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Эффективным способом утилизации
крупнотоннажного побочного продукта неф-
техимического производства – пиперилена,
является катионная полимеризация  с полу-
чением олигомеров, используемых в лакок-
расочной промышленности. Промышленный
процесс получения олигопиперилена марки
СКОП основан на катионной полимеризации
пиперилена под действием каталитической
системы TiCl4-H2O и внедрен на ряде пред-
приятий нефтехимии [1], однако, полученный
олигомер  в ряде случаев содержит значитель-
ное количество нерастворимой гель-фракции
(ГФ), что снижает его потребительские свой-
ства. Ранее нами были установлены основ-
ные причины образования ГФ при синтезе
олигопиперилена, заключающиеся в образо-
вании высокомолекулярной фракции в поли-
мере и ее последующей сшивке в нераство-
римую ГФ [2,3].

Цель данной работы – поиск способов
регулирования молекулярных характеристик
и исключения образования ГФ в полученном
полимере.

С этой целью изучено влияние добавок
ацетона на закономерности катионной поли-
меризации пиперилена в присутствии ката-
литической системы TiCl4-H2O.

Экспериментальная часть
В работе использовали пиперилен марки

П-1 состава (%мас): транс-изомер –  61,9; цис-
изомер – 34,5; циклопентен – 1,6; изопрен –
0,3; 2-метилбутен-2 – 0,3; циклопентадиен –
0,1; насыщенные углеводороды – 1,3. Содер-
жание микропримесей в пиперилене, % мас.:
вода – 2•10-3, карбонильные – 2•10-3, перекис-

ные – 3•10-3, азотсодержащие – 5•10-4. Пипе-
рилен такого качества принимали за эталон-
ный. Ацетон марки “ч.д.а.” использовали без
дополнительной очистки. Толуол и тетрахло-
рид титана очищали по известным методи-
кам и хранили в атмосфере аргона.

Опыты по полимеризации пиперилена
проводили в предварительно прогретых в
вакууме стеклянных ампулах в атмосфере
очищенного аргона. Заданное количество аце-
тона вводили в мономер до проведения по-
лимеризации, при этом мономер также содер-
жал расчетное количество воды. Попытка
введения ацетона в раствор четыреххлорис-
того титана в толуоле приводила к выпаде-
нию смолообразного осадка и резкому паде-
нию активности катализатора. Поэтому, в
дальнейших экпериментах ацетон вводили в
мономер перед полимеризацией, а затем до-
бавляли раствор тетрахлорида титана.

Молекулярные характеристики полиме-
ров определяли методом гель-проникающей
хроматографии на хроматографе “Waters-200”
[3]. Количество гель-фракции в полимере
определяли экстракцией в толуоле в аппара-
те Сокслета в течение 20 часов.

Результаты и их обсуждение.
На рис. 1 приведены кинетические кри-

вые процесса полимеризации пиперилена под
действием катализатора TiCl4-H2O с различ-
ным содержанием ацетона в системе. Без до-
бавок ацетона процесс полимеризации харак-
теризуется высокой начальной скоростью,
которая резко уменьшается при высоких кон-
версиях (кривая 1).

 В случае добавления ацетона на всех
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кинетических кривых появляется индукци-
онный период, в течении которого полиме-
ризация протекает с низкой скоростью. Пос-
ле индукционного периода скорость процес-
са значительно возрастает. Продолжитель-
ность индукционного периода увеличивает-
ся с повышением концентрации ацетона в пи-

перилене. Так, при содержании ацетона
1,2•10-2 моль/л он составляет приблизитель-
но пять минут (кривая 2). При содержании
ацетона 2,4•10-2 моль/л – 17 минут (кривая 3)
и при содержании ацетона 3,0•10-2 моль/л ин-
дукционный период 45 минут (кривая 4).Ана-
логично опыту без ацетона, при высоких кон-
версиях мономера скорость полимеризации
резко уменьшалась.

Период индукции можно значительно
сократить, повышая концентрацию TiCl4 или
температуру полимеризации (табл. 1). Изме-
нение концентрации сокатализатора – воды
в системе не оказывает существенного влия-
ния на продолжительность индукционного
периода при проведении процесса в присут-
ствии ацетона. Появление индукционного
периода при использовании ацетона наибо-
лее вероятно объяснить процессом формиро-
вания модифицированного активного цент-
ра или одного из активных центров полиме-
ризации. С увеличением температуры поли-
меризации и концентрации TiCl4 видимо воз-
растает скорость формирования модифици-
рованного активного центра.

Ранее нами сообщалось, что в зависимо-

Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации
пиперилена при различном содержании ацетона:

1 – 0; 2 – 0,012; 3 – 0,024; 4 – 0,030 моль/л
Условия: 500С; [TiCl4] = 3,6•10-2; [H2O] = 0,6•10-2;
[C5H8] = 9,522 моль/л, растворитель – толуол
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Таблица 1.  Зависимость продолжительности индукционного периода полимеризации
и конверсии мономера от  условий полимеризации:

[С5Н8] = 9,5; [С3Н6О] = 0,018 моль/л
 

 
                 Условия полимеризации 

 
[H2O].102 

моль/л 
 

 
[TiCl4] .102 

моль/л 

 
       
Тпол., 0С 

 
Индукционный 
      период, 
         мин. 

 
  Конверсия 
  пиперилена 
    за 90 мин. 
      % мас. 

0,08 
0,40 
0,60 
0,80 
1,20 

3,6     50 12,0 
  7,5 
  8,0  
11,0 
13,0 

65,0 
70,9 
72,8 
76,2 
69,3 

0,60 2,9 
3,6 
5,4 
7,2 
9,0 

      50 16,0 
 8,5 
 4,0 
 2,5 
 1,0 

64,3 
73,5 
78,8 
88,1 
89,8 

0,60 3,6     20 
    50 
    70 
  100 

12,0 
 8,0 
 5,0 
 2,5 

65,2 
73,0 
84,4 
91,6 
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сти от условий полимеризации пиперилена
на системе TiCl4-H2O, полученный полимер
состоит из нерастворимой ГФ, а растворимая
часть содержит низкомолекулярную фракцию
(НМФ) и высокомолекулярную фракцию
(ВМФ) [2, 3]. Исследования молекулярных
параметров полимера, полученного с добав-
ками ацетона в систему, показали, что увели-
чение концентрации ацетона приводит к сни-
жению содержания нерастворимой ГФ в об-
разующемся полимере вплоть до ее полного
отсутствия (табл. 2). При этом в растворимой
части полимера возрастает доля ВМФ. Сред-
ние молекулярные массы высокомолекуляр-
ной фракции, во всем исследованном интер-
вале концентраций ацетона остаются прак-
тически неизменными и находятся на уров-
не – Mw = (340-380)•103, Mn = (690-760)•103.

 Молекулярные массы НМФ с увеличе-

нием содержания ацетона снижаются, а по-
лидисперсность возрастает (табл. 2).

Представляло интерес выяснить меха-
низм снижения содержания ГФ в образую-
щемся полимере при повышении концентра-
ции ацетона в исходном мономере. Для это-
го были изучены зависимости молекулярных
параметров полимера от конверсии мономе-
ра для немодифицированной ацетоном сис-
темы и с добавкой в мономер 0,6•10-2 моль/л
ацетона (табл. 3).

Для обеих систем механизм формирова-
ния фракций в полимере сходен. При малых
конверсиях молекулярно-массовое распреде-
ление полимера имеет мономодальный ха-
рактер, при увеличении конверсии образует-
ся ВМФ, которая при глубоких конверсиях
сшивается в ГФ. Для системы TiCl4-H2O без
добавок ацетона высокомолекулярная фрак-

Таблица 2. Зависимость молекулярных параметров полимера от конверсии мономера
при различном содержании ацетона:

условия см. рис.1

Таблица 3. Зависимость молекулярных параметров полимера от содержания ацетона в мономере:
условия:  500С,  120 мин.,  [Н2О] = 0,8•10-2 моль/л

 
Содержание 
ацетона, 
моль/л.102 

Время 
полимериза- 
ции, мин. 

Конверсия 
мономера, 

% мас. 

Содержание 
ГФ в полимере 
% мас. 

 
Соотношение 
 НМФ/ВМФ 

0     0,3 
    2,0 
  20,0 
180,0 
540,0 

11,3 
21,7 
40,2 
58,1 
68,0 

     0 
  1,0 
  9,5 
16,0 
24,5 

100/0 
 76/24 
 83/17 
 89/11 
100/0 

0,6     2,0 
  15,0 
  30,0 
  60,0 
180,0 
540,0 

10,2 
38,3 
53,8 
57,1 
62,0 
70,1 

     0 
  1,2 
  2,4 
10,8 
18,0 
19,3 

100/0 
 75/25 
 75/25 
 85/15 
 91/9 
 92/8 

 

 
Молекулярные параметры                

НМФ 
Содержание 
 ацетона 
моль/л.102 

Конверсия 
мономера, 
% мас. 

Содержа
ние ГФ, 
%мас 

Соотноше- 
ние 
НМФ/ВМФ Mw

.10-3 Mn
.10-3 Mw/Mn 

0 
0,6 
1,6 
2,2 
2,6 
3,0 

67,0 
69,4 
76,9 
82,2 
87,5 
81,7 

20,6 
18,2 
15,9 
10,2 
2,5 
0 

95/5 
90/10 
88/12 
80/20 
76/24 
72/28 

11,9 
10,9 
9,8 
8,8 
8,2 
6,0 

4,3 
3,4 
2,8 
1,7 
1,2 
1,0 

2,8 
3,2 
3,5 
5,2 
6,8 
6,0 
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ция полностью  превращается в ГФ и моле-
кулярно-массовое распределение раствори-
мой части полимера при глубоких конверси-
ях мономера становится опять мономодаль-
ным. При введении ацетона в систему пол-
ного превращения ВМФ в ГФ не наблюдает-
ся даже при высоких конверсиях (рис. 2).
Таким образом, снижение содержания ГФ в
полимере с увеличением концентрации аце-
тона связано с подавлением процесса сшив-
ки растворимой ВМФ в нерастворимую ГФ.

Полученные закономерности форми-
рования молекулярных параметров полипи-
перилена можно объяснить участием в про-

цессе полимеризации как минимум двух
типов активных центров, один из которых
отвечает за образование НМФ а второй –
за ВМФ и ее дальнейшую сшивку. Можно
предположить, что введение ацетона моди-
фицирует активный центр, отвечающий за
формирование ВМФ, в таком направлении,
что вероятность сшивания полимерных
цепей снижается.

Таким образом, введение в мономер до-
бавок ацетона позволяет исключить образо-
вание нерастворимой гель-фракции в олиго-
пиперилене и повысить его потребительские
свойства, в частности показатель прозрачно-
сти олигомера, а также регулировать молеку-
лярную массу олигомера.

Данный метод был внедрен в производ-
ство олигопиперилена марки СКОП на Толь-
яттинском ПО “Синтезкаучук”.
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Рис. 2. Кривые ММР полипиперилена, полученного
за 2,0 (1), 3,0 (2) и 180,0 (3) минут полимеризации:

[C3H6O] = 0,6•10-2 моль/л
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The acetone addition to monomer before polymerization allows to exclude the formation of insoluble
gel-fraction by modifying active polymerization center. At the same time the kinetic polymerization curves
show the induction periods, which increase with the rise of acetone content in monomer.


