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МОЛИБДЕНА

Известно, что каталитические системы на основе молибдена иницииру­
ют полимеризацию бутадиена с образованием 1,2-звеньев. В работе (*) 
был использован катализатор, состоящий из диэтилэтоксиалюминия и пен­
тахлорида молибдена. Оцука и Каваками показали, что полибутадиен с 
высоким содержанием 1,2-звеньев образуется также под влиянием 
Со2(СО)8—МоС15 (2). Перечисленные катализаторы являются биметалли­
ческими системами, что затрудняет выяснение механизма их действия.

В настоящей работе была исследована полимеризация бутадиена в 
присутствии каталитических систем на основе тетра-л-аллил-(кротил)- 
молибдена. Исходный тетра-л-аллил-(кротил)-молибден синтезировали по 
методу Оберкирха из пентахлорида молибдена и соответствующего маг- 
нпйалкенилгалогенида в атмосфере аргона (3). Ранее нами было показано, 
что полп-л-аллильный комплекс молибдена проявляет каталитическую 
активность при полимеризации бутадиена в сочетании с соединениями 
электроноакцепторного характера (4).

В табл. 1 представлены результаты, полученные при полимеризации 
бутадиена под влиянием продуктов взаимодействия тетра-л-аллил-(кро­
тил)-молибдена с некоторыми электроноакцепторами. Как следует из при­
веденных данных, во всех случаях образуется полибутадиен с высоким со­
держанием 1,2-звеньев и высоким молекулярным весом. Все катализаторы 
приводят к аморфному, каучукоподобному полимеру, что указывает на 
статистическое распределение изо- и синдиоструктур.

В процессе взаимодействия л-аллильных комплексов молибдена с ак­
тивирующими добавками происходит выпадение каталитически активно-

Полимеризация бутадиена под влиянием л-аллильных комплексов 
молибдена в сочетании с активирующими добавками 

(С4Нб = 5 мол/л, (л-й)4Мо = 0,4 мол.% к С4Нв, температура 20° С)

Таблица 1

л-Аллильный 
комплекс 

молибдена
Активатор

(А)
Молярное 
отноше­

ние А/Мо

Время 
полимери­

зации, 
час

Выход 
полимера, 

%

Микроструктура 
полибутадиена, %

1,2 1,4-цис 1,4-транс

(я-С3Н5) 4Мо СС13С00Н 1 20 50 98,0 2,0
То же 2 200 4 48,5 5,0 46,0 —

CFsCOOH 1 15 7 88,0 9,5 2,5 —
HCI 1 2 20 87,0 11,0 2,0 3,1
Вг2 1 20 15 94,5 2,5 3,0 —

(л-С4Н7)4Мо НС1 1 1,5 12 86,0 5.0 9,0 8,0
ссцсоон 1 1,5 22 82,5 7,5 10,0 3,1

То же 1 1,5 18 82,0 7,5 10,5 3,2
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го осадка, и полимеризация бутадиена осуществляется, по-видимому, в ге­
терогенных условиях.

Для изучения состава каталитического комплекса было исследовано 
взаимодействие л-аллильных соединений молибдена с активирующими до­
бавками в среде толуола в отсутствие мономера. После взаимодействия 
(л-И)4Мо с кислотами хроматографически определяли состав газообраз­
ных продуктов, после чего 
проводили ацидолиз 30 % 
H2SO4 реакционной смеси для 
определения содержания хло- 
рид-ионов. Полученные ре­
зультаты приведены в табл. 2.

Рис. 2. Зависимость скорости поли­
меризации от концентрации бута­
диена (7) и катализатора (2). 1 - 
[Мо]=8-10~3 мол/л; 2 - [С4Н6] = 
=4 мол/л, температура полимериза­

ции 30° С

Рис. 1. Зависимость скорости по­
лимеризации от исходного соот­
ношения компонентов, [Мо] = 
=8-10~3 мол/л, [С4Н6]=4 мол/л, 
температура полимеризации 20° С

Как видно из данных табл. 2, при действии кислоты на (n-R)4Mo за­
мещаются только две л-аллильные группы с выделением пропилена или 
бутена. Продукты сдваивания аллильных групп (диалил и дикротил) не 
были найдены. Таким образом, взаимодействие компонентов приводит к 
образованию соединений (л-R) 3МоХ и (л-R) 2МоХ2.

Для выяснения механизма полимеризации бутадиена и состава ката­
литически активного комплекса была изучена кинетика полимеризации 
дилатометрическим методом. Кинетические кривые характеризовались пе­
риодом индукции, после которого следовал участок стационарной актив­
ности.

Таблица 2

Стехиометрия взаимодействия тетра-л-аллил-(кротил)-молибдена с кислотами 
(температура 20° С, продолжительность реакции 15 мин.)
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Активатор

С
2 aS 

g i =

с

сГ G
1-

/M
O

(Л-С3Н5)4Мо неге 1 1 1 (л-С4Н-ЪМо НС1 1 1 1
То же« 2 2 2 То же 2 2 2

» » 5 2 2 Л * 5 2 2
СЯзСООН 1 1 — ссъсоон 1 1 —

То же 5 2 — То же 5 2 —
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Зависимость скорости полимеризации от отношения СС13СООН/Мо’ 
представлена на рис. 1. Наибольшей каталитической активности соответ­
ствует исходное соотношение компонентов, равное 1: 1. Была исследова­
на зависимость стационарной скорости ТУст полимеризации от концентра­
ции катализатора и мономера (рис. 2). Как следует из рисунка, наблю­
далась пропорциональная зависимость РИСТ от концентраций катализатора 
и бутадиена. Зависимость скорости полимеризации от температуры под­
чиняется уравнению Аррениуса. Вычисленная эффективная энергия акти­

вации равна 13±1 ккал/моль.
С целью получения допол­

нительных данных о количест­
ве активных центров и составе 
каталитического комплекса был 
синтезирован тетра-л-кротил- 
молибден, меченный радиоугле­
родом С14. Следует отметить, 
что синтез меченого л-кротиль- 
ного комплекса молибдена поз­
волил однозначно определить 
стехиометрию исходного комп­
лекса, в котором отношение 
кротильных групп к молибдену

Таблица 3
Вхождение кротильных групп в полимер 

(С4Н6/Мо = 250 : 1, температура 
полимеризации 20° С, конверсия 10%)

Каталитическая 
система

Метка в поли­
мере, % от 
исходных 

кротильных 
групп

(n-R)iMo —НС1 0,3 3,4
(л-R) 4Мо — CCI3COOH 0,6 2,7
(л-R) 4Мо — CCI3CHO 0,5 2.6
(л-R) 4Мо — CClsCOCl 0,7 3,0

было найдено равным 4,0+0,3. Другие использованные методы (ацидолиз, 
гидрирование) не привели к количественному отщеплению кротильных 
групп. С помощью меченого комплекса удалось также показать, что в ходе 
синтеза тетра-л-кротил-молибдена в отличие от аллильных комплексов 
молибдена не образуется ди-бис-л-кротилмолибден (3).

G использованием (л-С414Н7)4Мо в сочетании с активирующими добав­
ками было показано, что в образующийся полимер входит незначительное 
количество кротильных групп (табл. 3).

Полученный результат свидетельствует о малом числе активных цент­
ров полимеризации, что согласуется с высоким молекулярным весом по­
лимеров.

Была исследована зависимость характеристической вязкости от конвер­
сии бутадиена для каталитической системы (л-С4Н7)4Мо—CCLCOOH

Рис. 3. Зависимость ха­
рактеристической вяз­
кости от конверсии бу­
тадиена, [Мо]=8-10~3 
мол/л, [С4Нб]=4 мол/л, 
температура полимери­

зации 30°

(рис. 3). Начальный участок кривой рис. 3 свидетельствует о линейном 
росте характеристической вязкости с конверсией, что указывает на про­
текание полимеризации в этом интервале конверсий по механизму «жи­
вых» цепей.

Таким образом, на основе тетра-л-аллил-(кротил)-молибдена получены 
эффективные каталитические системы для синтеза аморфного высокомо­
лекулярного 1,2-полибутадиена.

Результаты исследования реакций л-аллильных комплексов молибде­
на и данных по кинетике полимеризации бутадиена позволяют заклю­
чить, что активные центры полимеризации образуются на основе комплек­
сов молибдена, содержащих три аллильные (или кротильные) группы и 
один анион, т. е. R3MoX.
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