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Представлены результаты исследования кинетической неоднородности каталитической системы на 
основе гадолиния при синтезе 1,4-цис-полиизопрена. Путем постановки и решения обратной задачи 
формирования молекулярно-массового распределения методом регуляризации А. Н. Тихонова с при-
менением численных методов расчета получен окончательный вид функции распределения активных 
центров при заданной точности. Полученные результаты позволяют утверждать, что в системе 
имеется как минимум три типа активных центров с различной кинетической активностью. 
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В связи с разработкой каталитических систем из 
класса лантаноидов [1], которые могут использовать-
ся в процессе получения полиизопрена, обращают на 
себя внимание соединения гадолиния [2, 3]. Продукты 
синтеза, полученные с использованием гадолини-
евого катализатора, характеризуются отсутствием 
гель-фракции, высоким содержанием цис-1,4-звеньев 
98.7–99.1% и небольшим содержанием 3,4-звеньев 
[4]. Интерес к гадолиниевой системе вызван также 
относительной дешевизной соединений гадолиния 
в сравнении с неодимовыми соединениями [5, 6]. 
Проведенные исследования, в частности, показывают, 
что катализатор на основе изопропанольного сольвата 
хлорида гадолиния и триизобутилалюминия харак-
теризуется более высокой стереоселективностью в 
реакциях полимеризации изопрена по сравнению с 
неодимовыми промышленными каталитическими 
системами [7], а физико-механические свойства вул-
канизатов на основе полиизопрена, синтезированного 

с использованием каталитической системы на основе 
изопропанольного сольвата хлорида гадолиния, пре-
восходят характеристики полиизопрена, полученного 
в присутствии соединений неодима [8]. 

В условиях перехода на новый катализатор акту-
альной задачей является исследование его природы 
и кинетической активности. По молекулярно-мас-
совому распределению продуктов полимеризации и 
значению полидисперсности можно определить нали-
чие в системе кинетически неоднородных активных 
центров. Для более полного понимания механизма 
процесса синтеза полиизопрена необходимы сведения 
о кинетической неоднородности [9] каталитических 
систем, которые можно получить с применением 
средств математического моделирования. Под кине-
тической неоднородностью понимают сосуществова-
ние различных типов активных центров, на каждом 
из которых формируются соединения полимера с раз-
личными молекулярными характеристиками. Обладая 
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сведениями о распределении активных центров по-
лимеризации, можно ставить задачи оптимизации 
процессов получения полимера.

Цель работы — исследование кинетической не-
однородности каталитической системы на основе 
гадолиния, используемой при синтезе 1,4-цис-поли-
изопрена.

Экспериментальная часть

При проведении экспериментов использова-
ли изопентан (содержание основного вещества 
99.6 мас%, АО «Синтез-Каучук»); изопрен (сорт 
высший, массовая доля основного вещества не ме-
нее 97.0%, АО «Синтез-Каучук»); пиперилен (П-1, 
массовая доля основного вещества не менее 97%, 
АО «Синтез-Каучук»); триизобутилалюминий (тех-
нический, сорт высший, массовая доля основно-
го вещества в растворе толуола не менее 40%, АО 
«Синтез-Каучук»); диизобутилалюминийгидрид 
(СТП 020‑10 «Диизобутилалюминийгидрид», мас-
совая доля диизобутилалюминийгидрида в растворе 
толуола не менее 40.0%, массовая доля триизобути-
лалюминия не более 20.0%, АО «Синтез-Каучук»); 
азот газообразный (повышенной чистоты, сорт 2, 
объемная доля азота не менее 99.95%, объемная до-
ля кислорода не более 0.05, объемная доля водяно-
го пара не более 0.004%, АО «Башкирская содовая 
компания»); толуол для эксклюзионной хроматогра-
фии (массовая доля основного вещества не менее 
99.9%, влаги не более 0.01%, Panreac); антиоксидант 
С-789 (N-2‑этилгексил-N′-фенилпарафенилендиамин 
(8 ПФДА), массовая доля основного вещества не 
менее 95.5%, ПАО «Химпром»). Изопропанольный 
сольват хлорида гадолиния синтезирован в АО 
«Синтез-Каучук» согласно [10] с использованием 
оксида гадолиния  (массовая доля основного веще-
ства 99.4%, компания Chinalco Rare Tarth, Китай); 
хлористого водорода (объемная доля основного ве-
щества 99.9%, ООО «Скоропусковский синтез»), изо-
пропилового спирта (абсолютированный, массовая 
доля изопропилового спирта не менее 99.97%, ПАО 
«Орскнефтеоргсинтез»).   

Исходный состав катализатора формировали ис-
ходя из соотношения триизобутилалюминий/изопро-
панольный сольват хлорида гадолиния/пиперилен = 
= 20/1/2.5 (моль/моль/моль). Концентрация катализа-
тора по гадолинию составляла 0.024 моль·л–1.

Процесс полимеризации изопрена проводили в 
периодическом режиме в реакторе автоклавного ти-
па объемом 2 л. Реактор снабжен перемешивающим 
устройством и рубашкой для подачи теплоносителя. 

После предварительного удаления кислорода путем 
пропускания азота в реактор загружали расчетное 
количество раствора изопрена в изопентане концен-
трацией 16.7 мас%. С помощью шприца в реактор 
вводили 3%-ный раствор диизобутилалюминий
гидрида в толуоле из расчета 3.6·10–5 моль на 1 моль 
изопрена. Далее, также с помощью шприца, добав-
ляли гадолиниевый каталитический комплекс в рас-
чете 1 моль гадолиния на 15.6·103 моль изопрена. 
Процесс полимеризации проводили при избыточном 
давлении 2 кг·см–2 и температуре 38ºC до конверсии 
изопрена 70%, которая достигалась за 2.5 ч. Процесс 
дезактивировали этиловым спиртом, полученный 
раствор полиизопрена (полимеризат) стабилизи-
ровали антиоксидантом N-2-этилгексил-N′-фенил-
парафенилендиамином и выделяли путем выпарива-
ния растворителя при 75–80°С. 

Полученный полиизопрен исследовали методом 
гельпроникающей хроматографии.* В качестве элю-
ента использовали толуол. Для проведения анали-
за использовали жидкостный хроматограф Alliance 
GPCV-2000 (Waters). Хроматограф оснащен рефрак-
тометрическим и вискозиметрическим детекторами. 
В качестве разделяющей системы использовали на-
бор из 4 стирогелевых хроматографических коло-
нок (Waters) с размерами пор 500, 103, 104 и 106 Å. 
Калибровку прибора осуществляли по полистироль-
ным стандартам PSS-pskith 682÷2 520 000 (PolymerS
tandards Service GmbH).

Суммарную эффективность хроматографической 
системы оценивали числом теоретических тарелок 
N (т. т.) по пику гексана с массовой долей в толуоле 
0.3%. Общая эффективность хроматографической 
системы составляла ΣN = 10 000 т. т.

При такой эффективности разделяющей системы 
молекулярные характеристики, определенные мето-
дом гельпроникающей хроматографии, отличаются 
от результатов, полученных абсолютными методами, 
основанными на статическом светорассеянии, не бо-
лее чем на 5%.

Обсуждение результатов

Экспериментально определенное значение индек-
са полидисперсности (П = Mw/Mn) (см. таблицу) и 
достаточно широкое молекулярно-массовое распре-
деление (рис. 1) позволяют предположить полицен-

* ГОСТ Р 57268.1–2016 (ИСО 16014-1:2012). Компо
зиты полимерные. Определение средней молекулярной 
массы и молекулярно-массового распределения полимеров 
методом эксклюзионной хроматографии.
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тровость применяемого каталитического комплекса. 
С целью анализа кинетической неоднородности сфор-
мулирована и решена обратная задача формирова-
ния молекулярно-массового распределения [11, 12]. 
Обратная задача формирования молекулярно-массо-
вого распределения позволяет выявить закономерно-
сти распределения центров полимеризации различ-
ных типов в каталитической системе.

Основываясь на том, что для каждого активного 
центра, инициирующего процесс полимеризации, 
характерно определенное значение статистического 
параметра λ (параметр Френкеля), по которому су-
ществует некоторое распределение активных центров 
φ(λ) [13], экспериментальную кривую молекуляр-

но-массового распределения qэксп(М) можно описать 
следующим выражением:

	 qэксп(М) = ∫
0

∞
φ(λ)K(λ, M)dλ,	 (1)

где K(λ, M) — ядро интегрального уравнения, отража-
ющее механизм полимеризационного процесса, вид 
которого подбирается исходя из кинетической схемы 
процесса; φ(λ) — искомое распределение активных 
центров.

Обратная задача формирования молекулярно-мас-
сового распределения сводится к поиску подынте-
гральной функции φ(λ) из решения уравнения (1). 
Поскольку малым возмущениям левой части уравне-
ния (1) могут соответствовать сколь угодно большие 
отклонения решения φ(λ), подобные задачи относят-
ся к некорректно поставленным задачам [14], для 
численного решения которых может быть применен 
метод регуляризации А. Н. Тихонова [15]. Для этого 
в постановке обратной задачи минимизируется сле-
дующий функционал:

	 Mα[φ] = ∫
c

d
   ∫

a

b
φ(λ)K(λ, M)dλ – qэксп(М)   

2

dM +

	 + α∫
a

b
   φ2 + 

2
   dλ → min,	 (2)

где α — числовой параметр регуляризации (α > 0). 
Целью решения обратной задачи является нахож-

дение такой функции φ(λ), при которой Mα[φ] обра-
щается в минимум. 

Для численного решения уравнения (2) введем 
предварительную дискретизацию уравнения и ап-
проксимацию функционала (2). Результатом подоб-
ных преобразований является сведение задачи (2) к 
уравнению Эйлера:

	 Wα = Wφ + αCφ = V,	 (3)

где заполнение векторов W, C и V стандартизировано 
и подчиняется правилам [16].

Отдельно следует отметить, что на получаемое 
решение  накладывается условие неотрицательно-
сти, в связи с чем итерационные численные методы 
решения систем линейных алгебраических урав-
нений не всегда могут быть успешно применены. 
Оптимальным для решения системы уравнений (3) 
является применение метода сопряженных градиен-
тов или представление исходной задачи в канониче-
ском представлении задачи линейного программиро-
вания [17].

Наличие определенных элементарных стадий в 
процессе полимеризации напрямую определяет вид 

Молекулярные характеристики полиизопрена 

Показатель Значение  
показателей

Среднечисленная молекулярная масса 
Mn, ×103

361

Среднемассовая молекулярная масса 
Мw, ×103

1603

Z-Средняя молекулярная масса Мz, ×103 3635
Индекс полидисперсности П = Mw/Mn 4.44
Фракционный состав, %:

>1000000 молекул
500000–1000000 молекул
100000–500000 молекул
<100000 молекул

48.5
20.5
24
7

Рис. 1. Молекулярно-массовое распределение продукта 
полимеризации изопрена на каталитической системе 

GdCl3·изопропанол–Al(i-C4H9)3–пиперилен.
М — молекулярная масса.



образующегося молекулярно-массового распределе-
ния. Для рассматриваемого процесса характерно, что 
длина образующихся макромолекул контролируется 
реакциями передачи цепи на низкомолекулярные ве-
щества, а гибель активных центров мономолекулярна. 
В качестве ядра интегрального уравнения (1) тогда 
можно использовать распределение Флори [11]:

	 K(λ, M) = λ2Mexp(–λM).	 (4)

Поскольку калибровочная зависимость метода 
гельпроникающей хроматографии определяет мо-
лекулярно-массовое распределение в координатах 
qw(M)–lnM, для удобства ведения расчетов также 
перейдем к логарифмическим координатам x = lnM 
и s = lnλ. Ядро интегрального уравнения K(λ, M), 
определяемое выражением (4), тогда будет иметь вид

	 K(s, x) = exp[2(s + x) – exp(s + x)].	 (5)

Для решения обратной задачи формирования мо-
лекулярно-массового распределения система уравне-
ний (3) была представлена в виде задачи линейного 
программирования с участием значений допустимой 
погрешности экспериментальных данных, опреде-
ляющих вид молекулярно-массового распределения. 
Численное решение получено с применением метода 
внутренних точек (метод барьерных функций) [18]. 
Большой интерес при численном решении представ-
ляет параметр регуляризации α, от выбора которого 
зависит корректность и точность решения обратной 

задачи формирования молекулярно-массового распре-
деления. Выбор параметра регуляризации  проведен 
исходя из условий минимума функции невязки:

	 β(α) = ||φ(s)K(s, x) – qэксп(x)||2 = δ2,	 (6)

где ||x||2 = ∑xi2.
Для корректного выбора значения α проводилось 

многократное решение задачи (4) в интервале [0;1] 
с шагом, не превышающим значения допустимой 
точности. Далее, исходя из условий минимума функ-
ционала (6) значение α и φ(s) фиксировалось.

Минимум функционала А. Н. Тихонова был до-
стигнут при оптимальном параметре регуляризации 
α = 6.86·10–6 и среднеквадратичной ошибке экспе-
римента, не превышающей 1%, при этом невязка 
составила 0.003 (рис. 2). Каждый пик на приведен-
ном рисунке соответствует как минимум одному ти-
пу активного центра. Анализ кривой φ(s) позволяет 
утверждать, что для данного типа каталитического 
комплекса характерно наличие в системе трех типов 
активных центров: тип АGd − lnM =11.1, тип ВGd − 
lnM = 12.9 и тип CGd – lnM =14.1. Площадь пика, 
соответствующего определенному типу активного 
центра, равна доле мономера, полимеризация кото-
рого происходит на этом типе активных центров и 
характеризует кинетическую активность. Для расчета 
площади кривой применялись численные методы 
расчета, в соответствии с которыми было получено, 
что доля активных центров типа АGd составляет 0.13, 
типа ВGd — 0.42, типа CGd — 0.45. 

Рис. 2. Результаты решения обратной задачи при оптимальном параметре регуляризации α = 10–4 (сплошная линия — 
исходная кривая молекулярно-массового распределения, штриховая линия  — рассчитанная функция распределения 

активных центров).
M — молекулярная масса. 
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Ранее приведенный подход к решению обратной 
задачи формирования молекулярно-массового рас-
пределения уже применялся в исследовании кинети-
ческой неоднородности полиизопрена, получаемого 
в присутствии титансодержащей каталитической 
системы [16]. Результаты решения позволили иден-
тифицировать наличие двух типов активных цен-
тров ATi − lnM = 11.2 и ВTi − lnM = 13.3. В работе 
[19] проводилось аналогичное исследование с целью 
оценки эффекта от оказываемого гидродинамическо-
го воздействия в турбулентных потоках [20, 21] на 
титансодержащий и неодимсодержащий каталитиче-
ский комплекс в производстве 1,4-цис-полиизопрена. 
В частности, дополнительное воздействие гидроди-
намического характера в трубчатом турбулентном 
аппарате привело к тому, что каталитическая система 
на основе неодима трансформируется в моноцентро-
вую, где содержится один тип центров lnM = 13.4. 
Каталитический комплекс на основе титана по-преж-
нему содержит неоднородность с преобладающим 
функционированием активных центров типа ВTi − 
lnM = 13.4 (доля 0.92).

Чтобы убедиться в корректности получаемых 
расчетных результатов, перемножим полученную 
функцию распределения φ(s) на ядро интегрально-
го уравнения K(s, x) и построим расчетную кривую 
молекулярно-массового распределения получаемого 
продукта (рис. 3). 

Большое значение при оценке кинетической не-
однородности имеет числовое значение погрешно-
сти экспериментальных данных, используемых при 
построении молекулярного-массового распределе-

ния получаемого продукта. При проведении вычис-
лительного эксперимента предъявлялись высокие 
требования, согласно которым оценка погрешности 
эксперимента не превосходила 1%. Изменение сте-
пени погрешности до 5%, а тем более 10% приво-
дит к искажению картины, позволяющей оценивать 
динамику изменения кинетической неоднородности 
катализатора (рис. 4). Анализ расчетной кривой, соот-
ветствующей ошибке 5%, показывает, что положения 
максимумов четко проявляются, но их взаимное поло-
жение смещается. Увеличение ошибки до 10% приво-

Рис. 3. Сравнение расчетной и экспериментальной кри-
вых молекулярно-массового распределения полиизо-
прена (сплошная линия — исходная кривая молекуляр-
но-массового распределения, штриховая — кривая, 

полученная расчетным путем).
M — молекулярная масса.

Рис. 4. Результаты расчетов распределений по кинетической активности каталитической системы GdCl3·АИПС–
Al(i-C4H9)3–пиперилен (АИПС — абсолютированный изопропиловый спирт) при погрешности экспериментальных 

данных 1 (1), 5 (2), 10% (3).
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дит к еще большему искажению картины максимумов 
до такого состояния, что анализировать такие кривые 
с целью идентификации кинетической модели и зако-
номерностей полимеризации становится невозможно.

Выводы

Путем решения обратной задачи формирования 
молекулярно-массового распределения получено, 
что каталитический комплекс на основе изопропа-
нольного сольвата хлорида гадолиния, используемый 
для синтеза 1,4-цис-полиизопрена, характеризуется 
наличием в системе как минимум трех типов актив-
ных центров. Доля активных центров типа AGd, на 
которых образуются полимеры с наиболее низким 
молекулярным весом, наиболее мала и не превышает 
0.13. Полимеры, сформированные на активных цен-
трах типа BGd и CGd, наиболее близки по характерной 
молекулярной массе. Очевидно, что дополнительное 
воздействие на каталитический комплекс, связанное 
как с особенностями приготовления катализатора, так 
и с дополнительным воздействием гидродинамиче-
ского характера, может существенно изменить карти-
ну, отражающую динамику изменения кинетической 
неоднородности катализатора, как это было ранее 
продемонстрировано для неодимсодержащего ката-
литического комплекса [19]. Полученные результаты 
следует учитывать при моделировании процессов 
полимеризации, поскольку описание кинетической 
модели процесса подразумевает однозначное услож-
нение кинетической схемы процесса и идентифика-
цию ряда кинетических параметров, характерных для 
каждого типа активных центров.
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