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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 

Современное состояние проблемы и  ее актуальность. В 
мировой практике стереорегулярные полидиены, в частности, 
полибутадиены получаются с  применением гомогенных катали-
заторов типа Циглера-Натта, с участием растворителей. Исполь-
зование в процессе растворителей приводят к определенным 
экономическим и экологическим проблемам, связанным с очист-
кой и сушкой растворителя, необходимостью наличия стадий 
отмывки полимера от остатков катализатора и усреднения поли-
меризата. 

В последние годы большое внимание уделяется также 
проведению полимеризации диенов в газовой фазе с примене-
нием гетерогенизированных катализаторов, в котором раство-
ритель не используется, и поэтому не появляются основные 
проблемы жидкофазной полимеризации – растворение и вяз-
кость. При этом можно получить полимеры с различным удель-
ным весом, молекулярной массой, микроструктурой и др. 
качествами. Но, газофазная полимеризация имеет такой недос-
таток, как ухудшение качественных показателей полимера ос-
татками катализатора после процесса. Чтобы устранить это 
требуется принять дополнительные и дорогостоящие меры по 
отмывке полимеризата, что является основным препятствием 
для успешного перехода из технологии жидкофазной в техно-
логию газофазной полимеризации в производстве полидиенов.  

В процессе полимеризации бутадиена в газовой фазе 
предпочитают использовать гетерогенизированные катализа-
торы, которые обладают значительно большей активностью. В 
области газофазной полимеризации бутадиена первые работы 
проводились, начиная с 1994 года в Берлинском Техническом 
Университете (БТУ, Германия) по заказу компании Байер. Но, 
при гетерогенизации лантаноидных гомогенных катализаторов 
сталкивались со многими трудностями, остатки которых также 
могут приводить к ухудшению основных качественных показа-
телей полимера. 

Бифункциональные кобальтсодержащие дитиосистемы, 
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разработанные в ИНХП НАНА, наряду с высокой каталитичес-
кой активностью и стереоселективностью, обладают также и вы-
соким стабилизирующим эффектом против термо- и фото-
окислительного старения полимера при хранении и эксплуата-
ции. Поэтому, при применении этих дитиосистем отсутствуют 
вышеуказанные недостатки. 

В связи с этим, разработка процесса полимеризации бута-
диена в газовой фазе с применением гетерогенизированных би-
функциональных кобальтсодержащих каталитических дитио-
систем, являясь актуальной задачей, обладает также важными 
научным и практическим значениями.  

Объект и предмет исследования. В качестве мономера 
использован бутадиен, а в качестве соеденения компонента 
катализатора – органические дитиопроизводные (О,О-дитиофос-
фаты, N,N-дитиокарбаматы и ксантогенаты) кобальта. Носите-
лями для создания гетерогенизированных катализаторов 
выбраны неорганические носители: силикагель, оксид алюми-
ния и цеолит. Со-катализаторами служили алюминийорганичес-
кие соединения (АОС): алкилалюминийгалогениды, триалкил-
алюминия, метилалюминийоксан. В качестве растворителя для 
формирования гомогенного катализатора применены гексан, 
толуол, бензол и хлорбензол. 

Цель и задачи исследования. Основной целью настоящей 
работы является поиск подходов к синтезу эффективных иммо-
билизованных металлокомплексных катализаторов для процесса 
газофазной полимеризации бутадиена; установление   взаимо-
связи между способом гетерогенизации каталитической системы 
и ее активностью в полимеризации бутадиена; исследование 
влияния условий проведения полимеризации на каталитические 
свойства и на свойства формирующегося полимера. 

Методы исследования. При выполнении работы исполь-
зовался комплексный подход к решению поставленных задач, 
который заключался в органичном сочетании методов синтети-
ческой химии полимеров с современными методами физико-хи-
мического анализа. Формирование гомогенных катализаторов и 
их гетерогенизация на носителях является более сложной зада-
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чей. С использованием разработанных методов синтеза были      
получены активные гетерогенные катализаторы, сформирован-
ные на носителях различного типа. Полимеризацию бутадиена 
осуществили в газовой фазе с применением гетерогенизирован-
ных кобальтсодержащих каталитических дитиосистем на перио-
дической и непрерывнодействующей установках. 

Для определения состава и физико-химических характе-
ристик синтезированных полибутадиенов использовались мето-
ды ЯМР, ИК-спектроскопии и Гель-хроматографии. 

Основные положения, представляемые на защиту: 
-Выбрать различные носители (силикагель, оксид алю-

миния, цеолит и т.д.) для проведения гетерогенизации гомоген-
ных катализаторов; 

-Выбрать компонентов катализатора, со-катализатора и 
растворителей для формирования гомогенного катализатора по-
лимеризации бутадиена; 

-Найти способы формирования каталитической системы с 
применением соответствующих АОС. 

-Разработать методы синтеза эффективных гетерогенизи-
рованных металлокомплексных катализаторов, позволяющие 
использовать дитиопроизводные кобальта и различные неорга-
нические носители, такие как, силикагель, оксид алюминия или 
цеолит. 

-Разработать и апробировать в лабораторных условиях ге-
терогенизированные катализаторы, позволяющие получать по-
либутадиен с высоким выходом и стабильной кинетикой поли-
меризации. 

-На основе сопоставления и анализа полученных экспери-
ментальных результатов по полимеризации бутадиена устано-
вить взаимосвязь между способами гетерогенизации каталити-
ческой системы, активностью катализаторов, кинетикой полиме-
ризации и свойствами образующегося полимера. 

Научная новизна работы. Впервые изучена газофазная 
полимеризация бутадиена в присутствии  гетерогенизированных 
на различных носителях (силикагель, оксид алюминия и цеолит) 
методом «ковалентного связывания с предварительным алюми-
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нированием»  бифункциональных кобальтсодержащих (в част-
ности, кобальтдитиофосфатных) каталитических дитиосистем. 
Также впервые показано, что гетерогенизация гомогенных ката-
лизаторов на неорганическом носителе приводит к значитель-
ному изменению каталитических свойств системы и дает воз-
можность проводить полимеризацию с постоянной скоростью 
поглощения бутадиена с достижением высокого выхода стерео-
регулярного полимера при хорошей гранулометрии и стабили-
зации образующегося продукта. 

Практическая и теоретическая ценность работы. Разра-
ботанные эффективные гетерогенизированные металлокомплек-
сные катализаторы могут быть использованы для синтеза поли-
диенов в промышленных технологиях: газофазном, суспензион-
ном режимах или в среде жидкого мономера, и, в зависимости 
от типа закрепленного катализатора могут быть направлены на 
синтез различных полидиенов с широким спектром свойств. 
Найденные кинетические закономерности полимеризации бута-
диена на разработанных гетерогенизированных металлоком-
плексных катализаторах могут быть использованы для контро-
лируемого синтеза полидиенов с заданными свойствами. Синте-
зированные полидиены используются при производстве шин, 
резино-технических изделий, лакокрасочных материалов, адге-
зивов и т.д.  

Апробация и публикации работы. По результатам дис-
сертационной работы автор имеет  18 научных публикаций, 
включая 7 оригинальных статей (из них 3 в моно авторстве) в 
журналах перечня ВАК и 10 тезисов докладов на международ-
ных и республиканских конференциях и 1 патент Азербайджан-
ской Республики.       

Основные результаты работы были представлены на рес-
публиканских и международных научных конференциях: VI-
VIII Бакинские Международные  Мамедалиевские Нефтехими-
ческие Конференции, 2005, 2009, 2012 гг; XVII Int. Conf. on 
Chem. Reactors CHEMREACTOR-17, Athens-Crete, Greece, May 
15-19, 2006; IX Int. Conf. Mechanisms of Catalitic Reactions, Oct. 
22-25, 2012; Third Int. Caucasian Sympo-sium on Polymers and 
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Advanced Materials, Tbilisi, Georgia, Sept. 1-4, 2013; II Российско-
Азербайджанский Симпозиум с междуна-родным участием 
«Катализ в решении проблем нефтехимии и нефтепереработки», 
Санкт-Петербург, Россия, 17-19 сент., 2013;  Конференция, 
посвященная 90-летнему юбилею С.Султанова, Баку, 3 окт., 
2017; Научная Конференция “Функциональные мономеры и 
полимерные материалы с новыми свойствами: проблемы, 
перспективы и практические взгляды”, Сумгайыт, 2017; 7th 
Rostocker Int.Conf.: “Thermophysical Properties for Tech-nical 
Thermodinamics”, University of Rostock, Germany, Jule 26-27, 
2018;  Межд. Научно-Техническая Конф., посвященная 110-
летнему  юбилею акад. В.С.Алиева, Баку, 10 октября, 2018. 

Место проведения диссертационной работы. 
Диссертационная работа выполнена в ИНХП НАН 
Азербайджана. 

Личное участие автора. Основные результаты диссерта-
ции  получены лично автором, или при его непосредственном 
участии, включая планирование, организацию, проведение тео-
ретических и экспериментальных исследований, интерпретацию 
полученных данных и их обобщение. Все данные систематизи-
рованы и проанализированы, оформлены и подготовлены в виде 
публикаций и научных докладов с активным участием автора. 

Структура и объём диссертации. Диссертационная рабо-
та состоит из введения (9205 знаков), 4-х глав (159030 знаков), 
выводов (2929 знаков), списка цитируемой литературы из 247 
наименований, 24 таблиц и 36 рисунков включает в общей 
сложности 167129 знаков. 

Во введении обоснована актуальность представленной 
диссертационной работы, сформулированы цель и задачи  
исследования, научная новизна, практическая ценность и 
области применения полученных результатов. 

Первая глава посвящена литературному обзору, где 
изложено современное состояние полимеризации диенов с 
использованием гомогенных и  гетерогенизированных металло-
комплексных катализаторов. 

Во второй главе изложены методики эксперимента и     
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анализа компонентов катализатора и полученных полимеров 
современными физико-химическими методами, очистка и подго-
товка исходных материалов, выбор и подготовка носителей, 
методики гетерогенизации гомогенных катализаторов и 
газофазной полимеризации бутадиена в их присутствии. 

В третьей главе приведены результаты  по: подготовке и 
модификации носителей с алюминийорганическими соединени-
ями для гетерогенизации; изучению влияния различных факто-
ров на активность и селективность гетерогенизированной ката-
литической дитиосистемы в процессе газофазной полимериза-
ции бутадиена на свойства полученного полибутадиена (выход, 
молекулярную массу, ММР  и микроструктуру); нахождению 
оптимальных условий газофазной полимеризации бутадиена. 

В четвертой главе рассматривается предполагаемая кине-
тическая модель процесса газофазной полимеризации бута-
диена. 

 ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

  Подготовка и модификация носителей для гетерогенизации 
Изучены способы предварительной обработки и модифи-

кации силикагеля взаимодействием поверхностных активных 
ОН-групп с различными АОС с целью дальнейшего использо-
вания их в процессе гетерогенизации гомогенных бифункцио-
нальных кобальтсодержащих каталитических дитиосистем, ак-
тивность которых исследован в процессе газофазной полимери-
зации бутадиена. Предварительная обработка включает нагрева-
ние силикагеля до заданной температуры: до 150-200oC (СГ200) 
приводит к удалению физически адсорбированных молекул 
воды, которые взаимодействуя с силанольными группами по-
средством водородной связи, образует «сухой» силикагель (про-
цесс называется дегидратацией) (рис.1, а); до 600°С (СГ600) 
уплотняются все вицинальные силанольные групппы, оставляя 
неповрежденными изолированные силанолы (процесс назы-
вается дегидроксилированием) (рис.1,б). При нагревании выше 
600°C уплотняются изолированные силанольные группы, а 
после 1200оС - удаляются все силанольные группы. 

Известные гомогенные катализаторы показывают высокую 
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активность и без проведения их гетерогенизации. Но, гетероге-
низация на носителях с высокой удельной поверхностью, таких 
как силикагель или цеолиты, приводит к еще большему увеличе-
нию их активности. Эти нанесенные катализаторы типа Цигле-
ра-Натта обычно образуются после взаимодействия алюминий-
органического соединения с силикагелем перед добавлением 
солей переходных металлов (метод «иммобилизации с предва-
рительным алюминированием»).  

 
Длина волн (см-1) 

а) 

 
Длина волн (см-1) 

б) 

Рисунок1.ИК-спектры:а) исходный силикагель (СГ200);  
б) силикагель, обработанный при 600o (СГ600). 

Изучено взаимодействие различных АОС с силикагелями и 
установлено, что все АОС реагируют как с изолированными, так 
и с вицинальными силанольными группами, а также  проявляют 
значительную активность с силоксановыми группами.  
Гетерогенизация кобальтсодержащих каталитических ди-
тиосистем на различных носителях для проведения газо-
фазной полимеризации бутадиена 

Для этого нами использованы следующие носители:  
1) СГ200 без модификации с АОС (СГ200-0); 2) СГ600 без модифи-
кации с АОС (СГ600-0); СГ200, модифицированный с: 3) ТЭА 
(СГ200-1); 4) ДЭАХ (СГ200-2); 5) ЭАДХ (СГ200-3); 6) ТМА (СГ200-
4); 7) МАО (СГ200-5); СГ600,  модифицированный с: 8) ТЭА 
(СГ600-1); 9) ДЭАХ (СГ600-2); 10) ЭАДХ (СГ600-3); 11) ТМА 
(СГ600-4); 12) МАО (СГ600-5); 13) исходный Al2O3 без модифика-
ции с АОС (АО200-0); 14) Al2O3, термообработанный при 600оС и 
без модификации с АОС (АО600-0); 15) исходный цеолит NaА 
без модификации с АОС (Ц200-0); 16) цеолит NaА, термообрабо-
танный при 600оС и без модификации с АОС(Ц600-0).   
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Гетерогенизацию кобальтсодержащей каталитической ди-
тиосистемы осуществили по следующим методикам: 

I. Метод «прямой пропитки»: 1) На исходный носитель без 
модификации с АОС (СГ200-0, АО200-0, Ц200-0) добавили раствор 
(в толуоле, гексане или хлорбензоле) Со-ДТП из расчета 2,5∙10-6 

моль на г носителя (на каждый опыт взяли по 10,0 г носителя) и 
взаимодействие проводили 2 часа. Носитель промывали 4 раза с 
50 мл порциями растворителя для полного удаления непрореаги-
ровавшего, физически адсорбированного Со-ДТП. Пропитанный 
с Со-ДТП носитель затем вакуумировали в течение минимум 1,0 
часа при 0,1 мм рт.ст. для удаления растворителя. Получили ге-
терогенные компоненты катализатора (Кат-1, Кат-15, Кат-19) 
(Со= ~1,0∙10-6 моль/г носителя или ~5,9∙10-5 г Со/г носителя); 

2) На носитель (СГ600-0, АО600-0, Ц600-0) добавили раствор 
(в толуоле, гексане или хлорбензоле) Со-ДТП из расчета 2,5∙10-6 
моль на г  носителя и взаимодействие проводили 2 часа.  
Остальные процедуры проводили как в пункте 1. Получили гете-
рогенный компонент катализатора (Кат-2, Кат-16, Кат-20), с 
содержанием ~1,0∙10-6 моль Со/г носителя  (~5,9∙10-5 г Со/г нос.); 

II. Метод «ковалентного связывания»: 1) На носители 
(СГ200-0, АО200-0,  Ц200-0) добавили раствор (в толуоле, гексане, 
хлорбензоле) комплексного катализатора (Со-ДТП+ АОС+ БД) 
из расчета 2,5∙10-6 моль Со/г носителя при Al:Co=100:1, и 
взаимодействие проводили 2 часа.  Остальные процедуры     
проводили как в пункте 1. Получили гетерогенные катализаторы 
Кат-3, Кат-17, Кат-21 (Со=~1,0∙10-6 моль Со/г носителя или  
~5,9∙10-5 г Со/г носителя); 

2) На носитель (СГ600-0, АО600-0, Ц600-0) добавили раствор 
(в толуоле, гексане или хлорбензоле) комплексного катализа-
тора (Со-ДТП+АОС + БД) из расчета 2,5∙10-6 моль Со/г носителя 
и взаимодействие проводили 2 часа.  Остальные процедуры 
проводили как в пун1. Получили гетерогенные катализаторы 
Кат-4, Кат-18, Кат-22 (Со=~1,0∙10-6 моль Со/г носителя или 
~5,9∙10-5 гСо/г носителя); 

III. Метод «ковалентного связывания с предварительным 
алюминированием»: 1) На силикагели СГ200-1-СГ200-5, добавили 
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раствор (в толуоле, гексане или хлорбензоле) комплексного ка-
тализатора Со-ДТП+АОС+БД из расчета 2,5∙10-6 моль Со/г но-
сителя и реакцию проводили 2 часа.  Остальные процедуры 
проводили как в пункте 1. Получили гетерогенные катализаторы 
Кат-5, Кат-7, Кат-9, Кат-11, Кат-13, Кат-23 с содержанием 
~1,0∙10-6 моль Со/г носителя (~5,9∙10-5 г Со/г носителя); 

2) На силикагели СГ600-1-СГ600-5 добавили раствор (в  то-
луоле, гексане или хлорбензоле) комплексного катализатора 
(Со-ДТП+АОС+ БД) из расчета 2,5∙10-6 моль Со/г носителя и 
взаимодействие проводили 2 часа. Остальные процедуры прово-
дили как в пункте 1. Получили гетерогенные катализаторы Кат-
6, Кат-8, Кат-10, Кат-12, Кат-14, Кат-24 с содержанием ~1,0∙10-6 
моль Со/г носителя  (~5,9∙10-5 г Со/г носителя); 

Кат-23 (с СГ200-1) и Кат-24 (с СГ600-1) аналогичны Кат-5 и 
Кат-6 с той разницей, что при гетерогенизации в качестве ра-
створителя вместо бензола был использован толуол. Эти катали-
заторы также отличаются от других катализаторов содержанием 
кобальта и алюминия на силикагеле. Характеристики гетероге-
низированных бифункциональных кобальтдитиофосфатных ка-
тализаторов приведены на табл.1. 

Активность и селективность полученных гетерогенных 
компонентов катализатора и гетерогенизированных кобальтди-
тиофосфатных каталитических дитиосистем были испытаны в 
процессе газофазной полимеризации бутадиена и установлено, 
что тип, метод обработки носителя и условия гетерогенизации 
оказывают существенное влияние на активность и стереоселек-
тивность изученных катализаторов (табл. 2). В случае исходного 
силикагеля без модификации с АОС (СГ200-0), после гетерогени-
зации Со-Х по методу «прямой пропитки» (физической адсорб-
ции) (Кат-1), получается высокомолекулярный полибутадиен с 
содержанием 1,4-цис-звеньев 90%, молекулярной массой 330000 
и производительностью катализатора - 210 кг ПБД/г Со∙час. В 
тех же условиях, но при использовании силикагеля, термооб-
работанного при 600оС и без модификации с АОС (СГ600-0) 
(Кат-2), эти показатели  составляют 92%, 466000 и 225 кг ПБД/г 
Со∙час, соответственно, что указывает на очевидное преиму-
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щество последнего перед исходным силикагелем (табл.2). 
Табл.1.  

Характеристики гетерогенизированных катализаторов 
 
NN 

 
Ката-
лиза-
тор 

 
Метод 

 

 
Условия гетерогенизации 

[Co], 
моль 
Со/г 

носителя 
1 2 3 4 5 
 
 

1. 

 
 
Кат-1 

 
 

«Прямая 
пропитка» 

СГ200-0+Со-Х (в толуоле) (2,5∙10-6 моль 
Со/г носителя), перемешивали 2 часа. 
Носитель промывали 4 раза 
соответствующим растворителем (по 20 
мл) для полного удаления физически 
адсорбированного Со-ДТП. Пропитанный 
с Со-ДТП носитель вакуумировали 1,0 час 
(0,1 мм рт.ст.) для удаления растворителя.  

1,0∙10-6 

2. Кат-2 «Прямая 
пропитка» 

СГ600-0+Со-Х (в толуоле) (2,5∙10-6 моль 
Со/г носителя), перемешивали 2 часа. 
Далее как в пункте 1.  

“-----“ 

3. Кат-3 «Ковалентное 
связывание» 

СГ200-0+(Со-ДФДТФ+ДЭАХ+БД) (в 
толуоле) (2,5∙10-6 моль Со/г носителя), 
Al:Co=100:1), перемешивали 2 часа. Далее 
как в пункте 1.  

“-----“ 

4. Кат-4 «Ковалентное 
связывание» 

СГ600-0+(Со-ДФДТФ+ДЭАХ+БД) (в 
толуоле) (2,5∙10-6 моль Со/г носителя; 
Al:Co=100:1),  перемешивали 2 часа. Далее 
как в пункте 1. 

“-----“ 

5. Кат-5 «Ковалентное 
связывание» с 
предваритель-

ным люминиро-
ванием 

СГ200-1(ТЭА)+(Со-КТФ+ДИБАХ+БД) (в 
бензоле) (2,5∙10-6 моль Со/г носителя; 
Al:Co=100:1),  перемешивали 2 часа. Далее 
как в пункте 1. 

“-----“ 

6. Кат-6 «---------» СГ600-1(ТЭА)+(Со-КТФ+ДИБАХ+БД) (в 
бензоле) (2,5∙10-6 моль Со/г носителя; 
Al:Co=100:1),  перемешивали 2 часа. Далее 
как в пункте 1. 

“-----“ 

7. Кат-7 «---------» СГ200-2(ДЭАХ)+(Со-ДЭДТК+ДЭАХ+БД) 
(в гексане) (2,5∙10-6 моль Со/г носителя; 
Al:Co=100:1),  перемешивали 2 часа. Далее 
как в пункте 1. 

“-----“ 

8. Кат-8 «---------» СГ600-2(ДЭАХ)+(Со-ДЭДТК+ДЭАХ+БД) 
(в гексане) (2,5∙10-6 моль Со/г носителя; 
Al:Co=100:1),  перемешивали 2 часа. Далее 
как в пункте 1. 

“-----“ 

9. Кат-9 «---------» СГ200-3(ЭАДХ)+(Со-БКс+МАО+БД)(в 
хлорбензоле) (2,5∙10-6мольСо/г нос.; Al:Co-
=100:1),  перем.2 часа. Далее как в пунк.1.  

“-----“ 
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Продолжение табл.1 
1 2 3 4 5 

10. Кат-10 «---------» СГ600-3(ЭАДХ)+(Со-БКс+МАО+БД) (в 
хлорбензоле) (2,5∙10-6 моль Со/г носителя; 
Al:Co=100:1), перемешивали 2 часа. Далее 
как в пункте 1. 

“-----“ 

11. Кат-11 «---------» СГ200-4(ТМА)+(Со-БКс+ТЭА+БД) (в 
толуоле) (2,5∙10-6 моль Со/г носителя; 
Al:Co=100:1),перемешивали 2 часа. Далее 
как в п. 1. 

“-----“ 

12. Кат-12 «---------» СГ600-4(ТМА)+(Со-БКс+ТЭА+БД) (в 
толуоле) (2,5∙10-6 моль Со/г носителя; 
Al:Co=100:1), перемешивали 2 часа. Далее 
как в п. 1. 

“-----“ 

13. Кат-13 «---------» СГ200-5(МАО)+(Со-НГДТФ+ДЭАХ+БД) 
(в бензоле) (2,5∙10-6 моль Со/г носителя; 
Al:Co=100:1), перемешивали 2 часа. Далее 
как в п. 1. 

“-----“ 

14. Кат-14 «Ковалентное 
связывание» с 
предваритель-
ным алюмини-

рованием 

СГ600-5(МАО)+(Со-НГДТФ+ДЭАХ+БД)  
(в бензоле) (2,5∙10-6 моль Со/г носителя; 
Al:Co=100:1), перемешивали 2 часа. Далее 
как в п 1. 

“-----“ 

15. Кат-15 «Прямая 
пропитка» 

АО200-0+Со-КТФ(в гексане) (2,5∙10-6 моль 
Со/г носителя, перемешивали 2 часа. Далее 
как в п.1.  

“-----“ 

16. Кат-16 «Прямая 
пропитка» 

АО600-0+Со-КТФ (в гексане) (2,5∙10-6 моль 
Со/г носителя), перемешивали 2 часа. 
Далее как в п. 1.  

“-----“ 

17. Кат-17 «Ковалентное 
связывание» 

АО200-0+(Со-КТФ+ДЭАХ+БД)(в толуоле) 
(2,5∙10-6 моль Со/г носителя; Al:Co=100:1), 
перемешивали 2 часа. Далее как в п. 1. 

“-----“ 

18. Кат-18 «Ковалентное 
связывание» 

АО600-0+(Со-КТФ+ДЭАХ+БД)(в толуоле) 
(2,5∙10-6 моль Со/г носителя; Al:Co=100:1), 
перемешивали 2 часа. Далее как в п. 1. 

“-----“ 

19. Кат-19 «Прямая 
пропитка» 

Ц200-0+Со-КТФ (в хлорбензоле) (2,5∙10-6 
моль Со/г носителя), перемешивали 2 часа. 
Далее как в п.1.  

“-----“ 

20. Кат-20 «Прямая 
пропитка» 

Ц600-0+Со-КТФ (в хлорбензоле) (2,5∙10-6 
моль Со/г носителя), перемешивали 2 часа. 
Далее как в п. 1.  

“-----“ 

21. Кат-21 «Ковалентное 
связывание» 

Ц200-0+(Со-КТФ+ДЭАХ+БД) (в толуоле) 
(2,5∙10-6 моль Со/г носителя; Al:Co=100:1), 
перемешивали 2 часа. Далее как в п. 1. 

“-----“ 
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Продолжение табл.1 
1 2 3 4 5 

22. Кат-22 «Ковалентное 
связывание» 

Ц600-0+(Со-КТФ+ДЭАХ+БД) (в толуоле)  
(2,5∙10-6 моль Со/г носителя; Al:Co=100:1), 
перемешивали 2 часа. Далее как в п. 1. 

1,0∙10-6 

23. Кат-
23/0 

«Ковалентное 
связывание» с 
предваритель-
ным алюмини-

рованием 

СГ200-1(ТЭА)+(Со-КТФ+ДИБАХ+БД) (в 
толуоле) (2,5∙10-6 моль Со/г носителя; 
Al:Co=100:1), перемешивали 2 часа. Далее 
 как в п. 1. 

1,0∙10-6 

24. Кат-
24/0 

«---------» СГ600-1(ТЭА)+(Со-КТФ+ДИБАХ+БД) (в 
толуоле) (2,5∙10-6 моль Со/г носителя; 
Al:Co=100:1), перемешивали  2 часа. Далее 
как в пункте 1. 

1,0∙10-6 

25. Кат-
23/1 

«---------» СГ200-1(ТЭА)+(Со-КТФ+ДИБАХ+БД)  
(в толуоле) (5,0∙10-6 моль Со/г носителя; 
Al:Co=100:1), перемешивали 2 часа. Далее 
как в п. 1. 

2,5∙10-6 

26. Кат-
24/1 

«---------» СГ600-1(ТЭА)+(Со-КТФ+ДИБАХ+БД)  
(в толуоле) (5,0∙10-6 моль Со/г носителя; 
Al:Co=100:1), перемешивали 2 часа. Далее 
как в п.1. 

2,5∙10-6 

27. Кат-
23/2 

«---------» СГ200-1(ТЭА)+(Со-КТФ+ДИБАХ+БД)  
(в толуоле) (7,5ммоль/г носитель; Al:Co-
=100:1), перемешивали 2 часа. Далее как в 
п. 1. 

5,0∙10-6 

28. Кат-
24/2 

«---------» СГ600-1(ТЭА)+(Со-КТФ+ДИБАХ+БД)  
(в толуоле) (7,5∙10-6 моль Со/г носителя; 
Al:Co=100:1), перемешивали 2 часа. Далее 
как в п.1. 

5,0∙10-6 

29. Кат-
23/3 

«---------» СГ200-1(ТЭА)+(Со-КТФ+ДИБАХ+БД)  
(в толуоле) (15,0∙10-6 моль Со/г носителя; 
Al:Co=100:1), перемешивали 2 часа. Далее 
как в п.1. 

1,0∙10-5 

30. Кат-
24/3 

«---------» СГ600-1(ТЭА)+(Со-КТФ+ДИБАХ+БД)  
(в толуоле) (15,0∙10-6 моль Со/г носителя; 
Al:Co=100:1), перемешивали 2 часа. Далее 
как в п.1. 

1,0∙10-5 

31. Кат-
23/4 

«---------» СГ200-1(ТЭА)+(Со-КТФ+ДИБАХ+БД)  
(в бензоле) (2,5 ммоль/г носитель; 
Al:Co=10:1), перемешивали 2 часа. Далее 
как в п. 1. 

1,0∙10-6 

32. Кат-
24/4 

«---------» СГ600-1(ТЭА)+(Со-КТФ+ДИБАХ+БД)  
(в толуоле) (2,5 ммоль/г носитель; 
Al:Co=10:1),  перемешивали 2 часа. Далее 
как в .1. 

“-----“ 
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Продолжение табл.1 
1 2 3 4 5 

33. Кат-
23/5 

«---------» СГ200-1(ТЭА)+(Со-КТФ+ДИБАХ+БД)  
(в бензоле) (2,5∙10-6 моль Со/г носителя; 
Al:Co=25:1), перемешивали 2 часа. Далее 
как в п. 1. 

“-----“ 

34. Кат-
24/5 

«---------» СГ600-1(ТЭА)+(Со-КТФ+ДИБАХ+БД)  
(в толуоле) (2,5∙10-6 моль Со/г носителя; 
Al:Co=25:1), перемешивали 2 часа. Далее 
как в п. 1. 

“-----“ 

35. Кат-
23/6 

«---------» СГ200-1(ТЭА)+(Со-КТФ+ДИБАХ+БД)  
(в толуоле) (2,5∙10-6 моль Со/г носителя; 
Al:Co=50:1),   

“-----“ 

36. Кат-
24/6 

«Ковалентное 
связывание» с 
предваритель-
ным алюмини-

рованием 

СГ600-1(ТЭА)+(Со-КТФ+ДИБАХ+БД)  
(в толуоле) (2,5∙10-6 моль Со/г носителя; 
Al:Co=50:1), перемешивали 2 часа. Далее 
как в п.1. 

1,0∙10-6 

 
При газофазной полимеризации бутадиена с Со-КТФ, 

гетерогенизированным на носителях АО200-0 и Ц200-0, полу-
чаются: полибутадиены с содержанием 1,4-цис-звеньев- 91%,  
молекулярной массой 290000, производительностью 170 кг 
ПБД/г Со∙час  (Кат-5) и содержанием 1,4-цис-звеньев- 92%, 
молекулярной массой 260000 и производительностью 190 кг 
ПБД/г Со∙час (Кат-19), соответственно. А с АО600-0 и Ц600-0, при 
аналогичных условиях получаются высокомолекулярные поли-
бутадиены с показателями: 93%, 310000, 190 кг ПБД/г Со∙час 
(Кат-16) и 93%, 280000 и 200 кг ПБД/г Со∙час (Кат-20), 
соответственно (табл.2). 

Кат-3 (см. табл.1) образует полибутадиен с содержанием 
1,4-цис-звеньев 93%, молекулярной массой 270000 и  произво-
дительностью катализатора 315 кг ПБД/г Со∙час. Кат-4 (см. 
табл.1) позволяет получить показатели: 94%, 310000 и 375 кг 
ПБД/г Со∙час, соответственно, что подтверждает эффективность 
метода «ковалентного связывания» (табл.2). 
Аналогично исходному силикагелю, исходные оксид алюминия 
и цеолит после гетерогенизации металлокомплекса                    
Со-КТФ+ДЭАХ+БД по методу «ковалентного связывания» 
позволяют получить полибутадиены с данными: 93%, 300000, 
255 кг ПБД/г Со∙час (Кат-17) и 92%, 330000, 300 кг ПБД/г 
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Со∙час (Кат-21), соответственно. С Кат-18 и Кат-22 при анало-
гичных условиях получаются показатели: 91%, 330000, 315 кг 
ПБД/г Со∙час и 93%, 350000, 325 кг ПБД/г Со∙час, соответствен-
но  (табл.2). 

Полученные данные показывают определенное преиму-
щество силикагеля перед оксидом алюминия и цеолитом. 
Поэтому, для проведения дальнейших исследований в 
качестве оптимального носителя нами выбран силикагель. 

В случае с Кат-5 (см. табл.1) получен ПБД, содержащий 
97% 1,4-цис-звеньев, имеющий молекулярную массу 420000 и 
производительность катализатора  435 кг ПБД/г Со∙час. В ана-
логичных условиях Кат-6 приводит к образованию ПБД с пока-
зателями: 96%, 490000 и 475 кг ПБД/г Со∙час, соответственно. 
Полученные результаты показывают, что наибольшей эффектив-
ностью обладают катализаторы со силикагелем, термообрабо-
танным при 600оС и гетерогенизированными по методу «кова-
лентного связывания с предварительным алюминированием».  

В гетерогенных катализаторах, так же как и в их гомоген-
ных аналогах, лигандное окружение кобальта имеет существен-
ное влияние на эффективность катализатора и на тип получен-
ных полимеров. Так, кобальтдитиофосфатные каталитические 
системы (Кат-1-Кат-6) приводят к образованию высокомолеку-
лярных 1,4-цис-ПБД с содержанием 1,4-цис-звеньев 90-97%, 
молекулярной массой 270000-490000 и производительностью 
катализатора 210-475 кг ПБД/гСо∙час (табл.2).  

В тех же условиях кобальтдитиокарбаматная каталитичес-
кая система с диалкилалюминиймонохлоридным со-катализато-
ром (Кат-7 и Кат-8) позволяет получить высокомолекулярный 
1,4-цис+1,2-ПБД, содержащий 55-61% 1,4-цис-звеньев, 36-40% 
1,2-звеньев, имеющий молекулярную массу 220000-250000 и 
производительность 245-275 кг ПБД/г Со∙час, соответственно 
(табл.2). Здесь необходимо особо подчеркнуть влияние природы 
АОС на эффективность процесса полимеризации. Так, при 
использовании в качестве АОС алкилалюминий дихлорида или 
алкилалюминий сесквихлорида получается высокоразветвлён-
ный высокомолекулярный 1,4-цис+1,2-ПБД. 
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Таблица 2.  
Активность и селективность гетерогенизированных катали-
тических дитиосистем в процессе газофазной полимериза-
ции бутадиена. Условия: при гетерогенизации см. табл.1; 
при полимеризации: [Co]=1,0∙10-6 моль/г носителя; PБД=1,0 
МПа; T = 60oC; τ = 90 мин. 

NN Катали-
затор 

Произв.,кг 
ПБД/г Со∙час 

Mw х 
10-3 

ММР Микроструктура, % 
1,4-цис 1,4-транс 1,2- 

1 2 7 8 9 10 11 12 
1. Кат-1 210 330 2.8 90 6 4 
2. Кат-2 225 466 2.6 92 5 3 
3. Кат-3 315 270 2,3 93 5 2 
4. Кат-4 375 310 2,0 94 4 2 
5. Кат-5 435 420 1,8 97 2 1 
6. Кат-6 470 490 1,6 96 2 2 
7. Кат-7 245 250 1,9 61 3 36 
8. Кат-8 275 220 2,1 55 5 40 
9. Кат-9 425 350 1,8 96 3 1 

10. Кат-10 450 420 2,0 95 3 2 
11. Кат-11 475 240 1,7 1 1 98 
12. Кат-12 500 270 1,9 2 1 97 
13. Кат-13 475 360 1,5 96 3 1 
14. Кат-14 575 380 1,6 96 2 2 
15. Кат-15 170 290 2,1 91 5 4 
16. Кат-16 190 310 2,2 93 4 3 
17. Кат-17 255 300 2,0 93 5 2 
18. Кат-18 315 330 2,1 91 6 3 
19. Кат-19 190 260 2,2 92 5 3 
20. Кат-20 200 280 2,3 93 5 2 
21. Кат-21 300 330 1,8 92 5 3 
22. Кат-22 325 350 1,9 93 4 3 
23. Кат-23/0 600 340 1,8 95 3 2 
24. Кат-24/0 750 420 1,7 96 3 1 

Гетерогенизированные кобальтксантогенатные каталити-
ческие дитиосистемы с алкилалюминийгалогенидами (Кат-9 и 
Кат-10) дают высокомолекулярный 1,4-цис-ПБД с содержанием 
1,4-цис-звеньев 95-96%, молекулярной массой 350000-420000 и 
производительностью 425-450 кг ПБД/г Со∙час. А, при     
использовании триалкилалюминия (Кат-11 и Кат-12) получается 
высокомолекулярный кристаллический синдиотактический 1,2-
ПБД с содержанием 1,2-звеньев 97-98%, молекулярной массой 
240000-270000 и производительностью 475-500 кг ПБД/г Со∙час, 
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что указывает на существенную роль природы АОС (табл.2). 
Учитывая полученные лучшие показатели как по   

процессу полимеризации, так и по свойствам полученного 
1,4-цис-ПБД, нами выбраны: Со-КТФ - в качестве опти-
мального соединения кобальта и ТЭА (при модификации 
силикагеля), а ДИБАХ (при полимеризации) в качестве 
оптимальных со-катализаторов. 

Влияние концентрации Со-ДТП на носителе изучили как 
для исходного силикагеля, так и силикагеля, обработанного на-
греванием при 600оС, предварительно модифицированного с 
ТЭА, ковалентным связыванием металлокомплексного катализа-
тора Со-КТФ+ДИБАХ+БД и при постоянных значениях:  

 
  

 

Рисунок 2. Влияние концентрации Со-ДТП на носителе 
на производительность катализатора (1), молекулярную 
массу (2) и ММР полибутадиена (3): а) СГ200; б) СГ600 

б) 

а) 
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Al:Co=100:1; PБД=1,0 МПа; T= 60oC; τ = 90 мин. В этих условиях 
при увеличении [Cо] в интервале (1,0-10,0)∙10-6 моль/г наблю-
дается снижение производительности катализатора в интервале 
650-315 кг ПБД/г Со∙час и молекулярной массы ПБД в интер-
вале (375-135)∙103. В этом случае ММР полимера увеличивается 
от 1,6 до 2,9 (Кат-23/0 - Кат-23/3 с исходным силикагелем) (рис. 
2, а). В присутствии силикагеля, термообработанного нагрева-
нием при 600оС, в указанных условиях наблюдается аналогич-
ная зависимость. При этом снижаются производительность ката-
лизатора от 810 до 500 кг ПБД/г Со∙час и молекулярная масса 
полимера от 470000 до 180000, с одновременным увеличением 
ММР от 1,5 до 2,6. В обоих случаях снижается содержание 1,4-
цис звеньев в интервалах 96-92% и 98-95%, соответственно 
(Кат-24/0 - Кат-24/3) (рис.2, б). 

Учитывая полученных результатов и экономии    
расхода количества катализатора оптимальным значением 
концентрации Со-КТФ на носителе для дальнейших иссле-
дований нами выбран [Со]=1,0∙10-6 моль/г. 

Влияние соотношения Al:Co при гетерогенизации изучено 
в интервале (10-100):1 и при его увеличении в этом интервале 
увеличиваются производительность катализатора от 110 до 600 
кг ПБД/г Со∙час и ММР от 1,2 до 1,8, с одновременным сниже-
нием молекулярной массы от 535000 до 340000. В этом случае 
содержание 1,4-цис звеньев почти не меняется (Кат-23/0, Кат-
23/4, Кат-23/5 и Кат-23/6 с силикагелем СГ200) (рис.3, а).  

Силикагель СГ600 в аналогичных условиях приводит к 
увеличению производительности катализатора в интервале 260-
750 кг ПБД/г Со∙час и значения ММР в интервале 1,2-1,7, при 
снижении молекулярной массы в интервале (590-420)∙103 и 
стабильности содержания 1,4-цис звеньев (95-96%) (рис.3,б). 
Соотношение Al:Co при гетерогенизации, равное 100:1, нами 
выбрано как оптимальное значение. 
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                                                                                                    Al:Co 
Рисунок 3. Влияние соотношения Al:Co при гетерогени-

зации на производительность катализатора (1), молеку-
лярную массу (2) и ММР полибутадиена (3): а) СГ200; б) СГ600 

С увеличением количества гетерогенного катализатора в 
интервале 0,5-10,0 г на каждую загрузку снижаются производи-
тельность катализатора от 660 до 240 кг ПБД/г Со∙час, молеку-
лярная масса полимера от 360000 до 210000 и содержание 1,4-
цис-звеньев от 95 до 92%. При этом значение ММР увеличива-
ется от 1,7 до 3,1 (Кат-23/0) (рис.4, а). В аналогичных условиях с 
силикагелем СГ600 наблюдаются снижение производительности 
катализатора от 830 до 320 кг ПБД/г Со∙час, молекулярной 
массы от 450000 до 270000 и содержания 1,4-цис-звеньев от 97 
до 92%, с одновременным увеличением значений ММР от 1,6 до 
3,1 (Кат-24/0) (рис.4, б). Оптимальным количеством катали-
затора для всех опытов выбран 1,0 г. 

а) 

б) 
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Рисунок 4. Влияние количества катализатора на произ-
водительность катализатора (1), молекулярную массу (2) и 
ММР полибутадиена (3): а) СГ200; б) СГ600 

 
Увеличение давления бутадиена от 0,1 до 2,5 МПа приво-

дит к увеличению производительности катализатора от 200 до 
720 кг ПБД/г Со∙час, молекулярной массы ПБД от 225000 до 
420000 и содержания 1,4-цис звеньев от 92 до 97%, при сни-
жении значения ММР от 3,2 до 1,3 и (Кат-23/0 с силикагелем 
СГ200) (рис.5, а). С силикагелем СГ600 наблюдается аналогичная 
зависимость и при этом увеличиваются производительность 
катализатора от 320 до 850 кг ПБД/г Со∙час, молекулярная масса 
от 320000 до 600000 и содержание 1,4-цис-звеньев от 93 до 96%. 
В этом случае также снижается значения ММР от 2,8 до 1,4 
(Кат-24/0) (рис.5, б). В качестве оптимального выбрано дав-
ление бутадиена 1МПа 

б) 

а) 
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Рисунок 5. Влияние давления бутадиена на производи-
тельность катализатора (1), молекулярную массу (2) и моле-
кулярно-массовое распределение полибутадиена (3): а) 
СГ200; б) СГ600 

 
Влияние температуры изучили в интервале 15-100оС. Как 

видно из рис.6,а, в присутствии Кат-23/0 с силикагелем СГ200, 
повышение температуры от 15 до 60оС приводит к увеличению 
производительности от 530 до 600 кг ПБД/г Со∙час. Дальнейшее 
увеличение температуры до 100оС приводит к резкому 
снижению производительности до 300 кг ПБД/г Со∙час. 
Аналогичная зависимость наблюдается для значений молекуляр-
ной массы: с увеличением температуры от 15 до 60оС 
незначительно увеличивается этот показатель от 300000 до 
355000 и при дальнейшем повышении до 100оС снижается до  

а) 

б) 
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до 310000. В интервале температур 15-100оС значение ММР уве- 

 
-личивается в интервале 1,7-2,2, а содержание 1,4-цис-звеньев 
при этом существенно не меняется (93-95%). В присутствии 
Кат-24/0 (со силикагелем СГ600) при повышении температуры в 
интервале 15-60оС незначительно увеличиваются как произво-
дительность катализатора от 700 до 750 кг ПБД/г Со∙час, так и 
молекулярная масса полимера от 405000 до 420000. Дальнейшее 
повышение температуры до 100оС приводит к снижению как 
производительности 530 кг ПБД/г, так и молекулярной массы 
ПБД до 350000. В интервале температуры 15-100оС значения 
ММР увеличивается от 1,5 до 1,9, а содержание 1,4-цис-звеньев 

                        

    

 

 
 

Рисунок 6. Влияние температуры реакции на произ-
водительность катализатора (1), молекулярную массу (2) 
и ММР полибутадиена (3): а) СГ200; б) СГ600 

а) 

б) 
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практически не меняется (93-95%) (рис.6, б). 
С учетом наилучших показателей процесса, после 

которой активность гетерогенизированного катализатора 
снижается из-за возможной дезактивации, нами выбрана 
оптимальная температура реакции 60оС.   

Время полимеризации имеет особое значение на показа-
телях процесса, как с экономической точки зрения, так и по 
свойствам полученного полибутадиена. При увеличении 
времени полимеризации от 10 до 60 мин в присутствии Кат-23/0 
с силикагелем СГ200 резко увеличивается производительность 
катализатора от 420 до 700 кг ПБД/г Со∙час, которое снижается 
до 470 кг ПБД/г Со∙час при дальнейшем увеличении времени 
полимеризации до 120 мин. В интервале времени 10-120 мин. 
молекулярная масса полученного полимера увеличивается в 
интервале (275-350)∙103, при незначительных изменениях  1,4-
цис-звеньев (93-95%) (рис.7, а). При использовании Кат-24/0 (с 
силикагелем СГ600) также наблюдается аналогичная зависи-
мость. С увеличением времени полимеризации от 10 до 60 мин 
увеличивается производительность катализатора от 550 до 800 
кг ПБД/г Со∙час, а при дальнейшем ее увеличении до 120 мин – 
снижается до 650 кг ПБД/г Со∙час. В указанном интервале 
времени полимеризации 10-120 мин молекулярная масса увели-
чивается от 355000 до 435000, а ММР и содержание 1,4-цис 
звеньев меняются незначительно – 1,6-1,8 и 94-96%, 
соответственно (рис.7, б).    Учитывая относительно высокую 
производительность и лучшие показатели по свойствам по-
лученного полимера, мы выбрали оптимальным значением 
для времени полимеризации 90 мин. 
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Рисунок 7. Влияние времени реакции на производи-
тельность катализатора (1), молекулярную массу (2) и ММР 
полибутадиена (3): а) СГ200; б) СГ600 

 
В результате проведенных исследований нами выбраны: 

- силикагели СГ200 и СГ600 – оптимальные носители; 
- ТЭА или МАО – оптимальные со-катализаторы при модифици-
ровании силикагеля (при «предварительном алюминировании»); 
- [Co]=2,5∙10-6 моль/г - оптимальная концентрация Со-ДТП при 
гетерогенизации;  
- AI:Co=100:1 - оптимальное соотношение при гетерогенизации; 
 
- Со-КТФ+ДИБАХ+БД (раствор в толуоле, бензоле, гекса-не, 
хлорбензоле) - оптимальный гомогенный каталитический 
комплекс при гетерогенизации; 
- гетерогенизация «ковалентным связыванием с предваритель-

а) 

б) 
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ным алюминированием» - оптимальный метод гетерогенизации; 
- [Co]=1,0∙10-6 моль/г; Al:Co=100:1; PБД=1,0 МПа; T=60oC; τ=90 
мин - оптимальные условия для газофазной полимеризации БД. 

С использованием оптимальных катализаторов Кат-23/0 и 
Кат-24/0 в оптимальных условиях получается высокомолеку-
лярный 1,4-цис-ПБД с производительностью 600-750 кг ПБД/г 
Со∙час, молекулярной массой 340000-420000, ММР 1,7-1,8 и 
содержанием 1,4-цис-звеньев 95-96%. 

Эти оптимальные параметры использованы нами при      
испытании процесса газофазной полимеризации бутадиена на 
непрерывнодействующей укрупненной металлической     лабо-
раторной установке, схема которой показана на рис.8. 
Результаты испытания приведены на рис.9-10. 

Как видно, при одновременном снижении времени 
достижения максимальной конверсии бутадиена в интервале 45-
10 мин (рис.9). Производительность катализатора при этом 
снижается в интервале 975-520 кг ПБД/г Со∙час (рис.10). 
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Рисунок 8. Схема непрерывнодействующей установки 

газофазной полимеризации бутадиена.  
 
1-емкость для гетерогенного катализатора;  2- реактор; 3- 
фильтршнек; 4- емкость для возвратного гетерогенного катали-
затора; 5- емкость для бутадиена; 6,7- осушительные колонки с 
оксидом алюминия и молекулярной ситой; 8- емкость для инерт-
ного газа (аргон или азот); 9, 10-  осушительные колонки с окси-
дом алюминия и никель-хромовым катализатором; 11- вентили; 
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12- регулятор давления бутадиена; 13- регулятор температуры 
реактора; Потоки: I– свежеприготовленный гетерогенный ката-
лизатор; II– бутадиен; III– инертный газ; IV– охлаждающий-
нагревающий агент (в частности, вода); V – полибутадиен.    

 

  
Рисунок 9. Зависимость кон-
версии (1) и времени достиже-
ния максимальной конверсии 
бутадиена (2) при различных 
количествах  катализатора. 

Рисунок 10. Зависимость 
производительности от ко-
личества катализатора на 
непрерывнодействующей (1) 
и полунепрерывной (2) 
установках . 

Полученные результаты хорошо согласуются с результатами, 
полученными при газофазной полимеризации бутадиена на 
полунепрерывной установке (рис.3 и 10). 

Экспериментальные результаты показывают, что    гетеро-
генизированные кобальтсодержащие каталитические дитиосис-
темы, как и их гомогенные аналоги, являются высокоэффектив-
ными катализаторами стереоспецифической полимеризации 
бутадиена. По эффективности действия эти гетерогенные 
системы значительно превосходят как свои гомогенные аналоги, 
так и другие каталитические системы, известные в настоящее 
время. 

При газофазной полимеризации бутадиена все реакции 
протекают на поверхности и внутри частицы гетерогенного 
катализатора. В нашей модели мы умышленно игнорируем    
разницу между поверхностью и общей массой частицы 
катализатора, в котором эффективная концентрация мономера 
сохраняется при определенном значении благодаря постоянному 
давлению бутадиена в реакционной зоне. Их соотношение 
хорошо описывается законом Генри: 
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[M] = K∙PБД…(1) 
где, [М]- концентрация мономера, РБД - давление мономера, K - 
константа Генри. 

При моделировании процесса были учтены следующие 
элементарные стадии полимеризации бутадиена: обмен      
ацидолигандов; алкилирование; образование центров роста; рост 
цепи; передача цепи на мономер; бимолекулярная дезактивация 
и окислительно-восстановительное ограничение с участием 
АОС. 

Число «потенциальных» активных центров С и общее 
число активных центров роста P* вычисляются уравнениями: 

( )MtkCC e−= exp0 …(2)  и ( )[ ])exp(exp0* tkMtk
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e −−−
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= … (3). 

Скорость расхода мономера выражается как функция времени 
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Выход полимера (Y) выражается уравнением: 
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Среднечисленное и средневесовое молекулярные массы (Mn и 
Mw) и молекулярно-массовое распределение (MМР=Mw/Mn) 
могут быть описаны следующими формулами: 
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где, Mw–средневесовая, а Mn - среднечисленная молекулярные 
массы полибутадиена. 

Уравнения (1) - (8) дают возможность построить совер-
шенно новую модель для газофазной полимеризации бутадиена 
с    гетерогенизированными бифункциональными кобальтсодер-
жащими каталитическими дитиосистемами. В этих уравнениях 
концентрация катализатора, общее число активных центров 
роста, скорость расхода мономера, выход полимера, число 
активных центров роста, концентрация конечной “мертвой” 
полимерной цепи, молекулярная масса и молекулярно-массовое 
распределение описываются как функции макроскопических 
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условий, таких как давление бута диена и время полимеризации. 
Процесс газофазной полимеризации бутадиена может быть 
хорошо смоделирована с использованием этих выражений. 

Приведенная выше кинетическая модель может быть 
удовлетворительно использована для выяснения 
экспериментальных явлений и для прогнозирования скорости 
полимеризации. С использованием этой модели и с учетом 
конкретных условий могут быть удовлетворительно 
смоделированы эксперименты по газофазной полимеризации 
бутадиена. Предлагаемая модель может быть использована для 
прогнозирования значений молекулярной массы и молекулярно-
массового распределения при газофазной полимеризации 
бутадиена. 

 
ВЫВОДЫ 

 
1.      Гомогенные бифункциональные кобальтсодержащие ката-

литические дитиосистемы гетерогенизированы на различ-
ных носителях методами «физической адсорбции», «пред-
варительного алюминирования» и «ковалентного связы-
вания» [ 3;4;5;12;17;18].  

2.      Изучено влияние природы соединений кобальта и алюми-
ния, а также растворителя, концентрации соединения ко-
бальта и соотношении AI:Co при гетерогенизации, условий 
полимеризации (количество катализатора, давление бута-
диена, температура и время реакции) на производитель-
ность катализатора, молекулярную массу и ММР полибу-
тадиена на полунепрерывной укрупненной лабораторной 
установке по газофазной полимеризации бутадиена 
[1;2;3;5;6;7;8;9;12;13;14;15;16;17;18]. 

3. Определен оптимальный катализатор газофазной   полиме-
ризации бутадиена: Со-КТФ+ДИБАХ+БД на силикагеле, 
термообработанного при температуре 600оС и гетерогени-
зированного методом «ковалентного связывания с предва-
рительным алюминированием» [5;9;10;11;16;17;18]. 

4. С использованием оптимального гетерогенного  катализа-
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тора установлены оптимальные условия газофазной поли-
меризации бутадиена: [Co]=1,0∙10-6 моль/г носителя; 
Al:Co=100:1 (при гетерогенизации) и PБД=1,0 МПа; 
T=60oC; τ=90 мин. (при полимеризации) [5;6;7;8;16;17;18]. 

5. При оптимальных условиях получен  высокомолекуляр-
ный 1,4-цис полибутадиен с производительностью катали-
затора 600-750 кг ПБД/г Со∙час, молекулярной массой 
340000-420000, значениями молекулярно-массового рас-
пределения 1,7-1,8 и содержанием 1,4-цис-звеньев 95-96% 
[5;9;10;12;17;18]. 

6. С использованием оптимального гетерогенного  катализа-
тора и оптимальных условий на непрерывнодействующей 
лабораторной установке изучена  кинетика газофазной по-
лимеризации бутадиена и определены основные элемен-
тарные стадии процесса: обмен ацидолигандов, алкилиро-
вание, рост цепи, передача цепи на мономер, бимолеку-
лярная дезактивация центров роста, окислительно-восста-
новительное ограничение с участием алюминийоргани-
ческого соединения [9;10]. 

7.     Определены значения энергий активации и коэффициентов 
скоростей элементарных стадий роста, передачи и дезакти-
вации цепи: Ер=35,7 кДж/моль, kp0=19,5∙104 л/моль∙с; 
Ed=41,7 кДж/моль, kd0=4,4∙10-3 с-1; Etr=49,8 кДж/моль, 
ktr0=52,2 л/моль∙с [9;10]. 

8. На основе кинетических исследований предложена пред-
полагаемая модель полимеризации с использованием гете-
рогенизированных кобальтсодержащих каталитических 
дитиосистем, которая может быть использована для 
прогнозирования значений молекулярной массы и молеку-
лярно-массового распределения при газофазной полимери-
зации бутадиена [10]. 

9.  Рассматривается возможные варианты образования поли-
мерных частиц и свойства полибутадиеновых композитов, 
полученных полимеризацией in situ [15]. 

10. Предлагаемые в работе способы создания новых катализа-
торов дают возможность получать высокоактивные и вы-
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сокоселективные гетерогенизированные металлокомплек-
сные каталитические системы, которые могут быть ис-
пользованы в газофазных процессах олигомеризации и по-
лимеризации олефиновых и диеновых углеводородов для 
синтеза полимеров [5;17;18]. 
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