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Обсуждается состояние научных исследований и патентных данных к 
середине 1998 г. в области синтеза функциональных полимеров, получаемых 
методом каталитической чередующейся сополимеризации олефинов и 
монооксида углерода. Рассмотрены особенности синтеза бинарных (этилен-СО и 
пропилен —СО) сополимеров, влияние различных условий на скорость 
сополимеризации.

Библ, ссылок 66.

Среди различных научных интересов Н.С.Ениколопова в 
последние годы его жизни проблема создания новых полимер
ных и композитных материалов была одной из главных. Его 
внимание особенно привлекал поиск путей вовлечения в 
реакцию сополимеризации олефинов и виниловых мономеров 
различных неорганических мономеров. В книге Н.С.Ениколопо
ва и П.Е.Матковского " Неорганические газообразные окислы 
как сомономеры" обсуждаются реакции сополимеризации СО с 
различными мономерами: этиленом, виниловыми мономерами, 
формальдегидом, с малыми гетероциклами. Как правило, 
рассмотренные реакции приводили к образованию только 
статистических сополимеров с низким выходом.
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Современный этап развития химий высокомолекулярных 
соединений характеризуется, поиском путей удешевления и 
экономии основных полимерных материалов и созданием 
полимеров с новым спектром функционального применения.

Одним из перспективных направлений в этой области 
является вовлечение в процесс синтеза полимеров, особенно 
полиолефинов, монооксида углерода. Как известно, производ
ство полиолефинов является самым многотоннажным в мире. В 
связи с этим модификация свойств полиолефинов путем 
сополимеризации олефинов с таким полярным мономером, как 
мопооксид углерода, может еще более расширить возможности 
применения указанных полимеров. Монооксид углерода как 
мономер представляет интерес по следующим причинам.

Это наиболее доступный мономер, сырьевая база для его 
получения практически неограничена.

Включение монооксида углерода в структуру полиолефина 
позволяет получать полимеры с температурой плавления от 136 
(для полиэтилена) до 260°С (для альтернантного сополимера 
этилена и монооксида углерода), а также значительно повысить 
адгезионные свойства полиолефинов.

Присутствие в полиолефиновой цепи карбонильной группы 
повышает способность полимера к фото- и биодеструкции (по 
крайней мере в случае статистических сополимеров), а также 
неограниченно расширяет возможности модификации полиоле
финов путем проведения реакций в полимерных цепях и полу
чения полимеров с новым комплексом свойств.

Использование СО как сомономера позволяет экономить 
олефины (до 50% этилена).

Синтез сополимеров олефинов и монооксида углерода в 
принципе может быть осуществлен путем свободнорадикаль
ной, радиационной и каталитической сополимеризации (см.кни
гу Н.С.Ениколопова и П.Е.Матковского).

Возможность свободнорадикальной сополимеризации этиле
на и монооксида углерода (при давлении 200-250 МПа и темпе
ратуре 290-310°С) впервые была показана в 1939 г. Динцесом в 
Институте высоких давлений (Ленинград) [1]. Основными 
особенностями этого метода являются необходимость примене
ния высоких давлений и температуры и образование статисти
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ческого сополимера, содержащего небольшое количество моно
оксида углерода в полимерной цепи (до 10-20 мол.%).

Метод радиационной сополимеризации не требует 
применения высокой температуры. Первым наиболее полным 
сообщением по радиационной сополимеризации этилена и 
монооксида углерода является статья Colombo с сотр. [2]. В 
обзорах Sen [3,4] приведен достаточно полный анализ иссле
дований сополимеризации монооксида углерода с олефинами и 
другими мономерами.

В настоящем обзоре рассматривается современное состоя
ние проблемы каталитической чередующейся сополимеризации 
олефинов и монооксида углерода.

Образование чередующихся сополимеров этилена и моно
оксида углерода под действием Ni(CN)2 впервые было показано 
Reppe в 1951 г. [5]. Только через 16 лет после открытия Reppe 
вновь возник интерес к получению чередующихся сополимеров 
этилена и СО. Gouch [6], применив фосфиновый комплекс 
палладия при давлениях до 200 МПа и температурах выше 
100°С, получил сополимеры с молекулярной массой (ММ) до 
10000. Позднее Fenton в качестве катализатора использовал 
Pd(CN)2 [7]. Синтезируемые сополимеры имели температуру 
плавления около 250°С, но в ряде случаев были получены 
полимеры, плавящиеся и при более высоких температурах. В 
качестве растворителя применялись как неполярные (гептан, 
толуол), так и полярные (тетрагидрофуран, хлороформ, вода, 
галоидуксусная кислота и т.п.). Nozaki [8], используя в качестве 
катализатора Pd(PPh3)4, установил, что эффективность послед
него падает в следующем ряду растворителей: CH3OCH2CN > 
CH3CN>(CH3)2NOCH>C5H5N>C6H6>HC(OCH3)3>CH3OCH2CH2OCH3 
= СбНй

При применении другого фосфинового производного 
палладия (PR3)2PdXY было установлено, что активность катали
затора уменьшается в ряду фосфинов [9] P(Aryl)3> P(Aryl)2R> 
P(Aryl)R2. Соответствующие соединения никеля, платины, родия 
и кобальта не ведут реакцию сополимеризации этилена и СО. 
Фосфиновые соединения рутения проявляют невысокую 
каталитическую активность.

Применение гидридной формы цианида палладия [10] 
позволило получить при сравнительно умеренных температурах 
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и давлениях чередующиеся сополимеры монооксида углерода с 
этиленом и пропиленом с более высоким выходом по 
сравнению со всеми предыдущими исследованиями. При этом 
образующиеся сополимеры этилена и СО имели высокую ММ 
([Т|] до 5,5 дл/г в м-крезоле) и температуру плавления до 260°С. 
На выход и характеристическую вязкость [т|] сополимеров 
заметное влияние оказывала природа реакционной среды. 
Выход сополимера (Р) и характеристическая вязкость [ц] 
уменьшаются соответственно в ряду растворителей Р: 
этилацетат > метилэтилкетон (МЭК) > без растворителя > 
уксусная кислота > циклогексан > диметоксиэтан > гексан > 
хлороформ > лг-крезол > ацетонитрил > этанол > циклогексен > 
вода; [ц]: циклогексан > этилацетат > хлороформ > без 
растворителя > гексан > циклогексен > МЭК > уксусная кислота 
> ацетонитрил > этанол > диметокисэтан.

Shryne и Holler [И] установили, что Ni(CN)2 в сочетании с 
пара-толуолсульфокислотой или CF3COOH в среде гексафтори
зопропанола или лг-крезола достаточно активно ведет 
сополимеризацию этилена и СО. Однако при содержании воды 
в растворителе более 100 м.д. реакция сополимеризации прек
ращается. Применение Pd(CN)2 в среде галоидсодержащих 
уксусной или пропионовой кислот позволяет получать низко
молекулярные сополимеры (степень полимеризации до 10), 
содержащие в качестве концевых групп галоид и -СООН [12].

За период 1984-1998 г.г. в научной литературе имеется 
около сорока публикаций, посвященных синтезу и свойствам 
чередующихся сополимеров олефинов и монооксида углерода, 
число же патентов на эту тему существенно выше.

Ниже рассмотрены особенности бинарной чередующейся 
сополимеризации олефинов и монооксида углерода под 
действием высокоэффективных каталитических систем.

Бинарная сополимеризация этилена и СО

Опубликованные в патентной литературе катализаторы 
чередующейся сополимеризации этилена и СО требуют высо
кой температуры (100-200°С). Первое сообщение о возможности 
сополимеризации этих мономеров при комнатной температуре 
было опубликовано в 1982 г. [13]. Реакция проводилась в при
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сутствии комплекса Рб[{СН3СМ)(РРЬз)з](ВР4)2 в среде СНС13 при 
давлении эквимолярной смеси мономеров 5 МПа. Средняя 
скорость сополимеризации не превышала 10 г/гР&ч.

Новым этапом для всех последующих поисков эффектив
ных катализаторов чередующейся сополимеризации олефинов 
(и других виниловых мономеров) с монооксидом углерода 
послужило применение ВгегП [14] бидентатных фосфороргани
ческих лигандов вместо обычно употребляемых монодентатных 
лигандов, а также кислот с рКа < 2. Было показано, что 
Рс1(СНзСОО)2 в сочетании с фосфорсодержащими бидентатны- 
ми лигандами и кислотой, с рКа < 2 ведет в среде метанола 
активную сополимеризацию этилена и СО с образованием 
высокомолекулярного чередующегося сополимера (Мп до 
3,0х104 ). Выход сополимера достигал 6000 г/гРсЬч. Позднее [15- 
17] было сообщено, что чередующиеся сополимеры СО и 
пропилена или бутена-1, а также тройные сополимеры, 
содержащие СО, этилен и высший а-олефин могут быть 
получены в аналогичных условиях. Включение высшего а- 
олефина в состав сополимера приводит к снижению его 
температуры плавления.

Использование монодентатного фосфорорганического ли
ганда (например, РР1г3) в сочетании с «-толуолсульфокислотой в 
среде ледяной уксусной кислоты позволяет получать чередую
щийся сополимер этилена и СО со скоростью до 1000 г/г Рс1- ч 
[18-20]. Однако, применение в этом случае бидентатных лиган
дов повышает скорость сополимеризации еще в несколько раз.

Наиболее активной каталитической системой является 
Рб(СН3СОО)2-СР3СООН- 1,3-бис(ди-2-метоксидифенилфосфино)  
пропан (I) [14,16]. В этом случае скорость сополимеризации 
может достигать 33000 г/г РсЬч. (при общем давлении 9 МПа). 
Осуществление реакции сополимеризации при более низком 
давлении [21] и температуре [22] приводит к снижению 
скорости сополимеризации и выхода сополимера. Детальное 
изучение влияния этих параметров на кинетику сополимериза
ции этилена с СО и ММ образующихся сополимеров выполне
но в работах [23-26] при использовании каталитических систем 
Ра(СНзСОО)2֊РРЬ2(СН2)пРРЬ2-СР3СООН (и р-СН3С6Н45О3Н), 
где п = 3 и 4.
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Как правило, процесс сополимеризации этилена и СО под 
действием Р<1(СН3СОО)2 и различных Ра-комплексов проводит
ся в достаточно полярной среде. Предпочтительно применять 
метанол, либо такие растворители, как ацетон, ТГФ, МЭК, 
нитрометан, этиленгликоль или диэтиленгликоль, диглим и 
триглим [16,26,27]. При этом для создания более высокой 
каталитической активности в этих растворителях необходимо 
присутствие по крайней мере следовых количеств, а то и 
нескольких процентов метанола или воды [27-30]. В отсутствие 
последних наблюдается большой индукционный период и 
низкая скорость сополимеризации [27]. В работе Уауазоп и 
Тошо1о [31] впервые выполнено детальное исследование 
промотирующего влияния микроколичеств воды на выход 
сополимера в присутствии каталитической системы 
Ра(СН3СОО)2-р-СН3СвН4Б03Н-1,3-бис(дифенилфосфино)пропан 
(II). Реакцию сополимеризации можно проводить не только в 
жидкой, но и в газовой фазе. В случае нанесения Рс1(СН3СОО)2 
в сочетании с дифосфином и НВР4 на порошок чередующегося 
сополимера этилена и СО и проведения сополимеризации 
этилена и СО в газовой фазе скорость реакции практически 
сравнима со скоростью процесса в среде метанола [3-35]. При 
этом присутствие в реакционной зоне следов метанола 
обязательно. Сообщается также о возможности применения в 
качестве носителя катализатора других органических полиме
ров [35] или оксида кремния [36].

Сополимеризация в присутствии различных индивидуалк- 
ных комплексов палладия [27,29,32,37-39] характеризуется не
сколько меньшей скоростью реакции, а замена ацетата палла
дия на ацетат никеля, кобальта, меди или серебра снижает ско
рость сополимеризации в десятки раз [14, 40]. Недавно было по
казано, что в случае дифосфинового комплекса палладия реак
ция сополимеризации этилена и СО может быть осуществлена 
в среде толуола со скоростью до 2900 г/г Рс1-ч- при использо
вании вместо кислоты трет-бутилалюмоксана [41-44].

Вместо обычно применяемых кислот (СР3СООН или р- 
СН3С6Н4БО3Н) можно с такой же эффективностью использо
вать их медные соли или сульфаты или перхлораты никеля, 
меди, железа, циркония или ванадия [17,45,46]. Было показано, 
что скорость сополимеризации этилена и СО уменьшается в 
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ряду [33,45] CF3SO3H > CH3C6H4SO3H > CF3COOH > С6Н5СООН 
« HBF4 > CCI3COOH > C6H3C12COOH > HCl. Сообщается также 
об активирующем действии перхлорной [25] и фосфорной [47] 
кислот. Использование других кислот, таких, как винная, 
аскорбиновая, лимонная или щавелевая, приводит к заметному 
снижению каталитической активности катализатора [21,25,47].

Зависимость скорости сополимеризации этилена и СО 
возрастает в ряду дифосфинов [30,37,38,45,47,48] 1,3-бис(дифе- 
нилфосфино)метан < 1,3-бис(дифенилфосфино)гексан < 1,4-бис 
(метилбутилдифенилфосфино) бутан < 1,4-бис (дибутилфенил- 
фосфино)бутан < 1,3-бис(дифенил фосфино) этан< 1,3-бис(дибу- 
тилдифенилфосфино)бутан < 1,3-бис(дифенилфосфино) пентан< 
1,3-бис(ди-н-бутилдифосфино)пропан < 1,3-бис(дифенилфосфи- 
но) бутан < (П) < (I).

Скорость сополимеризации обычно уменьшается во 
времени, а ММ растет [15,27]. Катализатор сохраняет длительно 
свою активность во времени, и сополимеризация может быть 
продолжена на фильтрате после отделения сополимера [49,50].

Отмечается, что добавление в каталитическую систему 
некоторых окислителей (например, хинонов) приводит к 
повышению выхода сополимера [31,45,51]. Однако, как было 
показано в работе [25], на начальную скорость и выход 
сополимера оказывает влияние молярное отношение бензо- 
хинон:Рй(СН3СОО)2 и присутствие в реакционной зоне микро
количеств воды [31].

В последние годы появились сообщения итальянских 
исследователей о возможности использования в качестве 
лигандов также и азотсодержащих соединений [54-58]. Вместо 
обычно применяемых кислот (CF3COOH, p-CH3C6H4SO3H и т.п.) 
практически с такой же эффективностью могут быть 
использованы арил- и фторсодержащие арилбораны или их 
соли Na и Li [59].

Бинарная сополимеризация пропилена 
и высших а-олефинов с СО

О возможности сополимеризации пропилена и СО под 
действием палладиевого катализатора Pd(CN)2, без указания 
свойств полученного сополимера сообщалось в работе [7].
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Поэтому, по-видимому, первым сообщением о синтезе 
чередующегося сополимера пропилена и СО следует считать 
патент [15]. Активность пропилена была примерно на порядок 
ниже, чем в реакции СО и этилена. Вовлечение в реакцию 
сополимеризации с СО пропилена и других высших а- 
олефинов открывает большие перспективы для синтеза чере
дующихся сополимеров, которые могут иметь изотактическое

или синдиотактическое строение

В реакцию сополимеризации с СО могут быть вовлечены 
олефины с внутренней двойной связью. Так, в работе [60] 
показано, что активность цис-бутена-2 на ~1 порядок ниже, чем 
у бутена-1. При этом образуется олигомер, тогда как в случае 
сополимеризации СО и бутена-1 получается сополимер с М 
= 4,0x10՜’. Преполагается, что в процессе сополимеризации пис- 
бутен-2 изомеризуется в бутен-1. Отмечается также, что транс- 
бутен-2 неактивен в сополимеризации с СО.

Необычным при сополимеризации а-олефинов и СО 
является образование сополимеров, имеющих спирокетальную 
структуру [61-63].
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Это происходит чаще всего при проведении реакции при 
низкой температуре (в случае пропилена), но при сополимери
зации высших а-олефинов (например, гептена-1) и СО присут
ствие спирокетальной наряду с обычной 1,4-кетонной структу
рой наблюдается даже при проведении реакции сополимери
зации при 50°С [60].

Чередующаяся сополимеризация а-олефинов и СО, катали
зируемая с помощью хиральпыых комплексов палладия, яв
ляется перспективным методом получения оптически активных 
сополимеров, в основном, по двум причинам: 1) хиральность 
основной цепи может быть обеспечена путем использования 
прохиральных мономеров; 2) наличие в цепи кетонных групп 
облегчает проведение дальнейшей функционализации таких 
полимеров.

Примеры успешной асимметричной чередующейся сополи
меризации пропилена и СО и образование сополимеров с 
высокой степенью стереорегулярности под действием пал
ладиевых комплексов с хиральными цис-бидентатными лиган
дами сообщены в работах [60,64,65]. В работе [66] показано, что 
применение палладиевого комплекса с несимметричным фос
фин-фосфитным лигандом позволяет получить изотактический 
сополимер пропилена и СО с высоким коэффициентом 
оптического вращения [Ф]о = + 40°.

Работа поддержана грантом РФФИ №98-03-33421а.

ՀԵՐԹԱՓՈԽՎՈՂ ՀԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐ 
ՕԼԵՖԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ՄՈՆՈՕՔՍԻԴԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ

Գ. Պ. ԹԵԼՈՎ

քննարկվում է օլեֆինների և ածխածնի մոնոօքսէդկ կատալփտէկ հերթափոխ- 
վող Հւսմապոլիմերմամր ստացվող ֆունկցիոնալ պոլիմերների սինթեզի բնագավառի 
գիտական հետազոտությունների պատենտային տվյալների վիճակը աո. 1998 
թվականի կեսը:

քննարկվում են բինար համապոլիմերների (էթիլեն-СО և պրոպիլեն -CO) 
սինթեզի առանձնահատկությունները և տարբեր գործոնների ազդեցությունը 
համապոլիմերման պրոցեսի արագության վրա:
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ALTERNATING COPOLYMERIZATION OF OLEFINS 
AND CARBON MONOXIDE

G. P. BELOV

This review, based on the data (publications in the journals and patents) 
available by the middle of 1998, considers the present state of research in the 
catalytic alternating copolymerization. The state - of - the - art in the field of 
synthesis of functional polymers prepared by the method of catalytic alternating 
copolymerization of olefins and carbon monoxide is reviewed. The features of the 
synthesis of binary (ethylene - carbon monoxide, propylene - carbon monoxide) 
copolymers, the effect of various process conditions ( the nature of catalysts - 
PdLj, solvent -polar and nonpolar, molar ratio of the catalyst components - 
phosphine/PdLj, acid/PdU, pressure of monomer mixture and others) on the 
copolymerization rate and some properties of the target copolymers are considered.
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