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В Л И Я Н И Е ХИМИЧЕСКОЙ П Р И Р О Д Ы ПОВЕРХНОСТИ 
Т В Е Р Д О Й ФАЗЫ НА К И Н Е Т И К У С Т Р У К Т У Р О О Б Р А З О В А Н И Я 
В Н А П О Л Н Е Н Н О М БУТИЛКАУЧУКЕ 

I Н. Н. Круглицкий I, I А. Д. Кузнецов| 

Т в е р д ы е поверхности всех дисперсных веществ можно условно р а з д е ­
лить на активные и неактивные по отношению к вулканизации каучу-
ков [ 1 — 4 ] . О д н а к о это не означает , что неактивные поверхности не 
влияют на процесс структурирования . Они оказывают значительное 
действие на н а д м о л е к у л я р н о е состояние полимерных цепей и химиче­
скую структуру макромолекул . Т в е р д ы е поверхности изменяют скорость 
реакции и о б л а д а ю т центрами структурообразования , природа которых 
определяется многими ф а к т о р а м и . Основными из них я в л я ю т с я тип 
связей м е ж д у атомами твердого вещества , природа атомов и химия 
поверхности твердых ф а з . 

Интересно было изучить влияние наполнителей (мела , цемента , 
к а о л и н а и с а ж и ) на кинетику структурообразования в у л к а н и з у ю щ и х с я 
систем на основе бутилкаучука с использованием коллоидно-химичес­
ких методов, ИК-спектроскопии, Д Т А , Э П Р и физико-механических ис­
пытаний. О б ъ е к т а м и исследований были композиции на основе бутил-
к а у ч у к а ( м о л е к у л я р н а я масса 30 000 ) , вулканизующей системы п а р а -
бензохинондиоксим (л-ХД) — диоксид м а р г а н ц а M n O 2 в соотношении 
3 : 4 (мае . ч.) и наполнителей — мела , цемента , каолина и ацетиленовой 
с а ж и (60 мае. ч . ) . Составы готовили смешением двух частей — напол­
нителя и вулканизующей системы с бутилкаучуком на в а л ь ц а х ; в одной 
из них был вулканизующий агент, в другой — у с к о р и т е л ь в у л к а н и з а ц и и . 
З а т е м эти части растворяли в бензине Б Р - 1 . Составы перед исследо­
ванием с м е ш и в а л и . Эксперименты проводили на приборе Толстого и 
В е й л е р а — Р е б и н д е р а при н а п р я ж е н и я х сдвига, не п р е в ы ш а ю щ и х ста­
тического предела текучести Phi, что д а е т возможность осуществлять 
длительные испытания на одном о б р а з ц е без разрушения пространст­
венной сетки. 

Химия поверхности исследуемых наполнителей была исследована 
ранее [ 5 — 7 ] . П о активности усиливающего действия используемые на­
ми наполнители можно р а с п о л о ж и т ь в следующий ряд : с а ж а > ц е м е н т > 
> к а о л и н > м е л в растворе и с а ж а > к а о л и н > м е л > ц е м е н т без рас ­
творителя . 

Исследования , проведенные методом электронного п а р а м а г н и т н о г о 
резонанса ( Э П Р ) , осуществляли следующим образом. Смеси раство­
ров бутилкаучука с в у л к а н и з у ю щ е й системой, наполненной с а ж е й , це­
ментом, каолином и мелом, п о м е щ а л и в резонатор радиоспектрометра 
Р Э - 1 3 0 1 . Через 1 ч сигналы Э П Р в виде триплета ( 1 : 1 : 1 ) достигали 
своего м а к с и м у м а (рис. 1) . Эти спектры п р и н а д л е ж а т иминоксильным 
р а д и к а л а м , участвующим в процессе вулканизации . Н а п о л н и т е л и уси­
л и в а ю т сигнал р а д и к а л о в , которые в процессе реакции реагируют в ис­
ходном растворе . Н а ч и н а я с 2 ч (20 мм) наблюдается постепенное 

1306 У К Р А И Н С К И Й Х И М И Ч Е С К И Й Ж У Р Н А Л , 1985. т. 51, № 12 



ослабление сигнала , который через 22 ч исчезает: в в у л к а н и з а т е , напол­
ненном с а ж е й , — с 2,5 ч (42,5 мм) до 20 ч (20 м м ) , цементом — с 2,5 ч 
(36,5 мм) до 10 ч (11,8 м м ) , каолином — с 3,5 ч (33 м м ) до 20 ч 
(10,3 мм) и мелом — с 3,5 ч (31,6 мм) до 20 ч (8,5 м м ) . 

Р а д и к а л ь н ы е взаимодействия в наполненных б у т и л к а у ч у к а х под­
т в е р ж д а ю т с я методом ИК-спектроскопии, в частности, при изучении 
процесса вулканизации системы с л -ХД и M n O 2 . Спектры снимали 
с р а з у после нанесения на пластинки дисперсий и через 1, 3, 4, 6, 10, 14 
и 18 ч (рис. 2) в интервале 450—4000 с м - 1 при комнатной т е м п е р а т у р е 

Рис. 1. Зависимость сигнала ЭПР от времени в наполненных бутилкаучуковых систе­
мах: / — 4 — сажа, цемент, каолин, мел соответственно; 5 — исходная ненаполненная 
дисперсия. 
Рис. 2. Кинетика и интенсивность полос поглощения в растворах бутилкаучука: 1 — 
—N = O-; 2— = C = NOH. 

на спектрофотометре UR-20 (пластины K B r ) . Б ы л и изучены относи­
тельные изменения интенсивности полос поглощения 1010 с м - 1 , х а р а к ­
терных д л я колебаний связей = C = N O H и 1265 с м - 1 — д л я — N = O - . 
Основной реакцией и-ХД я в л я е т с я его окисление с о б р а з о в а н и е м дини-
тробензола , который реагирует с каучуком. Об этом свидетельствует 
уменьшение полосы поглощения 1010 с м ~ ! и появление полосы 
1265 с м - 1 , х арактерной для нитрозогруппы. В у л к а н и з а ц и я осуществля­
ется по двойным связям а -метиленовых групп согласно [ 8 ] . С в о б о д н а я 
нитрозогруппа м о ж е т совместно с другой молекулой динитробензола 
в качестве окисляющего агента в ы з ы в а т ь сшивание б у т и л к а у ч у к а с об­
р а з о в а н и е м дикаучукдинитрона . В о з н и к а ю щ и й при этом п-нитрозофе-
нилгидроксиламин переходит в р е з у л ь т а т е таутомерной перегруппиров­
ки в я -бензофенондиоксим, который затем в присутствии окисляющего 
агента снова образует л-динитробензол , приобретающий способность 
в ы з ы в а т ь структурирование систем. 

Исследования , проведенные путем дифференциально-термического 
а н а л и з а , п о д т в е р ж д а ю т изменение в структуре в у л к а н и з а т о в при введе­
нии в них вулканизующей системы и наполнителей (рис. 3 ) . Так , кри­
сталличность вулканизата без наполнителя п р о с л е ж и в а е т с я при темпе­
р а т у р е 308—313 К, а в наполненных в у л к а н и з а т а х она отсутствует. 
Экзотермические э ф ф е к т ы при 448—453 К соответствуют процессу, ко­
торый н а б л ю д а е т с я в системе при дополнительной в у л к а н и з а ц и и . Эндо­
термические эффекты при 528—543 К с потерей массы в у л к а н и з а т а 
(5,8—11,6 % ) объясняются р а з р ы в о м связей, а п о с л е д у ю щ е е повыше­
ние т е м п е р а т у р ы с о п р о в о ж д а е т с я полным разрушением с труктуры 
(753—773 К ) . Это еще р а з у к а з ы в а е т на то, что наполнитель вступает 
в химическое взаимодействие за счет его специфических активных цен­
тров и изменяет н а д м о л е к у л я р н ы е о б р а з о в а н и я в у л к а н и з а т а [ 9 — 1 2 ] . 

Р е з у л ь т а т ы , полученные методом абсорбционной спектроскопии, 
п о д т в е р ж д а ю т представление о том, что у п а к о в к а структуры, напол­
ненной у к а з а н н ы м и ингредиентами ( сажей , каолином, мелом) в ы ш е по 
сравнению со структурой, наполненной цементом, хотя последний з 
большей степени усиливает процесс вулканизации , чем мел и каолин , 
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что связано с различной поверхностной активностью и дисперсностью 
твердой фазы. 

Д л я установления взаимосвязи м е ж д у описанными физико-хими­
ческими явлениями и процессами структурообразования в наполненном 
бутилкаучуке были сняты кривые деформация е — время т в растворах 
40 %-ной концентрации, а также в пастообразных массах после посте­
пенного удаления растворителя. По ним были рассчитаны модули бы­
строй Е\ и медленной £2 эластических деформаций, условный стати-

/ 

Рис. 3. ДТГА (а), ДТА (б) и ТГА (в) наполненных вулканиза-
тов: / — сажа; 2— цемент; 3— каолин; 4— мел; 5 — исходный 
вулканизат. 

ческий предел текучести Pk1, медленная эластичность X, статическая 
пластичность PkJt\i = Tic, период истинной релаксации 0 ь текучесть 
1/ t j i , условный модуль деформации Ее (таблица) . 

Таким образом, формирование пространственной структуры (неза­
висимо от вида наполнителя) с момента перемешивания до завершения 
вулканизации отличается стадийностью изучаемого процесса. Продол­
жительность и глубина его прохождения изменяются во времени в за­
висимости от вулканизующей добавки, дисперсности и формы частиц, 
а также от природы поверхности наполнителя. Можно предположить 
[6, 12, 1 3 ] , что на первой стадии в дисперсии развито коагуляционное 
структурообразование в результате ориентации и взаимодействия мо­
лекул полимера и наполнителя. Это характеризуется увеличением Eu 
интенсивности сигналов свободных радикалов в спектрах Э П Р и линий, 
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Влияние наполнителя на структурно-механические характеристики наполненного 
бутилкаучука 
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Вулканизация в 40 % -ном растворе 
20 Без напол-

нителя — — 2 ,9 6 ,6 9,1 5,1 0 ,3 0,56 45 ,0 0,11 2 ,0 
Мел — — 4,3 3,7 15,0 11,0 0,1 0 ,73 38,0 ' 0 ,06 4,0 
Каолин — — 4,9 4 ,5 17,5 15,6 0,1 0 ,89 39 ,5 0,06 5,5 
Цемент — — 5,3 4 ,8 19,4 16,6 0,1 0 ,85 40 ,3 0,05 6,1 
Сажа — — 6,2 5 ,8 22,0 18,5 0,096 0,84 39 ,3 0,04 7,0 

Вулканизация без растворителя 

Без напол­
нителя 4 ,8 620 44,5 9,20 42,6 64,0 0,30 1,50 14,2 242,0 2 ,8 
Цемент 6,4 320 54 ,5 17,6 62,0 115,0 0,23 1,86 14,9 161,0 4,0 
Мел 8,8 280 66,2 20 ,8 68 ,3 135,0 0,24 1,97 13,7 146,0 4,9 
Каолин 13,7 920 7 8 , 0 2 1 , 8 69,1 139,0 0,26 2 ,0 17,1 145,0 5,3 
Сажа 68,4 1160 135,5 28,4 74,4 184,0 0,34 2,47 7 ,7 134,0 9 ,4 

П р и м е ч а н и е . Вулканизацию проводили при комнатной температуре; все системы 
относятся к нулевому структурно-механическому типу. 

х а р а к т е р н ы х д л я — N = O', в И К - с п е к т р а х , а т а к ж е снижением интен­

сивности полос, свойственных группе \,С = О Н . Аналогичным о б р а з о м 

изменяются величины E 2 , r \ i , P k 1 , только в других количественных соот­
ношениях, в пределах пятого структурно-механического типа , о б л а д а ­
ющего низким периодом р е л а к с а ц и и и высокими з н а ч е н и я м и пластиче­
ских д е ф о р м а ц и й s i ' x (неустойчивые с и с т е м ы ) . 

Н а второй стадии процесс с т р у к т у р о о б р а з о в а н и я систем усилива­
ется с повышением их поверхностной активности и степени химического 
в заимодействия в у л к а н и з и р у ю щ е й с я системы с твердой ф а з о й . О б этом 
свидетельствует возрастание величин Е \ , Oi и незначительное у м е н ь ш е ­
ние интенсивности сигнала свободных р а д и к а л о в и И К - с п е к т р о в . Н а 
д а н н о м этапе формирования дисперсных систем прослойки дисперсион­
ной среды м е ж д у асимметричными частицами молекул у м е н ь ш а ю т с я и 
в о з н и к а ю т термодинамически более выгодные в р а с с м а т р и в а е м ы х 
условиях коагуляционные контакты, п р и в о д я щ и е к о б р а з о в а н и ю 
трехмерной сетки. Об этом говорит постепенный переход изученных 
дисперсий из пластично-вязко-упругого состояния в упруго-вязко-пла­
стичное. 

Н а третьей стадии построения структуры происходит энергичное 
химическое взаимодействие бутилкаучука с в у л к а н и з у ю щ е й с я системой 
и наполнителем . В последующее в р е м я с увеличением величин Е \ , 6 ь 
P k 1 , T]i и ослаблением интенсивности сигналов Э П Р - и И К - с п е к т р о в в 
дисперсии з а в е р ш а е т с я процесс с т р у к т у р о о б р а з о в а н и я в упруго-вязко-
пластичном состоянии (нулевой структурно-механический т и п ) . Вели­
чина н а р а с т а н и я прочности на этой стадии определяется активностью 
и структурными особенностями в в одимых наполнителей . 

Н а четвертой стадии возрастает прочность пространственного кар ­
каса , о чем свидетельствуют значения E 1 , Q u тц, P h 1 , о с л а б л е н и е интен­
сивности сигналов Э П Р в наполненных в у л к а н и з а т а х , к о т о р а я исчеза­
ет в т а к о в ы х без наполнителя , и уменьшение интенсивности И К -
спектров . 

А н а л и з экспериментальных д а н н ы х показывает , что н а б л ю д а е т с я 
стадийность формирования в 70 %-ных п асто о бр аз ных бутилкаучуко-
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вых дисперсиях пространственных сеток, о б л а д а ю щ и х различной проч­
ностью. Это п о д т в е р ж д а е т с я спектроскопическими измерениями, ис­
следованием прочности м а т е р и а л а на р а з р ы в и относительного удлине­

ния, а т а к ж е д а н н ы м и Д Т А и микроскопии 
[6] (см. т а б л и ц у ) . Установлено , что с повы­
шением активности наполнителя п о н и ж а е т с я 
величина н а б у х а н и я о б р а з у ю щ е й с я структу­
ры (рис. 4 ) . 

Таким образом , введение в бутилкаучук 
структурирующей добавки , наполнителей с 
различной природой поверхности, дисперс-

Рис. 4. Номограмма изменения тангенса угла диэлект­
рических потерь tg б для бутилкаучука с различными 
наполнителями. 
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60 

JO 

Сажа б е з каолин Мел i » « 
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ностью и формой частиц приводит к изменению прочностных и д е ф о р ­
мационных характеристик изучаемых систем. Это позволит у п р а в л я т ь 
их структурными, технологическими и эксплуатационными свойствами, 
что в а ж н о д л я получения клеевых, герметизирующих и гидроизоляци­
онных м а т е р и а л о в . 
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Г И Д Р О Д И Н А М И Ч Е С К И Е СВОЙСТВА РАСТВОРОВ 
ПОЛИ -п -КСИЛИЛЕН-БИС - (Г^,Г>1 -ДИМЕТИЛАММОНИО-
2 - А Ц И Л А М И Д О ) А Л К А Н Д И Х Л О Р И Д О В 

Ю. В. Светкин, В. В. Рябенко, Д. О. Тимошенко, Н. В. Дашко 

П о л и м е р н ы е четвертичные аммониевые соли (ПЭ) известны к а к высо­
коэффективные коагулянты [ 1 ] , антистатики [ 2 ] , к а к антагонисты ге­
п а р и н а и биологически активные вещества [ 3 ] . В связи с этим пред-
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