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В качестве агентов для вулканизации бутадиен-стирольного каучука (БСК) использованы полимер-
ная сера (нерастворимая сера, НС) и ромбическая сера (РС), проведено сравнение этих двух алло-
тропных модификаций серы по вулканизирующей способности. По реологическим свойствам, а
также по физическим и термическим характеристикам оба вулканизующих агента имеют близкие
результаты. Установлено, что измерения вязкости и тесты на старение показывают более высокие
значения для НС-вулканизированного БСК, в то время как РС-вулканизированный БСК имеет
большую твердость, прочность на растяжение, разрыв и сжатие. Несмотря на близкие результаты,
нерастворимая сера не проявляет выцветания и может быть использована для замены ромбической
серы как вулканизирующий агент в производстве резины.
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Эластомеры исторически имеют множество
коммерческих приложений благодаря их механи-
ческим свойствам, особенно их растяжимости и
способности восстанавливаться после механиче-
ской деформации. Для того чтобы увеличить проч-
ность и улучшить другие свойства каучук подвер-
гается вулканизации с использованием серы,
ускорителей вулканизации и активаторов [1–5].

Элементная сера существует в нескольких
формах – в виде кристаллической и аморфной.
Сера в кристаллической форме имеет различные
модификации, наиболее распространенные из
которых – ромбическая и моноклинная. Ромби-
ческая сера стабильна при комнатной температу-
ре. Если же ромбическую серу нагреть выше 95°С,
она переходит в моноклинную кристаллическую
модификацию. При температурах выше 95°С и
ниже 115°С моноклинная модификация является
преобладающей. Аморфная модификация обра-
зуется, когда жидкая сера, нагретая до повышен-
ных температур, медленно охлаждается. Аморф-
ная сера медленно переходит в кристаллическую
модификацию при комнатной температуре [7–9].

Полимерная сера производится коммерчески
в виде нерастворимой серы и используется в про-
изводстве резины для вулканизации природных и
синтетических каучуков, поскольку позволяет
избежать выцветания серы из каучуковой смеси,

как это происходит при использовании S8. Поли-
мерная сера (Crystex™) производится путем взаи-
модействия горячего серного пара с жидким се-
роуглеродом под давлением, после чего произво-
дится стабилизация полимера (во избежание
самопроизвольной деполимеризации), фильтра-
ция и сушка в токе азота [10].

Целью работы было сравнение термических и
физических свойств бутадиен-стирольного кау-
чука, вулканизированного с использованием двух
типов серы: нерастворимой и ромбической.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. Бутадиен-стирольный каучук
(SBR 1502) был приобретен у BST Elastomers Co.,
Ltd. Ромбическая сера поставлялась компанией
Chemmin Co. Ltd. Стеариновая кислота и оксид
цинка (ZnO) были получены также в Chemmin
Co. Ltd. N-трет-бутил-2-бензотриазол сульфе-
намид (Santocure-TBBS) был получен от Reliance
Technochem Co. Нерастворимая сера была предо-
ставлена Eastman Chemical Co. Ltd.

Методика приготовления. Тестовые материалы
(вулканизированный каучук) были приготовлены
в соответствии с пропорциями, приведенными в
табл. 1.
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В соответствии с АСТМ Д 3182-89, все типы
резины были приготовлены с использованием
одностадийной процедуры смешивания в шаро-
вой мельнице (LabTech, Model LRM 150, Таи-
ланд) в течение 10 мин при 50°С. Система обра-
ботки состояла из TBBS и оксида цинка, которые
добавляли для получения полного сшивания кау-
чука. И, наконец, по окончании смешивания ка-
учук извлекали и размалывали на гранулы не бо-
лее 2 мм для дальнейших исследований. Компо-
ненты хранили при комнатной температуре в
течение не менее 24 ч, перед тем, как исследовать
их физические и термические параметры.

Тестирование. Параметры отверждения смесей
определяли при 180°C с использованием виско-
зиметра с пуансоном (MDR) (модель SRT-200B) в
соответствии с АСТМ Д 5289, ISO–6502. К ним от-
носятся оптимальное время отверждения (t90), вре-
мя полувулканизации (ts2), минимальный крутя-
щий момент (MH), максимальный крутящий мо-
мент (ML). Индекс скорости отверждения (CRI)
рассчитывали в соответствии с уравнением (1) [11]:

. (1)

Вязкость компонентов каучука была измерена
при 121°С в вискозиметре Муни (модель ML
(1 + 4) SMV–200) в соответствии с DIN–53525,
ISO–289 и АСТМ Д 1646. Результаты выражены в
условных единицах Муни (MU). Предел прочно-
сти, модуль Юнга и относительное удлинение
при разрыве были определены в соответствии с

( )CRI 100 T90  TS2= −

АСТМ Д 412. Продукты вулканизации каучука
были проанализированы с использованием уни-
версальной машины H10KS с использованием
брусков 20 мм × 4 мм × 2 мм. Для каждого типа
каучука были приготовлены три тестовых бруска,
и в итоге взято среднее из трех значений.

Устойчивость к старению определяли при
70°С в течение 7 дней в соответствии с АСТМ
Д 573. Были определены значения механических
свойств при растяжении, относительное удлине-
ние при разрыве и твердость до и после процеду-
ры старения. Доля сохранения свойств после ста-
рения была рассчитана в соответствии с уравне-
нием (2) [12]:

(2)

Определение остаточных деформаций при
сжатии резиновых брусков определяли в соответ-
ствии с АСТМ Д 395. Образцы сжимали до опре-
деленной толщины и нагревали в воздушном тер-
мостате до 70°С в течение 22 ч.

Твердость вулканизированного материала из-
меряли по методу АСТМ Д 2240-97 c использова-
нием твердомера по Шору А производства
Yingkou Testing Machine Co. Полученные значе-
ния твердости представляют собой средние вели-
чины, измеренные в трех различных точках каж-
дого образца при комнатной температуре.

Прочность на разрыв для всех материалов из-
меряли с использованием универсального аппа-
рата Instron при скорости ползуна 500 мм/мин в
соответствии с АСТМ Д 624.

Стойкость к озону для частиц вулканизиро-
ванной резины определяли в тестовой камере
компании Dongguan Yuanyao Electronics Techno-
logy Co., Ltd. в соответствии с АСТМ Д 1149.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИX ОБСУЖДЕНИЕ
Параметры отверждения. Параметры, характе-

ризующие отверждение частиц вулканизирован-
ного каучука, приведены в табл. 2. Времена отвер-
ждения (t90) характеризуют скорость процесса, то
есть дают оценку времени отверждения при те-

=

= ×

%сохранения
величина после состаривания 100 .

величина до состаривания

Таблица 1. Относительные количества компонентов,
использованные в работе

a ЧСР = частей на 100 частей каучука.

Компоненты
Количество (ЧСР a)

НС РС

Бутадиен-стирольный каучук 100 100
Стеариновая кислота 1 1
ZnO 3 3
TBBS 1 1
Нерастворимая сера (НР) 2 –
Ромбическая сера (РС) – 2

Таблица 2. Параметры отверждения образцов вулканизированного каучука

a MM:СС = минуты:секунды;б дН/ м = деци Ньютон на метр.

Образец

Параметры отверждения

t90

(MM:СС a)
tS2

(MM:СС)
t10

(MM:СС)
t50

(MM:СС)
ML

(дН м b)
MH

(дН м)
CRI

(мин–1)

НС-БСК 1:43 00:45 00:49 1:07 3.02 29.69 102
РС-БСК 1:37 00:43 00:46 1:00 2.57 30.57 106.3
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стовой температуре; индекс скорости отвержде-
ния (CRI) вырос по сравнению с НС-вулканизи-
рованным БСК. Время полувулканизации (tS2),
представляющее собой время перед началом вул-
канизации, подтверждает факт, что образование
поперечных связей занимает большее время при
создании РС-вулканизированного БСК. Мини-
мальный крутящий момент (ML), напрямую свя-
занный с легкостью обработки каучука, у РС-БСК
был ниже, чем у НС-вулканизированного БСК.
С другой стороны, максимальный крутящий мо-
мент (MH), характеризующий конечную степень
сшивки, возникающую в результате процесса вул-
канизации, у РС-БСК был выше, чем у НС-вул-
канизированного БСК.

Реологические характеристики образцов вул-
канизированного каучука показаны в табл. 3. Ве-
личины минимальной вязкости по Муни (MV)
были выше для НС-вулканизированного БСК, а
его сопротивление течению – ниже. Причина
этого заключается в длинных полимерных цепях
НС-вулканизированного БСК, которые приоб-
ретают подвижность при нагревании.

Предел прочности образцов вулканизирован-
ных каучуков приведены в табл. 4, а на рис. 1–3
показаны пределы прочности, модули упругости
и величины относительного удлинения при раз-
рыве соответственно.

Предел прочности характеризует собственно
прочность образца. Из результатов видно, что
РС-вулканизированный БСК обладает большей
прочностью, чем НС-вулканизированный. Мо-
дуль упругости (модуль Юнга) – мера жесткости
материала. В этом случае для НС-вулканизиро-
ванного каучука были получены более низкие
значения при относительном удлинении 150%.
Удлинение показывает, насколько образец может
растянуться прежде, чем разорвется. Большего
удлинения удалось достичь для НС-вулканизиро-
ванного БСК.

Твердость. Результаты определения твердости
исследуемых образцов показаны на рис. 4. Твер-
дость образцов вулканизированной резины изме-

ряли по проникновению специального инденто-
ра. Твердость обоих образцов оказалась близкой
по величине.

Старение. Результаты проверки на старение
образцов вулканизированной резины, а также до-
ли сохранившихся характеристик приведены в
табл. 5 и 6 соответственно, а также показаны на
рис. 5. Скорость старения представляет собой важ-
ную характеристику, связанную со сроком службы
резины. В соответствии с результатами тестов, из-
менения в НС-вулканизированном БСК были
больше, чем в РС-вулканизированном.

Таблица 3. Реологические свойства образцов вулкани-
зированного каучука

a Mi = исходный индекс Муни; б MV = вязкость по Муни;
в ML = минимальная вязкость;
г MU = условные единицы Муни.

Образец

Реологические характеристики

Mi a

(MU)
MV б

(MUг)
MLв

(MU)

IS-SBR 101.4 63.98 64.01

RS-SBR 83.4 63.11 63.20

Рис. 1. Предел прочности образцов вулканизирован-
ного каучука.
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Рис. 2. Модуль упругости образцов вулканизирован-
ного каучука.
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Рис. 3. Относительное удлинение при разрыве образ-
цов вулканизированного каучука.
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Разрыв. Результаты определения прочности на
разрыв показаны на рис. 6. Разрыв резины пред-
ставляет собой механический процесс, который
начинается в области приложения силы – напри-
мер, при деформации, наличии дефекта структу-
ры, разрезе. С точки зрения прочности на разрыв
не наблюдалось существенной разницы между
двумя образцами.

Остаточная деформация при сжатии. Результа-
ты определения остаточной деформации при

сжатии образцов вулканизированной резины по-
казаны на рис. 7. Цель тестирования заключалась
в определении способности образцов резины со-
хранять эластичность после сжатия в течение
длительного времени при повышенных темпера-
турах. В соответствии с полученными результата-
ми, РС-вулканизированный БСК менее сжима-
ем, чем НС-вулканизированный, что указывает
на высокую сопротивляемость деформации; это
свойство весьма полезно при использовании ре-
зины в качестве уплотнения.

Стойкость к озону. Стойкость к озону (O3) ис-
пользуется для проверки износостойкости рези-
ны при работе на открытом воздухе с использова-
нием озоновой камеры. В настоящей работе оба
образца разрушились при 200 pphm в течение
24 ч, что не дает возможности их сравнить.

Таким образом, было обнаружено, что нерас-
творимая сера, которая имеет менее текучий ха-
рактер по сравнению с ромбической серой, поз-
воляет получить более гибкий продукт, больше

Таблица 4. Результаты определения предела прочности для НС-вулканизированного (1) и РС-вулканизирован-
ного (2) БСК

Величина
Сила, кгс Уширение, мм Давление, кг/мм2 Удлинение, %

1 2 1 2 1 2 1 2

Максимум 14.68 15.28 34.76 33.72 1.62 1.70 173.82 168.6
Удлинение 50% 3.02 2.9 10 10 1.33 0.32 50 50
Удлинение 100% 7.12 7.10 20 20 0.78 0.79 100 100
Удлинение 150% 12.19 12.97 30 30 1.34 1.44 150 150

Таблица 5. Результаты состаривания образцов

Образец Сила, кгс Уширение, мм Давление, кг/мм2 Удлинение, % Твердость, Шор A

НС-БСК 11.31 24.63 1.25 123.1 79.25
РС-БСК 13.30 28.18 1.47 140.9 78.6

Таблица 6. Доля сохранения свойств

Образец Удлинение, % Предел 
прочности (%)

НС-БСК 71 77

РС-БСК 83 86

Рис. 4. Твердость образцов вулканизированного кау-
чука.
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Рис. 5. Изменения свойств резин после состаривания.

60
50
40
30
20
10

0

НС-БСК РС-БСК
50.7

27.7
37.2

23.4

1.25 0.4

Изменения
величины

относительного
удлинения при

разрыве

Изменения
предела прочности

Изменения
твердости



442

НЕФТЕХИМИЯ  том 57  № 4  2017

SHAHRAMPOUR, MOTAVALIZADEHKAKHKY

подходящий для формования, чем резина, полу-
ченная при вулканизации ромбической серой,
поскольку более короткие цепи серы создают бо-
лее жесткую структуру полимера. Предполагает-

ся, что нерастворимая сера может быть полезным
вулканизатором в производстве резины.
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Рис. 6. Результаты определения прочности на разрыв.
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Рис. 7. Результаты определения остаточной деформа-
ции при сжатии.
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