
Решение проблемы переработки отходов про�
мышленных предприятий – важная задача для ин�
женеров�химиков. Использование побочных про�
дуктов снижает нагрузку на окружающую среду и
может повысить экономическую эффективность
производства. В зависимости от строения непре�
дельных углеводородов, преобладающих в отходах
их перерабатывают в ароматические и алифатиче�
ские нефтеполимерные смолы.

Доступным и дешёвым источником сырья для
производства нефтеполимерных смол, являются
жидкие продукты пиролиза углеводородов, полу�
чаемые при производстве этилена [1].

Одним из путей использования жидких продук�
тов пиролиза является их полимеризация с целью
получения нефтеполимерных смол, являющихся
термопластичными полимерами с температурами
размягчения от 60 до 150 °С. Экономически целе�
сообразно использовать для синтеза таких смол
сырье, содержащее не менее 30 % непредельных
реакционноспособных углеводородов [2].

Получение данных о кинетике химических ста�
дий процесса полимеризации жидких продуктов пи�
ролиза является важнейшим этапом, позволяющим
в итоге построить математическую модель и выбрать
оптимальный режим этого процесса. Наиболее эф�
фективным методом является изучение кинетиче�
ских закономерностей полимеризации и сополиме�
ризации мономеров, составляющих основу жидких
продуктов пиролиза. Мы исследовали полимериза�
цию одного из важнейших компонентов жидких
продуктов пиролиза – дициклопентадиена (ДЦПД),
процентное содержание которого в жидких продук�
тах пиролиза составляет до 50 %. В качестве катали�
затора использовали тетрахлорид титана.

Поскольку ДЦПД в своем составе имеет напря�
женный цикл, а также две непредельные связи –
норборненовую (НБ) и циклопентеновую (ЦП), то
механизм его полимеризации может состоять из
отдельных актов реакций полиприсоединения и
раскрытия цикла [3, 4]. Причем преимущественное
протекание реакции образования полидицикло�
пентадиена (ПДЦПД) по одному или другому ме�
ханизму определяется применяемой каталитиче�
ской системой [5–7].

Как правило, катионная полимеризация ДЦПД
по одной из двойных связей протекает в присутствии
кислот Льюиса, таких как AlCl3, SnCl4 или TiCl4 [4],
причем реакция роста цепи полимера по НБ двой�
ной связи протекает согласно следующей схеме:

Сообщается [4], что в полученных полимерах
преобладает структура I или II. Однако при участии
в реакции ЦП двойной связи, наряду с образовани�
ем обычных структур III, одним из вариантов может
быть образование звеньев IV в результате трансан�
нулярной перегруппировки растущего карбкатиона:
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Изучены закономерности катионной полимеризации дициклопентадиена под действием TiCl4 в растворе толуола. Показано, что
на протекание реакции большое влияние оказывает конкуренция между растворителем и мономером в сольватации молекулы
TiCl4. Наиболее вероятным механизмом полимеризации в изучаемой системе является рост цепи на контактных или сольватно
разделенных ионных парах. Рассчитаны эффективные значения константы скорости сольватации катализатора и роста цепи.
Установлено, что тепловыделение в процессе полимеризации дициклопентадиена определяется тепловым эффектом полимери�
зации и теплом сольватации TiCl4. Найдено, что образующиеся микроструктуры в цепи полимера обусловлены присоединением
новой молекулы мономера по одной из двойных связей. При использовании каталитической системы TiCl4 – диэтилалюминий�
хлорид увеличивается доля микроструктур, образующихся по реакции метатезиса.
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На количество образующихся звеньев I�IV су�
щественное влияние оказывает используемый для
проведения полимеризации растворитель. Так в то�
луоле и циклогексане могут образовываться все че�
тыре микроструктуры ПДЦПД, причем частота их
появления соответствует ряду II<I и III<IV, а в хло�
ристом метилене – только структуры I и IV [4].

Для изучения кинетики реакции полимериза�
ции ДЦПД применяли термометрический метод.
Эксперимент проводили на установке, которая
представляет собой адиабатический реактор иде�
ального смешения объемом 100 мл [8]. В качестве
чувствительного элемента датчика, соединенного с
ЭВМ, использован миниатюрный пленочный пла�
тиновый термометр сопротивления, нанесенный
на керамическую подложку.

Полимеризацию проводили в растворе толуола
при исходных концентрациях TiCl4 и ДЦПД рав�
ных (1,80...10,04).10–3 и 0,293...1,17 моль/л соответ�
ственно.

ДЦПД фирмы ACROS Organics с содержанием
основного вещества 95 % очищали от стабилизато�
ра перегонкой под давлением ~6,6 кПа.

Толуол (ГОСТ 5789�78) абсолютировали по из�
вестной методике [9].

Тетрахлорид титана с содержанием основного
вещества 99,9 % и плотностью 1,727 г/см3 использо�
вали без дополнительной очистки. Рабочие раство�
ры готовили разбавлением основного сухим раство�
рителем до необходимой концентрации. Все работы
с ТХТ проводили в боксе с инертной атмосферой.

Рентгенофлуоресцентный анализ полученных об�
разцов полимеров проводили на приборе QUANT'X.
Спектры ЯМР 1Н снимали на ЯМР�Фурье спектро�
метре AVANCE AV 300. ИК�спектры снимали на
ИК�Фурье спектрометре NICOLET 5700.

Процесс полимеризации начинается с образо�
вания комплексного соединения TiCl4 с 1–8 моле�
кулами растворителя, образующими сольватную
оболочку катализатора. Образование комплекса
сопровождается значительным тепловым эффек�
том, что отражается на термометрической кривой
резким скачком температуры в начальный момент
полимеризации. TiCl4 имеет электронодефицит�
ный центральный атом, который при взаимодей�

ствии с π�электронами непредельных или аромати�
ческих соединений приводит к возникновению
слабого π�комплекса. Для образования активной
частицы, способной инициировать полимериза�
цию ДЦПД, обычно необходимо наличие другой
способной к ионизации молекулы. Для того, чтобы
сам π�комплекс мог вызвать инициирование, нуж�
но, чтобы он перегруппировался в изомерный
карбкатион. Этому способствует циклопентадиен,
который частично вытесняет толуол из сольватной
оболочки TiCl4 вплоть до образования титаноцено�
вых соединений различной структуры [10, 11],
инициирующих полимеризацию ДЦПД:

Интенсивное выделение тепла при сольватации
TiCl4 затрудняет интерпретацию начальных участ�
ков кривых полимеризации ДЦПД, однако иссле�
дования, проведенные при низких концентрациях
TiCl4, показали, что в системе происходит «медлен�
ное» инициирование, обусловленное равновесной
стадией образования активных центров [12].

Переход от шкалы «Температура – Время» к
шкале «Конверсия – Время» осуществляли по фор�
муле вида [8]:

где х – степень превращения мономера в полимер;
С0, С – начальная и текущая концентрации моно�
мера, моль/л; t0, tmax, t – начальная, максимальная и
текущая температуры в реакционном сосуде, °С.

Активная частичка образуется за счет дальней�
шей поляризации винильной связи мономера в
сольватной оболочке тетрахлорида титана, вплоть
до присоединения последнего по двойной связи с
образованием соответствующих ионов (прямое
инициирование). В пользу прямого присоедине�
ния TiCl4 к мономеру свидетельствуют данные
рентгенофлуоресцентного анализа образцов поли�
мера. На рис. 1 приведена рентгенограмма, из ко�
торой следует, что в полимере содержится неболь�
шое количество хлорида титана в качестве конце�
вых групп.

Для ограничения роста цепи применяли широ�
ко используемый дезактиватор TiCl4 – окись про�
пилена, при раскрытии окисного цикла которой
возможно протекание реакции дезактивации TiCl4

с образованием алкоксидов титана, неактивных в
катионной полимеризации.

Известно, что на процесс сольватации и дезак�
тивации TiCl4 влияют диэлектрические свойства
растворителя, поэтому для оценки такого влияния
реакцию проводили в двух разных растворителях –
толуоле и хлороформе.
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Рис. 1. Рентгенофлуоресцентный спектр образца ПДЦПД,
полученного под действием TiCl4 в растворе толуола

Для определения скорости сольватации и дезак�
тивации TiCl4 провели серию холостых опытов, в ко�
торых в чистый сухой растворитель добавляли рас�
четное количество TiCl4 и фиксировали термометри�
ческие кривые. Полученные зависимости наблюдае�
мой константы скорости сольватации kС от началь�
ной концентрации TiCl4 (коэффициент корреляции
0,99) представлены на рис. 2, из которых рассчитали
константу скорости сольватации TiCl4 толуолом и
хлороформом, а также скорости дезактивации TiCl4

окисью пропилена в этих растворителях (табл. 1).

Рис. 2. Зависимость наблюдаемой константы скорости соль�
ватации TiCl4 от его начальной концентрации в раз�
личных растворителях: 1) толуол; 2) хлороформ

Полученные значения свидетельствуют о боль�
шей активности хлороформа в сольватации и дезак�
тивации TiCl4 окисидом пропилена. Вероятно, боль�
шая диэлектрическая проницаемость хлороформа
способствует комплексообразованию и позволяет
сольватно разделить ионную пару, являющуюся ак�
тивной частицей в полимеризации ДЦПД.

Принимая, что концентрация активных центров
соответствует начальной концентрации инициато�
ра [P*] [I]0, константа скорости роста полимерной
цепи может быть рассчитана из соотношения

где kH – наблюдаемая константа скорости псевдо�
первого порядка, с–1; [I]0 – начальная концентра�
ция TiCl4, моль/л.

Таблица 1. Сравнение скорости сольватации и дезактивации
TiCl4 окисью пропилена в различных раствори�
телях

В табл. 2 приведены полученные эксперимен�
тальные результаты исследования полимеризации
ДЦПД под действием TiCl4 в растворе толуола.

Считается, что равновесие между свободными
ионами и ионными парами в растворе будет приво�
дить к изменению значений kP в зависимости от ис�
ходной концентрации мономера [13]. Однако из по�
лученных данных видно, что основной вклад в зна�
чения kP вносит лишь один из двух типов активных
частиц, т. к. значения kP в таблице практически не
изменяются. Мы считаем, что основным видом ак�
тивных частиц в изучаемой системе являются кон�
тактные или сольватно разделенные ионные пары.

Таблица 2. Полимеризация ДЦПД под действием тетрахло�
рида титана

Значение константы роста цепи на ионных па�
рах kP=4,0±0,2 л/(моль.с), коэффициент корреля�
ции для зависимости kН от концентрации TiCl4 ра�
вен 0,98.

Решение уравнения теплового баланса для ади�
абатического реактора подробно рассмотрено в ра�
ботах [8, 14].

Значения тепловых эффектов сольватации TiCl4

толуолом и хлороформом были найдены ранее и
составляют 271,72 и 355,04 кДж/моль соответ�
ственно [15]. Значение теплового эффекта дезакти�
вации TiCl4 окисью пропилена составляет
65,6 кДж/моль [8].

Начальные концентрации, моль/л
103.kН, с–1 kР,

л/(моль.с)103.TiCl4 ДЦПД

6,760 0,947 24,120 3,568

3,515 0,947 17,567 4,997

7,211 0,586 32,167 4,461

5,408 0,586 20,625 3,814

1,803 0,586 5,360 2,973

3,479 0,586 12,382 3,559

4,507 0,586 17,815 3,953

4,507 0,879 18,972 4,209

6,761 0,879 25,745 3,808

3,479 0,878 12,667 3,641

4,507 0,878 19,472 4,321

10,042 0,879 38,895 3,873

9,014 0,293 39,908 4,427

9,014 1,172 35,812 3,973

Растворитель
Диэлектрическая про�

ницаемость, ε kC, с–1 kД, с–1

Толуол 2,378 53±1 18,0±0,3

Хлороформ 4,724 112±4 33±2

P Í 0[ ] ,k k I=
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При постоянной начальной концентрации мо�
номера из уравнения теплового баланса адиабати�
ческого реактора можно найти ΔQ=ΔHCnTiCl4

+QДЦПД,
где QДЦПД=ΔHПnДЦПД, Дж. Аналогично при постоян�
ной начальной концентрации инициатора имеем
ΔQ=ΔHПnДЦПД+QTiCl4

, где QTiCl4
=ΔHПnTiCl4

, Дж.

Экспериментальные зависимости приведены
на рис. 3.

Таким образом, изучая зависимость суммарного
теплового эффекта от концентраций инициатора и
мономера, можно рассчитать тепловые эффекты
сольватации катализатора и реакции полимеризации
(табл. 3). Найденное значение теплового эффекта
сольватации ΔHC составляет 294,0 кДж/моль, что
несколько превышает значение ΔHC в чистом ра�
створителе, возможно из�за протекающих реакций
пересольватации активного комплекса мономером.
Тепловой эффект реакции полимеризации ДЦПД
под действием TiCl4 ΔHП составляет 12,9 кДж/моль.

Таблица 3. Тепловые эффекты полимеризации и сольвата�
ции, кДж/моль

Для определения степени участия в образова�
нии полимера НБ и ЦП двойных связей ДЦПД по�
лученные образцы полимеров были исследованы
методами ИК� и 1H ЯМР�спектроскопии.

На рис. 4 приведен типичный ИК�спектр
ПДЦПД (опыт 1 в табл. 4). Пики поглощения при
705 и 750 см–1 указывают на присутствие в полиме�
ре как экзо�, так и эндо�звеньев (I и II), образую�
щихся при взаимодействии с активной частицей
НБ двойной связи ДЦПД по реакциям прямого
присоединения (1) и путем перегруппировки карб�

катиона (2). Наличие пика поглощения при
810 см–1 наряду с поглощением при 750 см–1 указы�
вает на присутствие звеньев IV, полученных тран�
саннулярной перегруппировкой карбкатиона при
взаимодействии ЦП двойной связи с активной ча�
стичкой по реакции (4). Наконец, пики поглоще�
ния при 1610 см–1 (ЦП двойные связи) и 1580 см–1

(НБ двойные связи) вызваны наличием в структуре
полимера звеньев I, II и III.

Таблица 4. Полимеризация ДЦПД в толуоле и микрострукту�
ра полученного ПДЦПД

Образцы, полученные в присутствии каталитической системы
TiCl4: AlEt2Cl в соотношении 1 : 1(*), 1,24 : 1 (**) и 0,83 : 1(***)

Рис. 4. ИК�спектр ПДЦПД, полученного в толуоле под дей�
ствием TiCl4

№

опыта

Начальные концентра�

ции, моль/л
Микроструктура ПДЦПД, %

103.TiCl4 ДЦПД I II III IV V

1 10 0,879 74,4 12,8 8,5 4,3 –

2 9 0,879 54,1 17,0 25,5 3,4 –

3 7 0,879 58,5 18,0 20,8 2,7 –

4 5 0,879 62,8 15,5 19,6 2,1 –

5* 18 1,318 72,6 6,9 6,9 7,0 6,6

6** 18 1,318 36,9 10,6 9,2 27,3 16,0

7* 18 1,465 81,7 5,8 4,9 1,1 6,5

8*** 18 1,465 68,3 6,8 2,5 13,8 8,6

Зависимость ΔHП ΔHС

ΔQ – nTiCl4 14,0 291,1

ΔQ – nДЦПД 11,8 297,0

Среднее значение 12,9 294,0
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Рис. 3. Зависимость тепловыделения при полимеризации ДЦПД от количества: а) TiCl4; б) мономера

      



Соотношение пиков поглощения при 750 и
700 см–1 указывает на преимущественное содержа�
ние в структуре полимера экзо�звеньев (I). Интен�
сивность остальных пиков, отвечающих содержа�
нию микроструктур II, III и IV, не велика. Полу�
ченные данные частично совпадают с результата�
ми, полученными в работе [4] для полимеризации
ДЦПД в растворе толуола и н�гексана в присут�
ствии AlCl3 или BF3OEt2.

На рис. 5 представлен ИК�спектр ПДЦПД
(опыт 7 в табл. 4). В отличие от предыдущего спек�
тра можно выделить колебания ациклических
двойных связей при 1654 см–1, появляющихся в
структуре ПДЦПД при раскрытии одного из колец
по реакции метатезиса:

Рис. 5. ИК�спектр ПДЦПД, полученного в толуоле под дей�
ствием каталитической системы TiCl4/Al(C2H5)2Cl

На рис. 6 приведены 1H ЯМР�спектры ПДЦПД.

Сигналы ненасыщенных связей наблюдаются в
области 5...6 м.д. Сигнал при 5,15 м.д. относится к
ациклическим двойным связям (r, рис. 6, б), сигна�
лы при 5,50 и 5,65 м.д. относятся к протонам ЦП
двойной связи (b и c), а сигнал при 5,95 м.д. отно�
сится к протонам НБ двойных связей (a). Также в
1H ЯМР�спектре ПДЦПД имеется область погло�
щения насыщенных протонов (s, рис. 6). Относи�
тельное содержание микроструктур I–V и в поли�
мере рассчитывали по интегральным интенсивно�
стям пиков a, b, c, r и области s, как указано в [4].

Результаты расчетов для различных образцов
ПДЦПД приведены в табл. 4. Преобладающим ти�
пом структур при полимеризации ДЦПД под дей�
ствием TiCl4, как и ожидалось, являются звенья I.
Также значительно присутствие звеньев II и III, а
звенья IV присутствуют лишь в небольшом количе�
стве, что характерно для протекания катионной
полимеризации ДЦПД в растворе толуола. Совсем
иное распределение звеньев в полимере, получен�

ном под действием каталитической системы
TiCl4/Al(C2H5)2Cl. В этом случае довольно велика
доля звеньев V, полученных по реакции раскрытия
цикла (5), а доля звеньев II и III уменьшается.

Рис. 6. 1H ЯМР�спектр ПДЦПД, полученного под действием:
а) TiCl4 (опыт 1 в табл. 4); б) каталитической системы
TiCl4/Al(C2H5)2Cl в соотношении 1 : 1 (опыт 6 в табл. 4)

Выводы

Изучены закономерности катионной полиме�
ризации дициклопентадиена под действием TiCl4 в
растворе толуола. Показано, что наибольшее влия�
ние на скорость полимеризации оказывает равно�
весная стадия формирования активных центров,
образующихся за счет прямого присоединения
TiCl4 по винильной связи мономера. Наиболее ве�
роятным механизмом полимеризации в изучаемой
системе является рост цепи на контактных или
сольватно разделенных ионных парах.

Тепловыделение при полимеризации определя�
ется вкладом не менее двух составляющих: тепло�
вого эффекта полимеризации и тепла сольватации
TiCl4. Наблюдается четко выраженная и прогнози�
руемая тенденция увеличения суммарного тепло�
выделения с ростом концентрации реагентов.

Установлено, что при полимеризации дицикло�
пентадиена под действием тетрахлорида титана в
растворе толуола образующиеся микроструктуры в
цепи полимера обусловлены присоединением но�
вой молекулы мономера по одной из двойных свя�
зей. При использовании каталитической системы
тетрахлорид титана – диэтилалюминийхлорид уве�
личивается доля микроструктур, образующихся по
реакции метатезиса.

n
TiCl4 Al(C2H5)2Cl

n
/

(5)

V
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Введение

Несмотря на значительное количество публика�
ций, посвященных исследованию гетероорганиче�
ских соединений нефтей [1], вопрос об их генезисе
до настоящего времени однозначно не решен. Для
ответа на него необходимо накопление фактическо�
го материала об источниках, составе и направлениях
трансформации гетероатомных соединений органи�
ческого вещества (ОВ) на разных стадиях нефтеоб�
разования. Начальным этапом такого комплекса ис�

следований является изучение химической природы
гетероатомных соединений рассеянного ОВ совре�
менных осадков. Среди огромного числа органиче�
ских компонентов осадочных отложений главная
роль в процессе нефтеобразования принадлежит ли�
пидам. Они участвуют в формировании керогена,
деструкция которого в зоне катагенеза приводит к
генерации нефтяных соединений [2].

В литературе достаточно широко обсуждаются
результаты исследований углеводородов липидно�
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