
ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, Серия А, 2011, том 53, № 2, с. 223–232

223

В работах [1–4] установлено, что состав эти�
ленпропилендиеновых эластомеров (СКЭПТ) и
стереорегулярность пропиленовых звеньев влия�
ют на особенности формирования межфазного
слоя в сшитых смесях c бутадиен�нитрильными
каучуками (БНК). При пероксидном сшивании
СКЭПТ возможна оценка плотности межфазного
слоя и количества сшивок в нем по отклонению
равновесной степени набухания совулканизатов
от аддитивных значений в неполярном селектив�
ном растворителе н�гептане (метод Заппа) [5, 6].
Отклонение в сторону увеличения обусловлено
слабым межфазным взаимодействием термоди�
намически несовместимых полимеров, один из
которых содержит полярные звенья. В таких си�
стемах возможна лишь локальная взаимораство�
римость сегментов неполярных участков цепей с
меньшей степенью сшивания компонентов, чем
таковая у фаз [7–10]. При серной вулканизации
СКЭПТ установленные закономерности сохра�
няются.

В работе [11] исследовано влияние модифика�
ции СКЭПТ отечественного производства про�
гревом с ускорителем и серой на свойства совул�
канизатов с БНКС�28. Были использованы сопо�
лимеры различного состава и стереорегулярности
пропиленовых последовательностей. При этом
показано, что структурные характеристики
СКЭПТ обусловливают эффективность модифи�
кации при совмещении с БНК c целью улучше�

ния таких свойств сшитых смесей, как озоно�
стойкость и физико�механические показатели.

В данной работе изучены свойства совулкани�
затов БНК с различным содержанием полярных
акрилонитрильных звеньев (АН�звеньев) со
СКЭПТ, к макромолекулам которых присоедине�
ны фрагменты ускорителя или атомы хлора. Ин�
тересна оценка влияния на совмещение поляр�
ных сополимеров с неполярными эластомерами,
к которым присоединены полярные группы или
атомы, способные к химическому взаимодей�
ствию с диеновыми или АН�звеньями. Исследо�
ваны свойства смесей в зависимости от способа
введения вулканизующей системы в БНК или
смесь эластомеров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования служили гетерофаз�
ные сшитые смеси БНК и СКЭПТ состава 70 : 30
(по массе), представляющие собой систему взаи�
мопроникающих сшитых сеток. Использовали
промышленный БНК марок БНКС�18, БНКС�28
и БНКС�40 с содержанием АН�звеньев 18, 28 и
40 мас. % и вязкостью по Муни (при 100°С) 40–
50, 45–65 и 45–70 усл. ед. соответственно. Они со�
держат не более 5 мас. % стеарата кальция и
0.35 мас. % ионола. Потеря массы при сушке со�
ставляла не более 0.8%. Изменение массы вулка�
низата в смеси изооктан–толуол не более 65, 34 и
25% для БНКС�18, БНКС�28 и БНКС�40 соот�
ветственно. Растворимость в метилэтилкетоне у

МОДИФИКАЦИЯ ЭТИЛЕНПРОПИЛЕНДИЕНОВЫХ ЭЛАСТОМЕРОВ 
ДЛЯ ПОВЫШЕНИЯ ОЗОНОСТОЙКОСТИ ИХ СОВУЛКАНИЗАТОВ

С БУТАДИЕН�НИТРИЛЬНЫМИ КАУЧУКАМИ

© 2011 г.   Н. М. Ливанова*, В. А. Шершнев**, М. В. Дудник**, 
Ю. О. Андреасян*, А. А. Попов*

*Учреждение Российской академии наук Институт биохимической физики им. Н.М. Эмануэля РАН
119991 Москва, ул. Косыгина, 4

**Московская государственная академия тонкой химической технологии им. М.И. Ломоносова
117571 Москва, пр. Вернадского, 86

Поступила в редакцию 17.06.2010 г.
Принята в печать 25.07.2010 г.

Модификация этиленпропилендиеновых эластомеров путем присоединения фрагментов ускорите�
ля или атомов хлора для улучшения их совместимости с бутадиен�нитрильными каучуками и сни�
жения скорости озонной деструкции полидиеновой матрицы эффективна только в случае низкой
стереорегулярности пропиленовых звеньев в этиленпропилендиеновых сополимерах, если сшива�
ющая система введена в бутадиен�нитрильный каучук. При высокой изотактичности пропилено�
вых фрагментов цепей этиленпропилендиеновых эластомеров их модификация приводит к сниже�
нию озоностойкости сшитой смеси при любом способе введения вулканизующей системы.

УДК 541.64:542.943.5

СМЕСИ
ПОЛИМЕРОВ

E�mail: livanova@sky.сhph.ras.ru (Ливанова Надежда Михай�
ловна).



224

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 53  № 2  2011

ЛИВАНОВА и др.

всех марок БНК не менее 95%. Методом ИК�
спектроскопии определено содержание транс�
1,4�, 1,2� и цис�1,4�звеньев бутадиена (полосы
967, 911 и 730 см–1) [12] с использованием коэф�
фициентов экстинкции [13] (табл. 1).

СКЭПТ отечественного производства разли�
чаются по составу и стереорегулярности пропиле�
новых звеньев. Потери массы при сушке состав�
ляют не более 0.5%, массовая доля золы – не бо�
лее 0.2%, ванадия – не более 0.008%, спирто�
толуольного экстракта – не более 4%, антиокси�
данта нафтама�2 или агидола�2 – в пределах 0.15–
0.30%. Эластокам 7505 содержит не более 0.1 мас. %
золы, 0.15% стабилизатора агидола�2 и имеет по�
терю массы при сушке не более 0.1%.

Вязкость по Муни, содержание этиленовых,
пропиленовых звеньев и этилиденнорборнена
(по данным производителя), степень изотактич�
ности пропиленовых участков цепей СКЭПТ α,
определенная ИК�спектроскопически [14, 15],
представлены в табл. 2.

Состав серных вулканизующих систем для
БНК и СКЭПТ включал стеариновую кислоту,
оксид цинка, меркаптобензтиазол, тетраметилти�
урамдисульфид и серу [11]. Каждый из каучуков
смешивали со своей вулканизующей системой на
вальцах при 40–60°С в течение 15 мин. Затем в тех
же условиях получали смесь каучуков. Вулкани�
зацию осуществляли при 155°С в течение 20 мин
при давлении 19.6 МПа. В процессе смешения
каучуков и вулканизации происходило пере�
распределение вулканизующих агентов [16].
При пероксидной вулканизации СКЭПТ ис�
пользовали пероксимон F�40 на носителе в ко�
личестве 5.5 мас. ч. [3]. 

С целью улучшения совмещения и сшивания
компонентов производили модификацию
СКЭПТ двумя способами: прогревом с ускорите�
лем и серой 30 мин при 160°С (в отсутствие сши�
вания СКЭПТ) и хлорированием СКЭПТ по тех�
нологии твердофазной (механохимической) га�
лоидной модификации [17, 18]. Содержание
связанного хлора для различных СКЭПТ варьи�
ровали от 0.53 до 3.2 ± 0.5 мас. %.

Вулканизующую систему вводили при смеше�
нии со СКЭПТ, модифицированным ускорите�
лем с серой, двумя способами: смешивали с БНК,
имеющим тот же состав вулканизующей группы,
что и в случае использования немодифицирован�
ного СКЭПТ, и в смесь эластомеров (общая вул�
канизующая группа). При использовании хлори�
рованных СКЭПТ вулканизующую систему вво�
дили первым способом.

Озоностойкость смесей исследовали с помо�
щью метода релаксации напряжений при кон�
центрации озона 8.5 × 10–5 моль/л, 30°С и дефор�
мации растяжения 30% на релаксометре ИХФ�2
[3, 4]. Скорость релаксации vp в озоносодержа�
щей среде на стационарном участке, следующем
за участком быстрой физической релаксации, от�
ражает кинетику накопления разрывов цепей в
диеновой матрице. Эффективность торможения

деструкции при введении СКЭПТ  соответ�
ствует кратности снижения ее скорости в присут�
ствии озоностойкого компонента по сравнению с
вулканизатом БНК.

Выход на участок низкой скорости релаксации
с квазиравновесным напряжением σ* отражает
прочность сетки СКЭПТ, поскольку представляет
собой суперпозицию напряжения в ней и в мат�
рице, связанных через межфазные слои [3, 4]. От�
сутствие непрерывной структуры СКЭПТ или ее
разрушение при растяжении сопровождается
спадом напряжения до нуля вследствие прораста�
ния и слияния озонных микротрещин.

Физико�механические испытания совулкани�
затов проводили по ГОСТ 261�79 на универсаль�
ной разрывной машине “Instron” при скорости
деформирования 500 мм/мин. Точность измере�
ния прочности на разрыв ±10%. 

отн
pv

Таблица 1.  Изомерный состав бутадиеновых звеньев в
БНК

Марка БНК
Содержание звеньев, %

транс�1,4 1,2 цис�1,4

БНКС�18 82.0 8.2 9.8

БНКС�28 76.4 14.4 9.2

БНКС�40 93.0 4.4 2.6

Таблица 2.  Характеристики СКЭПТ 

Марка СКЭПТ η

по Муни, усл. ед. Этилен : пропилен α, % Содержание этили�
деннорборнена, %

СКЭПТ�40 36–45 70 : 30 29.0 4.0

Эластокам 6305 67 74 : 26 9.5 5.4

СКЭПТ�60(I) 60 60 : 40 13.0 4.0

СКЭПТ�60(II) 62 60 : 40 13.0 6.7

Эластокам 7505 83 60 : 40 9.5 5.1
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В работах [1, 2] установлено, что наиболее раз�
витый межфазный слой образуется в смесях БНК
со СКЭПТ с высоким содержанием этиленовых
звеньев в соседстве со стереорегулярными пропи�
леновыми фрагментами цепей, совмещающими�
ся с одиночными АН�звеньями. Эти СКЭПТ об�
ладают наибольшей эффективностью в торможе�
нии озонной деструкции полидиена [3, 4]. 

При низкой степени изотактичности пропиле�
новых звеньев α совмещение возможно лишь с
бутадиеновыми звеньями БНК. При этом плот�
ность межфазного слоя и количество межфазных
сшивок зависит от соотношения изомеров бута�
диеновых звеньев, находящихся преимуществен�
но в транс�1,4�конфигурации (табл. 1). Чем боль�
ше суммарное содержание цис�1,4� и 1,2�изоме�
ров, тем выше объем межфазного слоя и степень
сшивания фаз [1, 2]. В работе [19] установлено,
что изомеры бутадиеновых звеньев, присутствую�
щие в малом количестве и нарушающие геомет�
рическое подобие цепей, уменьшают размер упо�
рядоченных структур, препятствующих межфаз�
ному взаимодействию. С ростом содержания
полярных АН�звеньев в БНК и уменьшением
объема межфазного слоя защитное действие на�
сыщенного компонента снижается.

Этиленовые звенья совмещаются со всеми
изомерами бутадиена. Эффективность торможе�
ния деструкции цепей бутадиен�нитрильного ка�
учука СКЭПТ с высоким содержанием пропиле�
новых звеньев с низкой степенью изотактичности
минимальна.

В случае серной вулканизации СКЭПТ метод
определения степени сшивания фаз в межфазном
слое по отклонению равновесной степени набу�
хания Qр в н�гептане от аддитивного значения не
применим из�за высокого содержания экстраги�
руемых веществ в сшитой смеси [5, 6]. Вслед�
ствие этого в настоящей работе структура сши�
тых смесей, интенсивность межфазного взаи�
модействия и степень сшивания фаз при
использовании немодифицированных и моди�
фицированных СКЭПТ оценивали методом
равновесного набухания в н�гептане [1–6] и толу�
оле. Определено соотношение количества сши�
вок и физических узлов по набуханию в этих рас�
творителях 1/Qг: 1/Qт = Qт/Qг. При этом исходили
из следующих соображений.

Равновесное набухание БНК в обоих раство�
рителях падает практически пропорционально
росту содержания звеньев акрилонитрила
(рис. 1). Сшивание смесей осуществляют при ис�
пользовании одной и той же вулканизующей си�
стемы. Уменьшение равновесного набухания яв�
ляется следствием не только роста количества
сшивок в БНК в результате увеличения концен�
трации сшивающих агентов в бутадиеновой части

сополимера, но и изменения сродства раствори�
теля к полимеру [20].

Аналогичные зависимости для совулканизатов
нелинейны и величина набухания выше, что объ�
ясняется низкой совместимостью компонентов,
разрыхлением фаз и формированием переход�
ного слоя с меньшими, чем в фазах, плотностью
и степенью сшивания компонентов. Равновес�
ное набухание БНК в н�гептане невелико по
сравнению с набуханием в толуоле (рис. 1а и 1б,
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Рис. 1. Зависимость равновесного набухания в толуо�
ле (а) и н�гептане (б) совулканизатов БНК с Эласто�
камом 6305 (1, 4), СКЭПТ�60(I) (2, 5), СКЭПТ�40 (3,
6) немодифицированными (1–3) и модифициро�
ванными ускорителем с серой (4–6), и вулканиза�
тов БНК (7) от содержания АН�звеньев.
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кривые 7) и меньше Qр в н�гептане вулканизатов
СКЭПТ. Из этого следует, что степень набухания
совулканизатов в н�гептане отражает в основном
степень сшивания фазы СКЭПТ и межфазного
слоя. В то же время набухание эластомеров в то�
луоле показывает общую степень сшивания. Ис�
ходя из этого, отношение Qт/Qг характеризует до�
лю количества сшивок в фазе СКЭПТ и между
фазами от общего количества сшивок.

При пероксидном сшивании отечественных
СКЭПТ [1, 3, 4] наблюдается линейная зависи�
мость величины этого отношения с ростом содер�
жания АН в БНК (рис. 2). На наклон кривых вли�
яет различие в интенсивности спада сродства
этих растворителей к БНК, поэтому его величина
не рассматривается. Таким образом, при перок�
сидном сшивании СКЭПТ (рис. 2) несколько
снижается доля степени межфазного сшивания в
общем количестве сшивок с уменьшением объе�
ма областей сегментальной растворимости при
росте содержания полярных звеньев в БНК. Сте�
пень сшивания фазы СКЭПТ в случае использо�
вания пероксимона F�40 на носителе [1, 3, 4], не
способного к диффузионному перемещению, по�
видимому, определяется его концентрацией.

Аналогичная зависимость наблюдается для
СКЭПТ 712 марки DSM [3] с содержанием про�
пиленовых звеньев 48 мас. % и степенью изотак�
тичности 11%. Значения Qт/Qг для СКЭПТ R 512
пероксидной вулканизации с содержанием про�
пиленовых звеньев 32 мас. % и α = 20% выше, чем
для СКЭПТ с низкой стереорегулярностью про�
пиленовых звеньев (рис. 2). Таким образом, для

СКЭПТ с высоким содержанием этиленовых зве�
ньев и α характерен бóльший объем межфазного
слоя в смесях со всеми БНК.

При серной вулканизации немодифицирован�
ных СКЭПТ�60(I) и СКЭПТ�40 наблюдается
снижение доли сшивок в межфазном слое от об�
щего количества сшивок (Qт/Qг) с увеличением
содержания полярных звеньев в БНК (рис. 3а).
Для СКЭПТ�40 с высокой степенью изотактич�
ности пропиленовых микроблоков (возможно
совмещение с одиночными АН�звеньями [1, 2, 4])
обсуждаемая зависимость практически линейна.
Для СКЭПТ�60(I) с низкой степенью изотактич�
ности, сегменты которого совмещаются только с
бутадиеновыми звеньями БНК, зависимость не�
линейная. Доля сшивок в межфазных слоях в
смесях с БНКС�18 и БНКС�40 ниже, чем для
СКЭПТ�40. С БНКС�28, содержащим наиболь�
шее количество цис�1,4� и 1,2�звеньев, способ�
ствующих совмещению [1, 2, 4, 19], объем обла�
стей сегментальной растворимости для СКЭПТ�
60(I) повышенный. 

Для Эластокама 6305 с высоким содержанием
диена, который совмещается только с участками
цепей, содержащими цис�1,4� и 1,2�звенья бута�
диена [11], наблюдается рост доли сшивок в меж�
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Рис. 2. Зависимость от содержания АН�звеньев в
БНК величины Qт/Qг совулканизатов БНК с отече�
ственными СКЭПТ и СКЭПТ 712 (DSM) (1), R 512 (2)
пероксидного сшивания; Эластокамом 6305 с 0.53 (3)
и 1.0 мас. % Cl (4), СКЭПТ�40 с 2.0 (5) и 3.2 мас. % Cl (6)
серного сшивания.
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Рис. 3. Зависимость отношения Qт/Qг совулканизатов
БНК с немодифицированными СКЭПТ�60(I) (1) и
СКЭПТ�40 (2) со СКЭПТ, модифицированными
ускорителем (3), от содержания АН�звеньев (а), а так�
же совулканизатов БНК с немодифицированным
Эластокамом 6305 (1) и хлорированным СКЭПТ�
60(I) (2) от содержания цис�1,4� и 1,2�звеньев (б).



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 53  № 2  2011

МОДИФИКАЦИЯ ЭТИЛЕНПРОПИЛЕНДИЕНОВЫХ ЭЛАСТОМЕРОВ 227

фазном слое с увеличением содержания этих изо�
меров (рис. 3б).

В табл. 3 приведены данные по эффективности
защиты БНК от воздействия озона с помощью
различных СКЭПТ: кратность снижения скоро�

сти озонной деструкции  и прочность сетки
СКЭПТ σ*. Там же указано количество m золь�
фракции в н�гептане или толуоле. Приведены
данные для смесей со СКЭПТ при пероксидном и
серном сшивании последних, модификации их
ускорителем с серой при введении вулканизую�
щей системы в БНК или смесь эластомеров (об�
щая вулканизующая группа).

Следует отметить, что озонозащитное дей�
ствие немодифицированных СКЭПТ при их сер�
ном сшивании выше по сравнению с пероксид�
ным. Это согласуется с более высокими значени�
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ями Qт/Qг для указанных смесей (рис. 2 и 3).
Исключение составляют СКЭПТ�60(I) с низким
содержанием диена и Эластокам 7505 с высокой
вязкостью по Муни в смесях с БНКС�28 (σ* = 0).

Немодифицированный СКЭПТ�40 с очень
высокой степенью изотактичности пропилено�
вых микроблоков (29%) наиболее эффективно
тормозит озонную деструкцию БНК (табл. 3).
Сегменты цепей таких СКЭПТ [1–4] совмещают�
ся не только с бутадиеновыми, но и одиночными
полярными звеньями БНК, благодаря чему уве�
личивается объем межфазного слоя с локальным
снижением плотности сшивок [1–4]. Вследствие
этого в смеси с БНКС�28 (максимальный объем
областей сегментальной растворимости) [1–4, 19]
прочность сетки σ* СКЭПТ�40 так же, как и дру�

Таблица 3.  Характеристики вулканизатов СКЭПТ и их совулканизатов с БНК

СКЭПТ Способ
сшивания

σ*, 
МПа m, % σ*, 

МПа m, % σ*, 
МПа m, %

БНКС�28 БНКС�18 БНКС�40

Бутадиен�нитрильные каучуки

– 0 5.3 – 0 4.2 – 0 1.9

Эластокам 6305

Немодифицированный F�40 2.2 0.11 4.1 11.6 0.34 – 2.0 0 2.3

Немодифицированный Серное 4.5 0.16 21.0 20.5 0.35 22.3 2.1 0.19 18.7

Модифицированный Серное 11.2 0.18 4.7 18.3 0.27 3.1 1.8 0.23 11.0

Модифицированный Серное (общая вулка�
низующая группа)

6.9 0.20 2.1 – – – 1.1 0 1.0

СКЭПТ�60(I)

Немодифицированный F�40 2.8 0.16 4.1 12.1 0.30 – 3.2 0.08 4.1

Немодифицированный Серное 3.7 0 27.0 49.1 0.28 30.9 2.0 0.15 1.0

Модифицированный Серное 8.5 0.15 5.0 19.6 0.24 4.1 3.0 0 0

Модифицированный Серное (общая вулка�
низующая группа)

1.9 0 1.8 – – – 2.7 0 3.0

СКЭПТ�40

Немодифицированный F�40 1.8 0.10 6.9 48.0 0.27 – 2.9 0.15 –

Немодифицированный Серное 6.4 0.16 27.0 41.6 0.31 27.7 6.2 0.36 23.0

Модифицированный 
(при 160°С)

Серное 5.7 0.13 8.2 4.5 0 4.9 – – –

Модифицированный 
(при 170°С)

Серное 2.6 0 1.0 – – – – – –

Модифицированный 
(при 160°С)

Серное (общая вулка�
низующая группа)

1.8 0.07 4.3 – – – – – –

СКЭПТ�60(II)

Немодифицированный F�40 1.8 0.13 3.9 – – – – – –

Немодифицированный Серное 5.7 0.18 26.3 – – – – – –

Модифицированный Серное 4.8 0.12 3.6 – – – – – –

Модифицированный Серное (общая вулка�
низующая группа)

5.1 0.18 5.8 – – – – – –

vp
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гих СКЭПТ, ниже, чем в совулканизатах с БНК с
иным содержанием АН�звеньев.

В отличие от СКЭПТ�40 сополимеры с низкой
стереорегулярностью пропиленовых звеньев
(Эластокам 6305 и СКЭПТ�60(I)), совмещающи�
еся только с бутадиеновыми звеньями, менее эф�
фективно защищают диеновый эластомер от
озонной деструкции (табл. 3). При высоком со�
держании диена СКЭПТ�60(II) довольно хорошо
защищает БНКС�28 в отличие от Эластокама
7505 с более низким содержанием этилиденнор�
борнена и высокой вязкостью по Муни. Для по�

следнего при пероксидном сшивании  = 1.9,

σ* = 0.10, а при серном –   = 2.3, тогда как
σ* = 0.

При высокой первоначальной эффективности
СКЭПТ�40 его модификация ускорителем с се�
рой, в лучшем случае, не приводит к увеличению
озоностойкости смеси. Увеличение температуры
прогревания с ускорителем и серой с 160 до 170°С
в смесях с БНКС�28 сопровождается снижением
озоностойкости. В работе [11] этот эффект объяс�
нен с привлечением метода ЭПР�спектроскопии.
Показано, что в СКЭПТ�40 с очень высокой сте�
пенью изотактичности пропиленовых звеньев
присутствуют упорядоченные области, образо�
ванные пропиленовыми последовательностями,
а также смешанного состава, состоящие из этиле�
новых и пропиленовых участков цепей. Темпера�
турная обработка СКЭПТ�40 в процессе модифи�
кации с распадом пропиленовых надмолекуляр�
ных структур (максимальная температура распада
170°С [21]) с их формированием при охлаждении
приводит к концентрации химических реагентов
в относительно небольших по объему неупорядо�
ченных областях. Как показано в работе [11], с
ростом температуры модификации молекулярная
динамика фазы СКЭПТ�40 в совулканизатах за�
тормаживается. Это свидетельствует о внутри�
фазном сшивании СКЭПТ, которое подтвержда�
ется значительным снижением количества золь�
фракции в совулканизатах с ростом температуры
прогревания с ускорителем и серой (табл. 3). В ре�
зультате затрудняется совмещение компонентов
и снижается озонозащитное действие СКЭПТ.

В отличие от СКЭПТ�40 модификация уско�
рителем с серой Эластокама 6305 и СКЭПТ�60(I)
в смесях с БНКС�28 с высоким содержанием цис�
1,4� и 1,2�изомеров [4, 11] приводит к повыше�

нию озоностойкости смесей как по величине ,
так и σ* (табл. 3).

В смесях с БНКС�18 и БНКС�40 с более высо�
кой упорядоченностью транс�1,4�звеньев (мень�
шим содержанием цис�1,4� и 1,2�изомеров),
вследствие ухудшения совмещения [19], их эф�
фективность не повышается. В наименее совме�
стимых сшитых смесях с БНКС�40 с минималь�
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ным объемом зон сегментальной растворимости
модификация Эластокама 6305 дает незначитель�
ный эффект, а СКЭПТ�60(I) с низким содержа�
нием диена приводит к ухудшению совмещения и
сшивания фаз с падением величины σ* до нуля
(деформация 30%).

По данным ЭПР молекулярная подвижность в
вулканизатах Эластокама 6305 и его совулканиза�
тах с БНК до и после модификации ускорителем
с серой одинаковая и выше, чем в СКЭПТ�40
[11]. В этих СКЭПТ отсутствуют упорядоченные
структуры пропиленовых звеньев, распадающие�
ся при высоких температурах. Полный распад
флуктуационных структур, образованных звенья�
ми этилена, происходит при 140°С, что ниже тем�
пературы вулканизации. Температурная обработ�
ка эластомера (160°С) не приводит к ухудшению
его совмещения с БНК.

Модификация СКЭПТ�60(II) с высоким со�
держанием диена для повышения озоностойко�
сти совулканизатов не эффективна (табл. 3). Мо�
дификация Эластокама 7505 с высокой вязкостью
по Муни также не приводит к повышению озоно�

стойкости смеси на основе БНКС�28 (  = 2.6,
σ* = 0).

При использовании модифицированных
СКЭПТ количество золь�фракции в совулкани�
затах значительно снижается вследствие увеличе�
ния степени сшивания фазы СКЭПТ.

Для СКЭПТ, модифицированных ускорителем
с серой, отношение Qт/Qг практически одинаково
(рис. 3а). Различия в интенсивности взаимодей�
ствия СКЭПТ с фазой БНК разной полярности
нивелируются, поскольку они определяются ко�
личеством связанных радикалов ускорителя. По�
следние взаимодействуют с серой c участием ак�
тиватора вулканизации ZnO и α�метиленовыми
группами диенового звена, а также третичными
атомами углерода АН�звена. Это приводит к уве�
личению числа сшивок на всей межфазной гра�
нице (а не только в областях сегментальной рас�
творимости) и общего количества сшивок. Таким
образом, отношение Qт/Qг для смесей с модифи�
цированными СКЭПТ не отражает степень сши�
вания компонентов в межфазном слое.

Из полученных данных следует, что при моди�
фикации СКЭПТ ускорителем с серой повыше�
ние озоностойкости было достигнуто только для
совулканизатов на основе БНКС�28 при исполь�
зовании эластомеров с преимущественно атакти�
ческой конфигурацией пропиленовых звеньев и
содержанием диена 4 и 5.4%.

В табл. 4 приведены данные для смесей с немо�
дифицированными и хлорированными СКЭПТ
по доле сшивок в фазе СКЭПТ и межфазном слое
от общего количества сшивок (Qт/Qг), кратности
снижения озонной деструкции БНК в смесях по
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сравнению с их вулканизатами  и прочностью
сетки СКЭПТ σ*.

В работах [22–24] показано, что при галогени�
ровании СКЭПТ до 2% галогена входит в непре�
дельный сомономер в α�положении к двойной
связи. Это приводит к активации двойной связи,
в результате чего повышается скорость сшивания
смесей и улучшаются физико�механические
свойства, а также приданию бифункционально�
сти. При более высоком содержании хлор входит
также и в основную цепь. Присоединение хлора к
цепи не имеет статистического характера и при�
водит к образованию ди� и трихлоридов, облада�
ющих высокой активностью. В процессе хлори�
рования одновременно происходит дегидрохло�
рирование с образованием двойной связи в цепи.
Это способствует улучшению совулканизации с
диеновыми эластомерами. В процессе твердофаз�
ной галоидной модификации в результате меха�
нодеструкции образуются также концевые мак�
рорадикалы, взаимодействующие с радикалами
модификатора.

Из табл. 4 следует, что для смесей на основе
БНКС�18 и БНКС�28 характерно снижение доли
сшивок в фазе СКЭПТ и в межфазном слое от об�
щего количества сшивок при использовании хло�
рированных СКЭПТ по сравнению со смесями с
немодифицированными эластомерами. Исклю�
чение составляют смеси с высоко полярным
БНКС�40, для которых Qт/Qг с хлорированными
СКЭПТ либо больше (Эластокам 6305), либо
близки к Qт/Qг исходных СКЭПТ. Это является,
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несомненно, доказательством того, что атомы
хлора СКЭПТ интенсивно взаимодействуют с
нитрильными группами БНК. Происходит обра�
зование привитых сополимеров при взаимодей�
ствии с нитрильными группами по механизму,
описанному в работе [25].

Видно, что хлорирование Эластокама 6305 с
низкой степенью изотактичности вызывает по�
вышение озоностойкости смесей на основе всех
БНК, а СКЭПТ�60(I) – на основе БНКС�28 и
БНКС�40.

Для смесей с Эластокамом 6305 с различным
содержанием связанного хлора наблюдается ли�
нейное снижение величины Qт/Qг с ростом коли�
чества АН�звеньев в БНК (рис. 2). Увеличение со�
держания связанного хлора в Эластокаме 6305 до
1 мас. % приводит к уменьшению объема обла�
стей взаиморастворимости участков цепей эла�
стомеров (рис. 2), что не способствует росту за�
щитного действия СКЭПТ (табл. 4). Наблюдается
значительное увеличение скорости озонной де�
струкции БНКС�40 со снижением прочности сет�
ки СКЭПТ по сравнению с данными для Эласто�
кама 6305 с 0.53 мас. % Cl.

Вследствие высокой реакционной способно�
сти атомов хлора по отношению к нитрильным
группам БНК при повышенном их содержании
сшивание фаз наиболее интенсивно должно про�
исходить в пограничных зонах, где имеется скоп�
ление АН�звеньев, а не только в областях сегмен�
тальной растворимости. Это, по�видимому, объ�
ясняет наличие оптимальной концентрации
связанного хлора в Эластокаме 6305, что особен�

Таблица 4. Величины Qт/Qг,  и σ* для смесей с немодифицированными и хлорированными СКЭПТ

Характеристика
СКЭПТ

Qт/Qг σ*, МПа Qт/Qг σ*, МПа Qт/Qг σ*, МПа

БНКС�18 БНКС�28 БНКС�40

Эластокам 6305

Немодифицированный 7.1 20.5 0.35 7.6 4.5 0.16 2.1 2.1 0.19

Хлорированный

0.53 мас. % 5.4 25.5 0.21 4.9 13.8 0.27 4.0 4.9 0.33

1.0 мас. % 4.7 24.3 0.25 3.9 12.9 0.35 3.0 1.2 0.16

СКЭПТ�60(I)

Немодифицированный 9.1 49.1 0.28 7.4 3.7 0 1.6 2.0 0.15

Хлорированный

1.27 мас. % 6.2 13.6 0.19 6.9 12.1 0.21 3.1 3.9 0.26

СКЭПТ�40

Немодифицированный – – – 7.1 6.4 0.16 3.5 6.2 0.36

Хлорированный

2.0 мас. % – – – 3.3 2.3 0 3.7 4.7 0.21

3.2 мас. % – – – 3.8 5.6 0.13 3.1 1.8 0.17
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но ярко проявляется в смесях с БНКС�40 с наи�
менее развитым переходным слоем (табл. 4).

Для повышения озоностойкости смесей имеет
значение расположение мест сшивания между
эластомерами. Для смесей с немодифицирован�
ными СКЭПТ при введении вулканизующих си�
стем отдельно в каждую фазу сшивки локализова�
ны в переходном слое, а с хлорированными
СКЭПТ сшивание происходит по всей границе
раздела фаз, в том числе на участках с АН�звенья�
ми, где толщина слоя сегментальной растворимо�
сти минимальна. Таким образом, сшивание фаз
может быть по всей межфазной границе. По�
скольку развитие озонных трещин осуществляет�
ся по участкам БНК, содержащим бутадиеновые
звенья, передача напряжения в вершине расту�
щей трещины на озоностойкий компонент по
сшивкам в области сегментальной растворимости
эластомеров наиболее эффективно тормозит
озонное трещинообразование. Образование хи�
мических связей между цепями БНК и СКЭПТ
вне этих зон на озоностойкость влияет, возмож�
но, меньше. Этим объясняется более высокая эф�
фективность модифицированных СКЭПТ в сме�
сях с БНКС�28 с наиболее развитым межфазным
слоем, а также наличие оптимального содержа�
ния хлора.

Для хлорированного СКЭПТ�60(I) с невысо�
ким содержанием диена увеличивается отноше�
ние Qт/Qг с ростом содержания цис=1,4� и 1,2�зве�
ньев бутадиена (рис. 3б). Характер зависимости
свидетельствует о том, что происходит интенсив�
ное сшивание в межфазном слое. Этим объясня�
ется низкая скорость деструкции в озоне смеси с
БНКС�28 по сравнению с результатами, получен�
ными при модификации ускорителем с серой
(табл. 3 и 4). Для этой смеси наблюдается практи�
ческое равенство величин Qт/Qг при смешении с
немодифицированным и хлорированным каучу�
ком.

У хлорированного СКЭПТ�40 (2 и 3.2 мас. %
связанного хлора) объем межфазного слоя значи�
тельно ниже, чем у немодифицированного поли�

мера (рис. 2 и 3), и защита от воздействия озона
слабее. В смеси с БНКС�28 при развитом меж�
фазном слое 2 мас. % хлора недостаточно для
сшивания компонентов и придания необходимой
прочности сетке СКЭПТ (σ* = 0 при ε = 30%). 

 и σ* увеличиваются с ростом количества свя�
занного хлора.

Хлорированный СКЭПТ�40 в совулканизатах
с БНКС�40 (наименее развитый межфазный
слой) вызывает снижение озоностойкости по
сравнению с немодифицированным, несмотря на
близкие значения Qт/Qг, и тем сильнее, чем выше
содержание хлора (табл. 4). При большом содер�
жании хлора увеличивается количество сшивок
по межфазной границе вне зон взаимопроникно�
вения сегментов цепей эластомеров. Это под�
тверждает практическое равенство отношения
Qт/Qг при разном содержании хлора (рис. 2).

Таким образом, следует вывод об отрицатель�
ном влиянии введения полярных групп в СКЭПТ
с высокой степенью изотактичности пропилено�
вых звеньев, которые, как установлено ранее, из�
начально совмещаются не только с бутадиеновы�
ми, но и АН�звеньями [1–4] и обеспечивают луч�
шую защиту полидиеновой матрицы от озона.

Выше рассмотрены данные, полученные при
введении вулканизующей системы в БНК. Введе�
ние тех же сшивающих агентов в смесь эластоме�
ров, содержащую модифицированный ускорите�
лем с серой СКЭПТ, приводит к падению озоно�
стойкости (табл. 3). Исключение составляет
СКЭПТ�60(II) в смеси с БНКС�28. С общей вул�
канизующей группой количество сшивок в меж�
фазном слое ниже, чем при введении вулканизу�
ющей системы в БНК, что отражается на озоно�
стойкости совулканизатов (табл. 5). При этом
снижается количество золь�фракции из�за роста
поперечных сшивок в фазе СКЭПТ. Их увеличе�
ние при 30% деформации должно сопровождать�
ся перераспределением напряжения на эти хими�
ческие связи и снижением уровня напряжения на
непредельных связях бутадиеновых участков це�
пей. Это приближает его к критическим величи�
нам, при которых наблюдается максимальная
скорость деструкции диеновой матрицы.

При модификации СКЭПТ меняются физико�
механические свойства совулканизатов. На рис. 4
представлены зависимости условной прочности
при растяжении σр для смесей с немодифициро�
ванными (а), модифицированными ускорителем
с серой (б) и хлорированными СКЭПТ (в), то же
для относительного удлинения при разрыве εр по�
казано на рис. 5. Для немодифицированных
СКЭПТ наблюдается незначительное увеличение
σр с ростом суммарного содержания цис�1,4� и
1,2�звеньев бутадиена в БНК, что связано со
структурой межфазного слоя, увеличением его
объема, плотности и количества сшивок [1, 2, 11].

отн
pv

Таблица 5.  Величина отношения Qт/Qг и содержание
золь�фракции в совулканизатах БНК с модифициро�
ванными СКЭПТ при введении вулканизирующей си�
стемы в БНК (числитель) и в смесь эластомеров
(знаменатель)

Марка СКЭПТ
Qт/Qг m, % Qт/Qг m, %

БНКС�28 БНКС�40

Эластокам 6305 3.9/3.3 4.7/2.1 4.1/3.8 18.7/1.0

СКЭПТ�60(I) 3.9/3.6 5.0/1.8 5.1/2.5 1.0/3.0

СКЭПТ�60(II) 3.5/3.2 3.6/5.8 – –

СКЭПТ�40 3.7/3.0 8.2/4.3 – –
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Это согласуется с представлением о том, что меж�
фазный слой в смесях полимеров является наибо�
лее ослабленным элементом структуры [7, 8].

С модифицированными СКЭПТ σр растет с
повышением содержания АН�звеньев в БНК. Это
подтверждает вывод об увеличении степени сши�
вания компонентов по границе фаз при присо�
единении к СКЭПТ радикалов ускорителя или
атомов хлора, взаимодействующих с АН�звенья�
ми. Максимальный рост условной прочности при
растяжении наблюдается при смешении с моди�
фицированным СКЭПТ с низкой степенью изо�

тактичности пропиленовых звеньев и повышен�
ным содержанием диена (Эластокамом 6305).

Относительное удлинение при разрыве для
смесей с немодифицированными СКЭПТ от со�
держания АН�звеньев практически не зависит. Со
СКЭПТ, модифицированными ускорителем с се�
рой, прослеживается увеличение εр с ростом со�
держания АН.

С хлорированными СКЭПТ εр также не�
сколько выше, чем с немодифицированными.
Для Эластокама 6305 с содержанием связанного
Cl 0.53 мас. % εр увеличивается с ростом Σцис�1,4�
+ 1,2�изомеров бутадиена, т.е. с увеличением объ�
ема переходного слоя. При количестве связанно�
го Cl до 1 мас. % εр достигает максимальной вели�
чины. Для СКЭПТ�60(I) наблюдается минимум
для БНКС�18 в связи, по�видимому, с лучшим
совмещением с БНК с низким содержанием АН�
звеньев.
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Рис. 4. Зависимость σр совулканизатов БНК от содер�
жания цис�1,4� и 1,2�звеньев (а) и АН�звеньев (б, в).
а – немодифицированные Эластокам 6305 (1),
СКЭПТ�60(I) (2) и СКЭПТ�40 (3); б – модифициро�
ванный ускоритель с серой; в – хлорированные Эла�
стокам 6305 с 0.53 (1) и 1.0 мас. % Cl (2), СКЭПТ�60(I)
с 1.27 мас. % Cl (3).

25

500

15
цис�1,4� + 1,2�звенья, %

εp, %

1

5

2

3

(б)
900

500

35
АН�звенья, %

εp, %

1

15

2

3

(a)

800

200

5

4

6

Рис. 5. Зависимость εр совулканизатов БНК с Эласто�
камом 6305 (1, 4), СКЭПТ�60(I) (2, 5) и СКЭПТ�40 (3,
6) немодифицированными (1–3) и модифицирован�
ными ускорителем с серой (4–6) от содержания АН�
звеньев (а), а также хлорированными СКЭПТ от со�
держания цис�1,4� и 1,2�звеньев (номера кривых как
на рис. 4) (б).
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Итак, влияние структуры СКЭПТ (табл. 1) на
особенности формирования межфазного слоя в
сшитых смесях с БНК, установленные при перок�
сидном сшивании, сохраняется при серной вул�
канизации и при модификации СКЭПТ. Лучшие
результаты получены при модификации СКЭПТ
с низкой стереорегулярностью пропиленовых
звеньев при введении вулканизующей системы в
БНК. С общей вулканизующей группой происхо�
дит ухудшение свойств. При высокой степени
изотактичности пропиленовых последовательно�
стей (СКЭПТ�40), высоком содержании диена
(СКЭПТ�60(II)) и высокой вязкости по Муни
(Эластокам 7505) повышения озоностойкости
модификацией сополимера достичь не удается.
Во многих случаях модификация дает улучшение
высокоэластических свойств и повышение услов�
ной прочности при растяжении.

Таким образом, не только состав СКЭПТ, но и
в значительной степени стереорегулярность про�
пиленовых звеньев влияют на эффективность мо�
дификации СКЭПТ при его серной вулканиза�
ции в смесях с БНК.

Модификация СКЭПТ с целью повышения
озоностойкости сшитых смесей с БНК ведет к
улучшению свойств совулканизатов только при
использовании определенных марок СКЭПТ и
способов введения вулканизующей системы.

Авторы выражают благодарность И.А. Михай�
лову за участие в работе.
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