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Введение
Этилен, химическое соединение с формулой C2H4, является 

важным компонентом в производстве полиэтилена [1]. Полиэ-
тилен, полимер, получаемый из этилена, широко используется в 
различных отраслях промышленности благодаря своим уникаль-
ным  физико-химическим свойствам. Полиэтилен является одним 
из наиболее распространенных пластиков в мире и имеет широ-
кий спектр применений, используется в производстве пленки и 
упаковки, пластиковых бутылок, контейнеров, труб, изоляцион-
ных материалов, электрических кабелей, деталей автомобилей и 
т.п. В медицине этилен также применяется, например, в процес-
се стерилизации медицинского оборудования. Несмотря на свою 
популярность, производство полиэтилена также имеет некоторые 
негативные стороны: в процессе синтеза полиэтилена из этиле-
на выделяется большое количество парниковых газов. Поэтому 
в последние годы проводятся исследования и разработки новых 
методов производства полиэтилена с меньшим негативным воз-
действием на окружающую среду. Одним из таких методов явля-
ется использование катализаторов, работающих на основе нано-
структурных материалов, обладающих высокой активностью и 
селективностью в процессе полимеризации этилена. Их использо-
вание позволяет сделать процесс производства полиэтилена более 
экологически безопасным. 
Кроме того, современные исследования направлены на разра-

ботку биоразлагаемого полиэтилена, который может разлагаться в 

природных условиях, что позволит в будущем уменьшить объем 
пластиковых отходов. Биоразлагаемый полиэтилен может быть ис-
пользован в упаковке продуктов питания, сельскохозяйственных 
пленках и других областях, где требуется временное использова-
ние пластиковых материалов. Таким образом, разработка новых
методов производства полиэтилена с более низким воздействием на 
окружающую среду и создание биоразлагаемых аналогов являют-
ся актуальными направлениями в современной промышленности. 
Чтобы получить полиэтилен с необходимыми физико-химиче-

скими свойствами, процесс полимеризации должен быть тщатель-
но контролируем. Одним из способов управления реакцией поли-
меризации является изменение лигандного окружения кислоты 
Льюиса и Бренстеда, которые являются частью комплексных ката-
лизаторов процесса полимеризации. Модификация этих катализа-
торов позволяет варьировать скорость процесса полимеризации и 
молекулярную структуру полимера, что в свою очередь влияет на 
его свойства и параметры. Управление реакцией полимеризации в 
процессе производства может быть осуществлено путём варьиро-
вания лигандного окружения кислоты Льюиса и Бренстеда, кото-
рые входят в состав комплексных катализаторов этого процесса, 
так как полимеризация является процессом каталитическим. Ме-
няя природу кислоты Льюиса (AlCl2R3-n, BF2R3-n, MgCl2R2-n и др.) 
и Бренстеда (промотора H2O, HCl, HF, ROH), а также природу рас-
творителя (гептан, толуол различного стехиометрического состава 
с катализатором), например, 1(AlCl3) : 1(H2O) : 1(C2H4) : 1(гептан),
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можно получать полиэтилен с заранее заданными свойствами [2, 
3]. Для этого нужно знать механизмы полимеризации (в частно-
сти, катионной) – инициирование, рост, обрыв. Из вышесказанного 
ясно, что управлять процессом полимеризации лучше на стадии 
инициирования, меняя природу кислоты Льюиса и Бренстеда. Кро-
ме того, несомненный интерес представляет внедрение в практику 
новых, более эффективных каталитических систем, так как в рам-
ках известных каталитических систем этилен трудно полимеризу-
ется по катионному механизму. Применение новых катализаторов 
с более низкой энергией активации и более высоким тепловым 
эффектом реакции может способствовать повышению качества 
полиэтилена. В связи с этим, изучение механизма инициирования 
этилена в присутствии различных катализаторов и, в частности, 
AlCl3H2O в гептане на квантовом уровне является актуальным, 
так как параллельно с изучением механизма мы получаем важную 
информацию об энергии активации и тепловом эффекте реакции, 
которые нужно знать при разработке новых технологических про-
цессов синтеза полиэтилена с новыми, уникальными свойствами, 
направленными на улучшение физико-химических свойств поли-
этилена. 
Целью настоящей работы является расчёт на электронном уров-

не механизма инициирования этилена в присутствии катализатора 
AlCl3H2O в гептане стехиометрического состава 1:1:1:2 теорети-
ческим квантовохимическим методом RHF и оценка значений ак-
тивационного барьера (EA) и теплового эффекта (Q).

Методическая часть
Для исследования механизма первой стадии катионной полиме-

ризации системы AlCl3H2O–этилен–гептан стехиометрического 
состава 1:1:1:2 был выбран классический квантовохимический 
метод ab initio RHF в базисе 3-21G как один из лучших методов 
для оценивания квантовохимических параметров [4, 5]. Для моде-
лирования использовалось программное обеспечение [6–8]. Моде-
лирование выполнялось в соответствии с правилом Марковнико-
ва – протон атакует наиболее гидрогенизированный углеродный 
атом этилена C(1). Нами было проведено исследование механизма 
инициирования с использованием методики, которая ранее была 
применена в работах [9, 10]. В качест ве координаты реакции была 
выбрана связь RC(1)-H(8). Мультиплетность М была равна 1, так как 
М = 2S + 1, где S – суммарный спин, который в данном случае ра-
вен 0, поскольку все электроны спарены. Важно отметить, что на 
каждом шаге взаимодействия катализатора и этилена выполнялся 
закон сохранения заряда.

Результаты расчетов
Результаты расчетов позволяют нам получить более подробное 

представление о механизме инициирования катионной полимери-
зации этилена в присутствии катализатора AlCl3H2O в гептане 
стехиометрического состава 1:1:1:2. На рис. 1 представлена исход-
ная модель. Конечная структура после взаимодействия катализа-
тора с мономером показана на рис. 2. Изменение общей энергии 
системы вдоль выбранных координат реакции представлено на 
рис. 3. Изменение зарядов на атомах моделей показано на рис. 4.

Рис. 1. Исходная модель взаимодействия этилена в присутствии аква-
комплекса хлорида алюминия в гептане стехиометрического состава 
1:1:1:2. 

Рис. 2. Конечная модель взаимодействия этилена в присутствии аква-
комплекса хлорида алюминия в гептане стехиометрического состава 
1:1:1:2. 

Рис. 3. Изменение общей энергии (ΔE) вдоль направления реакции (I). 

Рис. 4. Изменение зарядов вдоль координаты реакции на атомах, непо-
средственно участвующих в реакции (Cα(1), Cβ(2), O(7), H(8), Al(10)).
В процессе реакции происходит одновременный разрыв свя-

зей O(7)–H(8), превращение двойной C(1)=C(2) связи в одинар-
ную и формирование новой связи – C(1)–H(8) и противоиона 
[AlCl3 – OH]- (см. рис. 2). Энергетический барьер реакции равен
136 кДж/моль, а энтальпия равна 76 кДж/моль. Реакция носит
эндотермический характер.

Заключение
Таким образом, нами была изучена стадия инициирования ка-

тионной полимеризации этилена под действием комплексного 
катализатора AlCl3–H2O в гептане стехиометрического состава 
1:1:1:2. Получена электронная структура образовавшегося актив-
ного центра. Рассчитаны значения EA и Q этой реакции. Установ-
лено, что реакция эндотермична и носит черты согласованных
взаимодействий. Полученные данные квантовохимических рас-
чётов (EA = 136 кДж/моль и Q = 76 кДж/моль) могут быть полез-
ными для дальнейших исследований в области катионной полиме-
ризации и создания квантовой теории электрофильных процессов,
а также для поиска новых, более эффективных (селективных, эко-
логически чистых и т.п.) катализаторов для получения полиэтиле-
на с заданными физико-химическими свойствами.
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