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Изучено влияние температуры на процесс полимеризации бута-

диена на «неодимовой» каталитической системе. Определены 

молекулярные характеристики и микроструктура полученных 

образцов полибутадиена. Установлено, что при низких темпера-

турах образуются полимеры с более высоким содержанием 1,4-
цис-звеньев бутадиена. Показано, что с повышением температу-

ры синтеза каучука возрастают гистерезисные потери в материа-

ле на его основе. Вулканизационные свойства исследуемых рези-

новых смесей свидетельствуют о том, что изменение микро-

структуры каучука оказывает незначительное влияние на процесс 

вулканизации. На основании исследований определены условия 

процесса получения цис-1,4-полибутадиена с улучшенным ком-

плексом свойств. 
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В настоящее время наблюдается бурное развитие 
области, связанной с применением лантаноидсодержащих 

соединений в качестве катализаторов полимеризации со-

пряженных диенов. Полидиены, получаемые на данных 
каталитических системах, имеют высокую линейность и 

стереорегулярность макроцепей, обуславливающих улуч-

шение технологических и эксплуатационных свойств кау-
чуков и их вулканизатов [1–3, 8].  

Особый интерес представляют каталитические сис-

темы на основе карбоксилатов неодима [7] в сочетании с 

алюминийорганическими и галогенсодержащими соедине-
ниями. В ряде работ изучены кинетические особенности 

полимеризации диенов в присутствии данных катализато-

ров [4–6], однако не везде имеются данные о влияние при-
роды растворителя и концентрации мономера на характе-

ристики образующихся полимеров. Следует отметить, что 

такого рода модификация уже изученных систем влияет на 
кинетические параметры процесса [9, 10]. 

Настоящая работа посвящена изучению влияния 

температуры полимеризации бутадиена на молекулярные 

характеристики образующегося 1,4-цис-полибутадиена в 
присутствии тройной неодимовой каталитической системы, где галогенсодержащий компонент 
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был заменен на эквимолярную смесь моно- и диэтилпроизводного алюминия, и оценке свойств 
каучука и резиновых смесей, полученных на основе полибутадиена.  

Приготовление каталитической системы проводили в среде азота смешением углеводо-

родных растворов версатата неодима Nd(OCOR)3, диизобутилалюминийгидрида AlH(изо-С4Н9)2 

и этилалюминийсесквихлорида.  
Синтез СКД-НД (синтетический бутадиеновый каучук, полученный на неодимовой ка-

талитической системе) осуществляли в стальном реакторе (объемом 2 л) с пропеллерной ме-

шалкой, рубашкой для подачи теплоносителя, устройством для ввода раствора мономера, ката-
лизатора и отбора проб. В качестве растворителя использовали нефрас, стабилизатора полиме-

ра – Irganox 1520L. Каучук из полимеризата выделяли водной дегазацией и сушили на вальцах 

при температуре 80–100 °С. 

Молекулярные характеристики полибутадиена определяли методом гельпроникающей 
хроматографии на жидкостном хроматографе Agilent 1200 с установленной гельпроникающей 

колонкой PLgelMixed B и диапазоном молекулярных масс от 500 до 10
7
 г/моль. В качестве элю-

ента применяли тетрагидрофуран при температуре 25 С.  
Микроструктуру образцов полибутадиена определяли с помощью ИК-Фурье-

спектрометра Varian Excalibur HE 3600 с приставкой нарушенного полного внутреннего отра-
жения с кристаллом ZnSe/алмаз, регистрируя полосы поглощения 1,4-транс- и 1,4-цис-звеньев 

при 967 и 740 см
–1

 соответственно [11]. 

Характер зависимости конверсии бутадиена от времени полимеризации в условиях дан-
ного эксперимента не имеет принципиальных отличий от описанных ранее [10]. Степень пре-

вращения мономера при температурах 50, 60 и 70 °С достигает своего максимального значения (≈ 

100 %) за 90, 60 и 50 мин соответственно. При температурах ниже 50 °С скорость полимеризации 
снижается в три раза, а при более высоких (выше 70 °С) уменьшается выход полибутадиена.  

Исследование молекулярных характеристик 1,4-цис-полибутадиена показало, что тем-

пература процесса влияет на среднечисловую (Mn) и среднемассовую (Mw) молекулярные мас-

сы. В соответствии с данными, приведенными в табл. 1, полимер, полученный при 50 °С, ха-
рактеризуется наибольшей молекулярной массой. Увеличение температуры полимеризации до 

70 °С приводит к снижению молекулярных масс в среднем на 20 %, степень полидисперсности 

(D=Mw/Mn) при этом практически не изменяется. 

 

Таблица 1. Влияние температуры полимеризации на конверсию бутадиена, молекулярно-

массовые характеристики (ММХ) и микроструктуру образцов полибутадиена 

Номер образца Т, °С Конверсия, % 
ММХ Содержание звеньев, % мас. 

Mn·10–3 Mw·10–3 D 1,4-цис- 1,4-транс- 1,2- 

СКД-НД1 50 100 152 463 3,05 97,7 2,2 0,1 

СКД-НД2 60 100 122 381 3,12 97,3 2,4 0,3 

СКД-НД3 70 100 115 363 3,15 97,2 2,6 0,2 

 

Согласно рис. 1, на начальных стадиях полимеризации кривые молекулярно-массового 
распределения (ММР) имеют четко выраженный бимодальный характер, а с увеличением кон-

версии бутадиена наблюдается их сдвиг в высокомолекулярную область, где кривая ММР ста-

новится унимодальной.  
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Рис.1. Молекулярно-массовое распределение образцов полибутадиена при конверсии мономе-
ра: 31 (1), 67 (2) и 100 % (3) 

 

Сужение ММР в ходе полимеризации, вероятно, связано с тем, что по мере увеличения 
конверсии вид ММР в конечном итоге формируется наиболее реакционноспособным при дан-

ных условиях центром полимеризации. 

Результаты анализа микроструктуры образцов полибутадиена (табл. 1) показывают  
снижение доли 1,4-цис-звеньев с одновременным ростом содержания 1,4-транс-звеньев при 

увеличении температуры процесса, что свидетельствует об увеличении скорости анти- и син- 

изомеризации π-аллильного звена [3,6].  

В табл. 2 представлены физические свойства исследуемых каучуков, которые показы-
вают снижение вязкости по Муни, обусловленное совокупным изменением как средних моле-

кулярных масс полимеров, так и содержанием гель-фракции и длинноцепочечным разветвлени-

ем (ДЦР) макромолекул. 
 

Таблица 2. Влияние температуры на структурные и реологические характеристики каучуков 

Номер образца Температура, °С 
Вязкость по Муни 

(МБ 1+4, 100 °С), усл.ед. 
Содержание гель-фракции, % мас. ДЦР 

СКД-НД1 50 63 0,23 1,0 

СКД-НД2 60 49 0,34 1,2 

СКД-НД3 70 45 0,83 1,3 

 

Физико-механические характеристики резиновых смесей показывают (табл. 3), что чем 
выше вязкость каучука, тем выше вязкость резиновой смеси (S’max), значение минимального и 

максимального крутящих моментов (ML и MH) и их разности. Для резиновой смеси на основе 

СКД-НД3 можно отметить некоторое снижение разности (MH–ML). Так как этот показатель за-
висит от однородности и плотности вулканизационной сетки, следует предположить, что по-

вышенное содержание гель-фракции у данного образца отрицательно сказывается на его струк-

туре. Модуль накопления (G’), определенный при низких и высоких амплитудах динамическо-
го воздействия, при проведении полимеризации при 70 °С ниже, чем при 50 °С. 
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Таблица 3. Вулканизационные характеристики и резиновых смесей  

 

Наименование показателя 

Номер образца 

СКД-НД1 СКД-НД2 СКД-НД3 

Температура, °С 50 60 70 

S’max, дНм 42 38 36 

MH, дНм 32,1 30,3 29,2 

ML, дНм 6,6 4,9 4,7 

MH - ML, дНм 25,6 25,3 24,5 

G’1%, кПа 269 203 199 

G’43%, кПа 97 75 76 

Δ(G’1%– G’43%), кПа 172 128 123 

 

Повышение температуры полимеризации оказывает негативное влияние на деформаци-

онно-прочностные характеристики резиновых смесей (табл. 4). Даже незначительные изменения 
структуры полимера, сопровождающиеся снижением молекулярной массы полимера, увеличени-

ем содержания гель-фракции и разветвленности, приводят к существенному ухудшению таких 

свойств резин, как условное напряжение при удлинении (M100,300), условная прочность при растя-

жении (р), относительное остаточное удлинение (εост.), твердость по Шору (Н, ед. ШорА). 
 

Таблица 4. Деформационно-прочностные характеристики опытных резин 

Номер образца 
Наименование показатели 

M100, МПа M300, МПа р, МПа ост., % Н, ед. ШорА 

СКД-НД1 2,9 12,6 21,1 8 64 

СКД-НД2 2,7 11,7 19,6 5 63 

СКД-НД3 2,6 11,0 16,7 4 62 

 

Следует отметить, что по физико-механическим характеристикам полученные образ-

цы бутадиенового каучука не уступают промышленным аналогам (табл. 5) – Buna CB-24 

(фирма Lanxess), СКДН (ОАО «Нижнекамскнефтехим»), а по ряду показателей даже превос-
ходят их [10].  

 

Таблица 5. Физико-механические характеристики вулканизатов на основе полибутадиенов 

Показатель Buna CB-24 СКДН СКД-НД2 

Вязкость по Муни (МБ 1+4, 100 °С), усл. ед. 45 45 49 

Условное напряжение при удлинении 300 %, МПа 10,5 9,7 11,7 

Условная прочность при растяжении, МПа 17,9 17,4 19,6 

Относительное удлинение при разрыве, % 440 430 520 

 

Таким образом, в результате проведенного исследования установлено, что температура 

процесса полимеризации бутадиена в присутствии «неодимовой» каталитической системы ока-

зывает влияние на молекулярные характеристики полибутадиена. Повышение температуры 
приводит к снижению молекулярной массы, изменению микроструктуры каучуков, а также 

ухудшению физико-механических свойств резиновых смесей. Несмотря на перечисленные не-

достатки, данные вулканизаты по своим физико-механическим свойствам соответствуют ха-
рактеристикам лучших промышленных аналогов.  
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