
Н.В. Плотникова. Влияние фрагментации и репликации частиц на молекулярно-массовые… 

 

35 

 

 

УДК 541.64:542.952:547.315.2:546(811+821) 

DOI: 10.31040/2222-8349-2020-0-2-35-40 
 

ВЛИЯНИЕ ФРАГМЕНТАЦИИ И РЕПЛИКАЦИИ ЧАСТИЦ  

НА МОЛЕКУЛЯРНО-МАССОВЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 1,4-ТРАНС-ПОЛИИЗОПРЕНА  

ПРИ КРАТКОВРЕМЕННОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ  

НА ТИТАН-МАГНИЕВОМ КАТАЛИЗАТОРЕ 
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Процессы репликации и фрагментации являются предметом многочисленных исследований в связи с 

их влиянием на активность катализаторов и на молекулярно-массовые характеристики полимеров и дис-

персные характеристики полимерных гранул. Исследованы процессы фрагментации и репликации поли-

мерных гранул 1,4-транс-полиизопрена на самых ранних стадиях полимеризации под действием титан-

магниевого катализатора. В течение первых 0.7 с полимеризации репликация частиц выражена незначи-

тельно, а изменения в дисперсном составе суспензий полимера связаны с внешней и внутренней фрагмен-

тацией, протекающей в условиях высокой активности катализатора. Установлено, что через 0.1 с полиме-

ризации изопрена возникают две фракции полимерных гранул, которые содержат значительно фрагменти-

рованные частицы катализатора. С учетом данных метода лазерного рассеяния и седиментации, фрагмен-

тацию можно представить как внешний и внутренний процесс. Под внешней фрагментацией понимается 

фрагментация гранул, которая может затрагивать и фрагментацию частиц катализатора, находящихся 

внутри этих гранул; под внутренней фрагментацией – фрагментация только частиц катализатора без 

фрагментации гранулы. Чередование фрагментации всей полимерной гранулы и фрагментации частиц ка-

тализатора внутри гранулы при дальнейшем развитии полимеризации приводит к возникновению поли-

мерных гранул, которые, в свою очередь, принимают участие в репликации до глубоких конверсий. Чере-

дование фрагментации внутри полимерной гранулы и фрагментации всей гранулы сопровождается скач-

кообразным уширением молекулярно-массового распределения, что объясняется колебаниями концентра-

ции активных центров, а также диффузионными затруднениями. Установлено, что фрагментация частиц 

катализатора внутри полимерной гранулы сопровождается увеличением средних молекулярных масс  

1,4-транс-полиизопрена, а фрагментация всей гранулы – их снижением. При этом репликация носит ло-

кальный характер в течение 0.6 с полимеризации, а более масштабная репликация начинается вследствие 

протекания внутренней и внешней фрагментации, а дальнейшее развитие полимеризации сопровождается 

значительным увеличением размера полимерных гранул. Установлено, что размер полимерных гранул 

через 1 ч после начала полимеризации превышает размер исходных частиц катализатора в 5 раз, что сви-

детельствует об усилении репликации на более поздних стадиях полимеризации. Полученные результаты 

позволяют разработать методы получения более технологичных 1,4-транс-полидиенов за счет регулирова-

ния дисперсно-морфологической структуры частиц катализаторов.  

Ключевые слова: фрагментация, репликация, гетерогенные катализаторы Циглера-Натта, 1,4-транс-

полиизопрен. 

 

Введение. Полимеризация олефинов под 

влиянием гетерогенных титан-магниевых ката-

лизаторов сопровождается фрагментацией  

и репликацией частиц [1, 2−11]. Фрагментация 

и репликация оказывают значительное влияние 

на активность катализаторов и свойства поли-

меров, а потому являются предметом многих 

исследований, в том числе в условиях кратко-

временной полимеризации [12]. Фрагментация 

протекает под действием полимера, накапли- 

 

 

 

вающегося в порах исходных частиц, что при-

водит к разрушению их структуры и образова-

нию субчастиц, которые по мере увеличения 

количества полимера на их поверхности стано-

вятся ядрами полимерных гранул. В результате 

взаимодействия растущих гранул происходит 

репликация, т.е. закономерное повторение рас-

тущим полимером дисперсно-морфологической 

структуры субчастиц катализатора. Явление 

репликации проявляется тем более значительно,  
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чем хуже растворимость образующегося поли-

мера, в противном случае фрагментация завер-

шается формированием растворимой сетки из 

переплетенных макромолекул, в которой рас-

пределены фрагментированные частицы ката-

лизатора [13]. Поскольку 1,4-транс-полидиены 

обладают плохой растворимостью в используе-

мых для полимеризации растворителях, процес-

сы фрагментации/репликации будут оказывать 

влияние на дисперсные характеристики поли-

мерных гранул и молекулярно-массовые харак-

теристики полимеров. Данная работа посвяще-

на исследованию влияния фрагментации/ 

репликации частиц на молекулярно-массовые 

характеристики 1,4-транс-полиизопрена, вхо-

дящего в состав полимерных гранул, при крат-

ковременной полимеризации под действием 

катализатора TiCl4/MgCl2−Ali-Bu3.  

Экспериментальная часть. Нанесенный 

титан-магниевый катализатор TiCl4/MgCl2− 

Ali-Bu3 (Al/Ti=35, 1.97 масс. % Ti) получали в 

соответствии с работой [23] при взаимодейст-

вии порошка металлического магния с 

н-бутилхлоридом и хлоридом титана (IV) c по-

следующей активацией Ali-Bu3. Кратковре-

менную полимеризацию проводили с исполь-

зованием установки, которая позволяет мгно-

венно формировать полимеризующийся поток, 

а затем быстро смешивать его с реагентом, ос-

танавливающим процесс. На рис. 1 показаны 

схема такой установки, ее детальное описание 

и расчет среднего времени полимеризации, 

которое в зависимости от длины реактора А 

составляет от 0.1 до 0.7 с, приведены в работе 

[14]. Концентрация катализатора (по Ti) со-

ставляла 2.1×10
-4

 моль/л, начальная концен-

трация изопрена 2.0 моль/л.  

Для того чтобы зафиксировать распреде-

ление полимерных гранул, в самом начале по-

лимеризации реагирующий поток из реактора А 

должен смешиваться в реакторе Б с таким реа-

гентом, который бы гарантированно дезактиви-

ровал активные центры на частицах катализа-

тора, но при этом не растворял их, как это де-

лают спирты. В качестве такого реагента нами 

использовался циклопентадиен (Сp), который в 

результате быстрой необратимой координации 

на активном центре блокирует дальнейший рост 

цепи. Эксперименты показали, что для полного 

торможения полимеризации в реакторе Б 

(см. рис. 1) достаточной концентрацией Ср яв-

ляется 1.7×10
-3

 моль/л. Полученную после по-

следовательного прохождения через реакторы 

А и Б (см. рис. 1) суспензию гранул подвергали 

седиментационному фракционированию в ци-

линдрическом сосуде, который позволяет отби-

рать фракции частиц определенного диаметра 

по разной высоте столба оседания в различные 

моменты времени [15]. Выделенные фракции 

помещали в стеклянные капсулы, снабженные 

фильтрами с диаметром пор 0.1 мкм, и прово-

дили экстракцию в аппарате Сокслетта в кипя-

щем н-гептане в течение 32 часов. Исследова-

ние дисперсного состава суспензий проводили 

методом лазерного рассеяния на приборе Sald-

7101 (Shimadzu). Исследование молекулярных 

масс полимеров, полученных после экстракции 

(см. рис. 1), проводили методом ГПХ на прибо-

ре Waters GPC−2000 (элюент – хлороформ) с 

калибровкой по узкодисперсным полистироль-

ным стандартам (Mw/Mn=1.01). 

Рис. 1. Схема эксперимента по исследованию 

дисперсного состава полимерных гранул и частиц 

катализатора в условиях кратковременной поли-

меризации. Cp – циклопентадиен 

Результаты и их обсуждение. Исследова-

ние распределения частиц по размерам показа-

ло, что после 0.1 с полимеризации формируют-
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ся два типа гранул gI и gII, которым соответст-

вуют наиболее вероятные значения диаметров: 

dg,I=4.7 мкм и dg,II=13.1 мкм. Седиментационное 

фракционирование позволило установить, 

что гранулы gI содержат частицы катализатора 

cI диаметром dc,I = 2.8 мкм, а гранулы gII 

включают частицы катализатора cII, у которых 

максимум распределения приходится на 

dc,II = 0.87 мкм.  

На рис. 2 показана динамика изменения 

диаметров фракций гранул и частиц катализато-

ра при кратковременной полимеризации изопре-

на. Видно, что размер гранул gI и gII в течение 

0.6 с полимеризации изменяется во взаимооб-

ратном направлении с точкой экстремума в рай-

оне 0.4 с. Однако к 0.7 с полимеризации форми-

руется только один тип гранул gIII, для которого 

dg,III = 7.5 мкм. В отличие от полимерных гра-

нул размеры субчастиц титан-магниевого ката-

лизатора cI и cII характеризуются интенсивным 

снижением. Так, для частиц катализатора cI к 0.7 

с полимеризации отмечается снижение диаметра 

с 2.5 до 0.7 мкм (рис. 2а). В то же время для час-

тиц cII, соответствующих более крупным грану-

лам gII, наиболее интенсивное снижение диа-

метра с 0.87 до 0.25 мкм происходит в течение 

0.4 с (рис. 2б). Очевидно, что фрагментации со-

ответствует уменьшение размеров частиц ката-

лизатора и(или) полимерных гранул. В то время 

как репликации соответствует увеличение раз-

мера полимерных гранул. Учитывая данные ме-

тода лазерного рассеяния и седиментации, фраг-

ментацию можно представить как внешний и 

внутренний процесс. Под внешней фрагмента-

цией будем понимать фрагментацию гранул, ко-

торая может затрагивать и фрагментацию частиц 

катализатора, находящихся внутри этих гранул; 

под внутренней фрагментацией – фрагментацию 

только частиц катализатора без фрагментации 

гранулы.  

Рис. 2. Размер гранул 1,4-транс-полиизопрена и частиц титан-магниевого катализатора при кратковремен-

ной полимеризации 

Т а б л и ц а 

Среднечисленная молекулярная масса и полидисперсность 1,4-транс-полиизопрена в составе  
полимерных гранул катализатора TiCl4/MgCl2−Ali-Bu3 при кратковременной полимеризации. P0=0.38 

τ, c Pg Pc 
а
Mn,I×10

3 а
Mn,II×10

3 а
(Mw/Mn)I

а
(Mw/Mn)II

б
Mw/Mn 

0.1 0.64 1.87 76.7 82.1 1.21 1.25 1.41 

0.2 1.93 1.76 87.2 242.7 1.31 1.33 1.52 

0.3 3.87 1.52 95.1 318.2 1.37 1.88 1.67 

0.4 5.18 1.27 99.4 188.7 1.35 7.72 6.23 

0.5 3.12 0.83 149.5 71.3 1.51 3.82 2.58 

0.6 2.47 0.71 175.1 48.9 1.74 2.62 2.47 
в
0.7 1.32 0.68 159.1 159.1 2.38 2.38 2.38 

П р и м е ч а н и я:
 а 

– данные ГПХ с разделением полимерных гранул на фракции; 
б 

– данные ГПХ без

разделения полимерных гранул на фракции; 
в 
– строка относится к гранулам gIII.
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Как видно из таблицы, в течение 0.1–0.7 с 

полимеризации для гранул gI характерны по-

стоянный рост значений Mn,I, который не-

сколько усиливается после 0.4 с, и узкое ММР, 

имеющее некоторую тенденцию к уширению со 

временем. Вместе с тем для гранул gII интен-

сивный рост Mn,II наблюдается только в тече-

ние 0.3 с полимеризации. За этот небольшой 

промежуток времени в условиях эксперимента 

успевают вырасти макромолекулы, для которых 

Mn,II = 345800 и (Mw/Mn)II = 1.88. Однако да-

лее происходит существенное снижение сред-

них ММ и уширение ММР, которое коррелиру-

ет с уширением распределения гранул по раз-

мерам Pg. Из данных таблицы видно, что мак-

симально широкое ММР полимера (Mw/Mn = 

7.72) формируется к 0.4 с полимеризации, и в 

этот момент полидисперсность гранул характе-

ризуется значением Pg = 5.18. Что касается по-

лидисперсности частиц катализатора Pc, то эта 

величина весьма интенсивно снижается с 1.67 

до 0.62 в течение 0.7 с полимеризации. По 

сравнению с частицами исходного катализато-

ра, для которых P0 = 0.38, частицы внутри по-

лимерных гранул имеют более широкое рас-

пределение по размерам. 

Уровень средних ММ 1,4-транс-полиизо-

прена коррелирует с описанными выше процес-

сами изменения дисперсного состава полимер-

ных гранул и частиц катализатора. Действитель-

но, к 0.1 с полимеризации средние ММ полимера 

в гранулах gI и gII практически одинаковые  

(см. табл.). Это свидетельствует о том, что в ис-

следуемом интервале времени активные центры 

практически не различаются по константе скоро-

сти реакции роста. Развитие внутренней фраг-

ментации частиц катализатора сопровождается 

формированием высокомолекулярного полиме-

ра. Такая тенденция видна из усиления прироста 

средней ММ полимера в период с 0.5 до 0.7 с в 

составе гранул gI, когда их размер начинает уве-

личиваться. В свою очередь для процессов 

внешней фрагментации характерно формирова-

ние более низкомолекулярного полимера. Это 

следует из значений средних ММ образцов  

1,4-транс-полиизопрена, выделенных из двух 

фракций гранул, а также из существенного сни-

жения ММ в условиях внешней фрагментации 

гранул gII после 0.4 с полимеризации.  

Что касается репликации, то из получен-

ных данных видно, что в течение 0.6 с полиме-

ризации этот процесс носит локальный харак-

тер, преимущественно в гранулах gII. Более 

масштабная репликация начинается после ин-

тенсивного протекания внешней и внутренней 

фрагментации, т.е. с появлением гранул gIII 

(см. рис. 2). В результате взаимодействия этих 

гранул дальнейшее протекание полимеризации 

сопровождается значительным увеличением их 

размера. Так, через 1 ч полимеризации при вы-

ходе продукта U = 697 г полимера/г катализато-

ра, dgIII = 124.7 мкм, т.е. размер полимерных 

гранул в 5 раз превышает размеры частиц ис-

ходного катализатора, а Pg = 1.65, что свиде-

тельствует об усилении репликации на более 

поздних стадиях полимеризации.  

 

Заключение. Наиболее существенные из-

менения в дисперсном составе суспензий в те-

чение 0.7 с полимеризации связаны с внешней и 

внутренней фрагментацией. Эти процессы про-

текают в условиях высокой активности катали-

затора, что через 0.1 с процесса приводит к воз-

никновению двух фракций полимерных гранул, 

содержащих значительно фрагментированные 

частицы катализатора. Далее развитие полиме-

ризации изопрена сопровождается чередовани-

ем внешней и внутренней фрагментации на ка-

ждой фракции, что приводит к полимерным 

гранулам, участвующим в масштабной репли-

кации до глубоких конверсий. Полимер, полу-

ченный в условиях внешней фрагментации, ха-

рактеризуется более низким уровнем средних 

ММ, по сравнению с полимером, сформирован-

ным в условиях внутренней фрагментации. Бы-

строе чередование внешней и внутренней 

фрагментации сопровождается скачкообразным 

уширением ММР 1,4-транс-полиизопрена, что 

связано с колебаниями концентрации активных 

центров и диффузионными затруднениями. По-

лученные результаты имеют большое значение 

для разработки технологических приемов регу-

лирования термопластических свойств  

1,4-транс-полиизопрена за счет воздействия на 

дисперсно-морфологическое строение частиц 

титан-магниевых катализаторов.  
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Replication and fragmentation processes are often subjects to multiple studies because of their effect on both 

catalysts’ activity and on molecular weight of a polymer and on dispersion of polymer granules. We have re-

searched fragmentation and replication processes on polymer granules of trans-1 4-polyisoprene during earliest 

stages of polymerization in the presence of titan-magnesium catalyst. During the first 0.7s of polymerization the 

particle replication deemed to be poor, and changes in dispersed composition of polymer suspensions are caused 

by both internal and external fragmentations occurring in conditions of high catalytic activity. It is established that 

two fractions of polymer granules with highly fragmented catalyst particles are formed after 0.1s of polymeriza-

tion of isoprene. Considering the laser scattering method and sediments the fragmentation process may be de-

scribed as both internal and external. External fragmentation is the one of granules and may affect catalyst parti-

cles’ fragmentation inside aforementioned granules. Internal fragmentation affects only the catalyst particles’ 

fragmentation without influencing one of granules. Alterations between a fragmentation of a whole polymer gran-

ule and a fragmentation of catalyst particles inside only made during the polymerization growth would lead to 

occurrences of polymer granules that in turn are used in replication till latest conversions. Alterations between a 

fragmentation inside the polymer granule and a fragmentation of a whole granule is accompanied by spasmodic 

broadening of molecular weight distribution caused by fluctuations of concentration of active centres and diffu-

sion problems. It is established that average molecular weight of trans-1 4-polyisoprene grows in case of a frag-

mentation of catalyst particles inside polymer granule and diminishes with a fragmentation of a whole granule. 

Replication in these cases deemed to be local for the first 0.6s of polymerization and becomes widespread due to 

internal and external fragmentations. Further polymerization growth is accompanied by a significant increase in 

polymer granules’ size. It is established that one hour of a polymerization process would make polymer granules 

surpass the size of original catalyst particles in more than five times which points out to strong replication at latest 

stages of polymerization. Research results would allow to develop new methods of obtaining more technological 

trans-1 4-polydienes by adjusting dispersional and morphological structures of catalyst particles. 

Key words: fragmentation, replication, heterogeneous Ziegler-Natta catalysts, 1,4-trans-polyisoprene. 


