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ОСОБЕННОСТИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ПРОПИЛЕНА
ПРИ ПОНИЖЕННЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ НА ГОМОГЕННОЙ
КОМПЛЕКСНОЙ СИСТЕМЕ VC14 — AI ( мзо-СД19)2С1 — СС14

В некоторых работах постулируется С1”3), что полимеризация олефи­
нов на комплексных катализаторах протекает по двухстадийной схеме, 
включающей предварительное образование ^-комплекса олефина с пере­
ходным металлом активного центра:
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(Lm — лиганды иона Me; О — свободное координационное место; Рп — ра­
стущая цепь; ki, к2 и к3 — константы скорости элементарных актов). 
Из этой схемы видно, что в общем случае наблюдаемая скорость полиме­
ризации зависит от скоростей элементарных актов обеих стадий процесса 
(и?=7с1А:3[М]С*/А:1[М]+Й2+А:з) и экспериментально оцениваемая констан­
та скорости роста цепи (&р) является сложной и определяется выра­
жением

&р = &1&з/&1[М]+А:2~1~&3.

Первый порядок по мономеру, наблюдаемый прп полпмерпзацпп оле­
финов на комплексных катализаторах, объясняют следующими условиями: 
1) скорость полимеризации определяется низкой концентрацией л-комп- 
лексов, когда константа устойчивости А<1 (K=ki/k2') и лимитирующей 
стадией является скорость образованпя л-комшгексов fe3>&i[M]+fe, и

Таблица 1

Т-ра, °C

W, мол/мин-г

См = 0,15 
мол/л

См = 0,4 
мол/л

сш = 0,66
мол/л

—20 1,04-10-2 1,0-10-2 1,0-10-2
—10 1,16-10-2 1,2-10-2 1,29-10-2

0 1,66 • 10-2 l,76-10i-2 1,9-10-2
+10 1,04-10-2 1,6-10-2 2,7-10-2
+20 2,3-10-2 6,7-10-2 11,3-10-2

®=&1[М]С'* (3=6); 2) скорость роста определяется равновесной концент­
рацией л-комплексов и скоростью встраивания мономера по активной свя­
зи Me — С (7) (/с2>ММ]+/с.3 и /с3[М]С*) и лимитирующей стади­
ей является миграция алькильной группы (8).

Если скорость образования л-комплекса велика (&t[M]>fe+fe), а 
устойчивость его значительна (Х>1), то должен наблюдаться нулевой по­
рядок по мономеру (w=/c3C*). Лимитирующей стадией в этом случае явля­
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ется внутрисферная перестройка комплекса с увеличением растущей цепи 
на одну мономерную единицу.

Как нами установлено, нулевой порядок по мономеру реализуется при 
пониженных (от —20 до 0°), дробный при +10° и первый порядок при тем­
пературе +20° в случае полимеризации пропилена на гомогенной системе 
УС14+А1(изо-С4О9)2С1+СС14 (табл. 1). В одной из последних работ (9) 
методом радиоактивных координационных ингибиторов показано наличие 
двухстадийного механизма полимеризации олефинов. Нулевой порядок, 
по-видимому, обусловливается положительным индукционным эффектом 
метильной группы пропилена и относительно резкой зависимостью кон­
станты устойчивости л-комплекса в СС14 от температуры.

На основании линейной зависимости Р„ от т (10), при допущении, что 
величина коэффициента полидисперсности у не изменяется, была оценена 
элементарная константа скорости роста цепи (й3), которая при —20° равна 
28,0 мин-1, с точностью до (у).

т, мин. 5 10 15 20
5190 11 590 14060 23090

Р 124 276 335 545

На основании экспериментальных данных (при температуре —20° и 
ip=1,0• 10-2 мол/мин-г, &з=28,0 мин-1), концентрация активных центров 
роста составляет ~7,0 • 10-2 мол. на 1 мол. VCI4.
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* Mv определено по формуле (“).
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