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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 

Актуальность темы исследования и степень ее разработанности  
Значительную часть промышленно востребованных каучуков составляют стереорегу-

лярные полидиены – синтетические дивиниловый (бутадиеновый), изопреновый и дивинил-

изопреновый каучуки (СКД, СКИ и СКДИ соответственно). Кинетика их синтеза, строение 

и свойства, зависят от типа применяемой для синтеза каталитической системы Циглера-

Натта, ее активности и кинетической неоднородности1, которые, в свою очередь, зависят от 

размеров частиц каталитической системы (если она является гетерогенной). Ю.Б. Монако-

вым, К.С. Минскером, В.П. Захаровым и В.З. Мингалеевым с соавторами экспериментально 

продемонстрировано, что подготовка каталитических систем Циглера-Натта в турбулент-

ных потоках (внутри трубчатого турбулентного аппарата диффузор-конфузорной конструк-

ции) приводит к диспергированию частиц этих каталитических систем под воздействием 

турбулентности реакционной смеси. При этом активные центры, локализованные внутри ча-

стиц, оказываются на их поверхности, что приводит к росту активности каталитических си-

стем и изменению количеств типов их активных центров.  

Теория жидкофазных процессов, протекающих в трубчатых турбулентных аппаратах, 

построена Ал.Ал. Берлиным. В Казанском национальном исследовательском технологиче-

ском университете исследования каталитической полимеризации, протекающей в данных 

аппаратах, инициированы Р.Я. Дебердеевым. Н.В. Улитиным и К.А. Терещенко с использо-

ванием гидродинамической модели описано диспергирование частиц каталитической си-

стемы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 в трубчатом турбулентном аппарате и происходящее при этом 

изменение концентрации активных центров каталитической системы в синтезе СКД (гомо-

полимеризации бутадиена). Однако наиболее всеобъемлющее теоретическое описание воз-

действия турбулентности на каталитическую систему TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 может быть по-

строено, если рассматривать более общий объект исследования – синтез СКДИ (сополиме-

ризацию бутадиена и изопрена)2. Построение такого всеобъемлющего теоретического опи-

сания является актуальной научной задачей, так как в дальнейшем оно может применяться 

для решения прикладных задач интенсификации процессов синтеза полидиенов с примене-

нием трубчатых турбулентных аппаратов. Таким образом, объектом исследования стала со-

полимеризация бутадиена и изопрена в присутствии каталитической системы TiCl4 +  

Al(изо-С4H9)3, подготовленной в турбулентных потоках за счет пропускания реакционной 

смеси на этапе ее формирования через трубчатый турбулентный аппарат диффузор-конфу-

зорной конструкции. Выбор объекта исследования объясняется тем, что каталитическая си-

стема TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 применяется в промышленности для синтеза стереорегулярных 

полидиенов и закономерности диспергирования ее частиц уже теоретически описаны. 

Цель работы – кинетический анализ действия каталитической системы  

TiCl4 + Al(изо-С4H9)3, подготовленной в турбулентных потоках, в сополимеризации бутади-

ена и изопрена. 

 
1 Кинетическая активность активных центров вычисляется как произведение константы скорости 

роста цепи на активных центрах и концентрации активных центров. Активные центры различных 

типов имеют различное строение и, как следствие, различное отношение скорости роста цепи на 

них к скорости ограничения роста цепи на них. Это свойство называется кинетической неоднород-

ностью каталитической системы. Каталитические системы, имеющие два и более типов активных 

центров, называются полицентровыми. 
2 Эпитет «общий» означает, что сополимеризация бутадиена и изопрена эквивалентна гомополиме-

ризации бутадиена или изопрена в частных случаях (при нулевой начальной концентрации изопрена 

или бутадиена соответственно). 
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Для достижения цели в диссертации решены следующие задачи. 

1. Кинетический анализ закономерностей формирования активных центров каталити-

ческой системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 при различном составе реакционной смеси. 

2. Построение кинетической модели сополимеризации бутадиена и изопрена в при-

сутствии каталитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3. 

3. Анализ влияния условий турбулизации реакционной смеси на этапе ее формирова-

ния на активность каталитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3, кинетику сополимериза-

ции бутадиена и изопрена и молекулярно-массовые характеристики сополимера на основе 

гидродинамических и кинетических расчетов. 

Научная новизна 

I (пп. 2 и 6 паспорта специальности 1.4.14.). На примере кинетического анализа за-

кономерностей формирования активных центров каталитической системы  

TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 при различном составе реакционной смеси сополимеризации бутади-

ена и изопрена показано, что форма зависимости концентраций активных центров гетеро-

генных каталитических систем Циглера-Натта от состава реакционной смеси сополимери-

зации (характеризуемого мольной долей одного из мономеров в мономерной смеси) связана 

с механизмом формирования их активных центров следующим образом: 

- если эта зависимость монотонная и выпуклая вверх, то она описывается кинетиче-

ской моделью формирования активных центров, основанной на одностадийном механизме 

(активный центр образуется напрямую в результате взаимодействия центра адсорбции с мо-

лекулой мономера); 

- если эта зависимость монотонная и выпуклая вниз, то она не описывается кинетиче-

ской моделью формирования активных центров, основанной на одностадийном механизме, 

но описывается кинетической моделью, основанной на двухстадийном механизме (первая 

стадия – физическая адсорбция молекул мономеров на поверхности частиц каталитической 

системы, вторая стадия – образование химической связи между молекулой мономера и по-

верхностью частиц каталитической системы); 

- если эта зависимость немонотонная, то она не описывается кинетической моделью 

формирования активных центров, основанной на одностадийном или двухстадийном меха-

низмах. 

II (пп. 2 и 6 паспорта специальности 1.4.14.). На примере построения кинетической 

модели сополимеризации бутадиена и изопрена в присутствии каталитической системы 

TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 предложен метод решения задачи поиска значений констант скоростей 

реакций (обратной кинетической задачи) для процессов ионно-координационной сополиме-

ризации в присутствии полицентровых каталитических систем Циглера-Натта, упрощаю-

щий общее решение обратной кинетической задачи за счет его декомпозиции на 4 последо-

вательных этапа: 

- этап I – поиск значений констант скоростей реакций роста цепи на основе экспери-

ментальных значений угла наклона временных зависимостей среднечисленной молекуляр-

ной массы сополимера в начальный момент времени сополимеризации; 

- этап II – поиск констант скоростей реакций перехода активных центров различных 

типов друг в друга на основе экспериментальных временных зависимостей относительных 

активностей активных центров различных типов; 

- этап III – поиск констант скоростей реакций деактивации активных центров на ос-

нове экспериментальных предельных значений выхода сополимера; 

- этап IV – поиск констант скоростей реакций передачи цепи на молекулы мономеров 

и сокатализатора на основе экспериментальных предельных значений среднечисленной и 

среднемассовой молекулярных масс сополимера. 
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III (пп. 3 и 4 паспорта специальности 1.4.14.). Установлено, что активность катали-

тической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 в сополимеризации бутадиена и изопрена коррели-

рует со средней или максимальной кинетической энергией турбулентности на этапе форми-

рования реакционной смеси в трубчатом турбулентном аппарате диффузор-конфузорной 

конструкции и не коррелирует с временем пребывания реакционной смеси в нем, то есть для 

достижения в сополимеризации бутадиена и изопрена наибольшего роста активности ката-

литической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 за счет воздействия на нее турбулентности реак-

ционной смеси необходимо увеличивать интенсивность турбулентности, а не время ее воз-

действия. 

Теоретическая и практическая значимость работы 

Результаты диссертации: 1. развивают представления о процессах формирования ак-

тивных центров гетерогенных каталитических систем Циглера-Натта, используемых в про-

цессах сополимеризации; 2. развивают представления о сополимеризации бутадиена и изо-

прена в условиях физического воздействия турбулентности реакционной смеси на частицы 

каталитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 (на этапе формирования реакционной смеси); 

3. формируют теоретический фундамент для оптимизации конструкции и режима работы 

трубчатого турбулентного аппарата, применяющегося на стадии формирования реакцион-

ной смеси сополимеризации бутадиена и изопрена с целью увеличения скорости данного 

процесса и управления молекулярно-массовыми характеристиками получаемого сополи-

мера. 

Методология и методы исследования 

Анализ воздействия турбулентности реакционной смеси на этапе ее формирования на 

кинетику сополимеризации бутадиена и изопрена и молекулярно-массовые характеристики 

сополимера выполнен с использованием гидродинамической модели диспергирования ча-

стиц каталитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 в трубчатом турбулентном аппарате 

диффузор-конфузорной конструкции. Расчет с использованием гидродинамической модели 

включал в себя численное решение уравнений сохранения массы, импульса и энергии реак-

ционной смеси, уравнений K-ε модели турбулентности, а также уравнений популяционного 

баланса частиц каталитической системы. Данный расчет проводили в модуле Fluent плат-

формы ANSYS Workbench 17.1. 

Прогноз закономерностей формирования активных центров каталитической системы 

TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 и закономерностей сополимеризации бутадиена и изопрена в присут-

ствии этой каталитической системы осуществляли с использованием двух соответствующих 

кинетических моделей, записанных по закону действующих масс. Для записи уравнений ки-

нетической модели сополимеризации использовали метод производящих функций. Значе-

ния констант скоростей реакций кинетических моделей определяли в результате решения 

обратной кинетической задачи. Для обоих моделей решение обратной кинетической задачи 

осуществляли полуаналитическим методом. В рамках этого метода сначала установили 

уравнения, являющиеся аналитическим решением дифференциальных уравнений кинетиче-

ской модели. Затем параметры аналитических уравнений определили в результате миними-

зации расхождения между расчетными и экспериментальными данными с использованием 

оптимизационного алгоритма, заложенного в оператор FindMinimum в системе компьютер-

ной алгебры Mathematica 12.0. В случае кинетической модели формирования активных цен-

тров для этого использовали экспериментальную зависимость начальной скорости сополи-

меризации от состава реакционной смеси. В случае кинетической модели сополимеризации 

для этого использовали экспериментальные временные зависимости выхода, среднечислен-

ной и среднемассовой молекулярной массы сополимера, а также временные зависимости 

концентраций активных центров различных типов. 
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Положения, выносимые на защиту 

1. Интерпретация связи формы зависимости концентраций активных центров гетеро-

генных каталитических систем Циглера-Натта от состава реакционной смеси сополимери-

зации (характеризуемого мольной долей одного из мономеров в мономерной смеси) с меха-

низмом формирования их активных центров, проведенная в результате кинетического ана-

лиза закономерностей формирования активных центров каталитической системы  

TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 при различном составе реакционной смеси сополимеризации бутади-

ена и изопрена. 

2. Метод решения обратной кинетической задачи для процессов ионно-координаци-

онной сополимеризации в присутствии полицентровых каталитических систем Циглера-

Натта, основанный на декомпозиции этого решения на 4 этапа и использованный для по-

строения кинетической модели сополимеризации бутадиена и изопрена в присутствии ката-

литической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3, а также результаты расчетов с использованием 

этой кинетической модели. 

3. Закономерности влияния турбулентности реакционной смеси на этапе ее формиро-

вания на активность каталитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 в сополимеризации бу-

тадиена и изопрена, кинетику этой сополимеризации и молекулярно-массовые характери-

стики сополимера. 

Достоверность научных положений и результатов работы обусловлена их согла-

сованием с экспериментальными данными, применением апробированных методов и про-

граммных пакетов кинетического и гидродинамического моделирования, а также согласо-

ванием результатов данного исследования с результатами более раннего исследования про-

стого объекта – гомополимеризации бутадиена в присутствии каталитической системы  

TiCl4 + Al(изо-С4H9)3. 

Личный вклад автора заключается в сборе и анализе литературных данных, реали-

зации решения поставленных задач, анализе результатов, формулировании выводов и уча-

стии в написании и подготовке публикаций. Работа выполнена на кафедре общей химиче-

ской технологии ФГБОУ ВО «КНИТУ». 

Соответствие специальности 

Диссертация соответствует следующим пунктам паспорта специальности 1.4.14. Ки-

нетика и катализ: п. 2 в части «Изучение … кинетических закономерностей протекания го-

могенных, гетерогенных и ферментативных каталитических превращений»; п. 3 в части 

«усовершенствование существующих катализаторов для … ускорения известных реакций»; 

п. 4 в части «Исследование каталитических превращений в условиях физических воздей-

ствий»; п. 6 в части «математическое моделирование и оптимизация каталитических про-

цессов и реакторов». 

Апробация результатов работы 

Результаты работы обсуждались на IV Всероссийской научной конференции (c меж-

дународным участием) преподавателей и студентов вузов (Казань, 2024), XXXV Российской 

молодежной научной конференции с международным участием «Проблемы теоретической 

и экспериментальной химии», посвященной 165-летию со дня рождения Н.С. Курнакова 

(Екатеринбург, 2025), XXVI Международной научно-практической конференции студентов 

и молодых ученых «Химия и химическая технология в XXI веке» имени выдающихся хими-

ков Л.П. Кулёва и Н.М. Кижнера, посвященной 125-летию со дня рождения профессора  

Л.П. Кулёва (Томск, 2025). 

Публикации 

По материалам диссертации опубликовано 2 статьи в рецензируемых научных жур-

налах из перечня ВАК и 6 публикаций в сборниках материалов конференций. 
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Структура и объем работы 

Диссертация изложена на 183 страницах, содержит 35 рисунков и 14 таблиц, состоит 

из введения, четырех глав, заключения и списка литературы, насчитывающего 133 наиме-

нования. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

В главе 1 рассмотрено современное состояние исследований в области ионно-коор-

динационной (со)полимеризации диенов в присутствии каталитических систем Циглера-

Натта. Рассмотрены состав, механизм формирования активных центров и механизм дей-

ствия каталитических систем Циглера-Натта в ионно-координационной (со)полимеризации, 

методы исследования кинетики ионно-координационной (со)полимеризации диенов и моле-

кулярных характеристик образующихся (со)полимеров, свойства и область применения 

этих (со)полимеров. Приведено описание методики экспериментального исследования вли-

яния подготовки каталитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 в турбулентных потоках на 

кинетику ионно-координационной сополимеризации бутадиена и изопрена и молекулярно-

массовые характеристики сополимера из работ [1, 2]. Описана гидродинамическая модель 

диспергирования частиц каталитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 и результаты прове-

денных с ее использованием расчетов из работы [3]. Результаты настоящей работы теорети-

чески описывают экспериментальные данные из работ [1, 2] и основываются на расчетах, 

проведенных с использованием гидродинамической модели в работе [3]. В исследованиях 

[1, 2] сополимеризацию бутадиена и изопрена проводили 2-мя способами. 

В способе 1 каталитическую систему TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 готовили в растворе толу-

ола при 0°С в течение 30 мин и затем вводили в колбу объемом 500 см3 с раствором моно-

мерной смеси в толуоле, где в дальнейшем вели сополимеризацию при температуре 25°С и 

постоянном перемешивании реакционной смеси магнитной мешалкой. Сополимеризацию 

проводили при следующих начальных условиях: суммарная концентрация мономеров 

[M]0 = 1.5 моль/л, начальные условия приготовления каталитической системы – 

[TiCl4]0 = 5 ммоль/л, [Al(изо-С4H9)3]0/[TiCl4]0 = 1.4 (здесь и далее […] – концентрация).  

Способ 2 отличался от способа 1 тем, что смешение каталитической системы с рас-

твором мономерной смеси в толуоле проводили не в колбе, а непосредственно перед колбой 

в трубчатом турбулентном аппарате диффузор-конфузорной конструкции. Затем получен-

ную реакционную смесь подавали в колбу для проведения сополимеризации. 

В главе 2 представлено решение задачи кинетического анализа закономерностей фор-

мирования активных центров каталитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 при различном 

составе реакционной смеси. Решение данной задачи достигли по следующему алгоритму. 

1. Рассчитали концентрации активных центров каталитической системы  

TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 в сополимеризации бутадиена и изопрена μэксп при различном составе 

реакционной смеси3 q на основе экспериментальных данных о скорости сополимеризации 

W из работ [1, 2] по уравнениям 

𝜇эксп =∑(
𝑞

𝑘𝑝𝑥11 
+
(1 − 𝑞)

𝑘𝑝𝑥22 
) 𝑆𝑥

3

𝑥=2

𝑊

[𝑀]
 при 𝑞 < 1, (1) 

𝜇эксп =∑
𝑆𝑥
𝑘𝑝𝑥11

4

𝑥=1

𝑊

[𝑀]
 при 𝑞 = 1. (2) 

 
3 Состав реакционной смеси q характеризовали мольной долей бутадиена в мономерной смеси, то 

есть q = [M1]0/([M1]0+[M2]0), где [M1]0 и [M2]0 – начальные концентрации бутадиена и изопрена в 

реакционной смеси соответственно. Далее индекс 0 в обозначении начальных концентраций не ука-

зывается (кроме уравнения (12), где начальная и текущая концентрации мономера разграничены). 
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Здесь Sx – относительные активности активных центров (x и далее по тексту w – номер 

типа активного центра). В работах [1, 2] в результате решения обратных задач молекулярно-

массового распределения полибутадиена, полиизопрена и сополимера бутадиена и изо-

прена, полученных в присутствии каталитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3, устано-

вили значения Sx для активных центров всех типов и показали, что количество функциони-

рующих активных центров зависит от состава реакционной смеси q (всего типов активных 

центров 4). Активные центры разного типа производят сополимер с разной молекулярной 

массой M (lnM = 9.5, 11.3, 13.2, 14.3 для активных центров 1-го, 2-го, 3-го и 4-го типов соот-

ветственно). При q = 0.9-1 функционируют активные центры 4-х типов, при q = 0.8 функци-

онируют активные центры 1-го, 2-го и 3-го типов, при q ≤ 0.6 функционируют только актив-

ные центры 2-го и 3-го типов. В работах [1, 2] показали, что независимо от состава реакци-

онной смеси q масса (со)полимерных цепей, полученных на активных центрах 2-го и 3-го 

типов, значительно больше, чем масса (со)полимерных цепей, полученных на активных цен-

трах 1-го и 4-го типов. Поэтому активные центры 1-го и 4-го типов не учитывали в расчетах 

при q < 1 (см. пределы суммирования по x в уравнениях (1) и (2)), что позволило получить 

относительно простой вид уравнения (1). 𝑘𝑝𝑥𝑦𝑧 – константы скоростей роста цепи (y и z = 1, 

2 – индексы, отражающие тип концевого звена цепи и тип молекулы мономера, участвую-

щих в реакции, соответственно: 1 – бутадиеновое концевое звено и молекула бутадиена, 2 – 

изопреновое концевое звено и молекула изопрена). Значения 𝑘𝑝211 и 𝑘𝑝311 взяли из модели 

из работы [4], значения 𝑘𝑝222 и 𝑘𝑝322 взяли из модели из работы [5]. Значения 𝜇эксп, рассчи-

танные по уравнениям (1) и (2), представлены на рис. 1 в виде точек.  

Уравнение (1) получили в результате решения системы уравнений (3)-(6) из табл. 1. 

Уравнение (2) получили, выразив концентрацию активных центров каждого типа μx100 через 

относительную активность активных центров Sx и скорость полимеризации W: 

𝜇𝑥100 =
𝑆𝑥𝑊

𝑘𝑝𝑥11[𝑀]
, 

а затем просуммировав эти концентрации по x. Здесь μ
xy00
  – концентрация цепей, растущих 

на активных центрах типа x и имеющих концевое звено типа y. 
 

Таблица 1 

Уравнения, позволяющие оценить концентрации активных центров каталитической системы  

TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 μэксп на основе значения экспериментальной скорости сополимеризации W и 

состава реакционной смеси q 

Физический смысл уравнения Уравнение № 

Уравнение, связывающее концентрацию активных 

центров μ
xy00

 со скоростью сополимеризации W по 

закону действующих масс 

∑∑∑ kpxyzμxy00

3

x=2

[Mz]

2

y=1

2

z=1

=W (3) 

Уравнение, устанавливающее прямую пропорцио-

нальность между экспериментальным значением от-

носительной активности Sx активных центров различ-

ных типов x и значением скорости роста цепи на них 

∑ ∑ 𝑘𝑝3𝑦𝑧𝜇3𝑦00[𝑀𝑧]
2
𝑦=1

2
𝑧=1  

∑ ∑ 𝑘𝑝2𝑦𝑧𝜇2𝑦00[𝑀𝑧]
2
𝑦=1

2
𝑧=1  

=
𝑆3
𝑆2

 (4) 

Уравнения, отражающие равенство скоростей пере-

крестного роста цепи на активных центрах каждого 

типа 

𝑘𝑝221𝜇2200[𝑀1] = 𝑘𝑝212𝜇2100[𝑀2], (5) 

𝑘𝑝321𝜇3200[𝑀1] = 𝑘𝑝312𝜇3100[𝑀2]. (6) 

 

2. Построили кинетическую модель формирования активных центров каталитической 

системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 на основе теории мономолекулярной адсорбции Ленгмюра. 

Полагали, что активные центры R1 и R2 формируются после адсорбции молекул бутадиена 

и изопрена соответственно на центре адсорбции А на поверхности частиц каталитической 
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системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 и координации молекул бутадиена и изопрена по атому Ti. 

Рассмотрели два возможных механизма формирования активных центров – когда активные 

центры формируются в одну стадию 

𝑀1 + 𝐴  
𝑘1
⇄
𝑘−1

  𝑅1, 𝑀2 + 𝐴  
𝑘2
⇄
𝑘−2

  𝑅2, 

и в две разделенные во времени стадии: 

- адсорбция молекул мономеров на центрах адсорбции (стадия 1, физическая) 

𝑀1 + 𝐴   

𝑘𝑓1
⇄
𝑘−𝑓1

   𝑀1
∗, 𝑀2 + 𝐴    

𝑘𝑓2
⇄
𝑘−𝑓2

   𝑀2
∗, 

- формирование связи Ti-C (стадия 2, химическая) 

𝑀1
∗   
𝑘1
⇄
𝑘−1

   𝑅1, 𝑀2
∗   
𝑘2
⇄
𝑘−2

   𝑅2. 

Для обоих механизмов по закону действующих масс записали уравнения кинетиче-

ской модели формирования активных центров.  

3. Аналитически решили уравнения кинетической модели формирования активных 

центров для момента времени, когда активные центры уже сформированы и равновесия во 

всех стадиях установлены (константы равновесия стадий: 𝐾𝑓1 = 𝑘𝑓1 𝑘−𝑓1⁄ , 𝐾𝑓2 = 𝑘𝑓2 𝑘−𝑓2⁄ , 

𝐾1 = 𝑘1 𝑘−1⁄ , 𝐾2 = 𝑘2 𝑘−2⁄ ). В результате получили уравнение зависимости концентрации 

активных центров μрасч от состава реакционной смеси q. Эта зависимость для одностадий-

ного механизма 

𝜇расч =
𝐾1𝑞 + 𝐾2(1 − 𝑞)

𝐾1𝑞 + 𝐾2(1 − 𝑞) +
1
[𝑀]

[𝐴]0 (7) 

имеет выпуклость вверх, так как для всех q вторая производная μрасч по q отрицательна 

𝑑2𝜇расч

𝑑𝑞2
= −

2(𝐾1 − 𝐾2)
2[𝐴]0

[𝑀] (𝐾1𝑞 + 𝐾2(1 − 𝑞) +
1
[𝑀]

)
3 < 0, 

и поэтому не может описать зависимости 𝜇эксп от q, имеющие выпуклость вниз (рис. 1). Но 

это может сделать уравнение зависимости μрасч от q для двухстадийного механизма 

𝜇расч =
𝐾1𝐾𝑓1𝑞 + 𝐾2𝐾𝑓2(1 − 𝑞)

(1 + 𝐾1)𝐾𝑓1𝑞 + (1 + 𝐾2)𝐾𝑓2(1 − 𝑞) +
1
[𝑀]

[𝐴]0, (8) 

если и первая, и вторая производные 𝜇расч по q будут положительны 

𝑑𝜇расч

𝑑𝑞
= [𝐴]0

𝐾1𝐾𝑓1(1 + 𝐾𝑓2[𝑀]) − 𝐾2𝐾𝑓2(1 + 𝐾𝑓1[𝑀])

[𝑀] (
1
[𝑀]

+ (1 + 𝐾1)𝐾𝑓1𝑞 + (1 + 𝐾2)𝐾𝑓2(1 − 𝑞))

2 > 0, 

𝑑2𝜇расч

𝑑𝑞2
=
𝑑

𝑑𝑞

𝑑𝜇расч

𝑑𝑞
= −2[𝐴]0((1 + 𝐾1)𝐾𝑓1 − (1 + 𝐾2)𝐾𝑓2) × 

×
(𝐾1𝐾𝑓1(1 + 𝐾𝑓2[𝑀]) − 𝐾2𝐾𝑓2(1 + 𝐾𝑓1[𝑀]))

[𝑀] (
1
[𝑀]

+ (1 + 𝐾1)𝐾𝑓1𝑞 + (1 + 𝐾2)𝐾𝑓2(1 − 𝑞))
3 > 0, 

так как экспериментальная зависимость 𝜇эксп по q на большем своем участке является воз-

растающей. Последние два неравенства преобразуются к следующей системе неравенств: 
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𝐾1
𝐾2
>
𝐾𝑓2(1 + 𝐾𝑓1[𝑀])

𝐾𝑓1(1 + 𝐾𝑓2[𝑀])
,

1 + 𝐾2
1 + 𝐾1

>
𝐾𝑓1

𝐾𝑓2
, (9) 

которая может иметь 16 вариантов решений, в зависимости от того являются ли константы 

равновесия стадий бόльшими или меньшими по сравнению с единицей. Из 16 вариантов 

решений только 7 не имеют внутренних противоречий и поэтому существуют (табл. 2). 
 

Таблица 2 

Частные решения неравенств (9) в формате (lgKf1, lgKf2, lgK1, lgK2) при [M] = 1.5 моль/л (значения 

Kf1 и Kf2 имеют размерность л/моль) 

Границы подмножества 

значений K 

Kf1[M] >> 1, 

Kf2[M] >> 1 

Kf1[M] >> 1, 

Kf2[M] << 1 

Kf1[M] << 1, 

Kf2[M] >> 1 

Kf1[M] << 1, 

Kf2[M] << 1 

K1 >> 1, K2 >> 1 1, 3, 2, 1 нет решения нет решения нет решения 

K1 >> 1, K2 << 1 1, 3, 1, –1 нет решения –2, 2, 3, –2 –3, –1, 1, –2 

K1 << 1, K2 >> 1 нет решения нет решения нет решения нет решения 

K1 << 1, K2 << 1 1, 2, –1, –2 нет решения –1, 2, –1, –2 –2, –1, –1, –3 
 

Физический смысл решений из табл. 2 интерпретировали следующим образом: 

𝐾𝑓𝑧[𝑀] >> 1 (𝐾𝑓𝑧[𝑀] << 1) – равновесие адсорбции/десорбции молекул мономера сдви-

нуто в сторону адсорбции (десорбции), то есть молекулы мономера адсорбируются цен-

трами адсорбции с высокой (низкой) эффективностью; 𝐾𝑧 >> 1 (𝐾𝑧 << 1) – равновесие об-

разования/распада связи атома Ti каталитической системы и атома C молекулы мономера 

сдвинуто в сторону образования (распада) этой связи, то есть молекулы мономера форми-

руют стабильные (нестабильные) активные центры. 

Таким образом, установили области значений кинетических параметров процесса 

формирования активных центров, при которых зависимость 𝜇расч от q идентична по форме 

зависимости 𝜇эксп от q. На примере рассмотренного процесса сополимеризаии установили, 

что форма зависимости концентраций активных центров гетерогенных каталитических си-

стем Циглера-Натта от состава реакционной смеси сополимеризации q связана с механиз-

мом формирования их активных центров. Кинетическая модель, основанная на одностадий-

ном механизме формирования активных центров, способна описать только монотонную и 

выпуклую вверх зависимость 𝜇эксп от q. Для описания монотонной и выпуклой вниз зависи-

мости 𝜇эксп от q требуется кинетическая модель, основанная на двухстадийном механизме 

формирования активных центров. Немонотонная зависимость 𝜇эксп от q не описывается ки-

нетической моделью формирования активных центров, основанной на одностадийном или 

двухстадийном механизмах. 

4. Установили 3 набора значений Kf1, Kf2, K1, K2, [A]0, при которых зависимость 𝜇расч 

от q количественно точно совпадает с зависимостью 𝜇эксп от q, минимизировав расхождение 

между 𝜇эксп и 𝜇расч (рис. 1). 

Чтобы модель формирования активных центров каталитической системы  

TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 по двухстадийному механизму смогла описать наличие точки мини-

мума на экспериментальной зависимости 𝜇эксп от q, уравнение (8) модифицировали следу-

ющим образом: 

𝜇расч = (1 + 𝑎𝑞 + 𝑏𝑞
2)

𝐾1𝐾𝑓1𝑞 + 𝐾2𝐾𝑓2(1 − 𝑞)

(1 + 𝐾1)𝐾𝑓1𝑞 + (1 + 𝐾2)𝐾𝑓2(1 − 𝑞) +
1
[𝑀]

[𝐴]0, (10) 

где множитель (1 + 𝑎𝑞 + 𝑏𝑞2) учитывает влияние на процесс формирования активных цен-

тров факторов, несвязанных со стадиями 1 и 2 двухстадийного механизма формирования 

активных центров (например, диспергирование частиц каталитической системы  
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TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 под воздействием растущих цепей (со)полимера или же зависимость 

концентрации центров адсорбции [A]0 от q). Подобрали следующие коэффициенты уравне-

ния (10), при которых оно точно воспроизводит форму экспериментальных зависимостей на 

рис. 1: [𝐴]0 = 10
−3.53 моль/л  (способ 1), [𝐴]0 = 10

−3.44 моль/л (способ 2),  

𝐾𝑓1 = 10
−0.20 л/моль, 𝐾𝑓2 = 10

0.45 л/моль, 𝐾1 = 10
0.06, 𝐾2 = 10

−0.99, 𝑎 = −2.23, 𝑏 = 3.16. 
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Рис. 1. Значения кинетических параметров процесса формирования активных центров, при кото-

рых зависимость 𝜇расч от q (линии) количественно точно совпадает с зависимостью 𝜇эксп от q 

(точки); в скобках указан способ проведения сополимеризации 

 

Уравнение для расчета концентраций активных центров 𝜇𝑥𝑦00 различных типов x = 2, 3 

при q < 1 получили в результате совместного решения уравнений (3)-(6) и (10): 

𝜇𝑥𝑦00 = 𝑆𝑥
(𝑦 − 1) + (3 − 2𝑦)𝑞

𝑘𝑝𝑥𝑦𝑦
𝜇расч ((

𝑞

𝑘𝑝211
+
1 − 𝑞

𝑘𝑝222
)𝑆2 + (

𝑞

𝑘𝑝311
+
1 − 𝑞

𝑘𝑝322
)𝑆3)⁄ , 𝑦 = 1, 2. (11) 

Таким образом, построена кинетическая модель формирования активных центров ка-

талитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3. Эта модель по уравнениям (10), (11) позволяет 

прогнозировать концентрации активных центров различных типов, необходимые для прогноза 

кинетических закономерностей сополимеризации бутадиена и изопрена в присутствии данной 

каталитической системы с использованием соответствующей кинетической модели. 

В главе 3 представлено решение задачи построения кинетической модели сополимери-

зации бутадиена и изопрена в присутствии каталитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3. 

Уравнения кинетической модели сополимеризации бутадиена и изопрена записали по за-

кону действующих масс на основе кинетической схемы ионно-координационной сополиме-

ризации, включающей в себя следующие реакции. 

1. Рост цепи: 

Rxy(n,m) + M1

kpxy1

→  Rx1(n+1,m), Rxy(n,m) + M2

kpxy2

→  Rx2(n,m+1).  

2. Передача цепи на молекулы мономеров: 

Rxy(n,m) + M1

kMxy1

→  P(n,m) + R
x1

(1,0),  Rxy(n,m) + M2

kMxy2

→  P(n,m) + R
x2

(0,1).  
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3. Передача цепи на молекулу сокатализатора: 

Rxy(n,m) + C
kСxy

→ P(n,m) + R
x
(0,0).  

4. Деактивация активных центров: 

Rxy(n,m)
ktxy

→ P(n,m) .  

5. Переход активных центров различных типов друг в друга: 

Rxy(n,m)
kcxwy

→  Rwy(n,m).  

Здесь R – растущие цепи сополимера (n и m – количества бутадиеновых и изопрено-

вых звеньев в цепи соответственно), P – неактивные сополимерные цепи, С – молекула со-

катализатора; k – константа скорости соответствующей реакции. 

Уравнения кинетической модели переписали относительно статистических сумм кон-

центраций (моментов молекулярно-массового распределения цепей сополимера) 

𝜇𝑥𝑦𝑎𝑏 = ∑ ∑ 𝑛𝑎𝑚𝑏[𝑅𝑥𝑦(𝑛,𝑚)]
∞
𝑚=0

∞
𝑛=0 , 𝜆𝑎𝑏 = ∑ ∑ 𝑛𝑎𝑚𝑏[𝑃(𝑛,𝑚)]∞

𝑚=0
∞
𝑛=0 . 

Полученная модель позволяет рассчитывать временные зависимости относительных 

активностей активных центров Sx, выхода сополимера U, среднечисленной Mn и среднемас-

совой Mw молекулярных масс сополимера: 

𝑆𝑥 =
∑ ∑ 𝑘𝑝𝑥𝑦𝑧𝜇𝑥𝑦00[𝑀𝑧]

2
𝑦=1

2
𝑧=1  

∑ ∑ ∑ 𝑘𝑝𝑤𝑦𝑧𝜇𝑤𝑦00[𝑀𝑧]
2
𝑦=1

2
𝑧=1

4
𝑤=1  

, 

𝑈 =
[𝑀1]0 + [𝑀2]0 − [𝑀1] − [𝑀2]

[𝑀1]0 + [𝑀2]0
, (12) 

𝑀𝑛 =
𝑚1(∑ 𝜇𝑥110

4
𝑥=1 + ∑ 𝜇𝑥210

4
𝑥=1 + 𝜆10) + 𝑚2(∑ 𝜇𝑥101

4
𝑥=1 + ∑ 𝜇𝑥201

4
𝑥=1 + 𝜆01)

(∑ 𝜇𝑥100
4
𝑥=1 + ∑ 𝜇𝑥200

4
𝑥=1 + 𝜆00)

, (13) 

𝑀𝑤 =
𝑚1
2(∑ 𝜇𝑥120

4
𝑥=1 + ∑ 𝜇𝑥220

4
𝑥=1 + 𝜆20) + 𝑚2

2(∑ 𝜇𝑥102
4
𝑥=1 + ∑ 𝜇𝑥202

4
𝑥=1 + 𝜆02)

𝑚1(∑ 𝜇𝑥110
4
𝑥=1 + ∑ 𝜇𝑥210

4
𝑥=1 + 𝜆10) + 𝑚2(∑ 𝜇𝑥101

4
𝑥=1 + ∑ 𝜇𝑥201

4
𝑥=1 + 𝜆01)

+ 

+
2𝑚1𝑚2(∑ 𝜇𝑥111

4
𝑥=1 + ∑ 𝜇𝑥211

4
𝑥=1 + 𝜆11)

𝑚1(∑ 𝜇𝑥110
4
𝑥=1 + ∑ 𝜇𝑥210

4
𝑥=1 + 𝜆10) + 𝑚2(∑ 𝜇𝑥101

4
𝑥=1 + ∑ 𝜇𝑥201

4
𝑥=1 + 𝜆01)

, 

(14) 

где m1 и m2 – молекулярные массы бутадиена и изопрена соответственно. 

Решили обратную кинетическую задачу, установив 32 ненулевых значения констант 

скоростей реакций при температуре 25°С. Осуществили декомпозицию решения, то есть 

разбили решение на этапы. На каждом этапе сначала находили аналитическое решение от-

дельных дифференциальных уравнений кинетической модели, затем значения констант ско-

ростей реакций определяли в результате минимизации расхождения между расчетными и 

экспериментальными данными из работ [1, 2]. 

Решение обратной кинетической задачи разбили на 4 следующих этапа. 

1. Поиск значений констант скоростей реакций роста цепи kpxyz на основе значений 

углов наклона временных зависимостей среднечисленной молекулярной массы сополимера 

Mn в начальный момент времени сополимеризации с использованием уравнения 

𝑑𝑀𝑛
𝑑𝑡
|
𝑡=0
≈
∑ ∑ ∑ 𝑚𝑧𝑘𝑝𝑥𝑦𝑧𝜇𝑥𝑦00[𝑀𝑧]

4
𝑥=1

2
𝑦=1

2
𝑧=1

∑ ∑ 𝜇𝑥𝑦00
4
𝑥=1

2
𝑦=1

|
𝑡=0

. 

2. Поиск значений констант скоростей реакций перехода активных центров различ-

ных типов друг в друга kcxwy на основе временных зависимостей относительных активностей 

активных центров различных типов Sx с использованием уравнений 
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𝑘𝑐23
каж + 𝑘𝑐32

каж =
1

𝑡
𝑙𝑛

(

  
 

(

  
 1

𝑘𝑝2
каж𝑆3|𝑡=0
𝑘𝑝3
каж𝑆2|𝑡=0

+ 1

−
1

𝑘𝑝2
каж𝑆3

равн

𝑘𝑝3
каж𝑆2

равн + 1
)

  
 

(

 
 1

𝑘𝑝2
каж𝑆3
𝑘𝑝3
каж𝑆2

+ 1

−
1

𝑘𝑝2
каж𝑆3

равн

𝑘𝑝3
каж𝑆2

равн + 1
)

 
 

⁄

)

  
 
, 

𝑘𝑐𝑥𝑤
каж = (𝑘𝑐𝑥𝑤1

𝑞

𝑘𝑝𝑥11
+ 𝑘𝑐𝑥𝑤2

1 − 𝑞

𝑘𝑝𝑥22
) (

1 − 𝑞

𝑘𝑝𝑥22
+

𝑞

𝑘𝑝𝑥11
)⁄ ,

1

𝑘𝑝𝑥
каж =

1 − 𝑞

𝑘𝑝𝑥22
+

𝑞

𝑘𝑝𝑥11
, 

𝑘𝑐23
каж

𝑘𝑐32
каж =

𝑆3
равн

𝑘𝑝2
каж

𝑆2
равн

𝑘𝑝3
каж
,

𝑆3
равн

𝑆2
равн =

𝑘𝑐232
1 − 𝑞
𝑘𝑝222

+ 𝑘𝑐231
𝑞

𝑘𝑝211

𝑘𝑐321
𝑞

𝑘𝑝311
+ 𝑘𝑐322

1 − 𝑞
𝑘𝑝322

, 

где индексом «каж» обозначены «кажущиеся» значения констант скоростей реакций, то есть 

такие значения констант скоростей реакций в рамках кинетической модели гомополимери-

зации, которые позволяют этой кинетической модели удовлетворительно воспроизвести 

экспериментальные кинетические закономерности сополимеризации; 𝑆𝑥
равн

 – относительные 

активности активных центров типа x при установлении равновесия в реакциях перехода ак-

тивных центров различных типов друг в друга. 

3. Поиск значений констант скоростей деактивации активных центров ktxy на основе 

предельных значений выхода сополимера 𝑈пр с использованием уравнений 

𝑘𝑡31 = 𝑘𝑡21, 𝑘𝑡32 = 𝑘𝑡22 

𝑘𝑡21𝑞 (
𝑆2ср

𝑘𝑝211
+
𝑆3ср

𝑘𝑝311
) + 𝑘𝑡22(1 − 𝑞) (

𝑆2ср

𝑘𝑝222
+
𝑆3ср

𝑘𝑝322
) =

𝜇00|𝑡=0

𝑙𝑛
1

1 − 𝑈пр

, 𝑆𝑥ср =
∫ 𝑆𝑥𝑑𝑈
𝑈пр
0

𝑈пр
, 

4. Поиск значений констант скоростей реакций передачи цепи на молекулы мономе-

ров и сокатализатора 𝑘𝑡𝑟𝑥𝑦𝑧 на основе предельных значений среднечисленной Mn и средне-

массовой Mw молекулярных масс сополимера с использованием уравнений 

𝑀𝑤𝑥 = 2𝑀𝑛𝑥 =
2(𝑚1𝑞 + 𝑚2(1 − 𝑞))

𝑘𝑡𝑟𝑥11
𝑞2

𝑘𝑝𝑥11
+ 𝑘𝑡𝑟𝑥12

(1 − 𝑞)𝑞
𝑘𝑝𝑥11

+ 𝑘𝑡𝑟𝑥21
(1 − 𝑞)𝑞
𝑘𝑝𝑥22

+ 𝑘𝑡𝑟𝑥22
(1 − 𝑞)2

𝑘𝑝𝑥22

, 

𝑀𝑛 = 1 (
𝑆2
𝑀𝑛2

+
𝑆3
𝑀𝑛3

)⁄ , 𝑀𝑤 = 𝑆2𝑀𝑤2 + 𝑆3𝑀𝑤3. 

Поскольку в эксперименте концентрация сокатализатора не варьировалась, разграни-

чить скорости передачи цепей на мономеры и на сокатализатор не удалось. Поэтому искали 

суммарные значения констант скоростей передачи цепи на молекулы мономеров и соката-

лизатора 𝑘𝑡𝑟𝑥𝑦𝑧 = 𝑘𝑀𝑥𝑦𝑧 + 𝑘𝐶𝑥𝑦 [𝐶] [𝑀]⁄ . 

По результатам решения обратной кинетической задачи кинетическая модель сопо-

лимеризации бутадиена и изопрена в присутствии каталитической системы  

TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 описала экспериментальные временные зависимости, выхода сополи-

мера U (рис. 2, а, г), среднечисленной Mn (рис. 2, б, д) и среднемассовой молекулярных масс 

сополимера Mw (рис. 2, в, е). 

Показали, что средние абсолютные ошибки расчета в процентах (mean absolute per-

centage error, MAPE) для выхода сополимера δU, среднечисленной δMn и среднемассовой 

δMw молекулярных масс сополимера меньше относительных экспериментальных ошибок, а 

значит, кинетическая модель является адекватной: 
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𝛿𝑈 =  
1

𝐽𝑈
∑|

𝑈𝑗
расч

− 𝑈𝑗
эксп

𝑈𝑗
эксп |

𝑗

= 11.2% <  15% (𝛿𝑈эксп), (15) 

𝛿𝑀𝑛 = 
1

𝐽𝑀𝑛
∑|

𝑀𝑛,𝑗
расч

−𝑀𝑛,𝑗
эксп

𝑀𝑛,𝑗
эксп |

𝑗

= 18.6% <  33.4% (𝛿𝑀𝑛
эксп), (16) 

𝛿𝑀𝑤 = 
1

𝐽𝑀𝑤
∑|

𝑀𝑤,𝑗
расч

−𝑀𝑤,𝑗
эксп

𝑀𝑤,𝑗
эксп |

𝑗

= 16.5% <  17.7% (𝛿𝑀𝑤
эксп). (17) 

Здесь 𝐽𝑈, 𝐽𝑀𝑛, 𝐽𝑀𝑤 – суммарное количество соответствующих экспериментальных точек, j – 

порядковый номер экспериментальной точки, расчетные и экспериментальные значения от-

мечены индексами «расч» и «эксп» соответственно. Относительные погрешности по каж-

дому типу данных (δUэксп = 15%, δMn
эксп = 33.4%, δMw

эксп = 17.7%) оценены по эксперимен-

тальным данным из источников [6, 7]. 
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Рис. 2. Временные зависимости выхода сополимера U (а, г), среднечисленной Mn (б, д) и средне-

массовой Mw (в, е) молекулярных масс сополимера в сополимеризации бутадиена и изопрена в при-

сутствии каталитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3, проводимой по способам 1 (а-в) и 2 (б-

e): [M]0 = 1.5 моль/л, [TiCl4]0 = 5 ммоль/л, [Al(изо-С4H9)3]0/[TiCl4]0 = 1.4, температура (со)полимери-

зации 25°С, мольная доля бутадиена в исходной смеси мономеров q = 0 (красный) 0.2 (оранже-

вый), 0.4 (зеленый), 0.6 (голубой), 0.8 (синий), 0.9 (пурпурный), 1 (черный); точки – эксперимент 

[1, 2], линии – расчет 

 

Значения констант скоростей реакций, полученные в результате решения обратной 

кинетической задачи, приведены в табл. 3. Для каждой константы скорости реакции указан 

интервал неопределенности – диапазон значений этой константы, в пределах которого вы-

полняются условия (15)-(17). Если границы интервалов неопределенности в табл. 3 не ука-

заны, они соответствуют этим предельным значениям (для нижней границы – это значение 
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равно 0, для верхней границы – это 10-кратное значение параметра, найденное в результате 

решения обратной кинетической задачи).  

Таким образом, построена кинетическая модель сополимеризации бутадиена и изо-

прена в присутствии каталитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3, позволяющая рассчи-

тывать временные зависимости выхода и молекулярных масс сополимера бутадиена и изо-

прена. Установлены интервалы неопределенности 32 констант скоростей реакций рассмат-

риваемого процесса. Показано, что 9 из 32 констант скоростей реакций (из них 5 констант 

скоростей перехода активных центров различных типов друг в друга, 2 константы скорости 

деактивации активных центров и 2 константы скорости передачи цепи на молекулы моно-

меров и сокатализатора) имеют нижнюю границу интервала неопределенности, равную 0. 

Исключение каждой из этих реакций (в отдельности) из кинетической модели не приведет 

к увеличению погрешности кинетической модели выше экспериментальной погрешности. 
 

Таблица 3 

Значения констант скоростей реакций сополимеризации бутадиена и изопрена в присутствии ката-

литической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3, полученные в результате решения обратной кинетиче-

ской задачи, c их интервалами неопределенности 

𝑘 
Номера типов активных центров x 

1 2 3 4 

Реакции роста цепи1 

𝑘𝑝𝑥11, 𝑘𝑝𝑥12   6−4.2
+5.7 1.63−0.36

+0.95 · 102 7.68−2.07
+0.92 · 102 3.23−1.00

+1.75 · 103 

𝑘𝑝𝑥21, 𝑘𝑝𝑥22 0 7.20−1.44
+8.64 · 102 4.40−1.06

+0.18 · 103 0 

Реакции перехода активных центров различных типов друг в друга2 

kcx11 – 0 0 0 

kcx21 0 – 1.77−0.44
+3.19 · 10−2 1.46 · 10−3 

kcx31 5.53 · 10−5 2.63+1.03 · 10−3 – 4.12−1.77
+2.64 · 10−1 

kcx41 1.49−1.07
+4.47 · 10−3 3.28−2.13

+9.84 · 10−3 2.17 · 10−6 – 

kcx12 – 0 0 0 

kcx22 0 – 9.62 · 10−3 0 

kcx32 0 2.07−1.32
+0.31 · 10−2 – 0 

kcx42 0 0 0 – 

Реакции деактивации активных центров2 

𝑘𝑡𝑥1 2.11+19.00 · 10−2 2.11−1.46
+0.72 · 10−2 2.11−0.46

+2.95 · 10−2 2.11+12.24 · 10−2 

𝑘𝑡𝑥2 0 6.36−4.20
+3.94 · 10−2 6.36−1.27

+8.90 · 10−2 0 

Реакции передачи цепи на молекулы мономеров и сокатализатора1 

𝑘𝑡𝑟𝑥11 2.00 · 10−2 1.81−0.74
+3.98 · 10−1 2.26−1.33

+4.07 · 10−2 5.00 · 10−4 

𝑘𝑡𝑟𝑥12 0 2.82−2.59
+14.1 · 10−1 2.05−0.37

+2.62 · 10−1 0 

𝑘𝑡𝑟𝑥21 0 1.25−1.15
+6.25 1.18−0.21

+1.47 0 

𝑘𝑡𝑟𝑥22 0 9.82−3.93
+21.60 · 10−1 7.81−0.51

+3.59 · 10−1 0 
1 размерность констант скоростей реакций – л/(моль·мин); 
2 размерность констант скоростей реакций – мин-1. 

 

Таким образом, на примере построения кинетической модели сополимеризации бута-

диена и изопрена в присутствии каталитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 предложен 

метод решения задачи поиска значений констант скоростей реакций (обратной кинетиче-

ской задачи) для процессов ионно-координационной сополимеризации в присутствии поли-

центровых каталитических систем Циглера-Натта, упрощающий общее решение обратной 

кинетической задачи за счет его декомпозиции на 4 последовательных этапа. 
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В главе 4 представлено решение задачи анализа влияния условий турбулизации реакци-

онной смеси на этапе ее формирования на активность каталитической системы  

TiCl4 + Al(изо-С4H9)3, кинетику сополимеризации бутадиена и изопрена и молекулярно-мас-

совые характеристики сополимера на основе гидродинамических и кинетических расчетов. 

Данное влияние оценили по результатам вычислительных экспериментов, расчеты в 

рамках которых разбили на 6 этапов (расчеты в рамках этапов 1-3 выполнены ранее в работе 

[3] для гомополимеризации бутадиена; результаты этих расчетов взяты из работы [3] без 

изменений). 

Этап 1. Задание исходных данных для расчета. Исходные данные соответствуют опи-

санию сополимеризации бутадиена и изопрена в присутствии каталитической системы  

TiCl4 + Al(изо-С4H9)3, проводимой по способу 2, за исключением описанных в табл. 4 изме-

нений отдельных условий турбулизации реакционной смеси – геометрических параметров 

трубчатого турбулентного аппарата диффузор-конфузорной конструкции (рис. 3, а) и ли-

нейной скорости подачи в него реакционной смеси v (далее эти параметры называются вход-

ными параметрами гидродинамической модели). 

Этап 2. Расчет турбулентности реакционной смеси в трубчатом турбулентном аппа-

рате диффузор-конфузорной конструкции (количественно выраженной кинетической энер-

гией турбулентности K и скоростью ее диссипации ε) с использованием гидродинамической 

модели, включающей законы сохранения массы, импульса и энергии реакционной смеси и 

уравнения K-ε модели турбулентности. Получившиеся в результате этого расчета значения 

максимальной Kмакс и средней Kср кинетической энергии турбулентности в трубчатом тур-

булентном аппарате и среднего времени пребывания реакционной смеси в нем τ приведены 

в табл. 4. 

Расчет распределений частиц каталитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 по экви-

валентному радиусу после выхода из трубчатого турбулентного аппарата диффузор-конфу-

зорной конструкции dqr/dr (рис. 3, б) на основе значений скорости диссипации кинетической 

энергии турбулентности ε и уравнений модели популяционного баланса частиц каталитиче-

ской системы 
𝜕𝑁

𝜕𝑡
+ 𝛻 ⋅ (𝑣⃗𝑚𝑁) = ∫ 𝑐ℎ ⋅ 𝑔(𝑉′)𝛽(𝑉|𝑉′)𝑁𝑑𝑉′

∞

𝑉

− 𝑔(𝑉)𝑁, 

𝑔(𝑉) = 𝐶1
𝜀1/3

(1 + 𝛼2)𝑉
2/9
𝑒
−
𝐶2(1+𝛼2)

2

𝜌1𝜀
2/3𝑉5/9 , 𝛽(𝑉|𝑉′) =

𝐹𝑓

2𝑉′
+
1 − 𝐹𝑓 2⁄

2𝑉′
{24 (

𝑉

𝑉′
)
2

− 24 (
𝑉

𝑉′
) + 6}, 

где N – концентрация частиц каталитической системы, м-3; 𝑣⃗𝑚 – скорость реакционной си-

стемы, м/c; ch – число частиц, образующихся в результате диспергирования одной частицы 

(приняли равным 2); g(V) – частота диспергирования частиц каталитической системы; 

𝜌1 – плотность реакционной смеси; 𝐶1 = 0.6 
и 𝐶2 = 6 ⋅ 10

−5 кг/с2– константы, устанавлива-

ющие степень зависимости частоты диспергирования частиц каталитической системы g(V) 

от объема частиц V и скорости диссипации кинетической энергии турбулентности ε; 𝛽(𝑉|𝑉′) 
– функция плотности вероятности диспергирования частицы объемом V' до частицы объе-

мом V, м-3; α2 
 
– объемная доля твердой фазы реакционной смеси (частиц каталитической 

системы); Ff = 3 – фактор формы частиц. 

Этап 3. Расчет концентрации активных центров каталитической системы  

TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 μ для случая гомополимеризации бутадиена (то есть для случая q = 1) 

на основе распределений частиц каталитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 по эквива-

лентному радиусу после выхода из трубчатого турбулентного аппарата диффузор-конфу-

зорной конструкции dqr/dr. Расчет построили согласно следующей логике. Плотность ча-

стиц каталитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 𝜌2 полагали постоянной, поэтому их 
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массу полагали пропорциональной их объему. В таком случае справедлива следующая за-

висимость удельной площади поверхности 𝑆𝑢𝑟𝑓уд частиц каталитической системы  

TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 с эквивалентным радиусом r от r: 

𝑆𝑢𝑟𝑓уд =
𝑆𝑢𝑟𝑓

𝜌2𝑉
=

4𝜋𝑟2

4
3
𝜋𝑟3𝜌2

=
3

𝑟𝜌2
,  

где 𝑆𝑢𝑟𝑓 – площадь поверхности каталитической системы.  
Таблица 4 

Влияние входных параметров гидродинамической модели на максимальную (Kмакс) и среднюю (Kср) 

кинетическую энергию турбулентности реакционной смеси, среднее время пребывания частиц ка-

талитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 в трубчатом турбулентном аппарате диффузор-конфу-

зорной конструкции (τ) и концентрации активных центров каталитической системы (μрасч) 

Входные параметры 

гидродинамической модели 

Kмакс·101, 

Дж/кг 

Kср·101, 

Дж/кг 
τ, c 

μрасч·105, моль/л 

при q = 0.76 

μрасч·105, моль/л 

при q = 0.85 

Соответствуют экспериментальным* 1.04 0.68 0.49 10.20 14.24 

n = 1 0.55 0.45 0.08 7.41 10.44 

n = 2 0.83 0.53 0.16 9.17 12.83 

n = 3 0.99 0.61 0.25 9.32 13.03 

n = 4 1.04 0.64 0.33 9.46 13.23 

n = 5 1.04 0.65 0.41 9.74 13.60 

n = 7 1.04 0.68 0.58 10.15 14.17 

n = 8 1.04 0.68 0.66 10.32 14.40 

v = 0.3 м/с 0.45 0.14 1.48 5.35 7.63 

v = 0.6 м/с 0.75 0.35 0.74 6.87 9.70 

v = 1.2 м/с 1.80 1.12 0.37 14.50 20.10 

v = 1.5 м/с 3.00 1.64 0.3 18.93 26.13 

L/dд = 4/3 при dд = 24 мм 1.13 0.77 0.32 10.91 15.20 

L/dд = 5/3 при dд = 24 мм 1.05 0.72 0.41 10.59 14.77 

L/dд =7/3 при dд = 24 мм 0.90 0.61 0.58 9.60 13.42 

L/dд = 8/3 при dд = 24 мм 0.83 0.55 0.66 9.06 12.68 

L/dд = 12/4 при L = 48 мм, dк/dд = 5/8 0.60 0.37 0.5 9.32 13.03 

L/dд = 12/5 при L = 48 мм, dк/dд = 5/8 0.60 0.29 0.5 8.84 12.38 

L/dд = 12/7 при L = 48 мм, dк/dд = 5/8 1.10 0.67 0.49 9.76 13.64 

L/dд = 12/8 при L = 48 мм, dк/dд = 5/8 1.20 0.78 0.49 11.01 15.33 

dд/dк = 8/3 при dд = 24 мм 3.80 1.82 0.77 19.95 27.52 

dд/dк = 8/4 при dд = 24 мм 1.80 1.02 0.6 13.24 18.39 

dд/dк = 8/6 при dд = 24 мм 0.80 0.48 0.42 8.78 12.30 

dд/dк = 8/7 при dд = 24 мм 0.40 0.30 0.36 7.47 10.51 

α = 15° 0.53 0.29 0.44 7.08 9.98 

α = 30° 0.60 0.42 0.48 8.70 12.19 

α = 60° 1.43 0.83 0.5 11.29 15.72 

α = 75° 1.35 0.83 0.51 10.96 15.27 

α = 90° 1.27 0.80 0.51 13.07 18.15 

* диаметр диффузора dд = 24 мм, диаметр конфузора dк = 15 мм, длина секции L = 48 мм, угол 

раскрытия диффузора α = 45°, количество секций трубчатого турбулентного аппарата n = 6, ско-

рость подачи реакционной смеси в трубчатый турбулентный аппарат v = 0.9 м/c 

 

В силу правила Г.К. Борескова (правила постоянства удельной каталитической актив-

ности) концентрация активных центров каталитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 μ 
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должна быть пропорциональна удельной площади поверхности ее частиц. Тогда для частиц 

каталитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 должна соблюдаться пропорциональность 

𝜇 ∼ ∫
𝑑𝑞𝑟
𝑑𝑟

1

𝑟
𝑑𝑟

∞

0

, 

Из пропорции μ/μэксп получили уравнение для расчета концентрации активных цен-

тров каталитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 μ в гомополимеризации бутадиена 

𝜇 = (∫
𝑑𝑞𝑟
𝑑𝑟

1

𝑟
𝑑𝑟

∞

0

∫
𝑑𝑞𝑟,эксп
𝑑𝑟

1

𝑟
𝑑𝑟

∞

0

⁄ )𝜇эксп, (18) 

где dqr,эксп/dr – экспериментальное распределение dqr/dr при размерах трубчатого турбулент-

ного аппарата и скорости подачи в него реакционной смеси, указанных под табл. 4.  

Этап 4. Расчет концентрации активных центров каталитической системы TiCl4 + 

Al(изо-С4H9)3 для случая сополимеризации бутадиена и изопрена. Для каждого значения 

концентрации активных центров μ, полученного в результате расчета на этапе 3, подобрали 

такие новые параметры a и b множителя (1 + 𝑎𝑞 + 𝑏𝑞2) в уравнении (10), чтобы расхожде-

ние между значением μ, полученным с использованием уравнения (18) на этапе 3, и значе-

нием 𝜇расч, полученным с использованием уравнения (10) при q = 1, было бы минимальным. 

Этап 5. Расчет концентраций активных центров различных типов с использованием 

уравнений кинетической модели формирования активных центров (10), (11). Для каждых 

полученных значений a и b рассчитали 𝜇расч с использованием уравнения (10) при q = 0.76 

и q = 0.85 (табл. 4). Именно такие составы реакционной смеси позволяют получить СКДИ 

марок СКДИ-24 и СКДИ-15 соответственно, поэтому эти значения q выбрали для проведе-

ния вычислительных экспериментов. Для каждого полученного значения 𝜇расч рассчитали 

начальные концентрации активных центров всех типов 𝜇2100, 𝜇2200, 𝜇3100, 𝜇3200 с использо-

ванием уравнения (11). 

Этап 6. Расчет временных зависимостей выхода сополимера U (рис. 3, в), среднечис-

ленной Mn (рис. 3, г) и среднемассовой Mw (рис. 3, д) молекулярных масс сополимера с ис-

пользованием уравнений кинетической модели сополимеризации бутадиена и изопрена в 

присутствии каталитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 (12)-(14) для каждого набора 

значений 𝜇2100, 𝜇2200, 𝜇3100, 𝜇3200, полученного на этапе 5. 

В результатах всех проведенных вычислительных экспериментов прослеживается 

следующая общая закономерность (которая аналогична ранее установленной закономерно-

сти влияния условий турбулизации реакционной смеси на гомополимеризацию бутадиена 

[3]). Чем больше (из-за особенностей конструкции трубчатого турбулентного аппарата или 

величины скорости подачи реакционной смеси в него) значения средней Kср и максимальной 

Kмакс кинетической энергии турбулентности (табл. 4), тем больше степень диспергирования 

частиц каталитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 (рис. 3, б), больше концентрация ак-

тивных центров этой каталитической системы, выше скорость сополимеризации (рис. 3, в) 

и ниже среднечисленная (рис. 3, г) и среднемассовая (рис. 3, д) молекулярные массы сопо-

лимера. Установили, что входные параметры гидродинамической модели X выстраиваются 

в ряд, изображенный на рис. 4, а сверху вниз, который ранжируется по убыванию влияния 

этих входных параметров на концентрации активных центров каталитической системы  

TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 𝜇расч. Данное влияние оценили с использованием коэффициентов чув-

ствительности 

𝑆𝑒𝑛𝑠(𝑌) = |
∆𝑌

∆𝑋

𝑋

𝑌
|, 
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где 𝑋 и 𝑌 – значения входных X и выходных Y (Kмакс, Kср, τ) параметров гидродинамической 

модели при проведении сополимеризации по способу 2, ∆𝑋 и ∆𝑌 – разница между макси-

мальным и минимальным значением входного параметра 𝑋 из табл. 4 и разница между зна-

чениями выходного параметра 𝑌 в соответствующих вычислительных экспериментах (табл. 

4). 
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Рис. 3. Продольное сечение трубчатого турбулентного аппарата диффузор-конфузорной кон-

струкции (а), распределения частиц каталитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 по эквивалент-

ному радиусу до (пунктирная линия) и после (сплошные линии) пропускания реакционной смеси 

гомополимеризации бутадиена через трубчатый турбулентный аппарат диффузор-конфузорной 

конструкции (б), временные зависимости выхода сополимера U (в), среднечисленной Mn (г) и 

среднемассовой Mw (д) молекулярных масс сополимера в сополимеризации бутадиена и изопрена 

в присутствии каталитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3, проводимой по способу 2;  

dд = 24 мм, dд/dк = 8/3 (красный), 8/4 (оранжевый), 8/5 (зеленый), 8/6 (синий), 8/7 (пурпурный), 

L = 48 мм, α = 45°, число секций – 6, v = 0.9 м/с; q = 0.76 (сплошные линии на в-д), q = 0.85 

(пунктирные линии на в-д) 

 

В ряду, изображенном на рис. 4, а, также наблюдается практически монотонное уве-

личение влияния входных параметров гидродинамической модели на среднюю Kср и макси-

мальную Kмакс кинетическую энергию турбулентности реакционной смеси в трубчатом тур-

булентном аппарате. Но степень влияния входных параметров гидродинамической модели 

на среднее время пребывания частиц каталитической системы в трубчатом турбулентном 

аппарате τ в этом ряду чередуется хаотично. 

На основе всех значений Kмакс, Kср, τ и 𝜇расч из табл. 4 (графически изображенной на 

рис. 5), рассчитали значения линейных коэффициентов корреляции Пирсона r между выход-

ными параметрами гидродинамической модели Kмакс, Kср, τ и концентрацией активных цен-

тров 𝜇расч с использованием уравнения 
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𝑟𝑌,𝜇расч = 1 −
∑ (𝑌𝑖 − 𝑌)(𝜇расч,𝑖 − 𝜇расч)
𝑛
𝑖=1

√∑ (𝑌𝑖 − 𝑌)
2

𝑛
𝑖=1 ∑ (𝜇расч,𝑖 − 𝜇расч)

2𝑛
𝑖=1

, 

где 𝑌 = ∑ 𝑌𝑖
𝑛
𝑖=1 , 𝜇расч = ∑ 𝜇расч,𝑖

𝑛
𝑖=1 . Полученные значения r приведены на рис. 4, б.  

 
 Kмакс Kср τ 𝜇расч   Kмакс Kср τ 

dд/dк при 

dд = 24 мм 

 

q = 0.76 

 

v q = 0.85 

α 

                                б 
Рис. 4. Значения коэффициентов чувстви-

тельности Sens(Y) выходных параметров 

гидродинамической модели Y – Kмакс, Kср, τ, 

и концентрации активных центров каталити-

ческой системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 𝜇расч к 

изменению условий турбулизации реакци-

онной смеси, связанных с изменением вход-

ных параметров гидродинамической модели 

X (а); линейные коэффициенты корреляции 

Пирсона r между выходными параметрами 

гидродинамической модели Y и концентра-

цией активных центров каталитической си-

стемы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 𝜇расч при раз-

личных составах реакционной смеси q 

L/dд при 

dд = 24 мм 

n 
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dк/dд = 5/8 

                    а 
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Рис. 5. Зависимость концентрации активных центров ката-

литической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 в сополимериза-

ции бутадиена и изопрена в присутствии каталитической 

системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3, проводимой по способу 2, 

при различных максимальной Kмакс и средней Kср кинетиче-

ской энергии турбулентности в трубчатом турбулентном ап-

парате и среднем времени пребывания реакционной смеси в 

нем τ (цвета точек соответствуют цвету обозначений в 

названии осей абсцисс); [M]0 = 1.5 моль/л,  

[TiCl4]0 = 5 ммоль/л, [Al(изо-С4H9)3]0/[TiCl4]0 = 1.4, темпера-

тура сополимеризации 25°С; q = 0.76 

 

Таким образом, показали, что между τ и 𝜇расч корреляция практически отсутствует, то 

есть r ≈ 0 (рис. 4, б), а между Kмакс, Kср и 𝜇расч есть сильная корреляция, то есть r ≈ 1  

(рис. 4, б). Таким образом, впервые показали, что для достижения наибольшего роста актив-

ности каталитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 за счет воздействия на нее турбулент-

ности реакционной смеси необходимо увеличивать интенсивность турбулентности, а не 

время ее воздействия.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

По результатам исследования сформулированы следующие выводы. 

1. В результате кинетического анализа установлено, что активные центры каталити-

ческой системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 в сополимеризации бутадиена и изопрена формиру-

ются по механизму, состоящему из двух следующих стадий: 

- конкурентная физическая адсорбция молекул мономеров на поверхности частиц ка-

талитической системы, подчиняющаяся теории мономолекулярной адсорбции Ленгмюра 

(молекулы изопрена адсорбируются легче молекул бутадиена); 

- образование химической связи Ti–C (молекулы бутадиена формируют более ста-

бильную связь Ti–C, чем молекулы изопрена). 

2. Построена и экспериментально апробирована кинетическая модель сополимериза-

ции бутадиена и изопрена в присутствии полицентровой каталитической системы  

TiCl4 + Al(изо-С4H9)3, учитывающая реакции роста цепи, передачи цепи на молекулы моно-

меров и сокатализатора, реакции деактивации и перехода друг в друга активных центров  

4-х типов. В результате решения обратной кинетической задачи установлено 23 значения 

констант скоростей реакций, являющихся значимыми для кинетики рассматриваемой сопо-

лимеризации при температуре 25°С. 

3. Установлено, что активность каталитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3, под-

готовленной в турбулентных потоках, в сополимеризации бутадиена и изопрена коррели-

рует с кинетической энергией турбулентности и не коррелирует с временем пребывания ча-

стиц в трубчатом турбулентном аппарате диффузор-конфузорной конструкции лаборатор-

ного масштаба (масштаб линейных размеров аппарата: диаметр диффузора – 24 мм, диаметр 

конфузора – 15 мм, длина диффузор-конфузорной секции – 48 мм). Установлено, что актив-

ность каталитической системы TiCl4 + Al(изо-С4H9)3 в первую очередь увеличивается за 

счет: 

- увеличения отношения диаметра диффузора трубчатого турбулентного аппарата к 

диаметру его конфузора с 8/7 до 8/3 при постоянном диаметре диффузора 24 мм (при этом 

начальная скорость сополимеризации увеличивается в 2.5 раза с 0.022 до 0.052 моль/(л·мин) 

при мольной доле бутадиена в мономерной смеси q = 0.76 и с 0.028 до 0.063 моль/(л·мин) 

при q = 0.85, а конечные значения среднечисленной Mn и среднемассовой Mw молекулярных 

масс сополимера уменьшаются в диапазоне Mn = 5.7·104-5.2·104, Mw = 3.0·105-2.4·105 при  

q = 0.76 и в диапазоне Mn = 5.7·104-5.0·104, Mw = 3.1·105-2.2·105 при q = 0.85); 

- увеличения скорости подачи реакционной смеси в трубчатый турбулентный аппарат 

с 0.3 м/c до 1.5 м/c (при этом начальная скорость сополимеризации увеличивается в 3 раза с 

0.016 до 0.049 моль/(л·мин) при q = 0.76 и с 0.021 до 0.060 моль/(л·мин) при q = 0.85, а 

конечные значения среднечисленной Mn и среднемассовой Mw молекулярных масс сополи-

мера уменьшаются в диапазоне Mn = 5.8·104-5.3·104, Mw = 3.1·105-2.4·105 при q = 0.76 и в 

диапазоне Mn = 5.8·104-5.1·104, Mw = 3.3·105-2.3·105 при q = 0.85). 

Недостатком построенной кинетической модели сополимеризации бутадиена и изо-

прена является то, что она не позволяет прогнозировать стереорегулярность получаемого 

сополимера, от которых зависят его свойства. В дальнейшем планируется устранить этот 

недостаток кинетической модели за счет модификации ее уравнений. Это позволит разрабо-

тать принципы целенаправленного изменения условий турбулизации реакционной смеси 

для управления свойствами сополимера. Кроме того, планируется внедрить результаты дан-

ной работы на практике для возобновления отечественного производства СКДИ. 
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