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ОI>ЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

А"'''альность работьr. Крупнотоннажные производства полибута;:щенз и по:ш­

изопрена являют..:я важной состав,тяющей ~ировой промыш.тенности синтетического 

каучука. Наибопьшую попу.1Ярность при получении каучуков на основе бутадиена-1.3 

и И1опрена приобре.1и процессы полю1еризации под действие:-.~ анионно­

координационных и анионных каталитических систем. Металлокомплексные катали­

"3аторы, как прави:ю. применяются для получения полиизопрена и полибутадиена с 

высокю1 со:1ержанисм цис-1,4-звеньев. Близкая к совершенной микроструктура сте­

реореrулярных дненовых каучуков существенным образом повышает прочностные и 

зинамические свойства резин на их основе, что делает цис-1,4-полибутадиен и цис-

1,4-попиюопрен незаменимыми в шинной промьrшленности. Основным типом дне­

новых зластомеров, попучаемых с использованием анионных инициирующих систем, 

является полибутадиен со средним содержанием цuс-1,4-звеньев, область при!'.!енения 

которого - производство резино-технических изделий (РТИ) и мо;:щфикация пласти­

ков с целью придания композициям ударной вязкости. 

Модернизация существующих и создание новых технологий шин, РТИ и ударо­

прочных пластических масс сопровождается повышением и расширением требований 

к характеристикам дненовых каучуков: высокая линейность полимерных цепей, узкое 

молекулярио-массовое распределение, заданная микроструктура, отсутствие олиго­

меров и гель-фракции. Существующие техно:юrии производства дненовых каучуков 

не могут в полной меrе обеспечить получение nолимеров с требуемыми характери­

стиками. 

Одним из возможных решений указанной проблемы является модификация ка­

талитических систем, используемых при полимеризации. Данное направление приоб­

ретает закономерный интерес, так как позволяет эффективно управлять параметрами 

синтезируемых каучуков в рамках существующего технологического оформления 

производств. В этой связи работа, посвященная исследованию и оmимизации процес­

сов полимеризации бутадиена-1,3 и изопрена под действием модифицированных ка­

талитических систем с целью получения цис-1,4-полибутадиена, цис-1,4-

полиизопрена и полибутадиена со средним содержанием цис-1,4-звеньев, обладаю­

щих улучшенны~1 комплексом свойств. и исподьзованию по.'!ученных резу.1ьтатов на 

действуютих крупнотоннажных производствах синтетических каучуков, имеет важ­

ное хозяйственное значение и, несомненно, является актуальной. 

Це;Jь работы. Синтез диеноных каучуков путем подимеризации бутадиена-1,3 и 

изопрена в инертных углеподородных растворителях с использованием новых, моди­

фицированных каталитических систем на основе соединений неодима и лития. Опре­

деление условий полимеризации, обесnечивающих получение по!lидиенов с улуч­

шенным комп.'!ексом свойств. 

Для достижения поставленной цели реша.'lись сле:~ующие задачи: 
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1. Исследование основных закономерностей nроцессов анионно-

коордивациошюй rюлимсрюации бутадиена-) ,3 и изо11рена в nрисутствии кат<Llити­

чсских систем на octюlle соединений неодима, модифицированных алки.l<L~юмокса­

нами, и анионной JЮJIИМсризации бутадиена-\ ,3 nод действием каталитической сис­

темы на основе н-бутишrитИJI, модифицированной nолифункциональными алкоголя­

тами натрия и магния. 

2. Установление механизма nолимеризации бутадиена-1,3 и изоnрена nод 

действием изучаемых модифицированных каталитических систем. 

3. Выбор оrJтимальных условий, обесnечивающих nо.1учение дненовых ка-

учуков с '!аданной макро- и микроструктурой, отсутствием Олигомеров и гель­

фракции. 

4. Изучение физико-механических свойств вулканизатов на основе образ-

цов стереорегулярных диено11ых каучуков и характеристик удароnрочноrо nолисти­

рола, модифицированного nолибутадиеном со средним содержанием цис-I ,4-звеньев. 

5. Использование nолученных закономерностей для разработки nромыш-

ленного nроизводства nолибутадиена со средним содержанием цис-1,4-звеньев мето­

дом анио1шой полимеризации nод действием каталитической системы на основе н­

буптлития, модифицированного nолифункциональными алкоголятами натрия и маг­

ния. Лолучение и испытание nромышленных nартий nолибутадиена nри производст­

ае удароггрочного полиспiрола. 

Науч11ая 11овнзна, Установш:ны кинетические закономерности процессов ани­

онно-коордивационной nолимеризации бутадиена-\ ,3 и изоnрена в nрисутствии ката­

литических систем на основе соединений неодима, модифицированных алкилалю­

моксанами, и анионной полимеризации бутадиена-\ ,3 nод действием каталитической 

системы на основе н-бутиллитИJI, модифицированной nолифункциональными алкого­

лятами натрия и магния. Оnределены особенности формирования микроструктуры и 

молекулярно-массоных характеристик nолимеров в зависимости от условий синтеза, 

содержания компош:нтов изучаемых каталитических систем. 

Впервые осуществлена замена nирофорного алкилалюминийr<L'Iоrенида на ста­

бильный rексахлор-п-ксилол (ГХЛК) для галоидирования неодеканоата неодима, ис­

пользуемого nри получении анионно-координационной каталитической системы. Ло­

казано, ••то C'rcpeopery лярная nолимеризация бутадиена-\ ,3 nод действием кат<Llити­
ческой системы на основе неодеканоата неодима nротекает nреимушественно на двух 

тиnах активr1ых центров, ра.зличающихся реакционной способностью, стабильностью, 

вероятностью ограниченИJI растущей цеnи и стереоспецифичностью. У станов.1ены 

усновия формирова1rия модифицированной каталитической системы, позвоняющие 

целенаправленно изменять соотношение различных активных центров. 

Показано, что модификация каталитических систем на основе соединений не-

одима анки11алюмоксанами nриводит к изменению донн активных центров относи­

телыю введенного нсодима и/или Jффективной константы роста полимерных цеnей. 

Характер наблю аметров оnределяется nриродой 
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заместителей неодима, со::~ержанием модификатора, оGI.смом алкилыюго заместит~ля 

!L1КИШL1Юмоксана и концентрацией галогенирующего агента. 

Установлено, что nроцесс nолимеризации бутадиена-1,3 по.'! действием модифи­

цированных каталитических систем на основе соединений неодима и лития может 

nротекать как с образованием макромолекул только .~инейной структуры, так и вклю­

чать реакции nередачи цеnи на полимер. Определены условия обрюования разветв­

.1енных макромолекул полибутадиена. При nолимеризации изопрена реакции переда­

чи цепи на полимер характерны во всех рассмотренных с:1учаях. 

Практическан ценность. Разработан процесс получения цис-1,4-nолибутадисна 

с использованием модифицированной каталитической системы на основе неодеканоа­

та неодима, обесnечивающий высокую начальную скорость полимеризации н полу­

чение nолимера с улучшенными молекулярио-структурными характеристиками 

(M.=(I30-160)xJ03 г/моль; М,/М.=2,2-2,5; содержание цис-1,4-звеньев - не менее 
96%). 

Разработан процесс получения цuc-l ,4-полиизоnрена под действием модифици­

рованной каталитической системы на основе сольватированного изопропанолом хло­

рида неодима, обеспечивающий высокую скорость полимеризации и nолучение nо­

лиизопрена с улучшенными характеристиками (Mn = (ЗОО-35О)х 103 г/моль, M~/Mn = 

2,5-3,5, содержание цис- 1 ,4-звеньев не менее 97%, отсутствием гель-фракции и оли­

гомеров). 

Разработан nроцесс nолучения полибутадиена со средним содержанием цис-1 ,4-

lRеньев с исnолыованием каталитической системы на основе н-бутиллитня. модифи­

цированного nолифункциональными алкоголятами натрия и магния. Полученные в 

работе результаты испо.1ьзованы при создании исходных данных для проектирования 

промышленного производства бутадиенового каучука на литиевом катализаторе 

мощностью 50 000 тонн/год. На основании разработанных исходных данных в 2007 

году на ОАО «Нижнекамскнефтехим» введена в эксплуатацию промьшшснная уста­

новка по получению полибутадиена методом анионной полимеризации в растворе 

(СКД-L) мощностью 50 000 тонн/год. В настоящее время установка усnешно жсnлуа­

тируется, качественные характеристики каучука соответствуют лучшим зарубежным 

аналогам. 

Личный вклад автора. Автору принадлежит решающая роль па всех этапах ис­

следования -в постановке конкретных задач исследования, планировании и проведе­

нии ключевых экспериментов, обсуждении и оформлении полученных результатов. 

Соавторы nринимали участие в nроведении некоторых экспериментов, обсуждении 

полученных результатов и внедрении практическнх рекомендаций в промышлснное 

производство. 

Апробации работы. Результаты работы обсуждались на следующих научных 

конференциях: на Vl, VII международных конференциях по интевсификацни нефте­

химических nроцессов «Нефтехимия», Нижнекамск 2002, 2005 1т.; на Юбилейной на­

учно-методической конференции "!!I Кирпичниковекие чтения", Казань 2003 1·; на 
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международвой конференции по каучуку и резине, Москва 2004 г.: на VI !>!еждуна­

ро.1ttой научной конференции "Современные проблемы истории естествознания в об­

ласти химии, химической техtюдоrии и нефтяного цела··, г. У фа, 2005 г.; на XIV меж­

дународной научно-практической конференции "Нефтегазопереработка и нефтехи­

мия", г. У фа 2006 г.; на IV Всероссийской Каргинекой конференции "Наука о полиме­

рах 21-му веку", г. Москва 2007 г.; на XIII, XJV, XV, XVJ, XVII и XVIII международ­

ных научно-nрактических конференциях "Резиновая nромышленность . Сырье . Мате­

риалы . Технологии", г. Москва 2007-2012 гr., на второй Всероссийской научно­

техническая конференция «Каучук и резина-2010» (г.Москва, 2010 ). 

Публикации. По материа."Iам исследования опубликовано 55 работ, из них 27 

статей в журналах, рекомендованных ВАК, тезисы 21 докла:~.а на всероссийских и 

международных конференциях, nолучено 7 патентов РФ. 

Структура 11 объем работы. Диссертация состоит из введения, литературного 

обзора, экспериментальной части, 3 глав, посвященных обсуждению результатов , вы­

водов, списка литературы и приложения; содержит 3i9 страниц машинописного тек­
ста, 41 таб:шцу и 100 рисунков, список литературы из 570 наименований . 

Автор выражает глубокую признательность и благодарность д.т.н,. профессору 

Аминовой Г.А. за nомощь и nоддержку nри выполнении работы, д.х.н. Козлову В.Г. и 

д.х.н., профессору Давлетбаевой И.М. за участие в обсуждении результатов работы и 

ценные советы, к.ф-м.н. Махиянову Н. за критические замечания и конструктивные 

предложения и ко.пективу исследовательской ::шборатории эластомеров НТЦ ОАО 

«НКНХ)) за помощь, оказанную nри выполнении экспериментов. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

1. С11нтез цис-1,4-полнбутаднена с использованнем модифицированной 

каталнп1ческой системы на основе неодеканоата неоднма 

1.1 Исследование процесса стереорегулирной по.1нмернзацнн бутаднена-1,3 

Наибольшее распространение в качестве галоидирующих агентов ката.:титиче­

ских систем на основе нео.зеканоата нео.1има получили алки.та.'!юминийхлориды . Эти 

сое..з.инения пирофорны, имеют высокую стоимость, неустойчивы к в.1а1-е и кислоро­

ду. Нами впервые было использовано доступное, дешевое, малотоксичное и негорю­

чее вещество - гексах.'lор-n-ксило.т (ГХПК). Модиф11кацию системы - неодсканоат 

неодима (НН) - диизобути,талюминийгидрид (ДИБАГ) - гексахлор-п-ксило.1 осуще­

ств:uыи введением мети.1алюмоксана (МАО). Известно, что лигандвое окружение 

центрального атома ката."Iитического комnлекса определяет его основные характери­

стики . Позтому исследования, проводимые на начальном этапе, были наnрав.~ены на 

изучение влияния модификатора при различной концентрации галогена. 

При nолимеризации бутадиена-! ,3 nод действием контрольной и мо.:~ифициро­

ванной систем зависимость конверсии or вре~tени полимеризации является характер­
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ной для nо:~,обных nроцессов. На начальном лапе полимеризаrщи происходит инт;:н­

сивное уветrчение конв~рсии. затем при исчерпании мономера в систем~ процесс 1а­

~1ед.1яется (рис. 1). Уве,1ичение соотношения CI:Nd от \А до 2,4 не приводит к суще­

ственно~rу изменению характ~ра конверсионных зависи:-.rостей, однако при прочих 

равных ус,1овиях наблюдается повышение конверсии мономера. Дальнейшее увели­

чение CI:Nd до 4.0 вызывает понижение выхода nолимера. 

Введение метилалюмоксана в каталитические системы с соотношением 

C\:Nd от 1,4 до 2,4 nозволяет увеличить конверсию мономера. При этом нельзя не от· 

метить, что относительное nовышение конверсии при одинаковом времени полиме­

ризации для стандартных и мо;щфицнрованиых ката.питических систе~t снижается с 

увеличением содержания ГХПК. Модификация системы с мольиым соотношение~! 

CI:Nd = 4,0, напротив, nриводит к определенному снижению начальной скорости по· 

лимеризации. 

х.% 

80 

60 

' 40 60 f,. J.IU~ 

Рис. 1. Зависимость конверсии бутадие­
на-1,3 (х) от продолжительности nоли­

меризации (тп) nри различном мольном 

соотношении CI:Nd в каталитических 

системах НН- ДИБАГ- ГХПК: 1,4 (1), 
2,4 (2), 4,0 (3) и НН - ДИБАГ- ГХПК -
МАО: 1,4 (4), 2,4 (5), 4,0 (б).Условия 
полимеризации: Тп = 50 °С; С., = 1,4 
моль/л; с."'= 1,4 А iO .. мu,rь/л (в пере­
счете на Nd); MAO:Nd=S,O (моль.); 

ДИБАГ:Nd=20 (моль.); rексан. 

В табл . 1 приве..1ены значения средних мо,1екулярных масс (ММ) и полидис­

персности при различных конверсиях мономера и содержании ГХПК. Согласно полу· 

ченным данным видно, что наиболее интенсивный рост Мп и М" происходит на на· 

ча.1ьном лаnе полимеризации, далее молекулярные массы монотонно увеличиваются 

вп,1оть до глубоких конверсий. В то же время с увеличением концентрации га.тюrени­

рующего агента наблюдается повышение уровня ММ. Мо;J.ификация каталитических 

систем существенны~' изменением сре;J.них :-.rолекулярных масс не сопровождается. 

Вместе с тем для образцов полимера, полученных с использованием катализаторов с 

CI:Nd, равным 1,4, характерно некоторое понижение молекулярных масс. 

Изучение влияния степени превращения мономера на nо.1идисnерсность показа­

по, что для образцов nопибутадиена, по,1ученных в интервале конверсий от 5 до 40 %, 

наблюдается снижение полидисnерсности. Да.'lьнейшее nротекание процесса не при· 

водит к существенному изменению M,/Mn. В целом, nовышение мольного соотноше· 
ния CI:Nd соnровождается расширением молекулярно-~rассового расnределения 

(ММР). Наибопее заметное влияние на уровень М"tМп выяв,1ено nри модификации 
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каталитической системы с соотношением Cl:Nd = 1,4. Это выражается в снижении 

·н1ачсний индекса полидисперсности и более ранней стабилизацией М"/М" . Для сис­

тем с соотношением CI:Nd, равном 2,4 и 4,0, существенных изменений не наблюдает­
ся. 

Табл . 1. Влияние содержания галоrенирующего компонента в каталитической сиете-
б у 1 ме на молекулярные параметры поли >УТадиена. С.10ВИЯ СМ. рис. 

Мольное соотноше-
Конверсия, % Mnx10.3 м".х 10·3 i M,/Mn 

ние CI:Nd i 
Каталитическая система НН - ДИБАГ - ГХПК 

7 44 

1 

194 4,4 
24 102 295 2,9 

1,4 41 128 361 2,8 
57 161 424 2,6 
69 172 420 2,4 
5 56 286 5,1 

2,4 15 113 431 3,8 
40 149 460 3,1 
64 170 499 2,9 
80 187 532 2,8 
7 116 670 5,8 
18 151 752 5,0 

4,0 28 168 808 4,8 
55 188 879 4,7 
69 196 906 4,6 

Каталитическая система НН- ДИБАГ- ГХПК - МАО 
10 48 169 1 3,5 
27 88 208 

1 

2,4 
1,4 42 106 242 2,3 

69 138 310 2,2 
86 150 335 2,2 
7 81 406 5,0 

25 128 443 3,5 
2,4 65 178 507 2,8 

81 189 520 2,8 
95 200 540 2,7 
4 116 651 5,6 
18 160 832 5,2 

4,0 31 177 890 5,0 
58 196 921 4,7 
80 203 930 4,6 

Рассмотрим аид кривых ММР, полученных на различных этапах по:шмеризации 

(рис. 2). Вид1ю, что введение метилалюмоксана в каталитическую систему при соот­
ношении CI:Nd, равном 1,4, к изменению характера молекулярно-массового распре­
деления не приводит, однако происходит смешение кривой ММР в область низких 

ММ . При понимеризации бутадиена-1,3 в присутствии комплекса с соотношением 
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Cl:~d. равном 2.4 и 4.0 ситущия другая. Для образцов поаимера, по.1ученных на на­

ча:Jьном паnе nолимеризации. введение МАО в значите.1ьной стеnени изменяет ви.1 

кривой Mf\.JI'. Повышение конверсий моно~tера нивелирует обнаруженные отличия. 

Очевидно, что бимодальный ви,.-:~ кривых ММР nолибутадиена и дина~tика из­

~tенения соотношения доли высокомо.1екулярной и низкомонеку.1Ярной фракций свя­

заны с участием в процессе nо.шмеризации, как миниму\1, двух типов активных цен­

тров, различающихся по вероятности ограничения растущей цеnи. При высоких соот­

ношениях CI:Nd Qюрмируются в основном центры с наименьшей вероятностью огра­

ничения растущей цепи (АЦ-1). А при малых соотношениях CI:Nd nреобладают цен­

тры, приво;tящие к образованию низкомолеку.тярных фракций, т.е . с более высокой 

вероятностью ограничения растущей цепи (АЦ-!1). Изменение вида ММР полибута­

диена с уве.тиченИем конверсии мономера свидетельствует, что независимо от содер­

жания галоидирующеrо агента в системе с увеличением времени nолимеризации про­

исходит рост доли низкомолеку,тярного nика с одновременным смещением его в об­

ласть высоких ММ. В то же время доля высокомолекулярной фракции в ходе полиме­

ризации снижается. Это nозволяет утверждать, что АЦ-1, обладая более высокой ак­

тивностью, является менее стабильным . 

' ' 
i 

1 
1 

4.00 5,00 6.00 7,00 4,00 5.00 6,00 7.00 4,00 5,00 6,00 7,00 I@.M 

Рис. 2. Кривые ММР полибутадиена при мо.'lьном соотношении CI:Nd=\,4 (1), 
CI:Nd=2,4 (2), CI:Nd=4,0 (3) в стандартной (-)и модифицированной(--) каталити­

ческих системах при различных степенях конверсии мономера (х). Условия см. рис.\ 

На рис. 3 приведены значения фактора ветвленности для по,1ибутадиена, nолу­

ченного nри варьировании содержания гексах.1ор-п-ксило.r1а в изучаемых системах на 

различных 'ЭТаnах полимеризации. Видно, что .:~ля образцов полибутмиена, получен­

ных на начальных этапах nо.1имеризации, значение g-фактора в значительной степени 

зависит от мольного соотношения CI:Nd. Так, при низком содержании хпора образу-
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стен IЮ!Jимср с фактором оетн .1ешюсти , равно.м единице . Увеличение соотношения 

CI:Nd 11риводит к nоявлению разветвленных макромолеку,l в nолибутадиен~ . 

Эти шtш1ые о совокупности с видом кривых ММР свидетельствуют, •по раз­

ветвлсшюсп, характерна ;(.ПЯ образцов, включающих достаточно высокое со;~.ержание 

оысокомонскунярной фракции . Наиболее вероятно .'IЛЯ активного центра АЦ-1, ответ­

ствешюго за формирование высокомолеку,1ярной фракции, характерны реакции огра­

ничения цени на nолимер . Для активных центров АЦ-11 nередача на nолимерную цеnь 

маловероятна даже nри высоких концентрациях nолимера в системе. Наибольшее из­

менение (уменьшение) фактора ветолениости nри модификации каталитической сис­

темы метилалюмоксаном наблюдается для образцов nолибутадиена, nолученных nри 

низких стеnенях конверсии мономера с исnользованием катализаторов с мольным со­

отношением CI:Nd более 2,4 . Этот эффект значительно ослабевает на заключитель­
ных этаnах nолимеризации. 

11 

1,0 

0.98 

0,% 

0.94 

0,92 

0,90 ~---.,.--~--~---~ 
о СЬ'!\'d 

Рис. 3. Зависимость фактора разветвленно­
сти g от мольного соотношения C\:Nd в 
стащартной (2; 4) и модифицированной (1; 
3) каталитических системах: \, 2 - конвер­

сия 5-\ О%; 3, 4 - конверсия 70-80 %. У сло­
вия см. рис.\ 

Расчеты кинетических параметров процесса nолимеризации бутадиена-\,3 сви­

детельствуют о том, что концентрация хлорирующего агента в каталитической систе­

ме в значительной стеnени определяет уровень константы роста nолимерной цепи и 

доли активных цеитров относительно ввезенного неодима . Наиболее интересными 

выгнядят результаты, nолученные при сравнении кинетических параметров стандарт­

ной и модифицированной каталитических систе~1 (табл. 2). Так, характер изменения 
kp и у. от соотношения Cl:Nd позволяет разделить изученный диаnазон на два интер­
вала: от 0,5 до 2,0 и от 2,0 до 4,0. Видно, что первый интервал характеризуется близо­

стыо значений констант роста nолимерной JJenи и значительными различиями no до­
ле активных центров относительно введенного неодима. Напротив, для второго ин­

тервала установлено сближение у. н усиление различия между значениями kp. Оче­
видно, что испоньзование метилалюмоксана в качестве модификатора nриводит к 

значительному изменению лигаидиого окружения центрального атома каталитиче­

ской системы. Характер н природа этого изменения зависят от соотношения CI:Nd в 
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ката.тизаторе. Так, при низкой конце111рации х;юра в сисrсме мстилалюмоксан стаби­

_тюирует активные центры полимеризации, не влияя 11а их рсающонную сnособность. 

Л,альнейшее увеличение соотношения Cl:Nd поl!ышает активность катализатора и 
снижает допю активного неодима. 

Табп. 2. Кинетические nараметры полимеризации бутадиена-1,3 при palJJИЧIIOM моль­
ном соотношении Cl:Nd, в присутствии каталитических систем: НН - ДИБАГ- ГХПК 
и НН- ДИБАГ- ГХПК- МАО. Условия см. рис.\ 

Мольное Скорость полиме- Константа скорости 
КонцеmращtЯ ахтив-

соотношение ризации wp. роста kp, ных центров относи-

CI:Nd моль/л•мин л/моль•мин 
тельно введенноrо не-

одима, у.,% 

Каталитическая система НН -_ДИБАГ- ГХПК 

0,5 0,001 65 10 
1,0 0,03 520 18 
1,4 0,11 1646 33 
2,0 0,20 2950 37 
2,4 0,29 3800 38 
3,0 0,28 4950 29 
4,0 0,14 5187 13 

Каталитическая система НН - ДИБАГ - ГХПК - МАО 
0,5 0,004 28 79 
1,0 0,06 442 64 
1,4 0,20 1614 60 
~о ______ 0,31 3335 47 

·-- ··- · 0,43 ____ ,. 
2,4 6408 34 
3,0 0,45 8069 29 
4,0 0,07 5942 6 

Результаты анализа ~tикроструктуры образцов полимера показали, что модифи­

кация системы не приводит к заметному изменению ее стереосnецифичности. На­

блюдается nовышение содержания цис-1 ,4-звенъев в nолимере с увеличением содер­

жания хлора в катализаторе. Так, изменение соотношенm C1:Nd от 0,5 до 4,0 nриво­
дит к nовышению доли цис-1,4-звеньев в nолибутадиене с 95,5 до 97,4 %, содержание 

транс-! ,4-звеньев при этом снижается. Количество 1 ,2-звеньев от состава катализа­

тора практически не зависит и находится на уровне 1 %. 

Получение полибутадиенов с индексом полидисперсности не более 2,5, 

м.=(130-160)> 103 r/мо,ть и содержанием цис-1,4-звеньев не менее 95% при начапыюй 

скорости по,1имеризации бутадиена-1,3 не менее 0,2 моль/л•мин возможно только под 

действием системы НН - ДИБАГ- ГХПК - МАО с молъным соотношением Cl:Nd = 

1 ,4. Позтому :.~альнейшие исследования проводились с использованием модифициро­

ванной каталитической системы при указанном содержании галоидирующего агента. 

Повышение концентрации МАО в интервале мольнь1х соотношений MAO:Nd 
от О зо 50 к юменению вида конверсионных зависимостей не приводит (рис. 4). Од-
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нако. увеличение соотношения MAO:Nd nри одинаково~t вре .,tени nо.1имеризации со­

nровож.:tается повышением выхо:ха полимера. 

20 40 60 r ... vuн 

Рис. 4. Зависимость конверсии бутадиена-
1,3 (х) от продолжите.'lьности nолимери­

зации ('tп) nри различном мош.ном соот­

ношении MAO:Nd в каталитической сис­
теме НН- ДИБАГ- ГХПК- МАО: О (1), 
2,5 (2), 5,0 (3), 10,0 (4), 50,0 (5). Т по• =50 
0С; С"= 1,4 моль/л; с •• т = 1,4" 10"' моль/л 
(в nересчете на Nd); Cl:Nd=l,4 (:'юл.); 
ДИБАГ:Nd=20 (мо.1.) ; н-гексан . 

Анализ молеку.1ярных характеристик синтезированных образцов nолибутадие­

на nоказал, что со:хержание МАО в системе определяет уровень молеку.uрных масс и 

nолидисперсности по,1ибутадиена (табл. 3). Так, увеличение мольнаго соотношения 
МAO:Nd приводит к снижению средних молекулярных масс независимо от степени 

nревращения мономера. При этом начало процесса полимеризации для всего изучен­

ного диаnазона MAO:Nd характеризуется интенсивным ростом ММ, далее nроисхо­
дит монотонное nовышение мо.1еку лярных масс вплоть до г.чбоких конверсий и не­

значительное снижение Mn дЛЯ системы с максимальным содержанием МАО . В слу­

чае nолидисперсности ситуация более сложная, и для анализа изменения M.JMn про­
цесс полимеризации целесообразно разбить на два этапа- до и nосле достижения 80-
90% конверсии бутадиена-1,3. На первом этапе наб.1юдается сужение ММР, nрисут­
ствие мети,1алюмоксана в системе nриводит к снижению nолидисперсности те:-.~ силь­

нее, чем выше содержание МАО. Для второго этапа, наnротив, nовышение мольнога 

соотношения MAO:Nd до 50 соnровождается расширением молекулярно-массового 
распределения. Такой характер изменения молеку.'IЯрных параметров от конверсии 

мономера свидетедьствует об участии метилалюмоксана в реакциях ограничения рос­

та полимерной цепи. 

Как показали расчеты кинетических пара:-.~етров процесса по.1имеризации, nо­

вышение активности каталитических систем модифицированных МАО и, соответст­

венно, нача.1ьной скорости nолимеризации с О, 11 до 0,44 моль/(л•мин) связано с из­
менением доли активных центров относительно введенного неодима и эффективной 

константы роста цеnи. Увеличение мольнего соотношения MAO:Nd от О до 5,0 при­
водит к практически двукратному росту у. с 33 до 60 % nри сохранении уровня kp. 
При дальнейшем nовышенни содержания МАО в системе происхо:хит одновременное 

увеличение Jффективной константы скорости роста цепи с и доли активных центров 

относительно введенного неодима с 1614 до 2723 л/(мо.1ь•мин) и с 60 до 81 %, соот­
ветственно. Полученные данные позволяют пре:щоложить, что модификация изучае-
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~юй каталитческой систе~tы метипалюмоксаном nротекает 1ю двум на11рав.1ениям. 

Первое наnравление отчет.1иво прояв.1яется nри нюком содержании МАО u систс~tе, 

в лом СЛ) •1ае ро.% ~1етилалюмоксана сводится к стаби!шзации аК1'ИIНIЫХ нснтров без 

влияния на их реакционную сnособность. Дальнейшее nовышение моныю1·о соотно­

шения MAO:Nd сnособствует nротеканию модификации одновременно по обоим на­

nрав:Iениям: стаби.1изации активных центров и изменению их структуры. Процесс 

nолучения nо.1ибутадиена с :iаданными молекулярными характеристиками, с высокой 

скоростью нолимеризации, при минима.1ьном содержании метилалюмоксана обеспе­

чивает каталитическая система с мольнь1м соотношением MAO:Nd = 5,0. 

Табл. 3. Влияние содержания метилалюмоксана R каталитической системе на моле-
б у 4 кулярньiе параметры поли Jутадиена. словия см. р_ис. 

1 

Мольное соотноше- 1 К о/. 
ние MAO:Nd онверсия, о Мп х \0.3 м"_х\0'3 

м";мп 

Каталитическая система НН - ДИБАГ - ГХПК 

1 
10 48 

! 
\69 3,5 

27 88 208 2,4 
5,0 1 42 106 

1 
242 2,3 

1 

69 138 310 2,2 
86 150 335 2,2 

J 10 35 98 2,8 
i 45 96 208 2) 
1 

20 
i 

60 116 246 2,1 

J 

80 137 298 2,2 
92 144 315 2,2 

1 
14 40 96 2,4 
20 51 113 2,2 

50 

i 
58 \09 217 2,0 
80 128 265 2,1 
97 133 318 2,4 

Ана.'!ИЗ микроструктуры образцов nолибутадиена, nо,1учсннь1х nри различно:~~ 

содержании :~~етилалюмоксана, nока.1ал, что увеличение мольнаго соотношения 

MAO:Nd ведет к снижению содержания цuс-1,4-звеньев. Так, юменение соотношения 

MAO:Nd от О до 50 nривозит к уменьшению доли цuс-1,4-звеньев в полибутадиене с 

96,0 ;:щ 95,1 %, соответственно, тогда как суммарное содержание 1,4-присосдинсний 

сохраняется на одном уровне. 

В.1ияние содержания диизобутила..1юминийгидрида в каталитической системе 

НН-ДИБАГ-ГХПК-МАО было юучено в интервале мольных соотношений 

ДИБАГ:Nd от 10 зо 40. Максимальной активностью обладают системы, в которых 

мольное соотношение ДИБАГ:Nd = 20 - 28 (конверсия мономера 82 - 86 % Ja 60 

мин). Снижение и увеличение содержания алюминийорганического соединения со­

nровождается падением W Р с 0,20 зо О, 11 и О 16 моль/(л•мин), соответственно. Изме­

нение начальной скорости nолимеризации обусловлено уменьшением у •. Значение kp 
nри варьировании мольного соотношения ДИБАГ:Nd в изученном интервале нахо-
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дится на уровне 1600 !1/(мо.1ь•мин), при этом относите.1ьная константа пере:(ачи цепи 

на ДИБАГ составляет 0,29. Наиболее значительное влияние со~ержание алюминийор-

11\ничсскоrо соединения в системе оказывает на уровень среднемассовых и средне­

численных молекулярных масс. Установлено, что увеличение мольноrо соотношения 

ДИБАГ:Nd с 10 до 40 приводит к снижению м. с 280• 103 до 20" 103 г/моль, а М". - с 
бООх 10~ до 120 х \03 г/моль. 

Повышение концентрации диизобутилалюминийгидрида в изученном диапазо­

не приводит к снижению стереореrу лярности полимера: со.1ержание цис-1 ,4-звеньев в 

полибутадиене уменьшается с 96,6 до 94,1 %, доля транс-\ ,4-звеньев повышается с 
2,3 до 4,9 %, содержание 1,2-звеньев не изменяется и находится на уровне 1,0 %. 

Изучение зависимости конверсии мономера от продолжительности процесса 

полимеризации бутадиена-1 , 3 в присутствии каталитической системы НН-ДИБАГ­

ГХПК-МАО в интервале темnератур от 30 до 80 ос показало , что максимальные зна­

чения конверсий бутадиена-1 , 3 при одном н том же времени по;шмернзации наблю­

даются при 60 °С . Отклонение температуры от оптимальной более чем на 10 °С при­
водит к существенно:о.tу уменьшению выхода полимера. При увеличении температуры 

с 30 до 80 °С наблюдается снижение Mn с 180 л 103 до 80 х 103 г/моль, а Mw с 400 х 1 03 
.'10 

200 х 103 г/моль. Интересно отметить, что изменение температуры процесса практиче­
ски не отражается на уровне полидисnерсности образцов полибутадиена, который со­

ставляет 2,3 - 2,6. 

Проведеиные расчеты кинетических параметров процесса полимеризации по­

зволили установить, что увеличение температуры от 30 до 60 °С приводит к повыше­

нию начальной скорости по.1имеризации с 0,07 до 0,29 моль/(л•мин) . Это обусловлено 

повышением как эффективной константы роста цеnи с 1338 до 2196 л/(моль•мин), так 
и ;~.оли активных центров относительно введенного неодима с 23 до 62 %. Дальней­
ший рост температуры полимеризации до 80 ос сопровождается снижением W Р до 

О, 15 моль/(л•мин). Анализ микроструктуры полученных образцов полибутадиена по­

казал, что повышение температуры приводит к ухудшению стереоспецифичности ак­

тивных центров полимеризации. Так, если при температуре 30 °С содержание цис-1 ,4-
звеньев в образцах полибутадиена составляет 97,5 о/о, то увеличение температуры по­
лимеризации до 80 °С приводит к снижению доли цис-1 ,4-звеньев по 94,7 %. Одно­
временно происходит повышение содержания mранс-1 ,4-звеньев и 1 ,2-звеньев с 1,7 

до 3,9% и с 0,8 до 1,4 %, соответственно . 

Таким образом , в ходе лабораторных исследований были опре.:tелены опти­

мальные условия получения полибутадиена с улучшенными молекулярио­

структурными характеристиками (M.=(l30-160) x 103 г/моль; M,J M.=2,2-2,5: содержа­
ние цис-1,4-звеньев- не менее 95 %): С,.т =0,00014 моль/л (в пересчете на Nd); См= 
1,4 моль/л; Tn = 60 ас; мольные соотношения компонентов модифицированной ката­
литической системы- НН: ГХПК (по Cl) : ДИБАГ: МАО : =1 : 1,4 : 20 : 5. 
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1.2 Резу.1ы·аты фюнко-:иеханнчесю•х ••спытанtlй цис-1,4-по,lнбутадиена 

С це.1ью изучения физико-механических свойств вулканшатов на основе цис-

1 ,4-полибутадиенов. синтезированных с использованием модифицированной ката.1И· 

тической системы, была подготовлена серия лабораторных образцов. В качестве эта­

лонных полимеров были использованы промытленные образцы: <Шеодимовый» по· 

либутадиен производства ОАО «Нижнекамскнефтехим» и <<Титановый)) полибутадиен 

производства ОАО <<Ефремовский завод синтетического каучука». 

Согласно данным, представленным в табл. 4, видно, что иссле.:~уемые образцы 

каучука имели близкие значения вязкости по Муни (44-46 ед. Муни), однако отлича· 

лись молекулярными параметрами, что обуславливало различие пласто-эластических 

характеристик. 

Табл. 4. Физико-механические свойства вулканизатов на основе цис-1,4-

полибvтадиена. 

Значения показателей 

Наименование показателя 
СКДН скдн скдн СКЩi СКД-2 

лаб.обр. лаб.обр . лаб.обр. (Nd) (Ti) 
пр<>м.обр. пром. обр. 

Молекулярные характери-

стики: 

М" х 10'3 288 334 273 399 310 
м. х 10'3 131 139 118 117 136 
м ... ;м. 2.2 2.4 3,2 3,4 2.3 
g-фактор 1,00 1,00 1,00 \,00 0,92 

Содержание цис-1,4-звеньев,% 96,1 96,4 96,5 96,3 91,4 
Вязкость по Мунн каучука, 

43 44 45 46 46 
ед. Муни 

Хладотекучесть, мм/ч 34 27 12 9 10 
Физико-механические показатели вулканизатов 

(рецептура смеси согласно ГОСТ 19920.19) 
Условное напряжение при 

9,8 9,5 10,1 10,0 7,9 
300 % vдл., МПа 
Условная прочность при рас-

18,9 18,6 17,8 18,0 14,4 
тяжении, МПа 

Относительное удлинение 
490 490 480 480 450 

пои оазоыве, % 
Сопротивление раздиру, кН/м 47 45 39 40 37 
Эластичность по отскоку. % 49 48 1 43 45 43 
Усталостпая выносливость 1 

при многократном растяже- 580 510 
i 

400 430 280 
НИИ, ТЫС.ЦИКЛОВ 

Анализ упруго-прочностных и динамических свойств вулканизатов показал, 

что резины на основе образцов, nолученных с использованием модифицированной 

каталитической системы на основе неодеканоата неодима. практически по всем nока­

зателям превосхо;J.ЯТ вулканизаты <<титанового)) СКД и «неоди~ювоrо)) полибутадиена 
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с широкой nuнюшсr!срс!юстыо. Наибо:~ее отчетливо это nроявляется nри сравнсшш 

ДИIIЗМИЧССКИХ характерИСТИК. 

2. Сюпез цuc-1,4-nuлJIHJonpeнa с исnо.1ьзованием ~одифицирова••ной .-ата.11Пн­
ческой системы на основе сольватироваииого изопропаиолом хлорида неод11"а 

2.1. Исследование процесс& стереореrуляриой полимеризации изопрена 

Модификацию каталитической системы сольватированного изоnроnанопом 

Хlюрида неодима (СИХН) - триизобутилалюминий (ТИБА) осуществляли метил- и 

изобутилалюмоксаном. На рис. 5 представлены конверсионные зависимости изопрена 
от времени nолимеризации nод действием изучаемых каталитических систем при раз­

личном содержании алкилалюмоксана (ААО). Вид кривых свидетельствует о фрон­

таl!ыюм инициировании nроцесса nоли"еризации. В первые минуты наб.1юдается ин­

тснсивiJЬIЙ рост значений конверсии "ономсра, далее по мере исчерпания изопрена 

скорость полимеризации замедляется . Минимальная скорость процесса характерна 

длн контрольного (не модифицированного) катализатора. Повышение содержания 

МАО в системе приводит к увеличению выхода полимера nри одинаковом времени 

nолимеризации. 

Минимальное время полупревращения мономера (2 - 3 минуты) наблюдается 

при исnользовании системы с макси!>!апьной концентрацией метилалюмоксана. В 

случае nрименения изобутилалюмоксана (ИБАО) имеет место оnтимальное мольнос 

соотноше11ие ИБАО:Nd. Превышение оnтимума сопровождается уменьшением кон­

версии мономера при прочих равных условиях . 

Рис. 5. Зависимость конверсии мономера 
(х~) от времени полимеризации (тп) при 

раз,1ичном мольном соотношении 

MAO:Nd в каталитическом комплексе 

NdCiзx3i-CзH70H - Al(i-C4H9)з - МАО и 
ИБАО:Nd в каталитическом комплексе 
NdCiзxЗi-C 3H70H - Al(i-C.H9)3 - ИБАО: 
контрольный катализатор ( 1 ), MAO:Nd = 
5 (2), MAO:Nd = 20 (3), ИБАО:Nd = 5 (4), 
ИБАО:Nd = 20 (5). Условия nолимериза­
ции : Сч = 0,8 моль/л; Скот = 0,8 х 104 

моль/л (в пересчете на Nd); ТИБА :Nd 
15; т.= 70 °С; изопентан . 

llс:1ависимо от моньных соотношений AAO:Nd в катализаторе на нача.аьньrх 
этапах IЮ!Jимеризации, т.с . до -20% конверсии изопрена, наблюдается значите.~ьный 
рост среднечис11енной молекулярной массы. Далее no мере повышения конверсии 
.\\ономсра динамика изменения Mn снижается, однако ее увеличение происходит 
вшюп. до глубоких \--rепеней nревращения изоnрена, что может быть nодтверждени­

ем «nссв:щживущего» механизма процесса nолимеризации . Введение в систему ААО 
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nриводит к снижению относитепьного уровня ~юлску.1ярных ~шее nо.1имсра на про­

тяжении всего нроцесса nо.1имеризации, Ja исключением систе~1ы с \Юльньщ соот­

ношение~\ 11ЬAO:Nd = 20, nрименение которой на нач~.1ьном наnс nроцесса приво­

дит к формированию полимера с более высокой молекулярной массой. 

Характерным для изучаемого nроцесса, независимо от количества модифика­

тора в системе. является снижение nопидисnерсности и смещение кривой молекуляр­

но-~tассового расnределения nолимера в область высоких молекулярных масс с уве­

личением стеnени nреоращения мономера . Вместе с тем вид ММР образцов nолиизо­

nрена, nолученных на различных этаnах nроцесса nолимеризации, в значительной 

стеnени зависит от типа и содержания АЛО. В первую очередь это относится к диаnа­

зону ~юлекулярных масс 30xJ03
- 300xJ03 г/моль. В отсутствии алкилалюмоксана 

плечо на кривой ММР в указанной области характерно только для начального этаnа 

nолимеризации. Введение МАО сопровождается повышением доли макромолекул с 

массой 30> 103 
- 300> 103 г/~юль, а бимодальность наблюдается вnлоть до исчерпания 

мономера. В случае исnользования катализатора с максимальным содержанием МАО 

для начального этапа полимеризации полидисперсность образцов достигает нан­

большего значения, количество макромолекул с массой ЗОхJО3 - ЗООх\03 г/моль воз­
растает, а при достижении конверсии -50% и более их роль в формировании ММР 

становится доминирующей. При этом полиизопрен, полученный при конверсии мо­

номера 100%, и~tеет минимальную полидисперсность. Применеине ИБАО приводит к 

менее заметным эффектам. Так, при мольнам соотношении ИБАО :Nd = 5 вид кривых 
ММР бли1ок к контрольному эксnерименту, а увеличение содержания ИБАО сопро­

вождается незначительным «усилением» плеча на кривой ММР в низкомолекулярной 

об.тасти. 

Анализ микроструктуры образцов nолиизоnрена, полученных при различном 

содержании алкилалюмоксана, показывает, что увеличение ~юльного соотношения 

MAO:Nd ведет к незначительному снижению со::1ержания цис-1,4-звеньев. Повыше­

ние соотношения MAO:Nd от 5 до 20 приводит к уменьшению доли цис-1 ,4-звеньев 

nолиизоnрене с 97,3 до 95,7 %. Варьирование концентрации ИБАО nрактически не 

приводит к изменению микроструктуры по.тимера. 

Модификация каталитической системы NdC13 x3i-C 3H70H- Al(i-C4H9) 3 алкила­

,тюмоксанами приводит к существенному измененто кинетических параметров про­

цесса полимеризации изопрена (таб.1. 5). Увеличение мольного соотношения MAO:Nd 

от О до 1 О приводит к линейному росту скорости nроцесса полимеризации с О, 1 О до 

0,32 моль/(л•мин) . Дальнейшее повышение концентрации метилалюмоксана сопро­

вождается снижением динамики изменения WP. По всей видимости, обнаруженная 

закономерность связана с эффектом насыщения координационной сферы атомов не­

одима, входящих в состав активных центров, молекула.\fи МАО. Согласно результа­

там кинетических расчетов , nолученным с nомошью кинетического метода и метода 

дозированного ввода ингибитора, изменение скорости процесса nолимеризации в 

первую очередь обусловлено увеличением доли активных центров относительно вве-
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денного нсодима. Ис11оль:ювание двух независимых мето.1ов nри кинетических рас­

четах IIОКаJывает, что в интервме молы1ых соотношений MAO:Nd от О до 20 рост у, 

составm1ст от 12 до 40%. При этом новышение значений константы скорости роста 

nолимерных цеnей в этом диаnазоне- от 12500 до 15600 л/(мо.1ь•мин). 

Табл. 5. Кинетические nараметры nолимеризации изоnрена nри разном мольном со­
отношении AAO:Nd в nрисутствии катмитической системы NdCI3 • 3i-C3H70H -
- Al(i-C4H9) 3 - АЛО. Условия см. рис. 5. 

Мольное Скорость nолиме- Константа скоро-
Концентрация активных 

центров относиrельно вве-

соотношение ризации WP, сти роста kp, денного нео.:щма у.,% 
AAO:Nd моль/л•мин л/моль•мин 

б а 

Катмитическая система СИХН - ТИБА 
о 0,10 12500 13 12 

Катмитическая система СИХН- ТИБА -МАО 

2,5 0,17 13200 20 19 
5,0 0,24 14500 26 25 
10,0 0,32 14700 34 35 
20,0 0,40 15600 40 36 

Катмитическая система СИХН - ТИБА - ИБАО 
2,5 0,14 11000 20 20 
5,0 0,17 9800 27 25 
10 о 0,15 10400 23 20 
20,0 0,13 13900 15 16 

Примечание: а- кинетический метод, б- метод дозированного ввода ингибитора 

В изученном интервме мольных соотношений ИБАО:Nd зависимость начмь­

ной скорости nолимеризации от концентрации изобутилалюмоксана носит экстре­

ммьный характер. Повышение мольного соотношения ИБАО:Nd с О до 5 nриводит к 

росту W Р с О, 1 О до О, 17 моль/(л•мин). Последующее увеличение содержания ИБАО 

соnровождается nониженнем начальной скорости nроцесс а. У становленное измене­

ние Wp обусловлено влиянием концентрации активных центров относительно введен­
НОI'О 11еодима. Максимальные и миниммьные значения Wp и Уа соответствуют одним 

и тем же условиям nроцесса. В то же время минимальное рассчитанное значение кон­

станты скорости роста nолимерных цеnей соответствует условиям процесса с наи­

большей начальной скоростью. Экстремальная зависимость концентрации активных 

центров относительно введенного неодима от содержания ИБАО в системе nодтвер­

ждается также и методом инrибирования. Согласно результатам, полученным с ис­

пользованием мето.:tа дозированного ввода циклоnентадиена, видно, что максималь­

ное значение у. достигается nри мольном соотношении ИБАО:Nd = 5 и составЛJiеТ 

-25%. 

Соnоставление kp и у., nолученных nри различном содержании модификаторов , 

позволяет предположить, что алкильный заместите.1ь алюмоксана играет ключевую 

рот. nри формировании АЦ, создавая условия для селективной модификации. Оче-
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видно, отсутствие стсричсских затруднений nри коор:IИнации МЛО на активном цсll­

тре nозво:1яет осуществ.1ять ~юдификацию всех тиnов АЦ, имеющих ра1:1ич1юе ли­

ганзное окружение. Наnротив, координация ИБАО осложняется стернчески 1Втруд­

ненным заместителем, что существенно уменьшает вероятность модификации части 

активных центров. Это объясняет одновременное nовышение у, и nонижение kp при 
введении ИБАО. Дальнейшее увеличение концентрации изобутилалюмоксаиа, как 

было указано выше, создает стернческое затруднение nри координации молекул мо­

НО:I{ера на АЦ - возникает эффект «nсевдодезактивацию> модифицированных актив­

ных центров, что было обнаружено как восстановление kp и у. до уровня контролыю­
го эксnеримента. Оnтимальные результаты (максимальное nовышение активности ка­

тализатора nри минимальном содержании алкилалюмоксана) были nолучены nри ис­

nользовании в качестве модификатора метилалюмоксана nри мольном соотношении 

MAO:Nd, равном 5. Поэтому дальнейшие эксnерименты были nроведсны nри этих 

ус:ювиях модификации. 

Повышение содержания триизобутилалюминия в интервале молы1ЫХ соотно­

шений ТИБА:Nd от 10 до 30 соnровождается увеличением активности катализатора, 

что обусловлено nовышением доли АЦ относительно введенного неодима в катали­

тической системе с 13 до 34 %. Наибольший рост нача.1ьной скорости nолимеризации 

с 0,12 до 0,23 моль/л•мин наблюдается nри изменении соотношения ТИБА :Nd с 10 до 

15. Дальнейшее nовышение концентрации ТИБА nриводит к увеличению Wp до 0,29 

~юль/(л•мин). Значения константы скорости роста nолимерных цепей в изученном 

интервале "'ольных соотнnшений ТИБА:Nd значительных изменений не nретерnева­

ют и составляют 15200- 16900 л/(моль•мин). 

Увеличение мольноrо соотношения ТИБА:Nd в изученном диаnазоне соnрово­

ждается практически двукратным снижением Mn и М". и расширением кривых ММР. 

В случае минимю1ьноrо содержания ТИБА в системе nолиизоnрен, nолученный nри 

высоких стеnенях иревращения мономера, характеризуется уровнем среднечисленной 

и среднемассовой ММ 400>< 103 и 120Ох 103 г/моль, соответственно, и имеет унимо­
дальный вид кривой ММР. При этом в образцах nолимера, синтезированных при по­

вышенной концентрации сокатализатора, наблюдается nоявление «nлеча)) в области 

значений молекулярных масс 2Ох103 
- IOOx 103 г/моль. Эти особенности ММР обу­

слов.1ены влиянием реакций nереноса с участием ТИБА. Оnределенное значение ве­

роятности ограничения роста цеnи алюминийорганическим соединением состави.1о 

0,06. Уровень содержания чис-1 ,4-звеньев в синтезированных образцах nолимера не­

зависимо от концентрации ТИБА в катализаторе составляет не менее 97 %. 

Повышение темnературы процесса nриводит к увеличению начальной скорости 

nолимеризании. Так, nри увеличении темnературы процесса с 30 до 90 ос время nо­

луnревращения мономера сокращается с 18 до 2 мин. Изучение молекулярных nара­

~tетров образующеrося nолиизоnрена в изученных условиях свидетельствуст о сни­

жении сре::~нечисленных с 450><\03 до 22Ох103 г/моль, среднемассовых с 1200х103 до 
65Ох103 г/моль молекулярных масс и смещении криuых молекулярно-массового рас-
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пределения в область низких монеку.1ярных масс. При этом для образцов полимера. 

полученных на нача.тьном этапе nри nовышенных температурах, обнаружено присут­

ствие «nлеча» в диаnазоне молекулярных масс от 20 x l03 до JOO x i03 г/мо,1ь . В случае 

nроведения nроцесса nри 90 ос смещение высокомопскулярной ~юды в низкомолеку­

лярную область скрывает «плечо», и вид молекулярно-массового расnределения при­

обретает широкую колоколообразную форму. Повышение конверсии мономера nри­

водит к характерному увеличению nиковых значений ММ и сужению ММР. 

Увеличение темnературы с 30 до 90 °С nриводит к росту начальной скорости 

полимеризации с 0,07 до 0,45 моль/(л•мин). Изменение WP обусловлено повышением 

константы скорости роста nолимерных цеnей при сохранении уровня концентрации 

активных центров относительно введенного неодима 26-28 %. Заметим, что в интер­

ва.1е темnератур от 30 ;~,о 90 °С изменение kp с 4100 до 25000 л/(моль•мин) nроисхо­

дит no экспоненциальному закону . Рассчитанное для интерва:1а темnератур от 30 ..10 

90 °С значение энергии активации nроцесса полимеризации составляет -27 кДж/моль . 

В изученном диаnазоне темnератур содержание цис-1,4-звеньев в полимере снижает­

ся незначительно: с 97,6 до 96,5 %. 

Таким образом, nроведеиные исследования nоказали, что nолиизоnрен с улуч­

шенным комплексом свойств (содержанием цис-1,4-звеньев не менее 97%, отсутстви­

ем гель-Фракции и олигомеров, с требуемым уровне:м молекулярных масс Mn = (ЗОО-

350) х 103 г/моль, M,/Mn = 2,5-3,5) может быть nолучен nолимеризацией изопрена с 

высокой скоростью nри следующих условиях nроцесса: Скат= 0,00008 моль/л (в пере­

счете на Nd); Сч = 0,8 моль/л ; т.= 70 "С ; мольные соотношения комnонентов ката.1и­

тической системы- СИХН : ТИБА : МАО= 1 : 15 : 5. 

Современное nредставление о процессе полимеризации сопряжённых диенов в 

nрисутствии лантаноидных ката.1изаторов и результаты проведеиных исследований 

nозволили nредnоложить следующий механизм процесса nолимеризации 

бутадиена-1,3 и изопрена под действием каталитических систем на основе соедине­

ний неодима, модифицированных а.1килалюмоксана.\1и : 

1. Реакция инициирования : 

R' Cl R' R' R' 
с н, 

' ) 

"- t-:d . : л/ · )AI-o(~l-o\д< . 
c-R 

+ 1 -,/ с н 

\ • R2 R' jn R• 
11 Cl Cl с н, 

н,с Cl R' R' R' 

R'~· Nd д/ )лl-о(~-о).~( '\ . . · 
"'R' • 1 ' • 

не Cl Cl R' R' n R· 

н,с - R' 
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2. Реакция роста 11епи: 

Н:С Cl R' R' R' 
/ 

R"c": Nd л1/ • )AI-ofлr-o}.лl( 
'\. . " 1 ' 
не '- R' R' \ R' n ' 1~' с:а Cl 

н:С-R 1 

н ,с С! R' 
R3cf. 'Nd Лl/ 

"'",. 1 

""' не CJ Cl R 

н,С -сн,-с = сн- сн,R 1 

R.• 

R' R' 

)AI-o{l'-o}л< . 
R2 R' n R' 

3. Реакция передачи цепи на мономер: 

+ 

I!,C CJ R1 R' R' 
R'c{ Nd дl/ "'лJ-оfлJ-о\л,/ + 

""'· 1 "·. / ,, ) ""', НС С! CJ . R· 1~2 \ R' n R 
1 

н,с- Р 

IJ.C.' С! R1 R' R' 

R'c( · Nf · л< • )лJ-о{l,-о\л< ' + 

НС Cl Cl R1 R' \ R2 )n R 
! 

н,с 

LH, 

l-к' 
; 

с н 
n 
сн, 

CJ!, 
'1 
С -R' 
1 
CJ! 

" с н, 

Cll 2 

[ -R' 
1 

Cll 

" СН-Р 

--

4. Реакция передачи цепи на алюминийорганическое соединение: 

/'" 
R'c i Nd' 

'\, ,1 ' 

не с1 
1 

н,с- Р 

R' Cl 

""Nd .. 

/' 
CJ ci 

Ci к' к.~ R~ i-C.-II~o~ 

дl/ • )АI-о{~-о\л< . + ~~·-л<. 
CJ ""' R: R' R' )n R' ,.с,н. 

5. Реакция передачи цепи на а:tкилалюмоксан: 

--

Н,С CJ .R1 R' R'R' /R' 

R'C{ :Nd л1/ • "'-лJ-оlл1-о\л1/ + )л1-о{лr-о\ЛJ"'- --
'\. • • 1 . ""' / 1 1 J ""' . . 1 . J. ' НС. CJ CJ R1 R2 

\ R' n R'R' R' n R 
1 

н,с- r 

R' 

'"';-.ld. 
/' . 

/ 
CJ 
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6. Реакция пер.: дачи цепи на полимер (вариант 1 ): 

IJ.C С! 

!{'<.;,( . : :-.~d ." 

""' не с1 с1 

R' R' R' 

.AJ / "'AJ-ofAJ-o\ лt( + "-. / : 't ' 
. R' R' \ R' )n ' 1~' 

1 
н,с - r 

р · 

R' сн, С ! 
1 ' CI!,-CH-C -СН2 -СН-С- Nd . 

1 1 1 . 

р сн, R' С! Cl 
' р· 

7. Реакция передачи цепи на полимер (вариант 2): 

,.с. С! R1 R' R' 

·.AJ/ • "'AJ-o (AJ - OJAJ/ + R'C i . Nd 

""' 
! 

.·"" / 1 "" ' не Cl Cl R1 R' R' n R 
1 

н,с- r 

н,с С! R1 R2 R' 

R'c{ . Nd : AJ / • )AJ-o {~l -o}.л< + 

""' 
1 . 

"" R' R' R' n R' не Cl Cl 
1 

не - н,с -с н,- с = сн- с н, - Р 
1 ., 

р· R 

Ci t, -r· 
(_.- R' 

" с н 

с н,-r· 

с н, 

' С - R' 
1 
с н 

" сн -р · 

--

це: Р, Р ' - полимерная цепь ; R 1
'
4

- Н или i-C4H9 ; R2
- СН3 ; R3

- Н в с:tучае полимери­
зации бутадиена-\ ,3 под действием каталитической системы на основе неодеканоата 
неодима модифицированного МАО . 

где : Р, Р ' -полимерная цепь ; R1
'
4

- i-C4H9 ; R2
- СН3 или i-C4H9; R3

- СН3 в случае по­
лимеризации изопрена под действием каталитической системы на основе сольватиро­

ванного изопропанолом хлорида неодима модифицированного МАО или ИБАО . 

2.2 Рtзультаты физико-механических 1\Сnытвиий цис-1,4-полиизопренв 

Испытания лабораторного образца цuc-J ,4-полиизопрена, синтезированного в 

присутствии каталитической системы NdClз х 3i-C3H70H- Al(i-C.H9) 3 -МАО, прово­

дили в сравнении с промыш,1енными образцами изопреновых каучуков , производи­

мых под марками СКИ-3 (ОАО «Нижнекамскнефтехим») и СКИ-5 (ОАО «Синтез­

каучую> ), в резинах для обкладки металлического корда 2Л30 брекера легковых шин 
(табл . 6). 

Полученные результаты показывают, что вязкость по Муни резиновой смеси на 

основе СКИ-3 значительно ниже, чем аналогичный показатель для каучука СКИ-5 и 

набораторного образца. Это может быть связано с меньшей деструкцией макромоле­

кул «неодимовых» каучуков при переработке, либо с лучшим распределением сажи в 

каучуковой матрице, что в результате приводит к усилению взаимодействия каучук-
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сажа. Анализ 11улканизационных показате:Jей также свидетельствует о близости ха­

рактеристик резиновых смес~й на основе лабораторного обрюца и СКИ-5 . Так, уста­

новлено, что скорость вулканизации в с.1учае их использования, в сопоставлении с 

СКИ-3, уве,1ичивается. 

т б 6 ф а л. 14-изико-механические свойства вулканизатов на основе цис- , полинзопрена. 

Значения показателей 

Наименование показателя ски СКИ-5 СКИ-3 
лаб.обр. 

Молекулярные характеристики: 
м .. х 10·3 870 

1 

912 940 
Мп х 10'3 300 285 324 
М .. IМп 2,9 3,2 2,9 

_g-фактор 0,97 1 0,98 0,92 

Содержание гель-фракции, % масс . отс . 0,2 3,2 

СодСI~_жание олиrомеров , % !'.!асс . отс. отс. 0,45 

Вязкость по Муни каучука, ед . Муни 69,2 68,9 71,0 

Вязкость по Муни резиновой смеси, ед . Муни 75,4 75,9 56,9 
Вулканизационные показатели (160 °С, 30 мин) 

ts1 . мин 1,6 1,7 1,9 
lso, мин 2,6 2,9 3,2 
to0, мин 3,9 4,4 5,1 
МL,дН · м 2,9 3,1 2,4 
Мн, дН·м \8,5 18,6 17,8 

Физико-механические показатели вvлканизатов 

Усповное напряжение при удлинении 300%, 
М Па 15,1 14,9 14,3 
Условная прочность при растяжении, МПа 26,7 26,5 26,8 
Относительное удлинение при разрыве,% 520 510 530 

Теruювое старение при 100 °С 72 часа 
Коэффициент сохранения прочности при рас-

тяжении 0,67 0,68 0,66 
Коэффициент сохранения относительного 

удлинения при разрыве 0,85 0,84 0,83 

Эластичность по отскоку при 23 °С, % 39 40 40 

Относительный гистерезис при 23 °С 20 21 22 

Твердость по Шару при 23 °С, уел. ед. 67 68 66 

Сопротив.1ение раздиру, кН/м 94 91 95 

Прочностные характеристики вулканнзатов на основе испытанных образцов 

полиизопрена близки. Отличительной особенностью обкпадочных резин на основе 

«Неодимовых» полиизопренов Rвляется более высокое значение показателя «Услов­

ное напряжение при удлинении 300 %». Изучение стойкости к тепловому старению 

показало. что вулканизаты на основе СКИ-5 и лабораторного образца превосходят 

СКИ-3 . Об 'JTOM свидетельствует более высокий уровень коэффициентов сохранения 
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11рочности при растяжении и относите.1ьноп1 удлинения при разрыве. На наш взгляд. 

·по снюано с отсутствием в каучуках, полученных на пантаноидных катализаторах. 

примесей металлов переменной валентности, промотирующих термоокислите.1Ьную 

деструкцию. Эластичность по отскоку при 23 ос, относительный гистерезис 

при 23 °С, твердость по Шору при 23 °С и сопротивление раздf!РУ испытанных резин 

практически одинаковы. 

3. Синтез IIОJtибутадиена со средним содержанием цис-1,4-звеньев с нспо.1ыова-

1111ем модифицированной каталитической системы на основе н-бути;шитин 

3.1 Исследование процесса полимеризации бутадиена-1,3 

В качестве модификатора н-бутиллития (НБЛ) была использована оригиналь­

ная система, образующаяся путем взаимодействия лалрамопата натрия с тетрагидро­

фурфуриловым спиртом и металлическим магнием. Полученный в результате указан­

ного взаимодействия модификатор представляет собой полифункциональный алкого­

лят натрия и магния (МД). 

В интервале мольных соотношений МД:НБЛ от 0,1 до 3,0 зависимости конвер­

сии мономера от времени полимеризации свидетельствуют о фронта.1Ьном иницииро­

вании процесса полимеризации бутадиена-1,3. На начальном участке процесса на­

блю,'(ается наиболее интенсивный рост конверсий, далее рост замедляется с после­

дующим выходом конверсионных кривых на плато. При прочих равных условиях бо­

лее высокий выход полимера соответствует максимальному содержанию модифика­

тора в системе, снижение концентрации модификатора приводит к симбатиому изме­

неншо конверсии мономера. Исключение составляет процесс полимеризации бута­

диена-\ ,3 при моль но м соотношении МД:НБЛ равном 0,05, в лом случае наблюдает­

ся индукционный период продолжительностью 1 - 2 минуты и относительно низкая 

скорость rюлимеризации (рис. 6). 

80 

60 

40 

20 

Q 10 20 30 40 jQT10 .МШI 

Рис. 6. Зависимость конверсии бутадиена-
1,3 (х) от продолжительности полимери­

зации (тп) при различных мопьных соот­

ношениях МД:НБЛ: 0,05 (\), 0,1 (2), 1 (3) 
и 3 (4). Условия полимеризации: Схат = 
0,00021 моль/л (в пересчете на н-C4H9Li); 
С,. = 1,3 мо:Jь/л; Tn = 70 °С; гексан (с со­
держанием толуола 0,46 мо.'!ь/л). 
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Изучение ~юпекулярных характеристик образцов лолибутциена лозволн-1о ус­

тановить. что уве .1ичение со.1ержания модификатора в каталитической систеж~ со­

nровождается снижением уровня среднечисленных и среднемассовых молекулярных 

масс, nри этом динамика изменения Мп выше, что обус.1авливает увеличение поли­

дисперсности при сохранении мономодального вида кривой молекулярно-массового 

распределения (табл . 7). 

Табл . 7. В,1Ияние содержания модификатора в реакционной среде на молекулярные 

параметры полибутадиена. Условия см. рис. 6 
Мольное 

соотношение Конверсия, % Мп х 10·3 м .. х 10·3 
М~/Мп 

МД:НБЛ 

4 33 39 \ ,2 

1 

8 61 72 1,2 
0,05 23 lll 136 1,2 

' 48 170 199 1,2 
88 228 275 1,2 
9 28 36 1,3 

1 

18 48 65 1,3 
0,1 

1 

32 84 104 1,2 
52 124 157 1,3 
95 200 260 1,3 
9 26 38 1,4 
16 34 51 1,5 

1 49 1 84 123 1,4 
1 67 107 156 1,4 

89 122 179 1,5 
36 56 105 1,9 
52 69 128 1,9 

3 69 75 138 1,8 

i 
80 74 139 1,9 
92 75 140 1,9 

Независимо от содержания МД на начальном пале полимеризации наблюдает­

ся значительный рост ММ, далее увеличение конверсии мономера приводит к сниже­

нию скорости роста :.~оле кулярных масс , что наибо:~ее характерно для повышенного 

~юльноrо соотношения МД:НБЛ. Обнаруженный -эффект связан с повышением веро­

ятности процесса nередачи растущей цепи на растворитель , а именно на толуол. Не­

обходимость юучения nолимеризации бутадиена-\ ,3 в nрисутствии толуо.1а была 

обусловлена последующим испо-1ьзованием полученных резу-1ьтатов в nромышлен­

ном процессе ~1етодом непрерывной полимеризации. Введение в реакционную среду 

агентов передачи цепи необходимо с целью исключения образования макромолекул с 

ММ бо.1ее 106 r/мо,1ь , которые выпадают из реакционной среды в виде 1-е.1ь-фракции. 

Отмечено практическое отсутствие влияния степени по.1имеризации на уровень nо­

лиди~nерсности . Это может свидетельствовать, что в nервую очередь вид ММР по-
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пимера nри изменении моньнога соотношения МД:НБЛ оnрезеляется кинетической 

нсоднородностью ката.1итической системы. 

Доnолнительную информацию о количественном влиянии модификатора дают 

резу!lьтаты расчетов кинетических nараметров полимеризации бутадиена-( ,3 при раз­

личном соотношении МД:НБЛ (таб.'!. 8). Из представленных данных видно, что уве­

личение содержания модификатора приводит к значительному повышению начальной 

скорости rtpoцecca полимеризации (W р). Так, изменение моль но го соотношения 

МД:НБЛ с 0,05 до 3 сnособствует увеличению W Р с 0,017 до 2,1 О моль/(л•мин). Дан­

ный эффект, как показа.т1и расчеты, обусловлен ростом эффективной константы ско­

рости роста (kp) с 79 до 8633 л/(моль•мин). Необходимо отметить, что зависимости 

изменения kp и W Р от мольного соотношения МД:НБЛ являются экспоненциальными. 

В то же время доля активных центров относительно введенного НБЛ (у.) практически 

не зависит от содержания модификатора в системе и составляет nорядка 80-90%. Это 

свидетельствует, что уже при минимальной концентрации модификатора н­

бутиллитий преимущественно находится в мономерной форме, а rtpи увеличении со­

держания МД в системе происходит изменение природы активных центров, осущест­

вляющих полимеризацию бутадиена-! ,3. 

Табл. 8. Влияние содержания модификатора в реакционной среде на кинетические 
параметры полимеризации . Условия см. рис. 6 

Мольное 
Скорость полимери- Константа скорости 

Концентрация актив-

соотношение 
зации WP, роста kp, 

ных центров относи-

МД:НБЛ тельно введенного 
моль/л•мин л/моль•мин 

НБЛу.,% 

0,05 0,017 79 79 
0,10 о 156 680 80 
0,25 0,177 730 86 
0,50 0,270 1115 92 
1,00 0,350 1398 92 
2,00 0,530 2079 93 
3,00 2,100 8633 81 

I/роведенный расчет энергии активации (Е.) nроцесса по.1имеризации бутадие­

на-1,3 в присутствии изучаемой инициирующей системы показа.'l, что увеличение 

мольнаго соотношения МД:НБЛ с 0,05 до 3 снижает Е, с 115,9 до 29.7 кДж/моль. По 

всей видимости, введение модификатора, имеющего в своем составе полярные фраг­

менты, приводит к изменению степени диссоциации ионных пар. при этом порядок 

·шачений kp и Е. rюзволяет заключить, что часть активных центров, предстаоляющих 

собой контактные ионные пары, переходит в состояние сольватно-разде.1енных ион­

ных пар или в свободные ионы . 

Данные по микроструктуре образцов полибутадиена, nолученные при различ­

ных моньных соотношениях МД:НБЛ, представлены на рис . 7. Видно, что увеличение 

ко1ще1прации модификатора в системе nриводит к росту доли винильных структур, 
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со.з,ержание lfUC-1 А- и mранс-1.4-звеньев при лом закономерно снижается, с более 

высокой для транс-) ,4-зв~:ньев динамикой. В случае максн~шлыюго соотношения 

МД:НБЛ .з,о ,1я 1.2-звеньев достигает уровня 70% масс. 

" 1 
70 

6() 

50 <5 

40 "\.с 

:го 
• 

Рис . 7. Зависимо~.--ть микроструктуры 
бутадиена-\,3 от содержании модифи­

катора в реакционной среде: цис-1 ,4 

(1), транс-1,4 (2), 1,2-звенья (3). Усло­
вия см. рис. 6 

О 0.5 1,0 1,5 2,0 2.5 3.0 -'IД.НБЛ 

По всей видимости, использование модификатора, содержащего в своей струк­

туре по:1ярные фрагменты, в системе сопровождается увеличеннем поляризации связи 

C- Li . В то же время, наличие в модификаторе алкоголятных групn позволяет nредnо­
ложить, что. nомимо nоЛJtрнзации связи C-Li н определенной сольватации атома ли­
тия , nроисходит обменная реакция между противоионом растущей полкмерной цеnи 

и щелочным мета.;Llом а..1коголята. : 

R- Li 

RLi+R'ONa ~ RNa + R'OLi 

Na- 0-R' 

Повышение содержания МД в системе приводит к увеличению вероятности на­

хождения натрия в качестве противомона на концах растущих полимерных цепей , что 

также сnособствует формированию макромолекул, обогащенных винильными струк­

турами . Это согласуется с изменением молекулярной массы и ММР полученных об­

разцов , так как известно, что различие в относительных константах лередачи цепи на 

то.1уол с литиевым и натриевым nротивононам при полимеризации бутадиена- \ ,3 со­

ставЛJtет 4 nорядка. 

Те:-.шература процесса полимеризации бутадиена-1 ,3 nод действием изучаемой 

каталитической снетеме оказывает значительное влияние на вид конверсионных зави­

симостей (рис. 8). При температуре nроцесса 30 °С наблюдается индукционный пери­

од nродо.1жите.1ьностью nорядка 10 минут. Затем конверсия начинает возрастать и за 

два часа достигает значения 15 %. Изменение конверсии во времени на исследован­

но~\ участке носит практически линейный характер . 
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Рис . 8. 3авнсимость конверсии бутцисва-
1,3 (х) от nро :ю;1жительности nолимери­

зации (тп) nри раз.11ичных темnературах 

nроцесса: 30 (1), 50 (2), 70 (3) 11 90 °С (4). 
Условия nолимеризации : МД:НБЛ = О , 1 
(моль . ); Скат= 0,00021 мо.ть/.1 (в nересчете 
на н-C4H9Li) ; См = 1,3 :о.~ оль/н : гексан (с 

содержанием толуола 0,46 моль/л) . 

Уве,1ичение темnературы .J.O 50 се nриводит к сокращению nродопжите,1ьности 

индукционного nериода до 1 - 2 минут, и да.аее конверсионная зависи .мость nриобре­

тает вид кривой с насыщением . При темnературах 70 и 90 °С индукционный период 

отсутствует, а конверсия достигает максима.nьного значения за 40 - 60 минут. Наибо­

лее высокое значение конверсии бутадиена-! ,3 при одинаковом времени nолимериза­

ции .':\Остигается nри темnературе 90 °С . 

Исследование молекулярных характеристик литиевого nолибутадиена nозво­

,1ило установить, что на.нбо,1ьшей молекулярной массой характеризуется nо,,ибутади­

ен, nолученный nри темnературе 30 °С. Увеличение темnературы nопимеризации до 

90 °С nриводит к снижению среднемассовых и среднечисленных мо,текулярных масс 

nолибутадиена и к незначительному расширению nо,1Идисnерсности. Полученные 

данные nо.J,Тверждают на.nичие реакций ограничения роста nолимерной цеnи. 

Повышение те~тературы от 30 до 90 °С вызывает существенное увеличение 

начальной скорости nо:tИмеризации, что связано с возрастанием эффективной кон­

станты скорости роста цепи с 8 до 6700 л/мо;Jь•мин . Интересным фактом явилось nо­

стоянство концентрации активных центров в системе и, соответственно, до.1и актив­

ных молекул НБЛ, которая сохраняется на уровне 80 % независимо от темnературы 

nроцесса nолимеризации . Таким образом, модификатор уже nри 30 °С nриводит к 

nрактически nолной диссоциации агломератов н-бутилпития. 

Ана.nиз микроструктуры образцов nолибутадиена, nолученных nри различных 

темnературах, nоказал, что содержание 1 ,2-звеньев с увеличением темnературы nо­

лимеризации в изученном диаnазоне снижается с 25 до 15 %. В то же время доля 

транс-1 ,4- и цис-1 ,4-звеньев nовышается (рис. 9). 
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Рис. 9. Зависимость микроструктуры rю­
пибутадиена от температуры nопимсри·lа­

ции (Т.) : цис-1,4 (1), траис-1,4 (2), 1,2-
звенья (3). Условия см . рис . 8. 

Как уже бы:rо отмечено ранее, осуществление полимеризации бутадиена-1,3 с 

ислользование:.t анионных инициаторов метозом неnрерывной полимеризации требу­

ет введения в реакционную среду агентов nередачи цели. Наиболее широкое расnро­

странение в nромышленности как агенты nередачи цеnи получили алленовые соеди­

нения, алкилзамещенные бензолы и альфа-олефины. Нами как наиболее технологич­

ные и доступные для испытаний были выбраны толуол и гексен-1 . 

Иссле:.~ование молекулярных характеристик nозволило установить, что увели­

чение концентрации толуола в реакционной среде приводит к снижению среднечис­

ленной молекулярной массы и увеличению полидисnерсности nолибутадиена. Повы­

шение концентрации гексена-1 в реакционной смеси аналогично толуолу приводило к 

снижению м. и расширению по:rидисперсности . Независимо от природы агента пере­

дачи цепи наиболее значительные отклонения от линейного характера зависимостей 

молекулярных масс от конверсии наблюдаются на конечных стадиях процесса. При 

:v~алых конверсиях (до 1 О - 15 %) ММ практически не зависят от содержания толуола 

или гексена-1 в системе, а при конверсиях мономера более 80 % nовышение концен­

трации толуола от 0,19 до 1,52 моль/л вызывает пониженке м. nолибутадиена в 3,0 
раза. Увеличение концентрации гексена-1 с 0,42 до 1,50 моль/л приводит к снижению 

срезнечисленной молекулярной массы в 1,6 раза. Можно отметить, что изменение 
ММ в случае гексена-1 менее выражено, чем при использовании толуо,1а. 

С целью количественной оценки активности аге1rrов передачи цепи были про­

ведсны расчеты кинетических параметров nроцесса. Независимо от nриро.'lы исnоль­

зуемого агента nередачи цеnи скорость полимеризации сохраняется на постоян•юм 

уровне : О , 14- О, 15 моль/(л•мин) . Эффективная константа скорости роста полимерной 

цели и доля активных центров от исходного НБЛ также не претерпевают заметных 

изменений и находятся на уровне 657- 719 моль/(л•мин) и 80 - 91 %, соответственно. 
Рассчитанные величины констант передачи nолимерной цепи на толуол и гексен-1 -
0,27 и О, 15 ,1/(моль•мин), соответственно, подтверждают, что в изученных условиях 
то.<уол является более активным агентом nередачи nолимерной цели в сравнении с 

гексеном-1 . Поэтому нами для дальнейших исnытаний был использован толуол . 
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Изучение микроструктуры синтезированных образцов IЮ.'!ибутадиена rюказало. 

что присутствие передатчиков цепи в изученных концентрационных интерва.1ах по­

зволяет сохранять заданное соотношение цис-1,4-, транс-1,4- и 1,2-звеньсв . 

3.2 Опытно-про~tыш.11енные испытании по пронзводству полибутадиена 

Оmима.'Iьными дая модификации пластических масс являются полибутадиены 

с вязкостью по Муни- 40-60 ед. и растворной вязкостью (динамическая вязкость 5,43 

%раствора каучука в толуоле)- 150-200 мПа· с. Это достигается при с.1едуюших ха­

рактеристиках полимера: M.=(l30-160)x 103 г/моль ; M,JM.= 1,5-2,5; содержание 1,2-

звеньев 12-15 %. Дополнительным требованием к nолибутадиену явпяется низкое, не 
более 0,02 %, содержание гель-фракции. 

Результаты лабораторных исследований nоказали, что при полимеризации бу­

тадиена-1,3 под действием ката.1нтической системы на основе н-бути.'!лития, моди­

фицированного по.1ифункциональными алкоголятами натрия и магния, полимер с за­

данными свойствами может быть получен при следующих условиях: концентрация 

каталитической системы 0,0002-0,0004 моль/л; ~юльное соотношение МД:НБЛ = О, 1; 
температура по.1имеризации 70 °С; концентрация ~юномера в реакционной среде 1,3 
моль/л; концентрация толуола в реакционной среде 0,46 моль/л; растворитель - гек­

сан. 

Опытно-промышленные испытания по производству литиевого полибутадиена 

(СКД-L) проводились на заводе СКИ ОАО «Нижнекамскнефтехим». Технологическая 

схема производства СКД-L включала следующие основные ста.::~ии: подготовка моно­

мера и каталитической системы, полимеризация, стаби.1изация, дегазация, регенера­

ция возвратного растворителя, сушка и упаковка каучука. Отличительной особенно­

стью схемы было применсине фильтрации раствора полимера перед дегазацией. 

В ходе опытно-промышленных испытаний было показано, что рекомендован­

ные условия по.'lимеризации обеспечивают по.1учение по,1ибутадиена с требуемыми 

показателями. Были произведены партии СКД-L с вязкостью по Муни - 53-56 ед. , 

растворной вязкостью (динамическая вязкость 5,43 %раствора каучука в толуоле) -
155-175 мПа·с, M.=(l30-160)xl03 г/моль; M~IM.= 1,5-2,5, содержанием 1,2-звеньев 
12-15% и массовой долей гель-фракции менее 0,02 %. 

Также было от~fечено, что в отличие от образцов полибутадиена, полученных в 

лабораторных условиях периодическим способом и имеющих линейную структуру 

(фактор ветолениости g равен 1), для некоторых партий СКД-L, выпущенных в про­
мышленных условиях непрерывным способом, отмечено отклонение фактора ветв­

лениости от 1,0 до 0,98. Наиболее отчетливо данный зффект наблюда.'lся д.'1Я образцов 

с пониженной растворной вязкостью. Было установлено, что nротекание реакций ог­

раничения роста полимерной цепи сформировавшимиен макромолекулами (оценива­

ли снижением растворной вязкости полимера при прочих равных условиях) при по­

.1имеризации бутадиена-1,3 под действием инициирующей систе:~,tы МД:НБЛ харак­

терно д.'lя завершающего этапа процесса (при конверсии мономера более 80%), при 
температуре бо.'lее 75 °С и только в случае полимеризации непрерывным методом. 
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Таким обра:ю~t . . 1rпературные данные и полученные резу.1ьтаты nозволяют 

пре.що,1ожить сле.з.ующий мс:ханнз~t процесса полимеризации бутадиена-! ,3 в при­
сутствии инициирующей системы на основе НБЛ, молифнцированноr-о nо.1ифунк­

циональными а.1коr·о.1ятами натрия и магния: 

+ 

1. Реакция инициирования : 

н·C4H9Li ·M + СН~ = СН- СН = СН, 

2. Реакция роста цепи: 

--+ н-С.Н. - СН2 - СН = СН- СН, Li ·M 

+ 
н-С .Н.- СН 2 - СН = СН - СН, Li ·М+ n(CH, = СН - СН = СН,) --. 

+ 
н-С,Н.- (СН, - СН = СН -СН1 ).. 1 -СН, - СН -СН, -СН = СН -CH,-Li·M 

1 
с н 

11 
с н, 

3. Реакция пере.:tачи цепи на мономер: 
+ 

Р-СН, -CH=CH-CH,Li ·M + СН,=СН -СН =СН, --? 

- + 
CH3 -CH = CH-CH,LiM -'- Р-СН,-СН=СН-СН, 

4. Реакция передачи цеnи на растворитель (толуол): 

+ + 
Р- СН2 - СН = СН- СН, Li М Р-СН, -СН=СН-СН3 + CH,LiM 

S. Реакция передачи цеnи на nолимер: 
р 

- + 
Р -СН, - СН = СН -CH2 Li·M + 

р 

1 - + 

i 
СН-СН=СН, 

1 
с н. 1. 
р 

СН - СН = СН Li М + Р - СН2 - СН = СН - СН3 

с н, 

1 
р 

о 

-

r.з.е : Р - nолимерная цепь; М - мо.J.Ификатор (nо.1ифункциональный алкоrолят натрия 
и магния) . 

3.3 Результаты испытаний опытных 11артиii по:шбутадиrна 
со средним содержанием цис-1,4-звеньев 

Испытание выпущенных партий СКД-L при модификации nластических масс 

nроводилось на заводе Полистиролов ОАО «Нижнекамскнефтехим)) путем планомер­

ной замены полибутадиена зарубежноrо производите.'UI на СКД-L при выпуске поли-
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стирола марки «825 ES». В рсзупьтате испытаний было nоказано, что нсnuльзованне 
nо!lибутадиена, получешюго и nромьruыенных условиях в nрисутствии каталитиче­

ской системы 1111 основе и-бу rн;шития, модифицированного nолифункцнона.'lьными 

алкоt ·олятами натрия и магния, nозволяет nолучать nластические массы с требуемым 

KOMIIIICKCOIJ СВОЙСТВ (табл. 9). 

Табн. 9. Свойства полистирола марки «825 ES», произведенного nри исnользовании 
б РIШIНЧНЫХ тиnов поли >утадненов . 

Норма по Массовое соотношение СКД·L : Каучук А* в ре-

Наименование 
ТУ цептуре полистирола 

2214-126-
nоказателя 

05766801- о: 100 50:50 75 : 25 100 : о 
2003 

Прочиость при Не менее 

разрыве, МПа 21,0 24,5 28,0 27,8 28,3 
Относительное Не менее 

удлИitеНИе, о/о 45,0 52,0 61,6 58,1 60,8 
Ударные свой-

Не менее 
ства по Изоду, 

96,0 
/J)к}м 110,0 114,7 120,5 118,1 
Прочность при Не менее 

изгибе, МПа 35,0 45,5 49,6 49,1 48,7 
Г11Янец nод Не менее 

углом 60° 50,0 67,0 75,5 74,5 73,4 
Примечание : Каучук А- полибутадиен зарубежного nронзводства 

выводы 

1. Впервые осуществлена замена пнрофорноrо алкилалюминийгалоrенида на 
стабильный гексахлор-п-ксилол nри галоидировании неодеканоата неодима, исполь­

зуемого в синтезе анионно-координационных каталитических систем . 

2. Показано, что nолимеризация бутадиена-1,3 в присутствии каталитической 
снетемы на основе неодеканоата неоднма осуществ11Яется nреимущественно на двух 

тиnах активных центров. Выявлено, что более реакционноспособные центры , имею· 

щие низкую вероятность ограничения растущей цепи и образующие nолимер с высо­

ким содержавнем цис-1 ,4-звеньев, менее стабильны в ходе полимеризации. Напротив, 

мевсе реакцношюспособные центры стабильны н участвуют в образовании макромо­

лекул с меньшим содержанием цис-1 ,4-звеньев на протяжении всего процесса попи­

мсрюацни . Основным фактором, приводящим к повышению доли высокореакцион­

•юсnоеобных центров, являете• увеличение содержания rалоидирующеrо агента. 

3. Установлено, что на начальном этапе полимеризации бутадиена-1,3 nод дей­
стuнем каталитической снетемы на основе неодеканоата неодима происходит образо­

вание разветвленных макромолекул . Оnределено, что nротекание реакции передачи 

растущей цеnи на полимер характерно только для бопее реакционносnособных цен­

тров . 
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4. Показано. что МО.'lификацня ката.1итических систем на основе соединений 

неоди:.1а а.1килалюмоксанами приво.:щт к повышению начальной скорости полимери­

зации ;J.иенов, обус.1овленному изменением доли активных центров относительно 

введенного неодима и/или эффективной константы роста полимерных цепей. Опреде­

лены условия, позволяющие целенапра11ленно изменять указанные кинетические па­

раметры процесс а полимеризации. 

5. Установлено, что метилалюмоксан по способности к активации каталитиче­
ских систем на основе соединекий неодима превосходит других представителей го­

мологического ряда а.'!ки.1алюмоксанов . Высказано предположение, что обнаружен­

ный эффект обусловлен минима.'lьными стерическими затруднекиями при диполь­

дипольном взаимодействии модификатора с активным центром подимеризации. 

6. Установ.1ено, что при кокверсии мономера более 80% и темnературе более 

75 °С процесс полимеризации бутадиена-1,3 непрерывным сnособом с исnользовани­

ем инициирующей системы ка основе н-бутиллития, мо;~.ифицированного полифунк­

циональными алкоголятами натрия и магния, включает реакцию nередачи растущей 

цеnи на полимер. 

7. Показано, что модификация каталитических систем на основе соединений 

неодима и н-бутиллития позволяет существенно расширить диапазоны значений мо­

лекулярно-структурных характеристик синтезируемых дненовых эластомеров. Зако­

номерности, полученные при изменении компонентного состава каталитических сис­

тем и параметров полимеризации бутадиена-\ ,3 и изопрена, позволили установить 

ус.rюRия синте111 иис-1 А-лnлибуталиена, цис-1 А-полии1олрека и полибутадиена со 

средним содержанием цис-1,4-звеньев с заданной топологической и микро- структу­

рой. 

8. Установлено, что ву.1канизаты на основе образцов разработанных цис-1,4-

полидиенов с улучшенными характеристиками, синтезированных с испо.'!ьзованием 

каталитических систем на основе соединений неодима, модифицированных алкила­

люмоксанами, по комплексу физико-механических свойств соответствуют характери· 

стикам лучших промьшшенных аналогов, а в случае цис-1,4-полибутадиена по пока· 

зателям <<Сопротивление раздиру», <<Эластичность по отскоку» и <<Уста.1остная вы­

носливость» превосходят их. 

9. Разработанные на основании полученных резу.1ыатов исследования исход­

ные данные для проектирования промышленного производства бутадиенового каучу­

ка под действием каталитической системы на основе н-бути.'Iлития, модифицирован­

ного полифункциональными алкоголятами натрия 11 магния, легли в основу введён· 

ной в 2007 году в эксплуатацию промышленной установки по получению полибута­

дltена методом анионной полимеризации в растворе (СКД-L) мощностью 50 000 

тонн/год в ОАО «Нижнекамскнефтехим». 
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