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УДК: 678 						         https://doi.org/10.24412/2071-8268-2025-1-3-16

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ СТРУКТУРЫ И СОСТАВА 
ИЗОПРЕНОВЫХ КАУЧУКОВ И РЕЦЕПТУР РЕЗИН ДЛЯ ПОЛНОЦЕННЫХ 

ЗАМЕН НАТУРАЛЬНОГО КАУЧУКА В ШИНАХ 
И РЕЗИНОТЕХНИЧЕСКИХ ИЗДЕЛИЯХ

КАВУН С.М.
ООО «Кемикал Эр энд Ди», Москва-Новочебоксарск, Россия

Для формулирования закономерностей формирования структуры и состава синтетических 
полиизопренов (СПИ) и рецептур резин с целью полноценных замен натурального каучука (НК) в 
производстве шин и резинотехнических изделий (РТИ) рассмотрены различия в структуре матрицы 
НК и СПИ производимых в Российской Федерации (РФ) марок. Критически проанализированы 
попытки воссоздания структуры НК путем синтеза «островных наноматричных» коллоидных 
структур, открытых в НК Tanaka (TSt), путем прививки мономера стирола (Kawahara, S et al., 
2022) с включениями гомополимера нано-размеров или «вживления» фосфолипидов, аминокислот 
или кетонных соединений в макромолекулы СПИ (Патенты КНР, 2023-2024). Дано объяснение 
причин высокой когезионной прочности (КП) невулканизованных резиновых смесей (РС) на основе 
НК, благодаря присутствию в нем TSt. Предложен единственный на сегодня промышленно апроби-
рованный способ решения проблемы модификации СПИ для достижения замен НК. Способ включа-
ет добавление в РС на основе СПИ в закрытом смесителе при температуре >90°С так называемого 
модификатора НФА на основе 4-нитрозодифениламина (4-НДФА), производства компании ООО 
«Кемикал Эр энд Ди», инкапсулированного парафином с высокой молекулярной массой, плавящегося 
и растворимого в РС при смещении. Обоснована токсикологическая безопасность применения НФА, 
особенно в новой выпускной форме.

Показано отрицательное влияние на свойства резин на основе СПИ отсутствующего в НК ан-
тиагломератора крошки СПИ — стеарата кальция, без которого его производство невозможно, в 
снижении прочности и повышении гистерезиса вулканизатов из СПИ, в сравнении с этими показа-
телями для резин из НК, а также другие отличия в составе НК и СПИ. Дано объяснение механизма 
влияния этих различий в составе НК и СПИ, и предложены пути их преодоления.

Ключевые слова: натуральный каучук, НК, замена НК, синтетический полиизопрен, химическая 
модификация, 4-нитрозодифениламин, антиагломератор, стеарат кальция, алкилбензолсульфонаты 
кальция.

Для цитирования: Кавун С.М. Закономерности формирования структуры и состава изопреновых 
каучуков и рецептур резин для полноценных замен натурального каучука в шинах и резинотехничес
ких изделиях // Промышленное производство и использование эластомеров, 2025, №1, С. 3-16. DOI: 
10.24412/2071-8268-2025-1-3-16.

Поступила в редакцию 05.03.25.
Принята в печать 29.03.25.

REGULARITIES OF FORMATION OF STRUCTURE AND COMPOSITION OF 
ISOPRENE RUBBERS AND RUBBER FORMULATIONS FOR FULL-FLEDGED 
REPLACEMENTS OF NATURAL RUBBER IN TIRES AND RUBBER GOODS

KAVUN S.M. 

Chemical R&D LLC, Moscow, Russia
Abstract. The differences between NR’s and Synthetic Polyisoprene’s (IR) were analyzed to suggest 

the reasonable ways of NR’s change to IR for production in the Russian Federation Tires and Rubber 
Goods without logistic problems. Critically are considered the tries of artificially creating of NR as «island 
nano-matrix» colloid structures of Tanaka (TSt’s) et.al by grafting of styrene and another monomers 
(Kawahara, S et al., 2022) or including Phospholipides or Aminoacides into macromolecules (Chinese 
patents, 2023, 2024). The explanation of the reasons of high «Green Strength» (GS) of NR Rubber 
Compounds (RC’s) due to the presence of the TSt’s, and also the only technologically possible way of the 
solving of the problem is suggested. This way includes the addition into the RC’s at the first stage of mixing 
in close mixer so called NFA-modifier, of LLC «Chemical R&D» company, based on 4-nitrosodiphenylamine 
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(4-NDPA), encapsulated with high MW paraffin, being melt and solved in RC at this stage. Grafted to the 
IR’s macromolecules 4-NDPA possesses with specific interaction with the functional groups at the filler 
surface, that provides to increase GS and improvement of a number of mechanical and dynamic properties 
of IR vulcanizates, nearing their properties with the same properties in the case of NR.

The differences in the composition of NR and IR include also the presence in IR of solid particles 
of antiagglomerator — CaSt2 with MP > 150°С, as well as the presence in the technical grade of IR of 
the staining antioxidant of p-phenylenediamine type C789. The «tails» of stearic acid in the first case, 
incompatible with the polydiene matrix, disrupt the orientational crystallization, which leads to a decrease 
of the strength of vulcanizates, while the sorption of C789 on the active centers of the particles of Carbon 
Black decrease the polymer-filler interaction.

Key words: NR, IR, replacement, Synthetic polyisopren, 4-Nirosodiphenyl-amin, chemical modification, 
antiaglomerators, alkylbensenesulphonates.

For citation: Kavun S.M. Regularities of Formation of Structure and Composition of Isoprene Rubbers 
and Rubber Formulations for Full-Fledged Replacements of Natural Rubber in Tires and Rubber Goods. 
Promyshlennoye proizvodstvo i ispol’zovaniye elastomerov. 2025, no. 1, pp. 3-16. DOI: 10.24412/2071-
8268-2025-1-3-16. (In Russ.).

До начала 2022 г. в РФ импортировалось 
более 110 т.т натурального каучука (НК) [1], в 
настоящее время — не более 90 т.т. Основное ис-
пользование НК в РФ (до 70% импорта), как и во 
всем мире — производство шин. Из них до 60% 
объёмов в РФ идет в цельнометаллокордные 
(ЦМК) шины, которыми комплектуются пяти-, 
шестиосные трейлеры грузоподъёмностью око-
ло 20 т для перевозки крупных грузов, в том чис
ле контейнерных, с продукцией, получаемой по 
импорту, сельхоз- и промышленной продукцией 
с большим плечом перевозок, а также автобусы и 
троллейбусы. Применение НК в протекторе ЦМК 
шин обеспечивает максимальный уровень физи-
ко-мехнических показателей (ФМП) и, соответ-
ственно, большой пробег при низких потерях на 
качение, т.е. топливоэкономичность, и высокую 
работоспособность, недостижимые при замене НК 
на синтетические полиизопрены (СПИ) выпуска
емых в РФ марок (СКИ-3, СКИ-5, СКИ-970).

Мощности производства этих шин на двух пред-
приятиях РФ составляют порядка 4 млн шт/г 
и будут расти. Резина протектора ЦМК шин со-
держит в среднем 10  кг  НК на шину и, таким 
образом, только для этой детали с содержанием 
НК в рецептуре более 80 м.ч.* потребность в нем 
заводов-производителей в РФ составляет более 
40 тыс. т в год. Кроме того, в рецептуре менее ре-
зиноёмких деталей — боковины, металлокорд-
ных каркаса и брекера этих шин, содержится от 
50 до 100 м.ч. НК, что добавляет к потребности 
на весь объем годового выпуска ЦМК шин еще 
>10 тыс. т НК.

Не менее 10 тыс. т/г НК требуется для про-
изводства резиновых смесей каркаса и брекера 

*Здесь и далее м.ч. указываются из расчета на 100 м.ч. 
каучуков.

других групп массовых шин в РФ радиальной 
конструкции, в которых уже более 40 лет ис-
пользуются только комбинации СПИ и НК (70-
75):(30-25). Без применения НК в этих деталях 
радиальные шины не производятся, а их выпуск 
в РФ составляет 35-40 млн шт. в год.

Большое количество НК содержится также 
в рецептурах протекторов крупногабаритных 
(КГШ) для тракторов и карьерных самосвалов, 
сверхкрупногабаритных (СКГШ) шин, сельхоз- 
(СХ) и авиашин (70-80 м.ч. НК и более). Хотя 
доля производства этой группы шин значитель-
но меньше.

Таким образом, для обеспечения потребнос
тей производства шин всего ассортимента в РФ 
на современном уровне технологии при полной 
загрузке мощностей необходимо 110-130 тыс. т 
НК. При этом суммарные мощности производст-
ва близких НК по микроструктуре СПИ разных 
марок в РФ составляют более 400 тыс. т в год [1]. 
До 2022 г. 70-80% объема произведенных СПИ 
экспортировалось.

Такая ситуация отражает неготовность, либо 
нежелание технологов-резинщиков РФ к отказу 
от замены НК в крупнотоннажном производстве 
шин и РТИ на синтетический полиизопрен.

После 2022 г. экспорт российских СПИ резко 
упал (на 25-30%) из-за санкционных и логисти-
ческих ограничений, нарушений торговых цепо-
чек, но доля внутреннего потребления СПИ уве-
личилась незначительно. По тем же причинам 
упал и импорт НК, и невозможность его замены 
на отечественные марки СПИ во всех указанных 
выше позициях производства шин представляет 
для экономики РФ серьезный ущерб.

Необходимость замены НК, связанная с не-
надежностью поставок этого стратегически важ
ного сырья по вышеуказанным причинам, приз
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нается и всеми промышленно-развитыми стра-
нами мира, условия в которых меняются вслед-
ствие различных геополитических событий и 
состояния экономики.

Ненадежность поставок связана, в частности, 
и с тем, что в Бразилии, родине гевеи, грибок 
фитофторы погубил целые плантации [2]. Если 
этот грибок попадет в Юго-Восточную Азию, где 
в настоящее время сосредоточен основной объем 
(>15 млн т в год) мирового производства НК, то 
оно окажется под угрозой. Кроме того, добыча 
и переработка НК из гевеи наносит огромный 
ущерб окружающей среде. Её плантации — серь
езная причина обезлесения в связи с вырубкой 
лесов и истощения почв, что грозит сокращени-
ем посевных площадей и потенциальным неуро-
жаем. Уменьшение зависимости от НК — клю-
чевое направление для исследователей в области 
полимерной науки [3]. 

Таким образом, проблема замены НК на СПИ, 
или сближения свойств СПИ в резиновых сме-
сях и резинах до уровня свойств НК является не 
только российской, но и общемировой.

Ранее считалось, что главная причина раз-
личий — недостаточно высокая стереорегуляр-
ность и региорегулярность СПИ в сравнении с 
НК. В настоящее время близкой точки зрения 
об отсутствии в структурах СПИ должных коли-
честв «зародышей кристаллизации» при дефор-

мировании, придерживаются, например, авто-
ры [1]. Однако выпуск в 2022 г. в ОАО «Синтез-
Каучук» (Стерлитамак) СКИ-5 с использовани-
ем в каткомплексе гадолиния [4], снявший по 
существу эти различия в микроструктуре с НК, 
в отличие от СКИ-3 на титановом каткомплек-
се (содержание цис-1,4-звеньев 99,0-99,5 и 97-
98%, соответственно), надежды на замену НК не 
оправдал.

Главные показатели, по которым синтетичес
кие полиизопрены (СПИ) уступают НК: когези-
онная прочность сырых смесей и упруго-проч-
ностные свойства резин (напряжение при 300% 
удлинении (f300), прочность при растяжении 
(fр), сопротивление раздиру, гистерезис и сопро-
тивление истиранию) (рис 1) [5].

В работах японских авторов Танака (Tanaka) 
и его школы [6] показано, что эти отличия выз-
ваны не столько особенностями микрострукту-
ры и регио-регулярности, сколько наличием в 
НК функциональных групп (ФГ) природного 
происхождения фосфолипидных (ФЛ) и по-
липептидных (ПП), возникающих в процессе 
биосинтеза (рис.  2). Они присутствуют в НК 
в виде связанных с макромолекулами в трех-
мерную сетку фазо-сегрегированных включе-
ний наноразмеров (далее — структуры Танака, 
TSt), способных к межмолекулярному взаимо- 
действию внутри нано-фазы и с частицами 
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Рис. 1. Свойства резин протектора ЦМК шин на основе НК и серийного СКИ-3 с одинаковой вулканизующей группой



ПРОМЫШЛЕННОЕ ПРОИЗВОДСТВО И ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ЭЛАСТОМЕРОВ № 1 20256

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

наполнителей в резиновых смесях при их изго-
товлении.

Связи функциональных групп на концах от-
резков макромолекул НК сравнительно невы-
соких ММ (2-3)·105  ат.ед. с полипептидными 
включениями и/или фосфолипидами, удлиня-
ющими цепи, обязаны слабым полярным взаи-
модействиям магнийсодержащих функциональ-
ных групп на их концах, либо водородным свя-
зями между этими группами. В случае связей с 

ПП эти узлы полифункциональны, то есть обра-
зуют сетчатую структуру [6]. Узлы с включени-
ями ПП наноразмеров в этой сетчатой структуре 
окружены матрицей полиизопрена НК микрон-
ных размеров, из-за чего эту модель называют 
молекулярно-коллоидной [1]. 

Строение трехмерной сетки НК в структурах 
Танака, TSt, объясняет одну из главных причин 
различий НК и всех СПИ в технологии их изго-
товления и переработки — высокую термоплас
тичность НК, что видно на рис. 3 [5], хотя авто-
ры [6], по-видимому, не придали значения этой 
причине.

Термопластичность НК обусловлена, очевид-
но, термолабильностью межмолекулярных свя
зей в узлах сетки структур Танака TSt, обязан
ной низким энергиями диссоциации этих свя-
зей, прочность которых на полпорядка ниже 
(~40 кДж/моль), чем энергии ковалентных свя-
зей С-С между цис-1,4-звеньями в макромолеку-
лах СПИ (200 кДж/моль).

При переработке смесей из НК с повышением 
температуры за счет сдвиговых напряжений и 
теплообразования в смеси лабильные связи дис-
социируют. Это обеспечивает снижение вязкос
ти смесей на основе НК до уровня, ниже уровня 
смесей на основе СПИ (см. рис. 3), что «защища-
ет» собственно полимерные цепи НК от механо-
химической деструкции при переработке. После 
переработки (шприцевания, каландрования) и 
остывания полуфабрикатов из наполненных тех
углеродом шинных резиновых смесей при взаи-
модействии функциональных групп на концах 
отрезков цепей НК между собой и с активными 
центрами на поверхности частиц наполнителя 

Рис. 2. Молекулярно-коллоидная, наноматричная модель структуры НК [6] (структуры Танака, TSt)
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Рис. 3. Зависимость вязкости Муни НК и СПИ 
от температуры [5]:
1 — НК, SMR5; 2 — НК, SMR5CV; 3 — цис-1,4-полиизопрен высокой 
ММ; 4 — цис-1,4-полиизопрен низкой ММ
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образуются новые связи, что обеспечивает воз-
никновение когезионной прочности (КП) (Green 
Strength) сырых смесей.

На рис. 4 представлена зависимость нагрузки 
(f) от удлинения (λ) невулканизованных смесей 
каркаса шин, где f150-300 — предел пластическо-
го течения смеси или нагрузка начала второй 
зоны упругости при ее наличии, fр — разрывная 
нагрузка [7]. Необходимая когезионная проч-
ность обеспечивается, если fр > f300.

Когезионная прочность (КП) — одно из наи
более востребованных в технологии свойств, 
особенно в смесях, предназначенных для обре-
зинивания кордов для внутренних деталей ра-
диальных шин (каркаса, брекера), которые при 
сборке шин испытывают деформации до 200%, 
и некоторых РТИ. Низкая КП приводит к дефек-
ту «разряжения между нитями корда» на второй 
стадии сборки (рис. 5) и к их геометрической не-
однородности, изменению размеров полуфабри-
катов, что сказывается на эксплуатационном ка-
честве шины [7,8] и затрудняет технологические 
операции.

Таким образом, отсутствие структур Танака 
TSt даже в наиболее высоко стереорегулярных 
неодимовом или гадолиниевом СПИ не позволя-
ет достичь уровня КП смесей в полуфабрикатах, 
требуемого при сборке шин.

Наличие в НК функциональных групп ФЛ и 
ПП объясняет также и более высокие (до 40%), 
чем у резин на основе СПИ, показатели М300 при 
одинаковой дозировке серо-ускорительных вул-
канизующих систем, более высокие, чем у резин 
на основе СПИ, степени сшивания (на 25-30%) и 
показатели сопротивления раздиру. (см. рис. 1). 
При этом резины на основе НК, благодаря распаду 
и возобновлению лабильных межмолекулярных 
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Рис. 4. Зависимости нагрузки (f) от удлинения (λ) 
невулканизованных смесей каркаса шин на основе: 
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Рис. 5. Вид первой и второй стадий сборки радиальной 
шины на барабане. Белые линии — проекция кордных 
нитей каркаса. При отсутствии когезионной прочности  
происходит течение смеси и возникает дефект разрежение 
между нитями корда в каркасе, ведущий к геометрической 
неоднородности шины



ПРОМЫШЛЕННОЕ ПРОИЗВОДСТВО И ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ЭЛАСТОМЕРОВ № 1 20258

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

связей структур Танака TSt под действием ме-
ханических напряжений имеют более высо-
кий, чем резины на основе СПИ, гистерезис. 
Повышенный гистерезис приводит к диссипа-
ции напряжений в устьях надреза в образцах 
при раздире, либо в устьях дефектов при много-
кратном изгибе образцов с канавкой [9], что объ-
ясняет преимущества резин из НК перед резина-
ми из СПИ по этим показателям.

По перечисленным причинам одно лишь со-
вершенствование каталитических систем с целью 
достижения максимальной стерео- и региорегу-
лярности СПИ не приведёт к сближению техно-
логических свойств смесей на их основе и ком-
плекса ФМП и динамических свойств резин из 
них со свойствами, достигаемыми в случае НК, 
если макромолекулы СПИ не будут модифици-
рованы путем прививки к ним функциональных 
групп тем или иным способом.

В последнее время появились публикации и 
патенты, в которых предложены способы вос-
создания молекулярно-коллоидной структуры 
НК. Так в работах японских ученых [3] прово-
дилась прививка стирола, возможно, и других 
мономеров с функциональными группами, на-
пример, акриловых, к макромолекулам после 
превращения растворного СПИ в его латексную 
форму с заменой растворителя, внесения эмуль-
гатора, свободно-радикального инициатора и др. 
добавок по механизму эмульсионной полимери-
зации с параллельным образованием микрогете-
рофазы гомополимера (схема на рис. 6). 

В матрице полимера возникают подобные 
структурам Танака TSt «островки» («island 

nano-matrix») наноразмеров — узелки трехмер-
ной сетки с образованием связей между части-
цами гомополимера и привитыми мономерами, 
имеющими взаимное сродство. В патентах ки-
тайских авторов [10] предлагается «синтетичес
кий бионический каучук», в котором молекулы 
фосфолипидов, аминокислот или кетонных со
единений «вживлены» в макромолекулы цис-1,4-
СПИ с помощью комплексов этих соединений с 
моно-, ди- или три-алкил-алюминием, введен-
ных в состав обычного катализатора стереоспе-
цифической полимеризации (схема на рис. 7).

Нет сведений о состоянии промышленно-
го внедрения этих способов. Первый из них — 
громоздок и дорог, так как по существу явля-
ется последовательным сочетанием двух произ-
водств — растворной полимеризации изопрена 

Рис. 6. нано-Матричная структура цис-1,4-полиизопрена 
(1) с микрогетерофазой (2) полистирола (3) и привитой 
стирольной группой (4) [3]
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Рис. 7. Схематическое представление «вживленных» в макромолекулы «бионического» СПИ аминокислот лизина (1), 
D-аланина (2), кетона изофорона (3) и фосфолипида лецитина (4) и строения органокомплекса алюминия (5) на примере 
лизина
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с переводом раствора в эмульсию СПИ и эмуль-
сионной прививки функционализированного 
мономера. Второй не позволяет сохранить ФГ 
фосфолипидов и/или аминокислот на стадиях 
выделения СПИ из раствора при водно-паровой 
дегазации (100°С, рН ≥ 12) из-за их гидролиза и 
отщепления. «Валковая» дегазация [11] ведёт 
к механохимической деструкции, а осаждение 
этанолом, как в патентах КНР [10], и его уда-
ление испарением усложняет технологию и не 
позволяет отмывать остатки каткомплекса, что 
отрицательно сказывается на свойствах каучука 
при хранении.

Еще одно, на первый взгляд, несущественное 
различие состава НК и СПИ — присутствие в 
СПИ антиагломератора крошки каучука при его 
выделении — частиц стеарата кальция Ca(St2), 
вводимого в виде суспензии. Его ИК-спектр ви-
ден в области 1500-1600 см-1 (рис. 8) тонких 
срезов СПИ [12]. Полосы стеариновой кислоты 
(1712 см-1, см. рис. 8, г) на этих спектрах нет. 
Противоречия этих данных с показателями 
ГОСТ 14925 здесь нет, так как стеариновая кис-
лота определяется по нему опосредовано, после 
обработки толуол-спиртового экстракта каучука 
разбавленной серной кислотой, которая вытес-
няет стеариновую.

Высокоплавкие (>150°С) частицы Ca(St)2 с 
бахромой «хвостов» стеариновой кислоты пре-
дельной структуры, термодинамически несов
местимых с полидиеновой матрицей СПИ, пре-
пятствуют ориентационной кристаллизации 
смесей и вулканизатов при деформировании 
[13]. В составе НК нет аналогов частицам Ca(St)2, 
и это еще одна из причин пониженных ФМП ре-
зин из СПИ по сравнению с резинами из НК.

Попытки химической модификации макромо-
лекул СПИ на стадии его производства, имевшие 
место на протяжении полувека с 1973 г. и до нас
тоящего времени, не привели к успеху [1,14,15]. 
Они не вписываются в условия технологических 
операций производства СПИ либо из-за гидроли-
за привитых модификаторов на стадии дегазации 
крошки с высокой рН циркуляционной воды (~12) 
и температурой в дегазаторе, либо по причине не-
достаточного времени контакта модификаторов, 
вводимых в экспандер с отжимаемой крошкой 
каучука, в зоне температур выше 130°С. Поэтому 
авторы [15] сделали заключение: «…в России ра-
боты по модификации СПИ имеют исключительно 
исследовательский характер и не претендуют на 
промышленную реализацию, хотя проблема яв-
ляется злободневной и весьма актуальной в кон-
тексте возможности импортозамещения.»
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Однако это заключение справедливо только 
в отношении попыток введения модификатора 
в полимеризат СПИ на стадии его производст-
ва, либо в оборудование отжима и сушки (экс
пандер).

Последний обзор по причинам различий 
свойств СПИ и НК [14] и попыткам их преодо-
ления показал, что единственно технологически 
осуществимым способом решения этой задачи в 
производстве шин и РТИ является модификация 
СПИ не на стадии его производства, а на стадии 
изготовления резиновых смесей путем их обра-
ботки 4-нитрозодифенил-амином (ПНДФА). 

Прививка ПНДФА к макромолекулам СПИ 
в начальной стадии изготовления резиновых 
смесей при t > 90-100°С необратима, и на 70% 
приводит к образованию связанного с макро-
молекулами СПИ фрагмента п-фенилендиами-
новой структуры и примерно на 30% — несвя-
занного с каучуком продукта восстановления 
ПНДФА такой же структуры. Этот механизм 
установлен при исследовании взаимодействия 
ПНДФА с макромолекулами НК методами УФ-
спектроскопии и ЭПР (рис. 9-11) [16, 17].

В наполненных техническим углеродом (ТУ) 
резиновых смесях на основе СПИ ПНДФА присо-
единяется к макромолекулам по α-метиленовым 
атомам углерода либо статистически, либо по 
концам их разрывов при переработке, и образу-
ет мостичные связи разной степени прочности с 
кислородсодержащими электроно-акцепторны-
ми центрами на поверхности частиц ТУ за счет 
специфической адсорбции п-фенилендиами-
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Рис. 9. УФ-спектры [16]:
а — 10-2%-ный раствор ПНДФА в этаноле; б — экстрактов в этаноле смесей НК и ПНДФА: 1 — до прогрева, 2, 3, 4 — после прогрева при 143°С 
в течение 10, 40, 100 мин соответственно; в — растворов в циклогексане: 1 — исходного НК, 2 — смеси НК с 5 м.ч. ПНДФА после прогрева при 
143°С в течение 100 мин, 3 — после экстракции этанолом прогретой при 143°С смеси НК с 5 м.ч. ПНДФА; г — 10-2%-ный раствор 6PPD в этаноле 
[16, 17] 

Рис. 10. Схема реакций взаимодействия макромолекул 
полиизопрена с ПНДФА при обработке смеси выше 100°С 
[16,17]:
1 — макромолекула СПИ; 2 — α-метиленовый атом углерода; 
3 — связанный с СПИ ПНДФА; 4 — несвязанный с СПИ продукт 
восстановления ПНДФА
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новых структур ПНДФА, что следует из работ 
[18,19] (рис. 12). 

Эти контакты по существу воспроизводят 
узелковую трехмерную модель НК Танака 
(рис. 13) и обусловливают рост когезионной 
прочности у смесей из СПИ (см. рис. 4), улуч-
шение диспергируемости ТУ за счёт «растаски-
вания» их агрегатов привитым 4-НДФА сдвиго-
выми напряжениями в матрице при смешении, 
снижение гидродинамического эффекта от ис-
ходных агрегатов ТУ и вязкости смеси, а также 
снижение гистерезиса и рост упругих свойств 
резин до уровня смесей из НК.

Применение 4-НДФА введением в резиновые 
смеси в производстве шин и РТИ, предложен-
ное еще в 1972 г. [7], позднее, начиная с 1980-х 
гг, сдерживалось до конца 1990-х гг. опасени-
ями канцерогенной опасности нитрозоаминов. 
Позднее об этом способе в научно-технической 
литературе РФ перестали упоминать, ввиду зак
рытия в начале 2000-х гг. производства стабили-
затора резин Диафена ФП на Кемеровском ПАО 

«Азот», в котором ПНДФА являлся полупро-
дуктом. В 1980-1990-х гг. опасения токсичности 
ПНДФА явились отчасти причиной прекраще-
ния промышленного выпуска каучука СКИ-3-
01, в котором ПНДФА вводился в полимеризат 
на стадии его производства [20]. Действительной 
причиной, наряду с прекращением выпуска 
Диафена  ФП, было, однако, то, что его макси-
мальная концентрации в каучуке в этой техноло-
гии не превышала 0,25%, чего было недостаточ-
но. Кроме того, продукт на стадии водно-паро-
вой дегазации и дезактивации крошки каучука 
попадал в стоки и не разрушался на биологичес
ких очистных сооружениях (БОС). Сам каучук 
СКИ-3-01 при хранении оказался нестабильным 
(структурировался). В отношении же токсичнос
ти ПНДФА в 1980-х гг. укоренилось ошибочное 
отождествление структур действительно опас-
ных ННА на основе низших вторичных алкил
аминов (слева) и N и С-нитрозоароматических 
аминов (справа) [21]:

Было показано, что ННА на основе низших 
вторичных диалкиламинов, либо гетероцикли-
ческих аминов образуются при использовании 
таких прекурсоров, как тиурамы, дитиодимор-
фолин, сульфенамид  М (MOR), запрещенных к 
применению в западно-европейских странах, но 
не в Китае и не в РФ.

После 2000 г. ПНДФА исчез из списков REACH 
(Регламент регистрации, оценки, допуска и ог-
раничения химических веществ ЕЭС) и списков 
GADLS (Декларируемых в автопромышленности 

Рис. 11. Схема вторичных превращений макрорадикалов 
при взаимодействии ПНДФА с полиизопреном [16,17]:
1 — сшивание, 2 — передача цепи и окислительная деструкция 
в присутствии кислорода воздуха , 3 — реакция макрорадикала 
с молекулой ПНДФА, 4 — связанный с макромолекулой нитроксиль-
ный радикал ПНДФА, 5 — спектр ЭПР радикала ПНДФА [16,17]

Рис. 12. Схема специфической двухцентровой адсорбции 
связанного с макромолекулой ПНДФА 
на кислородсодержащих центрах частиц техуглерода 
и конкуренция за эти центры ПНДФА и стабилизатора 
резин Диафена ФП:
1 — молекула ПНДФА; 2 — сегмент макромолекулы СПИ; 
3 — Диафен ФП; 4 — реакция «прививки» ПНДФА; 5 — привитый 
ПНДФА; 6 — кислородсодержащие центры техуглерода; 7 — двух-
центровая адсорбция ПНДФА на активных центрах ТУ [18]

Рис. 13. Аналоги структур Танака (TSt) в матрице СПИ, 
модифицированного ПНДФА на стадии изготовления 
резиновых смесей:
1 — участки макромолекул СПИ; 2 — фиксированный в средней 
части макромолекулы ПНДФА, 3 — фиксированный по концам 
макромолекул ПНДФА; 4 — частица техуглерода с активными 
кислородсодержащими группами и другими центрами адсорбции 
на поверхности
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опасных химикатов), и был признан не требу-
ющим декларирования, как опасный продукт, 
и, следовательно,  применимым в промышлен
ности. В публикации [22] приведены количест-
венные оценки факторов канцерогенного потен-
циала при оральном и ингаляционном воздейст-
виях (SFo и SFi) для ПНДФА и N-нитрозоДФА. 
Они в 5-10 тысяч раз ниже, чем для ННА, обра-
зующихся из аминов, выделяющихся при вул-
канизации с использованием вышеуказанных 
ускорителей или даже прекурсоров ННА, воз-
никающих от некоторых сочетаний пищевых 
продуктов. То есть, опасения 1980-х гг. в отно-
шении ПНДФА оказались превышенными и 
ошибочными.

В настоящее время эти опасения устранены 
полностью благодаря новой выпускной форме 
ПНДФА с торговым названием модификатор 
НФА-ц. Непосредственно сам ПНДФА имеет 
точку плавления 141°С, и поэтому слаболетуч. 
Продукт производится в виде сыпучих, непы-
лящих и неслеживаемых гранул, в которых 
ПНДФА инкапсулирован в оболочку из химичес
ки инертной смеси углеводородов с Тпл ~ 70°С, 
плавящейся и растворяющейся в резиновой сме-
си при ее изготовлении. В такой форме НФА-ц 
может подаваться к смесительному оборудова-
нию автоматизированными системами «бункер-
весы-транспортер» без контакта с людьми.

Как было показано в работах 1980-90 гг. [7] 
введение модификатора НФА в обкладочные 
смеси, используемые для обрезинивания текс-
тильного и/или металлокорда, в которых наибо-
лее востребованным свойством является когези-
онная прочность, приводит к ее росту до уровня 
смесей на основе НК и/или его смесей с СПИ 
(см. рис. 4). Ни одна из марок производимых в 
РФ и в мире СПИ не позволяет получить такие 
уровни КП в резиновых смесях.

Еще одно условие сближения свойств НК и 
СПИ – замена в СПИ технического назначения 
обычно применяемого антиоксиданта (АО) клас-
са N-алкилзамещенных п-фенилендиамина (С-
789) на АО класса экранированных фенолов. Как 
и ПНДФА, С789 и применяемым в производстве 
шинных резин стабилизаторам класса N-алкил-
N′-фенилзамещенных п-фенилендиамина (заме-
щенные ПФДА) свойственна специфическая ад-
сорбция на активных центрах ТУ [23] (рис. 14). 

Конкуренция ПНДФА и замещенных ПФДА 
за активные центры на поверхности частиц ТУ 
ведет к снижению в смесях на основе СПИ с эти-
ми АО как когезионной прочности, так и некото-
рых ФМП. Однако эта конкуренция, как пока-
зывает опыт промышленного использования мо-
дификатора НФА до прекращения его выпуска 

в 1990-х гг. мелкими сериями [24], не является 
препятствием его положительному действию на 
ряд свойств шинных резин (М300, износостой-
кость, гистерезис, tgδ), что было показано до-
рожными испытаниями большой партии (около 
250 шт. каждая) серийных и опытных грузовых 
шин 260R508. 

Результаты эксплуатационных испытаний шин 
260-508R (1990 г.) (дороги группы А) [24]

Показатель
Шины

Опытные* Эталонные

Количество шин, шт 236 266
Пробег, тыс. км 106 102
Интенсивность износа, 
мм/1000 км 0,17 0,18
Сдано на восстановление, 
% (тыс. км) 68 (109) 66 (108)
Износ рисунка протектора, 
% (тыс. км) 53 (106) 59 (107)
Трещины по рисунку про-
тектора, % (тыс. км) 3 (105) 0,4 (82)
Пробои по протектору, 
% (тыс. км) 5 (114) 8 (100)
Станочные испытания
Коэффициент сопротивле-
ния качению 0,0089 0,0096
Температура в зоне протек-
тор-брекер, °С 94 99

*В протекторе опытных шин содержится модификатор 
НФА — 0,5 м.ч. и 2,0 м.ч. озонозащитного воска, в эталон-
ных — 1,5 м.ч. Диафена ФП, 2 м.ч. Ацетонанила Р, 2,0 м.ч. 
воска.

Как видно из данных таблицы, даже исклю-
чение из резины протектора стабилизаторов при 
использовании в ней 0,5 м.ч. ПНДФА и 2 м.ч. 
озонозащитного воска не сильно сказалось на 
ее атмосферостойкости в тяжелых условиях 
эксплуатации в 1990 г. (южная граница СССР, 
в районе Термеза), при общем пробеге опытных 
шин на 4% превосходящем серийные, что зна-
чимо при столь большой выборке — около 250 
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Рис. 14. Влияние Диафена ФП (IPPD) и ПНДФА на 
когезионную прочность (кривые нагрузка, f, Н — 
деформация λ, %) резиновых смесей на основе СКИ-3, 
наполненных 60 м.ч. ПМ-100, содержащих:
1 — 0,5 м.ч. ПНДФА; 2 — 0,5 м.ч ПНДФА + 1,0 м.ч. IPPD; 3 — без 
добавок; 4 — 1,0 м.ч. IPPD [18]
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шин каждого состава. Только у 3% снятых пос
ле пробега опытных шин обнаружены трещи-
ны атмосферного старения в канавках  почти 
полностью истертой беговой дорожки, причем 
85% этих шин подлежали восстановительному 
ремонту. Потери на качение в опытных шинах, 
измеренные при стендовых испытаниях, были 
существенно ниже, чем у серийных (0,0089 и 
0,0096), а температуры при обкатке в зоне про-
тектор-брекер, соответственно 94 и 99°. При этом 
следует учесть, что в общих потерях на качение 
тяжелых грузовых шин доля потерь в протекто-
ре составляет в среднем 40% [25]. Это означает, 
что при использовании в протекторе таких шин, 
вместо НК СПИ с модификатором НФА достига-
ются существенно более низкие потери, как за 
счет перехода на СПИ, так и особенно, с введени-
ем модификатора НФА.

С учетом приведенных выше результатов ис-
следований были изготовлены и изучены свой-
ства резин протектора современных тяжелых 
грузовых ЦМК шин на основе > 80% НК (пот
ребность в котором только по этой позиции сос
тавляет в РФ до 50% импорта НК), и таких же 
резин на основе СПИ разных марок (СКИ-3, 
СКИ-3С), производства ОАО «Синтез-Каучук» 
(Стерлитамак), выделенных с использованием 
Ca(St)2 и/или с не содержащим Ca(St)2 антиагло-

мератором, и заправленных С789 и/или феноль-
ными АО. Отметим, что каучук СКИ-3С нетехни-
ческого назначения, светлой марки был для этих 
целей выпущен второй группы, подобно обычно 
используемому в производстве шин серийному 
темнеющему СКИ-3 с вязкостью Муни 70±1, для 
снижения деструкции при переработке по срав-
нению каучуками первой группы. Дозировка се-
ро-ускорительной группы в опытных резинах с 
целью выравнивания показателя М300 опытных 
и эталонных резин была увеличена на 25%, а 
содержание стабилизатора 6PPD снижено с 2,5 
до 1,5 м.ч. По комплексу механических свойств 
резина протектора ЦМК шин на основе СКИ-3С, 
выпущенного без использования Ca(St)2, вплот-
ную приблизилась к эталону на основе НК, при 
снижении относительного гистерезиса на 10% 
[26] (рис. 15).

При этом опытная резина не отличалась или 
превосходила серийную на основе темнеюще-
го СКИ-3 по уровню сопротивления старению и 
озоностойкости [13]. Такие же резины на основе 
серийного СКИ-3 с аминным АО С789, способ-
ным сорбироваться на техуглероде, как и рези-
на на основе серийного СКИ-3, выделенная со 
стеаратом кальция Ca(St)2, заметно уступали 
резине из НК и опытной резине из СКИ-3С без 
Ca(St)2 по комплексу ФМП (по М300 и прочности 
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Рис. 15. Свойства резин протектора ЦМК шин на основе > 80 м.ч. НК или СПИ (с увеличенной вулканизующей группой) 
различных марок, производства АО «СНХЗ»:
1 — НК, SIR-20; 2 — СКИ-3, серийный; 3 — СКИ-3, выделенный с антиагломератором Квантислип марки БМ-2Р [12] без стеарата кальция; 
4 — СКИ-3С, выделенный также как 3 [26]
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при растяжении). По сопротивлению образова-
нию и росту трещин при многократном изгибе 
образцов с канавкой опытная резина все же не-
значительно уступала серийной на НК [13]. При 
дополнительном введении в эту резину, разрабо-
танную на основе найденных закономерностей, 
модификатора НФА, появилось дополнительное 
преимущество — повышение показателя сопро-
тивления образованию трещин при многократ-
ном изгибе образцов с канавкой, что необходимо 
для протектора шин (рис. 16). 

Одновременно в опытной резине протектора 
наблюдалось существенное на 20-40% сниже-
ние гистерезиса и тангенса угла механических 
потерь (tgδ) при температурах от +50 до +60°, 
что, как указывалось выше [25], позволит су
щественно снизить потери на качение и повы-
сить топливоэкономичность шины. При этом 
величина tgδ при температурах от 0 до минус 
20°С, связанная с уровнем сцепления протекто-
ра шины с мокрым и обледенелым дорожным 
покрытием, в опытной резине не отличалась по 
этому показателя от серийной на основе НК.

Таким образом, найдены закономерности 
максимального сближения свойств резиновых 
смесей и резин на основе отечественных марок 
СПИ с этими же свойствами для смесей и резин 
на основе НК, которые включают:

•• применение на первой стадии смешения 
модификатора НФА-ц в безопасной выпускной 
форме инкапсулированных инертным вещест-
вом гранул ПНДФА;

•• использование СПИ второй группы пластич
ности с вязкостью Муни по ГОСТ  14925 70±1 ед., 
заправленного антиоксидантами класса экра

нированных фенолов, вместо АО С789 класса 
N,N′-замещенных ПФДА; каучук должен быть 
омологирован для технического применения;

•• использование при выделении СПИ в ка-
честве антиагломератора, вместо суспензии 
Ca(St)2, продуктов Антислип КРД, выпуска
емых компанией ООО «Кемикал Эр энд Ди», не 
содержащих в своем составе Ca(St)2;

•• повышение дозировок в смесях на основе 
СПИ серо-ускорительной группы на 10-25%.

Установленные закономерности, иллюстри-
рованные приведенными примерами, дают осно-
вание считать возможным значительное (до 
80%) импортозамещение НК для использования 
в производствах РТИ и шин.

При этом применение НК в изделиях меди-
цинского, пищевого и бытового назначения с по-
требностями не выше 5-10% от существующего 
уровня импорта сохранится, пока не будут осво-
ены способы его замен на полимеры других клас-
сов.
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научно-исследовательский институт синтетического каучука 
имени академика С.В. Лебедева», 394014, г. Воронеж, Россия

Исследование посвящено разработке новых водных дисперсий на основе сополимеров винилиденх-
лорида (ВДХ), которые могут стать альтернативой импортируемым полихлоропреновым латек-
сам. Описывается процесс получения хлорсодержащих латексов методом эмульсионной затравоч-
ной сополимеризации ВДХ с другими мономерам, что позволяет создавать материалы с различны-
ми свойствами. Особое внимание уделяется исследованию свойств винилиденхлоридсодержащего 
латекса, используемого в качестве затравочного для дальнейших стадий синтеза. Представлены 
результаты анализа состава сополимеров в зависимости от конверсии мономеров, а также дан-
ные об изменении коллоидных характеристик латексов при различной степени нейтрализации 
карбоксильных групп. В присутствии частиц затравочного латекса получены бутадиен-нитриль-
ные и изопрен-нитрильные винилиденхлоридсодержащие гетерополимерные латексы. Полученные 
результаты показывают перспективность предложенного подхода для создания отечественных 
материалов, способных конкурировать с зарубежными аналогами.
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Abstract. The research is devoted to the development of new aqueous dispersions based on vinylidene 
chloride copolymers (VDC), which can become an alternative to imported polychloroprene latexes. The 
process of preparation of chlorinated latexes by emulsion inoculum copolymerization of VDX with other 
monomers is described, which allows to create materials with different properties. Special attention is paid 
to the study of properties of vinylidene chloride-containing latex used as an inoculum for further synthesis 
stages. The results of analysis of copolymer composition depending on monomer conversion and data on 
changes in colloidal characteristics of latexes at different degree of neutralization of carboxyl groups are 
presented. Butadiene-nitrile and isoprene-nitrile vinylidene chloride-containing heteropolymer latexes 
were prepared in the presence of inoculum latex particles. The results obtained show that the proposed 
approach is promising for the creation of domestic materials capable of competing with foreign analogs.
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latexes, carboxyl-containing latexes, colloidal stability, neutralization of carboxyl groups.
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Одна из задач импортозамещения — это соз
дание водных дисперсий, способных полностью 
или частично заменить закупаемые за рубежом 
полихлоропреновые латексы в различных облас-

тях применения. Наиболее доступным отечест
венным мономером для создания хлорсодержа-
щих эластомерных дисперсий является вини-
лиденхлорид, эмульсионной сополимеризацией 



ПРОМЫШЛЕННОЕ ПРОИЗВОДСТВО И ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ЭЛАСТОМЕРОВ № 1 202518

ТЕХНОЛОГИЯ И ПЕРЕРАБОТКА ПОЛИМЕРОВ И КОМПОЗИТОВ

которого с другими мономерами можно полу-
чить хлорсодержащие латексы с различным 
комплексом свойств [1-4].

Представляет интерес поиск условий получе-
ния водных дисперсий с повышенным содержа-
нием винилиденхлорида на основе ранее разра-
ботанной технологии получения ассортимента 
бутадиен-нитрильных, бутадиен-стирольных и 
акрилатных карбоксилсодержащих гетерополи-
мерных латексов, частицы которых состоят из 
разных полимеров и имеют сложную структуру 
типа «ядро – оболочка» [5].

Увеличенное количество хлора можно полу-
чить путем введения винилиденхлорида как при 
синтезе высококарбоксилированного затравоч-
ного сополимера на первой стадии, так и на вто-
рой, при получении товарного латекса методом 
безэмульгаторной затравочной сополимериза-
ции на высококарбоксилированных частицах. 
Затравочный сополимер должен обладать высо-
кой подвижностью полимерных цепей при пол-
ной или частичной нейтрализации карбоксиль-
ных групп, максимальной однородностью по 
составу для обеспечения коллоидной устойчи
вости полимерно-мономерных частиц в процессе 
синтеза и частиц готовых дисперсий [6]. 

Целью работы явилось детальное исследова-
ние свойств винилиденхлоридсодержащего за-
травочного латекса и оценка возможности его 
использования при синтезе гетерополимерных 
хлорсодержащих латексов. 

Экспериментальная часть и обсуждение ре-
зультатов

Получение водной дисперсии затравочного 
высококарбоксилированного сополимера осу-
ществляли на пилотной установке Воронежско
го филиала ФГБУ «НИИСК» с использованием 
следующих мономеров: бутадиен (Бд), акрило-
нитрил (НАК), метакриловая кислота (МАК) 
и винилиденхлорид (ВДХ). Свойства хлорсо-
держащего затравочного латекса представлены 
ниже:

Массовая доля сухого вещества (с.о)., % 31,3
рН 3,9
Поверхностное натяжение (σ), мН/м 50,7
Динамическая вязкость (η), мПа·с 15,0
Средний диаметр частиц (d), нм 78,3

Для оценки свойств затравочного и конечных 
гетерополимерных латексов использовались 
следующие методы:

•• содержание (% масс.) сухого вещества (с.о.) 
определяли с использованием инфракрасного 
термогравиметрического влагомера МА35;

•• pH латекса определяли с помощью лабора-
торного иономера рХ-150МИ;

•• поверхностное натяжение (σ) на границе 
раздела «латекс-воздух» измеряли методом «от-
рыва кольца» на тензиометре дю Нуи с платино-
иридиевым кольцом;

•• средний диаметр (d) латексных частиц и 
их распределение по размерам устанавливали 
методом фотонной корреляционной спектроско-
пии (динамического рассеяния света (ДРС)) с по
мощью лазерного анализатора характеристик 
частиц Zetasizer Nano ZS фирмы Malvern;

•• динамическую вязкость (η) латекса опреде-
ляли на вискозиметре Брукфильда;

•• устойчивость латекса к механическим воз-
действиям (м.у.) определяли на приборе Марона 
при перетирании образца латекса в стальном 
статоре с фиксированным усилием и скоростью 
вращения ротора 3000 об/мин в течение 5 мин; 
за меру устойчивости принимали содержание 
(в % масс.) образовавшегося коагулюма от об-
щей массы сухого вещества в латексе;

•• содержание связанной метакриловой кис-
лоты в сополимере латекса определяли методом 
растворения полимера латекса в хлороформе с 
дальнейшим титрованием спиртовым раствором 
щелочи;

•• содержание связанного акрилонитрила 
определяли методом Кьельдаля;

•• содержание связанного винилиденхлори-
да определяли методом сжигания навески по-
лимера в атмосфере кислорода с поглощением 
продуктов сгорания щелочным раствором пер
оксида водорода и с дальнейшим определением 
галогенид-ионов меркуриметрическим титрова-
нием;

•• реологические свойства полимера латексов 
оценивались посредством определения жесткос
ти по методу Дефо и вязкости по Муни.

Для оценки однородности по составу сополи-
мера полученного затравочного латекса опреде-
ляли содержание каждого мономерного звена в 
его структуре. Исследованию подвергались вы-
сушенные образцы сополимера, которые были 
выделены из латекса, отобранного в процессе 
синтеза при различной конверсии мономеров. 
Для предотвращения дальнейшего протекания 
реакции в отобранные пробы вводили стоппер. 
В табл. 1 приведена зависимость содержания 
звеньев МАК, НАК, ВДХ и Бд в составе сополиме-
ра затравочного латекса от конверсии мономеров.

Из полученных данных видно, что по сравне-
нию с другими мономерами винилиденхлорид 
вступает в реакцию сополимеризации намного 
медленнее, что согласуется со значениями пар-
ных констант сополимеризации, рассчитанных 
по классической схеме Q-e Алфрея-Прайса и 
приведенных в табл. 2.
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В результате значительная часть незаполиме-
ризованного ВДХ остается при общей конверсии 
мономеров около 80%. Для доведения процесса 
до глубокой общей конверсии мономеров с мак-
симальным связыванием ВДХ требуется дроб-
ная подача более реакционноспособных моно-
меров (бутадиена, акрилонитрила), однако при 
получении затравочного латекса глубокая кон-
версия мономеров не требуется, поскольку их 
незаполимеризованная часть расходуется впо-
следствии на второй стадии синтеза.

Для обеспечения коллоидной устойчивости ре-
акционной системы на второй стадии синтеза сопо-
лимер затравочного латекса должен перейти в ио-
низированную оболочку полимерно-мономерных 
частиц в результате частичной нейтрализации 
щелочным агентом карбоксильных групп. В связи 
с этим представляло интерес исследование изме-
нений основных коллоидно-химических свойств 
затравочного латекса при различной степени ней-
трализации карбоксильных групп сополимера (0-
100%). В затравочный латекс при перемешивании 
вводили водные растворы гидроксида калия и ам-
миака, при единой концентрации 2,5%.

В процессе нейтрализации карбоксильных 
групп сначала наблюдается снижение поверх-

ностного натяжения латекса до минимума, соот-
ветствующего ионизации звеньев, находящихся 
на поверхности частиц (рис. 1). Это объясняется 
вытеснением молекул анионактивного эмульга-
тора с межфазной поверхности полимер/вода на 
поверхность латекс/воздух. Дальнейшая ней-
трализация карбоксильных групп, находящих-
ся в объеме затравочных частиц, сопровождает-
ся загущением латекса (табл. 3). Это объясняет-
ся значительным набуханием гидратированных 
метакрилат-ионов, сопровождающимся образо-
ванием ассоциатов из частиц, возникновением 
дальнего порядка и переходом коллоидной сис-
темы из свободно-дисперсного в дисперсно-свя-
занное состояние в результате.

При использовании в качестве нейтрализу
ющего агента сильной щелочи (KOH) в процес
се перемешивания вязкость системы снижается, 
поскольку происходит распад не только ассоци-
атов, но и исходных частиц в результате внутри-
частичного электростатического отталкивания. 
Это сопровождается увеличением общей поли-
мерной поверхности, частичной реадсорбцией 

Таблица 1
Изменение состава затравочного сополимера 
в зависимости от конверсии мономеров

Показатель

Содержание мономерных звеньев 
в сополимере, % масс.

МАК НАК ВДХ Бд
Соотношение мономеров 

в исходной смеси
12,0 18,0 30,0 40,0

Конверсия 
мономеров, 
%

39 19,6 17,2 8,6 54,6
46 16,1 18,0 10,2 55,7
52 15,0 17,2 12,0 55,8
55 14,9 19,1 12,0 54,0
56 14,5 18,8 11,9 54,8
57 14,5 19,0 12,0 54,5
59 14,2 19,1 13,4 53,3
60 14,2 17,5 14,0 54,3
61 14,3 18,8 14,6 52,3
77 12,5 16,4 16,5 54,6

Таблица 2
Константы сополимеризации пар ВДХ (r1) 
с основными мономерами (r2)

Мономер r1 r2

Акрилонитрил 0,37 0,91
Бутадиен 0,06 2,47
Метакриловая кислота 0,15 3,0

Таблица 3
Изменение динамической вязкости 
хлорсодержащего затравочного латекса при 
15%-ной концентрации и различной степени 
нейтрализации карбоксильных групп 2,5% водным 
раствором гидроксида калия и аммиака

Степень 
нейтрализации 
карбоксильных 

групп, %

η , мПа·с

Раствор аммиака
Раствор 

гидроксида 
калия

0 3,5 3,5
10 3,5 3,5
30 3,5 3,5
50 13,5 3,5
70 150 3,5

100 980 3,5
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Рис. 1. Зависимость поверхностного натяжения и среднего 
размера частиц хлорсодержащего затравочного латекса 
при различной степени нейтрализации карбоксильных групп 
2,5 % раствором гидроксида калия; 1 — средний диаметр 
частиц (d), 2 — поверхностное натяжение (σ)
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на нее молекул эмульгатора и некоторым повы-
шением поверхностного натяжения (см. рис. 1).

При использовании в качестве нейтрализу-
ющего агента слабой щелочи (NH3) плотность 
заряда метакрилат-ионов недостаточна для рас-
пада ассоциатов частиц (даже при разбавлении 
образца для определения их дисперсности), и 
высокая вязкость системы сохраняется. (рис. 2).

На частицах исследованного затравочного 
латекса были синтезированы образцы бутадиен-
нитрильного (БНВ-ГК) и изопрен-нитрильного 
(ИНВ-ГК) винилиденхлоридсодержащих гете-
рополимерных латексов.

Анализы коллоидно-химических свойств по-
лученных гетерополимерных латексов (табл. 4) 
показывают относительно низкие значения по-
верхностного натяжения, что говорит о высо-
кой степени стабилизации поверхности частиц 
ионизированными карбоксилатными группами 
при минимальном количестве (порядка 0,5%) 
низкомолекулярного эмульгатора в системе. Это 
же подтверждается высокими значениями меха-
нической устойчивости латексов. Варьирование 
мономерного состава на второй стадии получе-
ния гетерополимерного латекса позволяет полу-
чать сополимер различной жесткости и вязкос

ти, что может существенно расширить области 
применения получаемых гетерополимерных 
хлорсодержащих латексов.

Выводы
1. Сополимер затравочного латекса неодно-

роден по составу. Винилиденхлорид проявляет 
наименьшую активность в смеси с бутадиеном, 
НАК и МАК. Более интенсивное обогащение со-
полимера звеньями ВДХ наблюдается при дос
тижении общей конверсии свыше 60%.

2. Процесс нейтрализации карбоксильных 
групп в частицах затравочного латекса проходит 
через стадию загущения системы. При использо-
вании для нейтрализации сильного щелочного 
агента в дальнейшем вязкость снижается; при 
использовании слабого щелочного агента — раз-
гущения системы не происходит.

3. Исследование коллоидно-химических, рео
логических и структурных характеристик вы-
сококарбоксилированного винилиденхлоридсо-
держащего латекса подтвердило возможность 
его использования в качестве затравочного при 
синтезе гетерополимерных хлор- и карбоксилсо-
держащих латексов с уменьшенным количест-
вом эмульгатора.
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Таблица 4
Свойства гетерополимерных хлорсодержащих 
латексов

Показатели
Тип латекса

БНВ-ГК ИНВ-ГК

с.о., % 54,0 48,0
рН 8,5 8,5
σ, мН/м 40,9 41,8
м.у., % 0,0 0,0
η, мПа·с 50,0 35,0
d, нм 198,8 178,3
Жесткость по Дефо, Н 14,7 5,4
Вязкость по Муни, усл. ед. 55,0 35,0
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МЕТОД РАВНОВЕСНОГО ТЕРМОМЕХАНИЧЕСКОГО АНАЛИЗА 
ДЛЯ КОЛИЧЕСТВЕННОЙ ОЦЕНКИ СТРУКТУРЫ И СВОЙСТВ 

СШИТЫХ ЭЛАСТОМЕРОВ В РАВНОВЕСНЫХ 
НАПРЯЖЁННО-ДЕФОРМИРОВАННЫХ СОСТОЯНИЯХ

СОКОЛОВСКИЙ А.А.1, КРУПКИН Е.А.2

1ООО «Маяк-РТИ», 141703, Московская обл., г. Долгопрудный, Россия 
2ИП Покатило В.В., 141703, Московская обл., г. Долгопрудный, Россия

Приведены теоретические и экспериментальные результаты, на основе которых заключено, 
что структура сшитых эластомеров представляет собой по термодинамическим причинам на-
боры клубков-глобул, состоящих из отрезков цепей одинаковых длин. Деформирование такой сис
темы протекает неаффинно путём последовательного разрушения структурных элементов, 
обладающих всё более высокими модулями упругости, определяемыми растущими молекулярными 
массами цепей, составляющих структурные элементы. Рассматриваемый метод равновесного 
термомеханического анализа (РТМА) применительно для сшитых эластомеров подтверждает 
существование приведённых структур и позволяет количественно в зависимости от состава (ре-
цептуры) эластомеров и их напряжённо-деформированных равновесных состояний определять ряд 
физико-химических и эксплуатационных свойств, не определяемых другими методами.

Ключевые слова: структурный элемент, клубки-глобулы, равновесные напряжённо-деформиро-
ванные состояния, механические модели полимеров, термодинамическая совместимость.

Для цитирования: Соколовский А.А., Крупкин Е.А. Теоретические основы и возможности метода 
«равновесного термомеханического анализа» для количественной оценки структуры и свойств сши-
тых эластомеров в равновесных напряжённо-деформированных состояниях // Промышленное про-
изводство и использование эластомеров, 2025, № 1, С. 22-29. DOI: 10.24412/2071-8268-2025-1-22-29.

Поступила в редакцию 15.12.24.
Принята в печать 24.03.25.

THEORETICAL FOUNDATIONS AND CAPABILITIES OF THE EQUILIBRIUM 
THERMOMECHANICAL ANALYSIS METHOD FOR QUANTITATIVE 

ASSESSMENT OF THE STRUCTURE AND PROPERTIES OF CROSS-LINKED 
ELASTOMERS
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1LLC «Mayak-RTI», 141703, Moscow region, Dolgoprudny, Russia 
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Abstract. Theoretical and experimental results are presented, on the basis of which it is concluded that 

the structure of cross-linked elastomers is, for thermodynamic reasons, sets of tangles-globules consisting of 
chain segments of the same lengths. The deformation of such a system proceeds unaffinically by successive 
destruction of structural elements with increasingly high elastic modules determined by the growing 
molecular weights of the chains that make up the structural elements. The above method of «Equilibrium 
Thermomechanical Analysis» (ETMA) for cross-linked elastomers confirms the existence of the above 
structures and allows quantifying a number of physicochemical and operational properties that are not 
determined by other methods depending on the compositions (formulations) of elastomers and their stress-
strain equilibrium states.

Key words: structural element, tangles-globules, equilibrium stress-strain states, mechanical models 
of polymers, thermodynamic compatibility.

For citation: Sokolovskii A.A., Krupkin E.A. Theoretical foundations and capabilities of the equilibrium 
thermomechanical analysis method for quantitative assessment of the structure and properties of cross-
linked elastomers. Prom. Proizvod. Ispol’z. Elastomerov, 2025, no. 1, pp. 22-29. DOI: 10.24412/2071-
8268-2025-1-22-29. (In Russ.).

Термомеханический анализ возник как ме-
тод исследования состояний полимеров посред-
ством наблюдения их деформации при силовом 
и тепловом воздействии.

Методом термомеханического анализа, пред
ложенным академиком В.А. Каргиным и Т.И. Со
головой, найдено, что температуры стеклования 
Tс и начала вязкого течения полиизопрена и 
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полистирола растут с ростом их молекулярных 
масс Mn (рис. 1-3) [1, 2].

Значения температур стеклования и начала 
вязкого течения Tт полимеров определяют тем-
пературный интервал работоспособности поли-
мерных изделий.

В [3] приведено, что для уплотнителей на ос-
нове бутадиен-стирольного сшитого эластомера 
дилатометрическое значение Tс = 198°K. При 
росте степеней их сжатия с 5 до 40% и соответ-
ствующих напряжений значения температуры 

разгерметизации уплотнителей Tр, равной Tс 
[4], снижаются с 268 до 173-178°K (рис. 4). На 
основе этих результатов можно полагать, что 
рост напряжений, прилагаемых к гибкоцепным 
сшитым эластомерам, имеющим широкие (и не-
известные) молекулярно-массовые распределе-
ния, сопровождается деформациями всё более 
коротких отрезков цепей между химическими 
узлами.

Неприменимость к полимерам обычных урав
нений упругости и вязкости привели к разра
боткам механических моделей полимеров. Мно- 
жество моделей, начиная с моделей Максвел
ла, Кельвина-Фойгта и кончая моделями Об
разцова-Френкеля, Догадкина-Бартенева-Рез
никовского, Каргина-Слонимского, подробно 
рассмотрены в [1, 2]. Эти модели основаны на 
различных видах соединений элементов, состо-
ящих из пружин с различными модулями упру-
гости — E1 < E2 < E3 < … < En (закон Гука) и со-
ответствующих им вязких элементов — η1 < η2 < 
η3 < … < ηn (закон Ньютона). Последовательное-
параллельное соединение этих элементов может 
описывать механизм релаксационных процес-
сов эластомеров (полимеров) (рис. 5) [2, 5]. На 
этих основаниях результаты релаксационной 
спектрометрии [2, 5] позволили полагать, что 
сшитые эластомеры состоят из неких структур-
ных элементов надмолекулярного характера 
(НМО) с различными кинетическими характе-
ристиками их разрушения во времени при T = 
const. Можно полагать, что значения E и η опре-
деляются длинами, суммами цепей и числами 
и энергиями физических связей между ними. 
Перечисленные характеристики структурных 
элементов неизвестны.
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В работе [6] показано, что «в блоке эластоме-
ра конформация каждой субцепи в сухом состо-
янии является сильно сжатой (глобулярной). В 
результате упругие свойства таких сеток, сос
тоящих из взаимно сегрегированных глобул, 
оказываются совершенно специфическими». В 
работе [7] приведено, что одной из причин воз-
никновения НМО является термодинамическая 
несовместимость полимергомологов, отлича
ющихся по молекулярным массам. В работе 
[2] отмечено, что в процессе синтеза полимеров 
образование клубков начинается с длин цепей, 
содержащих примерно 13 мономерных звеньев. 
Можно полагать, что при синтезе гибкоцепных 
эластомеров это число может быть меньше.

Термодинамическая несовместимость цепей 
разных длин или клубков-глобул, образован-
ных цепями разных длин, подтверждается тер-
модинамическим законом, согласно которому 
самопроизвольные химические и физические 
процессы при постоянных внешних условиях 
протекают только тогда, когда суммы свободных 
энергий образования исходных продуктов боль-
ше свободных энергий образования конечных 
продуктов или равны [8].

На этих основаниях можно полагать, что 
структурные образования эластомеров пред-
ставляют собой ассоциаты взаимопроникающих 
клубков-глобул, состоящих из цепей одинако-
вых длин. Согласно [9-14] эти структурные обра-
зования в эластомерах непроницаемы для плас
тификаторов, растворимых вулканизующих 
агентов, ускорителей вулканизации. Отсюда 
следует, что химическое сшивание эластомеров 
приведённой структуры происходит по перифе-
рии структурных элементов.

Полагаем что, количество клубков-глобул в 
структурных элементах и степени их взаимо-
проникновения должны быть ограничены тем, 
что в значения свободных энергий их образова-
ния входят величины внутренних энергий, за-
висящие от чисел взаимодействующих клубков 
и от степеней взаимопроникновения клубков.

В работах [15, 16] обоснованы представления 
о термодинамически равновесных состояниях 
полимерных (эластомерных) структур при пос
тоянных внешних условиях. При изменениях 
внешних условий эти структуры переходят в те-
чение определённого времени в новые термоди-
намически равновесные состояния.

С целью изучения этих переходов под дей-
ствием изменений деформаций-напряжений и 
температур необходимо на базе имеющихся те-
оретических представлений описать возможные 
экспериментальные результаты и возможность 
использования их для описания структуры сши-
тых эластомеров и влияния структуры на их 
свойства.

Согласно статистической теории высокоэлас
тичности растянутая на величину h нагрузкой 
f изолированная свободно-сочленённая цепь, 
имеющая контурную длину hконт > h, удлиня-
ется пропорционально температурной зависи-
мости её конформационной подвижности при 
охлаждении, стремясь к hконт, а при нагревании 
сокращается, стремясь, очевидно, к образова-
нию клубка:

		  h = (hконт·f·l)/(3·k·T), 		        (1)

где l — длина сегмента, k — константа Больц
мана.

Приведённая в уравнении (1) зависимость 
представляет собой гиперболу. Рост или умень-
шение h, hконт и f приводит к сдвигу зависимос
ти h = f(T) в области более высоких или более 
низких температур. Эти результаты указывают 
на то, что температурные зависимости конфор-
мационной подвижности полимерных цепей за-
висят от их длин и прилагаемых к ним напряже-
ний и, следовательно, равновесных деформаций.

Представим себе идеальный сшитый эласто-
мер, в котором все отрезки цепей между хими-
ческими узлами имеют одинаковую контурную 
длину — молекулярная масса отрезков цепей 
Mс = const. В ненапряжённом состоянии такой 
эластомер состоит из одинаковых структурных 
образований, имеющих одинаковые модули 
упругости E и вязкостные свойства η, определя-
емые одинаковыми количествами физических 
связей. Для растяжения такого эластомера при, 
например, T = 293°К до некоторой деформации 
εр потребуется нагрузка σр > ΣE, при которой за 
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Рис. 5. Схемы расположений механических моделей 
полимеров [5]
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некоторое время произойдёт разрушение струк-
турных элементов и перестроение физических 
связей, изменится конформационная подвиж-
ность растянутых цепей эластомера. Новое тер-
модинамически равновесное состояние будет 
достигнуто, когда конформационная подвиж-
ность растянутых цепей и числа перестроив-
шихся межмолекулярных связей уравновесят 
приложенной нагрузкой σр. При этом эластомер 
достигает при T = 293°К равновесной деформа-
ции εр.

Охлаждение равновесно растянутого эласто-
мера будет сопровождаться его удлинением из-
за уменьшения конформационной подвижности 
цепей, осложнённым кинетикой образования 
дополнительных физических связей, вплоть до 
перехода растянутых цепей в застеклованное 
состояние при Tс. При T < Tс будет наблюдаться 
линейное уменьшение объёма эластомера. При 
нагреве от T < Tс до Tс будет наблюдаться обрат-
ный процесс — линейный рост объёма эластоме-
ра. При T > Tс начинается сокращение его дли-
ны из-за роста конформационной подвижности 
растянутых цепей, осложнённое кинетикой рас-
пада физических связей. При сокращении цепи 
в пределе стремятся к образованию клубков без 
физических связей. Для представленной модели 
эластомера температурные зависимости εр = f(T) 
и dΔεр/dT = f(T) будут иметь вид, который при-
ведён на рис. 6.

Реальные сшитые эластомеры обладают ши-
рокими и неизвестными молекулярно-массо-
выми распределениями ММР и, следовательно, 

обладают наборами размеров и чисел структур-
ных элементов. В результате можно полагать, 
что для них зависимости εр = f(T) будут иметь 
ступенчатый характер, а зависимости dΔεр/dT = 
f(T) будут представлять собой наборы пиков, 
температуры появления которых будут про-
порциональны молекулярным массам цепей, 
составлявших разрушенные структурные эле-
менты. Для проверки приведённых предполо-
жений использован метод равновесного термо-
механического анализа (РТМА) для эластомеров 
[17-23]. Схема установки РТМА приведена на 
рис. 7, на котором показано, что образец сши-
того эластомера, достигший при T = 293°К рав-
новесной деформации εр под действием груза 
P (σ, гс/см2), помещается в установку РТМА. 
Среды в установке могут быть различные: ваку-
ум не менее 10-3 мм Hg*, воздух, N2, CO, CO2, H2 
и другие газы, любая паровая среда**. Заливая в 
«рубашку» установки жидкий азот N2liq, можно 
охладить образец эластомера до ≈ 115°К, а затем 
нагреть его до 500-600°К. Охлаждение и нагрев 
образца эластомера необходимо проводить с пос
тоянной скоростью, которая определяется раз-
мером сечения образца — необходимо, чтобы из-
менения температуры по всему объёму образца 
были равномерны и не превышали 3-4 град/мин 
при сечении образцов от 1×1 мм до 1×2 мм.

При изменениях температуры с интервалом 
от 1 до 5 градусов (max) с помощью катетомет
ра КМ-6*** с точностью ±0,005 мм определяется 
температурная зависимость изменений длины 
равновесно-растянутого образца эластомера εр 
= f(T). Длина равновесно-растянутого при 293°К 
образца эластомера 90-110 мм.

Основным свойством метода РТМА является 
то, что при нагреве и охлаждении при любых 
значениях εр-σр при 293°К в температурных ди-
апазонах от Tс до Tт(Td) (где Tт — температура 
начала вязкого течения, Td — температура в пре-
деле начала деструкции), зависимости εр = f(T) и 
dΔεр/dT = f(T) обратимы. При любых значениях 
T = const внутри диапазона от Tс до Tт значения 
εр = const в течение не менее 24 час. Таким обра-
зом, равновесность структуры сшитых эласто-
меров при приведённых выше условиях экспе-
риментов сохраняется.

В результате использования метода РТМА 
для всех типов эластомеров и эластомерных ма-
териалов (рис. 8) установлено:

*Основная масса экспериментов (не менее нескольких 
сотен) проведена авторами с сотрудниками в вакууме.

**В случае паровой среды равновесное состояние образца 
эластомера должно быть достигнуто в этой среде.

***Любая автоматизированная система измерений εр = 
f(T) с той же или более высокой точностью будет предпоч-
тительной.

∆ε
d∆

ε/
dT

T

Tc

T

Рис. 6. Схемы температурной зависимости деформации 
равновесно-растянутой заданной нагрузкой «идеальной» 
сетки
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•• зависимости εр = f(T) негладкие — сту-
пенчатые; в соответствии с этим зависимости 
dΔεр/dT = f(T) представляют собой ряды частич-
но налагающихся пиков;

•• с ростом εр-σр при 293°К числа ступеней и, 
соответственно, пиков растут с 1-2 до 10-20 и бо-

лее в зависимости от состава (рецептуры) эласто-
мерных материалов;

•• одновременно, но неравномерно растут ин-
тенсивности I пиков, характеризующих доли 
разрушенных структурных элементов;

•• значения Tс изменяются экстремально — 
с минимумом; максимальные понижения значе-
ний Tс наблюдаются от 5-10° до нескольких де-
сятков градусов в зависимости от типов эласто-
меров и их составов;

•• значения Tт повышаются с Tт = Tс + 5-10 до 
Tт = Td.

На основании равновесности зависимостей 
εр = f(T) и dΔεр/dT = f(T), полученных методом 
РТМА, в работе [20] показано, что процессы пе-
рехода из застеклованного равновесно-растяну-
того состояния сшитых эластомеров в высоко
эластическое и из высокоэластического в вязко-
текучее (в пределе начала деструкции) представ-
ляют собой термодинамические переходы 2-го 
рода. Отсюда следует, что все переходы сумм 
равновесно-растянутых цепей одинаковых длин 
в клубки при нагреве также представляют собой 
термодинамические переходы 2-го рода из за-
стеклованных равновесно-растянутых в равно-
весные высокоэластические состояния. Таким 
образом, в сшитом эластомере существует ряд 
температур стеклования. Самое низкое значе-
ние Tс определяется стеклованием сумм самых 
«коротких» растянутых цепей. В результате 
сшитый эластомер, имеющий широкое ММР от-
резков цепей между химическими узлами, пред-
ставляет собой систему структурных элементов. 
Каждый из них состоит из сумм отрезков цепей 
одинаковых длин, определяющих значение Tс, 
модуль упругости E и вязкостную характерис
тику η. Распределение напряжений и степе-
ней деформаций сумм цепей одинаковых длин 
определяется соотношениями чисел различных 
структурных элементов в эластомере, а дефор-
мирование эластомеров происходит неаффинно.

Упомянутое в данной работе влияние физи
ческих связей на кинетику высокоэластичес
кого сокращения растянутых сумм цепей и их 
вязкого течения при нагреве требует оценки их 
энергий Eф и чисел nф в этих процессах в зави-
симостях от длин цепей и величин εр-σр. В ли-
тературе приводятся лишь широкие диапазоны 
Eф от 1 до 10 ккал/моль и более, зависящие от 
полярности мономерных звеньев. В работе [24] 
приведено, что энергия единичной физической 
связи Eф1 = R⋅T, где T — температура, °К, при 
которой Eф1 → 0. Пики на зависимостях dΔεр/dT 
= f(T), получаемые методом РТМА, характери-
зуют скорости роста конформационной подвиж-
ности растянутых сумм цепей одинаковых длин, 

а в

б

Рис. 7. Схема установки (а) и результаты (б, в), получаемые 
методом РТМА:
1 — стеклянная ампула; 2 — катетометр типа КМ-6; 3 — термопа-
ра; 4 — образец резины; 5 — рубашка для охлаждения и нагрева; 
6 — теплоизоляция; 7 — груз P; 8 — метка; 9 — подача жидкой или 
газообразной среды;
(б) температурная зависимость деформации равновесно-растянутой 
грузом P резины в интегральной и (в) — дифференциальной форме
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Рис. 8. Кривые РТМА эластомеров при различных нагрузках:
1) в интегральной и 2) дифференциальной формах
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на которые влияют скорости разрушения физи-
ческих связей. Можно сказать, что при темпера-
туре пика, то есть при максимальной скорости 
высокоэластического сокращения, практически 
все физические связи разрушены. При этом тем-
пература пика равна или близка к температуре 
разрушения единичной физической связи — 
Eф1. В результате диапазон энергий единичных 
физических связей в эластомерах Eф колеблется 
от ≈ 310 кал/моль (при Tс, min ≈ 160°K для СКИ) 
до ≈ 1200 кал/моль (при Td ≈ 600°K для СКФ-26).

Интегрирование индивидуальных зависимос
тей dΔεр/dT = f(T)* дает возможность использо-
вания уравнения Аррениуса для расчёта суммар-
ных энергий конформационной подвижности 
Ea.конф и предэкспоненциальных множителей A, 
характеризующих частоты колебаний сумм рас-
тянутых цепей разных длин в зависимостях от 
степеней их растяжения. Отношение Ea.конф/Eф 
может характеризовать число разрушающихся 
межмолекулярных физических связей nф в от-
дельных структурных элементах.

Таким образом, метод РТМА дает возмож-
ность определять свойства эластомеров и эласто-
мерных материалов.

Понятие «высокоэластичность» — качествен-
ное и определяется растянутыми цепями элас
томера. В связи с неаффинностью деформаций 
эластомеров степени высокоэластичности, опре-
деляемые методом РТМА, равны отношениям 
степеней суммарного сокращения равновесно-
растянутых эластомеров Σ(-∆εр) в диапазонах 
Tс-Tт(Td) к величинам равновесных деформаций 
εр (при 293°K).

Определение молекулярно-массового распре-
деления (ММР) равновесно-растянутых цепей 
эластомеров в зависимости от εр-σр при 293°К 
возможно при использовании уравнения Уолла-
Трелоара:

           MC = 3RT(ρ/σ)[(εp + 1)2 – (1/(εp + 1)],         (2)

где MC — молекулярная масса отрезков цепей 
в атомных единицах массы; T — температура; 
ρ — плотность вулканизата; σ — истинное нап
ряжение на растянутых отрезках цепей; εp — 
равновесная деформация растянутых отрезков 
цепей.

Расчёты с помощью (2) показали, что значе-
ния Mс при заданных значениях εр-σр при 293°К 
линейно растут с ростом T вплоть до Td. При 
росте εр-σр при 293°К значения Mс также уве-
личиваются, что указывает на то, что значения 
Mс характеризуют не молекулярную массу рас-

*Их получение возможно в результате разделения час
тично налагающихся пиков dΔεр/dT = f(T) на индивидуаль-
ные с помощью компьютерной программы.

тянутых цепей, а зависят от расстояния между 
точками их закреплений или согласно [25] про-
екциями их длин. При росте εр-σр при 293°К рас-
считанные значения Mс приближаются к кон-
турным длинам цепей.

Изменения степеней высокоэластического 
сокращения Σ(-∆εр) и интенсивностей пиков на 
зависимостях dΔεр/dT = f(T) в результате введе-
ния в эластомер различных ингредиентов (типов 
и количеств сшивающих агентов, пластифика-
торов, наполнителей, технологических добавок 
и т.п.) позволяют определять изменения ММР 
сеток, суммарные сорбционные характеристики 
наполнителей и их сорбционные характеристи-
ки по отношению к цепям разных длин, взаим-
ные влияния ингредиентов.

Метод позволяет определять эксплуатацион-
ные диапазоны Tс-Tт(Td) эластомеров в зависи-
мости от напряжённо-деформированных состо
яний εр-σр эластомеров и влияния на них рецеп-
турно-технологических факторов.

В заключение отметим, что РТМА примени-
тельно к сшитым эластомерам позволяет коли-
чественно определять их физико-химические 
параметры в равновесных состояниях, завися-
щих от величин деформаций-напряжений:

•• степени высокоэластичности;
•• значения температур стеклования Tс, нача-

ла вязкого течения Tт и начала термодеструкции 
Td и кинетические параметры этих процессов;

•• энергии и количества межмолекулярных 
физических связей и энергии конформационной 
подвижности растянутых цепей;

•• молекулярно-массовые распределения рас-
тянутых цепей.

Высокая чувствительность метода РТМА к 
изменениям напряжений-деформаций и измене-
ниям составов (рецептур) эластомерных матери-
алов позволяет использовать его для разработки 
материалов, обладающих существенно более вы-
сокой работоспособностью в изделиях с задава-
емыми напряжённо-деформированными состо
яниями.
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PROPERTIES OF ELASTOMERIC COMPOSITIONS BASED ON SYNTHETIC 
POLYISOPRENES USING LACTAM-CONTAINING COMPLEX COMPOUNDS

PUCHKOV A.F.1, SPIRIDONOVA M.P.1, NASYROV I.Sh.2, 
MOKHOVA.N.3, KIRILOVA I.I.3, SVINUKHOV D.S.1
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Abstract. In accordance with the recommendations of the Russian government on scientific developments 

capable of replacing natural polyisoprene – NK with synthetic ones – SKI-3, SKI-5, the authors tested their 
lactam-containing complex compounds in elastomeric compositions based on NK, SKI-3 and SKI-5. The 
results obtained indicate the possibility of solving the problem, in particular, when using SKI-5. 

Key words: rubbers, carbon black trans-orientation, properties of elastomeric compositions
For citation: Puchkov A.F., Spiridonova M.P., Nasyrov I.Sh., MokhovA.N., Kirilova I.I., Svinukhov 

D.S. Properties of elastomeric compositions based on synthetic polyisoprenes using lactam-containing 
complex compounds. Prom. Proizvod. Ispol’z. Elastomerov, 2025, no. 1, pp. 30-36. DOI: 10.24412/2071-
8268-2025-1-30-36. (In Russ.)

Крупнотоннажное производство синтети-
ческих полиизопренов СКИ-3 и СКИ-5 может 
в достаточной степени снизить потребление до-
рогостоящего зарубежного натурального кау-
чука НК. Эта мотивация исходит из объектив-
ной оценки сравнительных эксплуатационных 
свойств эластомерных композиций на основе 
НК, СКИ-3 и СКИ-5, обладающих практически 
одинаковой структурой [1,2].

Авторы статьи в своем решении выдвинули 
предположение, что некоторые прерогативные 
свойства эластомерных композиций НК можно 
отнести на счёт возможного комплексообразова-
ния, учитывая присутствие в НК белков, липи-
дов и некоторых оксидов металлов [3]. При этом 
образование комплексных соединений не может 
исключать возможность вхождения в лиганд-
ную сферу комплекса наночастиц технического 
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углерода, на поверхности которых содержатся 
кислородсодержащие группы: карбонильные, 
гидроксильные и карбоксильные [3]. Исходя 
из этого, авторы используют вариант исследо-
ваний, принцип которого состоит в создании 
лактамсодержащего комплексного соединения 
(ЛКС) с последующей модификацией техуглеро-
да (ТУ) этим ЛКС. Результат этого процесса — 
улучшение физико-механических свойств ре-
зиновых смесей и вулканизатов на основе син-
тетических полиизопренов. Для сохранения 
достигнутых свойств в условиях действия абра-
зивного износа, а также динамических напря-
жений, авторы статьи рекомендуют совместное 
использование новых ЛКС — ε-КJZnSiТУ, а так-
же комплексного соединения ПРС-1NR, облада-
ющего функциями противостарителя и способ-
ствующего уменьшению абразивного износа ре-
зин. Основная прерогатива использования соз
данных комплексных соединений ε-КJZnSiТУ 
и ПРС-1NR — это учет физической структуры 
эластомерных композиций, как на основе ин-
дивидуальных каучуков, так и их комбинаций. 
Для индивидуальных каучуков — области с наи
менее рыхлой упаковкой макромолекул между 
ленточными надмолекулярными образования-
ми [3ЭП], для комбинаций каучуков — межфаз-
ные области. Учитывая, что частицы ЛКС не мо-
лекулярного уровня, в силу стерических затруд-
нений, вполне вероятно сосредоточение ЛКС в 
этих двух указанных областях.

Целью исследований явилось определение 
наиболее существенных положительных изме-
нений физико-механических свойств эластомер-
ных композиций либо на основе СКИ-3, либо — 
СКИ-5, при использовании ЛКС — ε-КJZnSiТУ 
(далее МТУ) и ПРС-1NR.

Экспериментальная часть
Приготовление МТУ осуществляли в керами-

ческом реакторе при 120±5°С. После загрузки в 
реактор расчетного количества ε-капролактама, 
JPPD и стеариновой кислоты и получения гомо-
генного расплава, осуществляли порционную 
загрузку оксида цинка. Это делалось для того, 
чтобы избежать перетекания вспененного рас-
плава из реактора при выделении паров воды 
в результате образования стеарата цинка. Эти 
технологические особенности необходимо учи-
тывать для определения конструктивных пара-
метров производственного реактора, прежде все-
го — соотношение его диаметра и высоты. После 
прекращения вспенивания, смешение продол-
жалось до постоянства значений вязкости по 
Брукфильду. Готовый продукт в виде расплава 
сливался в контейнер. После охлаждения при 
комнатной температуре и приобретения продук-

том консистенции твороженной массы, его под-
вергали капсулированию в шаровой мельнице. 
Учитывая более существенное влияние ударных 
нагрузок со стороны шаров при капсулировании 
продукта, в производственной шаровой мельни-
це*, в экспериментах использовались продукты 
производственного приготовления, в том числе 
и комплексный противостаритель ПРС-1NR. 
Технология его лабораторного изготовления 
подобна МТУ. Рецептура отличается отсутстви-
ем оксида цинка и стеариновой кислоты, вместо 
которой используется канифоль.

Для доказательства возможной транс-ори-
ентации частиц ТУ в расплав, при синтезе 
МТУ, вводили 5% масс. П-234 от общей массы 
ε-капролактама, JPPD, оксида цинка и стеа-
риновой кислоты. Затем так же, как и продукт 
производственного приготовления, подвергали 
капсулированию в лабораторной шаровой мель-
нице.

Определение усталостной выносливости ре-
зин при многократном растяжении осуществля-
лось в соответствии с ГОСТ 261-79, при частоте 
растяжения 500 в минуту и при амплитуде рас-
тяжения 100%. Все остальные методы испыта-
ний эластомерных композиций проводились по 
соответствующим ГОСТам.

Часть образцов вулканизатов, приготовлен-
ных к испытаниям на абразивный износ, была 
подвергнута действию озона в озонной каме-
ре при концентрации [О3] = 5·10-5  %  об. Неде
формированные образцы закреплялись в струб-
цинах. Поверхность, подвергаемая абразивному 
износу, направлялась перпендикулярно к пото-
ку озона.

Приготовление резиновых смесей осуществля
лось в лабораторном резиносмесителе Brabender и 
на лабораторных вальцах 320 160/160.

Загрузка МТУ в смесительное оборудование 
осуществлялась на той же стадии, характерной 
для загрузки наполнителя контрольной смеси. 
Загрузка комплексного противостарителя ПРС-
1NR — перед загрузкой вулканизующей системы.

Вулканизация осуществлялась в течение 30 мин 
при 155°С — для шинных протекторных смесей 
и при 150°С — для стандартных смесей на ос-
нове индивидуальных изопреновых каучуков. 
Физико-механические показатели определялись 
согласно ГОСТ 270-75, показатель истирания по 
ГОСТ 426-77.

Для получения реометрических данных ис-
пользовался реометр MDR-3000.

*На базе ООО «Эластохим», где осуществляется произ-
водственное изготовление, используются мельницы диа
метром около 1,2м и длиной — 2,5м; в лаборатории — мель-
ницы объемом 3 дм3.
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Обсуждение результатов
После лабораторного приготовления ЛКС 

(ε-КJZnSiТУ (МТУ) и ПРС-1NR), в первую оче-
редь, был апробирован МТУ. Для этого были 
использованы стандартные рецептуры резино-
вых смесей на основе НК, СКИ-3 и СКИ-5 [4]. В 
табл. 1 представлены составы резиновых смесей: 
контрольные — К1, К2 и К3 без МТУ, и опыт- 
ные — О1 и О2 с МТУ.

Как следует из представленных в табл. 2 дан-
ных физико-механических свойств, опытные 

вулканизаты на основе СКИ-3 и СКИ-5 обладают 
более высокими упруго-прочностными свойст-
вами, чем контрольные, не содержащие МТУ, а 
также не уступают, практически по всем показа-
телям, вулканизатам на основе НК. Особое вни-
мание необходимо уделить показателям уста-
лостной выносливости, наибольшие значения 
которых у опытных резин, содержащих МТУ.

По теории Гриффита [5], в формулировке ко-
торой техническая прочность твердых тел зави-
сит от дефектов, содержащихся как на поверх-
ности, так и внутри тела, можно представить 
схему, в которой определена возможная транс-
ориентация ТУ (рис.  1). В таком случае, при 
отсутствии цепочечных структур, дефектами 
могут быть агломераты ТУ, концентрация пере-
напряжений на которых приведет к снижению 
усталостной выносливости.

Возможность транс-ориентации подтвержда-
ется данными золь-гель анализа.

После улетучивания ацетона из фильтрата 
некапсулированного МТУ (ε-КJZnSiТУ) на дне 
чашки Петри видны совершенно бесформенные 
скопления чёрного цвета (рис. 2 а). Вероятнее 
всего, это частицы ТУ коллоидных или нано-
размеров, способных раствориться в ацетоне и 
пройти через поры фильтра с синей лентой. Если 
же предположить, что под действием ударных 
нагрузок со стороны шаров, наночастицы ТУ ко-
ординируются комплексообразователем и спо-
собствуют образованию цепочечных структур 
за счет водородных связей между поверхност-
ными карбоксильными группами наночастиц, 
то можно ожидать эти образования в филь-
трате. Действительно, на дне чашек появля-

Таблица 1
Составы эластомерных композиций, м.ч.

Ингредиенты
Образцы

К1 К2 О1 К3 О2

Каучук СКИ-3 100,0 — 100,0 — —
Каучук НК — 100,0 — — —
Каучук СКИ-5 100,0 100,0
ТУ П-234 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0
Белила цинковые 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Стеарин 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
ε-КJZnSiТУ 
(МТУ) — — 5,0 — 5,0
Сера 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Альтакс 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
Дифенил
гуанидин 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0

Таблица 2
Свойства вулканизатов эластомерных композиций

Показатели
Образцы

К1 К2 О1 К3 О2

Условное напря-
жение при 300% 
удлинении, МПа 4,5 7,4 5,2 4,3 4,0
Условная проч-
ность при растя-
жении, МПа 27,3 29,4 29,7 27,1 28,6
Относительное 
удлинение, % 700 620 640 700 710
Истираемость, 
м3/ТДж 64,8 33,4 31,0 128,9 45,1
Усталостная вы-
носливость при 
многократном 
растяжении, 
тыс. циклов 66,0 60,0 123 105,0 150,0
Озоностойкость 
(ε = 20%, 
Т = 50°С, 
[О3] = 5·10-5 % об.), 
ч (ГОСТ 9.026-74) 2 2 4 2 3
Условная 
прочность при 
растяжении после 
термоокислитель
ного старения 
(120 ч × 100°С), 
МПа 23,1 20,3 25,1 22,9 26,2

1

3

2 2

Рис. 1. Схема транс-ориентации частиц ТУ при 
каталитическом действии МТУ (ε-КJZnSiТУ): 1 — частицы ТУ, 
2 — ε-КJZnSiТУ, 3 — макромолекула каучука

а б

Рис. 2. Фото растворимых частиц в фильтрате, оставшихся 
на дне чашки Петри, после улетучивания ацетона:
а) некапсулированное ε-КJZnSiТУ, б) капсулированное ε-КJZnSiТУ
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ются цепочечные кольцеобразные структуры 
(рис. 2 б). 

Таким образом, комплексообразователь — 
цинк, при участии ε-капролактама, подобно ком
плексообразователям процесса полимеризации, 
как например титану и неодиму, способен орга-
низовать цепочечные структуры технического 
углерода, которые, прежде всего, должны быть 
ориентированы в областях с наименьшей упа-
ковкой макромолекул. Наибольшая степень фор
мирования цепочечных структур ТУ должна 
осуществляться в матрице каучука СКИ-5. Пре
рогативу в этом процессе следует отдать также 
катализатору, комплексообразователем в ко-
тором является неодим. Этот элемент, облада
ющий, практически, в два раза большим коли-
чеством электронных орбит, чем титан, способен 
передать более значительный энергетический 
потенциал макромолекулам. В таком случае, 
можно ожидать образование в полимере надмо-
лекулярных структур (н.с.) в виде лент [6] с от-
носительно плотной упаковкой макромолекул. 
При этом в областях между лентами возможно 
уменьшение различного рода макромолекуляр-
ных разветвлений, которые могли бы препятст-
вовать образованию цепочечных структур.

Таким образом, при использовании МТУ в 
процессе приготовления резиновой смеси, воз-
можно, происходит формирование цепочечных 
структур технического углерода, связанных 
между собой, как показано на рис. 1, комплекс-
ными соединениями.

Исходя из изложенного выше, можно ввес-
ти новый термин процесса формирования цепо-
чечных структур — транс-ориентация. Можно, 
также, привести пример, когда в полимере нет 
условий для процесса транс-ориентации частиц 
ТУ. Вулканизаты эластомерных композиций на 
основе бутадиен-нитрильного каучука БНКС-
40АМН стандартной рецептуры без применения 
МТУ и с его использованием (5 м.ч. на 100 м.ч. 
каучука), соответственно, имеют условную проч-
ность при разрыве, МПа: 18,8 и 15,6. Возможно, 
что н.с. в виде «пачек» [6] не способны к органи-
зации цепочечных структур частиц ТУ посредст-
вом транс-ориентации, а при создании цепочеч-
ных кольцеобразных структур, располагаемых 
вокруг ЛКС, не следует ожидать армирующего 
влияния, как это имеет место при транс-ори-
ентации частиц ТУ. Снижение же прочностных 
свойств вулканизатов может произойти в ре-
зультате локальных перенапряжений на коль-
цеобразных структурах. Таким образом, струк-
туры, созданные транс-ориентацией, по всей 
вероятности, способны обладать армирующим 
действием, в итоге повышая когезионные свой-

ства резиновых смесей, а после вулканизации – 
повысить прочностные свойства резин. 

Транс-ориентация частиц ТУ способна повы-
шать когезионную прочность резиновых смесей 
на основе синтетических полиизопренов. Так, 
резиновая смесь на основе СКИ-5, в рецептуре 
которой (см. табл. 1), вместо 30 м.ч. ТУ П-234, 
было использовано 50  м.ч. ТУ этой же марки, 
когезионная прочность была 0,33МПа, в то вре-
мя как смесь без МТУ — 0,17 МПа.

Как следует из реометрических кривых 
(рис. 3), возможная транс-ориентация частиц 
ТУ при использовании МТУ, судя об увеличе-
нии крутящего момента (кривая 2), приводит к 
увеличению напряжений в вулканизате при от-
носительно небольших деформациях. Этот факт 
важен, особенно для «шашек» протектора боль-
шегрузных автомобилей, эксплуатируемых в 
карьерных условиях. 

Исходя из относительно высокой динамичес
кой выносливости опытных вулканизатов СКИ-5, 
а также большего сохранения прочности в усло-
виях термоокислительного старения, были 
проведены исследования возможности замены 
СКИ-3 на СКИ-5 в рецептуре протекторных рези-
новых смесей, используемых для сельскохозяй-
ственных шин и многих других большегрузных 
автомобилей. В экспериментах были использо-
ваны опытные эластомерные композиции ОП-3 
и ОП-5 (табл.  3), составы которых отличались 
от составов контрольных КП-3 и КП-5 тем, что в 
них была проведена замена комбинации проти-
востарителей — JPPD и ацетонанила, на ПРС-
1NR и и МТУ. И, как следует из данных табл. 4, 
оснований для замены, именно в приведенных 
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Рис. 3. Реометрические кривые эластомерных композиций 
на основе СКИ-5:
1 — К3 (без МТУ), 2 — О2 (с МТУ)
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рецептурах резиновых смесей, СКИ-3 на СКИ-5 
вполне достаточно.

Таблица 3
Эластомерные композиции протекторов 
сельскохозяйственных шин, м.ч.

Ингредиенты
Образцы

КП-3 ОП-3 КП-5 ОП-5

Каучук СКИ-3 40,0 40,0 — —
Каучук СКИ-5 — — 40,0 40,0
Каучук СКД 30,0 30,0 30,0 30,0
Каучук СКМС-30 
АРКМ-15 30,0 30,0 30,0 30,0
ТУ П-234 68,0 68,0 68,0 68,0
Масло ПН-6 18,0 18,0 18,0 18,0
Белила цинковые 3,0 3,0 3,0 3,0
Стеарин 2,0 2.0 2,0 2.0
Канифоль 2,0 2,0 2,0 2,0
Защитный воск 4,0 4,0 4,0 4,0
ПРС-1NR — 5,0 — 5,0
Ацетонанил Н 2,0 — 2,0 —
IPPD 2,0 — 2,0 —
ε-КJZnSiТУ (МТУ) — 5,0 — 5,0
Сера 2,0 2,0 2,0 2,0
Сульфенамид Ц 1,9 1,9 1,9 1,9
Сантогард PVI 0,2 0,2 0,2 0,2

Примечания: расшифровка — КП-3, ОП-3, КП-5, ОП-5; 
соответственно — контрольная на основе СКИ-3, опытная — 

СКИ-3; контрольная — СКИ-5, опытная — СКИ-5.

Таблица 4
Свойства вулканизатов эластомерных композиций 
протекторов сельскохозяйственных шин

Показатели
Вулканизаты

КП-3 ОП-3 КП-5 ОП-5

Условное напряжение 
при 300% удлинении, 
МПа 8,9 10,3 7,5 11,4
Условная прочность при 
растяжении, МПа 16,6 17,1 16,1 18,7
Относительное удлине-
ние, % 500 480 520 460
Истираемость, м3/ТДж 52 43 59 40
Усталостная выносли-
вость при многократном 
растяжении, 
тыс. циклов 60 60 70 92
Озоностойкость 
(ε = 20%, Т = 50°С, 
[О3] = 5·10-5 % об.), ч. 
(ГОСТ 9.026-74) 2 2,5 2 3

Что касается кинетики вулканизации, то 
использование МТУ и ПРС-1NR не оказывает 
влияние на величину индукционного периода, 
увеличивая, несколько, максимальный крутя-
щий момент. На рис. 4 реометрическая кривая 
контрольной резиновой смеси на основе СКИ-3 

(без использования МТУ и ПРС-1NR) не приве-
дена, так как она совпадает с кривой — ОП-3.

Значительная часть исследований была пос
вящена анализу данных абразивного износа. Это 
было вызвано тем, что вулканизаты шинных 
протекторных эластомерных композиций, с ис-
пользованием «классической» системы проти-
востарителей — 2 м.ч. IPPD и 2 м.ч. ацетонанила 
на 100 м.ч. каучука, только в начальном перио-
де абразивного износа (табл. 5 — первые 100 обо-
ротов) при испытании образцов на машине типа 
«Грассели» дают вполне удовлетворительные 
результаты. Вероятно, это следствие присутст-
вия в поверхностных слоях контрольных образ-
цов миграционной системы противостарителей. 
Но, уже при действии следующих 100 оборотов 
все изменяется в пользу опытных вулканиза-
тов на основе СКИ-5. Наконец, при действии 300 
оборотов, вулканизаты контрольной резины на 
«шкурке» оставляет темный след. При этом поте-
ря массы резко снижается, так как часть износа 
остается на «шкурке». При испытании опытных 
образцов появление темного следа отмечается к 
600 оборотов диска. Таким образом, для опытных 
вулканизатов, из-за миграционных стерических 
затруднений ЛКС, в частности — комплексного 
противостарителя ПРС-1NR, защитные действия 
от диффузионного кислорода, в поверхностных 
слоях, несколько меньше. Но, при достижении 
700 оборотов, когда поверхностные слои конт
рольной резины, с относительно большой концен-
трацией противостарителей, уже износились, как 
отмечено выше «картина меняется»: Δm вулкани-
зата КП-5 больше Δm вулканизата ОП-5. Впрочем, 
опытный вулканизат характеризуется и меньшим 
показателем истираемости (α, м3/ТДж).

Можно отметить, что движение грузовых ав-
томобилей по асфальту, особенно при торможе-
нии, также, сопровождается образованием тем-
ного следа, как это имеет место при испытании 
образцов их протекторных резин.
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Рис. 4. Реометрические кривые протекторных резиновых 
смесей сельскохозяйственных шин: 1 — опытная ОП-5; 2 — 
опытная ОП-3
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На рис. 5 видно, что олигомерные продукты, 
образующиеся при контакте контрольных резин 
(КП-5) с острыми гранями абразивной шкурки, 
приводят к слиянию крупных скаток, по срав-
нению с образующимися при испытаниях образ-
цов опытных резин (ОП-5), с использованием 
комплексного противостарителя. Возможно, 
что в реальных условиях эксплуатации шин, с 
противостарителями из производных п-фени-
лендиамина в их комбинациях с ацетонанилом, 
подобные явления могут привести к увеличению 
тормозного пути.

Авторами было отмечено, что при действии 
грозовых разрядов, но до начало дождя, тор-
мозной путь более насыщенный и длинный. 
Действие озона, вследствие образования олиго-
мерных частиц, в наибольшей степени проявля-
ется в образцах контрольных резин.

Часть потери массы (Δm) вулканизатов кон
трольного состава, подвергнутых действию озо-
на, в результате образования скаток с содержа-

нием олигомеров, способна заполнить рельеф 
абразива, оставляя на «шкурке» темный след. 
Другая часть — представленная олигомером, 
вероятно, с меньшей молекулярной массой, чем 
в первой части, остается на образце (рис. 6, а). 
В этом случае, также, нельзя определить объ-
ективную потерю массы и, в итоге, показатель 
истираемости (α). 

Разрыв изоозонидов (рис. 7, б) в образцах, 
находящихся в напряженном состоянии приво-
дит к появлению трещин [7]. В первую очередь, 
чаще всего возникают краевые трещины, где под 
действием штанцевого ножа уже могут возник-
нуть микротрещины, далее развиваемые от дей-
ствия озона и диссипативных перенапряжений. 
В образцах, готовых к абразивному износу, но 
не подвергающихся деформациям, образование 
изоозонидов происходит, вероятно, за счет диф-
фузионного озона. Причем наибольшая концен-
трация изоозонидов возможна в областях с наи-
менее плотной упаковкой макромолекул, т.е.  в 
межфазных областях с транс-ориентацией ТУ. 
Поэтому олигомерные продукта на поверхности 
опытных образцов, практически, отсутствуют 
(см. рис. 6, б). Дать объективную оценку пока-
зателю истираемости, также, невозможно, так 
как, хотя и отсутствует на «шкурке», темный 
след, но на ней остаются разбросанные круп-
ные скатки. Вполне вероятно, что в реальных 
условиях эксплуатации шин, этот факт не бу-
дет способствовать увеличению тормозного 
пути.

Выводы
Можно отметить некоторые преимущества 

использования СКИ-5 в протекторных эласто-
мерных композициях при совместном использо-
вании МТУ (ε-КJZnSiТУ) и ПРС-1NR:

Таблица 5
Результаты абразивного износа вулканизатов КП-5 и ОП-5

Количество оборотов 
абразивного диска

Абразивный износ Δmг; (истираемость, α, м3/ТДж) образцов

Под действием озона Без действия озона
КП-5 ОП-5 КП-5 ОП-5

100 0,0658; (–) 0,0728; (–) 0,0669; (35) 0,0706; (37)
200 0,0410; (–) 0,0504; (–) 0,1107; (59) 0,0758; (40)
300 0,0202; (–) 0,0338; (–) 0,0131; (–) 0,0776; (41)

а б

Рис. 5. Скатки олигомерных продуктов резины: 
а — контрольной КП-5, б — опытной ОП-5

а б

Рис. 6. Поверхность образцов резин после испытания на 
машине типа «Грассели» при действии озона: а — КП-5, б — 
ОП-5 после 300 оборотов диска машины

Рис. 7. Действие озона по двойным связям ненасыщенных 
каучуков с образованием:
а — озонидов; б — изоозонидов
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•• повышение условных напряжений в рези-
нах беговой части протектора, а также их уста-
лостной выносливости;

•• меньшее образование низкомолекулярных 
продуктов при абразивном износе беговой части 
протектора, что особенно важно при торможе-
нии шин.
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НАУЧНОЕ НАСЛЕДИЕ

БОРИС АЛЕКСАНДРОВИЧ ДОЛГОПЛОСК. 
К 120-ЛЕТИЮ СО ДНЯ РОЖДЕНИЯ

Крупнейшему ученому в области химии вы-
сокомолекулярных соединений и металлоорга-
нического катализа в 2025 г. исполняется 120 лет 
со дня рождения!

В статье публикуются выдержки из кни-
ги «Долгоплоск Борис Александрович, 1905-
1994», вышедшей в издательстве «Наука» в 
1999 г. [1]. Краткий очерк научной и научно-
организационной деятельности в этой книге 
написан д.х.н., профессором Е.И. Тиняковой. 
Фотографии взяты из статьи д.х.н. В.А. Яковле
ва «Исследователь и создатель синтетических 
каучуков. К 100-летию со дня рождения акаде-
мика Б.А. Долгоплоска» (Вестник российской 
академии наук, 2005. Т. 75, № 11, С. 1044) [2].

На протяжении многих лет научные интере-
сы Долгоплоска концентрировались на изуче-
нии процессов полимеризации и сополимериза-
ции диенов и сопутствующих им реакций.

Круг задач Бориса Александровича был не-
обычайно широк: это и различные аспекты по-
лимеризации и сополимеризации непредельных 

соединений (главным образом диенов) под вли-
янием радикальных, ионных и ионно-координа-
ционных систем; полимеризация под влиянием 
индивидуальных металлоорганических соеди-
нений; химия металолоорганических соедине-
ний щелочных; щелочноземельных и переход-
ных металлов; реакции метатезиса олефинов 
полимеризации циклоолефинов c раскрытием 
цикла; разные вопросы гетерогенного катализа 
[1].

Борис Александрович Долгоплоск родился 
12 ноября 1905 г. в Белоруссии, в селе Лукомль 
Чашнического района Витебской обл.

В начале своей трудовой деятельности рабо-
тал избачом в селах Витебской области, после 
переезда в Москву некоторое время исполнял 
обязанности курьера и экспедитора в Народном 
комиссариате труда РСФСР.

В 22 года (1927 г.) поступил на химический 
факультет Московского университета. Учебу 
на третьем и четвертом курсах Борис Алексан
дрович сочетал с работой лаборанта кафедры 
аналитической химии.

В 1931 г. Долгоплоск окончил университет по 
специальности «Катализ в органической химии» 
и был направлен на стажировку в Ленинград на 
Опытный завод синтетического каучука «ли-
тер Б» для ознакомления с процессом синте-
за каучука из бутадиена по методу академика 
С.В. Лебедева.

В марте 1932 г. Борис Александрович начал 
работать на первом в мире заводе по производст-
ву синтетического каучука в Ярославле началь-
ником цеховой, а затем — центральной завод-
ской лаборатории.

Академик Борис Александрович Долгоплоск (1905-1994)

Цех Ярославского завода синтетического каучука СК-1
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Он занимался вопросами аналитического 
контроля производства синтетического кау-
чука. Под его руководством были разработа-
ны методы определения концентрации бута-
диена в смеси с бутенами, молярного объема 
бутадиена при различных давлениях, взрыв-
ных концентраций газов в производстве синте-
тического каучука и методы автоматической 
сигнализации об опасных концентрациях. На 
Ярославском заводе синтетического каучука 
Борис Александрович усовершенствовал разра-
ботанный академиком С.В. Лебедевым катализа-
тор синтеза бутадиена из спирта, благодаря чему 
добился повышения выхода бутадиена на 25%. 
Усовершенствованный катализатор был внедрен 
на всех заводах, вырабатывавших бутадиен из 
спирта.

Борис Александрович вступает в область раз-
вивающейся химии высокомолекулярных со
единений, основу которой тогда составляли ра-
дикальных процессы.

В 1935 г. на Ярославском заводе СК нача-
лись работы по получению синтетического ла-
текса путем полимеризации бутадиена в водной 
эмульсии под влиянием диазоаминобензола 
(ДАБ) — по методу профессора Б.А. Догадкина. 
Реакция полимеризации протекала медленно, 
при высокой температуре (100°C), что отрица-
тельно сказывалось на качестве латекса. Для его 
улучшения необходимо было ускорить процесс и 
понизить температуру полимеризации. В 1938 г. 
к этим работам подключились Б.А. Долгоплоск и 
руководимая им ЦНИЛ завода.

Механизм действия ДАБ еще не был извес-
тен, Борис Александрович пришел к выводу о 
радикальной природе его распада и эксперимен-
тально доказал это.

Знание сущности биохимических процес-
сов и блестящая химическая интуиция уже в 
самом начале работ по полимеризации бутади-
ена под влиянием ДАБ или пероксидов (гидро-
пероксидов) привели Бориса Александровича 
к выводу о необходимости введения в систему 
для ускорения полимеризации «активаторов». 
В качестве таковых были использованы углево-
ды, аскорбиновая кислота, гидрохинон и дру-
гие восстановители. Первые опыты блестяще 
подтвердили правильность научной догадки: 
применение «активаторов» позволило сущест-
венно ускорить процесс и снизить температуру 
полимеризации. Изучение механизма действия 
систем ДАБ(пероксид)-восстановитель привело 
Б.А. Долгоплоска к открытию явления окисли-
тельно-восстановительного инициирования цеп-
ных радикальных процессов (1938-1939).Была 
доказана радикальная природа реакций между 

окислителем и восстановителем, показана воз-
можность управления процессом.

В 1939 г. награжден орденом трудового Крас
ного знамени за образцы стахановской работы и 
успехи в деле освоения новой техники на заво-
дах и рудниках химической промышленности*.

В 1941 г. Б.А. Долгоплоску (совместно с Б.Д. До
гадкиным) присуждена Государственная пре-
мия СССР III степени за разработку метода полу-
чения латекса из синтетического каучука.

Позже, уже в 1944 г. Б.А. Долгоплоск защитит 
диссертацию по теме «Исследование в области 
полимеризации под влиянием диазоаминобен-
зола». После защиты диссертации, представлен-
ной на соискание степени кандидата наук, ему 
была присуждена степень доктора химических 
наук.

Применение систем «диазоаминобензол-гидро
хинон» и «гидроперекись-гидрохинон» в 1940 г. 
на Ярославском заводе синтетического каучу-
ка позволило получить полибутадиен, который 
превосходил по морозостойкости серийный нат
рий-бутадиеновый каучук СКБ. В годы Великой 
Отечественной войны морозостойкий каучук 
ДБ-2 выпускался на Ярославском заводе СК.

Наибольший практический интерес представ-
ляют разработанные под руководством Бориса 
Александровича окислительно-восстановитель-
ные системы, инициирующие полимеризацию 
при низких температурах (вплоть до минус 50°С).

В 1942-1943 гг. в ЦНИЛ Ярославского заво-
да СК на основе применения окислительно-вос-
становительных систем был синтезирован сопо-
лимер бутадиена с винилиденхлоридом с целью 
использования в качестве кожзаменителя в раз-
личных изделиях. После подробной технологи-
ческой проработки во ВНИИСК процесс получе-
ния концентрированного латекса ДВХБ-50 был 
реализован на Казанском заводе СК.

Разработка методов эмульсионной полимери-
зации явилась поворотным пунктом в решении 
проблемы синтеза каучуков и привела к созда-
нию гаммы новых каучуков общего и специаль-
ного назначения. Однако методы радикальной 
полимеризации не позволяли получать стерео-
регулярные полимеры диенов. Результаты ис-
следований привели к выводу о том, что соотно-
шение 1,4- и 1,2(3,4)-звеньев при радикальной 
полимеризации диенов определяется природой 
мономера, а соотношение цис- и транс-звеньев — 
температурой полимеризации.

Огромное практическое значение имеет до сих 
пор работа Бориса Александровича, посвящен-
ная изучению ингибирования процессов образо-

*Газета «Правда», 1939, 18 мая.
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вания и роста «губчатого» полимера бутадиена. 
Этот нерастворимый полимер самопроизвольно 
образовывался и накапливался в трубопрово-
дах и аппаратуре в ходе освоения производства 
бутадиенового каучука СКБ, что приводило к 
нарушениям технологического режима и даже 
авариям на производстве. Долгоплоск доказал 
радикальную природу этого процесса и нашел 
пути его ингибирования. Он установил, что обра-
зование и рост «губчатого» полимера полностью 
прекращается в присутствии ингибиторов ради-
кальных процессов, например, пирокатехина, 
пирогаллола, неполных эфиров полифенолов, 
входящих в растворимую в бутадиене фракцию 
древесно-смольного анитиоксиданта. С 1943 г. 
и по сей день древесно-смольный антиоксидант 
применяется на всех заводах для хранения и 
транспортировки бутадиена. Такой прием инги-
бирования эффективен и в производстве хлоро-
пренового каучука для борьбы с образованием 
со-полимера.

Уже первые результаты работ по изучению 
процессов структурирования и деструкции по-
лимеров в углеводородных средах под влиянием 
окислительно-восстановительных систем приве-
ли Б.А. Долгоплоска к выводу о возможной роли 
их в процессах серной вулканизации и необходи-
мости изучения механизма формирования моно-, 
ди- и полисульфидных связей. Проведенные ис-
следования выявили способность ряда ускорите-
лей серной вулканизации участвовать в окисли-
тельно-восстановительных реакциях, генериру-
ющих свободные радикалы.

Для понимания механизма вулканизации 
большое значение имел цикл исследований по 
изучению реакций серы с различными ускорите-
лями вулканизации, в которых было установле-
но, что эти реакции протекают с большой скоро-
стью через промежуточное образование двусер-
нистого (H2S2) и полисернистого (H2Sn) водоро-
да, разложение которых происходит по цепному 
механизму и сопровождается образо¬ванием ра-
дикалов HS• и HSn

•, характеризующихся рядом 
специфических особенностей.

В 1944-1946 гг. Борис Александрович по сов-
местительству заведовал кафедрой органичес
кой химии Ярославского технологического ин-
ститута. 

В 1945 г. Борис Александрович и ряд сотруд-
ников завода были награждены Орденом Ленина 
за выполнение заданий Государственного Коми
тета Обороны по обеспечению резиновыми изде-
лиями Красной Армии и оборонной промышлен-
ности.

В 1946 г. награжден медалью «За доблестный 
труд в Великой Отечественной войне 1941-1945 гг.»

С 1946 по 1961 г. Долгоплоск исполнял обя-
занности заместителя директора по научной ра-
боте во Всесоюзном научно-исследовательском 
институте синтетического каучука им. академи-
ка С.В. Лебедева (ВНИИСК), созданном на осно-
ве Опытного завода «литер Б».

Одновременно с 1948 по 1961 гг. Б.А. Долго
плоск заведовал лабораторией механизма поли-
меризационных процессов в Институте высоко-
молекулярных соединений АН СССР. 

В 1949 г. присуждена Государственная пре-
мия II степени за научные исследования в облас
ти полимеризации, опубликованные в 1948 г*. 
Задача синтеза стереорегулярных полимеров 
диенов была успешно решена после открытия 
катализаторов Циглера-Натта (1954 г.) для по-
лимеризации олефинов. Б.А. Долгоплоск актив-
но включился в исследования в этом направ-
лении почти сразу после публикации первых 
работ по координационной полимеризации, и 
уже в 1957 г. им с сотрудниками ВНИИСК были 
опубликованы две статьи по полимеризации бу-
тадиена и изопрена на системе TiCl4-AlR3. Эта 
система при полимеризации изопрена приводит 
к получению 1,4-цис-полиизопрена и была впос
ледствии реализована в промышленном произ-
водстве каучука СКИ (цис-полиизопрен). При 
полимеризации бутадиена под влиянием систе-
мы TiCl4-AlR3 образуется полимер, содержащий 
до 98% 1,4-звеньев (смесь цис- и транс-). В даль-
нейшем в работах, выполненных совместно с 
В.А. Кролем, было установлено, что замена TiCl4 

*Газета «Правда», 1949, 9 апр.

Указ Президиума Верховного Совета СССР №220/349, 14.03.1945
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на TiI4 или смешанные иодид-хлориды титана 
приводит к получению полибутадиена, содержа-
щего до 85-90% 1,4-цис-звеньев. Были подробно 
изучены кинетические закономерности полиме-
ризации бутадиена на системах TiClnI4-n-AlR3, 
влияние различных факторов на молекулярную 
массу (ММ) и молекулярно-массовое распреде-
ление (ММР) полимера, пути регулирования 
ММ. Процесс полимеризации на титановой си-
стеме осложнялся образованием линейных и 
циклических димеров и тримеров бутадиена. 
При изучении влияния различных факторов на 
эти процессы были найдены условия, позволя
ющие существенно снизить выход олигомеров.

Результаты лабораторных исследований по-
лимеризации бутадиена на титановой катали-
тической системе послужили основой для соз
дания промышленного способа получения цис-
полибутадиена (каучука СКД). Эта работа про-
водилась большим коллективом, руководимым 
Б.А. Долгоплоском и состоявшим из химиков и 
технологов ВНИИСК, а также Ефремовского, 
Ярославского и Казанского заводов СК. В корот-
кий срок были разработаны оптимальная рецеп-
тура и технологическая схема проведения по-
лимеризации в заводских условиях, процессов 
выделения каучука и регенерации иода, выбра-
ны оптимальные молекулярные параметры кау-
чука СКД. Уже в 1964 г. была выпущена опыт-
ная партия каучука СКД на пилотной установке 
Ефремовского завода СК. В 1966 г. на этом заво-
де началось промышленное производство каучу-
ка СКД, а в 1967 г. — и на Воронежском заво- 
де СК.

Почти одновременно в конце 1950-х годов 
другой руководимый Борисом Александровичем 
коллектив, включавший сотрудников ВНИИСК, 
ИВС и заводов СК (Е.Н. Кропачева, В.Н. Згон
ник, Б.С. Туров, П.А. Виноградов и др.), начал 
работы по синтезу цис-полибутадиена под вли-
янием кобальтовых систем. Основные усилия 
были сосредоточены на системе, состоящей из 
карбоксилатов кобальта, диалкилалюминий
хлорида и модификатора (главным образом Н2О) 
и эффективной при высоком соотношении Аl:Со 
[Al/Со > 100 (моли)]. Были изучены кинетичес
кие закономерности процесса полимеризации и 
влияние различных факторов на микрострукту-
ру цепи, ММ и ММР полимеров. В этих работах 
было установлено, что при полимеризации на 
кобальтовой системе не образуются олигомеры, 
но процесс осложняется развитием вторичных 
реакций, протекающих под влиянием катали-
тической системы и ее катионоактивных компо-
нентов, — процессами цис, транс-изомеризации 
и миграции двойных связей. Эти реакции при-
водят к образованию в полимере участков с сис-
темой сопряженных двойных связей, которые в 
той или иной мере участвуют в процессе полиме-
ризации, приводя к появлению разветвленных 
макромолекул.

Долгоплоск Б.А., 1949 г.

Б.А. Долгоплоск на отдыхе, 1958 г.
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Позже (в начале 1990-х годов) в лаборатории 
Б.А. Долгоплоска в ИНХС (в группе О.К. Шара
ева) совместно с Центральной заводской лабо-
раторией Ефремовского завода СК показана воз-
можность резкого снижения соотношения Аl:Со 
при сохранении низких концентраций соли 
кобальта. Процесс полимеризации осуществ-
ляется на предварительно сформированном ка-
талитическом комплексе CoX2-RnAlCl3-n при 
соотношении Со:Аl, равном 1:(10-20) (моли). 
Определены кинетические параметры полиме-
ризации бутадиена на приготовленном таким 
образом катализаторе (концентрация активных 
центров, константы скорости роста цепи и др.).

Выяснение влияния различных условий по-
лимеризации на активность катализатора, мик
роструктуру и молекулярно-массовые харак-
теристики полимера помогло разработать про-
мышленный способ получения стереорегуляр-
ного бутадиенового каучука СКД. 

В 1959 г. во ВНИИСК была создана пилот-
ная установка по получению каучука СКД, а 
в 1960 г. на ней были получены первые 500 кг 
каучука с применением титановой каталитичес
кой системы для всесторонних его испытаний. 
На основании лабораторных исследований и ре-
зультатов работы на пилотной установке в конце 
1960 г. Гипрокаучуку были выданы данные для 
разработки первого варианта проектного зада-
ния промышленного производства каучука СКД 
на Ярославском заводе СК [3].

Наряду с широким изучением процессов по-
лимеризации под влиянием цис-регулирующих 
каталитических систем в лабораториях Бориса 
Александровича Долгоплоска проводились ис-
следования по синтезу транс-полимеров и сопо-
лимеров диенов.

Применение оксидно-хромового катализа-
тора позволило впервые в 1958 г. получить 
кристаллические 1,4-транс-полимеры бута-
диена и изопрена. При сополимеризации бу-
тадиена с изопреном или пипериленом на том 
же катализаторе был синтезирован широкий 
набор кристаллических и аморфных транс-
сополимеров.

Резины из аморфного транс-сополимера бу-
тадиена с пипериленом, полученного на гетеро-
генном хромовом катализаторе, характеризова-
лись комплексом ценных свойств. Эти работы 
открывают возможность рационального исполь-
зования пиперилена — побочного продукта про-
изводства изопрена.

Кристаллические транс-полимеры диенов 
были получены также при полимеризации под 
влиянием ванадиевых, никелевых, лантанид-
ных и других систем.

В 1958 г. Долгоплоск был избран членом-кор-
респондентом Академии наук СССР.

В 1961 г. по приглашению академика Н.Н. Се
менова Борис Александрович переехал в Москву 
и поступил на работу в Институт химической 
физики АН СССР. Однако руководство исследо-
ваниями по синтезу каучука СКД за ним сохра-
нилось.

В 1964 г. была выпущена крупная опытная 
партия этого каучука на Ефремовском заводе. 
В 1966 г. на этом же заводе началось много-
тоннажное производство СКД, а в 1967 г. — на 
Воронежском заводе синтетического каучука. 
Каучук СКД до сих пор производится в крупном 
масштабе и, наряду с полиизопреном, остается 
одним из основных стереорегулярных каучуков 
массового применения в шинной и резинотехни-
ческой промышленности.

За фундаментальные и прикладные иссле-
дования, приведшие к созданию промышлен-
ного способа синтеза цис-полибутадиена, Дол
гоплоску было присвоено звание Героя Соци
алистического Труда и присуждена премия 
им. С.В. Лебедева Президиума АН СССР.

Б.А. Долгоплоск выступает на лабораторном семинаре. 
1960-е гг.

Б.А. Долгоплоск с учениками, 1960-е гг.
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В апреле 1963 г. он перевелся в Институт неф-
техимического синтеза им. А.В. Топчиева АН 
СССР, где работал до конца своих дней.

В 1963-1989 гг. Долгоплоск возглавлял ла-
бораторию металлоорганического катализа, в 
1989-1994 гг. был советником при дирекции ин-
ститута, оставаясь научным руководителем ла-
боратории. 

В эти годы впервые была исследована полиме-
ризации диенов под влиянием индивидуальных 
металлоорганических соединений многих пере-
ходных металлов. Исследованиям, проводив-
шимся в лаборатории Бориса Александровича в 
ИНХС (Е.И. Тинякова, В.А. Яковлев, И.А. Ореш
кин, О.К. Шараев, К.Л. Маковецкий, И.Ш. Гуз
ман, О.П. Паренаго и др.) и во ВНИИСК (В.А. Кор
мер, Б.Д. Бабицкий и др.), предшествовала рабо-
та по синтезу металлоорганических соединений 
общей формулы RnM и RnMXm (М = Ni, Со, Ti, Сr, 
Ln, V и др.; R — аллил, кротил, пентенил, олиго-
диенил, бензил, триметил- силил) с π-аллильной 
и σ-связью С—М и изучению их свойств. Боль
шинство использованных соединений было 
синтезировано впервые. π-Алкенильные соеди
нения удачно моделируют конец растущей по-
лимерной цепи при полимеризации диенов. 
Установлено влияние π-алкенильного лиганда 
на устойчивость металлоорганических соеди-
нений, показана высокая стабильность олиго-
диенильных соединений переходных металлов, 
обусловленная дополнительной π-координацией 
двойной связи олигодиенильной цепи с переход-
ным металлом.

Изучены каталитическая активность и сте
реоспецифичность действия синтезированных 
соединений при полимеризации диенов, влияние 
электронодонорных и электроноакцепторных 

добавок на эффективность и стереоспецифич-
ность, основные кинетические закономерности 
процесса полимеризации, оценены концентра-
ция активных центров и другие параметры про-
цесса. Исследованы побочные реакции, проте-
кающие при формировании каталитического 
комплекса и в процессе полимеризации. В ре-
зультате проведенных исследований установле-
но, что на одном и том же металле в зависимости 
от природы связанных с ним лигандов и степени 
его окисления с высокой стереоспецифичностью 
могут быть синтезированы полимеры, состо
ящие полностью из 1,4-цис-, 1,4-транс, 1,2- или 
3,4-звеньев.

Электронодонорные соединения, способные 
образовывать комплексы с переходными метал-
лами, как правило, приводят к снижению эф-
фективности металлоорганических соединений 
при полимеризации и к изменению стереоспе
цифичности действия — к переходу от 1,4-цис-
стереорегулирования к 1,4-транс- и 1,2(3,4)- 
стереорегулированию подобно тому, как это наб
людается при полимеризации катализаторами 
Циглера-Натта.

Были выдвинуты экспериментально обосно-
ванные представления о механизме стереорегу-
лирования при полимеризации диенов, согласно 
которым содержание 1,4-цис- и 1,4-транс-зве-
ньев в полимерной цепи определяется соотно-
шением скоростей роста цепи и анти, син(цис, 
транс)-изомеризации концевого звена в актив-
ном центре. Рассмотрен механизм формирова-
ния 1,2-звеньев с их синдиотактическим распо-
ложением.

Инициирование полимеризации диенов ме-
таллоорганическими соединениями переходных 
металлов однозначно указывает на то, что необ-
ходимым условием для проявления каталити-
ческой активности является образование связи 
углерод — переходный металл. Истинным ак-
тивным центром может являться не индивиду-
альное металлоорганическое соединение, а его 
комплекс с алюминийорганическими или дру-
гими соединениями.

Полученные результаты позволили сделать 
вывод о природе активных центров, осуществ-
ляющих разные типы стереорегулирования при 
полимеризации диенов под влиянием катализа-
торов циглеровского типа с участием соедине-
ний Ti, Ni, Со, V, Сr и других металлов.

В 1964 г. Борис Александрович был избран 
действительным членом Академии наук СССР.

В начале 1960-х годов были открыты неожи-
данные для химиков реакции полимеризации 
циклоолефинов с раскрытием цикла и реакции 
перераспределения двойных связей в ацикли

Военные химики поздравляют Б.А. Долгоплоска 
с присуждением ему звания Героя Социалистического труда, 

1963 г.
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ческих олефинах (реакции метатезиса), про-
текающие в мягких условиях под влиянием 
соединений W, Mo, Re и Та в комбинации с ал-
килирующими агентами (металлоорганические 
производные Al, Sn, Li и др.). Механизм этих ре-
акции оставался неясным. Высказывались пред-
ставления о протекании ступенчатого процесса 
через стадии квазициклобутановых комплексов 
металлов.

Б.А. Долгоплоск после ознакомления с накоп
ленным к концу 1960-х гг. материалом оценил 
важность и перспективность этой новой облас
ти химии, и с 1969 г. в лаборатории ИНХС на-
чались широкие исследования этих процессов. 
Борис Александрович сразу обратил внимание 
на противоречие между предлагавшейся схемой 
ступенчатого роста цепи и экспериментальными 
данными, показывавшими, что уже в начальной 
стадии полимеризации циклоолефинов образу-
ются полимеры очень высокой молекулярной 
массы. Последнее определенно указывало на 
цепной характер процесса и наличие высокоре-
акционноспособных и достаточно стабильных 
активных центров.

Б.А. Долгоплоск сформулировал представле
ние о цепной природе реакции метатезиса оле-
финов и раскрытия циклоолефинов, протека
ющих с участием активных центров нового 
типа — карбеновых комплексов переходных 
металлов. Результаты экспериментальных ис-
следований, проведенных в лаборатории Бориса 
Александровича, по изучению различных аспек-
тов полимеризации циклоолефинов (циклопен-
тен, циклооктен, циклооктадиен и др.) и метате-
зиса олефинов блестяще подтвердили правиль-
ность выдвинутых им представлений.

Уже в первых работах по полимеризации 
циклоолефинов с использованием галогенидов 
вольфрама и алифатических диазосоединений 

в качестве источника карбеновых частиц, вы-
полненных в группе К.Л. Маковецкого, были 
получены экспериментальные подтверждения 
металл-карбеновой природы активных цент-
ров. Дальнейшие исследования показали. что в 
реальных каталитических системах, использу-
емых для проведения реакции метатезиса, ме-
талл-карбеновые активные центры образуются 
при распаде промежуточных металлоорганичес
ких соединений по пути альфа-элиминирования 
гидрида. Был изучен механизм этих реакций 
для многих переходных металлов, а также пока-
зан общий его характер.

Двойные связи полимеров, образующихся 
при метатезисной полимеризации циклоолефи-
нов, способны участвовать в дальнейших реак-
циях перераспределения, что приводит к реали-
зации в системе равновесия линейный полимер-
циклоолигомеры.

В работах, проведенных под руководством 
Б.А. Долгоплоска совместно с Ю.В. Коршаком 
и Е.Н. Кропачевой, впервые было установле-
но, что и готовые ненасыщенные полимеры под 
влиянием катализаторов метатезиса в растворе 
претерпевают деструкцию с образованием набо-
ра ненасыщенных циклических олигомеров. В 
некоторых случаях, например при полимери-
зации циклопентена, реализуется и равновесие 
полимер-мономер, причем положение этого рав-
новесия, как установлено Б.А. Долгоплоском и 
К.Л. Маковецким, зависит от микроструктуры 
получаемого полимера: при цис-полимеризации 
циклопентена равновесие значительно сильнее 
сдвинуто в сторону мономера. Разработанные в 
лаборатории высокоэффективные каталитичес
кие системы позволили синтезировать высоко-
морозостойкий полимер — цис-полипентенамер.

На основе изучения кинетических законо-
мерностей полимеризации циклоолефинов был 
сделан вывод, что реакции подчиняются обыч-
ным закономерностям, характерным для иных 
процессов радикального и ионного характера. В 
частности, было показано, что полимеризация 
циклоолефинов ингибируется малыми коли
чествами винилалкиловых эфиров, винилсуль-
фидов и винилсиланов, что обусловлено перехо-
дом от более активных карбеновых комплексов 
к более стабильным.

В лаборатории Б.А. Долгоплоска, в группе 
К.Л. Маковецкого, был разработан ряд ориги-
нальных катализаторов метатезиса, впоследст-
вии успешно примененных для синтеза новых 
полимерных материалов со структурами, кото-
рые невозможно получить ранее известными ме-
тодами полимеризации. Большое развитие при-
обрели работы по метатезисной полимеризации 

Президиум торжественного заседания, посвященного 
60-летию Б.А. Долгоплоска:

На переднем плане (слева направо): Б.А. Долгоплоск, его жена 
В.И. Морозова, член-корреспондент АН СССР Н.С. Наметкин, 

директор Института нефтехимического синтеза, 1965 г.
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би- и полициклических олефинов ряда норбор-
нена. Образующиеся при этом полимеры пред-
ставляют собой интересные для практического 
использования материалы — конструкционные 
пластики (полициклопентадиен), адгезивы, ма-
териалы для мембранной техники (полимеры 
кремнийсодержащих норборненов) и др. Многие 
синтезированные полимеры содержат различ-
ные функциональные группы, позволяющие про-
водить дальнейшую модификацию их свойств. 
Была изучена полимеризация сопряженных 
циклополиенов с различным числом углеродных 
атомов в цепи и предложен новый способ синте-
за полиацетилена из циклооктатетраена-1,3,5,7 
(Коршак  Ю.В., Тленкопачев М.А.).

В последние 20 лет своей творческой деятель-
ности Б.А. Долгоплоск, каталитик по образова-
нию, обратился к вопросам механизма катали-
за превращения углеводородов под влиянием 
соединений переходных металлов, связи между 
гомогенным и гетерогенным катализом. Главное 
внимание он сосредоточил на проблеме химизма 
элементарных актов в этих реакциях.

В отличие от обычно принятых в гетероген-
ном катализе представлений о полицентровом 
механизме Б.А. Долгоплоск рассмотрел химизм 
этих реакций, исходя из участия в них только 
одного атома металла. Эти представления сти-
рают грань между гомогенным и гетерогенным 
катализом. Возможность каталитических прев-
ращений углеводородов с участием только одно-
го атома металла хорошо коррелирует с работа-
ми Бирда и Фрейзера (J. Amer. Chem. Soc. 1982. 
Vol. 104. P. 5944) и Скела (J. Amer. Chem. Soc. 
1979. Vol. 101. P. 1320), исследовавших превра-
щения углеводородов на атомах Rh и других ме-
таллов в газовой фазе и доказавших образование 
при этом металлоорганических соединений.

Для научной деятельности Б.А. Долгоплоска 
были характерны тесная связь научных иссле-
дований с запросами практики, глубокая разра-
ботка теоретических вопросов с последующим 
внедрением результатов в промышленность. В 
нем гармонично сочетались ученый-теоретик и 
ученый-практик. Б.А. Долгоплоску были свойст-
венны уникальная химическая интуиция, бога-
тейшая творческая фантазия — воистину он был 
«вулканом идей». Его скромность, простота в 
общении с коллегами вызывали к нему искрен-
нюю симпатию и глубокое уважение.

Б.А. Долгоплоск — это ученый с мировым 
именем. Он много ездил в командировки на кон-
ференции и симпозиумы в разные страны мира. 
Выступал с докладами в Германии, Чехослова

кии, Бельгии, Франции, Италии, Польше, Вен
грии, читал лекции в Китае, 

Б.А. Долгоплоск является автором более 500 
научных работ и изобретений, 5 монографий. 
Под его руководством защищено более 50 канди-
датских и 10 докторских диссертаций. Его науч-
ные заслуги отмечены многими государственны-
ми наградами нашей страны.

Б.А. Долгоплоск принимал активное участие 
в научно-организационной работе. В течение 
многих лет он был членом научных советов по 
высокомолекулярным соединениям и нефте-
хемии ГКНТ и АН СССР, членом Комитета по 
Ленинским Государственным премиям, членом 
редколлегии журнала «Высокомолекулярные 
соединения», председателем эксперной комис-
сии АН СССР (РАН) по присуждению премии 
им. С.В. Лебедева, членом экспертной комиссии 
по присуждению премии им. Д.И. Менделеева.

Борису Александровичу была присуща огром-
ная жажда научной деятельности. До последних 
месяцев своей жизни он почти каждый день бы-
вал в лаборатории Института и до самого пос
леднего дня сохранил ясный ум и желание об-
суждать текущие и будущие работы со своими 
учениками и сотрудниками.

Борис Александрович Долгоплоск скончал-
ся 18 июля 1994 г., немного не дожив до своего 
90-летия. 

Борис Александрович Долгоплоск обладал 
богатой научной фантазией и уникальной ин-
туицией, целеустремленностью в достижении 
поставленных целей, исключительной предан-
ностью своему делу и огромной работоспособ
ностью. Для его научной деятельности характер-
но сочетание фундаментальных исследований 
с использованием их результатов для решения 
конкретных практических задач. Эти же качест
ва, столь важные для научного работника, он 
стремился привить и своим ученикам.

Будем достойны памяти академика Б.А. Дол
гоплоска! Желаем всем молодым ученым такой 
же жажды исследований и поиска самых фан-
тастических решений!
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