
РОССИЙСКАЯ АКАДЕМИЯ НАУК 
УФИМСКИЙ НАУЧНЫЙ ЦЕНТР 

ИНСТИТУТ ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ 

На правах рукописи 

САИТОВА ФАУЗИЯ ФАХРИЕВНА 

КИНЕТИЧЕСКАЯ НЕОДНОРОДНОСТЬ АКТИВНЫХ ЦЕНТРОВ 
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ВАНАДИЕВЫХ И ТИТАНОВЫХ 
КАТАЛИТИЧЕСКИХ СИСТЕМ И МОЛЕКУЛЯРНЫЕ 

ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОЛИИЗОПРЕНА 

02.00.06. Высокомолекулярные соединения 

Авт(^)еферат 

диссертации на соискание ученой степени кандидата 

химических наук 

^ 
у ^ -

Уфа-2005 г. 





200(Ь-А 

РОССИЙСКАЯ АКАДЕМИЯ НАУК 
УФИМСКИЙ НАУЧНЫЙ ЦЕНТР 

и н с т и т у т ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ 

На правах рукописи 

САИТОВА ФАУЗИЯ ФАХРИЕВНА 

КИНЕТИЧЕСКАЯ НЕОДНОРОДНОСТЬ АКТИВНЫХ ЦЕНТРОВ 
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ВАНАДИЕВЫХ И ТИТАНОВЫХ 
КАТАЛИТИЧЕСКИХ СИСТЕМ И МОЛЕКУЛЯРНЫЕ 

ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОЛИИЗОПРБНА 

02.00.06. Высокомолекулярные соединения 

Автореферат 

диссертации на соискание ученой степени кандидата 

химических наук 

1^' гХ^" 

Уфа-2005 г. 



^4вь,^^? 

Работа вьтолнена в Институте органической химии Уфимского научного 
центра РАН 

Научный руководитель: доктор химических наук, 
старший научный сотрудник 
Сигаева Н.Н. 

Официальные оппоненты доктор химических наук, 
Захаров В.П. 

кандидат химических наук, 
доцент 
Минченкова Н.Х. 

Ведущая организация Институт биохимической 
физики им. Н.М. Эмануэля 
РАН (г. Москва) 

Защита состоится 23 декабря 2005 г. в 14°° часов 
на заседшши диссертационного совета Д 002.004.01 в Институте органической 
химии УНЦ РАН по адресу 450054, Уфа, проспект Октября, 71 

С диссертацией можно ознакомиться в научной библиотеке УНЦ РАН. 

Автореферат разослан /в* ^<i'ЛJ/iJL 2005 г. 

Ученый секретарь диссертационного совета 
доктор химических на^к^он^УьВАЯ 

БИБЛИОТЕКА 
С.ПетеЙУР'̂ /ГО^ t 

^щ}т,1 

>НАЯ] Ф.А. Валеев 



Общая характеристика работы 
Актуальность темы. Титановые и ванадиевые ионно-

координаинонные каталитические системы широко используются в промыш­
ленном синтезе как полиолефинов, так и полидиенов. Стереорегулярный 1,4-
(/мс--полиизопрсн, получаемый в промышленности в присутствии TiCU -
АЩ-С^НэЬ^ является одним из крупнотоннажных продуктов производства 
синтетических каучуков. С помощью каталитической системы на основе 
VOCb - А1(1-С4Н9)з может быть синтезирован 1,4-отраис-полиизопрен или 
синтетическая гуттаперча. Процессы полимеризации диенов, протекающие 
на этих системах достаточно хорошо изучены. Однако ряд аспектов остается 
неясным или дискуссионным. Прежде всего, это вопросы, касающиеся при­
роды активных центров. 

Для полимеризации диенов на лантанидных ионно-коордииациоиных 
каталитических системах в ряде работ, появившихся в печати в последнее 
время, показано наличие нескольких типов активных центров, различающих­
ся кинетической активностью. Относительно кинетической неоднородности 
титановых и ванадиевых каталитических систем при полимеризации изопре­
на данные отсутствуют. Практически нет сведений о влиянии природы ком­
понентов каталитических систем на основе ванадия и условий проведения 
полимеризации на молекулярные характеристики полиизопрена. 

Поэтому изучение кинетической неоднородности активных центров 
титановых и ванадиевых ионно-координационных каталитических систем 
при полимеризации изопрена является актуальной задачей, имеющей как 
практическое, так и теоретическое значение. 

Работа выполнена в соответствии с планом научно-исследовательских 
работ ИОХ УНЦ РАН по теме: "Дизайн полимеров с заданными молекуляр­
ными характеристиками путем каталитической полимеризации диенов и 
функциональных циклических мономеров и модификации природных поли­
сахаридов" (№ 01.9.60.001 042), а также при поддержке Российского фонда 



фундаментальных исследований (№ 99-03;-33437), фонда РФФИ поддержки 
научных школ (№ 00-15-97322). 

Цель работы. Исследование кинетической неоднородности активных 
центров шрагнс-регулирующих ванадиевых и î wc-регулирующих титановых 
каталитических систем ионно-координационной полимеризации изопрена и 
изучение формирования молекулярных масс и молекулярно-массовых рас­
пределений полиизопренов. 

Научная новизна и практическая значимость. Показана и обосно­
вана кинетическая неоднородность активных центров ионно-
координационных ванадий- и титансодержащих каталитических систем. По­
лучены функции распределения по кинетической неоднородности активных 
центров полимеризации изопрена в зависимости от состава, условий приго­
товления каталитической системы и проведения полимеризации. Установле­
ны общие закономерности и специфические особенности формирования мо­
лекулярных масс и ММ? полиизопренов, синтезированных на транс-
регулирующих ванадиевых и »<мс-регулирующих титановых каталитических 
системах. Предложено строение отдельных типов активных центров. 

Впервые решением обратных кинетических задач получены кинетиче­
ские параметры для отдельных типов активных центров. 

Полученные функции распределения по кинетической неоднородно­
сти могут быть использованы в целенаправленном синтезе новых высокоэф­
фективных катализаторов ионно-координационной полимеризации изопрена. 
Найденные зависимости молекулярных характеристик необходимы для уста­
новления взаимосвязи молекулярных и эксплуатационных параметров 
транс- и î MC-полиизопренов. 

Предложена методика расчета кинетических параме-фов для отдель­
ных типов активных центров. 

Апробация работы. Результаты работы обсуждались на XIII симпо­
зиуме "Современная химическая физика" (г. Туапсе. 2001 г.); Второй Всерос-



сийской научно-практической Школе-семинаре "Обратные задачи химии" (г. 
Бирск. 2001г.); VI Международной конференции по интенсификации нефте­
химических процессов "Нефтехимия - 2002" (г. Нижнекамск. 2002 г.); XIV 
Симпозиуме "Современная химическая физика" (г. Туапсе. 2002 г.); Научно-
практической конференции, посвященной 40-летию химического факультета 
БГУ (г. Уфа. 2002 г.); XV Симпозиуме "Современная химическая физика" (г. 
Туапсе. 2003 г.); Всероссийской научно-практической школе-семинаре "Об­
ратные задачи химии" (г. Бирск. 2003 г.); Ill Всероссийской Каргинской 
Конференции "Полимеры - 2004" (г. Москва. 2004 г.); XVII Менделеевском 
съезде по общей и прикладной химии (г. Казань. 2003г.) 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 8 статей и тезисы 7 
докладов. 

Структура и объем работы. Диссертационная работа изложена на 
138 страницах машинописного текста, содержит 7 таблиц и 63 рисунка. Со­
стоит из введения, литературного обзора, описания методик эксперимента, 
обсуждения результатов, заключения, выводов и списка цитируемой литера­
туры (ISO наименований). 

Автор выражает глубокую признательность и искреннюю благо­
дарность академику РАН Юрию Борисовичу Монакову за внимание и 
неоценимые консультации, оказанные при вьтолнении работы и обсуж­
дении полученных результатов. 

Основное содержание работы 
/. Полим^>изация изопрена на каталитической системе 

VOClj—Алюмииийорганическое соединение 
1.1. Полимеризация изопрена на каталитической системе VOClj-

Al(t^4H^s 
Зависимости М„, М„ и М,уМп 1,4-/яранс-полиизопрена от конверсии 

мономера в процессе полимеризации на каталитической системе VOCb - Al(i-



С4Н9)з, полученные методом гель-проникающей хроматографии, приведены 
на рис. 1. Видно, что полиизопрен, синтезированный на данной каталитиче­
ской системе, имеет высокие значения М», увеличивающиеся в течение всего 
периода полимеризации. Величины М„ малы, но также монотонно растут в 
процессе полимеризации, В результате полидисперсность \,4-цис-
полиизопрена (М^уМп) с увеличением конверсии изменяется с 5 до 35, т.е. 
значительно превышает величину, характерную для наиболее вероятного 
распределения Флори (Mv^Mn = 2). При этом кривые ММР имеют бимодаль­
ный вид. 

Рис. 1 Зависимость М«, (1), 
Мп (2) и MJM„ (3) полиизо­
прена от конверсии мономе­
ра (U). Каталитическая сис­
тема VOCb - А1(1-С4Н9)з. То­
луол, См = 1 моль/л, Су = 5,0 ■ 
10"̂  моль/л, A1/V = 2, Т„„ = 
25''С. 

Известно, что широкое ММР полимеров может бьггь обусловлено ря­
дом причин, в том числе диффузионным контролем, распределением глобул 
по размерам и распределением акгавных центров по кинетической неодно­
родности. Поскольку исследуемые в данной работе каталитические системы 
в процессе полимеризации находятся в ультрамикрогетерогенном состоянии, 
а образующийся полимер растворяется в полимеризационной среде, считали, 
что влиянием первых двух факторов на ММР полиизопрена мож1ю пренеб­
речь. Таким образом, причиной более широкого ММР, по сравнению с теоре­

тически предсказываемым, является наличие нескольких типов активных 



центров, различающихся по кинетическим характеристикам, протекающих с 

их участием процессов. 

На основании данных М М Р образцов, полученных в процессе поли­

меризации изопрена, используя метод регуляризации Тихонова, были рас­

считаны кривые распределения по кинетической неоднородности (у(1пР) -

1пМ, р = HWo' / WpHio, где Wo' и Wp скорости офаничения и роста цепи) ак­

тивных центров каталитической системы V O C b - А1(ьС4Н9)з (рис. 2). 
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Рис. 2. Распределения по 

кинетической неодно­

родности активных цен­

тров каталитической 

системы VOCb - Al(i-

С4Н9)з при полимериза­
ции изопрена, соответ­

ствующие различным 

степеням конверсии мо­

номера. 

-
Представленные кривые распределения по кинетической неоднород­

ности активных центров полимодальны с хорошо разрешимыми максимума­

ми. Считали, что казвдому максимуму кривой распределения соответствует, 

по крайней мере, один тип активных центров с данной вероятностью обрыва 

макромолекулярной цепи (Р,). Полагая, что отклонения от максимума носят 

статистический хгфакгер, кривые v|/(lnP) - InM были разбиты на отдельные 

"гауссовые функции". 

Положения максимумов каждой "гауссовой функции" в течение про­

цесса полимеризации практически не изменяются. Это связано с тем, что ка-



ждый i-тип активных центров характеризуется определенными относитель­
ными константами скоростей реакции передачи цепи kVk'p. 

Площадь под каждой "гауссовой функцией" кривой распределения по 
кинетической неоднородности - S, соответствует доле мономера, вступивше­
го в полимеризацию на данном типе активных центров. Таким образом, S, 
адекватна кинетической активности, проявляемой данным типом активных 
центров в реакциях роста и передачи цепи. На рис. 3 приведены изменения 
площадей пиков "гауссовых функций" в процессе полимеризации изопрена, 
соответствующие кинетической аюивности каждого типа активных центров 
каталитической системы VOCb - А1(1-С4Н9)з. 
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Рис. 3. Изменение кинети­
ческой акгивности отдель­
ных типов центров роста 
цепи при полимеризации 
изопрена на каталитиче­
ской системе VOCb - Al(i-
С4Н9)з от конверсии моно­
мера. № кривых соответст­
вуют номеру пика на рис. 2 
в порядке возрастания ММ 
фракций, получаемых на 
данном типе активных цен­
тров. 

Активность центров, генерирующих самую низкомолекулярную 
фракцию (пик 1), незначительно уменьшается, а центров, генерирующих 
наиболее высокомолекулярную фракцию (пик 4), напротив, - растет. Актив­
ность центров, соответствующих второму максимуму (пик 2), в начале, при 
небольших значениях конверсии мономера, уменьшается, а затем практиче­
ски не изменяется. Соответственно, для третьего типа центров (пик 3) актив­
ность растет до ~ 10% конверсии мономера, а затем также остается практиче-



ОКИ неизменной (номера пиков обозначены в порядке возрастания ММ фрак­
ций). 

Поскольку в процессе полимеризации положения максимумов на кри­
вых распртделения остаются постоянными, соотношения констант скорости 
роста и передачи цепи для каждого типа активных центров также не меняют­
ся. Уменьшение или увеличение кинетической активности, проявляемой от­
дельными типами активных центров, может быть обусловлено изменением 
их концентрации. При этом общая концентрация активных центров в поли-
меризационной системе остается постоянной. 

1.2. Влияние природы АОС на молекулярные характеристики полиизо­
прена и кинетическую неоднородность активных центров ванадиевых 
каталитических систем 

Было изучено влияние природы алюминийорганического соединения 
(АОС) на молекулярные характеристики отраис-полиизопренов, полученных 
на каталитических системах VOCb - АОС, и на проявляемую данными ката­
литическими системами кинетическую неоднородность активных центров. 

Зависимости М» 1,4-транс-полиизопрена от конверсии мономера в 
процессе полимеризации на VOCI3 - АОС, где АОС: AIH(i-C4H9)2, AlCl(i-
С4Н9)2 или А1(С2Н5)з, приведены на рис. 4. 

В течение всего периода полимеризации значения М„ растут, величи­
ны Мп увеличиваются при этом ~ до 10 - 15% конверсии, затем их рост пре­
кращается, а полидисперсность образцов (М«/М„) возрастает во всем диапа­
зоне исследованных конверсии мономера. 

Наибольшие величины М* имеют образцы, полученные на системе 
содержащей AlH(i-C4H9)2 в качестве алюминийорганического компонента, а 
наименьшие - с использованием М{0^^)г. Значения Мп вьпие для транс-
полиизопрена, синтезированного на каталитической системе VOCb - Al(i-
СхУ{д)ъ, затем для комплекса с MWii-CJA^yi и наименьшие М„ имеет полимер, 



10 

полученный на AlCl(i-C4H9)2. В результате, наиболее широкое ММР наблю­
далось у образцов 1,4-троис-полиизопрена, синтезированного на каталитиче­
ской системе VOClj - AlH(i-C4H9)2 (MJM^ достигает 60), а наиболее узкое 
(M,v/Mn< 10) ММР у образцов, полученных при использовании А1(С2Н5)з. 

^\Ш^ 
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Рис. 4. Зависимость М„ по­
лиизопрена от конверсии 
изопрена в процессе полиме­
ризации на каталитической 
системе VOCb - АОС. АОС: 
А1(1-С4Н9)з (1), А1(С2Н5)з (2). 
AlH(i-C4H9)2(3), AlCl(i-C4H9)2 
(4). Условия полимеризации: 
толуол, т„и = гз^с, Си = 1,0 -
Al(i-C4H9)3; 2,0 - А1(С2Н5)з; 
6,0 - А1С1(»-С4Н9)2, AlH(i-
С4Н9)2 (моль/л); Су = 
0,01 моль/л; А1А̂  = 2,0 - Al(i-
С4Н9)з; 2,2 - А1(С2Н5)з, 
AICl(i-C4H9)2; 1,4 - AlH(i-
С4Н9)2-

На основании кривых ММР полиизопрена, используя метод регуляри­
зации Тихонова, были получены кривые распределения по кинетической не­
однородности каталитических систем VOCb - АОС для различных степеней 
конверсии изопрена. При разбиении полученных распределений на отдель­
ные "гауссовые функции" выделено три - четыре максимума, соответствую­
щих трем - четырем типам активных центров. 

На рис. 5 приведены конверсионные зависимости кинетической ак­
тивности раздельно для каждого типа активных центров каталитических сис­
тем VOCI3 - АОС. Учитывая статистический х^актер полимеризации, отме­
чена лишь общая тенденция изменения кинетической активности. 



Рис. S. Изменения кинетической 
активности различных типов цен­
тров полимеризации изопрена на 
каталитической системе VOCb -
АОС в зависимости от конверсии 
мономера. АОС: А1(>-С4Н9)з (1) , 
А1(С2Н5Ь (2), АШ(1-С4Н9)2 (3), 
AlCl(i-C4H9)2 (4). 

Из представленных результатов следует, что природа АОС практиче­
ски не оказывает влияния на характер зависимости кинетической активности 
от конверсии мономера для отдельных типов активных центров. У центров. 



формирующих более низкомолекулярные фракции полимера (первый и вто­
рой тип активных центров) кинетическая активность в процессе полимериза­
ции падает, а у третьего и четвертого типа центров - растет. Однако в иссле­
дуемых системах формируется различное число типов центров. Для систем 
VOCb - А1(1-С419)з и VOCb - АШ(1-С4Н9)2 выделено четыре типа активных 
центров, а для систем VOC13 - А^СгНзЬ и VOCb - AlCl(i-C4H9)2 - три типа. 
Кроме того, у каталитической системы, содержащей AlH(i-C4H9)2 отсутству­
ют активные центры, соответствующие второму типу, но появляется тип 
центров, формирующий еще более высокомолекулярную фракцию (1пМ ~ 
13,4). Таким образом, природа АОС ванадиевых каталитических систем при 
полимеризации изопрена влияет на число формирующихся типов активных 
центров. 

1.3. Влияние условий проведения реакции полимеризации на молекулярные 
характериспшки полиизопрена и кинетическую неоднородность актив­
ных центров ванадиевых каталитических систем. 

Условия проведения реакции полимеризации оказывают влияние на 
активность каталитических систем VOCI3 - АОС. Значения молекулярных 
масс и полидисперсности полиизопрена, полученного на транс-
регулирующих ванадиевых каталитических системах, также зависят от усло­
вий проведения процесса полимеризации. При использовании в каталитиче­
ской системе А1(ЬС4Н9)з увеличение концентрации катализатора вызьшает 
уменьшение значений М^, Мп растет, а полидисперсность незначительно 
уменьшается. При замене А1(1-С4Н9)з на А1(С2Н5)з в каталитическом комплек­
се ход зависимости М„ и полидисперсности от концентрации катализатора 
проходит через максимум (концентрации VOCI3 =12 ммоль/л), а М„ с ростом 
концентрации катализатора падает. 

От концентрации катализатора и природы АОС в каталитическом 
комплексе зависит и вид кривых ММР. Рост концентрации VOClj в каталити-



ческой системе с А1(1-С4Н9)з вызьшает некоторое сужение кривых ММР, вто­
рой пик исчезает, кривые становиться мономодальными. Это связано с тем, 
что с ростом концентрации катализатора в системе с А1(1-С4Н9)з число типов 
активных центров уменьшается до двух. В случае использования А1(С2Н5)э с 
увеличением концентрации сужения ММР не происходит. Более того, для 
системы с А1(С2Н5)з на кривых распределения по кинетической неоднород­
ности при увеличении концентрадаи VOCb появляется четвертый тип актив­
ных центров. 

Рост концентрации мономера вызывает значительное увеличение М» 
/яранс-полиизопрена, полученного на системах VOCb - А1(1-С4Н9)з. Величи­
ны М„ при полимеризации изопрена на системе с АКСгНвЬ также растут, но 
в меньшей степени. В результате для систем VOCb - АЩ-С^Нд)^ при варьи­
ровании концентрации мономера полидисперсность полиизопрена резко уве­
личивается, а при полимеризации на системе VOCb - А1(С2Н5)зПочти не из­
меняется. Соответственно, различным образом изменяется и кинетическая 
неоднородность активных ценгров. Однако полимодальный вид кривых рас­
пределения по кинетической неоднородности активньлс центров сохраняется 
в исследованном диапазоне концентраций мономера. 

Варьирование соотношения A W в каталитической комплексе VOCb -
АОС приводит к экстремальным зависимостям активности каталитической 
системы и свойств получаемого полиизопрена (рис. 6). На положение макси­
мума активности и стереоспецифичности действия катализатора оказывает 
влияние природа используемого АОС. Различное положение экстремумов 
может быть связано как с разной восстанавливающей, так и алкилирующей 
способностями выбранного АОС, что приводит к формированию того, или 
иного набора центров роста цепи. Кроме того, имеет место конкуренция ме­
жду АОС и диеном за координацию по активной связи переходный металл -
углерод, что должно сказываться на вероятности протекания процессов огра­
ничения цепи. Поэтому концентрация отдельных типов активных центров и 



реакционная способность каталитической системы будут зависеть от соот­
ношения A1/V. 

Кривые зависимости кинетической активности отдельных типов ак­
тивных центров от соотношения A1/V в большинстве случаев также имеют 
экстремальный вид. Это означает, что в зависимости от природы АОС при 
определенных соотношениях A1/V наблюдается либо максимальная, либо 
минимальная кинетическая активность данного типа центров. Для систем с 
А1(1-С4Н9)з, AlH(i-C4H9)2 и А1(С2Н5)з третий и четвертый типы активных цен­
тров проявляются только при небольших отношениях А1А̂  (~ до 2 - 3), соот­
ветствующих максимальной активности каталитической системы. 

Таким образом, уменьшение кинетической активности каталитиче­
ской системы при изменении соотношения A1/V обусловлено вариацией на­
бора различных типов активных центров. Вероятно, при увеличении концен­
трации АОС в системе происходит рост содержания более ''алкилированных" 
типов активных центров. 

Рис. 6. Зависимость М„ по­
лиизопрена от соотноше­
ния AI/V при полимериза­
ции на каталитической 
системе VOCb - АОС. 
АОС: А1(1-С4Н9)з (1), 
АКС2Н5)з <2), AlH(i-C4H,)2 
(3), AlCl(i-C4H9)2 (4). Усло­
вия полимеризации: толу-
ол,Т = 25°С,С„ = 2(1,2)и 
1 (3,4) моль/л, Cv= 0,01(1, 
2) и 0,015 (3,4) моль/л. 

Зависимости кинетической активности отдельных типов активных 
центров от температуры полимеризации, как и от соотношения A W , носят 
экстремальный характер. В диапазоне температур О - 50''С процесс полиме­
ризации протекает на трех типах активных центров при использовании сие-



темы VOCb - А1(С2Н5)з, а для системы VOCb - А1(1-С4Н9)з в полимеризации 
изопрена участвует еще и четвертый тип, формирующий более высокомоле­
кулярную фракцию полимера, активность, которого с ростом температуры 
полимеризации уменьшается 

2. Полимеризация изопрена на каталитической системе TiCli - Алюми-
нийорганическое соединение 

2.1. Полимеризация изопрена на каталитической системе 
nCh-Al^4H^3 

Полученные конверсионные зависимости молекулярных характери­
стик (Mw, М„ и M,v/M„) полиизопрена в случае использования каталитической 
системы TiCl4 - АЩ-С^^Ъ приведены на рис. 7. В отличие от транс-
регулирующих ваиадийсодержащих каталитических систем величины М^ и 
Мп растут, а полидисперсность уменьшается приблизительно до 10% конвер­
сии мономера. Дальнейший рост конверсии изопрена не приводит к замет­
ным изменениям молекулярных характеристик. Такой х^закгер зависимости 
молекулярных масс и полидисперсности от конверсии мономера связан с 
протеканием в системе реакций ограничения цепи и расходом мономера в 
ходе процесса полимеризации. 

Вид кривых ММР полиизопрена, полученного на титансодержащей 
каталитической системе ИСЦ - А1(1-С4Н9)з, также иной по сравнению с об­
разцами, синтезированными на ваиадийсодержащих системах. В данном слу­
чае кривые мономодальны. Рассчитанные распределения по кинетической 
неоднородности полимодальны, четко выделяются два максимума, соответ­
ствующие как минимум двум типам активных центров. Интересно, что при 
полимеризации этилена на данной каталитической системе также было выяв­
лено два типа активных центров. 
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Рис. 7. Зависимость М„ (1), 
М„ (2) и MJMn (3) полиизо­
прена от конверсии мономе­
ра. Каталитическая система 
TiCU - А1(1-С4Н9)з. Изопен-
тан, С„ = 1,5 моль/л, Ст, = 
МО"' моль/л, Al/Ti = 1,1; Тпм 
= 2fC. 

Конверсионные зависимости кинетической активности раздельно для 
каждого типа активных центров каталитической системы TiCU - А1(1-С4Н9)з 
приведены на рис. 8. Видно, что кинетическая активность центров, форми­
рующих более низкомолекулярную фракцию в процессе полимеризации 
уменьшается и соответственно растет активность центров, ответственных за 
образование более высокомолекулярного полимера. 

Рис. 8. Изменение кинетиче­
ской активности двух типов 
центров полимеризации ката­
литической системы TiCl4-Al(i-
С4Н9)з в зависимости от кон­
версии изопрена. 



2.2. Влияние природы алюмииийорганического компонента на молекуляр­
ные характеристики полиизопрена и кинетическую неоднородность ак­
тивных центров титановых каталитических систем 

На рис. 9 приведены конверсионные зависимости М,, полиизопрена, 
полученного с использованием каталитических систем TiCU - АОС. Видно, 
что ход конверсионных зависимостей для всех исследованных систем одина­
ков. С увеличением конверсии мономера происходит рост значений ММ, а 
затем, после достижении 10 - 40% конверсии, величины ММ практически 
остаются без изменений. Несколько большие значения М„ имеют образцы 
полимера, синтезированного на каталигической системе с триизобутилалю-
минием, а на остальных каталитических системах при больших степенях 
конверсии мономера образуются макромолекулы с практически одинаковой 
молекулярной массой. В процессе полимеризации имеет место уменьшение 
полидисперсности, особенно заметно проявляемое для системы с А1(С2Н$)з. 
При полимеризации на этой системе в начале процесса формируется полимер 
с большой полидисперсностью (до М,УМп = 50), но затем полидисперсность 
уменьшается до 5 - 6. 

Рис. 9. Зависимость М« полиизопре­
на от конверсии мономера в процес­
се полимеризации на каталитиче­
ской системе TiCU - АСЮ: Al(i-
С^М'Ч AKCzHsb (2), AlH(i-C4H9)2 
(3), AICl(i-C4H9)2 (4). Условия поли­
меризации: Т„и = 25°С, изопентан 
(AlO-C^Hsb), толуол - AKCzHjb, 
AlCl(i-C4H9)2, AlH{i-C4H9)2, Ст, = 
1IC' - Al(i-C4H9)3; 0,01 - А^СгК^Уз, 
AlCl(i-C4H9)2, AlH(i-C4H9b С» = 1,5 
Al(i-C4H9b; 2,0 - Al(C2Hs)3, AlCl(i-
C4H9)2, AlH(i-C4H9)2 (моль/л), Al/Ti = 
1,1 - АЩ-С^эЪ, 1,2 - AKCzHsb, 4,0 
- AlCl(i-C4H9)2 и 1Д -AlH(i-C4H9)2. 
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При средних и высоких степенях конверсии мономера для полиизо­
прена, полученного на системе TiCl4 - А1(1-С4Н9)з, также наблюдались высо­
кие значения полидисперсности (М„/Мп =6-5). 

Кривые ММР имеют различный вид в зависимости от используемого 
АОС в каталитической системе. Так, на системах с AlH(i-C4H9)2 и А1(С2Н5)з 
получаются образцы, ММР которых имеет бимодальный вид. Применение 
диизобутилалюминийхлорида в каталитическом комплексе приводит к полу­
чению полиизопрена с мономодальным ММР. 

Не зависимо от вида кривых ММР распределения по кинетической 
неоднородности полимодальны (например, рис. 10). Выделяется два макси­
мума, соответствующие двум типам активных центров, для систем с AlH(i-
С4Н9)2 и AlCl(i-C4H9)2 и чстырв типа активных центров при полимеризации 
изопрена на каталитической системе с А1(С2Н5)з. 

Таким образом, природа алюминийорганического соединения в тита­
новых, как и в ванадиевых каталитических системах, может оказывать влия­
ние на число формирующихся типов активных центров. 

Рис. 10. Распределения по 
кинетической неоднородно­
сти активных центров ката­
литической системы TiCU-
А1(С2Н5)з при различных сте­
пенях конверсии изопрена 



Так же как и для ванадиевых систем, природа АОС практически не 
оказывает влияния на характер зависимости кинетической активности от 
конверсии мономера для отдельных типов активных центров. У центров, 
формирующих более низкомолекулярные фракции полимера (первый, второй 
и третий типы) кинетическая активность в процессе полимеризации падает, а 
у четвертого типа центров - растет. Для системы содержащей триэтилалю-
миний в качестве АОС отсутствует третий тип активных центров, но появ­
ляются активные центры, формирующие более высокомолекулярную фрак­
цию (пик № S). 

2.3. Влияние условий проведения реакции полимеризации на молекулярные 
характеристики полиизопрена и кинетичеаую неоднородность актив­
ных центров титановых каталитических систем. 

Также как и для ванадиевых каталитических систем, условия прове­
дения реакции полимеризации с использованием титановых катализаторов 
оказывают влияние на кинетические п̂ >аметры процесса полимеризации и 
свойства получаемого полимера. Так, значения ММ экстремально зависят от 
мольного соотношения компонентов каталитической системы - Al/Ti (рис. 
11). На положение максимума а1ггивиости оказывает влияние природа ис­
пользуемого АОС. Причины проявления такого характера зависимости ММ 
от соотношения Al/Ti для различных АОС аналогичны указанным в разделе 
1.3. 

В зависимости от соотношения Al/Ti и АОС, используемых в катали­
тической системе, кривые ММР имеют различный вид, но рассчитанные на 
их основе кривые распределения по кинетической неоднородности - поли­
модальны. В случае использования AlH(i-C4H9)2 и AICl(i-C4H9)2 с ростом со­
отношения Al/Ti число формирующихся типов активных центров увеличива­
ется с двух до четырех. 
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Рис. 11. Зависимость М« по­
лиизопрена от соотношения 
Al/Ti в процессе полимери­
зации на каталитической сис­
теме TiCl, - АОС: А1(С2Н5)з 
(1), АШ(1-С4Н9)2 (2), AlCl(i-
С4Н9)2 (3). Условия полиме­
ризации: толуол, т = гз^с, с „ 
= 2,0 моль/л, Ст,= 0,01 моль/л. 

Кривые изменения кинетической активности отдельных типов актив­
ных центров от соотношения AI/V в большинстве случаев имеют экстре­
мальный вид. Это означает, что в зависимости от природы АОС при опреде­
ленных соотношениях A1/V наблюдается либо максимальная, либо мини­
мальная кинетическая активность данного типа центров. Таким образом, 
природа АОС и условия проведения реакции полимеризации оказьшают 
штияние на число типов активных центров образованных в каталитической 
системе. 

3. Кинетические параметры процесса полимеризации изопрена на вана­
диевых и титановых каталитических системах. 

Были построены кинетические модели, позволяющие решать обрат­
ные задачи для каждого типа активных центров в отдельности. 

Зная функциональную зависимость общей конверсии мономера от 
времени полимеризалцш: 



U(t) = \~e^-- (1) 
(здесь] - номер типа активных центров,] = 1,2,..., п; кр̂  - константа скорости 
реакции роста цепи на] -м типе активных центров; Са̂  - концентрация актив­
ных центров] - ого типа) и оптимизируя функционал 

z=tiu^Jf,)-u^Ad\ (2) 
м 

п 

однозначно определяли величину _У Р " ' ' . При этом функциональные 

зависимости для конверсии мономера на каждом типе активных центров 
имеют вид: 

Ус 
f̂ (̂0 = ̂ r-^^^^(0 (3) 

7=1 

Таким образом, первый этап решения обратной кинетической задачи заклю­

чался в определении произведений ^/^а для каждого типа активных цен­

тров, которые в дальнейшем считались фиксированными. 
На следующем этапе сравнивались значения экспериментально полу­

ченных Мп с их расчетными аналогами. Для этого находили минимум функ­
ции: 

^=f\ML.jfd-M'm "ipacH^'t'i w 

«=l 

Поскольку явных функциональных зависимостей для М„ не определяли вви­
ду сложности системы дифференциальных уравнений, описывающих про­
цесс, сравнение проводили путем многократного решения прямой задачи, 
при этом, минимизирующий вектор констант R' (К) находили с помощью 
метода Хука-Дживса. В результате решения обратной кинетической задачи 
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ДЛЯ полицентровой модели был найден вектор констант R(K) , элементами 

которого являлись значения кинетических констант скоростей отдельных ре­

акций и концентрации всех типов активных центров (например, табл.). 

Таблица. Константы скорости реакций роста цепи (кр), передачи цепи на мо­
номер (ко"") и АСХГ (ко'^'), (л/моль-мин) и концентрация (моль/л) отдельных ти-
пов активных центров (Са) каталитической системы УОСЬ - А1(!-С4Н9)з 
Тип активного центра 
1 
2 
3 
4 
к„« 
ZJ^ 
IQ, 
с„« 

кр 
6,6 
73,5 
519,0 
6186 
30 
30,6 

к<,'"х10^ 
8,2 
6Д 
8,1 
1,7 

ко*' 
5,7 
8,0 
20,8 
2,2 

С,х10' 
44,5 
7,5 
1,5 
0,0025 

54,0 
62,0 

• - данные получены из кинетических расчетов, Ekpi и ЕСа, получены сум­
мированием" результатов, рассчитанных для отдельных типов активных цен­
тров. 

Получено, что природа ДОС используемого в исследованных катали­

тических системах оказывает влияние, как на брутто значения кинетических 

параметров, так и на их значения для отдельных типов активных центров. 

Таким образом, решением обратной кинетической задачи, заключаю­

щейся в поиске минимумов функций соответствия значений М„ и конверсии 

мономера, полученных экспериментально и расчетным путем, впервые най­

дены значения констант скоростей элементарных стадий процесса полимери­

зации изопрена для отдельных типов активных центров ванадиевых и тита­

новых каталт-ических систем. 

ВЫВОДЫ 
Проведенное исследование молекулярных характеристик полиизопре­

на и расчет распределений по кинетической неоднородности транс-
регулирующих ванадиевых и «/«с-регулирующих титановых каталитических 
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систем в процессе полимеризации изопрена позволили сделать следующие 
вьгаоды. 
1. Широкое и полимодальное молекулярно-массовое распределение транс-

полиизопренов, полученных на ванадиевых, и цис-полиизопренов, синте­
зируемых на титановых каталитических системах, отражает кинетиче­
скую неоднородность акгавных центров, т.е. наличие нескольких (от двух 
до четырех) типов активных центров, формирующихся изначально в ка­
талитическом комплексе. 

2. Установлено, что в процессе полимеризации изопрена на ванадийсодер-
жащих и титановых каталигаческих системах соотношение констант ско­
ростей реакций передачи и роста цепи, протекающих на данном типе ак­
тивных центров, остается постоянным. Кинетические активности отдель­
ных типов цетгров меняются в процессе полимеризации в связи с изме­
нениями их концентраций, при сохранении постоянной общей концен­
трации активных центров. 

3. Показано, что природа соединений переходного металла и заместителей в 
алюминийорганическом соединении оказывают влияние на число типов 
активных центров, формирующихся в каталитической системе, и молеку­
лярные характеристики полиизопренов. 

4. Установлено, что варьирование начальной концентрации мономера и алю-
минийорганического соединения, соотношения MIW, температуры прове­
дения полимеризации изопрена на ванадиевых каталитических системах 
определяет число отдельных типов активных центров и их концентрацию. 

5. Разработана методика расчета кинетических п^аметров для отдельных 
типов активных центров ионно-координационных каталитических сис­
тем. Впервые решением обратной кинетической задачи получены кине­
тические параметры отдельных типов активных центров ванадиевых и 
титановых ионно-координационных каталитических систем при полиме­
ризации изопрена. 

6. Показано, что природа алюминийорганического соединения в титановых и 
ванадиевых каталитических системах оказывает влияние, как на брутто 
кинетические параметры, так и на значения кинетических параметров для 
отдельных типов активных центров 
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