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ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЕЙ НА АКТИВНОСТЬ КАТАЛИЗАТОРА 
TiC!«—А1(мзо-С4Н։)3 В РЕАКЦИИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ АЦЕТИЛЕНА

Н. Ф. НОСКОВА, И. М. РОСТОМЯН, В. Г. ПОДОЛЯК И Г. А. ЧУХАДЖЯН

Исследована полимеризация ацетилена на катализаторе Т1С14—AIR, в различ
ных растворителях (гептан, пентадекан, хлорбензол, толуол, бензол, тетралин, дека
лин и смесь гептан + хлорбензол) с молярным соотношением А1(изо-С4Н,)з ։ Т1С14 от 
Ы до 12:1 при температуре от +60° до —60°.

Во всех проверенных растворителях выход полиацетилена растет с повыше
нием соотношения А1/Т1 до ~6—9. Установлено влияние изменений температуры на 
выходы полимера в различных растворителях. При переходе от гептана к хлорбен
золу и толуолу происходит значительное улучшение полупроводниковых свойств по
лимера.

Как известно, растворитель может сильно изменить скорость об
разования и состав продуктов полимеризации [1].

Несмотря на очевидную важность изучения влияния растворите
лей на процесс полимеризации в присутствии катализаторов Циглера- 
Натта, работ, посвященных данному вопросу, опубликовано мало. В 
литературе предлагается большое количество растворителей, но их 
подбор носит эмпирический характер.

Целью настоящей работы было изучение влияния некоторых раст
ворителей (гептан, «-пентадекан, толуол, бензол, хлорбензол, смесь 
гептанхлорбензол, тетралин, декалин) на процесс полимеризации 
ацетилена на катализаторе Т1С14-А1 (изо-С4Н։)։.

Экспериментальная часть, результаты и обсуждение

Растворители — гептан, толуол, бензол, пентадекан использовали 
после предварительной промывки концентированной серной кислотой, 
осушки хлористым кальцием, металлическим натрием, кипячения в 
течение 6—7 часов над натрием с последующей разгонкой в атмос
фере гелия; тетралин (марки „для хроматографии“) — без очистки. 
Свежеперегнанный хлорбензол-ректификат применяли после осушки 
над окисью кальция. С хлорбензолом, подвергнутым специальной очи
стке, и хлорбензолом, просушенным только над СаО, практически 
не получили разницы в результатах полимеризации.

Ацетилен промывался хромовой смесью, щелочным раствором 
пирогаллола и просушивался ангидроном. Гептановые растворы три- 
изобутилалюминия и четыреххлористого титана периодически анали
зировались по известным методикам [2].
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Концентрация используемых растворов Т1С14 составляла 0,08 г .«л, 
А1(изо-С4Н։)։—0,38 г/мл. Катализатор готовили в реакторе в атмос
фере гелия добавлением четыреххлористого титана к отмеренному 
количеству триизобутилалюминия. Количество Т1’С14 во всех опытах 
постоянное—0,84 ммоля.

Полимеризацию проводили в проточной по ацетилену установке. 
Методика проведения опыта описана в сообщении [3].

В первой серии опытов катализатор готовили при температуре 
полимеризации. На рисунке 1 приведены зависимости выхода полиаце
тилена от соотношений компонентов катализатора при температурах 
от +60с до —60° в толуоле (а), хлорбензоле (б) и гептане (в). На оси 
ординат—выход полимера, рассчитанный на грамм Т1С14. Как следует 
из рисунка (а), максимальный выход полимера при температурах от 
+20° до —60° приходится на молярное отношение А1 («зо-С4Н։)։: 
:Т1С14 = 9:1 и составляет 11—13 г/г Т1С14.

При температуре 4-60° выход полимера значительно ниже, с 
максимумом на кривой при А1/Т1 = 6. В хлорбензоле (рис. 1, б) и в 
гептане (рис. 1в) при температурах от 0° до +60° с определенного 
соотношения А1/Т1 (причем, чем ниже температура, тем это опти
мальное соотношение выше) выход полиацетилена не зависит от 
дальнейшего прибавления триизобутилалюминия.

Влияние температуры полимеризации на выход полимера в ис
пользованных нами растворителях при молярном отношении 
А1(пзо-С4Н։)з : Т1С14=6 показано на рисунке 2.

Изменение выхода полимера с понижением температуры иден
тично для толуола и хлорбензола, а именно—резкий подъем на кри
вой при снижении температуры от 4-60 до *20°, а затем до —60е 
выход полимера остается практически постоянным. При прочих рав
ных условиях активность катализатора в толуоле выше, чем в хлор
бензоле. Так, при 0° выход полимера в хлорбензоле составляет 8,5, а 
в толуоле 10,5 г/г Т։С14.

Прямо противоположная зависимость наблюдается в «-гептане — 
незначительное повышение выхода полиацетилена при снижении тем
пературы от 4-60е до -г20°, а при дальнейшем понижении темпера
туры происходит скачкообразное увеличение выхода (при —60° по
лимера получено в четыре раза больше, чем при +20°). При темпе
ратурах от +60" до 4-6’ кривые выхода полимера практически сов
падают для «-гептана и н-пендадекана. Ввиду кристаллизации н-пен- 
тадекана при более низких температурах, полной зависимости выхода 
полимера от температуры в данном растворителе не получено.

Незначительно различаются между собой данные, полученные 
при полимеризации ацетилена в бензоле и тетралине (кривые 4 и 7). 
При полимеризации в декалине максимальный выход наблюдается при 
+20 и составляет 4,4 г/г Т1С14 против 7,6 г/г в тетралине.

1 аким образом, размер молекулы растворителя близкой природы 
не оказывает решающего влияния на процесс полимеризации ацети
лена (сравним гептан и пендадекан, бензол и тетралин).



Рис. 1. Влияние соотношений компонентов катализатора в толуоле (а), хлорбензоле (б) и гептане (в) на выход полнацетилена. 
Условия; скорость СаНа— 40 .ил'мин, время опыта — 60 мин.
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Различия во влиянии растворителей нельзя объяснить и их раз 
личной полярностью, так как в явно неполярном растворителе—бен
золе процесс полимеризации имеет тот же характер, что и в тол\ оле 
и хлорбензоле (рис. 2, кривая 4).

В сравнимых условиях проверено изменение потенциала восста
новленного порошкообразного катализатора Рс1/СаСО3 при внесении 

Рис. 2. Зависимость выхода полиацетилена 
от температуры в толуоле (1), хлорбензоле 
(2), гептане (3), бензоле (4), смеси хлорбен
зол + гептан (5), пентадекане (6), тетралине 
(7) и декалине (8). Условия: А1(«зо-С4Н,)3: 
:Т1С14=6, скорость СаН3—40 .«л/мин, время 

опыта—60 минут.

растворителей, испытанных в 
полимеризации ацетилена. 
Опыты проводились в „утке“ 
на качалке (400—600 кач/мин) 
в такой последовательности: 
после насыщения в этиловом 
спирте навески Р(1/СаСО3 во
дородом, замерялся потенциал 
катализатора по отношению к 
насыщенному каломельному 
электроду. Вносился опреде
ленный объем растворителя 
(гептан, хлорбензол и др.), а 
затем ежеминутно замерялся 
потенциал катализатора до 
установления постоянного зна
чения. Последнее, как пра
вило, достигалось в течение 
2—4 минут. Добавки гептана 
и пентадекана при 4-20° не 
влияют на потенциал катализа
тора. Ароматические раствори
тели смещают потенциал ката
лизатора в анодную сторону. 
Величина смещения по сравне
нию с исходным потенциалом 

катализатора в зависимости от вносимого растворителя составляла: в 
тетралине — 20 мв, в бензоле — 35 мв, в толуоле — 70 мв, в хлорбен
золе — 90 мв.

Активность катализатора Т1С14—А1К3 при 4-20°, как видно из 
рисунка 2, повышается в следующем ряду растворителей: гептан (2,6), 
тетралин (7,6), бензол (7,8), хлорбензол (8,5), толуол (9,8) (в скобках 
указан выход полимера в г/г Т1С14).

Из сравнения адсорбционной способности растворителей (по вели
чине смещения потенциала в анодную сторону) и активности катали
затора в разных растворителях (по выходу полимера) следует, что 
активность катализатора повышается с увеличением адсорбцион
ной способности растворителя, но до определенного предела. Так, 
уже в хлорбензоле (Д2: = 90 мв) активность ниже, чем в толуоле 
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Рис. 3. Зависимость скорости по
лимеризации ацетилена от темпера
туры и природы растворителя. Усло
вия: А1(/гзо-С4Н9)3:Т1С1| = 3,5: ско
рость С3Н։— 40 жл/мин. 1,2—г 
гептане при температуре 0’ (1) и 

4-20’ (2), 3, 4 — то же в толуоле.

температуры полимеризации про

(А£ = 70 мв). В смешанном растворителе (гептан 4-хлорбензол) при 
4֊20"՜ выход полимера выше, чем в чистом хлорбензоле.

Таким образом, зная смещение потенциала катализатора при 
адсорбции мономера и адсорбции растворителя, можно наметить ра
циональный путь подбора растворителей в стереоспецифической поли
меризации.

Ранее [3,4] нами было сделано предположение, что с понижением 
температуры происходит снижение хемсорбции ацетилена на по
верхности катализатора. Снижение адсорбции ацетилена с понижением 
температуры положительно сказывается на процессе полимеризации, 
однако до определенного предела. Так, например, выход полиацети
лена в сравнимых условиях полимеризации при температурах —20°, 
—40°, —60° и —75° составлял соот
ветственно 7,0; 8,5; 9,5; 9,4 г/г Т1С14.

С другой стороны, следует от
метить, что с понижением темпера
туры полимеризации увеличивается 
срок службы катализатора, повы
шается „время жизни“ активных 
центров (см. рис. 3).

Из данных рисунка 1 находим, 
что выходы полиацетилена близки, 
если процесс вести в толуоле при 
4-60°, в хлорбензоле при 4-40° или 
в гептане при 0°, или соответ
ственно, при 4-20°; 0° и —60°.

Интересно отметить, что при 
переходе от гептана к хлорбензолу 
и толуолу, а также с понижением
исходит значительное улучшение полупроводниковых свойств поли
мера ацетилена, уменьшается электрическое сопротивление и энергия 
активации проводимости и повышается кристалличность полимера 
(таблица 1).

Таблица 1
Изменение полупроводниковых свойств полиацетилена 

в зависимости от растворителя полимеризации 
Условия: А1/Т1 = 6, Г полимериз. =+60°

Растворитель
Интервал 

температур 
замера р

Ро 
ом-сх

Р։о 
ом-сж

Еа 
ЭВ.

Гептан 20-110 2,7-10* 4,3-10« 0,95
Хлорбензол 20—110 3,9-10։ 3,2-108 0,79
Толуол 27—120 5,6-10’ 0,24

исходя из изложенного взгляда на влияние растворителя, можно 
обсудить и влияние акцепторных добавок на процесс полимеризации 
ацетилена. На рисунке 4 приведены данные по влиянию добавок ни
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тробензола на активность катализатора (выход полимера). Полимери
зацию проводили в гептане при соотношении А1/Т1 — 3,5 и температуре

О’. Максимальный выход по-

Рис. 4. Влияние добавки нитробензола. Усло
вия: А1/Т1=3,5. 1=0°, растворитель—гептан, 
скорость С։Н։—40 л/л/мин, время опыта — 

60 мин.

связи хемосорбированногоослабления 
увеличение 
кированию
I папин»» 
г Псе*

лимера (7,3 г/г Т1С14) получен 
при внесении нитробензола в 
количестве 1,5 моля на моль 
Т1С14, добавка 4,0 молей нитро
бензола полностью подавляет 
полимеризацию ацетилена.

Величины смещения потен
циала катализатора в анодную 
область при адсорбции ацети
лена и нитробензола, близки 
(Д£՜ ацетилена = 300—400 мв, 

нитробензола=350—450 мв 
16]).

Небольшая добавка нитро
бензола к гептану при поли
меризации ацетилена дей
ствует активирующе на про
цесс, вследствие некоторого 

ацетилена с катализатором, 
же количества книтробензола ведет к|постепенному бло- 
активных центров, вытеснению;ацетилена с поверхности.

2_лолу**е 
Псь

Зависимость бб/осо&о лолиачетилема от люмлерагурь/. 
Г»ри^ОТО&ЛСНий KCf^lCf/lUЛCf^OpCf __ ->.• еел/пе&ц г^нлераг. лолине/>.

'<7'пу/>с, лриеопб. неогалилаг^>в՛ •- ‘*0‘

60* 
20* 
60*

Л!/то - СиНаУз 
•Псе,

Г՜?—» »"Т 
^6(изо՝ Си

Псе,

Рис. 5.
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В следующей серии опытов было проверено влияние темпера
туры приготовления катализатора на его активность. Результаты при-
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ведены на рисунках 5 и 6. Как в гептане, так и в толуоле выход 
полиацетилена снижается с повышением температуры полимеризации. 
Выход полимера практически не зависит от температуры приготовле
ния катализатора, если полимеризацию вести при +60°; при более 
низких температурах полимеризации (+20 и —60°) активность ката
лизатора тем выше, чем ниже температура приготовления катали-

Рис. 6. Зависимость выхода полиацетилена от температуры приготовле
ния катализатора, Условия: толуол, температура полимеризации а —60°: 
б 4-20°: в +60°. Температура приготовления катализатора: 1 —60°;

2 +20°; 3 +60°.

Для объяснения приведенных данных по влиянию температуры 
на формирование катализатора в настоящее время ведется аналити
ческое исследование состава катализатора.

Всесоюзный научно-исследовательский и 
проектный институт полимерных продуктов Поступило 15 IV 1966

ԼՈԻԾԻՋՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆ!! Т1С14-А1(Нп-С4Н,)։ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐԻ 
ԱԿՏԻՎՈՒԹՅԱՆ ՎՐԱ ԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅՈՒՄ

Ն. Ֆ. ՆՈՍԿՈՎԱ, Ի. Մ. ՌՈՍՏՈՄՑԱՆ, Վ. Գ. ՊՈԴՈԼՅԱԿ և Գ. Ա. ՏՈՒԽԱՋՅԱՆ

, Ամփոփում

•Ուսսւմնասիրված է ացետիլենի պոլիմերացումր Ցիզլեր-Նատտայի կա
տալիզատորներով, տարրեր լուծիչներում (հեպտան, պենտագեկան, քլոր- 
բ են զոլ, տոլուոլ, բենզոլ, տետրալին, դե կա լին և հեպտան — բլորբենզոլ խառ-



1յ
32 Н. Ф. Носкова, И. М. Ростомян. В. Г. Подоляк. Г. А. Чухаджян

նուրդ) հետևլալ մ ոլտ լին հարաբերութլամբ' А1 (ЬЧ.П_^4^9)з • 
մինչև 12 Հ 1, 60е~ից --- 00° ջերմաստիճանում։

Ցուլց է տրված> որ բոլոր սզոուդված լուծիչներտմ պոլիաբետ ՒւևնՒ 
ելքն աճում է, երբ А1/Т1 հարաբերությունը աճում է —-,6—9,

Հեպտանից քլորբենզոլին ու տոլոլո լին անցնելիս բավականին լավա
նում են պոլիմերի կիսահադորգիչալին հատկութ լուննե րը.

Լուծիչների ազգհցութլունն ուսումնասիրվող պրոցեսում՛ բացատրվում է 
կատալիզի հետերոգեն բնույթով' ադսորբվելով կատալիզատորի մակերեսին, 
լ՚՚ւծիչը անմիջականորեն ազգում է մակերեսի ազատ էներգիալի վրա, փո
փոխում է կապի էներգիան և մոնոմերի հարաբերական ագսորբցիալի գոր
ծակիցը,
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