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БАЗОВЫЕ СООТНОШЕНИЯ ДЛЯ МОДЕЛИРОВАНИЯ  

СТЕРЕОРЕГУЛИРУЮЩЕГО ДЕЙСТВИЯ МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИХ КАТАЛИЗАТОРОВ  

В УСЛОВИЯХ АНТИ/СИН-ИЗОМЕРИЗАЦИИ КОНЦЕВОГО ЗВЕНА 

 

© Д.В. Стяжкин, В.З. Мингалеев 
 
Последние годы характеризуются значительным скачком в разработке новых катализаторов для по-

лимеризации. Исследованы сотни новых металлоорганических соединений, активация которых приводит 

к весьма эффективным катализаторам для получения стереорегулярных полимеров на основе олефинов и 

диенов. Эффективность таких катализаторов проявляется не только в их высокой активности, но и в спо-

собности регулировать молекулярную структуру получаемых полимеров на более тонком молекулярном 

уровне. Фактически современные металлокомплексные катализаторы «умеют» регулировать не только 

длину цепи полимера, т.е. его молекулярно-массовое распределение (ММР), но и длину отдельно взятых 

последовательностей мономеров определенного пространственного строения. Это требует знания количе-

ственной стороны процесса формирования микростереоблочных полимеров, которая предполагает моде-

лирование не только ММР, но и размер-состав распределение (РСР) полимеров. При этом количественная 

теория РСР основывается как на кинетическом, так и на структурном аспекте роста цепи полимера. В на-

стоящее время известно РСР Флори-Штокмайера, которое было выведено для бинарных сополимеров, 

полученных радикальной сополимеризацией. Композиционный компонент этого РСР описывает распре-

деление по содержанию звеньев в цепи того или иного мономера в сополимере. Ввиду общности процес-

сов сополимеризации под действием радикальных инициаторов и катализаторов Циглера-Натта РСР  

Флори-Штокмайера широко применяется для исследования сополимеризации олефинов. Однако в на-

стоящее время нет количественной теории РСР, в которых композиционный компонент описывает неод-

нородность цепей по стереоизомерному составу. Применительно к полидиенам, это может быть содержа-

ние 1,4-цис- (Ц) и 1,4-транс-звеньев (Т). В подобных случаях вид РСР определяется механизмом стереоре-

гулирования и его количественными показателями. В данной работе показано, что в качестве ядра для ма-

тематической модели РСР полидиенов могут быть использованы абсолютно непрерывные показательные 

распределения, параметрами которых является вероятность анти/син-изомеризации концевого звена, при 

помощи которых можно выразить величины, характеризующие строение цепей полидиенов, в том числе 

коэффициент микрогетерогенности. 

Ключевые слова: стереоспецифическая полимеризация, активные центры, полицентровость, анти-

син-изомеризация, полидиены, размер-состав распределение (chemical size-composition distribution).  

 

Введение. Особенностью формирования 

карбоцепных полимеров на основе полиолефи-

нов и полидиенов под действием ионно-

координационных катализаторов является то, 

что процесс роста сопровождается различными 

превращениями активного центра, в результате 

которых задается тонкая молекулярная структу-

ра полимерной цепи. Современные катализато-

ры позволяют понимать под тонкой структурой 

не только локальное пространственное строе-

ние мономерного звена, но и различные сочета-

ния последовательностей таких звеньев (микро- 

 

 

 

 

 

блоков) вдоль цепи полимера определенной 

длины [1]. Это приводит к тому, что ММР явля-

ется неполной характеристикой таких полиме-

ров. В этом случае полную информацию о 

строении цепей задает так называемое размер-

состав распределение (РСР) [2]. Под размером 

здесь подразумевается «химический размер» 

макромолекул, т.е. степень полимеризации (P) 

цепи, а под составом – содержание определен-

ных типов звеньев в данных цепях.  

В отличие от ММР количественная теория 

РСР должна основываться не только на кинети- 
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ческом, но и на структурном аспектах роста це-

пи полимера. Количественная теория формиро-

вания ММР полимеров разработана доскональ-

но для всех известных видов полимеризации. 

Основой для анализа ММР полимеров являются 

кинетические обоснованные функции распре-

делении Пуассона, Флори, Шульца, Шульца–

Флори, Бизли [3], которые зависят от парамет-

ров, связанных с кинетической схемой полиме-

ризации. В то же время в литературе имеется 

крайне мало сведений, касающихся описания 

структурного аспекта роста цепи на основе кон-

кретного механизма стереорегулирования.  

В частности, для полимеризации диенов тако-

вым является анти/син-изомеризация концевого 

звена растущей цепи [4, 5]. В данном сообще-

нии мы приводим вывод и анализ основных со-

отношений, которые в дальнейшем будут ис-

пользованы нами для построения количествен-

ной теории РСР полидиенов, позволяющей 

идентифицировать различные типы активных 

центров по стереоспецифичности, что необхо-

димо для управления эксплуатационными свой-

ствами синтетических каучуков за счет целена-

правленного воздействия на полицентровость 

катализаторов.  

 
Рис. 1. Случайная траектория роста цепи полидие-

на при анти-син вращении концевого звена: lц, lт – 
длина блоков; αа, αс – вероятность существования 

активного центра в анти- и син-формах соответст-

венно; αас, αса – вероятности анти-син и син-анти-

вращения активного центра соответственно 

Модель строения цепи полидиена при 

анти/син-изомеризации концевого звена рас-

тущей цепи. В соответствии с механизмом 

формирования 1,4-цис- (Ц)- и 1,4-транс-звеньев 

(Т), основанным на анти/син вращении актив-

ного центра, рост цепи полидиена можно пред-

ставить в виде траектории случайного процесса, 

которая показана на рис. 1. Видно, что в каждом 

состоянии у активного центра есть две вероят-

ности: либо остаться в текущем состоянии, ли-

бо подвергнуться изомеризации.  

Вероятности соответствующих процессов 

связаны следующим образом: 

                 с            
Движение по траектории, показанной на 

рис. 1, приводит к стереоблочному строению 

растущей цепи полидиена  

                      

                             
откуда видна аналогия со строением бинарного 

сополимера, с той существенной разницей, что 

процесс формирования цепи (2) не может быть 

описан в терминах обычной сополимеризации 

двух различных мономеров. Помимо длины бло-

ков, полимерная цепь (2) будет характеризоваться 

числом блоков Nц, Nт, их суммарным числом Nб и 

суммарным числом звеньев Lц и Lт. Как и для лю-

бого бинарного сополимера, в данном случае вы-

полняются равенства Nц=Nт=N и Nб=2N−1≈2N. 

Очевидно, что степень полимеризации P для цепи 

(2) может быть представлена в виде  

      т         

 

   

   т  т 

 

   

        

где nцj, nтj – число Ц и Т микроблоков опреде-

ленной длины lцj и lnj соответственно. 
Поскольку рост Ц- и Т-блока является ве-

роятностным процессом, длины l этих микро-
блоков будут случайными величинами. Следо-
вательно, они характеризуются функциями f(lц) 
и f(lт) которые задают плотности вероятности 
обнаружить Ц- и Т-блоки длинны lц и lт соот-
ветственно. Можно показать, что эти функции 
имеют вид показательных распределений. Дей-
ствительно, вероятность того, что, например,  
Ц-блок достигнет длины l в соответствии с (1) 
равна (1−αас)

l
. Тогда вероятность прекращения 

роста Ц-блока в результате анти-син вращения 
активного центра определяется как (1−αас)

l
αас, 

что уже является распределением вероятности 
обнаружить микроблок из Ц-звеньев длиной l. 
Полагая, что 1−αас=e

−αас
, и проводя аналогичные 

рассуждения для роста Т-блока, получаем  

          
         т               а  
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К такому же результату можно прийти че-

рез преобразование Лапласа. Из (4а) следует, 

что их первые моменты, т.е. среднечисленные 

длины     блоков, и дисперсия DE равны 

    
 

 ас

   т  
 

 са

                           

    
 

 ас
 

   т  
 

 са
 

                  в  

Из соотношений (4б), (4в) следует, что со 

снижением вероятности вращений среднечис-

ленная длина блоков возрастает, однако при 

этом распределения f(lц) и f(lт) будут более ши-

рокими. Используя соотношения (4б) вме-

сто (3), можно записать 

      т          т                   

Отсюда следует, что доля Ц- и Т-звеньев 

определяется соотношениями  

   
   

     т 
 

  

  
 

 са

 ас   са

    

 т  
 т 

     т 
 

 т
  

 
 ас

 ас   са

           а  

Если в качестве дополнительных парамет-

ров строения цепи (2) ввести долю гетеродиад 

ЦТ=ТЦ   т т  и    − среднюю длину ЦТ-дибло-

ка, то плотность вероятности       определяется 

гиперэкспоненциальным распределением  

          т    т   т т  
  т    

   
        

    т
   т     т    

которое дает возможность переписать равенства 

(6) в виде  

         т  
 

  т т 

 
  

  т т 

 
 т

  т т 

 

 
 ас   са

 ас са

                                                               б  

Из (6а) и (6б) видно, что если вращения ак-

тивного центра отсутствуют (αас=αса=0), т.е. 

концевое звено стабильно существует в син- 

или анти-состоянии, то   =P. Интересным явля-

ется случай, когда αас=αса. Тогда    
 

    ас
, что 

является условием формирования ЦТ-диблока с 

равными длинами Ц- и Т-блоков, которые, в 

свою очередь, определяются величиной αас=αса.  

В частности, если обе вероятности вращения 

равны 1, то     , т.е. полимер построен путем 

строгого чередования единичных Ц- и  

Т-звеньев. При условии, когда только одна из 

вероятностей равна 1, например αас, получаем 

что      
 

   
  Возможность таких рассужде-

ний обусловлена тем, что вероятности враще-

ния концевого звена могут быть выражены че-

рез коэффициент микрогетерогенности цепи Kм 

с помощью соотношения    
 

   
 

 

  т
  ас  

 са. Результаты анализа соотношений (6а) и (6б) 

сведены в таблице.  

 

Заключение. Таким образом, изолирован-

ный рост Ц- и Т-микроблоков может быть опи-

сан показательными распределениями вида (4а), 

параметрами которых является вероятность ан-

ти/син-изомеризации концевого звена. С помо-

щью этих параметров можно выразить все ве-

личины, характеризующие строение цепи поли-

диена, в том числе коэффициент микрогетеро-

генности. Важно отметить, что подобным обра-

зом могут быть получены распределения для 

прочих механизмов стереорегулирования, где 

определяющим фактором являются различные 

изомерные трансформации активных центров в 

процессе роста полимерной цепи.  
 

Т а б л и ц а  

 

Связь строения  епи полидиена с вероятностями анти-син/син-анти вращения активного  ентра  
и коэффи иентом микрогетерогенности. () – грани ы   -ди лока, [] – грани ы  епи 

 

α     KM Qm Строение цепи 

αас=αса=0 Pn 0 
Qц=1 

Qт=1 

[ЦЦЦ…ЦЦЦ] 

[ТТТ…ТТТ] 

αас=αса      ас  2    ас Qц=Qт=0.5 
[(Ц…ЦТ…Т)…(Ц…ЦТ…Т)] 

αас=αса=1 2 2 [ЦТЦТ…ЦТЦТ] 

αас=1, αса<1         1+αса 
Qц→0 

Qт→1 
[ТТТ…Ц…ТТТ] 

αас<1, αса=1     ас  1+αас 
Qц→1 

Qт→0 
[ЦЦЦ…Т…ЦЦЦ] 

αас=αса=0.5 4 1 Qц=Qт=0.5 [(ТТЦЦ)…(ТТЦЦ)] 
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Recent years are characterized by a significant leap in the development of new polymerization catalysts. 

Hundreds of new organometallic compounds have been studied, the activation of which leads to highly effective 

catalysts for the preparation of stereoregular polymers based on olefins and dienes. The effectiveness of such cata-

lysts is manifested not only in their high activity, but also in their ability to regulate the molecular structure of the 

resulting polymers at a finer molecular level. In fact, modern metal-complex catalysts are able to regulate not only 

the polymer chain length, i.e. its molecular weight distribution (MWD), but also the length of individual sequenc-

es of monomers of a specific spatial structure. 

This requires knowledge of the quantitative side of the process of forming microstereblock polymers, which in-

volves modeling not only MWD, but also the chemical size-composition distribution (CCD) of the polymers. Where-

in, the quantitative theory of CCD is based on both the kinetic and structural aspects of polymer chain growth. Flory-

Stockmeier ССD is currently known, which was derived for binary copolymers obtained by radical copolymeriza-

tion. The composite component of this ССD describes the distribution of the content of monomer units in the chain 

of copolymer. Due to the commonality of copolymerization processes under the influence of radical initiators and 

Ziegler-Natta catalysts, Flory-Stockmeier CCD is widely used to study olefin copolymerization. 

However, at present there is no quantitative theory of ССD in which the composite component describes the 

heterogeneity of the chains according to the stereoisomeric composition. In relation to polydiene, this may be the 

content of 1,4-cis- (Ц) and 1,4-trans-units (T).  In such cases, the type of ССD is determined by the stereo-

regulation mechanism and its quantitative indicators. In this work, it is shown that absolutely continuous exponen-

tial distributions can be used as the core for the mathematical model of CCD of polydienes, the parameters of 

which are the probability of anti / syn-isomerization of the end link, with which we can express values character-

izing the structure of the polydienes chains, including the coefficient microheterogeneity. 

Key words: stereospecific polymerization, active sites, polycentricity, anti-syn isomerization, polydienes, 

chemical size-composition distribution. 


