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Четыреххлористый цирконий (1) по своим свойствам близок к 
другим галоидным соединениям металлов, как например А1С13, но по 
сравнению с А1 С13 очень мало изучен, как катализатор.

Известно применение 2гС14 в качестве катализатора в реакции 
алкилирования углеводородов (2), однако действие его в реакции по
лимеризации олефинов остается совершенно неизученным. В отличие 
от А1С13, 7\ С14 является несколько более интересным катализатором, 
действующим менее энергично и поэтому позволяющим проводить 
реакции в его присутствии более избирательно.

Целью настоящей работы явилось изучение превращений изобу
тилена, как олефина, обладающего наибольшей реакционной способ
ностью, в присутствии 2гС14, при атмосферном и повышенном давле
ниях, при различных температурах. Исходный изобутилен был полу
чен дегидратацией первичного изобутилового спирта. Четыреххлори
стый цирконий применялся безводный (химически чистый).

Превращения изобутилена над 7х С14 при комнатной темпе
ратуре в жидкой фазе. Опыты проводились в запаянных ампулах. 
В ампулу, охлажденную в дюаровском сосуде сухим льдом, был поме
щен 1 г 2гС14. Затем из другой ампулы был внесен охлажденный до 
минус 30—35° изобутилен, через воронку с длинным хвостиком, опу
щенную в ампулу с 2гС14. После этого ампула запаивалась 
и в холодном состоянии взбалтывалась. При этом было заметно 
бурное вскипание изобутилена в ампуле, с образованием полиме
ров. После 24-часового стояния ампула была вновь охлаждена до 
минус 20 и вскрыта. Ампула была присоединена при помощи каучу
ковой трубки со змеевиковым холодильником, конец которого был 
опущен в приемник с двумя тубусами. При легком подогреве ампулы 
отгоняется не прореагировавший изобутилен, который, оставляя в 
приемнике легкие полимеры, конденсируется во втором приемнике, 
помещенном в дюаровский сосуд, охлаждаемый сухим льдом.
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В апмуле остается масло, которое является продук։ом глубокой 
полимеризации изобутилена, вместе с катализатором. Для освобожде
ния от последнего продукт из ампулы обрабатывается водой, масло 
отделяется от водного раствора /гС14, промывается до нейтральной 
реакции, обезвоживается и подвергается исследованию. Результаты 
исследования приведены в табл. 1.

Таблица 1

№№ 
опы
тов

Молеку
лярный 

вес

MR

найдено вычис
лено

Бромное 
число

Содержав, 
непредель
ных в о/.,

1 638 1,4852 0,8675 228 227,6 11 44
2 756 1,4938 0.8927 238 240 14 66
3 813 1.4964 0,844'2 253 253,7 15 76
4 968 1.4970 0,8973 317 315 15 90
5 1336 1.5020 0,9004 434 434.7 4 33

Анализируя результаты исследования продуктов полимеризации, 
можно сделать следующие выводы: полимеризация изобутилена над 
ZrCl4 при комнатной температуре и атмосферном давлении в жидкой 
фазе, независимо от количества катализатора, во всех случаях ведет в 
основном к образованию тяжелых полимеров вязкого маслянистого 
продукта; молекулярный вес образовавшегося масла зависит от ко
личества применяемого катализатора и колеблется н пределах от 638 
до 1336, при количестве катализатора от 0,2 до 2%.

С увеличением количества катализатора увеличивается конвер
сия изобутилена. В оптимальных условиях конверсии изобутилена 
(количество катализатора 1%) маслянистый продукт получается с мо
лекулярным весом —900, что соответствует смеси углеводородов Cti4 Н12ц 
и HJ3O- Процент непредельных в оптимальных условиях состав
ляет примерно 76—9О°/о и заметно падает, до 33%, при увеличении 
количества катализатора до 2%, невидимому за счет развития реак
ции дегидрогидрополимеризации.

Полимеризация изобутилена над ZrCI4 при повышенном, дав
лении и повышенной температуре. Эта серия опытов проводилась 
во вращающемся автоклаве из стали ЭЯ 1-Т емкостью 180 мл, снаб
женном редукционным вентилем, манометром и карманом для термо
пары. Автоклав рассчитан па рабочее давление 300 атм. Перед опытом 
автоклав охлаждался до минус 10 и в него вносился катализатор — 
ZrCl4. Затем катализатор заливался жидким изобутиленом, охлажден
ным до минус 25 , в количестве до % объема автоклава. После 
этого автоклав закрывался крышкой и уплотнялся болтами. Автоклав 
устанавливался в электропечи, далее включались обогрев и враще
ние. Давление в автоклаве постепенно повышалось, и когда темпера
тура достигла 160 , давление поднялось до 85 атм., после чего 
давление начало падать, что указывает на начало реакции полиме
ризации. В этот момент обогрев выключался,но, несмотря на это, тем-
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пература самопроизвольно повышалась до 180°, за счет тепла реакции. 
Одновременно падало давление и при 170° с 85 атм. в течение 5 ми
нут упало до 42 атм. При охлаждении автоклава до комнатной тем
пературы давление в автоклаве упало до нуля, что указывает на 
полную конверсию изобутилена. Продукт реакции выгружался из ав
токлава. промывался до нейтральной реакции, обезвоживался и под
вергался исследованию. При исследовании реакции полимеризации 
изучалось: влияние температуры, давления, количества катализатора 
и продолжительности реакции. Результаты опытов сведены в табл. 2.

Таблица 2

О •
3 е

Взято Условия 
реакции

Выход 
полимеров Потери Выход 

фракции,
Расход ката

лизатора

।
 ре

- 
в м

и-

о
с։ н. 
в г

ZrCl< 
в г

выкипаю- в % к полу- -2 X х
Г р 

в атм. в г
I

В /о 
от те
ории

[•* % щей до 
180° в %

ценному 
полимеру Ьр

с!
 

ак
ин

 
ну

та

1 54 2.5 130 16 50 93 4 7 60 6,2 150
2 40 2.5 130 16 35 92,5 5 7,5 62 5 120
3 54 1.5 100 10 50 93 4 7 5/ 3 150

1 55 1.5 150 22 52 95 3 5 57 3 150
5 54 1,0 150 22 50 93 4 7 57 2 150
6 52 0.5 150 20 49 95 3 5 72 1 150
7 70 0.5 I/O 30 • 64 91,5 6 8,5 75 0,79 1 150
8 82 0,5 180 42 76 93 6 7,0 82 0,66 150
9 60 0.5 200 40 56 93,5 4 6,5 68 0,89 150

10 68 0.5 180 ■10 64 94,5 4 85 0,78 60
II 44 0.5 180 35 40 91 4 84 1.25 60
12 70 0,5 180 40 65 93 5 82 0,77 180
13 64 5,0 . 180 42 60 83,5 8 80 8,30 180
14 70 10 1ЬО 70 62 88 8 78 16,10 180

от опыта
15 36 14 180 ■15 26 72 10 75 180
16 50 • 180 65 40 81 10 70 180

Из рассмотрения результатов исследования видно, что полной 
конверсии изобутилена можно достигнуть при минимальном расходе 
катализатора и относительно невысокой температуре (180 ), при этом 
катализат содержит почти исключительно непредельные углеводоро
ды. Установлена также возможность трехкратного использования ка
тализатора без заметного падения выхода полимеров. В оптимальных 
условиях реакции полимеризат представляет собою смесь непредель
ных углеводородов с началом кипения около 40 и с концом кипе
ния выше 340°. Основная масса катализата (около 80—85%) выкипает 
в пределах 40—180°.

Из данных табл. 3 видно также, что состав катализата резко из
меняется при увеличении количества катализатора, в сторону образо
вания изопарафинов, за счет реакции дегидрогидрополимеризацин.

Результаты исследования катализата, полученного в оптимальных 
условиях опыта, показаны в табл. 3.

Данные для фракции, выкипающей до 180°, показываю!, что в 
основном в этой фракции содержатся димеры изобутилена. Только в 
опытах №№ 13 и 14 количество непредельных резко падает, гак как
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именно в этих опытах количество катализатора составляло 5—10°/О։֊ 
т. е. в 10 и 20 раз более по сравнению с опытами, проведенными в 
оптимальных условиях.

Димерная фракция изобутилена была подвергнута более глубо
кому исследованию. Полимеризат (фракция, выкипающая до 180°) был 
подвергнут ректификации на колонке с погоноразделительной способ
ностью, соответствующей 40 теоретическим тарелкам, и была выделе
на узкая фракция димеров изобутилена в пределах 100—110°. В этой 
фракции было определено количество третичных непредельных угле
водородов методом гидрохлорирования, и оно оказалось равным 8О°/о.

Спектральный анализ той же фракции димерсв изобутилена, оп
ределенный методом комбинационного рассеяния света, показал, что 
в основном димеры представляют собою 2, 4, 4-т римети; пентен-1 с 
небольшой примесью 2, 4, 4-трнметнлпентена-2 и в незначительных 
количествах присутствовали: 2, 3, 4-триметилпснтен-1,2,5-диметил- 
гексен -2 и 2, 5-диметилгексен-З. Полностью отсутствовали 2, 2, 4-три- 
метилпентан, 2,5-димет ил гексан и 2, 3, 4-триметилпентан. Таким об
разом, в присутствии ZrCl4, в отличие от А1С13, мы наблюдаем истин
ную полимеризацию (см. опыты № 8 — 11). Здесь полностью исключе-

Таблица 3

№
№

 оп
ы

то
в Характеристика полу

ченного полимера Характеристика фракции, выкипающей до 180'

на
ча

ло
 

ки
пе

ни
я

<я° 20 
по

•

ФГ
1

20 по
• бр

ом
но

е 
чи

сл
о

• 

м
ол

. 
ве

с

%
 не

- 
пр

е
де

л 
ьн

.

1 45 0.7325 1,4532 0.7156 1,4132 21
2 44 0,7310 1,4568 0,7124 1,4 08 37 ■ -
3 42 0,74<2 I,450ч 0,7128 1,4160 38
4 42 0,765 1,4560 0,7120 1,4160 49 ■■м.в
5 30 0 73П 1.4602 0,7108 1,4Ц 0 120
6 40 0,7517 1,4.>58 0.7432 1,4261 132 ■ ■ -
7 39 0.7523 1,4400 0,7453 1,4270 139 106 87
8 38 0,7568 1,4374 0,7440 1,4266 136 120 99
9 40 0,7423 1,4380 0.7230 I,4268 135 116 98

10 32 0,7388 1,4382 0,7268 1.4260 122 1.8 98
11 45 0,7588 1,4398 0,7154 1,4256 126 124 98
12 34 0,7710 1,4665 0,7 .89 1/230 1.-9 120 15
13 36 0,7413 1,4352 0,/365 1 ,4262 117 121 88
14 33 0,7625 1.4620 0.7528 1.4.12 116 118 32
15 34 0,7652 1,4612 0 7546 1 ,4412 107 126 85
16 .36 0.7592 1.4662 0.7592 1,4j40 из U4 97

па реакция дегидрогидрополимеризации, которая имеет место при по
лимеризации изобутилена в присутствии А1С13, и только при примене
нии очень больших количеств 2гС14 наблюдается образование насы
щенных углеводородов. Что же касается состава полимеров, то в при
сутствии 2гС14 мы наблюдаем образование тех же олефинов (диизо
бутиленов Бутлерова), что и при полимеризации изобутилена в при
сутствии других кислотных катализаторов.
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Кроме бензина, при полимеризации изобутилена образуется не
большое количество тяжелых углеводородов. Для характеристики 
углеводородов, выкипающих выше 180°, остаток после отгонки бензи
на был собран вместе от всех опытов и подвергнут исследованию. 
Остаток сначала разгонялся, и отбиралась фракция, выкипающая до 
350°, соответствующая дизельному топливу. Остаток после отбора 
этой фракции составлял масло.

Харгктеристика фракции дизельного топлива

<Ц° Анилиновая 
точка

Молекуляр
ный вес

Бромное 
число

°/о непре
дельных

0,8351 1.4776 87

п6°

Характеристика масла

0,8763 1,5110

Молекуляр
ный вес

Бромное 
число

% непре
дельных

2.0

Из данных анализа фракции, соответствующей дизельному топли
ву, видно, что эта фракция могла бы быть использована только как 
добавка к дизельному топливу, ввиду высокого содержания непре
дельных углеводородов. Характерно также и то, что, судя по высо
кому значению анилиновой точки, фракция эта не содержит ароматики.

Основные константы масла, наоборот, характеризуют эту фрак
цию как содержащую незначительное количество ненасыщенных уг
леводородов, что объясняется, невидимому, диспропорционированием 
водородных атомов при образовании высокомолекулярных углево
дородов.

Поставленное впервые исследование реакции полимеризации изо
бутилена в присутствии 2гС14 показало, что поведение этого катали
затора существенно отличается от поведения А1С1,. В настоящее вре
мя нами изучается поведение его в других реакциях.

Московский нефтяной институт
нм. И. М. Губкина

Վ- Ь- ԻՍԱԳՈհԼՅԱՆՅ ЬЧ. ԲՈՆԿՈՅ ՒՈՆ

հզոքու_[»իլեն|> փււքսաթկու֊ւք ճեբբ 2րՇԼ4-ի նև ր կ ա ւ ուբյ ամ՜բ

Այս աջ քյ յան մեք հեէոապոտված է պո ր ոէ-քմ ի լեն ի փ ո քս ա ր կ ո է.մ ը 2гС1д-^ ներ-
թ յամ ր մ թնոլորւոային և րարձր ճնշման տակ, սովորական և րարձր քերմաստ
.յոլյց է սրրվածք որ սա որ 

վերածվո^մ է բարձր մոչեկոԼ-[յւ
պայմ աններոէ-էք 2.1 նե րկայութ յամ ր ի պոր ութիլե՚նր

պոլի մ եր^ե րք։ (մոլ. կչիոր 63Տ--- 1336)» որոնք ‘էանրյքւ֊

.^սւնոլւք են մածուրյիկք ր ա յ րյ և շարժուն հեղո^մլներ։
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Բարձր ճնշման տւօկ, նույն ճքՕԱ*/* ներկայությամբ ի ղ ո ր Ո ւթ ի (ե ն ի ց
9*1ա* նյոլ(յերրպո/իմե րնե ր և Հիգրոպոյիմերներ, Նայած վարձի պա յ մ անն ե ր ին ւ Ատա

իքորվում ե ն րենղինային ածխաքրած իններ ի եոման աստիճանի и ա հ մ անն ե ր пл մ է 
I1 ւլո րութ ի լն ե ր ի փոի»արկումր տեղի Լ ունենում համարյա րա^ւակական ե 

կատտլիղատորր ծախսվում Լ 0,66---սահմաննե րում (հաշված ստացված

վրա), րստ որում նկատվում Լ ի ղո ր ո լքմ ի լեն ի իսկական ոլո լի մ ե ր ի ղ ա ց ի ա' րյոյ

միայն չհաղեցած ած ի» ա9 ր ած իննե ր րէ

Մ ի այն կատալիզատորի րանակր if ե ծ յափ 
րի մեջ նկատվում են *» ի ղ ր ո պո լի մ ե րն ե ր I

ով ավելացնելու քյհււԱումւ կ tu տ ա լ ի ղ ա տ ո֊

1ԼյԱ պ ի սով > իղորոլթ ի ^ենի փոիաւ ր կում ր ХГСЦ’А ներկայությաւ!ր ղղալիորեն տար- 
բերվում է իղորու քմ ի լենի փ ո խ ա ր կ ո с </ ի ց AICI3’ Ւ ներկայությամբ, ո ր (է ղեպրում նույն 
պ ил յ,/ սւնն ե րում սովորաբար նկատւքոււք է միայն հա ղե ցած ած իէ Ш 9 ր Ш ծ ինն ե ր ի fjnjUJfjniJpi

Ավելի մանրամասն ուսումնասիրված Լ ա ծ {и Ш9 ր ւսծ ինն ե ր ի այն ֆրակցիան, որ թոր֊ 
վում է մինչե 1Տ0'Կ Սպեկտրալ անա/իղի միջոցով հաստատված կ, որ ի ղ ո ր ո է թ ի լեն ի ղի֊ 
մերների ֆրи/ Կօ1՛ ա յու մ ա ո կ ա // Ն Բո» տ լ ե ր ո վ ի ղ ի ի ղ որ ու թ ի յ ենն ե ր ր է

Այսպիսով, ZrClj ի ներկայությամբ իղոբութ իլենի փոխարկումր աեղի է ունենում 
այն մե իւան ի ղմ ով , որն ա ո ա9 ա ր կ ե յ է /* ո t ա յե ր ո վ ր | Ւդորութ ի յենի փ ո (и ա ր կ ո ւ. մԼ և ր ի հ ե ա ա 
ղոաու.թ յոէն ր /{(Լ\\'ի նե րկայո է թ յամ ր աոաջին ան ղ ա &1ւ է հ ր ա ա ա ր ա կ վ ո ւմ է
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