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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Установление механизма ионно-координационной 
полимеризации, с целью синтеза полимеров с заданными параметрами и регули­
руемыми эксплутационными характеристиками, считается одной из основных за­
дач теории и практики химии высокомолеьд^лярных соединений В связи с этим 
возникает необходимость решения рада проблем, одной из которых является по-
лицентровость ионно-коордашационных каталитических систем. Разработанный в 
ИОХ УНЦ РАН метод, основанный на решении обратной задачи формирования 
ММР, позволяет оценить кинетическую неоднородность активных центров в про­
цессах ионно-координационной полимеризации. Были получены данные о кине­
тической неоднородности активных центров Ln- и V-содержащих каталитиче­
ских систем при полимеризации диенов Для титансодержащих каталитических 
систем при полимеризации бутадиена такие данные отсутствуют. 

Не менее важной и нерешенной остается задача нахождения распределе­
ний активных центров в процессе полимеризации диенов по стереорегулирующей 
способности Наличие таких сведений позволило бы вплотную приблизиться к 
решению вопросов о строении активных центров и механизме ионно-
координационной полимеризации Поэтому представляется актуальным исследо­
вание кинетической и стереорегулирующей неоднородности активных центров 
каталитической системы T1CI4-А10-С4Н9)з при полимеризации бутадиена. 

Работа выполнена в соответствии с планом научно-исследовательских 
работ ИОХ УНЦ РАН по теме. «Дизайн полимеров с заданными молекулярны­
ми характеристиками путем каталитической полимеризации диенов и функ­
циональных циклических мономеров и модификации природных полисахари­
дов» (№ 01 9 60.001 042), а также при поддержке Российского фонда фундамен­
тальных исследований (№ 99-03-33437), фонда РФФИ поддержки научных 
школ (№00-15-97322). 

Цель работы. Получение распределений по кинетической неоднородно­
сти и по стереорегулирующей способности активных центров и установление 
взаимосвязи между реакционной способностью различных типов активных центров 
каталитической системы TiCU - А1(/-С4Н9)з и стереоспецифичностью их действия 
при полимеризации бутадиена. 

Научная новизна и практическая значимость. Показано, что сме­
шанная микроструктура полибутадиена, синтезированного на каталитической 
системе TiCU - А1(1-С4Н9)з обусловлена неоднородностью активных центров 
полимеризации бутадиена по стереорегулирующей способности, т. е. наличием 
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набора активных центров, определено количество их типов и стереоспецифич-
ность их действия. 

Показана и обоснована кинетическая неоднородность активных центров 
каталитической системы TiCU - А1(?-С4Е19)з- Установлено, что для активных 
центров, формирующих низкомолекулярные фракции полибутадиена, наиболее 
характерно транс-регулирование растущей макромолекулярной цепи и формиро­
вание 1,2-звеньев, тогда как более реакционные центры, ответственные за образо­
вание высокомолекулярных фракций, проявляют преимущественно цис-
ретулирующую способность. 

Найденные распределения по кинетической и стереорегулирующей не­
однородности необходимы для проведения моделирования процесса полимери­
зации с целью осуществления целенаправленного синтеза полибутадиена с за­
данными экспл}'тационными характеристиками 

Апробация работы. Результаты работы обсуждались на European Polymer 
Congress 2005 (Moscow, Russia, 2005); II I Всероссийской научно-практической 
Школе-семинаре «Обратные задачи химии» (г Бирск, 2003 г ) ; Конференция мо­
лодых ученых УПГГУ «Промьппленность, экология» (г. Уфа, 2005 г.). 

Публикации по теме. По теме диссертации опубликовано 3 статьи и 
тезисы трех докладов. 

Структура и объем работы Диссертационная работа изложена на 148 стра­
ницах машинописного текста, содержит 13 таблиц и 37 рисунков Состоит из введе­
ния, литературного обзора, описания методик экспериме1гга, обсуждения результа­
тов, заключения, пыводов и списка щггируемой литературы (169 наименова1Шя) 

Автор выражает глубокую признательность и искреннюю благодед}-
ность академику РАН Юрию Борисовичу Монакову за внимание и неоцени­
мые консультации, оказанные при выполнении работы и обсуждении ре­
зультатов исследования. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

1. Молекулярные характеристики полибутадиена и кинетическая неод­
нородность каталитической системы TiCl4-Al(irC4H9)3 

Полимеризация бутадиена на исследуемой системе характеризуется высо­
кой скоростью, и вплоть до 40% конверсии (рис 1) имеет место постоянный 
рост как М , так и Мп- Полидисперсность в процессе полимеризации несколько 
уменьшается, но остается высокой, получаемый полибутадиен характеризуется 
широким и бимодальным молекулярио-массовым распределением (ММР) 
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Рис. 1. Зависимости М„ 
(1),М„ (2) и M,AI„(3) по­
либутадиена от конверсии 
мономера при полимери­
зации на каталитической 
системе TiCl^ - Al(i-
С4Н9)з. 
Условия: толуол, !„«= 
25°С,С= 2 моль/л; ̂ //Ti 
= 2,0; Cji = 1,0х 10'̂  моль/л 
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Полагали, что причиной более широкого ММР, по сравнению с теорети­

чески предсказываемым, является наличие нескольких типов активных цен­
тров, различающихся кинетическими характеристиками процессов, протекаю­
щих с их участием. 

Используя метод регуляризации Тихонова, на основе кривых ММР, бы­
ли рассчитаны кривые распределения по кинетической неоднородности Ч'СЬР) 
- 1пМ, р = SWy'/Wp, где Wo' и Wp скорости ограничения и роста цепи Полу­
ченные кривые распределения (рис 2) - полимодальны с хорошо разрешимы­
ми максимумами. 

0,5 ■ 

Рис. 2. Кривые распреде­
ления по кинетической 
неоднородности активных 
центров каталитической 
системы TiCl4 - Al(j-
С4Н9)з при полимериза­
ции бутадиена. Условия: 
толуол, 25''С, Aim = 2,0, 
Cj,= 1,0x10'̂  моль/л, 
Cj, = 2,0 моль/л. Конвер­
сия мономера,% 2,5 (1); 
22Д (2), 44 (3) 
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Фаюг наличия распределения ^P(lnp)-lnM свидетельствует о кинетической 

неоднородности каталитической системы Видно (рис. 2), что неоднородность 
активных центров проявляется уже при небольших степенях конверсии моно­
мера (U=2,5%). 



Полагая, что отклонения от максимумов носят статистический характер, 
кривые ТОпР) - 1п(М) были разбиты на отдельные «гауссовые» функции 

Положения максимумов отдельных пиков кривых распределения по ки­
нетической неоднородности только в начальный момент полимеризации не­
сколько смещаются в более высокомолекулярную область, а затем практически 
остаются без изменений Это связано с тем, что каждый i-й тип активных цен­
тров характеризуется определенными относительными константами скоростей 
реакции передачи цепи к'о/к'р 

Площадь под каждой «гауссовой функцией» кривой распределения по 
кинетической неоднородности - S, соответствует доле мономера, вступившего в 
полимеризацию на данном типе активных центров Таким образом, S, адекватна 
кинетической активности, проявляемой данным типом активных центров в ре­
акциях роста и передачи цепи Изменения кинетической активности в процессе 
полимеризации каждого типа активных центров раздельно приведены на рис 3 

Видно, что активные центры, генерирующие самые низкомолекулярные 
фракции и соответствующие пику № 1, уменьшают свою активность в процессе 
полимеризации. Активность центров, производящих макромолекулы с молеку­
лярной массой ~ 6x1 С и центров, соответствующих наиболее высокомолеку­
лярной фракции, в процессе полимеризации растет 

Si 
0,7 г 

Рис 3. Конверсионная зави­
симость кинетической актив­
ности центров каталитической 
системы TiCl4 - AlQ-C/figh 
при полимеризации бутадие­
на Типы активных центров' 
пик №1 (1), пик №2 (II), пик 
№3 (III). Условия, толуол, 
25°С, А1ЛГ1 = 2,0 Ст,= 1,0x10"̂  
моль/л, Сд, = 2,0 моль/л 

10 20 30 40 и ,% 
Учитывая, что соотношения констант роста и передачи цепи остаются 

постоянными, изменения кинетической активности отдельных типов акгивных 
центров может быть связано только с вариацией концентрации активных цен­
тров данного типа. При этом, поскольку общая концентрация аюивпых центров 
в процессе полимеризации остается постоянной, изменения активности отдель­
ных типов активных центров могут быть обусловлены переходом акгивных 
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центров одного типа в другой тип активных центров Возможно, это происхо­
дит в рсзульгате протекания процессов более глубокого алкилирования 

2. Микроструктура полибутадиена и стереорегулирующая неоднородность 
каталитической системы TiCl4-Al(UC4H9)3 

Микроструктура образцов полибутадиена (см раздел 1) была исследова­
на ИК-спектроскопией Образцы содержали i/uc-звсньсв ~ 60%, »|/»анс-звеньев 
~ 30% и ~ 10% 1,2-звеньев. С ростом конверсии мономера происходит незначи-
тельнсх; повышение количества 1,4-г/мс-звеиы:в и уменьшение доли \,А-транс-
струкгур Содержание 1,2-звеньев остается мало и практически не изменяется с 
конверсией. 

Исследования микрострукгуры полибутадиена, проведеш1ые спектральным 
методом ЯМР С̂ ^ показали, Ч1о в спектрах офазцов стереоизомерного полибутадие-
на имеются сигналы атомов двойных связей различных диадных сочетаний цис-
транс звеньев 1,4-полимеризации. Исходя из полученных данных содержания диад, 
проведена количественная оценка микрострукгуры полибутадиена Образцы поли-
бута/1иена содержат все четыре типа диад Таким офазом, полибутадиен, синтезиро­
ванный в присутствии каталитической системы T1CI4 - Л1(1-С4Н9)з, является стериче-
ским полиблочным сополимером, макромолекулы которого построены из цис-, 
7и/»анс-микроблоков, что указывает об отсутствии реакционных центров со строгой 
стереоселсктивностью действия. 

Для получения распределений по стереорегулирующей способности ак­
тивных центров образцы полибутадиена, соответствуюпще различным степе­
ням конверсии мономера, фракционировали Все выделенные фракции доста­
точно узкодисперсны (М^УМп < 2), их выход составлял не менее ~ 96% Для ис­
следованных образцов существует корреляционная зависимость между молеку­
лярными массами (ММ) фракций и их стереорегулярностыо 

С ростом ММ фракций наблюдается увеличение содержания в них 1,4-
г/мс-звепьсв и уменьшение'количества 1,4-7И/7анс-структур, доля 1,2-звс1п>ев не­
значительна, лишь в области очень низких значений молекулярных масс (ме­
нее ~3х10'') имеет мссш некоторое повышение их количества Все фракции об­
ладают смепганной микроструктурой, и отсутствуют фракции, в которых бы 
прослеживалась строго 1,4-г/мс-. либо 1,4-/и/7а«с-стереорсгулярност1> звеньев 
макромолекулярных цепей Такая неоднородность фракций полимера по мик­
роструктуре свидетельствует о наличии в каталитической системе нескольких 
типов центров, различающихся по стереорегулирующей способности 



Учитывая статистический характер процесса полимеризации и ошибку 
определения микроструктуры, фракции с близкой степенью стереорегулярно-
сти были объединены. Для объединенных фракций построены диаграммы рас­
пределения по микроструктуре (рис. 4). 

Видно, что имеется три максимума, соответствующие наличию как ми­
нимум трех типов активных центров, различающихся по стереорегулируюшей 
способности. Независимо от конверсии мономера выявляются центры, форми­
рующие макромолекулы с содержанием 1,4-I/MC-структур до 75-90%, синтези­
рующие цепи с долей 1,4-г/мс-звенъев от 50 до 65%) и центры, формирующие 
макромолекулы с низким содержанием 1,4-г/«с-стру1стур - 30-45% Поскольку 
содержание 1,2-звеньев остается постоянным, распределения \ ,4->пранс-1веяъев 
являются зеркальным отображением распределения 1,4-г̂ ?/с-звеньев 
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Рис 4 Диаграмма распределения по микроирук-хуре (содержание \,А-цис- (а, в) и 1,4-
/п/̂ анс-звеньев (б, г) фракций образцов полибутадиена, полученных на каталитиче­
ской системе TiCU- AXi-C^^h при Al/Ti = 2,0, Т^ = 25°С, Сг,= l,0x10"̂  С„= 2,0 

(моль/л), и = 26% (а, б), 80% (в, г) 



Таким образом, полимеризация бутадиена на каталитической системе 
TiCU - Al(i-C4H9)3 осуществляется на трех типах активных центров, различаю­
щихся по стереорегулирующей способности Это коррелирует с тремя типами 
активных центров, проявляющими различную кинетическую активность. 

3. Влияние соотношения Al/Ti на молекулярные характеристики полибу-
тадиеиа и кинетическую неоднородность каталитической системы TiCU-
АЦЬ^СЛ,), 

При изменении содержания компонентов каталитического комплекса ак­
тивность каталитической системы TiCU - Al(i-C4H9)3 изменяется экстремально. 
Наибольшая скорость полимеризации и вьгход полибутадиена (11Б) наблюдают­
ся в области соотношений Al/Ti = 1,4-1,8. При тех же соотношениях компонен­
тов катализатора достигается и максимальная М М полимера Любое отклоне­
ние от данной области соотношений приводит к существенному понижению 
как выхода полибутадиена, так и его М М Полидисперсность образцов высока 
(Mw/M„ от 5 до 15), и также экстремально зависит от содержания алюминийор-
ганического соединения (АОС) Такие изменения молекулярных характеристик 
и активности каталитической системы связаны с экстремальной зависимостью 
содержания соединений трехвалентного титана в каталитической системе при 
изменении соотношения Al/Ti 

С увеличением концентрации АОС претерпевает значительные измене­
ния и вид кривых ММР полученных образцов (рис 5) 
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0,8 -

q, 0,6 -

0,4 -
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Рис. 5. Кривые ММР образцов 
полибутадиена, полученных 
на каталитической системе 
T1CI4 - Al(i-C4H9)-( при моль­
ных соотношениях Al/Ti = 1; 
1,5; 2,4; 3 и 4. Условия, толу­
ол, 25°С, Ст, = 1,0х10Л С„ = 
2,0 (моль/л) 
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Видно, что при эквимолярном соотношении Al/Ti кривая ММР бимо­
дальна и асимметрична с доминирующим максимумом в высокомолекулярной 



области При соотношении Al/Ti, отвечающему максимальной активности ка­
тализатора, кривая ММР мономодальна, второй пик, соответствующий более 
низкомолекулярной фракции, исчезает При соотношении Al/Ti = 2,4 происхо­
дит некоторое расширение и смещение кривой ММР в низкомолекулярную об­
ласть. Дальнейшее увеличение соотношения компонентов катализатора сопро­
вождается уменьшением, а затем практически полной потерей высокомолеку­
лярной фракции при преимущественном формировании низкомолекулярного 
полибутадиена. 

Наблюдаемые изменения вида кривых ММР при варьировании концен­
трации АОС связаны с различной степенью кинетической неоднородности ак­
тивных центров системы (рис. 6). Видно, что на всем диапазоне исследованных 
соотношений Al/Ti каталитическая система TiCl4 -Al(i-C4l9)3 характеризуется 
набором типов АЦ. 

Ч'ОпР) 
Рис 6. кривые распреде­
ления по кинетической 
неоднородности активных 
центров полимеризации 
бутадиена на каталитиче­
ской системе TiCl4 - А1(/-
С4Н9)з при различных со­
отношениях Al/Ti 
Условия- толуол, Т пм 
гз-с.Сгг^иохюЛ 
Сл,= 2 (моль/л) 

При соотношении Al/Ti, соответствующему оптимуму активности ката­
литической системы, в ней формируется три типа активных центров. Наиболее 
активным является тип центров, соответствующий на кривых распределениях 
пику № 4, и ответственному за образование наиболее высокомолекулярных 
фракций полибутадиена. Как уменьшение, так и увеличение концентрации 
АОС в каталитическом комплексе приводит к появлению нового типа активных 
центров, на котором формируются макромолекулы с очень низкими М М (до 
2x10^ Повышение относительного количества А1(/-С4Н9)з ДО Al/Ti = 3 ^ 
моль/моль приводит к исчезновению в каталитической системе активных цен­
тров, соответствующих пикам № 2 и № 4. В результате остается лишь два типа 
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активньк центров, из которых более существенную роль в реакции роста цепи 
играет первый тип центров (рис 6, пик № 1), производящих макромолекулы с 
М М порадка 2х 10^ 

Положения максимумов каждого из пиков с увеличением концентрации 
АОС практически не изменяются Таким образом, для различных типов актив­
ных центров характерно формирование макромолекул определенной степени 
полимеризации. Однако в зависимости от соотношения Al/Ti эти типы могут 
присутствовать или отсутствовать в каталитической системе. Поскольку соот­
ношение Al/Ti, прежде всего, должно сказаться на ходе реакций восстановле­
ния и алкилирования, имеющих место при формировании потенциальных ак­
тивных центров, уменьшение соотношения Al/Ti приводит к росту содержания 
соединений четырехвалентного титана в каталитической системе. Отклонение 
от оптимального в сторону большего значения соотношения Al/Ti приводит к 
росту содержания соединений двухвалентного титана. Однако и в том, и в дру­
гом случае концентрация соединений трехвалентного титана, ответственных в 
большей степени за каталитическую активность системы, уменьшается. Поэто­
му появление пика в низкомолекулярной области можно связать с формирова­
нием либо двух -, либо четырехвалентных соединений титана. Возможно, как 
те, так и другие формируют активные комплексы, имеющие разное строение, 
но проявляющие одинаково низкую активность в реакциях роста цепи 

Кривые зависимости S„ т.е. кинетической ак-швности отдельных типов 
активных центров, от соотношения Al/Ti в большинстве случаев имеют экстре­
мальный вид (рис. 7) Это, вероятно, обусловлено влиянием содержания АОС 
на ход процессов алкилированияи и восстановления. Возможно, при увеличе­
нии ко1П1снтрации АОС в системе происходит рост содержания более «алкили-
рованиых» типов активных центров Таким образом, для разных типов актив­
ных центров существуют довольно узкие рабочие диапазоны соотношений 
ALTi, при кочорых наблюдается максимум или минимум их кинетической ак­
тивности и, соответс1всп1ю, вклада в процесс pociа макромолекулярных цепей 

Видно, что при оптимальных соагношениях Al/Ti (рис. 7) проявляется 
высокая кинетическая активность центров IV типа, относящихся на кривьпс 
распределений по кинетической неоднородности к пикам № 4 (рис 6), и произ­
водящих высокомолекулярную фракцшо ПБ; при этом влияние на ход полиме­
ризации центров типа № 2 и № 3, синтезирующих более низкомолекулярные 
фрактщи полибутадиена, минимально С увеличением содержания в титановом 
комплексе АОС до 2,0 моль/моль, активность IV типа центров значительно па­
дает, что также является причиной падения выхода и М М полимера 

И 
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Рис. 7. Изменения кинетиче­
ской активности различных 
типов центров каталитиче­
ской системы TiCl^ Al(i-
С4Н9)з при полимеризации 
бутадиена в зависимости от 
соотношения Al/Ti 
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В области соотношений Al/Ti"- 3,0-4,0 в каталитической системе третий 
тип центров присутствует в очень незначительных количествах, полимеризация 
протекает в основном на первом типе центров В результате каталитическая 
система проявляет низкую активность, а образующийся полимер имеет не­
большие значения М М (~ 2x10 )̂. 

4. Влияние соотношения Al/Ti на микроструюпуру полибутадиена и распре­
деление активных центров каталитической системы TiCl4- А1(1-С4Н9)з 
по стереорегулирующей способности 

Варыфование соотношения компонентов каталитической системы TiCU -
А1(г-С4Н9)з существенно сказьшается на микроструктуре ПБ (рис. 8). Максималь­
ная t/мс-стереоспецифичность действия каталитической системы, как и ее кине­
тическая активность, достигается при соотношениях Al/Ti = 1,4-1,8. 
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.•о ^ х * 

<̂  7\к "̂ ч 
Т / \ в ч 1,4-трано-зввнья 
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Рис. 8. Зависимость выхода 
и микроструктуры полибу­
тадиена от мольного соот­
ношения компонентов 
(Al/Ti) каталитической сис­
темы TiCU - А1(/-С4Н9)з 
Условия: толуол, Тщ, = 
25°С, Сп = 1,0x10 ̂  С„ = 
2,0 (моль/л). 
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При этом содержание 1,4-г̂ мс-звеньев составляет 75-78%, 1,4-7иракс-
структур - 20%, а доля 1,2-звеньев минимальна (2-3%). Отклонение соотноше­
ния Al/Ti от оптимального значения приводит к уменьшению содержания 1,4-
г/мс-звеньев и увеличению количества 1,4-/я/7анс-звеньев. Начиная с соотноше­
ния Al/Ti = 2,8 содержание 1,4-/я/7анс-звеньев перестает меняться, достигая ~ 
45%, но резко увеличивается доля 1,2-звеньев (~ 35%). Таким образом, микро­
структура ПБ, полученного при высоких и малых соотношениях Al/Ti отлича­
ется большей неоднородностью. 

Наблюдаемые экстремальные зависимости микроструктуры ПБ от отно­
сительного количества АОС в катализаторе могут свидетельствовать о неодно­
родности активных центров каталитической системы не только по кинетиче­
ской акгивности, но и по стереорегулирующей способности. 

Для подтверждения данного предположения было проведено фракциони­
рование образцов полибутадиена, полученных при мольных соотношениях 
Al/Ti = 1,8; 2,0; 2,8 и 4,0 (моль/моль). 

Во всех случаях вьщелено ^13 достаточно узкодисперсных фракций 
(Mw/Mn < 2,0), суммарный выход их составляет 96 - 99%, Изменение соотноше­
ния Al/Ti не сказывается на корреляционной зависимости меж21у М М фракций 
и их стереорегулярностью Для исследуемых образцов с ростом ММ фракций 
наблюдас1ся увеличение содержания 1,4-г/мс-звеньев и уменьшение количества 
1,4-7и/7анс-структур. Однако, для образцов, полученных при высоких соотно­
шениях (2,8 и 4,0), характерно более значительное ичмспише доли 1,2-звеньев. 

Построенные па основании данных фракционирования диаграммы рас­
пределения фракций по микроструктуре имеют несколько максимумов, соот­
ветствующих наличию типов активных центров, различающихся по стереоре­
гулирующей способности. На рис 9 показано распределение 1,4-г/ис-звеньев в 
образцах ПБ, полученных при разных соотношениях Al/Ti 

На диаграммах для образцов, полученных при соотношениях близких к 
оптимальным значениям (рис 9 - а,6), выделяется 3 максимума, соответствую­
щих наличию типов центров с высокой (~ 60% и ~ 80%) и средней (~ 40%) цис-
стереорегулирующей способностью. Поскольку содержание 1,2-звеньев изме­
няется незначительно распределения 1,4-от/?анс-звеньев (рис. 10 а, б) являются 
зеркальным отображением распределения 1,4-г̂ ис-звеньев (рис 9 а, б) 

Таким образом, в системе TiCl4 - А1(/-С4Н9)з при оптимальных (в плане 
активности) условиях полимеризации бутадиена формируется три типа актив­
ных центров, различающихся как по стереоспецифичности действия, так и по 
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реакционной способности, что, в свою очередь, следует из результатов иссле­
дования кинетической неоднородности (рис. 6). 

90 1 

70-

10 30 50 70 90 
[1,4.цис1.% 

[1,-eSMCj,%^° 
30 60 70 

[1,4-цис],% 
90 

Рис 9 Диаграмма распределения 1,4-г/кс-звеньев фракций образца полибутадиена, 
полученного на каталитической системе TiCU- А1(г-С4Н9)-» при Al/Ti- 1,8 (а); 2,0 (б); 

2,8 (в), 4,0 (г). Условия полимеризации Т = 25 °С, Ст,= 1,0x10"̂  €„= 2,0 (моль/л) 

Однако, изменение условий проведения полимеризации оказьшает влияние на 
число формирующихся типов активных центров и приводит к смещению положения 
максимумов на диаграммах (рис. 9). Так, при увеличении соотношения А1Я1 до 2,8 
появляется новый тип центров, формирующих фракцию полимера с низким содер­
жанием г̂ мс-звеньев (~ 12 - 20%). Активные центры, на которых формировалась 
фракция поли^адиена с высокой г^«с-стереорегулярностью (до ~ 90%), исчезают. 
Дальнейшее повыщение концентрации АОС в полимеризационной системе 
(ALTi = 4,0) щ)иводит к полному исчезновению активных центров, формирующих 
полибутадиен с высокой и средней степенью цис-стереорегулярности В результате, 
остается тог-^ко один тип активных центров, производящий макромолекулы с со­
держанием 1,4-г/га;-струк1урдо 10%. 

Посколы^ при увеличении cotyrnoi пения Al/Ti (2,8 и 4,0) происходит более ин­
тенсивное изменение содержания 1,2-звеньев, распределения 1,4-т/?анс-струк1ур (рис. 
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10 - в, г) уже не являются зеркальным отображением распределения 1,4-1/мс-звеньев 
(рис 9 - в, г) На диаграммах выделяются два типа активных центров, на которых так­
же с высокой вероятностью происходит формирование 1,2-звеньев (рис. 11). 

90 ' , 

70 

50 

30 

10 

10 30 50 70 
(1,4-транс-], % 

90 

90 

70 -

50-

30 

10 -

[1,4-транс-], Г 

U 
30 50 70 

[1,4-транс-],% 
10 30 50 70 [1,4-транс-], % 90 

Рис 10. Диаграмма распределения 1,4-т/7акс-звеньев фракций образца полибутадие­
на, получеггаого на каталитической системе T iC^- А1(/-С4119)3 при соотношениях 

ALTi : 1,8 (а), 2,0 (б); 2,8 (в); 4,0 (г). Условия полимеризации Т^ = 25°С, Сп= 1,0x10' 
^Cм= 2,0 (моль/л) 
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Рис 11 Диаграмма распределения 1,2-звеньев во фракциях образца полибутадие­
на, полученного на каталитической системе T iCU- А1(1-С4Н9)з при соотношениях 

А1Я1 = 2,8 (а) и А1Я1 = 4 (б) 
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Таким образом, при увеличении соотношения Al/Ti (4,0 моль/моль) выявля­
ется два типа активных центров, один из которых в небольших количествах фор­
мирует 1,4-г/мс-звенья, а другой специфичен лишь в отношении формирования 
1,4-транс- и 1,2-структур Это также соответствует двум типам активных центров, 
выделенным на распределении по кинетической неоднородности 

Таблица 1. Типы активных центров, формирующихся в каталитической системе 
TiCU - А1(1-С4Н»)з в зависимости от соотношения Al/Ti 

ALTi 

1,8 

2 

2,8 

4 

Тип Ко 
3 
2 
1 
3 
2 
1 
4 
3 
2 
5 
6 

1,4-цис-
30-45 
50-65 
75-90 
30-45 
50-65 
75-90 
15-25 
30-45 
50-65 
5-10 

-

1,4-транс-
50-65 
35^5 
10-25 
50-65 
35-45 
10-25 
45-60 

35^5 
35^5 
55-70 

1,2-звенья 
'1-5 
1-5 
<2 
-10 
5-10 
3-5 

-20 
5-15 

-50 
30^0 

Суммируя полученные результаты, можно заключить, что при варьи­
ровании соотношения каталитических компонентов полимеризации бута­
диена на системе T1CI4 - А1(1-С4Н9)з образуется до б типов активных цен­
тров, обладающих различной стереоспецифичностью действия. Активные 
центры, наиболее специфичные в отношении формирования 1,4-цис-звеньев 
образуются преимущественно при оптимальных (в плане активности) соот­
ношениях (табл 1, типы № 1 - № 2); центры, формирующие преимущест­
венно 1,4-транс-структуры (типы № 3 - № 4), образуются в области соот­
ношений Al/Ti = 1,8-2,8, и наконец, низкостереоспецифичные активные 
центры (гипы № 5 - № 6), производящие макромолекулы, с примерно оди­
наковым содержанием 1,4-транс- и 1,2-звеньев, формируются в системе при 
четырехкратном избытке АОС. 

5. Влияние температуры полимеризации на молекулярные характери­
стики, кинетическую и стереорегулирующую неоднородность активных 
центров каталитической системы TiCl4-Al(i-C4H9)3 

Увеличение температуры полимеризации (Тпм) приводит к уменьше­
нию молекулярных масс полимера и росту полидисперсности. Только при 
Тпм - 25*'С выделяется три максимума, соответствующие трем типам актив-
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ных центров. При остальных использованных в работе Тпм хорошо различи­
мы четыре максимума, свидетельствующие о наличии в каталитической 
системе как минимум четырех типов активных центров. 

Независимо от температуры полимеризации на диаграммах распреде­
ления по стереорегулирующей способности выделяется три максимума, со­
ответствующие типам активных центров с высокой и средней цис-
стереоспецифичностью действия. 

Таким образом, при температуре полимеризации 25''С количество ти­
пов активных центров, обладающих различной кинетической активностью и 
стереорегулирующей способностью совпадает Для остальных, использо­
ванных в работе Тпм, трем типам активных центров, проявляющим различ­
ную стереорегулирующую способность, соответствуют четыре типа актив­
ных центров, различающихся по кинетической активности. 

6. Определение кинетических пщуаметров отдельных типов активных ценщров 
каталитической системы TiCl4-Al(l^4ff^3npu полимеризации бутадие/ш 

Решением обратной кш1етической задачи заключающейся в поиске мини­
мумов функции соответствия значений Мп и конверсии мономера, полученных 
экспериментально и расчетным путем, найдены величины констант скоростей от­
дельных стадий полимеризации бутадиена на системе TiCl^ ~ А1(1-С4Н9)з для каж­
дого типа активных ценгров. Полученные результаты представлены в табл 2 

7. Сопоставление распределений по кинетической неоднородности с рас­
пределениями по стереорегулирующей способности активных центров 
системы TiCU-Al^-C^^} 

Из сопоставления величин констант скоростей реакции роста цепи для от­
дельных типов аетивных центров (табл 2) со стереоспецифичностыо их действия 
(табл. 1) сле;;уст, что между реакционной и цис-стереорегулирующей способно-
сп,ю активных цс1ггров BbinojnmercH линейная зависимое! i> у=24,5х+10,5 Таким 
образом, чем более реакционен ак1ивный центр, тем выше цис-стереоспецифич-
ность его действия Наглядно тто илл(к:трирует сравнение полученных распреде­
лений по кинетической неоднородности акгивных цен!ров с данными изменения 
микроструктуры фракций в брутто-образцах полибутадиена (рис. 12) 

Видно, что чегвертый тип центров (рис. 12 - а, IV), производящих наиболее вы­
сокомолекулярный полимер, синтезирует макромолекулы с наиболыгшм содержагшем 
1,4-г/мс-звенье1) (70 - 90%) На третьем типе центров (7/7) формирукггся макромолеку­
лы с М М ~ 6х Ю"* и содержанием г/мс-звсньев 50 - 65% Второй тип акгавных центров 
(//) формирует наиболее низкомолекулзфш.ю макромолекулы полимера с содержани­
ем до 35% г/мс-структур, но до 50% транс-звеньев. 
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Таблица 2. Кинетические параметры отдельных типов активных 
литической системы TiCl, - А1(»-С4Н9)з- Условия полимеризации: 
С«= 2,0 (моль/л), AI/Ti = 2,0, U ~ 26 - 30% 

центров ката-
с„ = l,oxlô ^ 

т °г 

5 

15 

25 

35 

№ типа АЦ 

1 
2 
3 
4 
Е 
1 
2 
3 
4 
У. 
1 
2 
3 
4 

s 1 
2 
3 
4 
X 

СаХЮ', 
моль/л 

1,54 
-

0,15 
0,02 
1,76 
1,69 
0,19 
0Д2 
0^4 
2,13 
2,73 
0,28 
0,42 
-

3,43 
3,65 
0,80 
0,68 
0,06 
5,19 

1ср, л/моль-мин 

13,1 
-

195 
833 
38,6 
10,1 
23,2 
213,1 
754,0 
44,5 
13,3 
32,6 
305,4 

-
50,4 
11,8 
33,8 

250,3 
760,1 
55,7 

k°„xlO^ 
л/мол1>-мин 

1,6 
-

2,3 
ОД 
1,6 
1,1 
1,3 
3,5 
0,2 
1,4 
1,3 
1,4 
3,7 

1,6 
1,2 
1,5 
3,2 
0,2 
1,4 

k^Ai^lO', 
л/моль-мин 

48,1 
-

23,2 
2,1 
44,6 
55,1 
45,2 
31,0 
1,9 

51,4 
53,5 
50,9 
35,3 
-

60,0 
57,2 
52,7 
29,6 
1,9 

65,8 

Ч>(Щ) микроструктура 
1,4-ииР-

h /1 

Oi//v\ 
я^*» \ 

,% 
90 
80 
70 
60 
50 
40 
30 
20 
10 

1 

4,0 
3,5 
3,0 
2,5 
2,0 
1,5 
1,0 
0,5 

^(Inp) 

'^^-звены 

микроструктура, % 
180 1,4-цис-

^^■" • 70 
60 
50 
40 
30 
20 
10 

N^-TpaHC-

;-звеньу\ 

9 10 12 13 1пМ 9 10 11 12 1пМ 

Рис 12. Кривые распределения по кинетической нсоднороднос1и активных центров по­
лимеризации бутадиена и зависимость микроструктуры фракций от 1пМ полибутадиена, 

полученного па каталитической системе TiCl4-Al(i-C4H9>) при Al/Ti = 2,0 (а), 2,8 (б) 

При высоких соотношениях в полимеризацию вступает новый тип цен­
тров (рис, 14 - б, /), который генерирует наиболее низкомолекулярные фракции 
полибутадиена. Видно, что данный тип центров, являющийся преимущественно 
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/и/>анс-регулирующим, с довольно высокой вероятностью (до ~ 20%) формиру­
ет и 1,2-структуры 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Поскольку максимальное число выявленных типов активных центров, 

различающихся по кинетической активности - четьфе, а по стереорегулирую-
щей способности - шесть, учитьшая результаты квантово-химических расчетов, 
проведенньрс в лаборатории стереорегулярных полимеров ИОХ УНЦ РАН, 
можно предположить, что активные центры каталитической системы ИСЦ -
А1(1-С4Н9)з различаются по степени алкилирования Т1С1з и содержанию в ак­
тивных комплексах алюминийорганической компоненты, и могут иметь струк­
туры, изображенные на рис 13 (а - е) Соединение (а) образовано за счет алки­
лирования одной Ti - С1 связи Структуры (б-д) образуются, при алкилирова-
нии двух Ti - С1 связей, однако соединение (в) отличается меньшей степенью 
комплексообразования с АОС. 

В случае, если происходит алкипирование трех Ti - С1 связей, образуются 
активные центры со структурами (е), отражающие возможность образования мо­
нометаллического активного центра 

Очевидно, активные центры вида (а), (б) и (г), характеризующиеся одной 
свободной металл-углеродной а-связью, по которой идет внедрение мономера, 
формируют макромолекулы с наибольшими молекулярными массами, в отли­
чие от центров, имеющих несколько о-связей Ti-C, по которым может идти 
рост полимерной цепи и соответственно образование полимера меньшей М М 
(в, д, е). По всей видимости, активным центрам IV типа (рис.6 и 12), форми­
рующих макромолекулы с наибольшими М М и содержанием 1,4-цис-звеньев 
(до ~ 90%) соответствуют модель (а) рисунка 13. Модели (б) и (г) по результа­
там квантово-химического исследования имеют меньшую реакционную спо­
собность и цис-стереоспецифичность действия, что позволяет отнести к ним 
активные центры I I и I I I типов, имеющие соответственно среднюю (50-60%, 
табл. 1) и более низкую (30-45%) цис-стереорегулирующую способность. На­
личие 2-х свободных углеводородных радикалов у атома титана (рис. 13 - в) 
приводит к возможности атаки мономером активного центра в двух направле­
ниях Возможно, что в этих условиях увеличение длины растущей цепи сопро­
вождается стерическими затруднениями, что вызывает уменьшение реакцион­
ная способности и цис-стереоселективности данного типа центров. 

Поэтому, модель (в) адекватна I типу активных центров (рис 13), произво­
дящих цепи с наименьшими ММ (~ 2000) и содержанием 1,4-цис-звеньев (15-25%, 
табл. 1) Четырехкратный избьпхж АОС в каталитическом комплексе сопровожда-
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ется более полным алкилированием TiCb, исчезновением высокостереспецифиче-
ских типов активных центров и появлением новых низкостереоспецифических ти­
пов центров. 

У а- ^ 

(д) 

,ск. R 

R / '^-^ ^ R .А R 

Рис. 13. Типы активных центров, формирующихся на каталитической системе 
TiCl4-Al(i-C4H9)3 

Таким образом, при соотношениях А1Я1 = 4 могут образовьшаться соедине­
ния, соответствующие моделям (ц) и (е) При этом, как следует из квантово-
химического исследования, структуре (е) вполне соответствует 6-й тип центров 
(табл 1), специфичных в отношении формирования лишь 1,4-транс- и 1,2-звеньев 

Таким образом, обоснованы модели строения различных типов центров 
полимеризации, отличающихся степенью алкилирования и содержанием в ката­
литическом комплексе алюминийорганического соединения Предполагается, 
что активному центру, производящему самые высокомолекулярные фракции по­
либутадиена, соответствует наименее алкилированный биметаллический центр, 
в то время как, наиболее низкомолекул^ные фракции полимера образуются на 
монометаллическом активном центре, включающем только алкилированное со­
единение титана. 
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выводы 
По результатам исследования активности и стереоспегдафичности дейст­

вия каталитической системе TiCl4 - А1(/-С4Н9)з и молекулярных характеристик 
полибутадиена, полученного при варьировании условий формирования катали­
заторов и проведения полимеризации, фракционирования образцов полибута­
диена, и изучения их молекулярных характеристик и микроструктуры, а также 
расчета функций распределений по кинетической неоднородности активных 
центров были сделаны следующие выводы: 

1, Впервые показано, что смешанная мшфоструктура полибутадиена, синтези­
рованного на каталитической системе TiCLi- AlO'-C Îgb, обусловлена неоднородно­
стью активных центров полимеризации ^адиена по стереорегулирующей способ­
ности, то есть набором активных центров, различающихся по стереоспецифичности 
действия. Полибутадиен, синтезированный в присутствии каталитической системы 
TiCU- A\(i-C4hh, является стерическим полиблочным сополимером, макромоле!̂ '-
лы которого построены из цис- и /«ранс-микроблоков, т е. отсутствуют активные 
центры со строгой сгереоселекгивностью действия. На всех выявленных типах ак­
тивных центрах в зависимости от их природы с разной вероятностью формируются 
как \А-цис-, \,4-транс-,таки 1,2-струк1уры. 

2 Широкое и бимодальное молекулярно-массовое распределение поли­
бутадиена, полученного па каталитической системе TiCU- А1(1-С4Н9)з, отража­
ет кинетическую неоднородность активных центров, то есть существование в 
полимеризациопной системе нескольких типов активных центров, формирую­
щихся в каталитическом комплексе изначально 

3 Число отдельных типов активных центров, различающихся как по кинетиче­
ской активнсхгги, так и по стереорегулирующей способности определяется варьирова­
нием условий проведения полимеризахщи бутадиена на каталитической системе TiCl4 

А1(]-С4Н9)з' конверсией мотюмера, соотношением Ai/Ti, температурой проведения 
полимеризации Показано, что в исследованном диапазоне соотношений и температур 
полимеризации максимальное количество типов активных центров, рачличшопщхся 
по кинетической активности - четыре, а типов центров, проявляющих различную сте-
реоспецифичность- щесть. 

4. Установлена связь степени неоднородности активных центров по кине­
тической активности и стереоспецифичности действия. При соотношении Al/Ti, 
отвечающему максимальной активности каталитической системы, трем типам 
активных центров, различающимся по кинетической активности, соответствуют 
также три типа центров с различной стереорегулирующей способностью 
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5. Решением обратной кинетической задачи получены кинетические пара­
метры для отдельных типов активных центров полимеризации бутадиена. Найде­
но, что реакционная способность (кр) отдельных типов активных центров и цис-
стереоспецифичность их действия связаны уравнением у = 24,5х + 10,5. Для ак­
тивных центров, формирующих низкомолекулярные фракции полибутадиена, 
наиболее характерно транс-регулирование растущей ма1дх)моле1(улярной цепи и 
формирование 1,2-звеньев, тогда как более реакционные центры, ответственные за 
образование высокомолекулярных фракций, проявляют преимущественно цис-
регулируюшую способность. 
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