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проводили в три стадии. Стереорегулирующий 
донор вводили на первой стадии. После синтеза 
катализатор многократно промывали гептаном. 
Синтез замещённых катализаторов проводили 
по аналогичной методике за исключением того, 
что вместо этоксида магния использовали уже 
приготовленный катализатор с бутилацетатом. 
Были исследованы состав и каталитические 
свойства катализаторов, а также свойства поли-
меров. 

В результате катализаторы с одним и тем 
же внутренним донором, но приготовленные 
разными методами, отличались по составу (со-
держание титана, ID) и активности в полиме-

ризации пропилена, но имели близкие свойства 
полипропилена (см. рис. 1). 

Таким образом, внутренний донор ID вли-
яет на свойства полимера одинаковым образом 
как при вводе стереорегулирующего донора на 
сформированные кристаллиты MgCl2 (с бутила-
цетатом), так и при вводе ID в процессе форми-
рования кристаллитов хлорида магния. Следова-
тельно, влияние ID на свойства ПП не связано с 
влиянием донора на образование разных граней 
кристаллитов MgCl2. 

Работа выполнена в рамках государственно-
го задания ФГБУН ИК СО РАН (проект № 0303-
2016-0009).
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Известно, что высокая стереоспецифич-
ность титанмагниевых катализаторов полиме-
ризации пропилена (ТМК-ПП) обеспечивается 
введением в их состав электронодонорных со-
единений (стереорегулирующие доноры). При 
синтезе ТМК-ПП они участвуют в двух разных 
процессах: 1) в формировании кристаллитов 
MgCl2 в процессе взаимодействии соединений 
магния с TiCl4; 2) в адсорбции наряду с TiCl4 на 
боковых гранях кристаллитов MgCl2. В первом 
случае донор может влиять на размер кристал-
литов MgCl2 и, соответственно, на активность 
катализатора. Во втором случае донор влияет на 
свойства активных центров и полимера, в част-
ности, стереорегулярность, молекулярную мас-
су, молекулярно-массовое распределение. 

Цель настоящей работы – исследовать воз-
можность раздельного проведения двух указан-
ных процессов при синтезе ТМК-ПП исполь-
зуя разные доноры. Для этого был применен 
следующий оригинальный подход: на первом 
этапе процесс формирования MgCl2 проводили 

в присутствии разных нестереорегулирующих 
доноров Д, а на втором этапе в полученных ка-
тализаторах проводили замещение Д на дибу-
тилфталат (ДБФ) как стереорегулирующий до-
нор. Следующие доноры Д были использованы: 
дипропилкетон (ДПК), бутилфенилкетон (БФК), 
тетрагидрофуран (ТГФ), эпихлоргидрин (ЭХГ), 
1,1-диметоксигексан (ДМГ), 1,1-диметоксици-
клогексан (ДМЦГ). 

Катализаторы на первом этапе получали 
взаимодействием магнийсодержащего носителя 
Mg(OEt)1,3Cl0,7 c TiCl4 в растворителе хлорбен-
золе (ХБ) при 110 °С в три стадии с вводом Д 
(Д/Mg = 0,3 мол.) в начале первой стадии. Ката-
лизатор, полученный без Д, имеет высокое со-
держание титана (8,5 %) и этокси-групп (4,2 %) 
в виде TiCl3(OEt) как промежуточного продук-
та. Катализаторы, полученные в присутствии Д 
(кроме ЭХГ), содержат меньше титана (4–5 %) и 
этокси-групп (0,2–1,5 %). Это указывает на уча-
стие Д в процессе удаления TiCl3(OEt) и форми-
рования MgCl2. ЭХГ из-за высокого содержания 
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OEt-групп и Ti в катализаторе показывает слабое 
влияние на этот процесс. Низкое содержание 
ТГФ, ЭХГ и ДМЦГ в катализаторах (0–0,8 %) по 
сравнению с кетонами (7,1–8,6 %) может указы-
вать на их слабую адсорбцию или превращение 
в условиях титанирования в промежуточные 
продукты. Активность катализаторов в полиме-
ризации пропилена (70 °С, 6 ати пропилена, геп-
тан, 1 ч) максимальна в случае кетонов (~ 10 кг 
ПП/гкат • час) и минимальна в случае ЭХГ и 
ДМЦГ (~ 4 кг ПП/гкат • час). Доля атактическо-
го ПП (АПП, растворимая в полимеризацион-
ном гептане фракция ПП), как и ожидалось для 
нестереорегулирующих Д, является высокой 
(8–14 %). Изотактичность ПП (нерастворимая в 
ксилоле фракция ПП) составляет 82–88 %. 

Катализаторы на втором этапе получали 
по аналогичной методике, но в реактор вместо 
магнийсодержащего носителя загружали ката-
лизаторы, полученные на первом этапе, а вме-
сто доноров Д вводили стерегулирующий донор 
ДБФ. При этом специально применяли низкое 
мольное отношение ДБФ/Mg = 0,05, которое не-
достаточно для синтеза стандартного ТМК-ПП 
с ДБФ (ДБФ/Mg = 0,2). Это позволяет лучше ви-
деть эффект влияния Д. Во всех ТМК, получен-
ных замещением Д, наблюдается близкое к ти-

пичному содержание Ti (2,8–3,4 %) и OEt-групп 
(0,1–0,9 %). Содержание ДБФ составляет 5–9 %, 
что несколько ниже, чем для стандартного ТМК-
ПП (9,5 %). Содержание Д в случае БФК снижа-
ется с 8,6 до 0,4 %, указывая на высокую эффек-
тивность замещения Д фталатом. Полученные 
катализаторы имеют сравнительно высокую 
активность и высокую стереоспецифичность 
(доля АПП равна 0,6–0,9 %, в основном). Актив-
ность и стероспецифичность ТМК, полученных 
с использованием кетонов, близки к значениям 
стандартного ТМК-ПП с ДБФ. Изотактичность 
ПП составляет 95–96 %.

Таким образом, показана возможность син-
теза ТМК-ПП в два этапа, когда на первом эта-
пе процесс формирования кристаллитов MgCl2 
проводится с нестереорегулирующим донором 
Д подобно сложным эфирам, на втором этапе 
стереорегулирующий донор вводится путем за-
мещения Д на сформированных кристаллитах 
MgCl2. При этом высокая стереоспецифичность 
таких катализаторов достигается при значитель-
но меньшем (в 4 раза) количестве стереорегули-
рующего донора ДБФ.

Работа выполнена в рамках государственно-
го задания ФГБУН ИК СО РАН (проект № 0303-
2016-0009).
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Биоразлагаемые полимеры, в отличие от 
большинства пластиков, могут разлагаться в 
условиях окружающей среды под воздействи-
ем микроорганизмов. Поэтому такие полимеры 
широко используют для изготовления экологи-
ческой тары и упаковки, что оказывает положи-
тельное влияние на экосистему [1, 2]. 

Еще более перспективным является исполь-
зование биоразлагаемых полимеров для изготов-
ления различных медицинских изделий, которые 
не отторгаются организмом человека, постепен-
но резорбируются и заменяются на естествен-
ную ткань или кость, также являются основой 
для роста стволовых клеток или фибропластов, 
существенно снижают послеоперационные ос-
ложнения [3]. Кроме того, эти полимеры и со-

полимеры используются при изготовлении ле-
карств пролонгированного действия [4].

Одним из таких полимеров является полиг-
ликолид, который представляет собой биоразла-
гаемый и биорезорбируемый термопластичный 
полимер. Он может быть синтезирован прямой 
поликонденсацией из гликолевой кислоты или 
же полимеризацией гликолида с раскрытием 
кольца [3].

Целью работы является изучение влияния 
различных катализаторов на выход и чистоту 
гликолида, получаемого из водного раствора 
гликолевой кислоты (ГК).

Синтез гликолида осуществляли в несколь-
ких стадий. В первой стадии была проведена по-
ликонденсация гликолевой кислоты до олигоме-


