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Введение
Существующие представления о влиянии

температуры на процесс катионной полиме-
ризации 1,3-диенов являются во многом дис-
куссионными и противоречивыми [1-3]. Так в
работе [1] изучена катионная полимеризация
изопрена на каталитической системе VCl4-
AlEt2Br и найдено, что с увеличением темпе-
ратуры процесса с 22 до 45оС выход полимера
при продолжительности процесса 1 час воз-
растает. Определена энергия активации реак-
ции полимеризации, равная 8,96 ккал/моль.
Авторы работы [2] изучали катионную поли-
меризацию циклопентадиена на системе
BF3·OEt2-H2O и наблюдали увеличение выхо-
да полимера (время процесса 30 мин) с рос-
том температуры полимеризации от (-70) до
18 оС. При этом средневязкостная молекуляр-
ная масса образующегося полициклопентади-
ена с ростом температуры уменьшается [2]. С
другой стороны, при катионной полимериза-
ции цис,цис циклоокта-1,3-диена на катали-
тической системе TiCl4-H2O с увеличением
температуры начальная скорость полимериза-
ции резко уменьшалась[3]. В интервале тем-
ператур (-40) – 40оС определена энергия акти-
вации процесса полимеризации, равная минус
40 кДж/моль. Среднечисленная молекулярная
масса образующегося полициклооктадиена с
ростом температуры уменьшалась [3].

Целью настоящей работы являлось изу-
чение влияния температуры процесса на ки-
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версиях мономера выход полимера с повышением температуры возрастает. Это обусловлено из-
менением формы кинетических кривых процесса полимеризации. Молекулярные массы образу-
ющегося полипиперилена возрастают с понижением температуры полимеризации.

нетику катионной полимеризации пипериле-
на (1,3-пентадиена) под действием каталити-
ческой системы TiCl4-трихлоруксусная кис-
лота в интервале температур от (-70) до 60оС,
а также влияние температуры полимеризации
на молекулярные параметры образующегося
полипиперилена.

Экспериментальная часть
В работе использовали пиперилен мар-

ки П-1 производства ОАО “Стерлитамакский
СК” следующего состава, % мас.: транс-изо-
мер – 63,2, цис-изомер – 30,8, циклопентен –
3,1, 2-метилбутен-2 – 1.0, циклопентадиен –
0,7, насыщенные углеводороды – остальное.
Перед проведением полимеризации пипери-
лен отмывали водой, сушили цеолитами мар-
ки NаX и перегоняли над CaH2 в токе аргона.
Содержание микропримесей в пиперилене,
% мас.: вода – менее 1·10-3, карбонильные (в
расчете на ацетон) – менее 1·10-3, перекисные
(в расчете на активный кислород) – менее
1·10-3, азотсодержащие (в расчете на диметил-
формамид) – 5·10-4. Растворитель (гексан)
сушили над Al2O3 и перегоняли над CaH2 в
токе аргона. Трихлоруксусная кислота (Fluka)
и TiCl4 (Fluka) использовались без дополни-
тельной очистки.

Полимеризацию проводили в предвари-
тельно прогретых под высоким вакуумом
стеклянных ампулах в атмосфере очищенно-
го аргона. Катализатор дезактивировали сме-
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сью окиси пропилена и метанола. Полимер
выделяли отгонкой из ампул растворителя и
непрореагировавшего мономера под высоким
вакуумом при температуре 40оC.

Важно отметить, что в связи с высокой
начальной скоростью полимеризации пипери-
лена и существенным влиянием температуры
на кинетику полимеризации и молекулярные
параметры образующегося полипиперилена
[4], необходимо поддерживать строгую изо-
термичность процесса полимеризации, осо-
бенно в начальный период. В данной работе
изменения температуры в течение всего про-
цесса полимеризации не превышали 1–2оC.
Это достигалось уменьшением общего объе-
ма реакционной массы в ампулах до 0,5–1мл
и высокой скоростью перемешивания.

Содержание нерастворимой гель-фрак-
ции (ГФ) в полимере определяли экстракци-
ей в аппарате Сокслета в кипящем толуоле в
течение 24 час. Растворимую часть полиме-
ра – золь-фракцию (ЗФ) отделяли от ГФ на
центрифуге из раствора полимера в гексане.
Молекулярные параметры ЗФ полимера из-
меряли на жидкостном хроматографе Waters-

Аlliance GPCV-2000, снабженном двумя де-
текторами (вискозиметр и рефрактометр) и
тремя стирогелевыми колонками с размером
пор 500 (HR-2), 104 (HR-4) и 106 Е (HR -6).
Элюент – толуол, скорость элюирования –
1мл/мин, температура – 30оC.

Результаты и их обсуждение
На рис. 1 и 2 приведены кинетические

кривые полимеризации пиперилена при раз-
личной температуре процесса. При этом на
рис. 1 приведены зависимости конверсии мо-
номера от времени в первоначальный пери-
од процесса при продолжительности поли-
меризации от 15 до 120 сек, а на рис. 2 – пос-
ледующий период процесса в интервале вре-
мени полимеризации от 2 до 60 мин. Как вид-
но из данных рис. 1, начальная скорость по-
лимеризации пиперилена с ростом темпера-
туры уменьшается. Так, при продолжитель-
ности полимеризации 30 сек конверсия мо-
номера при температуре (-70)оC составляет
28,0 % мас., при (-20)оC – 26,5 % мас., при 25
єC – 24,4 %мас  и при 60оC – 21.7 %мас.(см
рис. 1 и табл. 1). С другой стороны, при про-
должительности процесса 15мин конверсия
мономера при температуре (-70)оC составля-
ет 34,1% мас., при (-20)оC- 45,8 %мас., при
25оC -  53.1%мас. и при 60єC – 62,1%мас. (см
рис. 2 и табл. 1). Таким образом, при увели-
чении продолжительности процесса полиме-

 
Рис. 1. Зависимость конверсии мономера

от времени полимеризации при температуре
процесса 60оС (1), 25оС (2), (-20)оС (3) и (-70)оС (4).
Условия полимеризации : [C5H8] = 8.7, [TiCl4] = 0.02,

[C2HCl3O] = 0.04 моль/л, гексан.

 

Рис. 2.  Зависимость конверсии мономера от
времени полимеризации при температуре процесса

60оС (1), 25оС (2), (-20)оС (3)
и  (-70)оС (4). Условия на рис. 1.
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ризации конверсия мономера с ростом тем-
пературы увеличивается, т.е. происходит “ин-
версия” зависимости выхода полимера от
температуры по сравнению с первоначаль-
ным моментом процесса полимеризации. При
этом значительно различаются формы кине-
тических кривых  полимеризации, при раз-
личных температурах. Так при температуре
(-70)оC процесс характеризуется очень высо-
кой начальной скоростью, которая резко
уменьшается с увеличением конверсии моно-
мера. С увеличением температуры, начальная
скорость полимеризации уменьшается, но не
происходит столь резкого падения скорости
полимеризации с ростом конверсии мономе-
ра как при -70оС. Процесс становится более

“стационарным”. По-видимому, с таким нео-
бычным изменением зависимости скорости
полимеризации от температуры и связаны
противоречия, наблюдаемые авторами работ
[1-3] при оценке влияния температуры на
процесс полимеризации. Если влияние тем-
пературы оценивалось по выходу полимера
за большой промежуток времени процесса,
как в работах [1, 2], то с увеличением темпера-
туры полимеризации выход полимера возрас-
тал, а если по начальной скорости полимери-
зации, как в работе [3], то наблюдалась обрат-
ная зависимость.  Как показано в работе [5]
уменьшение скорости полимеризации  с рос-
том конверсии мономера связано  с взаимодей-
ствием активных центров катализатора с нена-

Таблица 1. Зависимость конверсии мономера, содержания ГФ
и молекулярных параметров ЗФ полимера от температуры и времени полимеризации.

Условия полимеризации на рис. 1.

 
Молекулярные параметры ЗФ 

 
Темпе-
ратура, 

ºС 

Время, 
мин 

 
Конверсия 
мономера, 

%  мас. 

 
Содержание 

ГФ, 
 %  мас.  

Mn ·10-3 
 

Mw ·10-3 
 

M w / Mn 
 

+60 ºС 
0,25 
0,50 
2,00 
5,00 

    15,00 
    60,00 

16,0 
21,7 
31,1 
45,7 
62,1 
69,7 

0 
0 
0 
0 
0 
0 

2,3 
2,3 
2,4 
3,2 
5,4 
4,8 

5,0 
5,3 
5,7 
9,9 

    35,3 
    45,9 

2,2 
2,3 
2,4 
3,1 
6,5 
9,6 

 
+25 ºС 

0,25 
0,50 
2,00 
5,00 

    15,00 
    60,00 
  180,00 

17,7 
24,4 
35,0 
43,9 
53,1 
60,2 
64,9 

0 
0 
0 
0 
0 

  2,3 
21,2 

2,6 
2,8 
3,0 
3,8 
4,0 
4,0 
3,8 

6,6 
7,5 
9,8 

    58,4 
  194,4 
  196,0 
    98,7 

2,5 
2,7 
3,3 

    15,3 
48,6 
49,0 
26,0 

 
-20 ºС 

0,25 
0,50 
2,00 
5,00 

    15,00 
    60,00 

22,9 
26,5 
38,8 
41,3 
45,8 
51,4 

0 
0 
0 
0 

 12,5 
  46,9 

3,6 
4,4 
5,2 
5,0 
4,3 
4,0 

10,7 
15,7 
41,5 

   108,8 
   221,5 
     61,4 

3,0 
3,6 
8,0 

    21,8 
    51,5 
    15,4 

 
-70 ºС 0,25 

0,50 
2,00 

    15,00 
    60,00 

24,9 
28,0 
30,0 
34,1 
36,2 

0 
0 
0 

 55,3 
 71,9 

4,5 
4,6 
5,5 
5,1 
4,6 

22,0 
23,1 
79,5 
24,8 
18,2 

4,9 
5,0 

    14,5 
 4,9 
 4,0 
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сыщенными фрагментами полимерной цепи
образующегося полимера, что приводит к
уменьшению концентрации активных центров
полимеризации. По-видимому, при понижении
температуры полимеризации этот процесс ста-
новится более ярко выраженным, что ведет к
изменению формы кинетических кривых.

В табл.1 представлены результаты опреде-
ления молекулярных параметров получаемого
полипиперилена при различной температуре и
продолжительности процесса полимеризации.
При температуре полимеризации 25оC средне-
численная молекулярная масса (Мn) полимера с
ростом конверсии мономера несколько увеличи-
вается с 2,6·103 до 4,0·103, среднемассовая моле-
кулярная масса (Мw) возрастает более значитель-
но с 6,6·103 до 196·103. При этом резкий скачок
повышения Мw и полидисперсности (Мw/Мn) об-
разующегося полимера наблюдается при конвер-
сии мономера 43,9%мас. При конверсиях моно-
мера 60,2 и 64,9%мас. образующийся полипи-
перилен  кроме растворимой золь-фракции со-
держит нерастворимую гель-фракцию (2,3 и
21,2%мас. соответственно). При этом с момен-
та образования нерастворимой ГФ уменьшает-
ся Мn, Мw и полидисперсность полимера в ра-
створимой ЗФ (см. табл. 1).

На рис.3 приведены кривые молекуляр-
но-массового распределения полипипериле-
на, полученного при температуре 25оC при
разной конверсии мономера. Видно что, на-
чиная с конверсии мономера 43,9%мас., на
кривой ММР появляется второй максимум в

области высоких молекулярных масс (кривая
2). Таким образом, резкое повышение поли-
дисперсности образующегося полимера свя-
зано с появлением высокомолекулярной
фракции в полипиперилене. При дальнейшем
увеличении конверсии мономера содержание
высокомолекулярной фракции возрастает
(кривая 3), а с момента появления нераство-
римой ГФ в полимере содержание высокомо-
лекулярной фракции резко уменьшается, что
соответствует резкому уменьшению Мw  и
полидисперсности полимера (кривая 4).

Что касается причин образования высо-
комолекулярной фракции в полимере, то, по-
видимому, эта фракция представляет собой
разветвленный полимер, образующийся в ре-
зультате реакции передачи цепи на полимер.

Для доказательства наличия разветвлен-
ной фракции в полимере на рис. 4 и 5 приве-
дены логарифмические зависимости характе-
ристической вязкости от молекулярной мас-
сы полимера для двух образцов полипипери-
лена, полученных при температуре полимери-
зации 25оC, концентрации мономера 8,7 моль/
л и конверсии пиперилена 24,4% мас. (рис. 4)
и 53,1% мас. (рис. 5). Указанные зависимости
получены на жидкостном хроматографе, снаб-
женном параллельно работающими двумя де-
текторами – рефрактометром и проточным
вискозиметром. Как видно из данных рис. 4,
для полимера, имеющего мономодальное мо-
лекулярно-массовое распределение, логариф-
мическая зависимость характеристической
вязкости от молекулярной массы полимера
линейна во всем интервале молекулярных
масс. Согласно методике работы [6] рассчи-
тан фактор ветвленности (g - фактор), равный
для данного полимера единице, то есть раз-
ветвленность отсутствует. Для полипипериле-
на, полученного при конверсии мономера
53,1%мас., логарифмическая зависимость ха-
рактеристической вязкости от молекулярной
массы сохраняет линейный характер только в
области низкомолекулярного пика на кривой
ММР (рис. 5). В области высоких молекуляр-
ных масс наблюдается значительное  откло-
нение от линейности, значение g-фактора ста-
новится меньше единицы и снижается с рос-
том молекулярной массы. Это свидетельству-

Рис. 3. Кривые ММР полипиперилена, полученного
при температуре 25оС и конверсии мономера

24,4 (1), 43,9 (2), 53,1 (3) и 64,9 (4) %мас.
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Рис. 4. Логарифмическая зависимость характеристической вязкости [] от молекулярной массы  М (расчетная
– 1 и экспериментальная – 2), зависимость фактора ветвленности – g (3) от логарифма молекулярной массы
и кривая ММР полипиперилена (4), полученного при температуре  25оС  и конверсии мономера 24?4 % мас.

 

ет о разветвленности высокомолекулярной
фракции, при этом по изменению фактора вет-
вленности можно сделать вывод, что  степень
разветвленности увеличивается с ростом мо-
лекулярной массы полимера [6].

При изменении температуры процесса
полимеризации зависимость молекулярных
параметров от конверсии мономера принци-
пиально не изменяется. При всех исследован-
ных температурах полимеризации наблюда-
ются значения конверсий мономера, при ко-
торых происходит значительное повышение
Мw и полидисперсности образующегося по-
лимера и образование ГФ в полимере. Одна-
ко, с понижением температуры полимериза-
ции, вышеуказанные процессы начинают
происходить при более низкой конверсии
мономера. Так, при температуре полимери-

зации 60оС скачок повышения полидисперс-
ности, соответствующий появлению высоко-
молекулярной фракции в полимере, происхо-
дит при конверсии мономера 62,1%мас.,  при
25 оС – 43.9%мас., при (-20) оС – 38,8%мас. и
при (-70) оС – 30,0%мас. (табл.1).

Соответственно уменьшается и конвер-
сия мономера при которой высокомолекуляр-
ная разветвленная фракция превращается в
ГФ. Так, при температуре полимеризации 60оС
нерастворимая ГФ не образуется во всем ис-
следованном интервале конверсий мономера,
при 25оС образование ГФ в полимере начина-
ется при конверсии мономера 60,2%мас., при
(-20)оС – 45.8%мас. и при (-70)оС – 34.1% мас.

Таким образом, чем ниже температура
полимеризации, тем при более низких концен-
трациях полимера в реакционной массе про-

Рис. 5. Логарифмическая зависимость характеристической вязкости [] от молекулярной массы  М (расчетная
– 1 и экспериментальная – 2), зависимость фактора ветвленности – g (3) от логарифма молекулярной массы

и кривая ММР полипиперилена (4), полученного при температуре  25оС и конверсии мономера 53,1% мас.
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The effect of temperature on the cationic polymerization of  piperylene in the presence of  TiCl4 -
trichloroacetic acid catalytic system within the  temperature range of (-70) - 60oC was studied. The initial
polymerization rate of piperylene slows down with the temperature increase, however, prolonged monomer
conversions lead to the increase of the polymer yields along with the temperature rise, which is determined
by the changes of kinetic curves of the polymerization process. The molecular weights of  polypiperylene
produced increase as a results of temperature decrease.

исходит образование разветвленной, а затем
и сшитой гель-фракции. По-видимому, сниже-
ние температуры полимеризации повышает
вероятность передачи цепи на полимер. Это
приводит сначала к появлению разветвленных
макромолекул в полипиперилене и высокомо-
лекулярной составляющей на кривой ММР.
При более глубоких конверсиях мономера
происходит сшивание наиболее высокомоле-
кулярных макромолекул с образованием ГФ.

С практической точки зрения, изменение
температуры полимеризации является удоб-
ным приемом регулирования молекулярных
параметров образующегося полипиперилена,
которые во многом определяют потребитель-
ские свойства получаемого полимера.
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