. Â äàëüíåéøåì
íàìè áûëè èññëåäîâàíû ìåíåå ñòåðè÷åñêè çàòðóäíåí-
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Ðèñ.10.  Ýíåðãåòè÷åñêèå ïðîôèëè äâóõ êàíàëîâ ðåàêöèè, ïðåä-
ñòàâëåííûõ íà ñõåìàõ 13 è 14, äëÿ íóêëåîôèëüíîãî ïðîòèâîèîíà

A– = CH3B(C6F5)3
–

Ñ õ å ì à  15

Ìåõàíèçì ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà íà èîííûõ ïàðàõ CpTiCH2Ph+A– [63]

íûå èîííûå ïàðû – êàòàëèçàòîðû ïîëèìåðèçàöèè îëå-
ôèíîâ è äèåíîâ, îáðàçóþùèåñÿ â êàòàëèòè÷åñêèõ ñè-
ñòåìàõ íà îñíîâå ìîíîöèêëîïåíòàäèåíèëüíûõ ñîåäè-
íåíèé òèòàíà.

Ïîëèìåðèçàöèÿ ñòèðîëà è áóòàäèåíà íà
ìîíîöèêëîïåíòàäèåíèëüíûõ êîìïëåêñàõ Ti(III)
Ìîíîöèêëîïåíòàäèåíèëüíûå ñîåäèíåíèÿ òèòàíà ÿâ-

ëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûìè êàòàëèçàòîðàìè ñèíäèîòàêòè-
÷åñêîé ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñ
âûñîêîé ñòåïåíüþ äîñòîâåðíîñòè óñòàíîâëåíî, ÷òî
ïîëèìåðèçàöèÿ â òàêèõ ñèñòåìàõ îñóùåñòâëÿåòñÿ íà
êàòèîííûõ öåíòðàõ Cp*TiIIIR+, â êîòîðûõ òèòàí íàõî-
äèòñÿ â âîññòàíîâëåííîì òðåõâàëåíòíîì ñîñòîÿíèè.
Ðàçìåðû êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû ìåòàëëà â ýòèõ êîì-
ïëåêñàõ ñóùåñòâåííî áîëüøå, ÷åì ó èõ áèñ-öèêëîïåí-
òàäèåíèëüíûõ àíàëîãîâ. Ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ
êàòèîíîâ CpTiCH2Ph+ ñ ìîëåêóëîé ñòèðîëà èññëåäî-
âàí Ï. Êîððàäèíè, Ë. Êàâàëëî è ñîòð. â ðàáîòàõ

[69,70]. Â ðàáîòå [63] ìû èçó÷èëè ðåàêöèþ
CpTiCH2Ph+ + C2H3Ph ñ èñïîëüçîâàíèåì íàøåãî ìå-
òîäà ðàñ÷åòà. Íàìè áûëè íàéäåíû äâà î÷åíü áëèçêèõ
ïî ñâîèì ýíåðãåòè÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàì êàíàëà
ïðåâðàùåíèÿ, îäèí èç êîòîðûõ â îáùèõ ÷åðòàõ ñîîò-
âåòñòâîâàë ìåõàíèçìó Ë. Êàâàëëî è ñîòð. Êðîìå êà-
òèîííîé ñèñòåìû ìû òàêæå èçó÷èëè ðåàêöèè èîííûõ
ïàð CpTiCH2Ph+A– + C2H3Ph ñ òåì æå íàáîðîì ïðî-
òèâîèîíîâ, ÷òî è â ñëó÷àå ðàññìîòðåííûõ âûøå ðåàê-
öèé áèñ-öèêëîïåíòàäèåíèëüíûõ ñîåäèíåíèé (A– =
CH3B(C6F5)3

–, B(C6F5)4
–, îòñóòñòâóåò). Íà ñõåìå 15

ïðåäñòàâëåí ìåõàíèçì ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà ïî
äàííûì ðàáîòû [63]. Òàê æå êàê è â ñëó÷àå ðàñ-
ñìîòðåííûõ âûøå áèñ-öèêëîïåíòàäèåíèëüíûõ ñîåäè-
íåíèé öèðêîíèÿ, îí âêëþ÷àåò ñòàäèè êîîðäèíàöèè ñòè-
ðîëà, èçîìåðèçàöèè ïåðâè÷íîãî èíòåðìåäèàòà I1 è
îáðàçîâàíèÿ ñâÿçè C–C â èíòåðìåäèàòå I2.  Â èí-
òåðìåäèàòå I1 òîëüêî äâà àòîìà óãëåðîäà ìîëåêóëû
ñòèðîëà âêëþ÷åíû â êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó òèòàíà
(η2-êîîðäèíàöèÿ ìîëåêóëû ñòèðîëà), à îñòàëüíîå ìå-
ñòî â êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå òèòàíà çàíèìàåò ïðîòè-
âîèîí. Â èíòåðìåäèàòå  I2 ïðîòèâîèîí âûòåñíåí âî
âíåøíþþ êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó ìåòàëëà, à ìîëåêó-
ëà ñòèðîëà ïðèîáðåòàåò êîîðäèíàöèþ, áëèçêóþ ê η4,
ò.å. äâà àòîìà óãëåðîäà  ôåíèëüíîãî êîëüöà âõîäÿò â
ïåðâóþ êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó Ti.

Íà ðèñ. 11 ïðåäñòàâëåíû ýíåðãåòè÷åñêèå ïðîôèëè
ðåàêöèé CpTiCH2Ph+A– + C2H3Ph (A– =
CH3B(C6F5)3

–, B(C6F5)4
–, îòñóòñòâóåò) [63]. Êàê âèä-

íî èç ýòîãî ðèñóíêà, îíè èìåþò ìíîãî îáùåãî ñ àíà-
ëîãè÷íûìè çàâèñèìîñòÿìè, ïðåäñòàâëåííûìè íà
ðèñ. 8, 9. Íàèáîëåå ñóùåñòâåííûì îòëè÷èåì ÿâëÿåò-
ñÿ òî, ÷òî TS1 è èíòåðìåäèàò I1 äëÿ ñëàáîíóêëåî-
ôèëüíîãî ïðîòèâîèîíà B(C6F5)4

– ëåæàò íåñêîëüêî
âûøå ïî ýíåðãèè, ÷åì äëÿ áîëåå íóêëåîôèëüíîãî ïðî-
òèâîèîíà CH3B(C6F5)3

–. Ýòîò ýôôåêò ñâÿçàí ñ îñî-
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Ðèñ. 11. Çàâèñèìîñòü ýíåðãåòè÷åñêîãî ïðîôèëÿ ðåàêöèè
CpTiCH2Ph+A– + C2H3Ph îò ïðèðîäû ïðîòèâîèîíà A–  (A–

= CH3B(C6F5)3
–, B(C6F5)4

–, îòñóòñòâóåò)

áåííîñòÿìè èññëåäóåìîé ñèñòåìû, à èìåííî èñêëþ-
÷èòåëüíî âûñîêîé ñòåïåíüþ êîîðäèíàöèîííîé íåíà-
ñûùåííîñòè òèòàíà è ñïîñîáíîñòüþ ñðàçó äâóõ àòî-
ìîâ ôòîðà C6F5-êîëåö ïðîòèâîèîíà B(C6F5)4

– çàïîë-
íÿòü êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó òèòàíà çà ñ÷åò äâóõ
êîðîòêèõ êîíòàêòîâ Ti–F â èñõîäíîé èîííîé ïàðå. Íå-
îáõîäèìîñòü ðàçðûâà ýòèõ êîíòàêòîâ è ïðèâîäèò ê
áîëåå âûñîêîìó ýíåðãåòè÷åñêîìó áàðüåðó TS1 â
ñëó÷àå B(C6F5)4

–, íî íà ïîñëåäóþùèõ ñòàäèÿõ âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ýíåðãåòè÷åñêèé ïðîôèëü äëÿ ñëàáîíóêëå-
îôèëüíîãî ïðîòèâîèîíà  B(C6F5)4

– ëåæèò íèæå, ÷åì
äëÿ CH3B(C6F5)3

–. Ïåðåõîä ê ñâîáîäíûì ýíåðãèÿì
G298 òàêæå íèâåëèðóåò ýòîò ýôôåêò, òàê ÷òî, ïî íà-
øåìó ìíåíèþ, îí íå èìååò ïðèíöèïèàëüíîãî çíà÷å-
íèÿ.

Íàìè òàêæå áûë èññëåäîâàí ìåõàíèçì è ýíåðãåòè-
÷åñêèå ïðîôèëè ïîëèìåðèçàöèè áóòàäèåíà-1,3 íà èîí-
íûõ ïàðàõ CpTiAllyl+A–. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìåõàíèçìû
ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà è áóòàäèåíà-1,3 áëèçêè, ò.å.
îíè âêëþ÷àþò îáðàçîâàíèå èíòåðìåäèàòîâ è ïåðåõîä-
íûõ ñîñòîÿíèé ñî ñõîäíîé ñòðóêòóðîé.  Îáíàðóæåí
òîò æå õàðàêòåð çàâèñèìîñòè ýíåðãåòè÷åñêîãî ïðîôè-
ëÿ ðåàêöèè îò ñòðóêòóðû ïðîòèâîèîíà, ÷òî è â ðàñ-
ñìîòðåííûõ âûøå ñëó÷àÿõ.

Ñîïîñòàâëåíèå B- è Al-ñîäåðæàùèõ
àêòèâàòîðîâ

Ðàíåå â ëèòåðàòóðå áûëà âûñêàçàíà èäåÿ “äâîé-
íîé” àêòèâàöèè [93, 95], ïîäòâåðæäåííàÿ íàìè â ðà-
áîòàõ [65, 66, 68] äëÿ àêòèâàòîðà Al(C6F5)3. Â îñíîâå
ýòîé èäåè ëåæèò òîò ôàêò, ÷òî äëÿ àëþìèíèåâûõ àê-

òèâàòîðîâ, â îòëè÷èå îò èõ áîðíûõ àíàëîãîâ, õàðàê-
òåðíî îáðàçîâàíèå ïðî÷íûõ ìîñòèêîâûõ ñâÿçåé Al–
Me–Al, ïîýòîìó ñ îäíîé ìîëåêóëîé ìåòàëëîöåíà
âçàèìîäåéñòâóþò ñðàçó äâå ìîëåêóëû Al-ñîäåðæàùå-
ãî àêòèâàòîðà Al(C6F5)3 (èëè äâà ëüþèñîâñêèõ êèñ-
ëîòíûõ öåíòðà â ñîñòàâå ÌÀÎ). Ýòî ïðèâîäèò ê äî-
ïîëíèòåëüíîé ñòàáèëèçàöèè êàòàëèòè÷åñêîé ÷àñòèöû –
èîííîé ïàðû Cp2ZrMe+[(C6F5)3Al–Me–Al(C6F5)3]–

(IP) ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîåäèíåíèåì Cp2ZrMe+[Me–
Al(C6F5)3]

–, ñîäåðæàùèì îäèí àòîì Al: ýíåðãåòè÷åñ-
êèé ýôôåêò ðåàêöèè

      Cp2ZrMe+[Me–Al(C6F5)3]
–  +  Al(C6F5)3 →

      → Cp2ZrMe+[(C6F5)3Al–Me–Al(C6F5)3]
 –

ñîñòàâëÿåò –6,5 êêàë/ìîëü, à ýíåðãèÿ ãåòåðîëèçà (ïîë-
íîãî ðàçäåëåíèÿ ïðîòèâîèîíîâ) óìåíüøàåòñÿ ñ 90
(Cp2ZrMe+[Me–Al(C6F5)3]–) äî 66 êêàë/ìîëü (IP).
Ïîñëåäíÿÿ õàðàêòåðèñòèêà, êàê óæå áûëî ïîêàçàíî
âûøå, âàæíà äëÿ ïîëèìåðèçàöèè îëåôèíîâ, ïîñêîëüêó
íà ñòàäèè ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëåêóëû îëåôèíà ïðîèñõî-
äèò çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êîì-
ïîíåíòàìè èîííîé ïàðû.

Íàìè èññëåäîâàíî [68] âçàèìîäåéñòâèå êàòàëèòè-
÷åñêèõ ÷àñòèö – èîííûõ ïàð Cp2ZrMe+A– (A– =
MeAl(C6F5)3

– è (C6F5)3Al–Me–Al(C6F5)3
–) ñ ìîëåêó-

ëîé ýòèëåíà. Íà ðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíû ýíåðãåòè÷åñ-
êèå ïðîôèëè ðåàêöèè Cp2ZrMe+A– + C2H4 äëÿ ïðî-
òèâîèîíîâ MeAl(C6F5)3

– è (C6F5)3Al–Me–Al(C6F5)3
–.

Ó÷àñòèå äâóõ ìîëåêóë Al-ñîäåðæàùåãî àêòèâàòîðà â
îáðàçîâàíèè êàòàëèòè÷åñêîé ÷àñòèöû – èîííîé ïàðû
çàìåòíî ñíèæàåò ìàêñèìàëüíûé ýíåðãåòè÷åñêèé áàðü-
åð íà ïóòè åå ðåàêöèè ñ ìîëåêóëîé îëåôèíà è óâåëè-
÷èâàåò ýêçîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò ýòîé ðåàêöèè, ò.å.
ñïîñîáñòâóåò áîëåå ýôôåêòèâíîìó ïðîòåêàíèþ ðåàê-
öèè ïîëèìåðèçàöèè ïî ñðàâíåíèþ ñî ñëó÷àåì àêòèâà-
öèè îäíîé ìîëåêóëîé Al-ñîäåðæàùåãî ñîåäèíåíèÿ.
Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü ïåðåíåñåíû è íà
ñëó÷àé äðóãèõ Al-ñîäåðæàùèõ àêòèâàòîðîâ, íàïðèìåð,
íà ïîëèìåòèëàëþìîêñàí (MAO). Ó÷àñòèå äâóõ Al-
öåíòðîâ â îáðàçîâàíèè êàòàëèòè÷åñêîãî öåíòðà  ìî-
æåò îáúÿñíèòü âûñîêèå ñîîòíîøåíèÿ Al:Zr, íåîáõîäè-
ìûå äëÿ ýôôåêòèâíîé ïîëèìåðèçàöèè.

Âàæíûì ñëåäñòâèåì ó÷àñòèÿ ñðàçó äâóõ àëþìèíè-
åâûõ öåíòðîâ â àêòèâàöèè ìåòàëëîöåíà ÿâëÿåòñÿ òî,
÷òî ÷àñòü êàòàëèçàòîðà ìîæåò óõîäèòü èç ñôåðû
ðåàêöèè, ïðåâðàùàÿñü â íåàêòèâíûå ñîåäèíåíèÿ. Íà
ñõåìå 16 ïðåäñòàâëåí äåòàëüíûé ìåõàíèçì âçàèìîäåé-
ñòâèÿ äèìåòèëöèðêîíîöåíà ñ äâóìÿ ìîëåêóëàìè Al-ñî-
äåðæàùåãî àêòèâàòîðà [65, 66]. Íà ýòîé ñõåìå ïîêàçà-
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Ñ õ å ì à  16

Ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ äèìåòèëöèðêîíîöåíà ñ äâóìÿ ìîëåêóëàìè Al(C6F5)3 [65]

íû äâà îñíîâíûõ ïðîäóêòà âçàèìîäåéñòâèÿ: 1) êàòàëèòè-
÷åñêè àêòèâíàÿ èîííàÿ ïàðà IP è íåàêòèâíûé äâîéíîé
àääóêò DA. Â ïîñëåäíåì (DA) îòñóòñòâóåò êîîðäèíà-
öèîííàÿ âàêàíñèÿ, íåîáõîäèìàÿ äëÿ ïðèñîåäèíåíèÿ ìî-
ëåêóëû ìîíîìåðà, è îí õàðàêòåðèçóåòñÿ ýíåðãèåé, çíà÷è-
òåëüíî áîëåå íèçêîé, ÷åì IP. Àääóêòû òàêîãî òèïà ðà-
íåå íàáëþäàëèñü ýêñïåðèìåíòàëüíî [95].

Â ðàáîòå [65] íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå
äîíîðíûõ çàìåñòèòåëåé â Cp-êîëüöî, òàêæå êàê è
ðîñò ïîëèìåðíîé öåïè (ïåðåõîä îò Me ê Et-ìîäåëè
ðàñòóùåé ïîëèìåðíîé öåïè) óìåíüøàåò ýíåðãåòè÷åñ-
êóþ ùåëü ìåæäó IP è DA è ñìåùàåò ðàâíîâåñèå
ìåæäó íèìè â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ àêòèâíîé ôîðìû
IP. Ìû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî ðàçíèöà ýíåðãèé äâóõ ýòèõ
ñîåäèíåíèé ÿâëÿåòñÿ åùå îäíèì ýíåðãåòè÷åñêèì ïà-
ðàìåòðîì (êðîìå ýíåðãèè ãåòåðîëèçà èîííîé ïàðû),
êîððåëèðóþùèì ñ àêòèâíîñòüþ êàòàëèòè÷åñêîé ñèñ-
òåìû. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî ïàðàìåòð ΔE = E(IP) –
E(DA) õàðàêòåðèçóåò ñïîñîáíîñòü ìåòàëëîöåíà è àê-
òèâàòîðà îáðàçîâûâàòü êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûå ÷àñ-
òèöû (öåíòðû â ñëó÷àå MAO). Ýíåðãèÿ ãåòåðîëèçà â
ñâîþ î÷åðåäü õàðàêòåðèçóåò ñïîñîáíîñòü óæå îáðà-
çîâàâøèõñÿ ÷àñòèö (öåíòðîâ) âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ
ìîíîìåðîì.

Â ñëó÷àå B-ñîäåðæàùèõ àêòèâàòîðîâ (íàïðèìåð,
B(C6F5)3) ñòðóêòóðû òèïà IP è DA íå îáðàçóþòñÿ. Ñ
ìîëåêóëîé ìåòàëëîöåíà âçàèìîäåéñòâóåò òîëüêî îäíà
ìîëåêóëà àêòèâàòîðà. Â ýòîì, ïî-âèäèìîìó, è ñîñòîèò
ãëàâíîå îòëè÷èå Al- è B-ñîäåðæàùèõ àêòèâàòîðîâ è
êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì íà èõ îñíîâå.

Ñîïîñòàâëåíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ ïðîôèëåé ðåàê-
öèé ñ ó÷àñòèåì ïîâåðõíîñòíûõ ãèäðèäîâ 1–3 è

öèêëîïåíòàäèåíèëüíûõ êîìïëåêñîâ Zr è Ti.
Cp-çàìåùåííûå ãèäðèäíûå ñîåäèíåíèÿ, èììîáèëè-

çîâàííûå íà ïîâåðõíîñòè SiO2

Â çàêëþ÷åíèå ðàññìîòðèì âîïðîñ î ïðèíöèïè-
àëüíîé âîçìîæíîñòè îñóùåñòâëåíèÿ ðåàêöèé ãèäðî-
ãåíîëèçà àëêàíîâ íà öèêëîïåíòàäèåíèëüíûõ ñîåäèíå-
íèÿõ öèðêîíèÿ è òèòàíà. Â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ ñâå-
äåíèÿ î òîì, ÷òî öèêëîïåíòàäèåíèëüíûå ñîåäèíåíèÿ
ñïîñîáíû àêòèâèðîâàòü C–H-ñâÿçè àëêàíîâ. Òàê,
Ý.À. Ãðèãîðÿí è ñîòð. [96] ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþ-
äàëè èçîòîïíûé îáìåí â äåéòåðîìåòàíå íà áèñ-öèê-
ëîïåíòàäèåíèëüíûõ ñîåäèíåíèÿõ òèòàíà. Ðàññ÷èòàí-
íûå íàìè [79–81] ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðå-
àêöèé Cp2MX+ + CH4 → Cp2MCH3

+ + HX (M = Zr,
M = Ti,  X = H, X = Me) ïðèâåäåíû â òàáë. 3. Êàê
âèäíî èç òàáë. 3, ïî ñâîèì ýíåðãåòè÷åñêèì õàðàêòå-
ðèñòèêàì ðåàêöèè ìåòàëëîöåí-ìåòèë-êàòèîíîâ ñ ìî-
ëåêóëîé ìåòàíà ïðèáëèçèòåëüíî ñîîòâåòñòâóþò àíà-
ëîãè÷íûì õàðàêòåðèñòèêàì öåíòðîâ 2 è 3. Îíè õà-
ðàêòåðèçóþòñÿ óìåðåííûìè ýíåðãåòè÷åñêèìè áàðüå-
ðàìè è ÿâëÿþòñÿ òåðìîíåéòðàëüíûìè. Â ñëó÷àå X =
H áîëüøîé ïîëîæèòåëüíûé ýíåðãåòè÷åñêèé ýôôåêò
ðåàêöèè äåëàåò åå íåâûãîäíîé ñ òî÷êè çðåíèÿ òåð-
ìîäèíàìèêè. Êðîìå òîãî, áèñ-öèêëîïåíòàäèåíèëüíûå
ñîåäèíåíèÿ öèðêîíèÿ è îñîáåííî òèòàíà õàðàêòåðè-
çóþòñÿ âûñîêîé èçáèðàòåëüíîñòüþ àêòèâàöèè ïåð-
âè÷íîé C–H-ñâÿçè ïðîïàíà ïî ñðàâíåíèþ ñî âòî-
ðè÷íîé (òàáë. 4) [81]. Â ñëó÷àå ãèäðèäîâ 2 è 3 ìû
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Ðèñ.12. Ýíåðãåòè÷åñêèå ïðîôèëè êëþ÷åâîé ñòàäèè ðåàêöèè
ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà íà ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèÿõ 1–3 (M=Zr), à

òàêæå êàòèîíå Cp2ZrEt+ è èîííîé ïàðå Cp2ZrEt+A– (A– =
CH3B(C6F5)3

–)

Ðèñ.13. Ýíåðãåòè÷åñêèå ïðîôèëè êëþ÷åâîé ñòàäèè ðåàêöèè
ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà íà ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèÿõ 1–3

(M=Ti), à òàêæå êàòèîíå CpTiEt+ è èîííîé ïàðå
CpTiIIIEt+A– (A– = CH3B(C6F5)3

–)

íå îáíàðóæèëè ïî÷òè íèêàêîé èçáèðàòåëüíîñòè ïî îò-
íîøåíèþ ê ýòèì ñâÿçÿì [30].

Ïîëèìåðèçàöèÿ ýòèëåíà – âòîðîé îáùèé äëÿ äâóõ
òèïîâ ñèñòåì êàòàëèòè÷åñêèé ïðîöåññ, èçó÷åííûé
íàìè. Íà ðèñ. 12 ïðåäñòàâëåíû ýíåðãåòè÷åñêèå ïðî-
ôèëè ðåàêöèé ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèé (≡SiO–)3ZrIVH
(1), (≡SiO–)2ZrIVH2 (2), (≡SiO–)2ZrIIIH (3) [26],
Cp2ZrIVEt+ è Cp2ZrIVEt+CH3B(C6F5)3

– [60, 61] ñ ìî-
ëåêóëîé ýòèëåíà. Íà ðèñ. 13 ïðåäñòàâëåíû ýíåðãåòè-
÷åñêèå ïðîôèëè ðåàêöèé ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèé
(≡SiO–)3TiIVH (1), (≡SiO–)2TiIVH2 (2), (≡SiO–)2TiIIIH

(3) [32], CpTiIIIEt+ è CpTiIIIEt+CH3B(C6F5)3
– [64] ñ

ìîëåêóëîé ýòèëåíà. Ïðè ýòîì íà ðèñ. 12, 13 äëÿ èîí-
íûõ ïàð ïðèâåäåíû òîëüêî ýíåðãèè êëþ÷åâîãî èíòåð-
ìåäèàòà (I1), îáðàçóþùåãîñÿ íà ïåðâîé ñòàäèè ðåàê-
öèè è õàðàêòåðèçóþùåãîñÿ ñàìîé íèçêîé ýíåðãèåé íà
ïóòè ðåàêöèè ñðåäè âñåõ äðóãèõ èíòåðìåäèàòîâ, è
ñàìîãî âûñîêîãî ïî ýíåðãèè ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ íà
ïóòè ðåàêöèè (TS2 â ñëó÷àå Zr, ðèñ. 12, è TS3 â ñëó-
÷àå Ti, ðèñ. 13), îñòàëüíûå ïðîìåæóòî÷íûå ñòðóêòó-
ðû äëÿ óïðîùåíèÿ îïóùåíû.

Èç ðèñ. 12 è 13 âèäíî, ÷òî êàê â ñëó÷àå Zr-ñîäåð-
æàùèõ, òàê è â ñëó÷àå Ti-ñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé
íàèáîëüøåé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ
ê ìîëåêóëå ýòèëåíà îáëàäàþò ñâîáîäíûå êàòèîíû
Cp2ZrEt+ è CpTiEt+ (ðèñ. 12 è 13 ñîîòâåòñòâåííî).
Èîííûå ïàðû Cp2ZrEt+A– (A– = CH3B(C6F5)3

–) ïî
ñâîèì ñâîéñòâàì áîëåå âñåãî ñîîòâåòñòâóþò ãèäðè-
äàì Zr(IV) 1 è 2, à CpTiIIIEt+A– – ñîåäèíåíèÿì
Ti(III) 3. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ (èîííûå ïàðû) îáðàçîâàíèå
êîìïëåêñà ñ ýòèëåíîì ñâÿçàíî ñ ìåíåå çàìåòíûì ïî-
íèæåíèåì ýíåðãèè ñèñòåìû, à åãî äàëüíåéøèå ïðå-
âðàùåíèÿ – ñ áîëåå íèçêèì ýíåðãåòè÷åñêèì áàðüåðîì
ïî ñðàâíåíèþ ñî ñëó÷àåì ãèäðèäíûõ ñîåäèíåíèé.
Òàêèì îáðàçîì, öèêëîïåíòàäèåíèëüíûå ñîåäèíåíèÿ
õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå íèçêèìè ýíåðãåòè÷åñêèìè áà-
ðüåðàìè êëþ÷åâîé ñòàäèè ðåàêöèè (ðàññ÷èòàííûìè
îòíîñèòåëüíî óðîâíÿ ýíåðãèè èíòåðìåäèàòîâ – ýòèëå-
íîâûõ êîìïëåêñîâ). Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü âîçìîæ-
íîñòü è îáðàòíîãî ïðîöåññà – ðàñùåïëåíèÿ ñâÿçè
C–C. Ìåæäó òåì íàìè íå îáíàðóæåíî íèêàêèõ ëèòå-
ðàòóðíûõ äàííûõ îòíîñèòåëüíî âîçìîæíîñòè àêòèâà-
öèè ñâÿçåé C–C â àëêàíàõ íà èîííûõ ïàðàõ
Cp*nMAlk+A–.

Ñðàâíåíèå èîííûõ ïàð è ãèäðèäíûõ ñîåäèíåíèé ïðè-
âåëî íàñ ê èäåå ñîçäàíèÿ ñìåøàííûõ ñèñòåì, îáúåäè-
íÿþùèõ äîñòîèíñòâà ðàçíûõ òèïîâ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñ-
òåì. Â ðàáîòå [28] áûë ïðåäëîæåí ìåòîä ìîäèôèêàöèè
öåíòðîâ 1–3 ïóòåì ââåäåíèÿ Cp-ëèãàíäà âìåñòî îäíîãî
èç –O–Si-ôðàãìåíòîâ ïîâåðõíîñòè:
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Ïîêàçàíî [28], ÷òî â ñëó÷àå M = Zr òàêàÿ ìîäè-
ôèêàöèÿ íå ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ ðå-
àêöèîííîé ñïîñîáíîñòè (2*) è (3*) ïî îòíîøåíèþ ê
C–H- è C–C-ñâÿçÿì àëêàíîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ (2) è
(3). Îíà ìîæåò áûòü ïåðñïåêòèâíà òàêæå ñ òî÷êè
çðåíèÿ ñòàáèëèçàöèè âûñîêîðåàêöèîííûõ ãèäðèäîâ (2)
è (3) ñ öåëüþ ñäåëàòü âîçìîæíûì èõ ïðàêòè÷åñêîå
èñïîëüçîâàíèå. Â ñëó÷àå M = Ti íàáëþäàëîñü çàìåò-
íîå óõóäøåíèå êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ (2*) è (3*) ïî
ñðàâíåíèþ ñ èõ  íåìîäèôèöèðîâàííûìè àíàëîãàìè
(2) è (3). Òàêèì îáðàçîì, íàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî ïî-
ëó÷åíèå ñîåäèíåíèé ñîñòàâà Cp*ZrH2X, â òîì ÷èñëå
è èììîáèëèçîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè, ìîãëî áû ñòàòü
ïåðñïåêòèâíûì ïóòåì ìîäèôèêàöèè öåíòðîâ òèïà 2 ñ
öåëüþ ñîõðàíåíèÿ èõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ è ïîâû-
øåíèÿ óñòîé÷èâîñòè. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìû ïðîäîë-
æàåì ïîèñê ïåðñïåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ ãèäðîãåíî-
ëèçà àëêàíîâ â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ.

Çàêëþ÷åíèå
Â ñåðèè ðàáîò [24–32], âûïîëíåííûõ àâòîðàìè íà-

ñòîÿùåé ñòàòüè, óñòàíîâëåíà ïðèðîäà êàòàëèòè÷åñêèõ
öåíòðîâ ãèäðîãåíîëèçà àëêàíîâ â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ â
êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìå Åðìàêîâà–Áàññå, ïðåäñòàâ-
ëÿþùåé ñîáîé ñìåñü ïîâåðõíîñòíûõ ãèäðèäîâ öèðêî-
íèÿ èëè òèòàíà, èììîáèëèçîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè
êðåìíåçåìà. Ðåàêöèÿ ðàñùåïëåíèÿ C–C-ñâÿçåé àëêà-
íîâ ñ íàèáîëüøåé ýôôåêòèâíîñòüþ ïðîòåêàåò íà öåí-
òðàõ =MIIIH è =MIVH2 (M=Zr,Ti), à ó÷àñòèå â ýòîì
ïðîöåññå öåíòðîâ ≡MIVH ìàëîâåðîÿòíî. Ïîêàçàíî,
÷òî ïðîöåññû ãèäðîãåíîëèçà àëêàíîâ è ïîëèìåðèçàöèè
îëåôèíîâ â êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìå Åðìàêîâà–Áàññå
ðåàëèçóþòñÿ ñ íàèáîëüøåé ýôôåêòèâíîñòüþ íà ðàç-
íûõ òèïàõ ïîâåðõíîñòíûõ öåíòðîâ. ×åì âûøå ñòå-
ïåíü êîîðäèíàöèîííîé íåíàñûùåííîñòè öåíòðà, òåì
âûøå åãî àêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ ãèäðîãåíîëèçà è
íèæå â ðåàêöèÿõ ïîëèìåðèçàöèè. Òàê, ïîëèìåðèçàöèÿ
ýòèëåíà ïðîòåêàåò òîëüêî íà ãèäðèäàõ ÷åòûðåõâàëåí-
òíûõ Zr è Ti, à ãèäðèäû =MIIIH íå ìîãóò óñïåøíî
êîíêóðèðîâàòü ñ íèìè â ýòîì ïðîöåññå.

Ïðè èññëåäîâàíèè êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ñ
ó÷àñòèåì öèêëîïåíòàäèåíèëüíûõ ñîåäèíåíèé öèðêî-
íèÿ è òèòàíà [58–68] âûÿâëåíû ïðè÷èíû òîãî, ÷òî
èñïîëüçîâàííûå ðàíåå êàòèîííûå ìîäåëè êàòàëèòè-
÷åñêèõ öåíòðîâ ïîëèìåðèçàöèè îëåôèíîâ íå ïîçâîëÿ-
ëè ïðàâèëüíî îïèñàòü ñâîéñòâà êàòàëèçàòîðà è îá-
ðàçóþùåãîñÿ ïîëèìåðà. Ïîêàçàíî, ÷òî ýòî ñâÿçàíî ñ
âëèÿíèåì áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ êàòàëèòè÷åñêîãî
öåíòðà, â ïåðâóþ î÷åðåäü îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííîé
êîìïîíåíòû – ïðîòèâîèîíà. Óñòàíîâëåíû äåòàëüíûå
ìåõàíèçìû è ðàññ÷èòàíû ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðè-
ñòèêè îáðàçîâàíèÿ èîííûõ ïàð Cp*nMR+A– è èõ ðå-
àêöèé ñ ìîëåêóëàìè íåïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ
(ýòèëåí, ñòèðîë, áóòàäèåí, R=Me, Et, Allyl, CH2Ph;
A– = CH3B(C6F5)3

–, B(C6F5)4
–, CH3Al(C6F5)3

– è
(C6F5)3AlCH3Al(C6F5)3

–), à òàêæå ðàññìîòðåíû ñèñ-
òåìû, â êîòîðûõ ïðîòèâîèîí îòñóòñòâóåò. Ïîêàçàíî,
÷òî óâåëè÷åíèå ýíåðãèè ãåòåðîëèçà (ïîëíîãî ðàçäåëå-
íèÿ) èîííîé ïàðû ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ýêçîòåðìè-
÷åñêîãî ýôôåêòà ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ìîíîìåðà ñ
êàòàëèòè÷åñêèì öåíòðîì è îäíîâðåìåííîìó âîçðàñòà-
íèþ (îòíîñèòåëüíî  ðåàãåíòîâ) âåëè÷èí ýíåðãåòè÷åñ-
êèõ áàðüåðîâ êëþ÷åâûõ ñòàäèé âçàèìîäåéñòâèÿ (ïðè-
ñîåäèíåíèÿ, èçîìåðèçàöèè è îáðàçîâàíèÿ ñâÿçè C–C).

Óñòàíîâëåíû [65, 66, 68] ïðè÷èíû ñóùåñòâåííûõ
ðàçëè÷èé â ñâîéñòâàõ ñèñòåì, â êîòîðûõ èñïîëüçó-
þòñÿ  B- è Al-ñîäåðæàùèå àêòèâàòîðû, â ÷àñòíîñòè
òîãî, ÷òî äëÿ ïîñëåäíèõ õàðàêòåðíû âûñîêèå ñîîò-
íîøåíèÿ Al-ïåðåõîäíûé ìåòàëë (>2), íåîáõîäèìûå
äëÿ ïðîÿâëåíèÿ ñèñòåìîé  êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíî-
ñòè, â òî âðåìÿ êàê äëÿ èõ B-ñîäåðæàùèõ àíàëîãîâ
äîñòàòî÷íûì ÿâëÿåòñÿ ýêâèìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå
êîìïîíåíòîâ. Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ýòîãî ôàêòà ïðåäëî-
æåíà èäåÿ “äâîéíîé” àêòèâàöèè, ïðåäïîëàãàþùàÿ
ó÷àñòèå íå ìåíåå ÷åì äâóõ ëüþèñîâñêèõ êèñëîò-
íûõ öåíòðîâ Al≡ â ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ àêòèâíîé
÷àñòèöû è îáðàçîâàíèÿ ïðîòèâîèîíîâ, ñîäåðæàùèõ
ìîñòèêè ≡Al–Me–Al≡.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Ä.Í.Ëàéêîâó çà
ìíîãîëåòíåå ñîòðóäíè÷åñòâî.
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CATALYTIC REACTIONS OF HYDROCARBONS PROMOTED BY
COORDINATIVELY UNSATURATED COMPOUNDS OF Zr AND Ti DENSITY
FUNCTIONAL THEORY STUDY

L.Yu. Ustynyuk, D.V. Besedin , I.E. Nifant’ev, E.A. Fushman, Yu.A. Ustynyuk,
V.V. Lunin
(Division of Physical Chemistry, Division of Organic Chemistry)

The manuscrtipt reprezents the review of a series of publications by authors devoted to the
number of homogeneous and heterogeneous catalytic reactions, their mechanisms and energy
characteristics.  These reactions are promoted by coordinatively unsaturated compounds of Ti
and Zr and proceed with C–C and C–H bonds cleavage and/or formation in hydrocarbon chain
(ethylene, styrene and butadiene-1,3 polymerization reaction, hydrogenolysis and
hydroisomerization of linear and branched alkanes, and isotope exchange in alkanes). High level
quantum chemical method (DFT, PBE functional, gauss type TZ2p basis sets, original PRIRODA
program) was applied for all the catalytic systems under the study. Active site nature and
structure, detailed mechanisms and energy profile of reaction of substrate with catalytic particle
are under consideration.  Our data were compared with the results of both experimental and
theoretical contributions of other authors.

Key words: Zr- and Ti-containing compounds, silica surface, cyclopentadienyl complexes,
hydrocarbons, C–C and C–H bonds activation in alkanes, alkane hydrogenolysis, olefin
and diene polymerization, quantum chemical calculations, DFT.
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