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Исследовано влияние вулканизующей системы на комплекс свойств полимер-эластомерных ком-
позитных материалов на основе бутадиен-нитрильного каучука и сверхвысокомолекулярного по-
лиэтилена. Анализ реометрических и вулканизационных характеристик резиновых смесей показал
значительное повышение плотности сшивки вулканизатов при использовании комбинированной
серо-пероксидной системы вулканизации. При изучении упруго-прочностных и динамических ме-
ханических свойств вулканизатов установлено, что использование серо-пероксидной системы вул-
канизации обеспечивает достижение наиболее высоких показателей, в том числе при низких тем-
пературах. Анализ упруго-гистерезисных свойств образцов до и после вулканизации, полученных в
условиях динамического нагружения в широком диапазоне частот и деформации позволил описать
особенности физико-химических взаимодействий в полимер-эластомерных материалах в зависи-
мости от использованной вулканизационной системы. Методом растровой электронной микроско-
пии визуализированы особенности надмолекулярной структуры образцов вулканизатов, а методом
ИК-спектроскопии получены результаты, свидетельствующие о протекании химического взаимо-
действия между макромолекулами бутадиен-нитрильного каучука и сверхвысокомолекулярного
полиэтилена при пероксидной вулканизации.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в производстве резинотех-
нических изделий, устойчивых к углеводородам
нефтяного происхождения (бензин, масла, смаз-
ки), наиболее широко применяются бутадиен-
нитрильные каучуки (БНК) с различным содер-
жанием акрилонитрила. Для производства моро-
зостойких маслобензостойких уплотнений исполь-
зуются БНК с низким содержанием акрилонит-
рила (17–23%). Однако с уменьшением содержания
акрилонитрила снижаются маслобензостойкость,
упруго-прочностные свойства и другие важные
технические характеристики БНК. Кроме того, в
условиях экстремально низких температур до –
60°С, характерных для некоторых северных тер-
риторий [1], низкотемпературные свойства БНК
зачастую бывают недостаточны.

Один из способов улучшения комплекса
свойств БНК, в том числе морозостойкости, – его
смешение с термопластичными полимерами. Ос-
новным препятствием для получения таких поли-
мерэластомерных материалов с высокими физи-

ко-механическими показателями является низ-
кая адгезия между БНК и термопластом,
обусловленная большой разностью в их полярно-
сти [2].

Важным фактором, влияющим на свойства
полимерэластомерных материалов, служит при-
рода используемой вулканизующей группы. Бла-
годаря достаточно высокой реакционноспособ-
ности вулканизация БНК может быть осуществ-
лена различными системами [3]: серой в
присутствии ускорителей серной вулканизации,
органическими перекисями, тиурамом, алкилфе-
нолформальдегидными смолами и хлорорганиче-
скими соединениями [4]. Учитывая, что перок-
сидный радикал способен реагировать с макро-
молекулами полимера как путем присоединения
к двойной связи, так и путем отщепления аллиль-
ного водорода [5], вулканизацию полимер-эла-
стомерного материала предпочтительнее прово-
дить через пероксидную, либо комбинированную
серо-пероксидную систему вулканизации [6]. В
таком случае сшивка вулканизата может потен-
циально происходить через макромолекулы как
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каучука, так и термопластичного полимера, что,
безусловно, может отразиться на его свойствах.

В настоящей работе в качестве термопластич-
ного полимера использован сверхвысокомолеку-
лярный ПЭ, обладающий комплексом уникаль-
ных свойств [7]. Ранее в работах [8, 9] было пока-
зано, что несмотря на несовместимость БНК со
сверхвысокомолекулярным ПЭ, используя раз-
личные технологические приемы, можно добить-
ся улучшения многих технических характеристик
вулканизатов. Однако оценка улучшения техно-
логической совместимости полимерэластомер-
ных материалов на основе БНК и сверхвысоко-
молекулярного ПЭ путем совокупного анализа их
структуры, упруго-прочностных и динамических
вязкоупругих свойств при использовании серной,
пероксидной и комбинированной серо-перок-
сидной вулканизующей системы, до сих пор не
была проведена.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

В качестве БНК использовали морозостойкую
марку БНКС-18АМН с содержанием акрилонит-
рила 17–23% и вязкостью по Муни 61–70 произ-
водства Открытого акционерного общества
“Красноярский завод СК” (ТУ 38.30313-2006).
В качестве сверхвысокомолекулярного ПЭ ис-
пользовали промышленную марку GUR 4113 про-
изводства “Celanese” (КНР) со средневязкостной
молекулярной массой 3.9 × 106 [10], а вулканизу-
ющей группы – дикумил пероксид (CAS 80-43-3),
серу (ГОСТ 127.1-93), альтакс (CAS 120-78-5), ок-
сид цинка (ГОСТ 202-84), стеариновую кислоту
(ГОСТ 6484-96). Наполнителем служил техниче-
ский углерод П803 (ГОСТ 7885-86).

Изготовление образцов
Смешение резиновых смесей осуществляли в

камере лабораторного смесителя “BRABENDER
PL 2200-3” (Германия) при начальной заданной
температуре 40°С и скорости вращения роторов

40 об/мин. Рецептура резиновых смесей приведе-
на в табл. 1. Концентрацию сверхвысокомолеку-
лярного ПЭ в количестве 10 мас. ч. на 100 мас. ч.
каучука выбирали основываясь на результатах
предыдущей работы [11]. Вулканизацию образцов
для физико-механических исследований и ана-
лиза надмолекулярной структуры проводили в
вакуумном гидравлическом прессе Y1000D
(КНР) при температуре 160°С в течение 20 мин.

Вулканизационные и вязкоупругие свойства

Вулканизационные характеристики резино-
вых смесей (ГОСТ Р 54547–2011) и их вязкоупру-
гие свойства до и после вулканизации (ASTM
D6204) изучали в режиме динамического нагру-
жения (синусоидальных колебаний) на анализа-
торе перерабатываемости резин RPA–2000 про-
изводства “ALPHA TECHNOLOGIES” (США) [12].
Вязкоупругие свойства образцов исследовали в
диапазоне амплитуды деформации от 0.7 до 280%
при частоте 1 Гц, а также в диапазоне частот от
0.02 до 30 Гц при амплитуде деформации 14%.

Динамический механический анализ

Динамический механический анализ образцов
проводили на приборе DMA 242 производства
“NETZSCH” (Германия) в режиме циклического
одноосного растяжения–сжатия при частоте 1 Гц
с постоянной скоростью повышения температу-
ры 2 град/мин в диапазоне –100 … +150°C.

Структурные исследования

Спектроскопические исследования выполня-
ли на ИК-спектрометре “NICOLET PROTEGE
460 ESP” производства “THERMO FISHER
SCIENTIFIC” (США) в диапазоне 500–4000 см–1

с разрешением 2 см–1. Полученные ИК-спектры
обрабатывали в программе OMNIC.

Морфологические особенности образцов изу-
чали с помощью растрового электронного микро-
скопа “JEOL JSM 7800F” (Япония) с ускоряющим

Таблица 1. Рецептура резиновых смесей

Состав резиновых 
смесей (мас. ч. на 

100 мас. ч. каучука)

БНКС-
18АМН GUR 4113 П 803 Оксид 

цинка

Стеарино-
вая 

кислота
Альтакс Сера Дикумил 

пероксид

100 : 0 : 2 : 0 100.0 – 50.0 5.0 1.5 1.5 2.0 0
100 : 10 : 2 : 0 100.0 10.0 50.0 5.0 1.5 1.5 2.0 0
100 : 0 : 1 : 2 100.0 – 50.0 5.0 1.5 2.5 1.0 2.0
100 : 10 : 1 : 2 100.0 10.0 50.0 5.0 1.5 2.5 1.0 2.0
100 : 0 : 0 : 2 100.0 – 50.0 5.0 1.5 2.5 0 2.0
100 : 10 : 0 : 2 100.0 10.0 50.0 5.0 1.5 2.5 0 2.0
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напряжением в 2 кВ. Сканирование образцов
проводили на поверхностях сколов, полученных
путем низкотемпературного разрушения после
замораживания в среде жидкого азота.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование реологических 
и вулканизационных свойств

Анализ вулканизационных свойств показыва-
ет (табл. 2), что использование пероксидной си-
стемы вулканизации приводит к росту значений
крутящих моментов. Наиболее существенное по-
вышение максимального крутящего момента
Sмакс наблюдается при использовании комбини-
рованной серо-пероксидной системы вулканиза-
ции. Величина Sмакс резиновой смеси с серо-пе-
роксидной системой выше по сравнению с сер-
ной примерно на 40%. По сравнению с образцами
серной системой вулканизации, величина ,
характеризующая вязкость резиновой смеси [13],
у образцов с серо-пероксидной и пероксидной
выше примерно на 44 и 48% соответственно.
Плотность сшивки вулканизатов, которая харак-
теризуется разностью между максимальными и
минимальными величинами крутящего момента
( ) [14], у образцов с пероксидной и
особенно с серо-пероксидной системой вулкани-
зации, также существенно выше. По сравнению с
серной и пероксидной системой вулканизации
плотность сшивки смесей с серо-пероксидной
системой больше примерно на 36 и 23% соответ-
ственно.

Время начала подвулканизации Т5 резиновых
смесей с серо-пероксидной и пероксидной систе-
мой вулканизации значительно меньше по срав-
нению с серной. Величина Т5 с серной системой
составляет 5.73 мин, а с серо-пероксидной и пе-
роксидной – 1.59 и 1.28 мин, т.е. меньше на 72 и
77%. Время достижения оптимума вулканиза-
ции Т90 у смесей с серной и серо-пероксидной
вулканизации примерно одинаковое и составляет
около 20 мин. Температура Т90 смеси с пероксид-
ной системой в среднем на 3 мин больше по срав-
нению с остальными.

С введением сверхвысокомолекулярного ПЭ в
резиновую смесь для всех образцов происходит
незначительное снижение величины Sмакс и по-
вышение . По сравнению с исходными образ-
цами у наполненных образцов наблюдаемое сни-
жение Sмакс варьируется в пределах 0.9–1.2 дНм
(5–9%), а повышение  – в пределах 0.02–
0.14 дНм (1–4%). Степень сшивки вулканизатов
уменьшается в пределах 1.04–1.78 дНм, что со-
ставляет 7–9%. Влияние сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ на значения Т5 и Т90 также минимальное.
Величина Т5 образцов уменьшается в пределах

мин'S

−макс мин' 'S S

мин'S

мин'S

0.02–0.08 мин, а Т90 увеличивается в пределах
0.04–1.3 мин. Следовательно, введение сверхвы-
сокомолекулярного ПЭ в резиновую смесь имеет
незначительное влияние на ее технологичность.

Исследование механических свойств вулканизатов

Использование пероксидной системы вулка-
низации приводит к повышению условного на-
пряжения при удлинении 100% (f100), но при этом
снижаются прочность на растяжение  fp и относи-
тельное удлинение при разрыве εp, т.е. вулканиза-
ты получаются более жесткими и менее эластич-
ными (табл. 3). С введением сверхвысокомолеку-
лярного ПЭ наиболее кардинальные изменения
происходят у образцов с серо-пероксидной си-
стемой вулканизации. Так, величина fp для всех
образцов снижается, а для образцов серо-перок-
сидной системы – повышается. Кроме того, у об-
разцов с серо-пероксидной системой наблюдает-
ся наибольшее повышение f100 и при этом наи-
меньшее снижение εp. Приведенные факты
свидетельствуют об увеличении взаимодействия
между сверхвысокомолекулярным ПЭ и эласто-
мерной матрицей в случае использования серо-
пероксидной системы вулканизации.

Таблица 2. Вулканизационные характеристики рези-
новых смесей

Состав 
резиновых 

смесей

 – Т5 Т90

дНм мин

100 : 0 : 2 : 0 13.48 1.65 11.83 5.73 19.26
100 : 10 : 2 : 0 12.28 1.67 10.61 5.71 20.56
100 : 0 : 1 : 2 21.37 2.96 18.41 1.59 19.31
100 : 10 : 1 : 2 19.71 3.08 16.63 1.51 19.39
100 : 0 : 0 : 2 17.18 3.18 14.0 1.28 23.84
100 : 10 : 0 : 2 16.28 3.32 12.96 1.24 23.88

макс'S мин'S макс'S мин'S

Таблица 3. Механические показатели вулканизатов

Состав 
резиновых 

смесей
fp, МПа f100, 

МПа
εp, % Км

100 : 0 : 2 : 0 13.1 2.4 550 0.194
100 : 10 : 2 : 0 9.3 2.6 440 0.203
100 : 0 : 1 : 2 9.9 2.6 355 0.423
100 : 10 : 1 : 2 10.6 4.0 290 0.577
100 : 0 : 0 : 2 11.4 2.8 365 0.520
100 : 10 : 0 : 2 8.6 3.7 265 0.580
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Исследование низкотемпературных свойств
Измерение коэффициента морозостойкости Км

при растяжении при –35°С показывает, что ис-
пользование пероксидной системы также поло-
жительно отражается на морозостойкости образ-
цов, что во многом связано с повышением плот-
ности сшивки вулканизатов [15]. У образцов с
пероксидной системой вулканизации величина Км
в 2.6 раза больше по сравнению с образцами сер-
ной вулканизации. Присутствие сверхвысокомо-
лекулярного ПЭ также способствует повыше-
нию Км, особенно в случае использования опять
же серо-пероксидной системы вулканизации.

Зависимость изменения тангенса угла механи-
ческих потерь tgδ вулканизатов в диапазоне –
80…–10°С, где для всех образцов наблюдаются
его пиковые значения, которые соответствуют их
температуре стеклования [16], приведена на рис. 1.
Температура стеклования Тс образцов со сверх-
высокомолекулярным ПЭ на 3°С ниже по сравне-
нию с ненаполненными образцами. Вместе с тем
динамический механический анализ показал,
что Тс образцов не меняется в зависимости от ис-
пользованной системы вулканизации, и пиковые
значения всех образцов со сверхвысокомолеку-
лярным ПЭ наблюдаются в районе –49°С.

Исследование динамических вязкоупругих свойств
На рис. 2а–2в представлены зависимости мо-

дуля накопления G, модуля потерь G" и тангенса
угла механических потерь tgδ образцов полимер-
эластомерных материалов БНК–сверхвысокомо-
лекулярный ПЭ–сера–дикумил пероксид до (ре-
зиновые смеси) и после вулканизации как функ-

ции частоты нагружения в диапазоне 0.02–30 Гц
при постоянной амплитуде деформации 0.5% и
температуре 60°С.

Значение G ' всех образцов до и после вулкани-
зации с увеличением частоты нагружения возрас-
тают (рис. 2а. 2б). Это связано с тем, что макромо-
лекулы полимера не успевают релаксировать при
высоких частотах [17]. Существенной разницы в
значениях G ' резиновых смесей не наблюдается.
Характер кривых зависимости G ' от частоты схо-
жий, и они находятся примерно на одинаковом
уровне, особенно в области низких частот. Значе-
ния G ' вулканизатов (рис. 2б) расположены выше
по сравнению с резиновыми смесями (рис. 2а),
что объясняется протеканием процесса сшивки, в
результате которого материал приобретает эла-
стичность. Видно, что в зависимости от использу-
емой вулканизационной системы и от содержа-
ния сверхвысокомолекулярного ПЭ значение G '
вулканизатов меняется. Значения G ' образцов пе-
роксидной и комбинированной серо-пероксид-
ной системы вулканизации выше по сравнению с
серной по всему диапазону частот, что свидетель-
ствует об образовании более плотной сшивки. У
образцов с серо-пероксидной системой вулкани-
зации значения G ' самые высокие. Сравнивая ве-
личины G ' исходных и наполненных сверхвысо-
комолекулярным ПЭ вулканизатов, можно обна-
ружить, что для всех систем с введением
сверхвысокомолекулярного ПЭ значения G ' по-
вышаются. При этом в области высоких частот
более ~1 Гц разница между значениями G ' исход-
ных и наполненных вулканизатов увеличивается,
а разница между наполненными вулканизатами в
зависимости от использованной системы вулка-
низации нивелируется. Это объясняется тем, что

Рис. 1. Изменение tgδ образцов вулканизатов БНК–сверхвысокомолекулярный ПЭ–сера–дикумил пероксид в диа-
пазоне температур –80 до –10°С. Соотношение БНК : сверхвысокомолекулярный ПЭ : сера : дикумил пероксид равно
100 : 0 : 2 : 0 (1), 100 : 10 : 2 : 0 (2), 100 : 10 : 1 : 2 (3) и 100 : 10 : 0 : 2 (4); Тс = –46 (1) и –49°С (2–4). Цветные рисунки можно
посмотреть в электронной версии.
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динамические свойства материалов при низких
частотах сильно зависят от формирования физи-
ческой сетки, образуемой в том числе за счет вто-
ричных включений, тогда как на высоких часто-
тах преобладает зависимость от химической сет-
ки, образуемой самой матрицей [18].

Значение G" у образцов до и после вулканиза-
ции также возрастает с увеличением частоты на-
гружения (рис. 2в, 2г). В зависимости от исполь-
зования вулканизующей системы разницы в зна-
чениях G" резиновых смесей не наблюдается.
Резиновые смеси, наполненные сверхвысокомо-

Рис. 2. Изменение G', G" и tgδ резиновых смесей (а, в, д) и вулканизатов БНК–сверхвысокомолекулярный ПЭ–сера–
дикумил пероксид (б, г, е) в диапазоне частот  f от 0.02 до 30 Гц. Соотношение БНК : сверхвысокомолекулярный ПЭ :
: сера : дикумил пероксид равно 100 : 0 : 2 : 0 (1), 100 : 10 : 2 : 0 (2), 100 : 0 : 1 : 2 (3), 100 : 10 : 1 : 2 (4), 100 : 0 : 0 : 2 (5) и
100 : 10 : 0 : 2 (6).
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лекулярным ПЭ, демонстрируют более высокие
значения G" по сравнению с исходной смесью,
особенно в области более высоких частот – от
1 Гц и выше. Учитывая, что значение G" в основ-
ном связано с потерями, которые обусловлены
диссипацией энергии, можно предположить, что
сверхвысокомолекулярный ПЭ увеличивает дис-
сипативные потери в резиновой смеси за счет
препятствия релаксации макромолекул каучука и
косвенно свидетельствует о его смачиваемости
эластомерной матрицей. Значения G" вулканиза-
тов отличаются в зависимости от использованной
системы вулканизации и содержания сверхвысо-
комолекулярного ПЭ. Кривые зависимости G" от
частоты образцов серной системы вулканизации
расположены выше остальных, а ниже всех рас-
положены образцы с серо-пероксидной систе-
мой. При этом наполненные образцы расположе-
ны несколько выше исходных, что указывает на
увеличение диссипативных потерь в присутствии
сверхвысокомолекулярного ПЭ. Наименьшая
разница между исходными и наполненными об-
разцами наблюдается в случае использования се-
ро-пероксидной системы.

У резиновых смесей в зависимости от исполь-
зованной системы вулканизации и наполнения
разницы в значениях tgδ нет (рис. 2д). С увеличе-
нием частоты нагружения для всех резиновых
смесей значения уменьшаются. У вулканизатов
вне зависимости от использованной вулканизую-
щей системы, наоборот, величина tgδ возрастает
(рис. 2е). В зависимости от использованной вул-
канизационной системы видно четкое отличие в
значениях tgδ. По всему диапазону частот самые
высокие значения tgδ, который является ком-
плексной характеристикой, наиболее полно
определяющей гистерезисные потери в объеме
резины [19], наблюдаются у образцов с серной си-
стемой вулканизации. Самые низкие значения
зафиксированы опять же у образцов с серо-пе-
роксидной системой вулканизации. Образцы с
пероксидной системой занимают промежуточное
значение. Высокие значения tgδ вулканизатов
серной системы по сравнению с серо-пероксид-
ной и пероксидной связаны с химическим строе-
нием ее пространственной сетки. Более длинные
и подвижные связи S–S и S–C, образуемые при
серной вулканизации, имеют более высокие дис-
сипативные потери. Присутствие сверхвысоко-
молекулярного ПЭ приводит к незначительному
повышению значений G" по всему диапазону ча-
стот вне зависимости от использованной системы
вулканизации.

На рис. 3 представлены зависимости G ', G" и
tgδ вулканизатов полимерэластомерных материа-
лов БНК–сверхвысокомолекулярный ПЭ–сера–
дикумил пероксид как функции амплитуды де-
формации нагружения в диапазоне от 0.7 до 280%
при частоте 1 Гц и температуре 60°С. Видно, что

при высоких амплитудах деформации, прибор не
зафиксировал величину показателей вязкоупру-
гих свойств образцов пероксидной (свыше
~180%) и серо-пероксидной вулканизации (более
~150%). Вероятно, это связано с проскальзывани-
ем образцов внутри биконической испытатель-
ной ячейки с рифлеными дисками (полуформ)
вследствие их высокой упругости. Такие про-
скальзывания принимаются прибором за ошибку
измерения и значения не фиксируются. Причина
остановки прибора вследствие разрушения вул-
канизатов исключается, так как осмотр образцов
после испытания не выявил наличие трещин и
разрывов.

Значение G ' с увеличением амплитуды дефор-
мации снижается для всех образцов независимо
от использованной вулканизационной системы
(рис. 3а). Расположение кривых зависимости G '
от амплитуды деформации аналогично с кривы-
ми по частоте. Наиболее высокие значения G ' – у
вулканизатов с серо-пероксидной системой вул-
канизации, наименьшие – у серной, а пероксид-
ные занимают промежуточные значения. В обла-
сти амплитуды деформации до ~10% наблюдается
линейное плато, затем при дальнейшем увеличе-
нии деформации кривая резко идет вниз, т.е. зна-
чения G ' вулканизатов в области низкой и высо-
кой деформации имеют четкое отличие. Для на-
полненных резин такое поведение связывают с
проявлением эффекта Пейна [20], которое может
быть обусловлено, во-первых, разрушением про-
странственной сетки, образованной взаимодей-
ствием наполнитель–наполнитель [21, 22], во-
вторых, разрывом связей наполнитель–матрица
[23, 24]. В области амплитуды деформации до
~10% разница в значениях G ' между исходными и
наполненными вулканизатами более существен-
на, что, видимо, связано с гетерогенностью поли-
мерной смеси. Далее с увеличением амплитуды
деформации разница постепенно нивелируется.

Значения G" всех вулканизатов демонстриру-
ют линейное плато в диапазоне деформации до
20–30%. С дальнейшим увеличением деформа-
ции у всех образцов происходит резкое повыше-
ние G" с пиковыми значениями амплитуды де-
формации в районе 60–80%. В литературе подоб-
ные пиковые значения связывают с разрушением
ковалентной связи в исследуемом материале [25].
Наиболее ярко выраженные и высокие пики име-
ют образцы серо-пероксидной и пероксидной
вулканизации, содержащие сверхвысокомолеку-
лярный ПЭ, что также косвенно свидетельствует
о повышении прочности свзяи между сверхвысо-
комолекулярным ПЭ и эластомерной матрицей.

В зависимости от использованной системы
вулканизации и содержания сверхвысокомолеку-
лярного ПЭ значения tgδ также меняются. Для
всех образцов в области амплитуды деформации
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до 30–50% наблюдается линейное плато, затем
при дальнейшем увеличении деформации кривая
резко идет вверх, что опять же во многом связано
с разрушением ковалентных связей. В области
линейного плато расположение кривых анало-
гичное с предыдущими результатами, т.е. мини-
мальные значения имеют образцы серо-перок-
сидной вулканизации, максимальные – серной, а
пероксидные занимают промежуточные значе-
ния. Влияние сверхвысокомолекулярного ПЭ на
tgδ, в частности, на его увеличение, проявляется в
области амплитуды деформации свыше 30–50%.
Наиболее существенное повышение и соответ-
ственно большая разница между исходным и на-
полненным образцом наблюдается у вулканизата
с серо-пероксидной системой.

Исследование морфологических особенностей
Исследование низкотемпературных сколов

образцов полимерэластомерных материалов ме-

тодом РЭМ показало, что характер взаимодей-
ствия сверхвысокомолекулярного ПЭ с эласто-
мерной матрицей меняется в зависимости от ис-
пользованной системы вулканизации. У образцов
серной системы прослеживается резкая граница
между сверхвысокомолекулярным ПЭ и эласто-
мерной матрицей с разрывами (рис. 4а, 4б), кото-
рые, видимо, образуются в процессе их низкотем-
пературного раскалывания. Наличие таких разры-
вов свидетельствует о слабом межфазном
взаимодействии между сверхвысокомолекулярным
ПЭ и матрицей. У образцов серо-пероксидной
(рис. 4в, 4г) и пероксидной (рис. 4д, 4е) систем
вулканизации подобных разрывов не наблюдает-
ся, и переходы со сверхвысокомолекулярным ПЭ
в эластомерную матрицу более плавные.

Исследование структуры
ИК-спектры всех исследованных образцов до

и после вулканизации – схожие. Как и следовало

Рис. 3. Изменение G ' (а), G" (б) и tgδ (в) вулканизатов БНК–сверхвысокомолекулярный ПЭ–сера–дикумил пероксид
в диапазоне амплитуды деформации l от 0.7 до 280%. Соотношение БНК : сверхвысокомолекулярный ПЭ : сера : ди-
кумил пероксид равно 100 : 0 : 2 : 0 (1), 100 : 10 : 2 : 0 (2), 100 : 0 : 1 : 2 (3), 100 : 10 : 1 : 2 (4), 100 : 0 : 0 : 2 (5) и 100 : 10 : 0 : 2 (6).
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ожидать, с введением сверхвысокомолекулярно-
го ПЭ новые пики на ИК-спектрах не появляют-
ся. Для наглядности, на рис. 5 приведены ИК-
спектры исходного (100 : 0 : 2 : 0) и наполненного
сверхвысокомолекулярным ПЭ (100 : 10 : 2 : 0)
вулканизатов с серной системой вулканизации.
Каждый ИК-спектр содержит пики при 690 и
1410 см–1 (в виде плеча), соответствующие коле-
баниям С–Н в цис-двойной связи; пики при 910 и
990 см–1, соответствующие внеплоскостным де-

формационным колебаниям связи С–Н в ви-
нильной группе; пики при 968 и 1310 см–1, относя-
щиеся к деформационным колебаниям С–Н в
транс-двойной связи; пик при 1440 см–1, отвеча-
ющий деформационным колебаниям метилено-
вых групп по типу так называемых ножничных
колебаний; пик при 2235 см–1, соответствующий
валентным колебаниям нитрильной группы; пи-
ки при 2917 и 2848 см–1, относящиеся к асиммет-

Рис. 4. РЭМ-снимки вулканизатов с разной системой вулканизации: а, б – серная, в, г – серо-пероксидная, д, е – пе-
роксидная. СВМПЭ – сверхвысокомолекулярный ПЭ.
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Рис. 5. ИК-спектры вулканизатов с серной системой вулканизации. Соотношение БНК : сверхвысокомолекулярный
ПЭ : сера : дикумил пероксид равно 100 : 10 : 2 : 0 (1) и 100 : 0 : 2 : 0 (2).
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ричным и симметричным валентным колебаниям
метиленовых групп.

Однако в зависимости от использованной вул-
канизационной системы наблюдаются небольшие
изменения в интенсивностях пиков оптических
плотностей, по которым можно оценить соотно-
шение функциональных групп. Для количествен-
ного сравнения абсолютных значений интенсив-
ностей пиков использован метод внутреннего
стандарта [26], суть которого заключается в при-
ведении к общему знаменателю значений интен-
сивностей тех или иных пиков в пределах одного
спектра с вычислением так называемого индекса
определенной функциональной группы. В ИК-
спектрах БНК в качестве общего знаменателя
лучше всего использовать интенсивность пика
нитрильной группы при 2235 см–1, так как ее со-
держание не должно меняться в процессе вулка-
низации.

В табл. 4 приведены индексы пиков при 968
(транс-), 690 (цис-) и 910 см–1 (винил), рассчитан-
ные для всех исследованных образцов до и после
вулканизации. Данные пики выбраны из тех со-
ображений, что именно по их количественному
изменению можно попытаться оценить химиче-
ское взаимодействие, происходящее при вулка-
низации.

По изменению количества выбранных связей
после вулканизации видно, что в процессе серной
вулканизации происходит увеличение количе-
ства транс-двойных и цис-двойных (в меньшей
степени) связей, а количество винильных групп
уменьшается. Из этого следует, что вулканизация
преимущественно идет по ответвлениям виниль-
ных групп, а не по цис- и транс-двойным связям,
находящихся в основной цепи. Но при этом необ-
ходимо учитывать, что сшивка может идти и по
альфа-положению основной цепи [27]. В присут-
ствии сверхвысокомолекулярного ПЭ разница
между цис- и транс-двойными связями до и после
вулканизации немного уменьшается.

В случае серо-пероксидной и пероксидной
вулканизации также наблюдается увеличение ко-

личества транс-двойных связей и снижение ви-
нильных групп, но в отличие от серной системы
вулканизации количество цис-двойных связей за-
метно уменьшается. По всей видимости, это свя-
зано с цис-транс-изомеризацией в молекуле БНК
под действием высокой температуры и свобод-
ных радикалов, образованных в результате распа-
да дикумил пероксида [28]. Причем в присут-
ствии сверхвысокомолекулярного ПЭ разница
между количеством транс-двойных связей до и
после вулканизации увеличивается, что может
быть объяснено “эффектом соседа” [29], т.е. вли-
янием макромолекул сверхвысокомолекулярного
ПЭ, вступивших во взаимодействие с макромоле-
кулой БНК в альфа-положении от двойной связи,
что характерно для пероксидной вулканизации
[30], на процесс цис-транс-изомеризации. Это
может быть косвенным свидетельством того, что
в случае использования серной и серо-пероксид-
ной системы вулканизации происходит одновре-
менная сшивка макромолекул каучука и сверхвы-
сокомолекулярного ПЭ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты совокупного анализа структуры,
упруго-прочностных и динамических вязкоупру-
гих свойств полимер-эластомерных материалов
на основе БНКС-18АМН и сверхвысокомолеку-
лярного ПЭ показали, что использование комби-
нированной серо-пероксидной вулканизующей
системы позволяет получать вулканизаты с высо-
кой морозостойкостью, маслобензостойкостью и
комплексом физико-механических свойств. До-
стижение высокого комплекса свойств при ис-
пользовании комбинированной серо-пероксид-
ной вулканизующей системы во многом объясня-
ется особенностью пространственной структуры,
образуемой при вулканизации, а также взаимо-
действием между каучуком и сверхвысокомоле-
кулярным ПЭ, происходящим в том числе на хи-
мическом уровне.

Таблица 4. Индексы пиков на ИК-спектрах образцов до и после вулканизации

Примечание. Δ – увеличение (+) или уменьшение (–) количества связей после вулканизации.

Состав 
резиновых 

смесей

Смесь Вулканизат Δ Смесь Вулканизат Δ Смесь Вулканизат Δ

транс- цис- винил

100 : 0 : 2 : 0 27.560 28.839 +1.279 2.820 3.125 +0.305 5.320 4.875 –0.445
100 : 10 : 2 : 0 28.986 30.069 +1.083 2.536 2.795 +0.259 6.696 6.278 –0.418
100 : 0 : 1 : 2 28.083 29.750 +1.667 4.104 3.519 –0.585 5.583 5.038 –0.545
100 : 10 : 1 : 2 28.159 30.276 +2.117 3.971 3.552 –0.419 8.664 8.310 –0.354
100 : 0 : 0 : 2 27.479 29.750 +2.271 4.083 3.404 –0.679 5.417 5.058 –0.359
100 : 10 : 0 : 2 29.323 31.620 +2.297 4.135 3.521 –0.521 8.647 8.592 –0.055
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