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Методами ДСК, спектроскопии ЯМР (700 МГц) и ГПХ исследованы натуральные и синтетические,
полученные на титан-, неодим- и гадолинийсодержащих каталитических системах, изопреновые
каучуки. По термограммам ДСК определены значения таких параметров стеклования, как темпера-
тура и ширина перехода, скачок теплоемкости. Рассмотрена зависимость температуры перехода от
конфигурационно-изомерного состава полиизопренов с высоким содержанием цис-звеньев. Указа-
но на недопустимость использования натуральных каучуков в качестве количественного эталона,
соответствующего реперной позиции “полностью (100%) цис-полиизопрена” с самым низким зна-
чением температуры перехода, при рассмотрении зависимости от изомерного состава.

DOI: 10.31857/S2308112021030093

ВВЕДЕНИЕ
Исследование стеклования в диеновых поли-

мерах актуально прежде всего с практической
точки зрения. Во-первых, температура перехода Тg
и для натурального каучука, и для синтетических
диеновых каучуков достигает –100°С. Для соот-
ветствующих вулканизатов величины Тg выше,
что ухудшает свойства шин и резинотехнических
материалов в условиях умеренных и северных
широт. Поэтому проблема определения и пред-
сказания величины Тg приобретает статус прогно-
зирования потребительских свойств промышлен-
ного продукта. Во-вторых, диеновые полимеры –
удобная модель для исследования стеклования.
Параметры перехода зависят от структуры, а из-
вестные способы полимеризации диенов позво-
ляют широко варьировать изомерный состав. И в
данном случае диеновые полимеры – информа-
тивный объект для построения зависимостей ти-
па “структура–свойства”.

Интерес к стеклованию полимеров не ослабе-
вает [1–8]. Этому способствует рост возможно-
стей экспериментальных и расчетных методов
исследования. Между тем, меняются и(или) уже-
сточаются современные требования к используе-
мым материалам. Все это диктует необходимость
дополнения и уточнения количественных соот-
ношений “структура–свойства”. Изложенное
выше касается и таких представителей диеновых

полимеров, как натуральный каучук и его синте-
тический аналог – полиизопрен с высоким со-
держанием цис-звеньев (СКИ). Известна зависи-
мость Тg от изомерного состава для продуктов
анионной полимеризации изопрена [9–13]. Но
при исследовании стеклования в натуральном ка-
учуке и СКИ [11, 14–34], почти во всех случаях
(табл. 1) были изучены единичные образцы.
Структурный диапазон, соответствующий изо-
мерному составу изопреновых каучуков, оставал-
ся как бы выпавшим за пределы внимания. Вме-
сте с тем, обращение к промышленным образцам,
в дополнение к очевидной практической значи-
мости, позволяет также и упростить проблему.
Молекулярные характеристики натурального ка-
учука и СКИ близки, а молекулярные массы –
высокие (до 400000 и более). Поэтому из возмож-
ных факторов влияния на Тg можно исключить
ММР, разветвленность и терминальные участки.
Также вследствие низкой скорости термической
кристаллизации цис-полиизопрена воздействием
этого явления на стеклование можно пренебречь.

Благодаря информативности, точности, ско-
рости анализа, простоте основных этапов измере-
ния и небольшой (≤10 мг) массе исследуемой
пробы при изучении температурных переходов в
полимерах популярен метод ДСК. Но в большин-
стве случаев исследование стеклования методом
ДСК сводится к рассмотрению величины Тg. Ши-
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Таблица 1. Параметры стеклования (метод ДСК) в изопреновых каучуках по данным работ [11, 14–34]

Литература Мономерные звенья, мол. % Нагревание, 
град/мин

Тg, °С ΔТg, 
град

ΔСр,
Дж/(г град)цис- транс- 3,4-

 [11] ~100 – – 0  = –71 ± 1 – –

 [14] 98 1.5 0.5 20  = –64 4.0 –

 [15] ~100 – – 10 –60 – –
~97 – – – –58 – –
~93 – – – –56 – –

 [16] ~100 – – 10 –69 – –

 [17] ~100 – – 20  = –66.9 ± 0.1,  = –65.0 ± 0.2 3.8 0.435 ± 0.029

97–98 – – –  = –65.4 ± 0.2,  = –63.4 ± 0.3 4.0 0.461 ± 0.017

 [18] ~100 – – 20  = –66.4 ± 0.2 – –

 [19] ~100 – – 5  = –69.5 ± 0.1 – –

 [20] 92 5 3 5 –60 – –

 [21] 97 2 1 20  = –58 6.0 –

 [22] 92 5 3 5 –62 – –
 [23] ~100 – – 10 –62.2 ± 0.1 – –

 [24] ~100 – – 10  = –62.8, Тi = –62.5 – 0.670

~100 – – 20  = –61.4,  = –59.5, Тi = –59.0 3.8 –

97–98 – – 20  = –60.7,  = –58.0, Тi = –58.2 5.4 –

 [25] ~100 – – 20  = –62.3 – –

97 – – 10  = –55.5 – –

 [26] ~100 – – 10  = –64…–63 – –

 [27] ~96 – – 10 –66.1 – –
 [28] ~100 – – 10 –63.3 – –

98.0 1.5 0.5 – –63.1 – –
97.5 0.3 2.2 – –61.4 – –
97.0 0.0 3.0 – –60.3 – –

 [29] 98.3 – – 10 –65.3 – –
98.8 – – – –64.4 – –

– – – – –64.6 – –
99.2 – – – –64.9 – –

 [30] ~100 – – 10 = –66,  = –64 4.0 0.530

 [31] ~92 5.8–7.4 1.8–0.6 10  = –64.0…–63.6 – –

 [32] 94.5 5.5 0 10 –65 – –
 [33] ~100 – – 10 –70 – –

 [34] ~100 – – 5  = –66.9 ± 0.3 – –
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рина перехода ΔТg и скачок теплоемкости ΔСp,
информацию о которых содержит термограмма
ДСК, остаются без внимания (табл. 1). В настоя-
щей работе предпринята попытка устранить этот
пробел, поскольку и ΔТg, и ΔСp – величины, отра-
жающие природу стеклования.

Цель работы – определение Тg, ΔТg и ΔСp изо-
преновых каучуков методом ДСК, а также зави-
симости этих величин от структуры.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследовали каучуки, полученные на различ-
ных каталитических системах, таких как “тита-
новой” (СКИ-3 – ПАО “Нижнекамскнефте-
хим”, ОАО “Синтезкаучук” Стерлитамак и ОАО
“Тольяттисинтезкаучук”; Nipol-IR-2200; Natsyn-
2200; Aldrich-18,214-1), “неодимовой” (СКИ-5) и
“гадолиниевой” (СКИ-Gd) производства ОАО
“Синтезкаучук”, а также различные марки нату-
рального каучука (табл. 2, образцы 1–8). Содер-
жание цис-, транс- и 3,4-звеньев определяли
спектроскопией ЯМР [35]. Спектры снимали на
приборе “Bruker–Avance-III-HD-700” с магнит-
ным полем 16.4 Тл (частота Лармора при резонан-
се на ядрах 13С – 176 МГц, на протонах – 700 МГц).
Условия съемки спектров соответствовали требо-
ваниям для количественных измерений [36].

Измерения методом ГПХ осуществляли на при-
боре “Alliance-GPCV-2000 Waters” (раствор в толуо-
ле, Т = 55°С, четыре колонки на 102–107 г/моль,
рефрактометрический детектор). Прибор калиб-
ровали по полистирольным стандартам – образ-
цам с узкими (Ð ≤ 1.1) ММР и значениями ММ,
перекрывающими диапазон от 5 × 102 до 9 × 106.
Калибровочные зависимости строили по коэф-
фициентам Куна–Марка–Хаувинка–Сакурады:
для растворов ПС в толуоле а = 0.720, К = 0.0923 ×
× 10–3 дл/г [37] и для растворов каучука в толуоле
а = 0.740, К = 0.174 × 10–3 дл/г [38]. Метод ГПХ,
так же как и ранее в работе [28], показал, что на-
туральный каучук и СКИ имеют среднечислен-
ные М ~ 350 × 103. При двух-трехфункциональ-
ных разветвлениях в макромолекуле [39] это
позволяет оценить протяженность линейных
участков цепи величиной не менее 500–800 моно-
мерных звеньев, что соответствует значениям
М = (35–55) × 103. Для цис-полиизопренов из-
вестно, что, начиная со значений ММ уровня 15 × 103,
Тg перестает изменяться с протяженностью цепи
[9, 10, 40]. Следовательно, как и предполагалось
выше, при рассмотрении влияющих на Тg факто-
ров молекулярные параметры можно исключить.

Термограммы получали на приборе ДСК
“Netzsch-DSC-204F1-Phoenix”. Пробы каучуков
дискообразной формы массой ~10 мг запечатыва-
ли в алюминиевые тигли. Инертный газ – аргон.

Программа эксперимента была следующей: про-
водили нагревание со скоростью 20 град/мин до
100°С и выдерживали в течение 3 мин; охлажде-
ние со скоростью 10 град/мин осуществляли до –
130°С и также выдерживали 3 мин; повторное на-
гревание вели до 50°С со скоростью 5 град/мин.
Такая скорость нагревания позволяет выдержи-
вать достаточно высокое отношение сигнал/шум
в термограммах; исключить высокие температур-
ные градиенты в пробе; уменьшить влияние ско-
рости сканирования при калибровке прибора по
стандартным веществам. Здесь следует учесть,
что исследований цис-полиизопренов при нагре-
вании со скоростью 5 град/мин проведено замет-
но меньше по сравнению со скоростью сканиро-
вания 10 и 20 град/мин (см. табл. 1).

Для определения параметров перехода по
участку термограммы для повторного нагревания
использовали различные графические способы
[41–43]. Начальная  и конечная  точки пере-
хода соответствуют пересечениям касательной к
наклонному участку термограммы с экстраполи-
рованными базовыми линиями. Ширину перехо-
да определяли, как . Величина 
относится к точке пересечения наклонного
участка кривой ДСК с прямой линией, равноуда-
ленной от верхней и нижней экстраполирован-
ных базовых линий термограммы. По положению
точки “перегиба” на кривой ДСК в области пере-
хода стеклования находили величину ; это со-
ответствует максимуму первой производной
функции зависимости теплового потока от тем-
пературы. Значение ΔСp соответствует разнице
положений точек пересечения вертикали, прове-
денной через температуру , с экстраполиро-
ванными базовыми линиями. Для каждого образ-
ца проводили не менее пяти параллельных изме-
рений. Учитывая чувствительность ДСК к
особенностям структуры, состава исследуемого
вещества и малую навеску, для соблюдения усло-
вий воспроизводимости измерений пробы отби-
рали с глубины не менее 1 см и в пределах объема
образца, сопоставимых с объемом пробы.

При температурной калибровке прибора ДСК
использовали индий, олово, висмут, цинк и ртуть
(позиция 6.239.2–91.300 каталога “Netzsch”), би-
дистиллированную воду (ТУ 6-09-2502-77) и ок-
тан (CAS 111-65-9) в качестве стандартных ве-
ществ. По результатам калибровочных измере-
ний составили линейный график, который
можно экстраполировать на температурную об-
ласть стеклования изучаемых каучуков. Термиче-
ское запаздывание в этой области не превышало
0.5°. Калибровку по тепловому потоку осуществ-
ляли по переходам плавления циклогексана (CAS
110-82-7), додекана (CAS 112-40-3) и тетрагидро-
фурана (CAS 109-99-9). Значения температуры
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Таблица 2. Параметры стеклования (ДСК, 5 град/мин) и структура (ЯМР, 700 МГц) изопреновых каучуков

Обра-
зец, 
№

Марка Мономерные звенья, мол. % Параметры перехода стеклования

цис- транс- 3,4- , °С , °С , °С ΔТg, град ΔСр, Дж/(г 
град)

1 SVR-20 ~100.0 0 0 –67.1 ± 0.1 –65.1 ± 0.1 –63.6 ± 0.1 4.3 ± 0.2 0.45 ± 0.02

2 SVR-3L ~100.0 0 0 –66.7 ± 0.1 –64.4 ± 0.2 –63.2 ± 0.2 4.7 ± 0.2 0.43 ± 0.01

3 RSS ~100.0 0 0 –66.9 ± 0.1 –64.8 ± 0.1 –63.2 ± 0.1 4.3 ± 0.1 0.46 ± 0.01

4 STR-20 ~100.0 0 0 –66.7 ± 0.2 –64.4 ± 0.1 –63.2 ± 0.2 4.6 ± 0.2 0.48 ± 0.01

5 STR-20BD ~100.0 0 0 –66.3 ± 0.2 –64.2 ± 0.1 –63.1 ± 0.1 4.4 ± 0.2 0.45 ± 0.01

6 SIR-20 ~100.0 0 0 –66.2 ± 0.1 –63.9 ± 0.1 –62.9 ± 0.1 4.4 ± 0.2 0.43 ± 0.02

7 SMR-GP ~100.0 0 0 –66.6 ± 0.2 –64.3 ± 0.1 –62.9 ± 0.1 4.6 ± 0.2 0.46 ± 0.02

8 SIR-20-SFL ~100.0 0 0 –66.4 ± 0 – 64.3 ± 0.1 –62.9 ± 0.2 4.4 ± 0.1 0.44 ± 0.01

9 СКИ-3 98.0 1.6 0.4 –66.4 ± 0.1 –64.2 ± 0 –63.2 ± 0.2 4.4 ± 0.1 0.45 ± 0.01

10 (Стерлитамак) 98.1 1.4 0.5 –66.3 ± 0.1 –64.3 ± 0.1 –63.1 ± 0.1 4.2 ± 0.1 0.45 ± 0.01

11 » 97.6 1.7 0.7 –66.4 ± 0.1 –64.3 ± 0.1 –63.1 ± 0.1 4.4 ± 0.1 0.47 ± 0

12 » 97.5 1.8 0.7 –66.6 ± 0.2 –64.4 ± 0.2 –63.1 ± 0.1 4.3 ± 0.2 0.47 ± 0.01

13 » 98.1 1.4 0.5 –66.3 ± 0.2 –64.2 ± 0.1 –63.1 ± 0.1 4.3 ± 0.2 0.43 ± 0.02

14 СКИ-3 97.9 1.5 0.6 –66.7 ± 0.1 –64.6 ± 0.1 –63.3 ± 0.1 4.2 ± 0.2 0.45 ± 0.01

15 (Нижнекамск) 98.3 1.3 0.4 –66.4 ± 0.1 –64.4 ± 0.1 –63.3 ± 0.1 4.0 ± 0.2 0.43 ± 0.01

16 » 98.4 1.2 0.4 –66.5 ± 0.2 –64.5 ± 0.1 –63.3 ± 0.0 4.4 ± 0.2 0.45 ± 0.01

17 » 98.0 1.5 0.5 –66.5 ± 0.1 –64.6 ± 0.1 –63.2 ± 0.2 4.3 ± 0.1 0.45 ± 0.02

18 » 98.1 1.5 0.4 –66.8 ± 0.2 –64.6 ± 0.2 –63.2 ± 0.1 4.2 ± 0.1 0.45 ± 0.01

19 » 98.2 1.3 0.5 –66.7 ± 0.1 –64.9 ± 0.1 –63.2 ± 0.1 4.0 ± 0.2 0.45 ± 0.01

20 » 98.4 1.2 0.4 –66.8 ± 0.1 –64.9 ± 0.1 –63.2 ± 0.1 4.0 ± 0.2 0.45 ± 0.01

21 » 98.3 1.2 0.5 –66.6 ± 0.2 –64.5 ± 0.1 –63.1 ± 0.1 4.0 ± 0.2 0.43 ± 0.01

22 » 98.2 1.3 0.5 –66.5 ± 0.1 –64.5 ± 0.1 –63.1 ± 0.1 4.2 ± 0.1 0.44 ± 0.01

23 » 97.9 1.6 0.5 –66.3 ± 0.1 –64.4 ± 0.1 –63.1 ± 0.1 4.2 ± 0.2 0.43 ± 0.01

24 » 98.2 1.3 0.5 –66.2 ± 0.1 –64.2 ± 0.1 –63.0 ± 0.1 4.4 ± 0.1 0.43 ± 0.02

25 СКИ-3
(Тольятти)

97.7 1.6 0.7 –66.4 ± 0.1 –64.3 ± 0.2 –63.2 ± 0.1 4.1 ± 0.2 0.43 ± 0.01

26 Aldrich-18.214-1 98.2 1.2 0.6 –66.5 ± 0.1 –64.1 ± 0.1 –63.1 ± 0.1 4.4 ± 0.2 0.45 ± 0.02

27 Nipol-JR-2200 98.3 1.2 0.5 –66.4 ± 0.2 –64.4 ± 0.1 –63.1 ± 0.1 4.2 ± 0.2 0.44 ± 0.01

28 Natsyn-2200 98.0 1.4 0.6 –66.3 ± 0.2 –64.1 ± 0.2 –63.1 ± 0.1 3.8 ± 0.2 0.44 ± 0.02

29 СКИ-Gd 98.6 0.3 1.1 –66.4 ± 0.2 –64.3 ± 0.2 –63.1 ± 0.1 4.2 ± 0.1 0.46 ± 0.01

30 » 98.8 0.2 1.0 –66.5 ± 0.4 –64.0 ± 0.1 –63.0 ± 0.1 4.0 ± 0.1 0.46 ± 0.01

31 СКИ-5 97.7 0.4 1.9 –65.8 ± 0.2 –63.7 ± 0.2 –62.8 ± 0.1 4.2 ± 0.1 0.44 ± 0.01

(Стерлитамак)

32 » 97.6 0.4 2.0 –65.6 ± 0.3 –63.4 ± 0.1 –62.7 ± 0.1 4.4 ± 0.1 0.47 ± 0.02

33 » 97.1 0.6 2.3 –65.5 ± 0.2 –63.2 ± 0.1 –62.1 ± 0.2 4.5 ± 0.2 0.45 ± 0.02
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плавления этих веществ лежат в области от –108.4
до 6.5°С и перекрывают область перехода. Чув-
ствительность по тепловому потоку (коэффици-
ент пропорциональности между площадью пика
плавления и энтальпией) линейно уменьшалась
при снижении температуры со скоростью
0.06%/град.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Наблюдаемые в ряде случаев расхождения ли-
тературных и полученных данных (табл. 1 и 2)
обусловлены влиянием на Тg способа калибров-
ки, скорости нагревания, особенностей исполь-
зуемого прибора и других условий эксперимента.
В то же время можно указать на близкие результа-
ты недавних исследований [30, 34]. Для большин-
ства случаев определения Тg случайные погреш-
ности составляют 0.1 град, а это на порядок ниже
по сравнению с диапазоном изменения Тg (1.5–
1.6 град), позволяя тем самым утверждать, что по-
лученная картина близка к реальной тенденции.
При этом следует учесть, что 3,4-звенья с их объ-
емной боковой привеской с двойной связью уси-
ливают межмолекулярные взаимодействия [9, 10,
12, 13]. Данные табл. 2, с учетом влияния 3,4-зве-
ньев на величину Тg, представлены графической
зависимостью на рис. 1. Для всех трех вариантов

определения Тg характер зависимости одинако-
вый. Попытка построить зависимость от содер-
жания цис-звеньев (или от суммы величин транс-
и 3,4-звеньев) дает такую же, как и на рис. 1, карти-
ну, но смещенную пропорционально величине
содержания транс-звеньев. Влияние транс-зве-
ньев на процесс стеклования СКИ слабое и заву-
алировано 3,4-звеньями.

При содержании 3,4-звеньев ≥1% величина Тg
начинает повышаться. Но для натурального кау-
чука и “титановых” СКИ, расположенных ниже
этого рубежа, прослеживаются две тенденции.
Первая из них – ожидаемая, с учетом фактора
влияния изомерного состава на Тg. Совпадают, в
пределах погрешности измерений, значения Тg
при различных графических способах определе-
ния для пар (2 и 4; 7 и 8; 14 и 17; 16 и 27; 17 и 23; 19
и 20; 23 и 25; 24 и 27; 26 и 28), троек (11, 12 и 25; 10,
13 и 15), четверок (9, 10, 13 и 23; 10, 13, 24 и 27) и
даже пятерок (9, 10, 13, 24 и 28; 15, 16, 21, 22 и 27)
образцов с одинаковым изомерным составом.
Вместе с тем, для других образцов натурального
каучука и СКИ с близким изомерным составом
можно видеть заметный разброс значений Тg.

Исследование широкого набора образцов как
натурального каучука, так и СКИ позволило вы-
явить случаи, когда значения Тg для СКИ ниже по

Рис. 1. Температура стеклования  изопреновых каучуков, определенная методом ДСК (прибор “Netzsch-DSC-
204F1-Phoenix”, 5 град/мин), в зависимости от содержания 3,4-звеньев.
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сравнению с натуральным каучуком (табл. 2; рис. 1).
Это свидетельствует о том, что натуральный кау-
чук нельзя рассматривать в качестве количе-
ственного эталона, соответствующего реперной
позиции “полностью (100%) цис-полиизопрена”,
заведомо имеющего самую низкую Тg (как это
предлагалось в работах [11, 19]).

Одной из причин расхождения значений Тg
для образцов одинакового изомерного состава
может быть влияние неполиизопреновых компо-
нентов каучука. В случае СКИ это антиоксидант,
антиагломератор, влага, олигомеры, остатки рас-
творителя, мономера, катализатора и дезактива-
тора, что в сумме составляет не менее 1.5–2.0%. В
натуральном каучуке неполиизопреновой части
еще больше (5–7%); она представлена липидами,
протеинами, углеводами и многими другими ве-
ществами [44]. Также в макромолекулах нату-
рального каучука обнаруживаются встроенные
эпоксидные, карбонильные и прочие структуры
[44, 45]. Содержание этих компонентов зависит
от марки, сорта, генома натурального каучука и
от климатических условий [46, 47]. Очевидно, со-
став и содержание неполиизопреновых компо-
нентов в каучуках, полученных в различных усло-
виях, могут отличаться.

Другая возможная причина расхождения зна-
чений Тg для образцов с одинаковым изомерным
составом – нарушения пространственной одно-
родности (гомогенности). В СКИ при выделении
из полимеризата и сушке образуются пустоты,
воздушные пузырьки. Натуральный каучук со-
держит пустоты и механические примеси. Такие
нарушения гомогенности изменяют плотность,
теплоемкость и теплопроводность, влияя тем са-
мым на стеклование. Известно о влиянии пустот
в полимерах при определении Tg методами диф-
ференциального термического анализа [48], ди-
латометрии [49] и термомеханического анализа
[50]. Также для пробы с пустотами ухудшается
контакт с поверхностью тигля, что искажает ре-
зультаты измерений [24]. Объем пробы в ДСК
меньше по сравнению с другими методами, и
можно ожидать бόльшего влияния указанных
факторов. В зависимости от условий полимериза-
ции, выделения, сушки и хранения содержание
пустот даже в однотипных каучуках может разли-
чаться. Итак, неполиизопреновая составляющая
и нарушения гомогенности влияют на физиче-
ские свойства пробы и, следовательно, на стекло-
вание. Поэтому для каучуков с одинаковым изо-
мерным составом, но различными технологией
получения и условиями хранения параметры
стеклования могут отличаться. Это подтверждают
результаты измерений, представленные в данной
работе (табл. 2; рис. 1).

Литературные данные, касающиеся роли не-
полиизопреновой составляющей, противоречи-
вы. Так, D.R. Burfield и K.-L. Lim [17] сообщают,
что очистка депротеинизированного натурально-
го каучука и СКИ переосаждением из толуола
не оказали влияния на Tg. M.J.R. Loadman [19]
утверждает, что Tg – одинаковые для различных
марок натурального каучука и неполиизопрено-
вая составляющая не влияет на величину Tg. В то
же время, Y. Shimomura с соавторами [15] обнару-
жили, что после экстракции ацетоном образцов
гевеи и гваюлы значения Tg повысились. Измере-
ния D.R. Burfield с соавторами [18], проведенные
в таких же условиях, что и ранее [17] для депроте-
инизированного образца натурального каучука,
дали более высокое значение Tg. S. Kawahara с со-
авторами [23] получили при разных способах об-
работки натурального каучука разброс для Tg в
пределах градуса.

Изменения теплофизических свойств пробы
влияют на наклон касательных к базовым линиям
термограммы ДСК. На Тg

i наклон этих касатель-
ных не влияет. Но при графическом определении
величин  и  используются касательные к ба-
зовым линиям: в первом случае для определения
наклона одной базовой линии, а во втором – обе-
их. Поэтому влияние неполиизопреновой состав-
ляющей и нарушений гомогенности должно рас-
ти в ряду: , , . Данные табл. 2 подтвержда-
ют это: разброс значений Тg для образцов с
близким изомерным составом минимален в слу-
чае , для величины  этот разброс шире, а в
случае  – максимален.

Сравним разбросы значений Тg для натураль-
ного каучука и группы близких по изомерному
составу “титановых” СКИ с содержанием 3,4- и
цис-звеньев в пределах 0.4–0.5 и 98.2–98.4% соот-
ветственно (образцы 15, 16, 19–22, 24 и 27). Если
для натурального каучука разбросы в ряду , ,

 составили 0.7, 0.9 и 1.2 град соответственно,
то для СКИ они меньше – 0.3, 0.6 и 0.7 град. Это
свидетельствует о бόльшем влиянии на Tg непо-
лиизопреновой составлящей и нарушении гомо-
генности в случае натурального каучука по срав-
нению со СКИ.

Рубеж при содержании 3,4-звеньев  ~ 1%, на-
чиная с которого проявляется зависимость Tg = f( ),
позволяет оценить размер кинетического сегмен-
та. С учетом влияния 3,4-звеньев на межмолеку-
лярное взаимодействие и при допущении четырех
степеней свободы это соответствует размеру поряд-
ка 20–25 мономерных звеньев. Но такое значение
следует воспринимать с оговорками. Во-первых,
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зависимость от изомерного состава может ком-
пенсироваться влиянием неполиизопреновой ча-
сти и нарушений гомогенности. Во-вторых, для
изопреновых каучуков даже при 60–70 звеньях
между сшивками Тg заметно (на 10 град) выше по
сравнению с несшитым каучуком [51]. Поэтому
размер сегмента в 20–25 звеньев необходимо вос-
принимать как минимальную возможную величину.

Случайная погрешность определения ΔТg вы-
ше по сравнению с Tg и находится на уровне 0.2 град
(табл. 2). Этого следовало ожидать, учитывая не-
обходимость определения  и , и, соответ-
ственно, бόльших графических построений. Пе-
реходы в случае натурального каучука несколько
шире по сравнению с СКИ, что можно объяснить
повышенным содержанием неполиизопреновой
составляющей. Зависимости ΔТg от изомерного
состава СКИ не наблюдается.

Величина ΔТg обозначает температурную об-
ласть в окрестности Тg, где резко изменяются фи-
зические свойства (в методе ДСК – теплоем-
кость). В показатель ΔТg вносит (наряду с услови-
ями эксперимента ДСК) свой вклад величина δТg,
имеющая “…смысл полосы температуры, в кото-
рой действительно происходит стеклование…” [7].
Соотношение между этими величинами предла-
гается в виде [17, 52]:

(1)

но в других работах [53] предполагается, что по-
лоса δТg ýже:

(2)

Для величины δТg по результатам табл. 2 фор-
мула (1) дает 1.9–2.4 град, а формула (2) 1.0–1.3 град.
Сравним эти значения с расчетными, получен-
ными на основе теоретических представлений о
стекловании [7]. Так, из соотношения δТg = С2/С1,
где эмпирические параметры С2 и С1 уравнения
Вильямса–Ландела–Ферри приняты для цис-по-
лиизопрена равными 54 и 38 соответственно,
получается значение 1.4 град. Для модели делока-
лизованнных атомов в обзоре [7] приводится со-
отношение δТg = fgТg/ln(1/fg), где доля флуктуаци-
онного объема, замороженного при стекловании,
для цис-полиизопрена указана как  fg = 0.026. Для

величин  и , указанных в табл. 2, это дает
значения δТg в диапазоне 1.48–1.50 град. Видно,
что расчетные значения близки к эксперимен-
тальным, выведенным для данных табл. 2 по фор-
мулам (1) и (2).

Значения ΔСp в табл. 2 варьируются в пределах
0.430–0.480 Дж/(г град), что согласуется с литера-
турными данными ДСК [17] и адиабатической ка-
лориметрии [54–57]. В то же время, необходимо
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указать на расхождение с результатами ДСК [24,
30]. Здесь надо учесть детали определения ΔСp по
термограмме ДСК. В настоящей работе были ис-
пользованы точки пересечения вертикали, про-
веденной через температуру , с экстраполиро-
ванными базовыми линиями. Авторы работ [24,
30] применяли другие методики. Так, A.K. Sircar с
соавторами [24] определяли ΔСp без экстраполя-
ции базовых линий; M. Huang с соавторами [30] в
качестве второй точки выбрали вершину релакса-
ционного пика. В обоих этих случаях значение ΔСp
завышается.

При средней погрешности 0.013 Дж/(г град)
разброс для ΔСp составил 0.050 Дж/(г град). Но за-
висимости ΔСp от изомерного состава не наблю-
дается. Можно предположить две причины этого.
С одной стороны, изменение количества струк-
турных дефектов цепи может оказаться недоста-
точным для влияния на возможные вклады в ΔСp.
С другой стороны, картина влияния структурных
дефектов может “смазываться”, в силу графиче-
ского способа определения ΔСp, эффектом непо-
лиизопреновой составляющей и нарушений го-
могенности образцов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для широкого набора образцов натурального ка-

учука и СКИ методом ДСК при скорости нагревания
5 град/мин определены значения Тg, ΔТg и ΔСp.

В ряде случаев для каучуков СКИ с близким
изомерным составом прослеживается разница
значений Тg. Это может быть обусловлено влия-
нием условий полимеризации и хранения каучу-
ков. Разброс значений температуры перехода в
изученных марках натурального каучука достига-
ет 1.2 град, что на порядок больше случайной по-
грешности. Для некоторых образцов натурально-
го каучука значения Тg оказались выше, чем для
СКИ. Поэтому рассматривать натуральный кау-
чук как “полностью цис-полиизопрен с самым
низким значением  при исследовании зависи-
мости Тg от изомерного состава некорректно.

Зависимость Тg от содержания 3,4-звеньев на-
чинает проявляться с рубежа примерно 1%, что
позволяет, с учетом влияния межмолекулярных
взаимодействий на стеклование, оценить мини-
мальный размер кинетического сегмента величи-
ной порядка 20–25 звеньев. Такой размер кине-
тического сегмента необходимо учитывать при
модификации СКИ введением в цепь макромоле-
кулы новых структурных единиц.

Зависимости для ΔТg и ΔСp от изомерного со-
става каучука не выявлено. Разброс значений
этих величин для изученных образцов как СКИ,
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так и натурального каучука можно объяснить
влиянием неполиизопреновой составляющей и
нарушением гомогенности.

Авторы признательны И.Ш. Насырову (ОАО
“Синтезкаучук”, Стерлитамак) и В.Н. Борисенко
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