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Представлены результаты систематического изуче�
ния классическими квантовохимическими метода�
ми ab initio и DFT механизма стадии инициирова�
ния катионной полимеризации этилена, пропилена
и изобутилена в присутствии аквакомплекса хло�
рида алюминия. Показано, что в ряду исследуемых
олефинов C2H4, C3H6, C4H8  энергия активации и
тепловые эффекты этих реакций уменьшаются. Все
реакции носят экзотермический характер.
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The article presents a systematic study of the
mechanism of the initiation stage of cationic
polymerization of ethylene, propylene and isobutylene
in the presence of an aluminum chloride aquacomplex
by classical quantum chemical methods ab initio and
DFT. It is shown that among the studied olefins C2H4,
C3H6, C4H8, the activation energy and thermal effects
of these reactions decrease. All reactions are
exothermic in nature.
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Механизму инициирования катионной поли�
меризации этилена, пропилена и изобутилена в
химии полимеров уже давно уделяют большое
внимание потому, что именно на этой стадии по�
лимеризации в наибольшей степени возможно уп�
равлять процессом, обеспечивая получение про�
дукта (полимера) высокого качества 1, 2. Экспери�
ментально показано, что олигомеризация (поли�
меризация), например, этилена в присутствии
обычных кислот Фриделя�Крафтса может начи�
наться под действием частиц, отличных от про�
стых этилениевых ионов. Понимание существова�
ния и поведения первичных карбениевых ионов в
жидкой фазе пока еще неполно 3. Рассмотрение
катионной полимеризации этилена будет неза�
конченным, если не упомянуть о работах Нэша,
Холла с сотрудниками и Фишера. Как отмечает Д.
Кеннеди в своей монографии 2, ссылаясь на рабо�
ты Нэша, Холла и сотрудников, при нагревании
этилена с АlСl3, содержащим некоторое количе�
ство металлического алюминия, при повышенных
температуре и давлении (150 о и 50 атм) образуют�
ся вязкие масла. Они установили, что в качестве
промежуточных продуктов образуются галогени�
ды алкилалюминия, и показали в специальных эк�
спериментах, что AlEt2Cl и этилен дают большие
количества линейных α�олефинов с четным чис�
лом углеродных атомов. Торнквист 4 отметил, что,
так как в этих опытах AlEt2Cl мог содержать сле�
ды AlEt3, Холл и Нэш, возможно, осуществили
первую «реакцию роста» олефинов. Один пример
в патенте Фишера имеет историческое значение.
Этот автор смешал AlСl3 , TiCl 4, и порошкообраз�
ный алюминий в н�гептане и подверг эту смесь с
этиленом воздействию высокого давления в
стальной бомбе. После полимеризации при 150 оC
и 50 атм с хорошим выходом образовался «очень
светлый, почти белый порошок» 4.

Методами катионной полимеризации нельзя
получить из этилена полимер высокого молеку�
лярного веса и линейного строения. В историчес�
ком аспекте интересно, что еще в 1936 г. Ипатьев и
Гроссе обнаружили, что AlСl3 высокой чистоты не
вызывает полимеризации этилена при 50 атм в от�
сутствие следов таких протогенных веществ, как
вода и хлористый водород 3. Действительно, эти�
лен настолько инертен в условиях катионной по�
лимеризации, что может быть использован в каче�
стве растворителя при низкотемпературной поли�
меризации изобутилена в присутствии АlСl3 5.

Однако в более жестких условиях – с AlСl3

или BF3/SO3/HF в контакте с фосфорной кисло�
той при высоких температуре и давлении, или с
трифторметансульфоновой кислотой при комнат�
ной температуре – этилен может олигомеризо�

ваться и соолигомеризоваться до масел низкого
молекулярного веса или бензиноподобных про�
дуктов 5–7.

То, что этилен не полимеризуется до продук�
тов высокого молекулярного веса, а только олиго�
меризуется до масел или бензиноподобных про�
дуктов, объясняется трудностью протонирования
или «катионирования» этилена в мягких услови�
ях. Даже если эти процессы происходят, быстрая
изомеризация и исчезновение этих ионов приво�
дит к образованию трудно идентифицируемых
продуктов. В связи с этим следует напомнить се�
рию экспериментов Шмерлинга 8, 9, который ал�
килировал этилен различными третичными и вто�
ричными алкилгалогенидами в сочетании с кис�
лотами Фриделя�Крафтса (AlСl3, FeCl3 и т.д.) в
диапазоне от минус 30 до 30 оC и анализировал по�
лучаемые продукты.

Что касается пропилена, то Фонтана 10 иссле�
довал молекулярно�весовые распределения и еще
раз подтвердил протекание реакций перехода гид�
рид�иона. Интересные результаты по исследова�
нию молекулярно�весовых распределений были
получены при фракционировании полипропиле�
на (синтезированного полунепрерывным методом
при минус 44 оС 11) со средней степенью полиме�
ризации ~55 (Мп – 3300) и содержавшего около
10% вес. фракции с Мп 830000. Действительно,
опыты по фракционированию показали, что всего
около 30% вес. конечного продукта имеет средне�
числовой молекулярный вес свыше 105. Таким
образом, в первый и единственный пока раз была
продемонстрирована возможность существова�
ния полипропилена, полученного методом кати�
онной полимеризации, с молекулярным весом,
близким к 106. Большое теоретическое и практи�
ческое значение имело бы исследование взаимо�
связи структура–свойства для этого продукта, од�
нако нет никаких свидетельств того, что в этих ра�
ботах хоть как�то изучали структуру исследовав�
шегося полипропилена. Неоднократно указав на
то, что полученное молекулярновесовое распреде�
ление является широким 10–12, и допустив воз�
можность изомеризации 12, авторы отметили, что
не имеют никаких данных за или против наличия
разветвлений в цепях 12. Хотя авторы сообщили,
что температура перехода второго рода для этого
продукта минус 30 оC и что при повышении кон�
центрации в маслах он дает гели, они удивительно
мало, по нашему мнению, исследовали структуру
и свойства этого материала.

Изучению механизма полимеризации изобу�
тилена посвящена монография 2, в которой была
описана проверка в контрольных условиях (ини�
циатор – АlСl3, растворенный в СН8Сl; раствори�
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тель – м�пентан; минус 78 оС) влияния различных
химических соединений на выход полимера и его
молекулярный вес.

В работе 14 проанализированы формы кри�
вых зависимости степени полимеризации от кон�
центрации мономера и катализатора, являющихся
немонотонными (переломы, минимумы и макси�
мумы) и выделено четыре типа кривых: 1) СП
проходит через максимум; 2) СП возрастает до не�
которого максимального постоянного значения;
3) СП уменьшается до некоторого минимального
постоянного значения и 4) СП проходит через ми�
нимум. По мнению автора работы 14, большая
часть этих эффектов может быть артефактами, а не�
которые могут быть обусловлены присутствием од�
ной или нескольких примесей, обрывающих цепь.

В работе 1 показано, что инициирование эти�
лена, пропилена и изобутилена наиболее эффек�
тивно протекает в присутствии комплексных ка�
тализаторов типа H2O–AlCl3, H2O–AlCl2H5 и т.п.
А в работе 2 также показано, что эти механизмы
наиболее целесообразно изучать методами кван�
товой химии на электронном наноуровне, так как
вышеупомянутые происходят с очень высокими
скоростями.

Первые такие и достаточно удачные работы
были сделаны еще в 90�х годах XX века.

При этом расчет выполнялся общеизвест�
ным полуэмпирическим квантовохимическим ме�
тодом CNDO/2 в параметризации  Сантри�По�
пла�Сегала, ошибка метода которого составляет
± 40 кДж/моль 1.

В связи с этим, энергетические характерис�
тики этих реакций (активационные барьеры, теп�
ловые эффекты, энергии связей и др.) обычно по�
лучались завышенными и использовались только
для качественных оценок. Тем не менее, расчеты
выполненные почти через 40 лет уже современны�
ми методами типа ab initio с оптимизацией по всем
параметрам и весьма хорошо (с достаточно высо�
кой точностью ± 5 кДж/моль) воспроизводящие
энергетические характеристики реакции в гиль�
бертовом пространстве через расчет полной по�
верхности потенциальной энергии (ППЭ) свиде�
тельствует о том, что механизм инициирования
изучения методом CNDO/2 и ab initio, например
для изобутилена 15 практически полностью совпа�
дают. В связи с этим, хотелось бы отметить, что
Попл, получивший Нобелевскую премию за пара�
метризацию этого метода, применяя это прибли�
жение для метода  CNDO/2, обогнал время на че�
тыре десятилетия. Естественно, следует признать,
что активационные барьеры и тепловые эффекты,
полученные не эмперическим методом (ab initio)
получены с гораздо с большей точностью, чем
CNDO/2.

Поэтому целью настоящей работы является
изучение механизма инициирования катионной по�
лимеризации этилена, пропилена и изобутилена
(исследование изменения общей энергии (E0) вдоль
координаты реакции R(O13–C2) и R(H14�Cl) расчет
энергий активации и тепловых эффектов ET в при�
сутствии аквакомплекса хлорида алюминия класси�
ческими методами квантовой химии – DFT и ab initio
в рамках молекулярной модели в газовой фазе.

Методическая часть

Для исследования механизма инициирова�
ния катионной полимеризации C2H4, C3H6, C4H8

были выбраны методы DFT и ab initio в базисе 6�
311G**, достоинства и недостатки которых доста�
точно хорошо описаны в 16, 17. Квантовохимичес�
кий расчет был выполнен аналогично 18, с исполь�
зованием программ 19–21, в приближении изолиро�
ванной молекулы в рамках молекулярной модели
в газовой фазе. Моделирование выполнялось в со�
ответствии с правилом Марковникова: атака про�
тоном наиболее гидрогенизированного атома уг�
лерода олефина Сα.

Результаты расчетов

Исходная модель взаимодействия AlCl3 o
H2O и олефина (C2H4, C3H6, C4H8) показаны на
примере изобутилена (рис. 1), конечная модель
взамодействия – на рис. 2, поверхности потенци�
альной энергии изучаемых реакций – на рис. 3–5,
а изменение общей энергии молекулярной систе�
мы вдоль координаты реакции RC1H14 и RC2O13 на
рис. 6. Значения энергий активации и тепловых
эффектов, рассчитанные методом ab initio в базисе
6�311G** представлены в табл.1, а полученные ме�
тодом DFT  – в табл. 2.

Рис. 1. Начальная структура взаимодействия акваком�
плекса хлорида алюминия с C4H8

Анализ поведения фрагментов аквакомплекса
AlCl3 и олефинов (этилена, пропилена и изобутиле�
на) – разрыв O–H связи, превращение π�связи
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σ�связи мономеров и образование новых связей 
Сα–H  и O–Сβ в сформировавшихся активных цен�
трах, изменение общей энергии (рис. 1–5) и пере�
распределении зарядов вдоль координат реакций 
показал, что механизм инициирования изучаемых 
мономеров представляет собой согласованный 
процесс. Механизмы идентичны, экзотермичны и 
носят барьерный характер, аналогично 2, 22, 23. При�
чем это показано как методом ab initio, так и DFT. 
При этом энергия активации  и тепловые эффекты 
изучаемых реакций в ряду C2H4, C3H6, C4H8 – 
уменьшаются (табл. 1, 2), что находится в полном 
соответствии с качественной оценкой того общеиз�
вестного факта – изобутилен является одним из 
лучших олефинов, склонных к катионной полиме�
ризации; этилен – наоборот, весьма трудно поли�
меризуется по электрофильному механизму, а про�
пилен в этом отношении занимает промежуточное 
положение 1, 2. 
 

 
Рис. 2. Конечная структура взаимодействия аква�
комплекса хлорида алюминия с C4H8–активный центр 
(АЦ) 

 
 

Рис. 3. Многомерный график зависимости E0 в реакции 
AlCl3·H2O·C4H8 (метод ab initio) 

 
Рис. 4. График изменения общей энергии вдоль пути 
реакции взаимодействия комплексного катализатора 
AlCl3 · H2O с изобутиленом (R(O13�C2) и R(H14�C1) – коор�
динаты реакции) (метод DFT)

 
 
Рис. 5. Одномерный график зависимости E0 в реакции AlCl3·H2O·C4H8 (метод ab initio) 
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Таблица 1
Энергия активации (ЕА) и тепловые эффекты

(ЕТ) реакции инициирования катионной
полимеризации этилена, пропилена

и изобутилена в присутствии аквакомплекса
хлорида алюминия (метод ab initio)

№п/п Модель ЕА, 
кДж/моль 

ЕТ,  
кДж/моль 

1 AlCl3⋅H2O⋅C2H4 165 53 
2 AlCl3⋅H2O⋅C3H6 126 48 

3 AlCl3⋅H2O⋅C4H8 97 15 44 15 

Таблица 2
Энергия активации и тепловые эффекты

реакции инициирования катионной
полимеризации этилена, пропилена

 и изобутилена в присутствии аквакомплекса
хлорида алюминия (метод DFT)

№п/п  Модель ЕА, 
кДж/моль 

ЕТ, 
кДж/моль 

1 AlCl3⋅H2O⋅C2H4 124 65 
2 AlCl3⋅H2O⋅C3H6 116 57 
3 AlCl3⋅H2O⋅C4H8 89 53 

Рис. 6. Изменение общей энергии вдоль пути реакции взаимодействия комплексного катализатора AlCl3·H2O
с изобутиленом (метод DFT)

Таким образом, при изучении квантовохими�
ческими методами ab initio и DFT механизма и
оценке энергетики реакции  инициирования кати�
онной полимеризации этилена, пропилена и изо�
бутилена в присутствии аквакомплекса хлорида
алюминия показано, что изученные реакции экзо�
термичны и носят барьерный характер.

Установлено, что в ряду олефинов C2H4,
C3H6, C4H8 энергии активации и тепловые эффек�
ты уменьшаются.
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