
© А.А. Зуев, В.Л. Золотарев, И.П. Левенберг, Л.А. Ковалева, И.Ш. Насыров, 2024 139

УДК 678.4-1:678.7-1
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2024-19-2-139-148

НАУЧНАЯ СТАТЬЯ

Натуральный и синтетические изопреновые 
каучуки, полученные с использованием 
катализаторов Циглера–Натта
А.А. Зуев1, В.Л. Золотарев2, И.П. Левенберг2, Л.А. Ковалева1, И.Ш. Насыров3

1  МИРЭА — Российский технологический университет (Институт тонких химических технологий  
им. М.В. Ломоносова), Москва, 119571 Россия

2 Макрохем-Р, Москва, 123610 Россия
3 Синтез-Каучук, Стерлитамак, 453110 Россия

 Автор для переписки, e-mail: zuev_aa@mirea.ru 

Аннотация
Цели. Сравнение свойств резиновых смесей и резин на основе натурального каучука RSS1 и синтетических изопреновых кау-
чуков, полученных с использованием Ti, Nd, Gd катализаторов, как при индивидуальном использовании в рецептуре резиновых 
смесей, так и при частичной замене натурального каучука синтетическими аналогами.
Методы. Резиновые смеси изготавливали с использованием лабораторных вальцев и резиносмесителя объемом 100 см3. Для 
резиновых смесей определяли вязкость по Муни, когезионную прочность и вулканизационные характеристики, для резин — 
физико-механические показатели, твердость по Шору А, эластичность по упругому отскоку и потерю объема при истирании.
Результаты. На основании результатов испытаний резиновых смесей показано, что смеси на основе всех исследованных син-
тетических полиизопренов значительно уступают по когезионной прочности смеси на основе натурального каучука, при этом 
частичная замена натурального каучука синтетическим (независимо от типа каталитической системы) приводит к существен-
ному снижению когезионной прочности смесей. Несмотря на выявленные различия в свойствах резиновых смесей, показатели 
резин на основе индивидуальных каучуков не имеют значительных различий.
Выводы. Показано влияние «дефектов» структуры (олигомеры, гель, низкомолекулярные фракции, разветвления, 3,4-звенья) 
синтетических полиизопренов на показатель когезионной прочности резиновых смесей на их основе, из которых решающую 
роль играет количество 3,4-звеньев. Показана перспективность исследования синтетических полиизопренов в качестве аналога 
натурального каучука в рецептурах резиновых смесей для решения проблемы импортозамещения в промышленности шин 
и резинотехнических изделий.
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Abstract
Objectives. To compare the properties of rubber compounds and rubbers based on natural rubber RSS1 and synthetic isoprene rubbers 
obtained using Ti, Nd, Gd catalysts, both when used individually in the formulation of rubber compounds and when synthetic analogues 
partially replace natural rubber.
Methods. Rubber compounds were prepared using a laboratory roll and a 100 cm3 rubber mixer. For rubber compounds, the following 
factors were determined: Mooney viscosity, cohesive strength, and vulcanization characteristics. For rubbers, the following factors were 
determined: physical and mechanical parameters, Shore A hardness, rebound resilience, and volume loss upon abrasion.
Results. Based on the results of the rubber compound tests, the study showed that compounds based on all the synthetic polyisoprenes 
studied are significantly inferior to compounds based on natural rubber in terms of cohesive strength. The partial replacement of natural 
rubber with synthetic rubber (regardless of the type of catalytic system) leads to a significant decrease in the cohesive strength of the 
blends. Despite the differences observed in the properties of the rubber compounds, the results of the rubbers based on individual rubbers 
do not manifest significant differences.
Conclusions. The study demonstrated the influence of defects (oligomers, gel, low molecular weight fractions, branches, and 3,4-units) 
in the structure of synthetic polyisoprenes on the cohesive strength index of rubber compounds based on them, in which the number 
of 3,4-units plays a decisive role. The study also showed the potential of studying synthetic polyisoprenes as analogues of natural rubber 
in formulations of rubber compounds in the aims of resolving the problem of import substitution in the tire and rubber goods industry.
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ВВЕДЕНИЕ

В 2020 г. исполнилось 120 лет со дня основания 
Московского института тонких химических тех-
нологий [1], а в 2022 г. свое 90-летие отметила 
одна из старейших кафедр этого института — хи-
мии и технологии переработки эластомеров име-
ни Ф.Ф. Кошелева. Исследование цепочки «синтез 
каучуков – структура – свойства – применение» 
в резинах всегда являлось одним из традиционных 
направлений научных исследований кафедры, неоце-
нимый вклад в которое внесли работы таких выдаю-
щихся сотрудников, как Ф.Ф. Кошелев, А.Е. Корнев, 
И.Т. Гридунов, А.М. Буканов. В настоящее время 

на кафедре продолжаются работы по исследованию 
каучуков как общего [2–6], так и специального на-
значения [7–11].

Одним из основных каучуков в производстве шин 
и резинотехнических изделий является полиизопрен. 
Из-за особенностей структуры [12] синтетический 
изопреновый каучук (СКИ) существенно уступает 
натуральному каучуку (НК) по ряду свойств, особен-
но важных для шинной промышленности: резино-
вые смеси на его основе имеют низкую когезионную 
прочность, а резины характеризуются более высо-
кими гистерезисными потерями и низким сопро-
тивлением раздиру [13]. Молекулярно-коллоидная 
структура полиизопрена оказывает решающее влия-
ние на его способность к кристаллизации. Подробно 
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изучено, что даже незначительная доля структурных 
неоднородностей существенно снижает способность 
каучука к кристаллизации. Полупериод кристал-
лизации полиизопрена возрастает почти на поря-
док по мере снижения содержания цис-1,4-звеньев 
с 98 до 95% [14].

Еще один существенный момент заключа-
ется в расположении сырьевой базы: НК яв-
ляется дефицитным импортным продуктом, 
а производство синтетического полиизопрена осу-
ществляется заводами, расположенными на террито-
рии России: Нижнекамскнефтехим, Тольяттикаучук, 
Синтез-Каучук. Несмотря на то, что натуральный 
и синтетический полиизопрены являются товарами- 
субститутами, ценообразование которых характери-
зуется перекрестным спросом, вопрос создания пол-
ноценного синтетического аналога НК всегда был 
на повестке дня.

За последние 60 лет обозначилось несколько пу-
тей решения поставленной проблемы: поиск аль-
тернативного сырья в производстве НК (корневые 
каучуконосы) [15], введение белковых компонентов 
в синтетический полиизопрен [16, 17], химическая 
модификация СКИ на стадиях синтеза каучука [18] 
или введение активных функциональных соедине-
ний в процессе изготовления резиновых смесей. Все 
перечисленные методы имеют свои преимущества 
и недостатки, однако до настоящего времени ни один 
из них так и не был реализован в промышленных 
масштабах, за исключением промышленного произ-
водства СКИ-3 (мощностью до 60000 т), модифици-
рованного пара-нитрозодифениламином (СКИ-3-01), 
в 1970-е гг. на Куйбышевском заводе синтетического 
каучука (СК) [13, 19].

Не стоит забывать и о развитии самой техноло-
гии получения синтетических полиизопренов. Поиск 
новых каталитических систем и совершенствование 
синтеза изопреновых каучуков всегда были направ-
лены на стремление приблизиться по свойствам 
к эталону — НК ввиду его уникальных свойств: 
максимально высокого содержания цис-1,4-звеньев, 
наличия твердофазных разветвлений, высокой ли-
нейности цепей, отсутствия боковых групп и развет-
влений.

Производство стереорегулярного СКИ было 
организовано в 1964 г. на основе титановой ка-
талитической системы на Куйбышевском  за-
воде  СК (Тольятти) и на Волжском  заводе 
СК [13, 20], потом на Стерлитамакском  заводе 
СК, Нижнекамскнефтехим и Ярославском  заводе 
СК. С этого момента прошло почти 60 лет, за кото-
рые была проведена огромная работа по устране-
нию недостатков титанового СКИ и приближению 
его свойств к НК. За время эксплуатации промыш-
ленных производств СКИ проведено большое 
количество исследований, результатом которых 

стал переход на низкотемпературный катализа-
тор (Нижнекамскнефтехим), внедрение модифи-
цированных (трех компонентных) каталитических 
систем, каталитических комплексов, что обеспечило 
повышение показателей качества каучука, однород-
ности, стереорегулярности, снижение содержания 
геля и олигомеров.

Начиная с 2000 г., в мире происходит снижение 
производства титанового (Ti) СКИ за счет налажива-
ния производственных мощностей синтетического по-
лиизопрена с использованием каталитических систем 
на основе редкоземельных металлов. Неодимовый 
(Nd, НД) СКИ обладает рядом несомненных преиму-
ществ: отсутствием геля, олигомеров и несколько бо-
лее высокой молекулярной массой [21].

Несмотря на то, что Россия является пионером 
в области исследования и внедрения новых катали-
тических систем в производстве СК (работы Научно-
исследовательского института СК, посвященные ис-
следованию лантаноидных каталитических систем, 
относятся к 1970–1980 гг.), выработка НД СКИ не-
высока, в то время как в Китае, наоборот, три четвер-
ти выпускаемого СКИ получают на основе НД ката-
лизатора. Такая разница вполне объяснима с учетом 
того, что Китай на сегодняшний день является основ-
ным производителем и импортером оксида неодима 
в мире — основного компонента при производстве 
катализатора.

Среди известных на сегодняшний день катализа-
торов на основе редкоземельных элементов наибо-
лее привлекательно выглядит синтез полиизопрена 
на гадолиниевых (Gd, ГД) катализаторах в связи с его 
более низкой стоимостью относительно НД катали-
затора, низкими затратами на реализацию процесса, 
высоким качеством получаемого каучука [22].

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве объектов исследования были выбра-
ны СКИ: СКИ-5 ГД и СКИ-5 НД (Синтез-Каучук, 
Стерлитамак, Россия), полученные с использованием 
редкоземельных катализаторов (табл. 1). Объектами 
сравнения выступали НК RSS1 (PT. Pinago Utama Tbk,  
Индонезия) и титановый СКИ-3 (Синтез-Каучук, 
Стерлитамак, Россия).

Резиновые смеси для определения когезионной 
прочности и вязкости по Муни содержали только 
эластомерную основу и технический углерод. При 
этом были исследованы не только резиновые смеси 
на основе индивидуальных каучуков, но и смесе-
вые комбинации RSS1 с другими исследованными 
полиизопренами, содержание которых варьировали 
от 10 до 90 мас. ч. с шагом в 10 мас. ч.

Перед смешением все каучуки декристаллизова-
ли в сушильном шкафу SNOL 60/300 (СНОЛ-ТЕРМ, 
Тверь, Россия) при температуре 70℃ в течение 1 ч. 
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Пластикацию каучука проводили на лабораторных 
вальцах ЛБ 250 100/100 (Костромской завод полимер-
ного машиностроения им. Л.Б. Красина, Кострома, 
Россия) при температуре 100℃ в течение 2 мин. 
После пластикации каучук загружали в резино-
смеситель типа Бенбери (НИИРП, Сергиев Посад, 
Россия) объемом камеры 100 см3, добавляли техни-
ческий углерод N330 (Ярославский технический угле-
род им. В.Ю. Орлова, Ярославль, Россия) (35 мас. ч. 
на 100 мас. ч. каучука) и смешивали при температуре 
100℃. Выгруженную через 2.5 мин резиновую смесь 
гомогенизировали на вальцах ЛБ 250 100/100.

Вязкость по Муни резиновых смесей определя-
ли в соответствии с DIN 53523 (части 2, 3, 4) на ви-
скозиметре Муни MV 3000 Basic (MonTech, Бухен, 
Германия). Когезионную прочность определяли со-
гласно ASTM D 6746-15 «Стандартный метод опре-
деления когезионной прочности и релаксации на-
пряжений сырого каучука или невулканизованных 

резиновых смесей» на универсальной испытательной 
машине AI-3000-U (GOTECH  Testing  Machines  Inc. 
и UGNLAB Testing Equipment, Тайчжун, Тайвань).

Для определения физико-механических и эксплуа-
тационных свойств резин на основе индивидуальных 
каучуков были изготовлены резиновые смеси следую-
щего состава (в расчете на 100.0 мас. ч. каучука): сте-
ариновая кислота (ВитаХим, Дзержинск, Россия) — 
2.0 мас. ч., оксид цинка (Эмпилс-цинк, Ростов-на-Дону, 
Россия) — 5.0 мас. ч., Сульфенамид Ц (ВитаХим, 
Дзержинск, Россия) — 0.7 мас. ч., технический 
углерод N330 (Ярославский  технический  углерод 
им. В.Ю. Орлова, Ярославль, Россия) — 35.0 мас. ч., 
сера (ВитаХим, Дзержинск, Россия) — 2.25 мас. ч.

Операция декристаллизации каучуков перед смеше-
нием была аналогична ранее описанной. Пластикацию 
каучука и изготовление резиновых смесей про-
водили на вальцах ЛБ 320 160/160 (Металлист, 
Россия) согласно ASTM D3184-11 — для НК,  

Таблица 1. Спецификации полиизопренов Синтез-Каучук

Table 1. Specifications of polyisoprenes Sintez-Kauchuk

Показатели
Parameters

СКИ-5 ГД
Gd–IR*

СКИ-5 НД
Nd–IR*

СКИ-3
Ti–IR*

Вязкость по Муни МБ 1+4 (100°С)
Mooney viscosity ML 1+4 (100°С)

73.0 75.0 71.0

Потеря массы при сушке, %
Loss on drying, %

0.13 0.27 0.39

Содержание 3,4-звеньев, %
Content of 3,4-units, %

1.0 2.1 0.8

Температура стеклования, °С
Glass transition temperature, °С

−56.6 −56.8 −59.4

Молекулярно-массовые характеристики / Molecular weight characteristics

Среднечисловая молекулярная масса Mn ∙ 10−3

Number average molecular weight Mn ∙ 10−3 361 327 288

Среднемассовая молекулярная масса Mw ∙ 10−3

Weight average molecular weight Mw ∙ 10−3 1603 1592 1125

Средняя молекулярная масса Mz ∙ 10−3

Average molecular weight Mz ∙ 10−3 3635 2540 2539

Коэффициент полидисперсности Mw/Mn 
Polydispersity coefficient Mw/Mn

4.4 4.9 3.9

Коэффициент разветвленности gf 
Branching factor gf

0.947 0.945 0.954

Фракционный состав / Fractional composition

>1000000 48.5 49.0 38.5

500000–1000000 20.5 20.0 22.5

100000–500000 24.0 24.0 31.0

<100000 7.0 7.0 8.0

*Gd–IR — gadolinium isoprene rubber; Nd–IR — neodymium isoprene rubber; Ti–IR — titanium isoprene rubber.
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согласно ГОСТ 14925-791 — для синтетических поли-
изопренов.

Вулканизационные характеристики резиновых 
смесей определяли при 150℃ на безроторном реоме-
тре MDR3000 (MonTech, Бухен, Германия) согласно 
ISO 6502 (ASTM D 5289, DIN 53529).

Образцы резин вулканизовали в гидравлическом 
вулканизационном прессе с электрическим обогре-
вом плит при температуре 150℃ в течение оптималь-
ного времени вулканизации.

Физико-механические свойства резин определяли 
на универсальной испытательной машине AI-3000-U 
по ГОСТ 270-752, эластичность по упругому отскоку — 
на приборе GT-7042-RDA (GOTECH Testing Machines 
Inc. и UGNLAB Testing Equipment, Тайчжун, Тайвань) 
по DIN 53512 (ISO 4662), твердость по Шору А — 
на приборе HT3000 (MonTech, Бухен, Германия) 
по ASTM D 2240 (DIN 53505), сопротивление резины 
истиранию при скольжении по возобновляемой по-
верхности — на приборе ABR3000 (MonTech, Бухен, 
Германия) по DIN 53516 (ISO 4649:2002 (E)).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты испытаний резиновых смесей на основе 
индивидуальных каучуков представлены на рис. 1.

0

1

2

3

4

100 200 300 400 500

К
о
ге

зи
о
н

н
ая

 п
р
о
ч

н
о
ст

ь,
 М

П
а 

 

C
o
h
es

iv
e 

st
re

n
g
th

, 
M

P
a

Относительное удлинение, %

Tensile strain, %

СКИ-НД / Nd–IR 
СКИ-ГД / Gd–IR 
СКИ-3 / Ti–IR 
RSS1

Рис. 1. Когезионная прочность резиновых смесей 
на основе RSS1 и синтетических полиизопренов

Fig. 1. Cohesive strength of rubber compounds  
based on RSS1 and syntetic polyisoprenes

Полученные результаты хорошо коррелируют с ли-
тературными данными. Высокая склонность к кри-
сталлизации НК объясняет высокую когезионную 
прочность резиновой смеси на основе RSS1, которая 
значительно превышает значения этого показателя 

1 ГОСТ 14925-79. Государственный стандарт Союза ССР. Каучук синтетический цис-изопреновый. Технические условия. М.: 
Издательство стандартов; 1988. [GOST 14925-79. State Standard of the USSR. Synthetic cis-isoprene rubber. Technical conditions. Moscow: 
Izdatel’stvo standartov; 1988.]

2 ГОСТ 270-75. Межгосударственный стандарт. Резина. Метод определения упругопрочностных свойств при растяжении. М.: 
Стандартинформ; 2008. [GOST 270-75. Interstate Standard. Rubber. Method for determining elastic-strength properties under tension. 
Moscow: Standartinform; 2008.]

для смесей на основе всех рассмотренных синтети-
ческих полиизопренов. Следует также отметить, что 
практически отсутствуют различия в показателях 
когезионной прочности между каучуками, получен-
ными на основе Ti- и Nd-катализаторов, а несколько 
более высокие значения для СКИ-5 ГД в целом можно 
отнести к погрешности измерения прибора.

Также были рассмотрены смесевые композиции 
синтетических полиизопренов с НК RSS1 ввиду 
их частого использования в реальных рецептурах 
резин. Графические зависимости когезионной проч-
ности и вязкости по Муни представлены на рис. 2–4.
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Рис. 2. Зависимость когезионной прочности и вязкости 
по Муни резиновых смесей на основе комбинации 
каучуков СКИ-3 и RSS1 от содержания RSS1

Fig. 2. Dependence of cohesive strength and Mooney viscosity 
of rubber mixtures based on combination of Ti–IR  
and RSS1 rubbers on RSS1 content
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Рис. 3. Зависимость когезионной прочности и вязкости 
по Муни резиновых смесей на основе комбинации 
каучуков СКИ-5 НД и RSS1 от содержания RSS1

Fig. 3. Dependence of cohesive strength and Mooney viscosity 
of rubber mixtures based on combination of Nd–IR  
and RSS1 rubbers on RSS1 content
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Fig. 4. Dependence of cohesive strength and Mooney viscosity 
of rubber mixtures based on combination of Gd–IR  
and RSS1 rubbers on RSS1 content
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Fig. 5. Vulcanization properties of rubber compounds  
based on various polyisoprenes

Существенный разброс показателей как вязкости 
по Муни, так и когезионной прочности, вероятнее все-
го, связаны с методикой изготовления смесей. Процесс 
вальцевания оказывает существенное влияние на моле-
кулярную массу каучуков, которая уменьшается ввиду 
преобладающего процесса механодеструкции, а сни-
жение молекулярной массы, как известно, приводит 
и к снижению рассматриваемых показателей [23]. Также 
важно отметить существенное отклонение эксперимен-
тальных значений показателей от прямой, построенной 
по принципу аддитивности для смесевых композиций. 
Замена даже 10% НК приводит к существенному сни-
жению когезионной прочности. Несколько иная карти-
на наблюдается в смесях с Gd-полиизопреном: наблю-
даются существенно меньшие отклонения от прямой, 
построенной по принципу аддитивности.

Как для индивидуальных каучуков, так и для сме-
севых композиций снижение когезионной прочности 
резиновых смесей связаны с дефектами структуры син-
тетических полиизопренов (олигомеры, гель, низко-
молекулярные фракции, разветвления, 3,4-звенья). 
Применение Nd-каталитических систем по сравнению 
с Ti-катали заторами позволило полностью убрать из ка-
учука гель, транс-1,4-звенья и присоединения типа  
«голова–голова» и «хвост–хвост», однако выросло содер-
жание 3,4-звеньев. Синтетический полиизопрен, получен-
ный на основе Gd-каталитической системы, не содержит 
гель, а содержание 3,4-звеньев в нем ниже по сравнению 
с Nd-каучуком. Полученные результаты подтверждают, 
что содержание 3,4-звеньев играет важную роль в сниже-
нии склонности к кристаллизации изопреновых каучуков.

Для исследования влияния типа каучука на свой-
ства резин нами были выбраны стандартные рецеп-
туры резиновых смесей, вулканизационные характе-
ристики которых приведены на рис. 5 и в табл. 2.

Полученные результаты практически не от-
личаются друг от друга для всех полиизопренов. 

Таблица 2. Вулканизационные характеристики резиновых смесей (температура испытания 150℃) 

Table 2. Vulcanization characteristics of rubber compounds (test temperature 150℃)

Смесь
Mixture

S'min S'max S'max − S'min Scorch time tC90

RSS1 1.97 10.66 8.69 2.51 6.11

СКИ-3
Ti–IR

1.99 10.24 8.25 2.4 5.69

СКИ-5 НД
Nd–IR

2.18 11.15 8.97 2.66 6.56

СКИ-5 ГД
Gd–IR

2.13 10.57 8.44 2.76 6.71

Примечание: S'min — минимальный крутящий момент, S'max — максимальный крутящий момент, S'max − S'min — разность макси-
мального и минимального крутящих моментов, Scorch time — время подвулканизации, tC90 — оптимальное время вулканизации.
Note: S'min is the minimum torque, S'max is the maximum torque, S'max − S'min is the difference between the maximum and minimum torques, 
and tC90 is the optimal vulcanization time.
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Несколько более высокая скорость вулканизации 
резины на основе каучука СКИ-3, вероятно, связана 
с наличием в каучуке олигомеров и геля.

Результаты физико-механических и ряда эксплу-
атационных свойств резин также свидетельствуют 
об отсутствии каких-либо существенных различий 
между рассматриваемыми каучуками (рис. 6 и 7).
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Fig. 6. Dependence of conditional stress on the relative 
elongation of rubber
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Fig. 7. Performance properties of rubbers based on various 
polyisoprenes

На значения этих показателей решающее влияние 
оказывает наличие активного наполнителя в рецеп-
туре резиновых смесей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

К сожалению, отсутствие результатов динамических 
испытаний делает проведенную работу по сравне-
нию полиизопренов неполной и не позволяет сделать 
всеобъемлющие выводы о влиянии типа используе-
мого при синтезе синтетического полиизопрена ката-
лизатора на свойства резиновых смесей и резин.

Однако уже сейчас можно говорить о перспективно-
сти использования гадолиния в производстве СКИ как 
с экономической точки зрения, так и с точки зрения соз-
дания более совершенной микроструктуры, поскольку 
низкая склонность к кристаллизации и высокие гисте-
резисные потери выпускаемых в настоящее время про-
мышленностью СК по сравнению с НК существенно 
ограничивают их применение в шинной промышленно-
сти. Полученный на текущий момент объем эксперимен-
тальных данных является фундаментом для дальнейших 
исследований в данной области, что особенно актуаль-
но в нынешней ситуации, требующей разработки путей 
импортозамещения дорогого и зачастую недоступного 
зарубежного сырья.
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