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чению смол с улучшенными прикладными 
характеристиками по сравнению с немоди-
фицированной смолой: адгезия, прочность, 
твердость. Следует отметить, что увеличение 
концентрации катализатора TiCl4 в каталити-
ческой системе TiCl4 – Al(C2H5)2Cl ухудшает 
цвет. 

При сравнении свойств данных покрытий 
(табл.2) с покрытиями, полученными, сопо-
лимеризацией фракции С9 с винилбутиловым 
эфиром под действием TiCl4 и Al(C2H5)2Cl 
(табл.1), наблюдается улучшение всех ис-
следуемых характеристик. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, сополимеризацией не-
предельных компонентов фракции С9 жидких 
продуктов пиролиза с винилбутиловым эфи-
ром получены модифицированные НПС, вы-
ход которых зависит от типа и концентрации 
катализатора и составляет 11 … 48 %. Уста-
новлено, что использование каталитической 
системы TiCl4 – Al(C2H5)2Cl в синтезе моди-
фицированных нефтеполимерных смол при-
водит к максимальному выходу за 60 минут. 
Пленки, политые из растворов синтезирован-
ных смол, обладают более высокой адгезией 

и эластичностью по сравнению с немодифи-
цированными НПС и смолами, полученными 
с использованием катализаторов TiCl4 и 
Al(C2H5)2Cl в отдельности. Увеличение кон-
центрации катализатора свыше 5 % не при-
водит к значительному выходу и улучшению 
свойств модифицированных смол. 
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СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ДИЦИКЛОПЕНТАДИЕНА С ИНДЕНОМ ПОД 
ДЕЙСТВИЕМ ТЕТРАХЛОРИДА ТИТАНА 
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Исследована сополимеризация дициклопентадиена и индена в растворе толуола под 
действием тетрахлорида титана. Полученные значения констант сополимеризации сви-
детельствуют о том, что инден является более активным мономером в изучаемой сополи-
меризации, причем как дициклопентадиен, так и инден в изучаемой системе образуют гомо-
полимеры. Показано, что структура сополимеров дициклопентадиена с инденом определя-
ется более активным мономером – инденом. В частности это приводит к тому, что моле-
кулярная масса образцов сополимеров с преобладающим содержанием индена растет. 

Ключевые слова: сополимеризация, тетрахлорид титана, дициклопентадиен, инден, 
константы сополимеризации, молекулярно-массовое распределение, турбидиметрия 

ВВЕДЕНИЕ 

Решение проблемы переработки отхо-
дов промышленных предприятий – важная 
задача для инженеров-химиков. Использова-
ние побочных продуктов снижает нагрузку на 
окружающую среду и может повысить эконо-
мическую эффективность производства [1]. 

Одним из путей использования жидких 
продуктов пиролиза является их полимери-
зация с целью получения нефтеполимерных 
смол, являющихся термопластичными поли-
мерами с температурами размягчения от 60 

до 150 С. Экономически целесообразно ис-
пользовать для синтеза таких смол сырье, 
содержащее не менее 30 % непредельных 
реакционноспособных углеводородов [2]. 
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Получение данных о кинетике химиче-
ских стадий процесса полимеризации жидких 
продуктов пиролиза является важнейшим 
этапом, позволяющим в итоге построить ма-
тематическую модель и выбрать оптималь-
ный режим этого процесса. Наиболее эффек-
тивным методом является изучение кинети-
ческих закономерностей полимеризации и 
сополимеризации мономеров, составляющих 
основу жидких продуктов пиролиза. Мы ис-
следовали сополимеризацию одного из важ-
нейших компонентов жидких продуктов пиро-
лиза – дициклопентадиена (ДЦПД) с инденом 
(ИН), присутствующим практически во всех 
фракциях жидких продуктов пиролиза. В ка-
честве катализатора использовали тетрахло-
рид титана. 

Из литературы [3] известно, что ДЦПД и 
инден легко вступают в реакцию сополимери-
зации с винильными мономерами, содержа-
щимися в различных фракциях жидких про-
дуктов пиролиза. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для изучения кинетики реакции сополи-
меризации ДЦПД с инденом применяли тер-
мометрический метод. Эксперимент прово-
дили на установке, которая представляет со-
бой адиабатический реактор идеального 
смешения объемом 100 мл [4]. В качестве 
чувствительного элемента датчика, соеди-
ненного с ЭВМ, использован миниатюрный 
пленочный платиновый термометр сопротив-
ления, нанесенный на керамическую подлож-
ку (ЛТ-300 ООО «ТЕРМЭКС–II», г. Томск). 

ДЦПД фирмы ACROS Organics, с содер-
жанием основного вещества 95 %, очищали 
от стабилизатора перегонкой под уменьшен-
ным давлением ~6,6 кПа. 

Инден очищали от стабилизатора про-
мывкой раствором щелочи, сушили над хло-
ристым кальцием и перегоняли при давлении 
~6,6 кПа. 

Толуол (ГОСТ 5789-78) абсолютировали 
по известной методике [5].  

Тетрахлорид титана с содержанием ос-
новного вещества 99,9 % и плотностью 1,727 
г/см

3
 использовали без дополнительной очи-

стки. Рабочие растворы готовили разбавле-
нием основного сухим растворителем до не-
обходимой концентрации. Все работы с TiCl4 
проводили в боксе с инертной атмосферой. 

ИК-спектры снимали на ИК-Фурье спек-
трометре СИМЕКС ФТ 801. Рентгенофлуо-
ресцентный анализ полученных образцов 
сополимеров проводили на приборе 
QUANT'X. 

Сополимеризацию проводили в раство-
ре толуола при исходных концентрациях 
TiCl4, ДЦПД и индена равных соответственно 

9,0 10
-3

, 0,146…1,17 и 0,171…1,37 моль/л со-
ответственно. Переход от шкалы «Темпера-
тура – Время» к шкале «Конверсия – Время» 
осуществляли по формуле вида [4]: 

0 0

max 0 0

t t C C
x

t t C
, 

где х – степень превращения мономера в по-

лимер; С0, С – начальная и текущая концен-

трации мономера, моль/л; t0, tmax, t – началь-
ная, максимальная и текущая температуры в 
реакционном сосуде, С. 

Решение уравнения теплового баланса 
для адиабатического реактора подробно рас-
смотрено в работах [6, 7]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Процесс сополимеризации ДЦПД с ин-
деном начинается с образования комплексно-
го соединения TiCl4 с 1…8 молекулами рас-
творителя, образующими сольватную обо-
лочку катализатора. Образование комплекса 
сопровождается значительным тепловым 
эффектом, что отражается на термометриче-
ской кривой резким скачком температуры в 
начальный момент сополимеризации. TiCl4 
имеет электронодефицитный центральный 

атом, который при взаимодействии с -
электронами непредельных или ароматиче-
ских соединений приводит к возникновению 

слабого -комплекса. Для образования ак-
тивной частицы, способной инициировать 
сополимеризацию, обычно необходимо нали-
чие другой, способной к ионизации молекулы. 

Для того, чтобы сам -комплекс мог вызвать 
инициирование, нужно, чтобы он перегруппи-
ровался в изомерный карбкатион. Этому спо-
собствуют ДЦПД или инден, которые частич-
но вытесняет толуол из сольватной оболочки 
TiCl4 вплоть до образования титаноценовых 
соединений различной структуры [8, 9], ини-
циирующих сополимеризацию: 
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Интенсивное выделение тепла при 
сольватации TiCl4 затрудняет интерпретацию 
начальных участков кривых сополимеризации 
ДЦПД и индена, однако исследования, про-
веденные при низких концентрациях TiCl4, 
показали, что в системе происходит «мед-
ленное» инициирование, обусловленное рав-
новесной стадией образования активных 
центров [10]. 

Активная частица образуется за счет 
дальнейшей поляризации винильной связи 
мономера в сольватной оболочке тетрахло-
рида титана, вплоть до присоединения по-
следнего по двойной связи с образованием 
соответствующих ионов (прямое иницииро-
вание). В пользу прямого присоединения 
TiCl4 к мономеру свидетельствуют данные 
рентгенофлуоресцентного анализа образцов 
полимера. На рисунке 1 приведена рентгено-
грамма, из которой следует, что в полимере 
содержится небольшое количество хлорида 
титана в качестве концевых групп. 

 

Рисунок 1. Рентгенофлуоресцентный спектр 
образца сополимера ПДЦПД с инденом, по-
лученного под действием TiCl4 в растворе 

толуола 

Для ограничения роста цепи применяли 
широко используемый дезактиватор TiCl4 – 
окись пропилена (ОП), при раскрытии окисно-
го цикла которой возможно протекание реак-
ции дезактивации TiCl4 с образованием ал-
коксидов титана, неактивных в катионной по-
лимеризации 
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Для определения константы скорости 
роста цепи для каждого опыта рассчитывали 
наблюдаемую константу реакции первого по-
рядка графическим способом, поскольку в 

адиабатическом реакторе термометрическая 
кривая одновременно является и кинетиче-
ской кривой при небольшом перепаде темпе-
ратур. 

Полученная полулогарифмическая кри-
вая изображена на рис. 2 и представляет со-
бой типичную зависимость для реакции пер-
вого порядка, а наблюдаемые константы ско-
рости полимеризации определяются танген-
сом угла наклона этой прямой к оси абсцисс. 
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Рисунок 2. Сополимеризация ДЦПД 
(0,439 моль/л) с инденом (0,857 моль/л) под 

действием ТХТ (0,009 моль/л) 

Принимая, что концентрация активных 
центров соответствует начальной концентра-

ции инициатора [P*]  [I]0, константа скоро-

сти роста полимерной цепи может быть рас-
считана из соотношения 

P Н 0[ ]k k I , 

где kH – наблюдаемая константа скорости 

псевдопервого порядка, с
–1

; [I]0 – начальная 

концентрация TiCl4, моль/л.  
Анализируя полученные термометриче-

ские кривые, мы предполагаем, что при сопо-
лимеризации ДЦПД с инденом реализуются 
все варианты присоединения мономеров к 
растущей частице, что хорошо объясняет вид 
полученных термометрических кривых. 

Для расчета кривой состава сополимера 
нормировали значения наблюдаемых кон-
стант скорости сополимеризации относи-
тельно значения наблюдаемой константы 
скорости полимеризации ДЦПД. 

Данные для расчета состава сополимера 
приведены в табл. 1. 

На рис. 3 представлена кривая состава 
сополимеризации дициклопентадиена с ин-
деном, построенная по данным табл. 1. 

Таблица 1. 

Относительные константы скорости сополи-
меризации ДЦПД с инденом при концентра-

ции катализатора 0,009 моль/л 
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Образец 
CДЦПД, 
моль/л 

CИН, 
моль/л 

МДЦПД МИН kН, c
-1

 kOTH 

ПИН 0 1,372 0 1 – – 

ДИН1 0,146 1,200 0,109 0,891 0,0014 0,0420 

ДИН2 0,293 1,029 0,222 0,778 0,0032 0,0960 

ДИН3 0,439 0,857 0,339 0,661 0,0060 0,1818 

ДИН4 0,586 0,686 0,461 0,539 0,0109 0,3268 

ДИН5 0,732 0,514 0,587 0,413 0,0148 0,4449 

ДИН6 0,879 0,343 0,719 0,281 0,0205 0,6175 

ДИН7 1,025 0,171 0,857 0,143 0,0275 0,8274 

ПДЦПД 1,172 0 1 0 0,0333 1,0000 

 

Рисунок 3. Кривая состава сополимера 

По кривой состава сополимера методами 
Файнемана-Росса, Келена-Тюдеша и Езрие-
лева-Брохиной-Роскина рассчитали констан-

ты сополимеризации ДЦПД (r1) и индена (r2) 

под действием TiCl4, значения которых при-
ведены в табл. 2.  

Таблица 2 

Расчетные значения констант сополимеризации 

Метод определения r1 r2 
Коэффициент 
корреляции R 

Файнемана-Росса правый 0,97 2,91 0,98 

Файнемана-Росса левый 1,20 3,31 0,98 

Файнемана-Росса сред-
ний 

1,09 3,11 – 

Келена-Тюдеша 1,09 3,15 0,97 

Езриелева-Брохиной-
Роскина 

1,06 2,95 0,98 

Полученные значения констант свиде-
тельствуют о том, что, хотя оба мономера 
хорошо присоединяются к растущим части-
цам обеих видов (r1 и r2 >1), все-таки инден 
является более активным мономером в изу-
чаемой системе (r2 > r1). 

Определение молекулярно-массового 
распределения полученных образцов сопо-
лимеров турбидиметрическим методом про-
водили на установке, описанной ранее [11]. 

Полученные кривые турбидиметрическо-
го титрования сополимеров можно сравни-

вать по параметру , причем кривые, имею-

щие  близкие к нулю, относятся к полимерам 
с более высокой молекулярной массой. Со-

ответственно кривые, имеющие значение  

близкие к единице относятся к полимерам с 
более низкой молекулярной массой (табл. 3). 

Таблица 3 

Результаты турбидиметрического титрования 
образцов сополимеров 

Образцы mДЦПД  

ПИН 0 0,480 

ДИН1 0,0420 0,544 

ДИН2 0,0960 0,535 

ДИН3 0,1818 0,573 

ДИН4 0,3268 0,585 

ПДЦПД 1 0,620 

Расположение кривых турбидиметриче-
ского титрования образцов сополимера ДЦПД 
с инденом на рис. 4 соответствует возраста-
нию доли индена в сополимере табл. 3. 

1

2

3
4

0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

 

Рисунок 4. Дифференциальные кривые тур-
бидиметрического титрования образцов со-
полимера дициклопентадиена с инденом: 

1 – ДИН1; 2 – ДИН2; 3 – ДИН3; 4 – ДИН4 

Построив зависимость объемной доли 

осадителя  данных образцов от содержания 
дициклопентадиена в сополимере (рис. 5) 
можно заключить, что с увеличением содер-
жания последнего молекулярно-массовое 
распределение полученных сополимеров 
смещается в область более низких молеку-
лярных масс. 
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Рисунок 5. Зависимость объемной доли оса-
дителя от содержания ДЦПД в сополимере 

Действительно, при прочих равных усло-
виях молекулярная масса образующегося 
полииндена немного превышает такой же по-
казатель полидициклопентадиена. Более то-
го, на одной из кривых турбидиметрического 
титрования четко зафиксировано появление 
второго пика, соответствующего гомополиме-
ру индена (кривая 1 на рис. 4). Остальные 
кривые турбидиметрического титрования 
(рис. 5) имеют более пологое плечо в облас-

ти меньших значений . 

 

Рисунок 6. Зависимость суммарного тепло-
выделения при сополимеризации ДЦПД с 

инденом от содержания последнего в исход-
ной смеси мономеров 

На рис. 6 приведена зависимость сум-
марного тепловыделения в реакторе, рассчи-
танного по уравнению, приведенному в [6] от 
содержания индена в исходной смеси моно-
меров при сополимеризации ДЦПД с инденом 
в растворе толуола под действием тетрахло-
рида титана. Из данных, приведенных на рис. 
6, следует, что с ростом содержания индена в 
исходной смеси мономеров тепловыделение 
в реакторе снижается, поскольку теплота по-
лимеризации чистого индена ниже, чем ДЦПД 
[12, 13]. 

На рис. 7 приведены ИК-спектры сопо-
лимера ДЦПД с инденом и гомополимера ин-
дена.  

 

Рисунок 7. ИК-спектры сополимера ДЦПД с ин-
деном ДИН-3 (а) и гомополимера индена (б), по-

лученных в толуоле под действием TiCl4 

Анализ полос в приведенных ИК-
спектрах показал, что сополимер обогащен 
звеньями индена (700, 1459, 1605, 2914 и 

3020 см
1
). Кроме того в нем присутствуют 

интенсивные пики карбонильных (1720 см
1
) и 

эфирных (1050 см
-1

) групп, образующихся при 
окислении на воздухе ненасыщенных связей 
в звеньях, состоящих из ДЦПД. 

ВЫВОДЫ 

Рассчитаны наблюдаемые константы 
скорости сополимеризации индена и дицик-
лопентадиена под действием ТХТ. Построена 
кривая состава сополимера из которой уста-
новлено, что инден является более активным 
мономером в изучаемой сополимеризации 
(rИН = 3,15, rДЦПД = 1,09). 

Исследовано молекулярно-массовое 
распределение полученных сополимеров 
турбидиметрическим методом. Показано, что 
структура сополимеров дициклопентадиена с 
инденом определяется более активным мо-
номером – инденом. В частности это приво-
дит к тому, что с ростом содержания дицик-
лопентадиена в исходной смеси мономеров 
молекулярно-массовое распределение полу-
ченных сополимеров смещается в область 
более низких молекулярных масс. 
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ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ СТИРОЛА ПОД ДЕЙСТВИЕМ 
КОМПЛЕКСНОГО КАТАЛИЗАТОРА НА ОСНОВЕ TiCl4 

Е.И. Ионова, А.А. Ляпков, В.Г. Бондалетов  

Изучены закономерности полимеризации стирола под действием комплексного катали-
затора на основе TiCl4 в растворе толуола. Скорость полимеризации стирола в растворе 
толуола под действием комплексного катализатора TiCl4 : (C2H5)2AlCl в мольном соотноше-
нии 1 : 1 подчиняется кинетическому уравнению первого порядка практически до полного 
исчерпания мономера. Показано, что наличие более медленной стадии, в течение которой 
концентрация активных центров может увеличиваться до стационарного состояния, обу-
славливает S-образный вид кинетических кривых. Найдено, что эффективность иницииро-
вания данной каталитической системой равняется 0,8. 

Ключевые слова: полимеризация, тетрахлорид титана, диэтилалюминийхлорид, сти-
рол, константы роста цепи, молекулярная масса, тепловой эффект, компьютерное моде-
лирование 

ВВЕДЕНИЕ 

Одним из путей использования жидких 
продуктов пиролиза является их полимери-
зация с целью получения нефтеполимерных 
смол, являющихся термопластичными поли-
мерами с температурами размягчения от 60 

до 150 С. Нефтеполимерные смолы – деше-
вые и доступные полимеры, обладающие 
ценными свойствами: хорошей растворимо-
стью в углеводородных растворителях, высо-
кой кислото-щелочестойкостью, совместимо-
стью с окисленными растительными маслами 
и алкидными олигомерами. Интерес к нефте-
полимерным смолам обусловлен доступно-
стью сырьевой базы и возможностью исполь-
зования их в качестве заменителей природ-

ных продуктов [1, 2]. Синтез нефтеполимер-
ных смол осуществляют полимеризацией не-
предельных соединений углеводородных 
фракций. При этом огромное значение имеет 
подбор оптимальной каталитической систе-
мы, обеспечивающей достижение макси-
мально возможной конверсии мономеров. 
Наибольшее распространение в промышлен-
ности в процессах катионной полимеризаци-
ей получили каталитические системы на ос-
нове тетрахлорида титана (ТХТ) [3].  

Изучение кинетических закономерностей 
химических стадий процесса получения неф-
теполимерных смол является важнейшим 
этапом, позволяющим в итоге построить ма-
тематическую модель и выбрать оптималь-
ный режим процесса полимеризации. Наибо-


