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ВВЕДЕНИЕ

Исследование процессов полимеризации бу�
тадиена под действием новых модифицирован�
ных каталитических систем на основе неодима
остается актуальной задачей, так как существую�
щие технологии производства полибутадиена не в
полной мере обеспечивают получение каучука с
требуемыми характеристиками. Модификация
каталитических систем, используемых при поли�
меризации, позволяет управлять параметрами
синтезируемых каучуков, в том числе в рамках су�
ществующего технологического оформления
производства. Неодимовые каталитические систе�
мы типа Циглера–Натта формируют полимеры,
молекулярно�массовые распределения (ММР) ко�
торых не описываются существующими модель�
ными функциями, что связано с кинетической
неоднородностью этих катализаторов. Под кине�
тической неоднородностью каталитической си�
стемы понимают сосуществование различных ти�
пов активных центров (АЦ), формирующих
фракции полимера с разными молекулярными
характеристиками. В этом случае ММР конечно�
го полимера является суперпозицией ММР, про�
изведенных набором отдельных типов АЦ. При
моделировании процесса синтеза полимеров на
полицентровых катализаторах важны характери�
стики различных типов АЦ.

Для производства неодимовых полибутадие�
нов обычно используют тройные каталитические
системы на основе карбоксилатов неодима в со�
четании с алкилом алюминия и галогенирующим
агентом. Такие системы позволяют регулировать

молекулярно�массовые параметры синтезируе�
мого полимера в широких диапазонах. Модифи�
кация рассматриваемой каталитической системы
метилалюмоксаном (МАО) позволяет повысить
активность катализатора при заданном уровне
молекулярных масс получаемого полимера [1, 2].
Другим фактором, влияющим на активность
трехкомпонентных каталитических систем, явля�
ется концентрация галогенирующего агента в ка�
тализаторе [1, 2]. Поэтому проводятся исследова�
ния по подбору соотношений МАО/Nd и Cl/Nd,
обеспечивающих высокие скорость и селектив�
ность процесса полимеризации бутадиена.

В данной работе рассматривается процесс
ионно�координационной полимеризации бута�
диена в гексане в присутствии каталитической
системы неодеканоат неодима (НН)/диизобути�
лалюминийгидрид (ДИБАГ)/гексахлор�п�кси�
лол (ГХПК), модифицированной метилалюмок�
саном, изучается кинетическая неоднородность
каталитической системы при соотношениях
Cl/Nd = 1.4–2.4, MAO/Nd = 2.5–50 (мол.) и ма�
лых конверсиях бутадиена с целью решения зада�
чи контролируемого управления молекулярными
и пласто�эластическими характеристиками син�
тезируемого 1,4�цис полибутадиена.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Выход полибутадиена определялся гравимет�
рически, молекулярные массы (ММ) и ММР
определялись методом гельпроникающей хрома�
тографии. Коэффициент полидисперсности об�
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разцов полимера, синтезированных при темпера�
туре 50°C и указанных соотношениях Cl/Nd и
MAO/Nd, изменялся в пределах от 2 до 6, что свя�
зывают в первую очередь с присутствием в реак�
ционной системе нескольких типов АЦ с разной
реакционной способностью (начальная концен�
трация бутадиена в гексане М0 = 1.4 моль/л, кон�
центрация катализатора I00 = 1.4 × 10–4 моль/л
(в пересчете на Nd), ДИБАГ/Nd = 20 (мол.)) [2].
О существовании кинетически неоднородных АЦ
свидетельствуют также экспериментальные ММР
полибутадиена [2].

Кинетическую неоднородность каталитиче�
ской системы изучают путем решения обратной
задачи формирования ММР [3, 4]. Разложение
ММР полимера, синтезированного на полицен�
тровом катализаторе, на составляющие распреде�
ления Флори является первым шагом при моде�
лировании процесса полимеризации и позволяет
определить долю полимера, произведенного каж�
дым типом АЦ. Распределение Флори является
однопараметрическим, поэтому каждый тип АЦ
характеризуется значением единственного пара�
метра νi = vp, i/(vp, i + vt, i) и весовой долей ψi по�
лимера, синтезированного этим типом АЦ (здесь
vp, i, vt, i – скорости роста и передачи (обрыва) це�
пей на i�м типе АЦ). При разложении ММР на
функции Флори предполагается, что процесс
полимеризации контролируется химической ки�
нетикой.

В рассматриваемом процессе полимеризации
протекают как минимум три элементарные реак�
ции: рост цепи, передачи цепи на мономер и алю�
минийорганическое соединение (АОС), характе�
ризуемые константами скоростей kp, ktm и kta [2].
Возможны и другие механизмы, ограничиваю�
щие растущую цепь (в том числе передача цепи на
полимер, которая не изменяет среднечисленной
ММ полимера). Наблюдаемое снижение приве�
денной скорости процесса полимеризации воз�
можно за счет реакции дезактивации или взаимо�
превращения АЦ [5]. 

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ

Для рассматриваемой кинетической схемы
процесса полимеризации ММР полимера, синте�
зированного на АЦ одного типа в аппарате сме�
шения при установившемся режиме, описывает�

ся распределением Флори  [6]:

 (1)

где fw(l) – весовая (массовая) функция распреде�
ления цепей по степени полимеризации (длине
цепи) l; ν – комплекс кинетических параметров
процесса полимеризации; М, А – концентрация
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мономера и АОС. Формула (1) применима и для
периодического режима при малых конверсиях
мономера, когда можно пренебречь изменением
скоростей элементарных реакций из�за измене�
ния концентраций компонентов полимеризую�
щейся системы [4, 6]. Если в каталитической си�
стеме имеется Nc типов АЦ, полное ММР полимера
представляет собой суперпозицию распределений
Флори, производимых на каждом типе АЦ:

 (2)

где ψi – весовая доля полимера, произведенного i�м
типом АЦ, νi – параметр, характеризующий i�й
тип АЦ. В этом случае процедура разложения
ММР на набор функций Флори сводится к мини�
мизации функционала:

 

где Nl – максимальная степень полимеризации
(длина) цепей.

При непрерывном (или квазинепрерывном)
распределении АЦ в полицентровой каталитиче�
ской системе ММР синтезируемого полимера за�
дается формулой:

 (3)

где ψ(ν) – весовая доля полимера, произведенно�
го АЦ с параметром ν. 

Если ММР полимера  известно, уравне�
ние (3) используется для определения распреде�
ления АЦ ψ(ν). Уравнение (3) относится к клас�
су линейных интегральных уравнений Фред�
гольма I рода:

 (4)
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образования, эта функция отражает кинетиче�
ский механизм процесса полимеризации; ψ(ν) –
искомая функция распределения АЦ по кине�
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дифференциальных функций распределения
следует [6]:

поэтому уравнение (4) преобразуется следующим
образом:

 (4′)

Экспериментальная функция распределения
 обычно определена с некоторой погрешно�

стью δ:

c = lg lн, d = lg lk,

для  и решается интегральное уравнение
Фредгольма I рода:

 (5)

Из физического смысла задачи известно, что ψ(s) –
неотрицательная, гладкая функция, проходит через
максимум; площадь между кривой ψ(s) и осью
абсцисс равна 1. Для построения приближенного
решения уравнения (5) рассматривается функци�
онал Тихонова А.Н. [7]:

 (6)

где α – числовой параметр регуляризации (α > 0).
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следует уравнение Эйлера:

 (7)

где B(s, t) = G(s) = 

которое позволяет определить ψ
α
(s). При выборе

параметра регуляризации α используют инфор�
мацию о значении погрешностей исходных дан�
ных. При оптимальном выборе параметра α ре�
шение уравнения (7) устойчиво к малым флукту�
ациям экспериментального ММР полимера. Для
построения конечно�разностной аппроксимации
уравнения (7) на отрезке [a, b] выбрана сетка

 с шагом hs, введены обозначения:

 (8)

 – 

квадратная матрица порядка ns. 

Полученная система уравнений

 (9)

решена в среде пакета Mathematica с использова�
нием функции LinearSolve[Bα, g], которая опреде�
ляет вектор  как решение матричного уравне�
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цепей полимера с ММ от 0 до М, то в формулах
(7)–(10) y = lg M (M = mbl, здесь mb – молеку�
лярная масса мономерного звена, в этом слу�
чае c = lgMн, d = lgMk).

Программа, реализующая метод регуляриза�
ции для решения интегрального уравнения Фред�
гольма I рода путем перехода к системе уравне�
ний, аппроксимирующей уравнение Эйлера для
сглаживающего функционала, использована при
построении кривых распределения центров поли�
меризации по кинетической активности для рас�
сматриваемой каталитической системы на основе
неодима, модифицированной МАО, при соотно�
шениях MAO/Nd = 2.5–50, Cl/Nd = 1.4–2.4 (мол.) и
малых конверсиях бутадиена (ns = 100, α ≤ 5.5 × 10–7).
Представленные на рис. 1, 2 функции распреде�
ления АЦ имеют 4 максимума, соответствую�
щие четырем типам центров полимеризации,
возможно различающихся по химической
структуре. Если функция ψm(y) ≡ ψm(lgM) имеет хо�
рошо разделенные локальные максимумы, то абс�
циссы локальных максимумов y0, i равны lg(2Mn, i),

 так как для распределения Флори сред�
нечисленная молекулярная масса Mn совпада�
ет с наиболее вероятным значением молеку�
лярной массы. Выделенные типы АЦ произво�
дят полимерные цепи со следующими
значениями среднечисленных молекулярных
масс: I –  Мn, I ~  104.7 – lg2, II  – Мn, II ~  105.2 – lg2,
III – Мn, III ~ 105.7 – lg2, IV – Мn, IV ~ 106.3 – lg2. 

Аппроксимация ММР полимера суперпози�
цией функций Флори, для которых определены

параметры  =  позволя�

1, ,i Nc=

0,1 10 is
iν = −

0,exp( 2 10 ),iy−
− ×

ет вычислить доли полимеров, синтезированных
на каждом типе АЦ:

 (11)

где pi – искомые весовые коэффициенты, опреде�
ляемые из условия минимума функционала: 

 (12)

Для поиска минимума функционала использова�
лась функция NMinimize[{G, cons}, z] пакета
Mathematica, здесь cons – ограничения вида pi – hp <
< pi < pi + hp. Примененная в данной работе методи�
ка определения весовых долей полимера pi,

 отличается от изложенной в [4], которая
основана на аппроксимации преобразованной
функции ψ(s) суперпозицией гауссовских рас�
пределений, требующей определения удвоен�
ного числа неизвестных: кроме pi, еще и дис�

персий σi, 

Расчеты показали, что продуктивности выде�
ленных типов центров полимеризации различа�
ются между собой и меняются при изменении от�
ношения Cl/Nd, а при изменении отношения
МАО/Nd доли полимеров, синтезированных на
каждом типе АЦ, меняются не столь значительно
(таблица).

Идентификация четырех типов АЦ при малых
конверсиях мономера свидетельствует об изна�
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Рис. 1. Экспериментальная функция fw(lgM) – точки
(Cl/Nd = 1.4, МАО/Nd = 5, х = 0.099), расчетная
функция ψm(lgM) – пунктир (ns = 100, α = 2.5 × 10–7).
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Рис. 2. Экспериментальная функция fw(lgM) – точки
(Cl/Nd = 2.4, МАО/Nd = 5, х = 0.07), расчетная функция
ψm(lgM) – сплошная линия (ns = 100, α = 2.5 × 10–7).
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чальной неоднородности рассматриваемой нео�
димовой каталитической системы, модифициро�
ванной МАО, что наблюдалось при полимериза�
ции диенов и на других лантанидсодержащих
каталитических системах [3, 4]. 

Из рис. 1, 2 и таблицы следует, что при увели�
чении отношения Cl/Nd от 1.4 до 2.4 в рассматри�
ваемой каталитической системе набор выделен�
ных типов АЦ не изменяется, но увеличивается до�
ля АЦ, производящих полимерные фракции с
большими среднечисленными молекулярными
массами. 

Из рис. 3 и таблицы следует, что при увеличе�
нии отношения МАО/Nd от 2.5 до 50 в рассматри�
ваемой каталитической системе набор выделен�
ных типов АЦ не изменяется, но увеличивается
продуктивность АЦ, производящих полимерные
фракции с меньшими среднечисленными ММ. 

На рисунке 4 показаны зависимости от кон�
версии мономера х = (M0 – M)/M0 концентрации
цепей Nch, отнесенной к начальной концентра�
ции катализатора I00 (в пересчете на Nd), при рас�

сматриваемых значениях МАО/Nd и Cl/Nd. На
рисунке 4 точки – расчет по формуле 

Nch, j = M0xjmb/Mn, j, j = 1, …, ne, 

где xj, Mn, j – значения конверсии мономера и
среднечисленной молекулярной массы полимера
в j�м опыте, ne – число опытов. Линии – аппрок�
симация полученных точек из условия минимума
суммы квадратов отклонений для хj ≤ 0.2 и хj > 0.2.
Если считать, что отсекаемые на оси ординат от�
резки характеризуют суммарную долю АЦ в нача�
ле процесса полимеризации, то из графиков зави�
симости Nch(x) видно, что при Cl/Nd = 1.4 доля АЦ
относительно введенного неодима увеличивается
примерно в два раза при изменении мольного от�
ношения МАО/Nd от 2.5 до 5. При этом скорость
образования новых цепей, отнесенная к скорости
полимеризации, dNch/dx = (dNch/dt)/(dx/dt) прак�
тически не меняется в выделенных интервалах из�
менения х, что так же, как и рис. 3, свидетельствует
о малом изменении распределения активности
центров полимеризации при изменении МАО/Nd

Доли полибутадиена, синтезированного на выделенных типах АЦ каталитической системы НН/ДИ�
БАГ/ГХПК/МАО, условия полимеризации: Т = 50°C, М0 = 1.4 моль/л, I00 = 1.4 × 10–4 моль/л, ДИБАГ/Nd = 20 (мол.)

Cl/Nd (мол.) MAO/Nd (мол.) х p1 p2 p3 p4

1.4 2.5 0.085 0.447 0.329 0.156 0.068

5 0.099 0.460 0.360 0.151 0.029

50 0.134 0.492 0.369 0.134 0.005

2.4 5 0.07 0.110 0.371 0.407 0.112

1.50

1.25

0.75

0.50

0.25

6.55.54.5 5.0 6.0

ψm

lgM

1.00

Рис. 3. Функции ψm(lgM) для трех соотношений
МАО/Nd при Cl/Nd = 1.4 и малых х: сплошная линия
– МАО/Nd = 2.5, х = 0.085; точки – МАО/Nd = 5, х =
= 0.099; пунктир – МАО/Nd = 50, х = 0.134 (расчет по
формулам (8)–(10); условия полимеризации в таб�
лице).
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Рис. 4. Зависимость от конверсии х концентрации це�
пей Nch, отнесенной к концентрации катализатора
I00: штрих�пунктир – МАО/Nd = 2.5, Cl/Nd = 1.4;
сплошная линия – МАО/Nd = 5, Cl/Nd = 1.4; пунк�
тир – МАО/Nd = 5, Cl/Nd = 2.4 (условия полимери�
зации в таблице).
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МАНУЙКО и др.

от 2.5 до 5. Из экспериментальных данных по
конверсии мономера следует, что приведенная
скорость полимеризации wp = dM/(Mdt) при
МАО/Nd = 5 в начале процесса полимеризации

составляет  = 0.12 мин–1, а при МАО/Nd =

= 2.5  = 0.09 мин–1. Таким образом, рост wp с
увеличением МАО/Nd от 2.5 до 5 связан преиму�
щественно с увеличением первоначальной сум�
марной доли АЦ относительно введенного Nd.

С увеличением Cl/Nd от 1.4 до 2.4 при
МАО/Nd = 5 суммарная доля АЦ относительно
введенного неодима снижается (рис. 4). При этом
скорость образования новых цепей, отнесенная к
скорости полимеризации, dNch/dx при х ≤ 0.2 так�
же снижается, а при х > 0.2 немного увеличивает�
ся, что подтверждает более существенное измене�
ние распределения активности центров полиме�
ризации при изменении Cl/Nd от 1.4 до 2.4, как и
рис. 1, 2. Увеличение доли полимера, синтезиро�
ванного на АЦ�III (рис.1,2), наряду с увеличени�

ем приведенной скорости полимеризации  =

= 0.3 мин–1 >  свидетельствует о существен�
ном различии скоростей роста цепей на АЦ I и
III типов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представленные данные позволяют сделать
вывод о том, что активность каталитической си�
стемы НН/ДИБАГ/ГХПК/МАО при МАО/Nd =
= 5 (мол.) повышается с увеличением мольного
отношения Cl/Nd от 1.4 до 2.4 за счет роста доли
активных центров, производящих фракции поли�
мера с большими молекулярными массами (АЦ�III,
АЦ�IV), тогда как увеличение МАО/Nd от 2.5 до 5
при Cl/Nd = 1.4 повышает активность данной ка�
талитической системы за счет увеличения суммар�
ной доли АЦ относительно введенного неодима.

Работа выполнена при поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (про�
ект № 13�03�01308�а).

ОБОЗНАЧЕНИЯ

fw(l) – весовая (массовая) функция распределения
цепей по степени полимеризации (длине цепи) l;

 – распределение Флори для степени поли�
меризации l, ν – параметр распределения;
I00 – концентрация катализатора в шихте, моль/л;

kp, ktm, kta – константы скоростей роста, передачи
цепи на мономер и АОС, л/(моль мин);
K(l, ν) – ядро интегрального преобразования;
А – концентрация АОС, моль/л;
M0, М – начальная и текущая концентрация бута�
диена в шихте, моль/л;

Мn, i – среднечисленная молекулярная масса по�
лимера, произведенного на АЦ i�го типа, г/моль;
mb – молекулярная масса мономерного звена (бу�
тадиена), г/моль;
Nc – число типов АЦ в системе;

Nch – концентрация цепей полимера в системе,
моль/л;
Nl – максимальная степень полимеризации (дли�
на) цепей;
pi – весовая доля полимера, произведенного на
АЦ i�го типа;
s = lg(1 – ν) – преобразованная переменная;
vp, i, vt, i – скорости роста и передачи цепи на i�м
типе активного центра;
W(M) – весовая доля полимерных цепей с моле�
кулярной массой от 0 до М;
wp = dM/(Mdt) – приведенная скорость полиме�
ризации, мин–1;
х = (M0 – M)/M0 – значение конверсии мономера;

y = lgM – преобразованная переменная;
α – числовой параметр регуляризации;
ν – комплекс кинетических параметров процесса
полимеризации;
Φ

α
[ψ] – сглаживающий функционал Тихонова А.Н.;

ψ(ν) – функция распределения АЦ по кинетиче�
ской активности.
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