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В работе исследована катионная олигомеризация изопрена под действием широкого круга катали-
тических систем на основе различных кислот Льюиса. Установлена возможность синтеза на катали-
тической системе TiCl4–трет-бутилхлорид полностью растворимых олигомеров изопрена во всем
интервале конверсий мономера. Определены условия получения олигомеров изопрена с температу-
рой размягчения 100–120°С, характерной для алифатических углеводородных смол. Разработанный
метод получения алифатических смол на основе изопрена характеризуется простой технологией и
возможностью регулирования температуры размягчения смол в ходе процесса.
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Алифатические углеводородные смолы – низ-
комолекулярные термопластичные полимеры с
температурой размягчения на уровне от 80 до
120°С [1–3]. В ряде публикаций алифатические
углеводородные смолы (АУС) называют “нефте-
полимерными” [3]. На наш взгляд, этот термин
используется не корректно, так как исторически
термином “нефтеполимерные смолы” обознача-
ли продукты химической модификации гудрон-
ного остатка переработки нефти [4]. АУС находят
широкое применение в производстве адгезивных
полимерных композиций, клеевых слоев липких
лент и этикеток, пластификаторов резиновых
смесей, термопластичных красок для разметки
дорог и т.д. [1–3]. Важным преимуществом АУС
является высокая стойкость к атмосферному ста-
рению [1].

Традиционный метод получения АУС осно-
ван на катионной олигомеризации пиролизной
С5-фракции, которая является побочным про-
дуктом процесса пиролиза углеводородов (УВ) и
представляет собой смесь диеновых, олефиновых и
алифатических С5-УВ различного состава [1–3, 5].
Процесс получения АУС из пиролизной С5-фрак-
ции является технологически сложным, много-
стадийным и энергоемким [1–3, 5–9]. Например,
для предотвращения гелеобразования на ста-
дии олигомеризации необходимо удаление из
С5-фракции циклопентадиена, а также строгое

регулирование соотношения диеновых и олефи-
новых УВ. В этой связи выход АУС, как правило,
не превышает 35–40% в расчете на исходную
С5-фракцию [7–9]. Это приводит к значительно-
му увеличению стоимости АУС, которая в 2–3 ра-
за превышает цену на каучуки общего назначе-
ния, например на синтетический полизопрено-
вый каучук марки СКИ-3.

Характерной особенностью пиролизных С5-
фракций российских нефтехимических предпри-
ятий является относительно высокое содержа-
ние диеновых УВ, составляющее в ряде случаев
50 мас. % и более от общего количества УВ [10].
Использование пиролизных фракций, обогащен-
ных диеновыми УВ, требует при получении АУС
разработки специальных методов подготовки мо-
номерной смеси. Это одна из причин того, что
производство АУС в России отсутствует, и значи-
тельное количество этих полимеров импортирует-
ся из-за рубежа.

В литературе описан также и иной подход к по-
лучению углеводородных смол. Например, произ-
водство ароматических углеводородных смол ме-
тодом катионной олигомеризации с использова-
нием “чистых” мономеров, такие как стирол или
α-метилстирол [1, 11]. Преимущества такого под-
хода – высокий выход и возможность контроли-
рования молекулярных и физико-химических
характеристик ароматических смол. Кроме того,
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в литературе имеется значительное количество
публикаций, посвященных исследованию процес-
са катионной олигомеризации изопрена [2, 12–17].
Анализ данных публикаций показывает, что во
всех случаях, независимо от природы каталитиче-
ских систем и условий полимеризации, были по-
лучены жидкие олигомерные продукты, не нахо-
дящие практического применения. Кроме того,
при глубоких конверсиях изопрена, как правило,
наблюдалось формирование в составе олигомера
сшитой нерастворимой фракции.

В настоящем исследовании впервые описана
катионная олигомеризация изопрена с получени-
ем смол, характеризующихся высокой температу-
рой размягчения и соответствующих требовани-
ям, предъявляемым к АУС. Цель работы – разра-
ботка нового, технологически простого способа
синтеза АУС, основанного на катионной олиго-
меризации изопрена. В рамках поставленной це-
ли задачами исследования являлись поиск спосо-
бов получения полностью растворимых олигоме-
ров изопрена с контролируемыми температурами
размягчения, а также выбор оптимальных пара-
метров процесса катионной олигомеризации,
обеспечивающих полную конверсию изопрена за
технологически удобное время.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе в качестве мономеров использовали

изопрен и 1,3-пентадиен производства ОАО
“Синтез каучук” (г. Стерлитамак) с содержанием
основного вещества 97.0 мас. % и бутадиен произ-
водства ООО “СИБУР ТОЛЬЯТТИ” (г. Тольят-
ти) с содержанием основного вещества 99.6 мас. %.
Кислоты Льюиса: AlCl3 (Sigma-Aldrich, >99.0%),
VOCl3 (Aldrich, >99.8%), ZnBr2 (Merck, >98.0%),
ZnCl2 (Merck, >98.0%), BF3·O(C2H5)2 (Fluka,
>99.0%), TiCl4 (Merck, >99.9%), а также трифтор-
уксусная кислота (CF3COOH, Aldrich, >99.5%)
были использованы без дополнительной очистки.
Комплекс Густавсона (AlCl3 ⋅ м-ксилол ⋅ 0.5HCl)
получали по методике, описанной в работе [10].
Хлористый метилен (CH2Cl2, Biosolve, >99.0%), и
трет-бутилхлорид (ТБХ, Fluka, >99.5%) перего-
няли над CaH2 в токе аргона. Приготовление ка-
талитических систем и олигомеризацию изопре-
на проводили в атмосфере аргона в предваритель-
но прогретых в вакууме стеклянных ампулах по
методикам наших работ [18, 19]. Выход олигомера
определяли гравиметрически.

Нерастворимую фракцию (НФ) в олигомере
отделяли от растворимой фракции центрифуги-
рованием раствора олигомера в толуоле. Содер-
жание НФ в олигомере определяли дополнитель-
ной экстракцией толуолом осадка после центри-
фугирования в аппарате Сокслетта в течение 24 ч.
Перед проведением анализов по определению

молекулярных характеристик и микроструктуры
олигомеры очищали от остатков катализатора ме-
тодом колоночной хроматографии на силикагеле
марки Silica gel 60 (Fluka). Молекулярные харак-
теристики олигомера (Mn – среднечисленная,
Mw – среднемассовая молекулярные массы,
Mw/Mn – полидисперсность) определяли методом
гель-проникающей хроматографии на жидкост-
ном хроматографе “Alliance GPCV-2000” фирмы
“Waters”, снабженным рефрактометрическим и
вискозиметрическим детекторами и набором из
четырех стирогелевых колонок “Waters” с разме-
ром пор 500 (HR-2), 103 (HR-3), 104 (HR-4) и 105

(HR-5) Å. Элюент – толуол, температура 30°С,
скорость элюирования 0.5 мл/мин. Расчет моле-
кулярных характеристик проводили на основе
универсальной калибровки по полистирольным
стандартам фирмы “Waters” [20, 21].

13С ЯМР-спектры олигомеров изопрена реги-
стрировали на спектрометре “Bruker Avance-600”
с числом накоплений сигналов не менее 8000 и
задержкой между импульсами 12 с. Образцы гото-
вили в виде 10–12 мас. % растворов в CDCl3. Не-
насыщенность (Н) и содержание структурных
звеньев в олигомерах изопрена определяли по
данным 13С ЯМР-спектров по методикам, опи-
санным ранее в нашей работе [22]. Температуру раз-
мягчения (Тр) олигомеров определяли методом
“кольца и шара” (КИШ) по ГОСТ 11506-73, термо-
механические характеристики олигомеров опреде-
ляли на приборе ТМ-2 при нагрузке 2.7 г/мм2, плот-
ность, пенетрацию и водопоглащение полимер-
ных композиций с использованием АУС – по
ГОСТ 25945-98, прочность связи полимера с бе-
тоном и металлом – по ГОСТ 209-75.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Систематическое исследование катионной по-

лимеризации сопряженных диенов позволило ав-
торам разработать ряд эффективных способов
получения полностью растворимого поли-1,3-
пентадиена, полибутадиена и полиизопрена
[18–20, 22–26]. В ходе исследований было уста-
новлено, что из всех синтезированных авторами
“катионных” олигодиенов только олигоизопрен,
полученный методом катионной олигомериза-
ции, характеризуется высокой температурой раз-
мягчения. В этой связи основное внимание в дан-
ной работе было уделено изучению процесса ка-
тионной олигомеризации изопрена. В настоящей
работе была исследована олигомеризация изо-
прена на каталитических системах, представлен-
ных в табл. 1.

Катионные каталитические системы состояли
из кислоты Льюиса и инициаторов полимериза-
ции, однако в ряде случаев инициатор не вводил-
ся в систему (табл. 1). В этом случае роль инициа-
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тора процесса выполняли микропримеси воды и
других кислородсодержащих соединений, кото-
рые невозможно удалить из исходных реагентов в
процессе их очистки [11]. Из табл. 1 видно, что
олигомеризация изопрена в присутствии AlCl3
приводит к получению олигомера, содержащего
нерастворимую фракцию даже при невысоких
конверсиях мономера. Введение в реакционную
массу в качестве инициатора трет-бутилхлорида
(ТБХ) увеличивает выход олигомера, но одновре-
менно возрастает и содержание НФ в олигомере.
Сходные результаты по содержанию НФ в олиго-
мере получены и при олигомеризации изопрена
на комплексе Густавсона. Олигомеризация изо-
прена в присутствии окситрихлорида ванадия без
введения инициатора в систему позволяет синте-
зировать полностью растворимый олигомер толь-
ко при конверсиях изопрена менее 70%. Добавле-
ние в ванадиевую каталитическую систему в ка-
честве инициатора трифторуксусной кислоты
снижает выход олигомера, а введение ТБХ, хотя и
активирует процесс олигомеризации, но не поз-
воляет получить полностью растворимый олиго-
мер при высоких конверсиях мономера.

Каталитические системы ZnBr2–HCl и ZnBr2–
(CH3)3CCl обеспечивают получение полностью
растворимого олигомера изопрена во всем интер-
вале конверсий мономера, но полученные олиго-
меры характеризуются наиболее низкими значе-
ниями Mn, а температура размягчения не достигает
и 20°C. Аналогичные результаты были получены
на каталитических системах на основе ZnCl2.
Полностью растворимые олигомеры были также
синтезированы при олигомеризации изопрена
под действием каталитических систем на основе
эфирата трифторида бора, как при отсутствии
специально вводимого инициатора, так и при до-
бавлении трифторуксусной кислоты. Важно от-
метить, что каталитические системы на основе
BF3 ⋅ O(C2H5)2 при высоких конверсиях мономера
обеспечивают получение растворимого олигоме-
ра с высокой температурой размягчения, достига-
ющей 106°С. Недостаток данного типа каталити-
ческих систем – неудовлетворительная скорость
олигомеризации изопрена. Хотя добавка в ката-
литическую систему трифторуксусной кислоты
заметно активирует олигомеризацию изопрена,
продолжительность процесса до полной конвер-

Таблица 1. Влияние природы кислоты Льюиса (КЛ) и инициатора полимеризации (ИП) на конверсию изопрена (К),
содержание нерастворимой фракции (НФ), молекулярные характеристики и температуру размягчения (Тр) оли-
гомеров изопрена. Условия: [С5Н8] = 2.0 моль/л, [КЛ] = 1.5 × 10–2 моль/л, 20°С, хлористый метилен

1 КГ – комплекс Густавсона (AlCl3 ⋅ м-ксилол ⋅ 0.5 HCl);
2 ZnBr2 использовался в виде 1 молярного раствора в диэтиловом эфире.

Каталитическая система

Время, ч К, мас. % НФ, мас. %

Молекулярные
характеристики Тр, °C

КЛ ИП ИП/КЛ, 
моль/моль Mn × 10–3, г/моль Mw/Mn

AlCl3 – – 0.5 29.4 11.7 – – –
(CH3)3CCl 20 0.5 75.8 52.3 – – –

1КГ – – 0.5 69.0 41.0 – – –
(CH3)3CCl 50 0.5 96.7 59.6 – – –

– – 0.5 37.3 0 4.5 16.9 <20
VOCl3 – – 2.0 70.4 12.7 – – –

CF3COOH 2 0.5 25.3 0 3.6 8.2 <20
(CH3)3CCl 10 0.5 56.1 0 3.9 12.7 <20

50 0.5 84.9 6.2 – – –
2ZnBr2 HCl 10 1.0 85.2 0 0.6 2.8 <20

(CH3)3CCl 50 1.0 59.5 0 0.6 3.7 <20
100 1.0 92.5 0 0.6 4.0 <20

BF3 ⋅ O(C2H5)2 – – 1.0 29.1 0 1.0 2.9 <20
– – 48.0 89.3 0 2.5 10.6 94

CF3COOH 5 1.0 54.3 0 0.8 2.8 32
12.0 82.1 0 1.0 4.0 91
24.0 99.7 0 2.3 9.7 106
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сии мономера составляет 24 ч, что технологиче-
ски не приемлемо для производства.

В табл. 2 представлены результаты по олиго-
меризации изопрена на каталитической системе
TiCl4–CF3COOH. При исходной концентрации
мономера 2.0 моль/л во всем интервале конвер-
сий изопрена был получен полностью раствори-
мый олигомер. С ростом конверсии мономера
наблюдается увеличение полидисперсности, умень-
шение ненасыщенности и возрастание темпера-
туры размягчения олигомера.

При конверсиях мономера, близких к 100%,
был получен олигоизопрен с необходимой темпе-
ратурой размягчения 112°C. Недостатком данной
каталитической системы, как и в случае систем на
основе BF3 ⋅ O(C2H5)2, является большая продол-
жительность процесса (24 ч), обеспечивающая
достижение количественного выхода олигомера с
необходимой температурой размягчения. Кроме
того, при повышении исходной концентрации
изопрена до 4.0 моль/л наблюдалось образование
сшитого олигомера (табл. 2).

Установлено, что замена инициатора полиме-
ризации – трифторуксусной кислоты на трет-
бутилхлорид (ТБХ) позволяет синтезировать на
“титановой” каталитической системе полностью
растворимый олигомер во всем интервале кон-
версий изопрена даже при исходной концентра-
ции мономера 4.0 моль/л. Для этого в ходе синте-
за олигомера необходимо поддерживать соотно-
шение ТБХ к TiCl4 в реакционной массе не менее
50 (табл. 3). Повышение концентрации ТБХ в си-
стеме значительно увеличивает скорость олиго-
меризации изопрена и при мольном соотноше-
нии (CH3)3CCl к TiCl4, равном 360, полная кон-
версия мономера достигается за 2 ч процесса. Как
видно из табл. 3, олигомер изопрена, синтезиро-
ванный при глубоких степенях превращения мо-
номера, характеризуется температурой размягче-

ния на уровне 100–120°С, что и требуется для али-
фатических смол. Обнаруженная закономерность
повышения значений Тр олигомеров с ростом
конверсии изопрена подтверждается исследова-
нием термомеханических свойств полученных
олигомеров изопрена.

На рис. 1 приведены зависимости величины
деформации олигомеров, синтезированных при
различных конверсиях изопрена, от температуры.
С ростом конверсии мономера наблюдается воз-
растание температуры текучести (Тт) олигомеров
изопрена, что соответствует увеличению темпе-
ратур размягчения данных олигомеров, измерен-
ных методом “кольца и шара” (табл. 3). Так, при
конверсии мономера 19.5 мас. % значения Тт со-
ставляет минус 22°С, а значения Тр – ниже 20°С,
для конверсии мономера 70.1 мас. % значения Тт
и Тр составляют 32 и 75°С соответственно и для
конверсии изопрена 99.9 мас. % значения Тт и Тр
составляют 78 и 112°С соответственно. Следует
отметить, что для последнего полимера на термо-
механической кривой наблюдается слабо выра-
женная область высокоэластического состояния
в интервале температур от 48 до 78°С (рис. 1, кри-
вая 3). Сопоставление значений ненасыщенности
олигомера и его температуры размягчения позво-
ляет сделать вывод, что высокая Тр олигомера до-
стигается только при уровне ненасыщенности
50 мол. % и ниже (табл. 2 и 3).

Для “цинковых” систем ненасыщенность син-
тезированного олигомера даже при глубоких сте-
пенях превращения мономера не снижалась ниже
уровня 60 мол. %, видимо именно поэтому Тр
олигоизопрена находится на низком уровне
(табл. 1). Для олигомера изопрена, полученного
на основе эфирата трифторида бора, высокие
значения Тр также наблюдались для олигомеров с
уровнем ненасыщенности 50 мол. % и менее

Таблица 2. Результаты олигомеризации изопрена под действием TiCl4–CF3COOH. Условия: 20°С, [TiCl4] = 1.5 ×
× 10–2 моль/л, CF3COOH/TiCl4 = 2.0, хлористый метилен. Н – мол. % двойных связей в олигоизопрене от теоре-
тического содержания (ненасыщенность)

[С5Н8], 
моль/л

Время, мин
Конверсия 

изопрена, К, 
мас. %

Нераствор. 
фракция, 

НФ, мас. %

Молекулярные
характеристики

Н, мол. % Тр, °C
Mn × 10–3, 

г/моль
Mw/Mn

2.0 0.5 48.4 0 2.2 3.5 58 <20
5.0 60.0 0 2.5 4.6 56 <20

30.0 73.5 0 2.8 6.5 53 64
240.0 94.5 0 3.0 17.2 50 92

1440.0 99.7 0 3.0 20.6 47 112
4.0 0.5 39.8 0 4.6 3.6 61 <20

5.0 55.9 41.3 – – – –
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(конверсия мономера более 80 мас. %, табл. 1).
Для “катионных” олигомеров 1,3-пентадиена и
бутадиена, синтезированных на изученных ката-
литических системах (табл. 1–3), такой низкий
уровень ненасыщенности не наблюдался даже
при высоких конверсиях мономера, поэтому зна-
чения Тр для этих олигомеров всегда оставались
на неудовлетворительном уровне.

При мольном соотношении (CH3)3CCl к TiCl4
в системе, равном 360 (табл. 3) ТБХ фактически
является единственным растворителем в реакци-
онной массе, т.е. процесс олигомеризации изо-
прена протекает в среде трет-бутилхлорида. Так
как ТБХ имеет относительно низкую температуру
кипения (51°С), то получаемый олигомер изопре-
на может быть легко дегазирован на стадии выде-
ления, а отогнанный ТБХ возвращен на стадию
олигомеризации. Таким образом, трет-бутил-
хлорид в предлагаемом процессе получения АУС
на основе изопрена выполняет двоякую роль –
инициатора реакции олигомеризации и раство-
рителя процесса.

Особенностью реакции катионной олигоме-
ризации сопряженных диенов является выражен-
ный нестационарный характер процесса [2, 18, 19].
Как правило, наиболее высокая скорость реак-
ции наблюдается на начальном этапе, когда за
первые секунды процесса выход олигомера до-
стигает уровня 50 мас. % и более (табл. 2). Это ве-
дет к сложностям при отводе тепла процесса и, в
ряде случаев, перегреву реакционной массы.
Важным преимуществом предлагаемой каталити-
ческой системы TiCl4–(CH3)3CCl является стаци-
онарный характер процесса олигомеризации изо-
прена (рис. 2, зависимости 1–3).

Как видно из линейного характера полулога-
рифмических анаморфоз конверсионных зависи-
мостей от времени процесс олигомеризации изо-
прена характеризуется первым порядком по
мономеру независимо от содержания трет-бу-
тилхлорида в системе (рис. 3, зависимости 1–3).
Для процесса олигомеризации изопрена на си-
стеме TiCl4–CF3COOH первый порядок реакции
по мономеру не реализуется ни на одном этапе
процесса (рис. 2, 3, зависимость 4).

Строение макромолекулярной цепи олигоме-
ров изопрена, синтезированных на каталитиче-
ской системе TiCl4–(CH3)3CCl определялось ме-

Таблица 3. Результаты олигомеризации изопрена под действием TiCl4 – (CH3)3CCl. Условия: 20°С, [TiCl4] = 1.5 ×
× 10–2 моль/л, [С5Н8] = 4.0 моль/л, хлористый метилен

(CH3)3CCl/TiCl4, 
моль/моль

Время, мин
Конверсия 

изопрена, К, 
мас. %

Нераствор. 
фракциия, НФ, 

мас. %

Молекулярные 
характеристики Н, мол. % Тр, °C

Mn × 10–3, г/моль Mw/Mn

10.0 30.0
120.0
240.0

18.7
52.2
77.8

0
0
0

1.7
1.8
2.4

3.2
4.9
7.4

72
61
55

<20
<20

32
1440.0 92.6 36.9 – – – –

50.0 30.0
120.0
240.0

1440.0

40.5
89.1
94.5
99.8

0
0
0
0

1.7
1.9
2.3
2.5

4.1
5.3
7.8
8.7

70
53
51
49

<20
96

108
112

360.0 5.0
30.0
60.0

120.0
240.0

19.5
70.1
91.1
99.9

100.0

0
0
0
0
0

1.3
1.6
1.7
1.8
1.8

3.5
4.7
4.8
4.9
5.1

72
54
52
50
47

<20
75
99

112
120

Рис. 1. Зависимость деформация олигомеров изопре-
на, синтезированных на каталитической системе
TiCl4–трет-бутилхлорид, от температуры при раз-
личной конверсии мономера: 1 – 19.5, 2 – 70.1 и 3 –
99.9 мас. %. Условия олигомеризации: 20°С, [TiCl4] =
= 1.5 × 10–2 моль/л, ТБХ/TiCl4 = 360 моль/л,
[С5Н8] = 4.0 моль/л.
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тодом 13С ЯМР-спектроскопии (рис. 4). С ис-
пользованием методики расчета содержания
структурных звеньев, представленной в нашей
работе [22], установлено, что ненасыщенная часть
цепи олигоизопрена на 94 мол. % состоит из 1,4-
транс-звеньев с различным типом присоедине-
ния (“голова–хвост”, “голова–голова” и “хвост–

хвост”), 3 мол. % составляют 1,2-звенья и 3 мол. % –
3,4-звенья, 1,4-цис-звенья не обнаружены.

Кроме того, на 13С ЯМР спектре (рис. 4) иден-
тифицированы сигналы начальных трет-бутиль-
ных звеньев (HI) и двух типов концевых хлорсо-

Рис. 2. Зависимость конверсии изопрена (K) от про-
должительности олигомеризации (t) под действием
TiCl4–(CH3)3CCl (1–3) и TiCl4–CF3COOH (4) при
мольном соотношении (CH3)3CCl к TiCl4, равном
10 (1), 50 (2) и 360 (3). Условия олигомеризации в
табл. 2 и 3.

100

80

60

40

20

1201008020

K, мас. %

t, мин

2

1

3

4

6040

Рис. 3. Зависимости логарифма отношения исходной
(M0) и текущей (Mt) концентраций мономера от про-
должительности олигомеризации изопрена (t) под
действием TiCl4–(CH3)3CCl (1–3) и TiCl4–
CF3COOH (4) при мольном соотношении (CH3)3CCl
к TiCl4, равном 10 (1), 50 (2) и 360 (3). Условия олиго-
меризации в табл. 2 и 3.
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Рис. 4. Алифатическая область 13С ЯМР-спектра олигоизопрена, синтезированного на каталитической системе
TiCl4–(CH3)3CCl.
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держащих звеньев (TI и TII), связанных с макро-
молекулярной цепью олигоизопрена [22].

При использовании АУС в термопластичных
красках для разметки дорог в зависимости от тем-
пературы окружающей среды существует необхо-
димость использования смол с различной темпе-
ратурой размягчения. В этой связи актуальной за-
дачей является разработка надежных способов

регулирования Тр олигомеров изопрена, получае-
мых на каталитической системе TiCl4–(CH3)3CCl.
Как видно из данных табл. 3 значения Тр олиго-
меров зависят от конверсии мономера, однако
использование степени превращения мономера
как способа регулирования значений Тр не явля-
ется надежным и целесообразным. Поэтому были
разработаны альтернативные методы регулирова-
ния температуры размягчения синтезированных
полимеров. Установлено, что введение 1,3-пента-
диена или бутадиена в исходную мономерную
смесь на основе изопрена позволяет снижать Тр
получаемых АУС (рис. 5). При этом в случае кати-
онной соолигомеризации изопрена с 1,3-пента-
диеном заметное уменьшение Тр наблюдается
только при содержании 1,3-пентадиена в исход-
ной мономерной смеси более 10 мас. % (рис. 5, за-
висимость 1). При введении в мономерную смесь
бутадиена температура размягчения получаемого
соолигомера снижается более значительно. На-
пример, даже при 5 мас. % содержании бутадиена
в смеси с изопреном значения Тр олигомера
уменьшается со 112 до 81°С (рис. 5, зависимость 2).
Добавки 1,3-пентадиена обеспечивают более
плавное регулирование температур размягчения
получаемых АУС.

Важно отметить, что использование 1,3-пента-
диена в процессе соолигомеризации с изопреном
практически не оказывает влияния на скорость
олигомеризации и выход полимера. Например,
при соотношении изопрена к 1,3-пентадиену в
мономерной смеси, равном 1 к 1, в условиях, при-
веденных на рис. 5, за 2 ч процесса наблюдается
количественный выход соолигомера.

Образец АУС на основе изопрена, синтезиро-
ванный при мольном соотношении (СH3)3CCl к
TiCl4, равном 360, и продолжительности процесса
2 часа (табл. 3), был испытан в качестве компо-
нента полимерной композиции для рулонных
кровельных материалов на основе бутилкаучука.
В табл. 4 приведены характеристики контрольной
полимерной композиции с использованием АУС
“Hikorez C-1100” (производство Южная Корея) и
опытной партии композиции с применением
АУС на основе изопрена.

Результаты, представленные в табл. 4 показы-
вают, что полимерная композиция с использова-
нием АУС на основе изопрена по физико-меха-
ническим показателям не уступает композиции,
полученной со смолой “Hikorez C-1100”, а по по-
казателю “прочность связи с металлом при отры-
ве” заметно превышает показатель контрольной
композиции. Наиболее вероятно, что повышен-
ная прочность связи полимера с металлом связа-
на с наличием в АУС на основе изопрена конце-
вых хлорсодержащих групп (рис. 4).

Рис. 5. Зависимость Тр олигомера от содержания
изопрена (С1) и второго сомономера (С2) в исходной
мономерной смеси. Второй сомономер: 1 – 1,3-пен-
тадиен, 2 – бутадиен. Условия: 20°С, [TiCl4] = 1.5 ×
× 10–2 моль/л, ТБХ/TiCl4 = 360 моль/л, [С1 + С2] =
= 4.0  моль/л.
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Таблица 4. Характеристики полимерных композиций
для рулонных кровельных материалов на основе бу-
тилкаучука с использованием различных АУС

Показатели качества
Композиция

с АУС “Hikorez 
C-1100”

Композиция
с АУС на основе 

изопрена

Плотность, кг/м3 1570 1500

Пенетрация, мм 7.5 6.0
Водопоглощение, % 0.1 0.1
Прочность связи
с бетоном
при отрыве, кг/см2

0.47 0.46

Прочность связи
с металлом
при отрыве, кг/см2

0.41 0.51
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Таким образом, разработан новый подход к
синтезу полностью растворимых алифатических
углеводородных смол с регулируемой темпера-
турой размягчения. Метод основан на катион-
ной олигомеризации изопрена под действием
каталитической системы TiCl4–трет-бутилхло-
рид. Преимуществами метода, по сравнению с
традиционным способом получения АУС из пи-
ролизной С5-фракции, являются использование
мономера (изопрена) со стабильными показате-
лями качества, относительно простая технология
получения АУС и возможность эффективного ре-
гулирования температуры размягчения олигоме-
ра в ходе процесса. На основании проведенных
испытаний показана возможность замены в по-
лимерных композициях для получения рулонных
кровельных материалов импортной АУС “Hikorez
C-1100” на АУС на основе изопрена.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследований
(проект № 17-43-630945).
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