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Общая ·характерис-rика работы . 12 ,:с н r" 

Актуальность темы. В 

композиционных материалов 

последние годы 

разрабап.rваются 

в производстве полимерных 

или применяются новые 

технологические процессы, направленные на повышение производительности труда 

за счет интенсификации, механюации и автоматизации производства, уменьшение 

отходов и вторичного использования сырья . 

Одним из перспективных направлений является изготовление полимерных 

композкwюнных материалов из термозластопластов (ТЭП). Эти полимеры обладают 
свойствами вулканизованных каучуков при эксплуатации и характеризуются 

леrкос1Ъю переработки в изделия по технологии и с использованием оборудования 

для переработки термопластов. Производство изделий по традиционной резиновой 

технологии представляет собой в общем случае трехэтапную операцию : смешение 

исходных ингредиентов, формование изделия и ero вулканюация. В ходе каждого 
процесса обрюуютсн отходы, которые трудно, а зачасrую невозможно повторно 

использовать в производстве . В случае получения изделий из динамических 

термозластопластов. отпадает необходимос1Ъ в энергоемкой и дорогостоящей стадии 

вулканизации. ликвидируются отходы за счет возможности многократной 

переработки материалов без ухудшения их свойств, что обеспечив::ет зна •1ительное 

снижение стоимости готовой продукции . 

Одним из наиболее доступных и дешевых способов получения 

композиционных материалов со свойствами термоэластопластов является смешение 

при определенных соотношениях эластомера и термопласта при те!'.!пературе 

переработки по.:леднего. Использование вулканизующих агентов и проведение 

процесса вулканизации в период смешения (способ так называемой "динами•1еской 

вулканизации") позволяет получать материалы с высокими физико-механическими и 

эксплуатационными свойствами, удовле-п~оряющих требованиям РТИ и способным 

легко перерабатываться по безотходной технологии переработки термопластов . 

В настоящее время литературные данные о "динамических" 

термоэластопластах (ДТЭП) на основе бутадиен-нитрильного каучука и 

полиолефннов носят отрывочный или рекламный хара1о."Тер, отсутст11ует анализ 

зависимости свойств ДТЭП в процессе эксплуатации и повторной переработки, 

взаимосвя1ь стру""ТУРЫ со свойсТвами композитов. 
В свя зи с этим целью настоящей работы явнлось : создание 

маслобеюостойкого ДТЭП на основе отечественных крупнотоннажных бутадиен

нитрильного каучука с различным содержанием акрнлонитрнла и полиолефинов 

(поли ·Jтилена. nо,1ипропилена) с высокими физико-механическими и 

эксплуатационными свойствами, мало меняющихся при повторной переработке и 

действия агрес.:ивных сред. 

Для решения поставленной задачи рассматривали следующие вопросы : 

• разработка оптимальных рецептурно-технологических параметров получения 

ДТЭП и его переработки ; 

• модификация полипропилена для улучшения совместимости смешиваемых фаз , 

при получении маслобензостойких ДТЭП; 



• изучение плотности сшивки каучуковой фазы в зависимости от 

функционализации ПП и влияния эксплуатационных условий ДТЭП 
(термостарение, действИJ1 агрессивных сред) ; 

• изучение СЧJуктуры, физико-механических и эксw!)'атационных свойств и 

установления их взаимосвязи. 

Наvчная новизна. Используя реологический метод, ДСК, ДТ А, ИК, 

математическое планирование эксперимента разработан научно обоснованный 

подХод к выбору оптимальных рецептурно-технологичеких фактОров получения 
маслобензостойких ДТЭП на основе бутадиен-нитрильных каучуков и полиолефинов 

(ПЭ, ПП). Впервые мя повышения совместимоСLИ полярного бутадиен-нитрильного 

каучука с неполярным полиолефином использовали модификацию полипропилена 

полиэфиром эндикового ангидрида. 

Изучены струкrура и морфология синтезированных ДТЭП в зависимости от 

соотношения и природы смешиваемых полимерных пар, условий смешения , 

функционализ::щии полипропилена. Установлена взаимосвязь струкrуры с физико

механическими и "Эксплуатационными свойствами ДТЭП. 

ПраJ(ТИческш1 ')Начимость работы состоит в том, что создан маслобензостойкий 

ДТЭП на осно11е оте•1ественных крупнотоннажных бутадиен-нитрильных каучуков и 

модифицирован~юго полипропилена, а таюке бутадиен-нитрильного каучука и 

экстру3ионноп1 полиэтилена высокой плотности. Производство ДТЭП является 

безотходным. потребление электроэнергии со~--ращается за с•1ет совмещения стадии 

смешения и вулкани·шции. Разработанные композиционные материалы нашли 

применение в 1;;1•1естве маслобензостойких прокладочных материалов взамен резины 

на основе нитрильного каучука. 

Cwyкrvpa диссертации. Работа состоит из введения , трех глав , выводов и 

списка литературы . Работа содержит 137 страниц машинописного текста , 20 таблиц 
и 20 рисунков. Список литературы включает 178 наименований . 

Апробация рnботы и публикации. Результаты работы докладывались и 

обсуждались на следующих научных конференциях: На всероссийской конференции 

молодых у•1еных "Современные проблемы теорети•1еской и экспериментальной 

химии" г. Саратов 1997 г. ; ШIТОЙ юбилейной Российской научно-практической 

конференции резинщиков "Сырье и материалы для резиновой промышленности . 

Настоящее и Сiудущ~:е". г Москва, 1998 г.; девятой международной конференции 

молодых ученых "Синтез, исслt::дование свойств, модификация и переработка 

высокомолеку.1ярных соединений" г. Казань 1998 г.; Polymerwerkstoffe'98 Germany, 
Merseburg, 199!< : Ешореал Conference оп Macromolecular Physics "Morphology and 
Micro111echa11ics of Polyшers" Gennany, Merseburg, 1998. 

Материалы диссертации опубликованы в 11 работах , в том числе в 4 статьях . 
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Объеrn1 и методы исследования . 

В качестве объектов исследования выбраны отечественные промышленные 

буrадиен-нитрильный каучук с различным содержанием юnрил акриловой кислОТhl 

и изотактический полипропилен, полиэтилен высокого и низкого давления. 

В работе использовали методы исследовании: реологический, 

дифференциально-сканирующая калориметрия (ДСК), дифференциально-

термический анализ (ДТ А), ИК-спе1С1роскопия, растровая и просвечивающая 
электроЮJая микроскопия, масс-спектроскопия, золь-гель анализ, стандарп~ые 

методы исследования физико-механических свойств. 

Основные результаты работы . 

Получение ДТЭП на основе буrадиен-нитрильных каучуков и полиэтилена. 

Струкrура и свойства. 

Известно. что свойства механических смесей зависят от условий получения, 

химической и молекулярной природы смешиваемых полимеров, уровня 

гетерогенности и т.д. 

В этой свя1и для получения ДТЭП с наилучшими свойствами , 

воспроизводимыми при повторной переработке, необходимо, прежде всего, 

исследовать влияние условий получения и состава на их структуру и свойства и 

выбрать оптимальньн: рецептурно-технологические параметры изготовления и 

переработки ДТЭП . 

В результате проведенных многочисленных предварительных экспериментов 

была отработана ба:ювая рецептура композиций на основе СКН и полиолефинов , 

особенность ~.:ото рой заключается в использовании малых дозировок 

вулканизующего агента и повышенных дозировок ускорителей вулканизации . 

Далее щ1я полу•1ения оптимальных свойств ДТЭП на основе СКН подбирали 

тип полиолефина, который наилучшим образом совмещается с эластомером и дает 

хорошие фнзико-меха11и•rеские и технологические свойства. С зтой целью проверяли 

полиэтилены различных марок : ПЭВД 15303-003, ПЭВД 15803-020, ПЭВД 16803-
070, ПЭНД 277-Л(литьевой), ПЭНД "вестален" (зкструзионный). Смешение 
проводили при на•1альной температуре в смесительной камере пластикордера 

"Brabender PL-2000" 1 :ю11С и скорости вращения роторов 90 об/мин. 
Композиции с ПЭНД имеют более высокие физико-механические свойства, 

чем с ПЭВД. При этом поверхность зкструдата получается ровней и без обрывов по 
длине. 

Считается, что чем меньше различие вязкостей эластомера и термопласта, тем 

лучше смешение, выше степень го'могенизации и однородность композиций . 

Поскольку разли•rие вязкостей ПЭНД и С'КН меньше, чем вязкость ПЭВД и 

СКН, можно понять и объяснить более, uысокие физико-механические и 

технологические показатели первdй пары П<)ЛИмеров . У экструзионного ПJНД 

физико-механи•rеские показа-rели выше, чем у nитьевоrо ПЭНД, что связано с более 

высокой молекулярной массой экструзионного полиэтилена. 



Для определения 01ПИмальиоrо соо11юшеИЮ1 между СКН-ПЭНД экстр. и 
сажой использовался метод "треугольника" состав - свойства. С помощью этого 

метода можно исследоваn. влияние соотношения полиЭ1И.11ена, каучука, сажи, на 

упруго-прочностные характеристики получаемых композlЩИЙ {рис. lа,б) . 
1мrr~ 

а б 
-условная про•tность при разрыве, МПа; --сопротивление раздиру , кН/м; 

----относительное удлинение, %. ---- остаточное удлинение, %. 
Рисунок 1. Диаграмма зависимости между СКН-ПЭНД экстр. , сажей на 

упруго-про•1ностные свойства получаемых ДТЭП. 

Анализ диаграмм показал, что лучшими упруго-про•1ностными свойствами 

обладают компо·1иuии при соотношениях ингредиентов : каучук 40760 м . ч ., 

полиэтилен 40760 м.ч .. сажа 0720 м .ч . 

Для определении оптимальных технологических параметров получения ДТЭП 

варьировали •1исло оборотов роторов и время непосредственно динамической 

вулканизации. 

Структура граничного слоя зависит от условий получения ДТЭП, о чем 

свидетельствует юменение величины теплового эффекта образования межфазного 

слоя в зависимости от продолжительности динамической вулканизации (табл . 1), 
скорости смешения (рис . 2). 

Таблица 1. 
Влияние продо,1жительности динамической вулканизации на упруго-прочностные 

свойства ДТЭП (соотношение СКН : ПЭНД=50 : 50) . 

Время Каучук Условная Оrноси- Остаточное 
динами•1еской прочность тельное удлинение, 

вулканизаuии при разрыве, удлинен-ие, % 
МПа % 

1 2 3 4 5 
Начало СКН- 18 4.7 80 4 

скн - 26 4.3 85 4 

- - 1 СКН- 40 4.2 80 4 

6 



1родолжение та л . п б 1 
1 2 3 4 5 

Максимум СКН- 18 7.9 100 20 
СКН-26 7.8 125 32 
СКН-40 7.8 120 40 

Конец СКН- 18 11 .8 300 80 
СКН- 26 10.4 250 60 
СКН-40 9.3 200 40 

1~ 1.61 l ' q 1.4 

; а 1,2 + 

1 ~:: i .А· ........ •. ..... з 
04 t _" -"-..... ___ ...,. ___ " 2 j 
о:~~ ::-"~~::""~-.==:= 1 

50 70 90 100 110 

n ,об/мин. ·- - -

Рисунок 2. Зависимость теплового эффекта образования межфазного слоя от 
скорости смешения. 

1 - ДТЭП на основе СКН-18 и ПЭНД (50:50 мае. ч . ), 2-ДТЭП на основе СКН-26 и 
ПЭНД (50:50 м ric . ч . ). 3 -ДТЭП на основе СКН-40 и ПЭНД (50 :50 мае. •1 .). 

Анализ данных рис . 2 и табл. 1 показал, что лучшими физико-механическими 

свойствами об,1r~дают композиции, полученные при частоте вращения роторов 90-
100 об/мин и продолжительности динамической вулканизации на 3-5 мин. 

превышающей время достижения максимума кинетической кривой «крутящий 

момент-время» . 

Метода~1и эле~-.-ч>онной микроскопии показано, что морфология ДТЭП 

отличается от морфологии смесевых термоэластопластов аналогичного состава и 

полученных в идентичных условиях. Для смесевых термоэластопластов xapai-.-repнa 

двухфазная структура - сочетание бесструктурной матрицы с диспергированн ... м в 
ней компонентом (рис . За) . Структура ДТЭП представляет собой также 

достаточно 

111 )1 и 
1 l lJ)l.\1 

' ~•ю.r 

Рисунок 3. Эле~-.-ч>онно-микроскопические фотографии. 
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а) - смесевые термоэластопласты (СКН-26 : ПЭНД=50:50); 

6) - динамические термоэластопласты (СКН-26 : ПЭНД=50:50). 

В условиях динамической вулканизации с использованием высокоскоростного 

смесительного оборудования сшивание макромолекул каучука происходm- при 
непрерывном сдвиговом перемешивании. При этом в результате механохимических 

процессов вулканизованная каучуковая фаза разрывается с образованием дисперсии 
микрогелевых •1астиц сшитого каучука в непрерывной фазе термопласта. Между 

двумя фазами формируется rраничный слой, возникновение которого обусловлено 

взаимной диффузией и растворением сегментов и макромолекул исходных 

соединеиий. 

Особенности строения . ДТЭП подгверж.ааются теплофизическими 

исследованиями композиций с помощью метода ДСК. Площадь пика плавления на 

термограмме пропорциональна эндотермическому эффеюу н характеризует степень 

крнсталли•1ности материала. 

ИсследоRали термограммы ДСК аморфного каучука СКН, частично 
~..-ристалли•1еского ПЭНД и ДТЭП, полученного на их основе . СКН явтн:тся 

аморфным эластомером , термограмма которого представляет прямую линию. 

Термограмма ПЭНД имеет эндопик при температуре 124°С. Термограмма ДТЭП 
имеет два эндопика: основной в области температуры 124°С, и небольшой эндопик в 

области температур 80-9011С . Наличие низкотемпературного пика, отсутствующего у 
исходных ко~1понентов . по-видимому связано с наличием некоторых упорядо•1ных 

образований П'ЭНД. С увеличением содержания нитрильных групп в СКН возрастает 

вели•1ина тепло11ого ·эффекта образования межфазного слоя на границе раздела с 0,13 
Дж/г для СКН-18 до 0,61 Дж/г для СКН-40 . 

Далее , на основе выбранной оптимальной рецептуры и технологии получения 

были наработ<1ны ДТЭП на основе бутадиен-нитрильных каучуков и полиэтилена, и 

проведены ф1нико-механические испытания композиций в зависимости от 

содержания 1ластомерной и полиолефиновой фазы (табл . 2). 
Таблица 2. 

Упруго-про•1ностные показатели ДТЭП на основе СКН н ПЭНД при различном 
ф -ф содержании эластомеенои и полиоле и ново и азы . 

1 

Пока·1uтели Содержание ПЭНД. % ! 
20 30 40 50 60 70 80 i 

' 1 2 3 4 5 6 7 8 ! 
Условная про•1ность 

при разрыRе . МПа: 

СКН-18 5,7 6,7 8,8 11,8 11 ,9 12,0 12,1 
СКН-26 6,2 7,8 8,8 10,5 10,0 10,2 10,7 
СКН-40 4,5 7,6 7,6 9,3 9,5 10,3 

~::] Оrносительное у дли-

нение при р;нрыве . %1: 

СКН-1 8 65 80 120 300 245 235 
СКН-26 60 120 160 250 260 270 265 

8 



Относительно 

чное удлине 

СКН-40 

е ост,по-

ние, %: 
СКН-18 

СКН-26 

СКН-40 

2 
50 

8 
20 
12 

3 4 
50 70 

-

18 44 
20 32 
12 40 

п 6 2 1родо.J1Жение та л . 

5 6 7 8 
200 210 190 190 

80 80 100 100 
60 60 100 116 
40 60 80 100 

Из данных представленных в табл . 2., видно, что при увеличении содержания 
ПЭ в композициях наблюдается увеличение значений условной прочности и 

относительного уд11инения при разрыве, но также увеличивается и относительное 

остато•шое удЛинение . На наш взгляд, оптимальными упруго-прочностными 

показателями обладает композиция при соотношении фаз эластомер- термопласт 

(СКН : ПЭНД) 50:50. 
Так как бутадиен-нитрильные каучуки в основном применяются для 

изготовления р<пли•1ны" маслобемзостойких резинотехнических изделий - рукавов. 

прокладок, а~н1рти·1аторов, манжет и т.д., предст;~влялось интересным исследо11ать 

влияния ра:ти•111ых агрессивных сред бензин А76, тосол 40А, толуол, бутанол, масло 

двигательное на ДТ'ЭП на основе СКН и ПЭНД при соотношении 50:50. Испьт1нин 
проводили и при остато•1ной деформации сжатия при 25% при температурах : 2З"С, 
70°С, 12511С в те•1е11ие 72 •~асов. Результаты испытаний в сравнении со свойствами 
реJи11ы на осно~<е ни1рильного каучука используемой на "Автовазе" (резиновая смесь 

№26-45), представлены в табл. 3. 
Таблица 3. 

Сравнительные хараперистики ДТЭП на основе СКН и ПЭНД (50:50) и резины на 
основе СКН 

Наиме1юва11ие показателей ДТЭП на основе СКН и Резина 

пэнд 

СКН-18 СКН-26 СКН-40 26-45 
- . ---- - ·-

1 2 3 4 5 
Про•1ность при ра·3рыве, МПа: 11,8 10,4 9,3 12 
Сопротивле;шс pai.:iиpy . кН/м : 42,7 38,1 34,8 30 
Оrноси1ельная остаточная деформация 

при 25% стати•1еской деформации сжатия 
в течении 72 •1ас ., ~-6: 

-
23"С: 14,7 15,1 10,5 -
70"С : 16,9 18,5 17,9 80 ·-
125"С: 22,1 24,4 23,9 --

Стойкость в ненапряженном состоянии к 

воздействию агрессивных сред в течении 

72 час"%: 
1~ 40А. 2J"C: [ __ _ ______ 11,3 11,7 11,3 13 
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lродолжение та л . п б 3 
1 2 3 4 5 

бензин А76, 2311С: 6,2 6,2 6,2 7,5 
масло двигательное 

23-uC: 5,5 5,7 5,8 8 
70°С: 5,9 6,4 5,7 9 

125UC: 6,0 7,1 6,2 10 
Толуол 

23°С: 45,2 41,7 32,1 -
70°С: 46,0 43,2 33,3 -

Бvтанол 

2з0с: 7,9 6,1 5,5 -
70°С: 7,6 6,1 5,8 -

В сравнении с резиной №26-45, разработанный ДТЭП на основе СКН:ПЭНД в 

соотношении 50:50. имеет пракrически одинаковую условную прочность при 

разрыве, превщ:ходит её 110 сопротивлению раздиру, уменьшилась относительная 

ocrdтo•1tiaя деформация при 25% стати•1еской деформации сжатия. 

Полу'lение ДТЭП tta основе буrадиен-нитрильных каучуков и полипропилена. 

Струкrура и свойства. 

Для ПОl\Ышенин упруго-прочностных, зксnлуатаuионных характеристик и 

расширения темпера·tурного интервала работоспособности маслобензостойких 

ДТЭП, представлялось интересным исследовать композиции на основе СКН и ПП. 

С'меше11и.: проводили в смесительной камере nластикордера "Brabe11der PL-
2000" при начальной температуре 180°С. Оптимальные технологические параметры 
смешения бы.1и выбраны исходя нз условий смешения СКН с ПЭ: скорость 

вращения роторов 95 об/мин, продолжительность смешения на 3-5 мин. превышало 
время достижеt1ия максимума кинетической кривой "крутящий момент-время". 

Полу•~ае~1ыс: кu.,шозиции на основе бутадиен-нитрильных каучуков и 

полипропилена имеют неудовлетворительные эластические свойства (табл. 4). 
Совмещение 11<1,1.>1ptюr·u кау•1ука с неполярны~.; полиолефином действует таки~~ 

образом, что получается система с грубыми частицами каучука в полиолефиновой 

матрице, которая обладает нежелательным комплексом свойств. Для увеличения 

сродства смешивас:,1ых полимеров, как правило вводят низкомоле~..')'лярные добавки 

с различными фун1щиональными группами. В частности, для повышения 

совместимости системы нитрильный каучук-полипропилен (СКН-ПП) за рубежом 

добавляют промышленно выпускаемые олигомеры, содержащие по концам 

ни1µиль11ую и <L1ифати•1ескую группы, что позволяет получать ДТЭП с размерами 

частиц сшитоп1 кау•1у~-;а в 1 нм. В связи с отсутствием в России таких олигомеров 
для повышения совместимости системы СКН-ПП в данной работе проводилась 

фую.:ционали:1ация полипропилена полизфиром зндикового ангидрида . * 

* Полюф11р энд11t.:щюго анпrдрида лолучен лроф С1муиловым Я.Д. с сотрудниками . 

1О 



Ставка делалась на то, что в результате взаимодействия нитрильной грулпы 

каучука с гидроксильной груrmой ПЭА в модифицированном ПП улучшается 

совместимоС1Ъ каучуковой и полиолсфиновой фазы. 

С помощью метода масс-спектроскопии бьmо установлено, что 

использованный в настоящей работе олиrоэфир на основе эндикового ангидрида и 

глицерина в своей основной массе представляет собой неполный эфир. 

В ходе радикального инициирования полипропилена получеЮfЫе радикалы, 

атакуют напряженную норборненовую связь . При этом возникают пришитые к 

макромолекуле ПП фрагменты, содержащие в своем составе груrmы, способные 

образовывать водородные связи с атомами азота нитрильных rpyrm каучуков СКН. 
Энергия водородных связей существенно превосходит энерrюо ван-дер-ваальсовых 

взаимодействий . что позволяло надеяться ка улучшение совместимости каучуков 

СКН с модифицированным ПП по.сравнению с обычным ПП. 
Контроль за модификацией ПП удобно вести методом ИК- спектроскопии . В 

ходе реакции в структуру ПП аводятся фрагментьr, содержащие карбонильную 

группу (в сложных эфирах, в карбоксиле), которая имеет лолосу поглощения в 

области 1710-1740 см · 1 • 
Методом ИК-спектроскопии проводились исследования исходного ПП и ПП 

модифицированного (ППм) . 

о.о +--------.г-~-----~ 
441'1nJ14tt'l"'t/J ))1')() YIM :~ :N'J,).J llWW'I IA OO 1•:)..J l~ J 1 1.'-"О ....... • IN 44.IU.u 

.., • • 1 

а б 
Рисунок 4. ИК-спектры . 

а) ИК-спе"-тры исходного ПП и ПЛ модифицированного. 

б) ИК-спекrры ПП модифицированного до и после отмывки . 

На рис . 4а представлены спектры поглощения исходного ПП и 
модифицированного . Как аидно , из рис . 4а для исходного ПП в т. А , которая 

находится в пределе •rастоты аолны v= l710-1720 см· 1 , наблюдается небольшой пик. 
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Для модифици"ованного ПП в т. В наблюдается резко вырожденный пик . 

находящийся в том же пределе частоте волны. 

С целью выяснения того, не происходит ли при модификации ПП образования 

одной лишь смеси реагентов , на установке Сокслета проводили экстракцию 

модифицированного образца в · среде кипящего ацетона в течении 4 часов. 

Высушенные образцы вновь исследовались методом ИК-спе~..-rроскопии (рис . 4б) . 

Процесс экстракции действительно приводит к уменьшению интенсивности полосы 

карбонильного поглощения, тем не менее ее полного исчезновения не происходит. 

Указанные данные свидетельствуют о том, что процесс модификации пn 

сопршюждается химическим взаимодействием олигоэфира и макромолекул ПП. 

В табл . 4, представлены упруго-прочностные и физико-механические свойства 
ДТЭП, полученноп1 на основе бутадиен-нитрильных каучуков с различным 

содержанием акрилони1рила, "чистого" и модифицированного нами полипропилена . 

Таблица 4. 
Упруго-про•1ностные ха акrе истики ДТЭП на основе СКН и ПП. 

СКН- 18/ СКН-1 Х/ 

пn ППмод. 

'2 
70/30 . 70/30 
60/40 60/40 <.' 
50/50 · so/so< 
40/60 . 40/60 •: 
30170 ;зопо . 

20/80 20/80 ~) 

СКН-26/ Cl\H-2M 

Условная 

7,2 
9,9 
12,7 

Относительное 

удлинение , % 

50 
35 
)5 

Условная Относительное 

Оrносительное 

остаточное 

про • 1ност~. при удлинение , % остато•111ое 

1-----+~-,.,.-'-~l---L:.аз__.__ы_в,,,,е.,._, _м_п_,,а,,_.,...-f-----.-.,...,,.....,,,.,,,..,.,.,,.+-2' длинение, % 
з.2 48,3 ::Н159 ·,;; .· 1 1 :;;;;:1 

пп ППмод. 

~= 10Jзо _.(:, 70/30 
60/40 ·. ·6{)1.-0 ; 
50/50 50/S'o ; 7,2 30 ; (,')j..!2~? 8 
40/60 
30170 
20/80 

СКН-40/ 

nn 

40/60 > 
30170 ··· 
20/80 >. 

CKH-40i 
l llЪю.1 . 

9,0 22 (; 108 . 

_40_16_0 _ -40/60 ·.·.<. 32 \; ;i04 '+ 
30170 . 3()110 ,: 13 :.·~.,;74;;;,;, 

.___2_0;.:__/8_0_L._..;.;_20:c..i.::c.86:....;··•.;;...·:· :..L· . --==-"-"---'==""-----=5=--~~'=·f ·., _62:'\:'~ 
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Из данных представленных в табл. 4 следует, что композиции на основе 

ППмод., имеют физико-механические свойства на 30-50% выше свойств 

композиций, полу•1енных на основе исходного ПП. Особенно существенно 

улучшаетс11 такой ВЗЖliЫЙ показатель как 011юсwгелъное удлинение при разрыве. 

Очевидно, что повышение упруто-прочностных характеристик при получении 

ДТЭП на основе бутадиен-нитрильного каучука и модифицированного 

полипропилена (табл. 4), свюаюю со струюурой вулканизационной сетки, в 

частносП1, с плотностью сшивки эластомерной фазы (табл. 5). 
Таблица 5 

Плотность цепей вулканизационной сетки в ДТЭП ( v· l 0-3 молъ/см3) на основе 
исходного и модифиuиvованного ПП. 

ТипДТЭП Соотношение каvчvк : полиолеФин 
70:30 60:40 50:50 40:60 30:70 20:80 

СКН-18: ПП 0.565 0,971 1,895 3,226 4,246 5,074 
СКН-18: ППм 0.852 1,327 2,198 3,361 5,189 6,186 
СКН-26 : ПП 0,447 0,519 1,012 1,136 3,725 4,324 
СКН-26: ППм 0.633 1,056 1,546 2,365 4,081 4,986 -· -·-
СКН-40: ПП 0.361 0,492 0,920 1,251 2,185 3,172 
СКН-40: ППм 0.487 0,699 1,174 1,568 2,778 4,186 

Из данных табл . 5 видно, что плотность сшивки вулканизационной сетки в 

ДТЭП с модифицированным ПП действительно выше . 

Кроме того. \' 1ю·1растает с ·повышением содержания ПП в ДТЭП. Последнее 
связанно с те~•. •1то с уменьшением содержани11 каучука в ДТЭП увеличивается 

процентное соотношение вулканизующей системы по отношению к каучуку , 

посколь"-у до·1ировка вулканизующей системы бралась постоянной для всех 

соотношений каучук: полиолефин. 

В связи с тем , что разработанные композиции предполагается эксплуатировать 

при повышенных температурах и в среде агрессивных сред, представлялось важны~• 

изучить влияни.: эксплуатационных условий на плотность цепей вулканизационной 

сетки ДТЭП. 
Термостарени.: образцов ДТЭП проводили в течение 72 часов при 

температурах 7011С и 12511С. Набухание образцов проводили в тосоле, бензине. 
моторном масле. Полученные данные свидетельствуют о повышении v с 

повышением т.:мпературы, что видимо связанно с довулканизацией эластомерной 

фазы . 

Действие агрессивных сред приводит к снижению параметра v, за счет 

деструкции ву.:1Кани1ационной сетки . С повышением содержания акрилонитрила в 

каучуке возрастает стойкость ДТЭП к действию агрессивных сред. 

Качественно морфология термоэластопластов на основе СКН и ППм 

nра~..-гически не отли•~ается от морфологии термоэластопластов СКН с ПЭ . Струкrура 
ДТЭП представляет собой гетерогенную структуру, где вулканизованные частички 

кау•1ука достаточно равномерно распределены в непрерывной фазе полиолефина. 

Для изуч.:ния особенностей морфологии ДТЭП на основе СКН и ППм 
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проводили теплофизические исследования композиций методом ДТ А. Площадь пика 

плавлеНИJ1 на термограмме пропорциональна эндотермическому эффекту и 

характеризует степень J..-ристалличности материала. 

Рисунок 5. Термограммы СКН-26, ППм и ДТЭП на их основе . 

1 - СКН-26; 2 - ППм; 3 -ДТЭП (СКН-26 : ППм=ЗО : 70); 4 - ДТЭП (СКН-26 : 
ППм=50 : 50); 5 - дтэn (СКН-26 : ППм=70 : 30). 

На рис . 5. представлены термограммы аморфного каучука СКН, частично 

кристаллического ППм и ДТЭП, полученного на их основе. СКН является аморфным 

эласто:1-1ером. термограмма которого представляет прямую линию. Термограмма 

ППм имеет эндопик при температуре 180°С. Термограмма ДТЭП с различным 
соотношением кау•1ук : полиолефин имеют эндопик также при 180°С, однако 
величина теп,1ового эффекrа уменьшается с уменьшением содержания 

полипропилена (таб.1. 6). Как уже отмечалось ранее, одной из возможных причин 
этого эффекта является расходование части полипропилена на образование 

межфазного слон на границе раздела фаз. 

Так же предс1·авлялось иtгrересным провести теплофизические исследования 

фазы термопл~~ста в композициях после их термического старения в горячем воздухе, 

а также после Rыдержки образцов в агрессивных средах в течение 72 часов . Это тем 

более важнv, 'ITO в ,1итературе приводятся противоре•1ивые данные о влиянии 

процесса старения на свойства ДТЭП. Так указывается, что в процессе 

термостаренин пики плавления полиэтиленовой фазы смещаются в сторону более 

высоких температур . 

Тер~югра~1мы ДТ А, ДТЭП различного состава до и после старения 

свидетельствует о том, что смещение пиков плавления происходит только при 

температуре 12511С и в сторону более низких температур . По-видимому, при 
действии высоких температур происходит перестройка кристаллической структуры 

ПП с уменьшением степени кристалличности и размеров кристаллитов (табл. 7). 
Для всех 1ипов ДТЭП старение в агрессивных средах приводит к некоторому 

смещению пиков плавления в сторону более низких температур, причем это 

смещение тем больше , •~ем выше температура (табл. 8). Это связанно, видимо, с тем, 
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что высокотемпературное воздействие растворителей nриводИТ не только к 

разрушению вулканизационной сетки эластомерной фазы, но и к разрушению 

кристаллической фазы полипропилена с уменьшением степени кристалличности 

(табл. 8). 
Таблица 6. 

Степень кристалличности ДТЭП на основе СКН и ППм в зависимости от 

соотношении каучук : полипропилен. 

Теплота Теплота Степень Степень Темпе-

плавле- плавле- кристал- кристал- ратура 

Типы ния ППм ния в пе- личности личнос-m в rтавления 

в компо- ресчете ППмв пересчете максимб.ма 

зициях на ком по- на чистый пика, С 

ЛН, Дж/r чистый зициях а, % ППма,% 

ППмЛН, 

Дж/r 

ППм 167,2 61,6 180 
СКН-

26:ППм=30 : 70 85,3 117,1 31,4 43, 1 180 
СКН-

~~~~5051) 74,4 83,7 27,4 30,8 180J 
Пм=7О : :;о 45,4 50,2 16,7 18,5 180 

Таблица 7. 
Влияни~ терми•1ескоrо старения на изменение степени кристалличности 

полиолефиновой матрицы ДТЭП. 

Степень Степень Температура 

Вид воздействия кристаллично- кристаллич- rтавления 

сти ППм в ком- ности в максимума 

позициях· а, % пересчете на пика, uc 
чистый ППм а, 

% 
После тер:1.1и•1еского 

старения в те•1ение 72 
часов : 

при 70nC: 
СКН-26:ППм=70 : :10 16,4 18,3 180 
СКН-26:ППм=50 : 50 27,1 30,5 180 
СКН-26:ППм=30 : 70 31,1 42,6 180 

при 125"С : 
СКН-2 6:ППм=70 : 30 15,8 17,8 173 
СКН-26: ППм=50 : 50 26,6 29,7 173 
СКН-26:ППм=30 : 70 30,6 41,6 173 1 
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Таблица 8. 
Влияние воздействия аrрессивных сред на юменение степени 1<ристалличности 

полиолеФиновой МЗ'I1)ИЦЫ ДТЭП. 

Степень Степень Т емпера'l)'ра 
Вид воздействия кристаллично- kрИСТЗ.ЛЛИЧНОС- плавлеНИJ1 

сти ППм в ком- ти в пересчете максим~а 

позициях а, % на ЧИС'IЪIЙ ППм пика, С 

а,% 

1 2 3 4 
Тосол при 23-пС: 

СКН-26:ППм=70:30 15,5 17,6 178 
СКН-26:ППм=50 : 50 26,3 29,4 175 
СКН-26:ППм=30 : 70 30,4 41, 1 175 
Тосол при 70-пС: 

СКН-26:ППм=70 :30 15,3 17,4 173 
СКН-26:ППм=50 : 50 26,0 29,\ 170 
СКН-26 : ППм=30:70 30,2 40,7 170 

Масло двигательное:: при 

23"С : 
СКН-26 : ППм=7U:30 14,2 16,6 178 
СКН-26:ППм=50:50 24,9 27,6 175 
СКН-26:ППм=30 : 70 29,1 38,6 175 

Масло двигательное при 

7U''C: 
СКН-26 : ППм=70 : 30 13,1 15,7 170 
СКН-26:ППм=50 : 50 23,8 26,2 170 
СКН-26 : ППм=30:70 28,2 36,7 172 

Масло двигительное при 

125"С : 
СКН-26:ППм=70 :30 11,9 14,9 168 
СКН-26:ППм=50:50 22,9 24,8 168 
СКН-26:ППм=30:70 27,2 34,8 170 

Для всех типов ДТЭП независимо от их состава в процессе термического 

старения зна•1ения условной прочности при разрыве несколько возрастает, что 

коррелирует с вели•1иной плотности вулканизационной сетки . 

Так ка~..:. бутадиен-нитрильные каучуки в основном применяются для 

изготовления р;пли •1ных масло- бензостойких резинотехнических изделий -рукавов, 
прокладок аморти·штuров, манжет и т.д. , представлялось важным исследовать 

влияние разли'lных агрессивных сред на упруго-прочностные свойства смешиваемых 

ДТЭП. Получен11ые композиции помещали в жидкие агрессивные среды в 

ненагру-,кенном состоянии на 72 часа при различных температурах : 23°С, 70nC, 
12511С. Агрессивными средами были выбраны : бензин Аи-93 , тосол 40А, толуо.1, 
буrанол, мас.10 двигательное. Полученные данные свидетельствуют, что 
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оптимальным комплексом физико-механических и эксплуатациоюtых свойств, на 

наш взгляд обладают композиции ДТЭП при соотношении каучук : полипропилен 
(60+40): (40+60). 

В табл . 9 представлены результаты сравюпельных испытаний юnрильных 
резиновых смесей №7-57-5005 и №7-57-5006, используемых для производства 

резино-технических изделий кокга1С111рующих с rосолом и маслом двигательным, с 

ДТЭП при сооmошении СКН-ППм=50:50. 
Таблица 9. 

Основные упруго-прочностные показатели ДТЭП на основе СКН-ППм=50 : 50 в 
сравнение с vезиновыми смесями выпvскаемых в АО "КВАРТ". 

дтэп р/с р/с 

СКН- СКН- СКН-
Показатели 18:ППм 26:ППм 40:ППм 7-57-5005 7-57-5006 

1 2 3 4 5 6 
Условная про•1носu. при 

разрыве. МПа. пои 2311С : 11,0 9,7 9,1 11 ,8 118 
Сопротивление ра:щиру, 

кН 1м: 40,6 32,8 32 29,4 29.4 
Относительная 01:тап1•1ная 

деформация при 25% 
статической .:з.еформации 

сжатИJ1 в течение 72 •1ас"% 
пои2311С: 14 14,6 15,2 - -

при70°С: 18,5 19,1 19,5 - -
пои125"С: 21,8 21,9 23,2 50 50 
Условная про•1ность при 

разрыве после во1действия 

агрессивных сред в 

течение 72 •шс .. МПа: 

бензин Аи-9:1 при 2.З''С : 9,6 7,4 7,4 - -
тосол 40А ПРИ 2311С: 11,3 10,2 9,7 - -
тосол 40А пои 7011С: 10,5 7,5 7,3 - 9,4 

масло .ц11игателыюе при 

2~"С: 12,0 9,7 7,6 - -
ма1:ло .цвиг:пельное при 

7О"С : 10,2 7,4 7,0 - -
масло .цвигательное при 

125°С : 9,3 6,1 5,3 8,2 -
Разработанные композиции ДТЭП в сравнении с резиновыми смесями имеют 

праh1Ически о.:з.инаковую условную прочносn. при разрыве , превосходят по 

сопротивлению разрыву. остаточной деформации при 25% сжатии, по стойкости к 
действию агрес1:ивных сред 

Одним из важных достоинств ДТЭП является безотходность их производства, 
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т.е. возможность многократной переработки. На рис . 6 представлены упруго

лрочностные характеристики синтезированных ДТЭП после многократной (до 5 раз) 
переработки. 

1 2 

l~ г 
. 
с: • :Е 200 . 
i 11.5 

190 1 
х . g 180 . 
~ ~ о 11 170 2 
а. i . .... с 160 о 

« l 
% . 150 • 

! 1 о .5 ~ j 140 ~ 
с 

~ ~ ' 130 
! % 

1 о +-· 120 о 
5 

Чмсло цмкло• nоеториоМ nереработмм 

Рисунок (1 . Упруго-прочностные характеристики ДТЭП на основе СКН-

18:ППм=50 : 50 посл.: многокраnюй переработки. 

1 - условная п1ю•нюсть при разрыве, МПа; 2 - относительное удлинение , %. 

Из данных nрt:дстnвленных в рис. 6 видно, что при переработке материала до 5 
раз. его уnруго-про•нt01.."Тные показатt:ли измt:няются не значительно и даже 

наблюдается tн:которос увt:личение свойств, что связано, по-видимому, с 

умеt1ьшениt:~1 р;пмt:ров вулканизованных частиц каучука и более равномерным их 

распр.:делени.:~1 в непрерывной фазе полиолефина. Стабильность свойств ДТЭП при 

мно1 ·ократной 11ерсраtiотке подтверждается реологическими исследованиями 

синте·1ированны.'\ ком1103иций. На рис. 7, представлены вязкостные хара"-теристики 
ДТЭП в зависи~юсти от •1исла циклов повторной переработки. 

4 ,5 1 

u 4 

"' З,5 
Е. 

з " о; 
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...J 2 ,5 l 
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-~г 1 ----,-- · 

0,6 1 ,2 1 ,8 
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2,4 

г-----. 

1- 1 1 

1-2 ;1 
1 i ~ 
i • ~_j i 

Рисунок 7. ·~ависимость вязкости от скорости сдвига при многократной 

переработке ДГЭП на основе СКН-18 и ППм=50 : 50 . 

1 - исход11ый : 2 - 2-х кратная переработка; 3 - 5-ти кратная переработка. 

Оrсюда сн:дует. что разработанные композиции ДТЭП возможно многократно 
перерабатыватt. Gс·1 3аметного ухудшения упруго-прочностных свойств . За счет этого 
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повышается экологичностъ производства и достигается существенное снижение 

стоимости готовой продукции. 

Выводы. 

1. Разработаны рецеmура и технологИJ1 получения масло-бензостойкого ДТЭП 
на основе крупнотоtn1ажных отечественных кюрильных каучуков и полиолефинов 

(ПЭВП, ПП). Установлено, что наилучший комWiекс свойств ДТЭП достигается при 

частоте вращения роторов 90-100 об/мин, продолжительности динамической 

вулканизации на 3-5 мин превышающей максимум крутящего момента и 

температуры смешения на 2Э-30°С · превышающей температуру плавления 
термопласта. 

2. Разработана эффективная вулканизующая система в процессе 

"динамической" вулканизации . 

3. С целью повышения совместимости нитрильного каучука с полипропиленом 
и улу•1шения физико-механических свойств впервые осуществлена модификация 

полипропилена полизфиром эндикового ангидрида, в результате чего физико
механические и ·жсплуатаuионные свойства синтезированных ДТЭП увели•1ились на 

30-50%. 
4. Изу•1ены структура и морфология синтезированных ДТЭП в зависимости от 

соотношения и природы смешиваемых полимерных пар, условий смешения. 

функuионализацин полипропилена. Установлена взаимосвязь стру1>."1)'ры с физнко

механическими и жсплуатационными свойствами ДТЭП. 

5. Пок;пано. •по разработанные ДТЭП на основе СКН-ПЭВП и С'КН-ПП~1 

характеризуются хорошими физи1tо-механи•1ескими показателями, не меняюшимися 

при многократной переработке, высокой маслобензостойкостью . По обше~1у 

комплексу свойств они превосходят резины на основе нюрильного каучука и могут 

применятся для изготовления резинотехнических изделий стойких к действию 

жидких агрессивных сред в широком интервале температур. 

Разработанные композиции прошли успешные промышленные испытания в 

НПО "Казанский завод СК" . 
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