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ВВЕДЕНИЕ

Микрогетерогеность сополимера, т.е. распре�
деление мономерных звеньев в цепи, с одной сто�
роны, влияет на физико�химические свойства
синтезируемых продуктов, а с другой стороны,
способствует пониманию составляющей меха�
низма сополимеризации. Особенности микро�
структуры сополимера зависят от реакционной
способности исходных мономеров, природы ак�
тивных центров, фазового состояния катализато�
ра и т.д. [1]. 

Коллоидно�дисперсные катализаторы цигле�
ровского типа содержат активные центры различ�
ного строения и, как следствие, отличающиеся по
реакционной способности [2]. Это обусловливает
потенциальную возможность влияния на харак�
тер распределения звеньев в цепи сополимера
при изменении типового набора центров роста
макромолекул. В то же время ввиду гетерогенно�
сти каталитической системы существует возмож�

ность воздействия на кинетическую активность
различных типов центров сополимеризации
вследствие турбулентности потоков [3]. 

В настоящей работе изучены закономерности
чередования звеньев бутадиена и изопрена при
сополимеризации на микрогетерогенной катали�
тической системе TiCl4–Al(i�C4H9)3 при гидроди�
намическом воздействии на реакционную смесь.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализатора и проведение со�
полимеризации осуществляли в атмосфере арго�
на, в условиях, исключающих наличие следов
влаги и примесей. Титановый каталитический
комплекс готовили путем смешения растворов
тетрахлорида титана и триизобутилалюминия
в отдельном реакционном сосуде с последующей
экспозицией катализатора при 0°С в течение
30 мин. 

При одинаковых условиях проведения поли�
меризации (растворитель толуол, температура со�
полимеризации 25°С, концентрация катализато�
ра cTi = 10–2 моль/л, Al : Ti = 1.4, суммарная кон�
центрация мономеров см = 1.5 моль/л)
варьировали способ смешения катализатора и
раствора мономеров. 

Метод 1. Отдельно приготовленный титано�
вый каталитический комплекс непосредственно
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вводили в раствор мономеров, далее сополимери�
зация происходила при постоянном перемешива�
нии. 

Метод 2. Гидродинамическое воздействие за�
ключалось в кратковременном (2–3 с) турбулент�
ном смешении титанового каталитического ком�
плекса с раствором мономеров в трубчатом турбу�
лентном реакторе диффузор�конфузорной
конструкции при скорости движения потока 0.8–
1.0 м/c. После этого сополимеризацию проводи�
ли в условиях, аналогичных методу 1. 

Выход сополимера определяли гравиметриче�
ски, а его состав − спектроскопией ЯМР 1H и
ЯМР 13C. Спектры ЯМР сополимера бутадиена с
изопреном регистрировали на приборе “Bruker

AM�300”, с рабочей частотой 75.47 МГц (раство�
ритель дейтерохлороформ, внутренний стандарт
тетраметилсилан). Время задержки между им�
пульсами 6 мс, число накоплений 105, температу�
ра регистрации спектра 40°С. 

На рис. 1 приведены типичные спектры
ЯМР 1H и ЯМР 13C сополимера бутадиена с изо�
преном для области, в которой находятся сигна�
лы, используемые для расчетов согласно методи�
кам данной работы. 

Состав сополимера, исходя из спектров
ЯМР 1H, рассчитывали по формуле [4]

(1)1.6

2.0
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Рис. 1. Типичный протонный (а) и углеродный (б) спектры ЯМР сополимеров бутадиена с изопреном, полученные
при мольном соотношении бутадиена и изопрена в исходной смеси мономеров 80 : 20 (а), 50 : 50 (б).
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где QИ – содержание изопреновых звеньев в сопо�
лимере (в мольных долях); S1.6 – площадь пика,
отвечающего сигналам метильных протонов изо�
преновых звеньев; S2.0 – площадь пика, соответ�
ствующего сигналам протонов групп CH2 звеньев
бутадиена и изопрена, а также групп CH звеньев
изопрена (рис. 1а). 

Углеродный ЯМР�спектр в отличие от протон�
ного дает более полную информацию о структуре
цепей сополимера. В соответствии с работами [5,
6] в алифатической области спектра (рис. 1б) со�
отнесены сигналы атомов углерода, которые от�
вечают диадным и триадным последовательно�
стям (таблица). Нормированная площадь сигнала
определенной диады (триады) адекватна ее доле.
Анализ спектров ЯМР 13С по положению резони�
рующих атомов углерода в диадных и триадных
сочетаниях звеньев бутадиена и изопрена [6] по�
казал, что доля диады ББ определяется площадью
сигнала S5, содержание диады ИИ характеризует�
ся суммой площадей сигналов S1 и S6. Для вычис�
ления содержания гетеродиад бутадиена и изо�
прена целесообразно воспользоваться равен�
ством [7], которое в общем случае имеет вид

(2)

Здесь М1 и М2 – мономерные звенья двух типов,
Uk – последовательность, содержащая k звеньев. 

Из выражения (2) и таблицы следует, что об�
щее содержание гетеродиад бутадиена и изопрена
определяется суммой сигналов S2, S3, S4 и S7. В ре�
зультате можно получить следующие соотноше�
ния:

(3)

,

где PББ, PИИ, P(ИБ + БИ) – доля гомодиад бутадиена,
изопрена и их гетеродиад соответственно.

Если в уравнении (2) принять, что k = 1, то, ис�
пользуя сигналы S1–S7, можно вычислить состав
сополимера:

(4)

В отличие от частного характера формулы (4),
справедливой только для сополимеров бутадиена
с изопреном, состав сополимеров можно рассчи�
тать по более общим формулам, приведенным в
работе [8]: 

(5)

Таким образом, сравнивая состав сополиме�
ров, рассчитанный по формулам (2)–(5), можно
судить о корректности идентификации соответ�
ствующих сигналов в алифатической области уг�
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леродного спектра сополимера бутадиена с изо�
преном. 

Средняя длина блоков бутадиена LБ и изопре�
на LИ вычисляется, исходя из соотношений [8]

(6)

Важнейшей количественной характеристикой
неоднородности сополимера служит коэффици�
ент микрогетерогенности Kм, который в нашем
случае определяется выражением

(7)

Для строго чередующегося сополимера вели�
чина Kм = 2, в то время как для наиболее разупо�
рядоченного (статистического) Kм = 1, для гомо�
полимера Kм = 0. Следовательно, чем меньше
единицы коэффициент микрогетерогенности,
тем больше вероятность обнаружить в сополиме�
ре блоки из того или иного мономера.

Строение сополимера определяли по площади
сигналов в спектрах ЯМР. Поэтому важным мо�
ментом является оценка погрешности интегриро�
вания ε сигналов в спектрах ЯМР (протонных и
углеродных). Величину ε оценивали по соотно�
шению [9]

(8)

где A – отношение сигнал/шум, W – ширина ли�
нии сигнала на полувысоте (Гц), H – приборное
разрешение (Гц). Согласно расчету по формуле
(8), при используемых условиях регистрации про�
тонных и углеродных спектров сополимеров бу�
тадиена и изопрена погрешность вычисления
площади сигнала составляет не более 3–5%. 
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Химические сдвиги ЯМР 13С стыковых звеньев в диадах
и триадах сополимера бутадиена (Б) с изопреном (И)

Тип диады/триады Сигнал Хим. сдвиг, м.д.

ИИИ S1 32.30

ИИБ S1 32.35

БИБ S2 31.98

БИИ S2 31.94

ИБ S3 28.07

ИББ S4 28.84

ИБИ S4 27.79

БББ S5 27.49

ИББ S5 27.49

ИИБ S5 27.45

ИИ S6 26.48

ИБ S7 25.94
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ спектров ЯМР 1H показал, что в преде�
лах конверсии, не превышающей 10%, состав со�
полимера бутадиена с изопреном идентичен со�
ставу исходной смеси мономеров (рис. 2). Гидро�
динамическое воздействие (метод 2) не изменяет
этой закономерности, что свидетельствует об от�
сутствии влияния гидродинамических условий в
зоне реакции на относительную активность мо�
номеров при сополимеризации.

Расчет состава сополимера, полученного при
конверсии 45–50%, по формулам (4) и (5) дает
близкие значения, так что увеличение выхода со�
полимера не влияет на относительную актив�
ность мономеров (рис. 2). При этом предвари�
тельное гидродинамическое воздействие в турбу�
лентных потоках также не оказывает влияния на
содержание звеньев бутадиена и изопрена в сопо�
лимере.

При стандартном способе ведения полимери�
зации (метод 1) среднечисленная длина микро�
блоков бутадиена увеличивается с повышением
его доли в исходной смеси мономеров (рис. 3), а
среднечисленная длина микроблоков изопрена
снижается. Очевидно, что это связано с повыше�
нием вероятности образования последовательно�
сти ББ и снижением вероятности образования
последовательности ИИ с ростом концентрации
бутадиена в начальной смеси. 

Проведение сополимеризации по методу 2
способствует увеличению среднечисленной дли�
ны микроблоков изопрена при низком содержа�
нии бутадиена в исходной смеси; при повышении
доли этого мономера среднечисленная длина

микроблоков изопрена постепенно приближает�
ся к характерным для метода 1 значениям. Длина
микроблоков бутадиена практически не изменя�
ется при варьировании гидродинамического ре�
жима в зоне реакции (рис. 3). По всей видимости,
это может быть связано с перераспределением по
активности центров полимеризации, которые об�
ладают различной избирательностью к координа�
ции бутадиена и изопрена. 

Сополимер бутадиена с изопреном, получен�
ный в присутствии каталитической системы
TiCl4–Al(i�C4H9)3, характеризуется статистиче�
ским распределением звеньев, на что указывают
значения коэффициента микрогетерогенности,
который при синтезе сополимера по методу 1
близок к единице (рис. 4). При этом в данном слу�
чае величина Kм не зависит от состава исходной

1

4

2

QБ/QИ

4

2

2

0
qБ/qИ

3
4

Рис. 2. Зависимость отношения содержания бутадие�
новых и изопреновых звеньев в сополимере QБ/QИ от
их содержания в исходной смеси qБ/qИ. 1, 2 – метод 1,
3, 4 – метод 2. Конверсия ≤10 (1, 2) и 45–50% (3, 4).
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Рис. 3. Зависимость среднечисленной длины мик�
роблоков бутадиена (1, 3) и изопрена (2, 4) от содер�
жания бутадиена в исходной смеси. 1, 2 – метод 1,
3, 4 – метод 2. Конверсия 45–50%.
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Рис. 4. Зависимость коэффициента микрогетероген�
ности сополимера бутадиена с изопреном от содержа�
ния бутадиена в исходной смеси. 1, 2 – методы 1 и 2
соответственно. Конверсия 45–50%.
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смеси мономеров. В то же время гидродинамиче�
ское воздействие в начальный момент сополиме�
ризации при малом содержании бутадиена в ис�
ходной смеси мономеров приводит к снижению
коэффициента микрогетерогенности сополимера
(рис. 4), что свидетельствует об увеличении сред�
нечисленной длины микроблоков (в нашем слу�
чае изопрена) (рис. 3). Из рис. 4 также следует, что
при проведении сополимеризации по методу 2 с
ростом доли бутадиена в начальной смеси коэф�
фициент микрогетерогенности стремится к еди�
нице.

Соответствие состава сополимера исходному
составу смеси мономеров на всем протяжении со�
полимеризации означает, что концевое звено не
влияет на вероятность присоединения другого
мономера, или о том, что сополимеризация про�
текает в рамках статистики Бернулли [6]. Для
проверки этого соответствия необходимо срав�
нить долю гомо� и гетеродиад, вычисленных, ис�
ходя из площади сигналов углеродного спектра, с
долями гомо� и гетеродиад, рассчитанных по со�
отношениям бернуллиевской статистики роста:

(9)

На рис. 5 видно, что рост цепи сополимера бу�
тадиена и изопрена при стандартном способе
формирования реакционной смеси (метод 1) под�
чиняется статистике Бернулли, на что указывает
достаточно хорошее совпадение долей различных
диад, определенных из углеродного спектра сопо�
лимера, с долями, рассчитанными по формулам
(9). Доля гетеродиад максимальна при эквимо�
лярном содержании бутадиена и изопрена в ис�
ходной смеси мономеров, что соответствует росту
цепи сополимера по закону случая. Это наряду с
постоянством состава сополимера в методе 1
(рис. 2) свидетельствует о независимости вероят�
ности присоединения того или иного мономера к
активному центру с определенным концевым
звеном. 

При гидродинамическом воздействии рост це�
пи сополимера отклоняется от статистики Бер�
нулли (рис. 5). Видно, что при проведении сопо�
лимеризации по методу 2 при содержании бута�
диена в исходной смеси мономеров 20%
образуется сополимер с повышенным содержа�
нием гомодиад изопрена и снижается доля гете�
родиад. Возможно, что гидродинамическое воз�
действие, изменяя дисперсность полицентрового
микрогетерогенного катализатора [3], приводит к
перераспределению центров сополимеризации

2 2, , 2p q p q p q q= = =ББ ББ ИИ ИИ ИБ Б И по вероятности формирования бутадиеновых и
изопреновых последовательностей определенной
длины. 
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Рис. 5. Зависимость содержания гомодиад бутадие�
на (1, 4), изопрена (2, 5) и гетеродиад (3, 6) от содер�
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4⎯6 – метод 2. Сплошные и штриховые линии –
расчет по уравнениям (3) и (9) соответственно.
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