Особенности процессов фрагментации и репликации частиц при кратковременной 1,4-транс-полимеризации изопрена на гетерогенном титан-магниевом катализаторе
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Транс-1,4-полимеризация изопрена под действием гетерогенного титан-магниевого катализатора сопровождается процессами репликации и фрагментации полимерных частиц, данные процессы оказывают влияние на молекулярно-массовые характеристики получаемых полимеров и дисперсные характеристики полимерных гранул [1-5]. 

Исследование процессов репликации и фрагментации полимерных частиц на самых ранних стадиях 1,4-транс полимеризации изопрена показало, что через 0.1 с полимеризации возникают две фракции полимерных гранул, содержащие значительно фрагментированные частицы катализатора и различающиеся по размерам частиц. Показано, что фрагментация всей полимерной гранулы ведет к снижению средних молекулярных масс полимера, а фрагментация частиц катализатора внутри – к их увеличению, при этом, внутренняя фрагментация подразумевает, что фрагментируются только частицы катализатора без фрагментации гранул, а внешняя затрагивает также и фрагментацию частиц катализатора внутри гранул. Чередование фрагментаций объясняется колебаниями концентрации активных центров и, соответственно, числом растущих цепей, и диффузионными затруднениями в стадии роста.

В течение первых 0.7 с полимеризации изменения в дисперсном составе суспензий полимера связаны с внутренней и внешней фрагментацией, в то время как репликация носит локальный характер. При этом более масштабная репликация начинается вследствие чередования внутренней и внешней фрагментации, что приводит к возникновению полимерных гранул, принимающих участие в репликации до глубокой конверсии. Показано, что размер полимерных гранул через 1 ч после начала полимеризации превышает размер исходных частиц катализатора в 5 раз, что также свидетельствует об усилении процесса репликации с течением времени. 

Проведенные исследования позволяют найти пути разработки более эффективных методов получения 1,4-транс-полиизопрена и других 1,4-транс-полидиенов за счет целенаправленного воздействия на дисперсно-морфологическую структуру частиц катализатора.
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