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КИНЕТИКА ПОЛИМЕРИЗАЦИИ БУТАДИЕНА ПОД ВЛИЯНИЕМ 
СИСТЕМЫ (n-C4H7NiCl)2 - CCLC0C1

Ранее нами были исследованы кинетика и стадийный механизм поли­
меризации бутадиена в присутствии системы л-кротилникельхлорид — 
трихлоруксусная кислота (1_3). Поскольку производные трихлоруксусной 
кислоты, в частности, хлорангидрид, также являются сокатализаторами 
полимеризации бутадиена (4), представляло интерес исследовать кинетику 
полимеризации в присутствии системы (л-С4Н-№С1) 2 — СС13С0С1.

Исходный бис-л-кротилникельхлорид синтезировали по методу Фише­
ра из тетракарбонила никеля и хлористого кротила в атмосфере арго­
на (5). Хлорангидрид трихлоруксусной кислоты получали взаимодействи­
ем трихлоруксусной кислоты и хлористого бензоила (6). Кинетику поли­
меризации бутадиена изучали в вакуумной установке, позволяющей под­
держивать постоянную, концентрацию мономера в ходе опыта (’). Опыты 
по полимеризации проводили в условиях предварительного формирования 
каталитического комплекса в отсутствие мономера в растворе толуола при 
20°. Исходное соотношение Ni/CCl3COCl обычно составляло 1 : 1. Концен­
трация л-кротильного комплекса при формировании катализатора равня­
лась 0,04 мол/л. Время взаимодействия, варьировали от 1 до 20 мин. В ус­
ловиях полимеризации концентрацию катализатора изменяли от 2-10“3 
до 1 • Ю-2 мол/л, а бутадиена от 0,4 до 2,0 мол/л. Температура составляла 
10—35° С. л-Кротилникельхлорид, меченный С14, синтезировали из мечено­
го хлористого кротила, полученного, в свою очередь, гидрохлорированием 
радиоактивного бутадиена. Молярная радиоактивность (n-C14C3H7NiCl)2 
составляла 1,06-10® расп/мин-моль. Радиоактивность растворов полибута­
диена измеряли с помощью сцинтилляционного счетчика «Jsocap-ЗОО» по 
методике, описанной в работе (‘).

При взаимодействии толуольных растворов лжротилникельхлорида 
с хлорангидридом трихлоруксусной кислоты при 20° С происходит быстрое 
выпадение осадка, являющегося каталитически активным в процессе по­
лимеризации (при введении бутадиена система становится гомогенной). 
Кинетика полимеризации бутадиена существенным образом зависит от 
времени взаимодействия компонентов. На рис. 1 представлена зависимость 
стационарной скорости процесса от времени формирования каталитиче­
ского комплекса, из которой следует, что активность системы проходит 
через максимум, отвечающий времени взаимодействия около двух минут. 
Однако в этих условиях кинетика процесса характеризуется невоспроиз- 
водимостью и поэтому дальнейшие исследования кинетических закономер­
ностей проводили при формировании катализатора в течение 5-ти минут.

Следует отметить, что период стационарного протекания реакции по­
лимеризации при 25° С составляет 60—90 мин. в отличие от каталитиче­
ской системы (n-C4H7NiCl) 2 — СС13СООН, где постоянная скорость процес­
са наблюдалась в течение 4—5-ти час. Этот результат свидетельствует 
о наличии реакций кинетического обрыва.

Зависимость стационарной скорости реакции полимеризации от кон­
центрации катализатора подчиняется уравнению первого порядка 
(рис. 2). Исследование зависимости скорости полимеризации от концен- 

1126



трацпи бутадиена показало, что в изученном интервале концентраций 
последнего наблюдается второй порядок по мономеру (рис. 3). Как и в 
случае ранее описанной системы (n-C4H7NiCl) 2 — СС13СООН механизм 
полимеризации включает в себя промежуточный акт комплексообразова­
ния молекулы мономера с активным центром и вхождение следующей мо­
лекулы мономера при взаимодействии с этим комплексом по следующей 
схеме:

С4Нв 
К 1

Е-Ni-Cl -И С4Н6 P.-Ni-Cl, 1 . г .

А А
С4Н6 С4Нв .

1 kp 1
P._Ni_Cl + С4Н6-----> p.+1-Ni-Cl,

А А
причем равновесие (I) сдвинуто влево, или;

А А
С4Нв С4Н6 С4Нб

Р. -Ni-Cl + C4He P.-Ni-Cl,

А « А
С4Нв С4Н6 С4Н6

w kp I
P.-Ni_Cl----- > p.+1_Ni_Cl

(I)

(П)

(1а)

(Па)

(Ша;

А А

(равновесия (1а) и (Па) сдвинуты влево), где А сокатализатор.
Скорость полимеризации можно представить уравнениями:

W=kP-K-C.-C^ (IV)

или
W=kP-Kl-K2-Ca-CM\ (V)

где Са — концентрация «потенциальных» активных центров Р,—Ni—С1. Кон-

А 
центрация «потенциальных» активных центров определялась двумя мето­
дами: радиохимическим (с применением меченого л-кротилникельхлори- 
да) п методом дозированного ввода ингибитора — окиси углерода.

Известно, что в ходе формирования каталитического комплекса при 
взаимодействии л-кротилникельхлорида с трихлоруксусной кислотой от­
щепляется основное количество исходных л-кротильных групп (~90%). 
Оставшиеся в составе каталитического комплекса кротильные группы ини­
циируют полимеризацию бутадиена и поскольку инициирование процесса 
носит фронтальный характер, т. е. завершается в самом начале полимери­
зации, вхождение меченых кротильных групп в полимер позволило опреде­
лить количество «потенциальных» активных центров полимеризации (*). 
Этот метод был применен нами и для системы (n-G4H7NiCl)2—СС13СОС1.

Количество кротильных групп, вошедших в полимер (М„=40000), ока­
залось равным 8—9% от их исходного содержания в системе.

1127



Опыты по дозированному ингибированию процесса полимеризации 
окисью углерода проводились в кинетической установке в условиях ста­
ционарной активности катализатора при постоянной концентрации моно­
мера. На рис. 4 приведена зависимость стационарной скорости процесса 
от количества введенной СО. Из рисунка следует, что стационарная ско­
рость процесса линейно уменьшается с увеличением количества ингиби­
тора, введенного в систему. Экстраполяция полученной зависимости к 
нулевому значению скорости приводит к минимальному количеству окиси

, Рис. 1 Рис. 2
Рис. 1. Зависимость скорости полимеризации от времени формирования каталити­

ческого комплекса. Температура 25° С, С'МОн=0,83 мол/л, Скат=5,8-10_3 мол/л
Рис. 2. Зависимость скорости полимеризации от концентрации катализатора. Темпе­

ратура 25° С, Смон=0,9 мол/л

Рис. 3. Зависимость скорости полимеризации от концентрации бутадиена. Темпера­
тура 25° С, Скат=6-10“3 мол/л

Рис. 4. Зависимость скорости полимеризации от количества введенного ингибитора. 
Температура 25° С, СМОн=1,1 мол/л, Скат=6-10_3 мол/л

углерода, необходимой для полного подавления процесса. Эта величина 
составляет 7—8 % от количества введенного л-кротилникельхлорида в рас­
чете на мономерную форму, что с точностью до ошибки опыта совпадает с 
величиной содержания кротильных групп в полимере. На этом основании 
можно считать, что полученные результаты характеризуют количество 
«потенциальных» активных центров в системе Са. Таким образом, может 
быть найдено значение эффективной константы скорости полимеризации 
/^эфф •

^зфф—крК. или ЛЭфф=/ррА/, • ^/2.
Для 20° С величина /сэфф оказалась равной 5,2 л2/моль2-мин.
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Обращает на себя внимание малая величина эффективной энергии ак­
тивации процесса, найденная из температурной зависимости константы 
скорости полимеризации и равная 3 ккал/моль (опыты были проведены 
при №/хлораль=2 : 1 и времени формирования катализатора 10 мин.).
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