
Гребнеобразные полимеры высших акрилатов
[1], а также высших олефинов [2], способны снижать
гидродинамическое сопротивление углеводородных
жидкостей при течении их по трубопроводам, благо�
даря чему они нашли свое применение для получе�
ния антитурбулентных присадок. В основе способов
получения современных суспензионных антитурбу�
лентных присадок лежит блочная полимеризация
высших альфа�олефинов, преимущественно гексена
[3]. Себестоимость продукта и способность полиме�
ра снижать гидродинамическое сопротивление
во многом зависят от продолжительности и условий
процесса полимеризации гексена. Изучение кинети�
ческих закономерностей полимеризации высших
альфа�олефинов в массе мономера, как базовой ста�
дии технологии современных антитурбулентных
присадок, дает возможность управлять процессом
и проводить его в оптимальных условиях.

В настоящей работе изучалась кинетика блоч�
ной полимеризации альфа�гексена, протекающей
на поверхности гетерогенного микросферического
катализатора (МСК) трихлорида титана с участием
сокатализатора диэтилалюминийхлорида (ДЭАХ).
Как известно [4], механизм полимеризации олефи�
нов на каталитических системах Циглера–Натта
основан на многократно повторяющейся мономо�
лекулярной реакции, протекающей на активных
центрах гетерогенного катализатора. Согласно тео�
ретическим представлениям о механизме гетеро�
генных каталитических реакций [5–7], скорость
химической реакции будет определяться степенью
заполнения каталитической поверхности, то есть
концентрацией активных центров катализатора,
вовлеченных в процесс полимеризации:

(1)

где С – концентрация гексена, г/л; k' – эффектив�
ная константа скорости полимеризации, ч–1; СZ –
концентрация активных центров, вовлеченных
в процесс полимеризации, г/л.

Уравнение (1) является базовым выражением,
которое описывает процесс полимеризации в са�
мом общем виде. Чтобы выразить величины, вхо�
дящие в данное уравнение, рассмотрим полимери�
зацию гексена более подробно.

Прежде всего, обратим внимание на то, что
частицы гетерогенного катализатора имеют раз�
мер порядка 10 мкм и равномерно распределены
в реакционном объеме. В литературе подобного
рода процесс названы микрогетерогенными
[8, 9]. Скорость микрогетерогенных процессов
зависит как от скорости непосредственно хими�
ческой реакции, так и от скорости диффузии реа�
гирующего вещества к поверхности микрочастиц
катализатора. В этом случае эффективная кон�
станта скорости может быть рассчитана следую�
щим образом:

(2)

где k – константа скорости химической реакции,
ч–1; β – константа массоотдачи к поверхности ми�
крочастицы катализатора, ч–1.

Теперь обратимся к величине концентрации ак�
тивных центров, вовлеченных в процесс полимери�
зации СZ. Так как реакция полимеризации гексена
протекает по мономолекулярному механизму, то
степень заполнения поверхности может быть рас�
считана из уравнения Ленгмюра–Хиншельвуда:

(3)

где b – константа адсорбции гексена, л/г; Z – кон�
центрация всех активных центров катализатора,
г/л; bП – константа адсорбции полимера, л/г; СП –
концентрация полимера, г/л.

Поскольку степень полимеризации гексена до�
стигает значений порядка 105, то справедливо не�
равенство bC>>bПCП, тогда уравнение (3) можно
переписать следующим образом:
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(4)

Таким образом, подставляя выражения (2) и (4)
в уравнение (1), получим уравнение описывающее
процесс полимеризации гексена:

(5)

Как видно из уравнения (5), скорость процесса
полимеризации гексена на МСК зависит от нес�
кольких параметров, экспериментальная оценка
которых в таком виде требует большого числа опы�
тов. Чтобы упростить задачу экспериментального
определения кинетических констант, необходимо
учитывать специфические особенности протека�
ния полимеризации гексена.

Главной особенностью процесса является хоро�
шая растворимость образующего полимера в моно�
мере, что приводит к быстрому увеличению вязко�
сти системы с ростом конверсии. Уже при дости�
жении степени конверсии величины 10…12 % ра�
створ полимера практически не течет, а при 25 %
конверсии превращается в студень, что делает не�
возможным перемешивание реакционной массы.
Таким образом, процесс полимеризации можно
разбить на три этапа: 1) ранний (до 10 % конвер�
сии), 2) переходный (от 10 до 25 % конверсии)
и 3) поздний (свыше 25 % конверсии).

На раннем этапе концентрация мономера до�
статочно велика, чтобы, с одной стороны, исклю�
чить влияние диффузионных осложнений, а с дру�
гой, – обеспечить максимально полное заполнение
поверхности катализатора и участие всех активных
центров в полимеризации. В этом случае справед�
ливы неравенства: k<<β и 1<<bC, что позволяет
переписать уравнение (5) следующим образом:

(6)

Из уравнения (6) видно, что на раннем этапе
процесса скорость полимеризации гексена будет
зависеть от общего числа активных центров, ины�
ми словами от концентрации катализатора. Здесь
остановимся подробнее. Процесс полимеризации
гексена является периодическим и протекает в не�
стационарных условиях (концентрации веществ
изменяются со временем). В работе [10] показано,
что скорость полимеризации альфа�олефинов
в нестационарных условиях определяется скоро�
стью дезактивации катализатора, которая будет
приводить к снижению общего числа активных
центров катализатора.

Выбор уравнения дезактивации катализатора
зависит от механизма процесса дезактивации. Если
уменьшение концентрации активных центров про�
исходит в результате мономолекулярной дезакти�
вации центров роста цепи, то уравнение дезактива�
ции имеет первый порядок по концентрации ак�
тивных центров [11]. Если же допустить, что дезак�
тивация катализатора происходит при взаимодей�

ствии активных центров между собой, то уравне�
ние дезактивации будет иметь второй порядок [12].

В случае полимеризации высших альфа�олефи�
нов дезактивация катализатора протекает в основ�
ном по причине взаимодействия активных центров
катализатора с каталитическими ядами (внутрен�
ними и изомерными алкенами). В этом случае де�
зактивация катализатора протекает по мономоле�
кулярному механизму, тогда:

(7)

где k1 – константа скорости дезактивации актив�
ных центров катализатора, ч–1.

Проинтегрировав уравнение (7) в пределах от Z0

до Z  и от 0 до t1 получим:

(8)

Уравнение (8) характеризует снижение актив�
ности катализатора во времени. После подстанов�
ки выражения (8) в (6) получим уравнение скоро�
сти процесса полимеризации в кинетической обла�
сти с учетом дезактивации катализатора:

(9)

Проинтегрировав уравнение (9) в пределах
от С0 до С и от 0 до t, получим:

(10)

Принимая во внимание определение степени 

конверсии мономера а также

значение исходной концентрации мономера
С0=673 г/л, перепишем уравнение (10) и получим
итоговое кинетическое уравнение:

(11)

Константы уравнения (11) были рассчитаны пу�
тем аппроксимации экспериментальных данных,
отражающих зависимость степени конверсии гек�
сена от времени полимеризации при различных
температурах (рис. 1). Значения k и k1, рассчитан�
ные при различных температурах, приведены в
табл. 1.

Таблица 1. Значения констант k и k1 при различных темпера%
турах

Принимая, что зависимость констант k и k1 от
температуры описывается законом Аррениуса,
можно рассчитать значения энергии активации,
которые составили 52,1 и 69,0 кДж/моль соответ�

Температура, °С 20 10 0

k, ч–1 658 287 137

k1, ч–1 0,202 0,0688 0,0253
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ственно для процессов полимеризации гексена
и дезактивации МСК. Таким образом, уравнение
(11), основанное на предположении о снижении
активности катализатора, в совокупности со зна�
чениями энергии активации с высокой точностью
может быть использовано для расчета кинетики
полимеризации гексена при различных температу�
рах и концентрациях катализатора при степенях
конверсии мономера до 10 %.

Рис. 1. Зависимость степени конверсии гексена от времени
полимеризации при различных температурах

В то же время попытка с помощью уравнения
(11) описать кинетику процесса при конверсиях вы�
ше 10 % приводит к неверным результатам (рис. 2).
Как показали авторы [10, 13], для гетерогенных ка�
тализаторов полимеризации наряду с процессом де�
зактивации первичных активных центров происхо�
дит образование вторичных активных центров. Та�
ким образом, для правильного описания скорости
процесса при конверсиях мономера на переходном
этапе процесса (степень конверсии от 10 до 25 %),
следует учитывать обратимость процесса дезактива�
ции активных центров катализатора:

(12)

где k2 – константа образования вторичных актив�
ных центров, ч–1.

Тогда изменение количества активных центров
катализатора будет описываться уравнением:

(13)

Считая, что общая поверхность катализатора
остается неизменной, т. е. Z+Z'=Z0, и подставив
Z`=Z0–Z в уравнение (13), получим:

(14)

Проинтегрировав уравнение (14) в пределах от
Z0 до Z и от 0 до t, получим:

(15)

Уравнение (15) описывает зависимость количе�
ства активных центров катализатора от времени
с учетом образования вторичных активных цен�
тров. Подставив выражение (15) в уравнение (7),
после интегрирования получим:

(16)

Аппроксимация экспериментальных данных
с помощью уравнения (16) показала, что при зна�
чениях степени конверсии до 25 % уравнение, ос�
нованное на предположении об образовании вто�
ричных активных центров катализатора, более точ�
но описывает кинетику полимеризации гексена,
чем уравнение, учитывающее только дезактивацию
активных центров (рис. 2). Значения констант k1 и
k2 приведены в табл. 2.

Рис. 2. Аппроксимация экспериментальных данных с помо%
щью модели, основанной на предположении, что
происходит: только дезактивация катализатора (1),
обратимая дезактивации активных центров с обра%
зованием вторичных активных центров (2)

Таблица 2. Значения констант k1 и k2 при различных темпера%
турах

Таким образом, учет образования вторичных
активных центров катализатора, позволяет более
точно описать кинетику полимеризации гексена
на микросферическом катализаторе в нестацио�
нарных условиях. Тем не менее, при степенях кон�
версии выше 25 % происходит резкое снижение
скорости процесса и отклонение эксперименталь�
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ных данных от расчетных, что вызвано переходом
процесса из кинетической области в диффузион�
ную на позднем этапе полимеризации.

На поздней стадии полимеризации реакцион�
ная масса переходит из состояния раствора в со�
стояние студня, что, с одной стороны, приводит к
неизбежному возникновению диффузионных
осложнений, а с другой – препятствует полному
насыщению поверхности катализатора. В данной
ситуации уравнение (5) можно переписать следую�
щим образом:

(17)

При рассмотрении уравнения (17), важно пони�
мать, что концентрация активных центров катали�
затора Z – это та равновесная концентрация, кото�
рая устанавливается на момент перехода процесса
полимеризации в позднюю стадию. Чтобы опреде�
лить значение равновесной концентрации Z, обра�
тимся к ур. (12), из которого (принимая, что
Z+Z'=Z0) легко вывести следующее уравнение:

(18)

Коэффициент массоотдачи к поверхности ката�
лизатора β характеризует влияние диффузионных
осложнений, возникающих в процессе диффузии
мономера из реакционного объема к поверхности
катализатора. Чем сильнее диффузионные ослож�
нения, тем меньшее значение принимает β. По�
скольку с ростом конверсии все более увеличива�
ется концентрация полимера в реакционном объе�
ме, молекулам мономера становится все труднее
диффундировать к поверхности катализатора. От�
сюда можно сделать вывод, что коэффициент мас�
соотдачи будет уменьшаться со временем. Зависи�
мость коэффициента массоотдачи от времени хо�
рошо описывается эмпирической зависимостью,
согласно которой вначале происходит быстрое
снижение значения β, а затем снижение постепен�
но замедляется:

(19)

где β0 – значение коэффициента массоотдачи в на�
чале реакции; α– коэффициент, характеризующий
скорость изменения значения β.

Подставляя выражение (19) в уравнение (17),
получаем:

(20)

После преобразования и интегрирования ура�
внения (20) с учетом уравнения (18) получаем сле�
дующее выражение:

(21)

Уравнение (21) описывает кинетику процесса
полимеризации гексена на микросферическом ка�
тализаторе в области внешней диффузии. Аппрок�
симация экспериментальных данных с помощью
уравнения (21) представлена на рис. 3.

Рис. 3. Зависимость степени конверсии мономера от време%
ни полимеризации при различных температурах,
Z0=0,04 г/л

Попытка рассчитать коэффициенты уравнения
(21) показала, что коэффициенты α и β0 могут из�
меняться в широких пределах, но при этом соотно�
шение β0/α сохраняется относительно постоян�
ным. Объяснить данное явление достаточно легко.
Для этого нужно обратить внимание, что β0>>k.
Приняв указанное условие и обозначив β0/α=γ,
получаем следующее выражение:

(22)

Коэффициенты уравнения (22) могут быть
определены с высокой точностью, их значения
приведены в табл. 3.

Таблица 3. Значения констант b и γ при различных темпера%
турах

Аппроксимация экспериментальных данных
с помощью уравнения (22) при различных концен�
трациях катализатора (рис. 4) показала, что коэф�
фициент γ также будет зависеть от концентрации
катализатора (табл. 4). Объясняется это тем, что
с увеличением концентрации катализатора возра�
стает скорость процесса, а значит возрастает и ско�
рость снижения коэффициента массоотдачи β0.
Другими словами, с увеличением концентрации
катализатора будет увеличиваться значение α.

Температура, °С 20 10 0
b.103, л/г 3,17 4,47 5,65
γ.10–3 24,3 5,68 2,26

0

1 2
1

1 1 .

b Z

k k
kt

γ

ϕ

γ

−

+⎛ ⎞
= − +

⎜ ⎟

⎝ ⎠

0 0

1 2
(1 )

0

1 1 .

b Z

k k
k t

k

β

α
α

ϕ

β

−

+⎛ ⎞

= − +⎜ ⎟
+⎝ ⎠

0

0

1
.

1

k
dC

t
bCZ

dt
k

t

β

α

β

α

+
= −

+

+

0

,

1 t

β
β

α

=

+

0

1 2

.

1

Z

Z

k k

=

+

.

dC k

bCZ

dt k

β

β

= −

+

Известия Томского политехнического университета. 2012. Т. 320. № 3

132



Рис. 4. Зависимость степени конверсии мономера от време%
ни полимеризации при различных концентрациях
катализатора, Т=20 °С

Таблица 4. Значения констант b и γ при различных концен%
трациях катализатора

Математическая модель, представленная ура�
внением (22) и описывающая кинетику полимери�
зации гексена в области внешней диффузии, имеет
важное практическое значение. В случае планиро�
вания синтезов полигексена с высокой степенью
конверсии (75 % и выше) предложенная модель по�
зволяет прогнозировать значение величины конвер�
сии в зависимости от времени реакции при различ�
ных температурах и концентрации катализатора.

Как видно из уравнений (11) и (22), значитель�
ное влияние на процесс оказывает скорость дезак�
тивации катализатора. Скорость дезактивации, так�
же как и удельная поверхность катализатора, во
многом зависит от эффективности проведения про�
цесса форполимеризации катализатора, которая за�
ключается в предварительной обработке МСК рас�
считанным количеством мономера и ДЭАХ. Пред�
варительная обработка приводит к обрастанию ча�
стиц катализатора макромолекулами полимера,
которые препятствуют их агломерации и защища�
ют активные центры от дезактивации.

Выводы
1. Изучено влияние температуры и концентрации

катализатора на скорость полимеризации гек�
сена на гетерогенном микросферическом ката�
лизаторе Предложены формальные кинетиче�
ские уравнения, описывающие данную зависи�
мость.

2. Показано, что в области малых значений степе�
ни конверсии мономера (менее 10 %) зависи�
мость скорости полимеризации гексена от вре�
мени хорошо описывается уравнением, выве�
денным из предположения, что происходит де�
зактивация активных центров катализатора.
Рассчитаны кинетические константы полиме�
ризации гексена.

3. В области средних значений степени конверсии
мономера (от 10 до 25 %) следует учитывать не толь�
ко дезактивацию активных центров, но и образова�
ние вторичных активных центров катализатора.

4. В области высоких значений степени конвер�
сии мономера (свыше 25 %) зависимость скоро�
сти полимеризации от времени хорошо описы�
вается уравнением, выведенным из предполо�
жения, что процесс протекает в области вне�
шней диффузии и лимитирующими факторами
являются скорость массоотдачи к поверхности
катализатора и полнота заполнения поверхно�
сти катализатора молекулами мономера.

Концентрация, г/л 0,04 0,02 0,01
b.103, л/г 3,17 3,21 3,35
γ.10–3 24,3 42,8 68,3
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