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ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИЧЕСКИХ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ 
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ЦИКЛОПЕНТЕНА ПОД ДЕЙСТВИЕМ 

ГОМОГЕННОЙ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ
МоС1з(С17Н35СОО)2 - А1С1(С2Н6)2

В настоящее время большое внимание уделяется изучению процессов 
полимеризации циклоолефинов с раскрытием цикла под действием раз­
личных каталитических систем на основе соединений вольфрама, молиб­
дена и некоторых других металлов.

Изучение кинетики полимеризации в таких системах затрудняется 
сложностью состава и гетерогенностью катализаторов, недостаточно хоро­
шей воспроизводимостью результатов и в ряде случаев чрезвычайно высо­
кими скоростями процессов. В настоящей работе была применена гомо­
генная каталитическая система трихлордистеарат молибдена — диэтилалю- 
минийхлорид, описанная в патенте (*). Нами были найдены условия, обе­
спечивающие повышение эффективности этой системы, и получение вос­
производимых результатов.

Полимеризация проводилась в дилатометрах в растворе толуола. Дози­
ровка веществ осуществлялась в цельнопаяной стеклянной аппаратуре в 
условиях высокого вакуума. Компоненты катализатора смешивали в при­
сутствии мономера. Полимеризация начиналась в момент разбивания внут­
ри дилатометра тонкостенного шарика с раствором диэтилалюминийхло- 
рида.

Трихлордистеарат молибдена получали при взаимодействии МоС15 со 
стеариновой кислотой в растворе гептана при 55° С в условиях вакуума с 
откопденсацией вместе с растворителем выделяющегося хлористого во­
дорода. После сушки под вакуумом стеарат молибдена растворяли в то­
луоле.

Циклопентен обрабатывали растворами сульфата Fe2+ и едкого натра 
для очистки от перекисей, затем перегоняли и сушили натриевой прово­
локой и этиллитием. Аналогичным образом очищали циклооктадиен-1,5. 
Диэтилалюминийхлорид очищали переконденсацией в вакууме. Толуол и 
гептан очищали по обычпым методикам с последующей осушкой этилли­
тием.

Микроструктуру полимеров рассчитывали по и.-к. спектрам, кото­
рые снимали в растворе сероуглерода на приборе UR-10.

Характеристические вязкости полимеров определяли в толуоле при 30°. 
Расчет молекулярных весов проводили по формуле Jg 47=4,754- 
4-1,45lg [ц] (2).

Как показано в табл. 1, при полимеризации циклопентспа под дейст­
вием указанного катализатора в интервале температур от 3 до 25° образу­
ется высокомолекулярный полипентенилен, содержащий около 80% трапс- 
звеньев. При значительном снижении температуры полимеризации (до 
— 30°) повышается содержание цис-звеньев в полимере до 52—59%. При 
этом скорость полимеризации чрезвычайно мала. Приготовление катали­
затора производили при температуре полимеризации в присутствии мо­
номера.
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Интересно отметить, что циклооктадиен-1,5, в отличие от циклопенте­
на, очень медленно полимеризуется под действием данного катализатора 
с образованием низкомолекулярного полибутадиена, содержащего 82% 
цис-звеньев.

Как следует из данных табл. 1, молекулярные веса полученного поли- 
иентенилена на ранних стадиях полимеризации значительно выше моле­
кулярных весов, рассчитанных из предположения о том, что количество 
активных центров равно концентрации катализатора в системе. По-види­
мому, концентрация действующих активных центров составляет лишь не­
большую долю от введенного катализатора.

На рис. 1 представлена зависимость выхода полипентенилена от соот­
ношения компонентов катализатора при различных температурах. Как
видно из рисунка, эта 
зависимость имеет острый 
максимум при А1/Мо=1,2. 
По-видимому, при избыт­
ке алюминийорганическогс 
соединения идет более

Рис. 1
Рис. 1. Зависимость выхода полимера от соотношения компонентов катализатора. 
Концентрация мономера 2,7—2,9 мол/л; концентрация МоС1з(С17Нз5СОО)2 4.5-4,7 
(2), 0,60—0,63 (2) ммол/л. 1 - <=26°, 2 — 3°. Продолжительность полимеризации 2 часа
Рис. 2. Зависимость выхода полимера от времени при различных температурах по­
лимеризации (а): 1 — 25°, 2 — 20°, 3 — 10°, 4 — 2,7°, и зависимость логарифма констан­
ты скорости полимеризации от обратной температуры (б), т—тр=1,7 мол/л; кон­
центрация мономера: 2,84 (7), 2,65 (2), 2,39 (5), 2,20 (4) мол/л; концентрация катали­

затора 1,2 ммол/л; А1/Мо=1,1

глубокое восстановление молибдена, приводящее к неактивным в полиме­
ризации продуктам. Аналогичное явление наблюдается при использовании 
диоктилалюминийхлорида (табл. 1).

При смешении компонентов катализатора в отсутствие мономера при 
концентрациях, применяемых для полимеризации, и выдерживании в те­
чение нескольких часов при комнатной температуре выход полимера оста­
ется таким же, как и при смешении в присутствии мономера. При более 
высокой концентрации компонентов катализатора (~20 ммол/л) выдержи­
вание каталитической системы без мономера в течение нескольких суток 
приводит к дезактивации катализатора, что, по-видимому, обусловлено бо­
лее глубоким восстановлением молибденовой компоненты в этих условиях.

На рис. 2 представлепы кинетические кривые полимеризации циклопен- 
тепа при различных температурах. Вычисленная по этим данным энергия 
активации системы оказалась равной 12,5±1 ккал/мол.

Как показано в работе (3), полимеризация циклопентена является рав­
новесным процессом. В этом случае скорость полимеризации должна зави­
сеть от величины (т—тр), где т — концентрация мономера в системе,

— равновесная концентрация мономера. На рис. 3 приведена получен­
ная нами зависимость начальной скорости полимеризации от исходной кон­
центрации мономера при 2,7°. Как видно из рисунка, эта зависимость
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Рис. 3 Рис. 4
Рис. 3. Зависимость начальной скорости полимеризации от концентрации мо­
номера. Концентрация МоС13(С!7Н35СОО)2 1,2 ммол/л. Здесь и на рис. 4 А1/Мо= 

= 1,1; температура 2,7°
Рис. 4. Зависимость скорости полимеризации в ходе процесса от текущей кон­
центрации мономера (а); концентрация МоС13(С171135СОО)2: 5,20 (7), 3,91 (2), 1,00 
(7). 0,413 ммол/л (7) и зависимость логарифма скорости полимеризации от ло­
гарифма концентрации катализатора (б). Начальная концентрация мономера

1,4 мол/л

представляет собой прямую линию, отсекающую на оси абсцисс величину 
771р=О,6 мол/л, что хорошо согласуется с величиной равновесной концен­
трации, полученной в работе (3) (тр для 0°С 0,51 мол/л). Из данных, 
приведенных на рис. 4, следует, что в изучаемой системе имеет место ли­
нейная зависимость скорости полимеризации от текущей концентрации мо­
номера, причем отрезок, отсекаемый на оси абсцисс, характеризует вели­
чину тр при данной температуре. Таким образом, в ходе процесса также 
соблюдается первый порядок реакции по мономеру.

По катализатору наблюдается порядок реакции, близкий к 0,6 (рис. 4). 
Как отмечалось вьппе, активпость применяемой каталитической системы

Таблица 1

Характеристика полимеров, полученных при полимеризации цпклопептепа 
под действием катализатора МоС13 (С17Н35СОО)2 — А1(С2Н5)2С1
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ЦП. 
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* Полимеризация циклооктадиена-1,5.
“ В качестве алюминийорганического соединения использован диоктилалюминийхлорид.

1 7,22 3,70 1,10 25 10 20 4,17 447000 7000 21 79
2 7,22 3,70 1,10 25 60 73 2,45 204000 25600
3 1,56 2,00 1,05 25 130 38 22 78
4 1 ,22 3,31 1,06 2,7 270 68 2,33 195000 150000 21,5 78,5
5 1,20 3,37 1,Н 2,6 15 8,5 3,27 319000 18400 28 72
6 1,00 1,43 1,20 2,7 300 50 16 84

3,20 1,95 1,93 —30 870 1,0 59 41
8 3/6 2,16 1,01 —30 870 1,8 52 48
9* 5,'2 4,33 1,20 25 1300 11 82 18

10** 4/4 2,69 0,97 25 120 72,5 20 80
11** 4,9 2,68 2,02 25 120 25
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чрезвычайно сильно зависит от условий образования каталитического 
комплекса, влияющих на степень восстановления молибдена. При увели­
чении концентрации катализатора (Al/Mo=const) степень восстановления 
молибденовой компоненты, по-видимому, возрастает, активность каталити­
ческой системы относительно снижается, вследствие чего наблюдаемый 
порядок по катализатору оказывается дробным.

Таким образом, скорость полимеризации может быть представлена сле­
дующим образом:

У=!ЙГ[Мо]°'6(т-тр).

Эффективная константа скорости полимеризации при 2,7° оказалась 
равной 10,8±1 л°'6/мол°'6-мин.
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