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Исследование реакции полимеризации изоамиленов 
на катализаторе КУ-2

(Представлено 30 VII 1963)

Полимеризация амиленов в присутствии различных кислотных 
катализаторов широко освещена в литературе ('՜4).

В настоящей работе впервые изучена полимеризация изоамиленов 
на обезвоженной смоле КУ-2 (Н-форма).

Изоамилены получались дегидратацией изоамиловою спирта 
(т. кин. 128—132 и (1*° 0,8108 0,8115) над окисью алюминия при 4(10 . 
Полимеризации подвергалась фракция изоамиленов с температурой 
кипения от 21 до 38 . По данным хроматографического анализа ис­
пользованная газовая смесь содержала 26” 0 З-метилбутена-1: 26.4" 0 
--метилбутеиа-1 и 47,6% 2-метилбутеиа-2. Таким образом, в амилено­
вой фракции содержалось 74% третичных амиленов. Реакция поли­
меризации амиленов проводилась во вращающемся автоклаве. После 
опыта продукт реакции отфильтровывался от катализатора и подвер­
гался разгонке с отбором фракций до 45 ; 45—145 ; 145— 156 : 156— 
176° и выше 176 . Для димерной фракции определены физико-хими­
ческие константы и дана спектральная характеристика.

В табл. 1 приводятся результаты опытов.
Таблица I

Результаты полимеризации изоамнленов с катализатором К5-2

_ улови я полиме Выход димераза и и и

ти-Выход по 
лимеров,

Выход 
мера.давление. 

ат

на прореа­
гировавший 
амилен. 0 0

на взятый 
амилен, 0 п

количе­
ство темпера- 

амилена, тура, С 
г

70 90 1.5 Реакция не идет

70 115 8 18.3 8.0 43.7 11.4

70 125 12 27.7 12.6 45.5 18.8

70 135 13 36.4 17.5 48.1 25 0

70 155 ! 20 29.7 14.1
47 • 5 ։ 20.1

II р и м е ч а и и е: Продолжительность всех опытов 0.5 час., коли нство катали 

’’•юра во всех опытах 20 г моль.
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В результате полимеризации амиленовой фракции, содержащей 
74% третичных амиленов, в присутствии КУ-2 максимальный выход 
димера (при температуре 135' и давлении -3 ат) составил 48.1°', на 
прореагировавший амилен и 25.0% на взятый амилен. Из табл. 1 видно 
что с повышением температуры до 155 выход димера снизился до 
20.1%, ио-видимому, в этих условиях катионит КУ-2 заметно под­
вергается термическому десульфированию (разложению).

Таблица 2
Влияние количества катализатора ил процесс полимеризации

Условия полимеризации Выход димера

тура, ат

количе- 
сгво ами­

лена, г

количе­
ство ка­
тализа­
тора, г

Выход 
полиме­
ров, г

Выход 
димера, 

г
на прореа­
гировавший 
амилен, °/0

на взятым 
амилен, •/»

темпера- давление.

70 135 18 10 25.6 9 35.2 12.9

70 135 13 20 36.4 17.5 48.1 25.0

70 135 12.5 30 34.8 16.6 47.7 23.7

II р и м е ч а и и е: Продолжительность всех опытов 0,5 час.

В интервале от 10 до 30 г моль показано, что оптимальное ко­
личество катализатора (20 г. моль) составляет 28.6% от сырья. Даль­
нейшее увеличение количества катализатора не влияет на выход ди- 
амиленов. Невступившие в реакцию амилены снова подвергались пов­
торной полимеризации. Установлена возможность многократного ис­
пользования катионита, без регенерации и без заметного падения его 
эффективности (фиг. 1).

Фиг. 1.

Таблица 3

Конверсия амиленов (в °/0) в 
присутствии катионита КУ-2

Продолжительность 
опыта, час

Темпера тура.
135

0,5

1.5

4.0

52,0

62,6

76.П

Как видно из табл. 3, проведение реакции в течение 4 час. (тем­
пература 135') способствует увеличению конверсии амиленов до 76.0% 
и образованию высших полимеров. Выход димера при этом не из­
меняется.

В табл. 4 приведены физико-химические константы диамиленов.



Инфракрасные спектры диамиленов снимали на спектрофотометра 
ИКС-14 в области от 400до2100с.ч֊1 в кювете с толщиной слоя 0,012.

Таблица 4
Физико-химические константы диамиленов

Л» Фракция С/760 мм 
рг. ст.

п20111)

,\ШП

найдено вычис­
лено

145—156

156 — 176

1.4325

1.4360

0.755

0.765

48.2 48.05

1?

1

9 —

(фиг. 2). ПК-спектры поглощения фракций № 
иый вид и, следовательно, близкий состав.

и 2 имеют идентич-

Фи1. 2.

По полосе 888 см 1 можно 
судить о присутствии углево­
дородов с группами С.К]Р2= 
= СН2, т. е. соединений

СН, СН3
I

1. СН2=С—С - С-СНо -сн3 
!

СПз СНз

2,3,4,4-тетрамет илгексен-1

С2Н5 СНз

2. СН —С-СНо-О СН,—СНЭ 
I

СНз

4,4-диметил-2-этилгексен-1

Полоса 823 с.и 1 указывает 
на структуры —СН3С = СИН, 
т. е. углеводородов типа

СНз СН,, 
I I

з. СН3-СН2-С =СН-С-С1К— СНз

сн3
3,5,5-три метил гептеи-3

СНз СНз
I 1

4. СН,- СИ»—С—СН,—С=СН-СНз
I

СНз
3,5,5-триметил гептен-2

155



сн3 CH3 CH,
сн3-сн=с —с- с֊сн3

3.4.5.5-тетра метил гексен-2.
Однако присутствие углеводорода 5 маловероятно, так как в 

спектрах отсутствуют интенсивные полосы в области 1200 —1250 ся 
характеризующие группировку (СН3)3С — наличие же двух метильных 
Групп у одного атома углерода подтверждается двойной полосой 1369 
61՜ Of֊1. • ' !

Выводы. 1. Исследована возможность применения катионита 
КУ-2 в качестве катализатора полимеризации амиленов.

2. Установлено, что полимеризация амиленов в присутствии КУ-2 
протекает в более мягких условиях (температура 130—140 и давле­
ние 13—14 ат) по сравнению с фосфорной кислотой (температура 
170—180 и давление 50 60 ат), что может представить в дальней­
шем практический интерес.

Московский ИНСТИТУТ 

нефтехимической и газовой промышленности 
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