	Радикальная и ионная полимеризация сопряженных диенов
Полимеризацией называют химический процесс, в котором молекулы ненасыщенного углеводорода присоединяются одна к другой за счет разрыва -связей и образования новых -связей. В реакцию полимеризации вступают в основном мономеры, у которых двойная связь образована углеродными атомами: 


или между углеродом и любым другим атомом:


Возможна полимеризация предельных соединений циклического строения с гетероатомом в цикле, при этом происходит размыкание цикла:


Молекулы, вступающие в реакцию полимеризации, называют мономерами. Высокомолекулярные соединения, образующиеся при полимеризации, называют полимерами. 
Полимер, полученный из одинаковых мономеров, называют гомополимером. Полимер, полученный из различных мономеров, называют гетерополимером, или сополимером. Число молекул, соединяющихся друг с другом, определяет степень полимеризации. Олигомеризация приводит к низкомолекулярным полимерам – олигомерам: димерам (n = 2), тримерам (n = 3) и т.д. Цепная полимеризация сопровождается образованием высокомолекулярных соединений с n > 1000.
Большинство реакций полимеризации алкенов, имеющих промышленное значение, протекают по цепному механизму и, в зависимости от характера реагента, инициирующего процесс, могут быть свободнорадикальными, катионными, анионными и ионно-координационными. 
Радикальная полимеризация
Радикальная полимеризация является одним из распространенных способов синтеза полимеров. Инициатором является свободный радикал, появление  которого возможно термическим и фотохимическим методами. При термической полимеризации под действием высоких температур (700-1000оС) образуется бирадикал, который и взаимодействует с молекулой мономера, образуя более сложный бирадикал: 


Стоит, однако, заметить, что термическая полимеризация не нашла широкого применения на практике из-за низкой скорости реакции. При фотохимической полимеризации в результате воздействия света молекула мономера становится «возбужденной». При взаимодействии «возбужденной» молекулы со второй молекулой мономера образуется бирадикал, который затем диспропорционирует с образованием двух монорадикалов. 
Наиболее распространенной и часто применяемой на практике является инициированная полимеризация. Она активируется соединениями, которые легко распадаются в условиях полимеризации на радикалы. Такие соединения называются инициаторами полимеризации. Они содержат в своем составе неустойчивые химические связи (-O-O-, -N-N-, -S-S-, -O-N- и др.) для разрыва с образованием радикалов требуется меньшая энергия, чем для образования свободных радикалов из молекулы мономера. Инициаторами могут быть органические пероксиды, гидропероксиды, некоторые азо- и диазосоединения.


Многократное присоединение молекул мономера к усложняющемуся в ходе полимеризации радикалу представляет собой стадию роста цепи. В результате таких последовательных реакций происходит наращивание цепи полимера.


Обрыв роста цепи связан с исчезновением двух свободных радикалов в результате их взаимодействия между собой. 
Методом радикальной полимеризации получены поливинилхлорид, полистирол, бутандиенстирольные каучуки и др.
Ионная полимеризация
Ионная полимеризация также является цепным процессом. В процессе роста цепи растущая макромолекула при ионной полимеризации, в отличие от радикальной, представляет собой не свободный радикал, а ион – катион (катионная или карбониевая полимеризация) или анион (анионная или карбанионная полимеризация). Ионная полимеризация протекает в присутствии катализаторов, способствующих образованию ионов, при этом они не входят в состав полимера, то есть не расходуются в процессе полимеризации. Особенность ионной полимеризации – высокая скорость и реализация при низкихе температурах (от -50 до -70оС). 
В катионной полимеризации могут применяются катализаторы Фриделя-Крафтса (AlCl3, BF3, TiCl4 и др.). Катионную полимеризацию можно представить в виде следующих элементарных стадий:
Инициирование цепи: 
AlCl3 + HB  [AlCl3B]-H+
Эта кислота, отдавая протон молекуле мономера, превращает его в катион:
[AlCl3B]-H+  + CH2=CHR  [CH3CHR]+[AlCl3B]-
Рост цепи:
[CH3CHR]+[AlCl3B]- + CH2=CHR  [CH3CHRСH2CHR]+[AlCl3B]- 
 CH3CHR-[-СH2CHR-]n-CH2CHR+[AlCl3B]-
Обрыв цепи: Рост цепи прекращается в результате отщепления от растущего иона комплексной кислоты или катализатора. 
В случае анионной полимеризации катализаторами реакции могут быть электронодонорные вещества – основания, щелочные металлы, металлорганические соединения (Al(C2H5)3), гидриды металлов (LiH, NaH), амид калия (KNH2). Ниже приведен механизм анионной полимеризации в присутствии амида калия в жидком аммиаке:
Инициирование цепи: 


Рост цепи:


Обрыв цепи: Обрыв цепи может происходить в результате взаимодействия карбкатиона с молекулой растворителя: 


Анионно-координационная полимеризация
В 1953 г. были открыты новые катализаторы анионной полимеризации. Они представляют собой комплексы металлорганических соединений с солями переходных металлов. Такие катализаторы, известные как катализаторы Циглера-Натта, обладают чрезвычайно высокой активностью. Наиболее известные катализаторы этого класса – комплексы триэтилалюминия с солями титана Al(C2H5)3 + TiCl4. Эти системы позволяют существенно упростить технологию получения полимеров. Например, для синтеза полиэтилена в отсутствии данных катализаторов требуются жесткие условия – 150-250 МПа и 200 - 250оС. Применяя катализаторы Циглера-Натта, полиэтилен получают при 1 МПа и температуре не выше 60оС. Полиэтилен, полученный в отсутствии этих катализаторов, называют полиэтиленом высокого давления, а в присутствии катализаторов Циглера-Натта – полиэтиленом низкого давления. Полиэтилен высокого давления более эластичный и гибкий, при растяжении он образует прозрачную пленку. Полиэтилен же низкого давления – наоборот прочнее и жестче, его плотность выше, чем у полиэтилена высокого давления.
Еще большую роль катализаторы Циглера-Натта сыграли при синтезе полимеров со стереорегулярным строением, поэтому эти катализаторы называют стереоспецифическими катализаторами. Например, при обычной полимеризации бутадиена-1,3 присоединение его молекул друг к другу может происходить в 1,2- или 1,4-положения. В то же время возможно одновременное присоединение молекулы в 1,2-положение, а другой - в 1,4-положение. Применение катализаторов Циглера-Натта позволяет получать практически 100% стереорегулярный полибутадиен с полимеризацией мономеров в 1,4-положение.
Механизм анионно-координационной полимеризации, предложенный в 1964 г. Кисе и Алмани, можно представить следующим образом: при взаимодействии Al(C2H5)3 и TiCl4 образуется активный комплекс. В этом октаэдрическом комплексе активный центр представляет собой ион титана, имеющий четыре атома хлора в качестве лигандов, входящие в кристаллическую решетку, а также алкильную группу, которая также первоначально образуется в результате обмена иона хлора на алкильную группу при реакции между TiCl4  и алюминийорганическим соединением и, наконец, вакантное координационное место (соединение A). Первая стадия реакции заключается в координации алкена на этой вакансии с образованием соединения B. 


Затем следует миграция алкильной группы к алкену, протекающая через четырехцентровое переходное состояние (структура C), в результате чего образуется соединение с алкильной группой, удлиненное на одну мономерную единицу, и с одним вакантным местом (соединение D), по которому снова может координироваться алкен (соединение F). Дальнейшее многократное повторение описанных стадий составляет процесс полимеризации. Обрыв цепи происходит по реакции -элиминирования с образованием длинноцепочечных -алкенов и титангидридного центра, который либо участвует в ре-инициировании полимеризации, либо взаимодействует с алюминийорганическим соединением с образованием титаналкильного соединения (A). Таким образом, рост цепи полимера представляет собой миграцию алкильной группы, при этом растущая алкильная цепь попеременно занимает одно из двух координационных мест, находящихся в цис-положении друг к другу в октаэдрическом окружении титана. В этом механизме алюминийорганическое соединение не играет существенной роли на стадии роста, и его связь с титановым центром во время каталитической реакции не обязательна. Основная роль алюминийорганического соединения заключается в том, что оно алкилирует переходный металл, выступая в качестве агента переноса цепи, способствует очистке реакционной среды от каталитических ядов и является восстанавливающим агентом в том случае, когда в качестве исходного соединения при получении катализаторов используется TICl4. Реакция роста цепи происходит только на ионе титана. 
Известно несколько гомогенных каталитических систем на основе соединений титана и алюминия:


                          
В этих системах алюминий связан с титановым центром с хлоридными мостиками и в ходе всего процесса полимеризации алкена выступает, скорее, в качестве лиганда, чем реагента. Как и в предыдущем примере, в этих системах активным центром полимеризации также является ион титана.



Литература: 
Спецглавы органической химии и химической технологии получения наноматериалов, В.В. Чесноков, М.Н. Тимофеева, Изд-во НГТУ, 2008, ASBN-978-5-7782-1075-2
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