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Установлена корреляция скорости озонной деструкции вулканизатов статистических и блочных
бутадиен-нитрильных каучуков с долей свободного объема в дефектах структуры и суммарного сво-
бодного объема сополимеров. Показано, что скорость озонной деструкции вулканизатов определя-
ется абсорбционной способностью сополимеров. Количество абсорбированного озона зависит от
содержания и характера распределения акрилонитрильных звеньев и изомерии бутадиенового ком-
понента. Статистические сополимеры характеризуются более высокой сорбционной способностью
по отношению к озону и низкой озоностойкостью по сравнению с блочными сополимерами.
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ВВЕДЕНИЕ

В работах [1–5] исследована структура статисти-
ческих (марки СКН) и блочных (марки БНКС) со-
полимеров бутадиена с акрилонитрилом различно-
го сомономерного состава. Установлены сочетания
звеньев, образующие дефектные области, от струк-
туры, доли свободного объема и относительного
количества которых зависит распределение низ-
комолекулярных веществ в полимерной матрице.
Получены пропорциональные зависимости обрат-
ной величины равновесного набухания, Qp, вулка-
низатов СКН и БНКС в н-гептане, метилацетате и
толуоле и вращательной подвижности парамагнит-
ных зондов ТЕМПО (2,2,6,6-тетраметилпипери-
дин-1-оксил) и БЗОНО (4-бензоат-2,2,6,6-тетраме-
тилпиперидин-1-оксил), определенной методом
ЭПР-спектроскопии, от содержания акрилонит-
рильных (АН) цис-1,4- и 1,2-звеньев бутадиена [1].
Показано, что дефектные области образованы АН-
и цис-1,4- и 1,2-звеньями бутадиена [2–4]. Послед-
ние являются нарушениями стереорегулярности
бутадиенового компонента, находящегося пре-
имущественно в транс-1,4-конфигурации. Транс-
1,4-звенья бутадиена образуют упорядоченные
структуры [6], абсорбция низкомолекулярных ве-
ществ в которых затруднена, за исключением об-
ластей с разупорядоченной структурой в непо-
средственной близости от дефектов [3].

Установлена идентичность центров сорбции в
каучуках и резинах на их основе. Таким образом, по-
казана стабильность дефектных структур в условиях
термомеханических воздействий при вулканизации
каучуков. Показано, что в статистических сопо-
лимерах различной полярности сохраняется одина-
ковое соотношение количеств веществ, сорбиро-
ванных дефектами одной и той же определенной
структуры. Значительное снижение локальной
гибкости не предотвращает сорбцию низкомоле-
кулярных веществ дефектами при наличии доста-
точного свободного объема [2, 4]. Различие в
микроструктуре цепей и надмолекулярной струк-
туре бутадиен-нитрильных каучуков (БНК) ма-
рок СКН и БНКС одинаковой полярности долж-
но влиять на распределение компонентов сшива-
ющих систем и химических сшивок, а также
других низкомолекулярных веществ [1, 2].

В настоящей работе исследована зависимость
скорости озонной деструкции вулканизатов стати-
стических и блочных БНК различного сомономер-
ного состава и изомерии бутадиеновых звеньев от
доли свободного объема в дефектах и суммарного
свободного объема сополимеров. Полученная
корреляция этих величин свидетельствует о пре-
валирующем влиянии на скорость озонной де-
струкции абсорбционной способности вулкани-
затов по отношению к озону. Проанализировано
влияние сомономерного состава эластомеров и
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изомерии бутадиеновых звеньев на величину сво-
бодного объема и растворимость озона, а также
влияние различий в константах скорости де-
струкции изомеров бутадиеновых звеньев в усло-
виях деформации растяжения [7] на кинетику
озонной деструкции вулканизатов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования – вулканизаты промыш-
ленных бутадиен-нитрильных каучуков марок
СКН-18, СКН-26, СКН-40 и БНКС-18 АМН,
БНКС-28 АМН, БНКС-40 АМН с содержанием
акрилонитрильных звеньев 18, 26, 28 и 40 мас.%
соответственно. Они получены методом высоко-
температурной (303–323 К) или низкотемпера-
турной (278 К) эмульсионной сополимеризации
бутадиена и акрилонитрила с использованием не-
калевых (СКН) и экологически чистых парафи-
натных (БНКС) эмульгаторов [8]. Состав вулка-
низующей системы для БНКС в мас. ч.: стеарино-
вая кислота – 2.0, сульфенамид Ц – 1.5, оксид
цинка – 5.0, сера – 0.75. Температура вулканиза-
ции – 423 К, продолжительность – 30 мин [9].
Указанная вулканизующая система обеспечивает
минимизацию количества экстрагированных
растворителями веществ.

Вулканизующая система для СКН состояла из
тиурама (1.2 мас. ч.), сульфенамида Ц (1.2 мас. ч.),
стеариновой кислоты (0.6 мас. ч.), оксида цинка
(3.0 мас. ч.) и стеарата кальция (2.0 мас. ч.) [10].
Эластомеры смешивали с вулканизующей систе-
мой на вальцах при 313 К и вулканизовали в тече-
ние 20 мин при 438 К.

Скорость озонной деструкции,  в озоно-
воздушной среде ([О3] = 4.5 ⋅ 10–6 для СКН и 8.5 ⋅
⋅ 10–6 моль/л для БНКС) определяли методом релак-
сации напряжений при деформации растяжения
30%, близкой к критической величине, при кото-
рой наблюдается максимальная скорость де-
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струкции диеновых эластомеров [11], и темпера-
туре 303 К на релаксометре ИХФ РАН [9, 10]. При
деформации растяжения 30% минимизировано
влияние различия в количестве сшивок на ско-
рость озонной деструкции вулканизатов. Рассчи-
тана средняя арифметическая величина  по
результатам испытаний 3–5 образцов. Экспери-
ментальная ошибка составляет ±5% [5, 9].

Растворимость и скорость диффузии молекул
озона в полимерах очень низки [11, 12]. Разгрузка
поверхностного слоя образцов в результате тре-
щинообразования ведет к изменению механизма
реакции: на поверхности в отсутствие разрыва це-
пей образуются озониды, создающие защитный
слой [12]. С другой стороны, образование трещин
облегчает процесс переноса молекул озона в глубь
образца [11, 12]. На скорость процесса влияет сли-
яние микротрещин. С учетом этих факторов ско-
рость деструкции в результате воздействия озона
определяли на начальном линейном участке спа-
да усилия в растянутом образце.

Методом ИК-спектроскопии определено содер-
жание транс-1,4-, 1,2- и цис-1,4-звеньев бутадиена
(полосы при 967, 911 и 730 см–1 соответственно) [13]
с использованием значений коэффициентов экс-
тинкции, полученных в работе [14] (табл. 1).

Анализ данных по содержанию в БНК АН-зве-
ньев и конформеров бутадиена показывает, что
суммарное содержание цис-1,4- и 1,2-структур
равно количеству АН-звеньев в СКН-18, БНКС-
18 и БНКС-28; оно в 2 раза меньше содержания
АН-звеньев в СКН-26 и СКН-40 и в ~6 раз мень-
ше в БНКС-40 (табл. 1). Приведенный расчет
подтверждается исследованиями ЯМР-спектро-
скопии [15–19].

Согласно данным ЯМР [16] по длине чередую-
щихся АН-звеньев (А) и транс-1,4-бутадиеновых
звеньев (В) в блочных сополимерах с содержани-
ем АН 40%, количество альтернативных блоков
АВ увеличивается до 7–8 единиц, а количество
блоков ВВВ снижается до нуля.

Показано также наличие последовательностей
AV, АCV, CV, AC, ACC, CC, где C – цис-1,4- и V – ви-
нильные звенья бутадиена [16–19]. Они определяют
локальный свободный объем и кинетическую гиб-
кость полимерных цепей. Боковые нитрильные
группы и тем более их микроблоки способствуют
раздвижению цепей. В работе [20] по результатам
рентгенодифракционных исследований видно, что
введение уже 18% АН в СКН приводит к существен-
ному увеличению расстояния между молекулами по
всему объему полимера. В СКН-40 и СКН-53 выяв-
лено усиление взаимодействия между группами
CN, затрудняющего возможность взаимной упа-
ковки молекул.

Ниже показано, что наличие объемных боко-
вых групп приводит к раздвижению цепей, но при
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Таблица 1. Изомерный состав бутадиеновых звеньев
в сополимерах бутадиена с акрилонитрилом различных 

марок [6] и скорость их озонной деструкции 

Примечание: коэффициенты поглощения (л/см ⋅ моль) для по-
лос при 910 см–1 (1,2-звенья) – 195.5; при 967 см–1 (1,4-транс-
звенья) – 77.7; при 730 см–1 (1,4-цис-звенья) – 32.2 [14].

Сополимер  
мин–1

Содержание звеньев, %

транс-1,4 цис-1,4 1,2-

СКН-18
СКН-26
СКН-40
БНКС-18
БНКС-28
БНКС-40

356
295
139
240
165
115

83.2
86.8
78.8
82.0
76.4
93.0

6.7
6.0

16.2
9.8
9.2
2.6

10.1
7.2
5.0
8.2

14.4
4.4

хим
рV

хим
р ,V



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 39  № 6  2020

СВОБОДНЫЙ ОБЪЕМ И СКОРОСТЬ ОЗОННОЙ ДЕСТРУКЦИИ ВУЛКАНИЗАТОВ 83

этом снижается доля свободного объема. Сосед-
ство цис-1,4-звеньев бутадиена с АН-звеньями
при температурах, близких к 300 К, приводит к
разрыхлению структуры сополимера [21].

Исходя из данных ЯМР-спектроскопии, струк-
тура дефектных областей, в которых происходит
сорбция низкомолекулярных соединений, может
быть представлена следующим образом: (TA)nV,
(TA)nC, (TA)nVC [2, 4, 15–18]. В работе [2] прове-
дена оценка доли свободного объема в дефектных
структурах сополимеров различного состава по ин-
дивидуальному вкладу каждой структурной едини-
цы. Согласно правилу Бойера–Симхи (αж – αс)
Тс ≈ 0.113 [22] по величине температурного коэффи-
циента объемного расширения в высокоэластиче-
ском состоянии αж и температуре стеклования Тс
рассчитана доля свободного объема, fс, при ком-
натной температуре: fc = 0.025 + αж (294 – Тс) [23,
24]. В полибутадиенах (ПБ) fc составляет: 0.1447 в
цис-ПБ, 0.0473 в транс-ПБ, 0.0398 в 1,2-ПБ [2].
Аналогично величины fc оценены в бутадиен-
нитрильных эластомерах: 0.0754 в СКН-18, 0.0678
в СКН-26, 0.0540 в СКН-40, 0.0741 в БНКС-18,
0.0601 в БНКС-28, 0.0562 в БНКС-40 [2].

На основании данных по содержанию различ-
ных звеньев в БНК (табл. 1) и свободному объему
цис-1,4-, транс-1,4- и 1,2-ПБ рассчитана доля
свободного объема звеньев А,  в БНК, которая
зависит от их количества вследствие диполь-ди-
польного взаимодействия между ними [2]:

где с – содержание соответствующих звеньев. По-
лучено: в СКН-18  = 0.1240, в СКН-26 – 0.0583,
в СКН-40 – –0.0218, БНКС-18 – 0.099, в БНКС-
28 – 0.0174, в БНКС-40 – 0.0167. В эластомерах
БНКС взаимодействие между звеньями АН с ро-
стом их содержания сильнее и свободный объем
ниже, чем в СКН, за исключением БНКС-40 с
блочной структурой.

Затем проведен расчет доли свободного объе-
ма в дефектах структуры согласно данным ЯМР о
последовательности звеньев в дефекте (табл. 1) [2,
16–18]:
в СКН-18 I (АТАVC) ⋅ 0.067 = 0.0321; II (AV) ⋅ 0.034 =
= 0.0056; Σ = 0.0377;
в СКН-26 I (ATATATAVC) ⋅ 0.06 = 0.0336; II (ATAV) ⋅
· 0.011 = 0.0022; Σ = 0.0358;
в СКН-40 I (AVC) ⋅ 0.05 == 0.0081; II (ATATAC) ⋅
· 0.112 = 0.0195; Σ = 0.0276;
в БНКС-18 I (АТАVC) ⋅ 0.082 = 0.0352; II (ATACC) ⋅
· 0.008 = 0.0043; Σ = 0.0395;
в БНКС-28 I (АТАVC) ⋅ 0.092 = 0.0245; II (AT-
AVTATAV) ⋅ 0.026 = 0.00757; Σ = 0.0321;

А
c ,f

А А
c

1,2
c

0.1447 0.0473

0.0398 ,

цис трансf с с с

с f

+ + +
+ =

А
cf

в БНКС-40 I (АТАТАТАТАТАТАТАТАVC) ⋅ 0.026 =
= 0.0185;
II (АТАТАТАТАТАТАТАТАV) ⋅ 0.018 = 0.01024;
Σ = 0.0288.
Здесь I и II – рассчитанные по содержанию зве-
ньев АН и различных звеньев бутадиена наиболее
вероятные структуры дефектов.

На рис. 1 приведена зависимость скорости ре-
лаксации в озоносодержащей среде,  при
температуре 303 К и деформации растяжения 30%
вулканизатов статистических СКН и блочных со-
полимеров БНКС [5, 9] от доли свободного объе-
ма в дефектах структуры, fc, и суммарного свобод-

ного объема . На рисунке указана величина
достоверности аппроксимации, которая очень
близка к единице. Из представленных данных
следует, что скорость озонной деструкции резин
растет пропорционально увеличению свободного
объема fc и  Причем скорость деструкции
вулканизатов СКН выше, чем БНКС с тем же со-
держанием АН-звеньев, несмотря на меньшую
концентрацию озона (см. выше).

Интенсивность роста скорости озонной де-
струкции вулканизатов каучуков марок СКН и
БНКС с уменьшением содержания полярных
звеньев и увеличением доли свободного объема
в дефектах структуры и общего свободного объ-
ема БНК рассчитана по соотношениям величин

 и  В вулканизатах СКН-18

хим
р ,V

БНК
cf

БНК
c .f

хим
р cV fΔ Δ хим БНК

р c .V fΔ Δ

Рис. 1. Зависимость скорости озонной деструкции 
вулканизатов статистических СКН (1, 3) и блочных со-
полимеров БНКС (2, 4) от доли свободного объема в де-
фектах структуры fc (1, 2) и суммарного свободного

объема  (3, 4).

R2 = 0.9904

R2 = 0.9933

R2 = 0.9895

R2 = 0.9605

0

100

200

300

400

0.025 0.045 0.065

1

3

2

4

fc

V хим · 10–3, мин–1
p

хим
рV

БНК
cf



84

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 39  № 6  2020

ЛИВАНОВА, ПОПОВ

и СКН-40 с  = (356÷139) ⋅ 10–3 = 217 ⋅ 10–3

мин–1 и уменьшением fc в дефектах на 0.0101 и

 на 0.0214 изменение скорости озонной де-
струкции составляет 21.49 и 10.14 соответственно.
В вулканизатах БНКС с  = (240÷115) ⋅ 10–3 =
= 125 · 10–3 мин–1 и снижением fc в дефектах на

0.0107 и  на 0.0179 изменение скорости озон-
ной деструкции составляет 11.68 и 6.98 соответ-
ственно.

В каучуке марки СКН  больше, чем в

БНКС, в 1.84 раза, а  – в 1.45 раза.
Сорбционная способность дефектов в СКН бо-
льще, чем всей полимерной матрицы, в 2.1 раза, а
в БНКС – в 1.67 раза. Таким образом, участие де-
фектов в абсорбции озона в СКН больше, чем в
БНКС. В вулканизатах БНКС дефекты структуры
менее доступны для молекул озона, чем в СКН, и
в абсорбции активнее участвуют разупорядочен-
ные области матрицы в непосредственной близо-
сти от дефектов [3]. При этом суммарное количе-
ство растворенного в БНКС озона в ~1.45 раза
меньше, чем в СКН. Этим можно объяснить ра-
венство интенсивности роста скорости озонной
деструкции с увеличением fc в дефектах БНКС и

 в СКН (см. выше расчет и рис. 1).
Вследствие низкой сорбционной способности по
отношению к озону вулканизатов марки БНКС с
блочной структурой характеризуются более высо-
кой озоностойкостью, чем СКН.

Далее проведено сопоставление полученных
данных с зависимостями  от содержания
цис-1,4- и 1,2-изомеров бутадиена, входящих в де-
фектные структуры. Разность в содержании в
СКН-40 и СКН-18 цис-1,4-звеньев составляет
16.2 – 6.7 = 9.5% (в долях – 0.095) (табл. 1). По-
скольку в СКН-40 больше, чем в СКН-18, цис-
1,4-звеньев, разрыхляющих структуру, в 2.4 и в
2 раза меньше 1,2-изомеров с величиной fc, в
3.6 раза меньшей, чем в цис-1,4-звеньях (см. выше
расчет и табл. 1), влиянием последних на суммар-
ный свободный объем дефектов можно пренебречь.
Отношение  составляет 22.84, что

близко к величине, полученной для  и
равной 21.49. Разница между ними составляет
5.9%, что находится в пределах эксперименталь-
ной ошибки (10%) измерения величины 

Снижение величины  в СКН-40 вызвано
уменьшением доли свободного объема в дефектах
структуры вследствие высокого содержания АН-
звеньев. Разрыхляющее действие цис-1,4-звеньев
отчасти компенсирует этот эффект (табл. 1, рис. 1).
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Разность в содержании в БНКС-18 и БНКС-40
цис-1,4- и 1,2-звеньев составляет 18 – 7 = 11%
(табл. 1). Отношение  равно 11.36, что

практически равно величине  = 11.68, по-
лученной выше. Следовательно, в вулканизатах
БНКС  определяется также в основном вели-
чиной свободного объема в дефектах структуры и
количеством абсорбированного в них озона, кото-
рое ниже, чем в СКН. Высокая величина достовер-
ности аппроксимации R2 линейных зависимостей

 от величины свободного объема в дефектах

структуры и  свидетельствует о том, что
вклад стереоизомерии бутадиеновых звеньев в
кинетику озонной деструкции, вследствие разли-
чий в константах скорости взаимодействия с озо-
ном, незначителен [7, 12]. В работе [7] показано,
что внутренние растягивающие напряжения за-
медляют реакцию озона с цис-1,4-полидиеном,
ускоряют ее с транс-1,4-изомером и не влияют на
кинетику реакции с боковой двойной связью в
1,2-звеньях.

Далее проведено сравнение озоностойкости
вулканизатов БНК с одинаковым (или близким)
содержанием АН-звеньев: величина в  СКН-18
больше, чем в БНКС-18, в 1.48 раза; в СКН-26 по
сравнению с БНКС-28 – больше в 1.79 раза; в
СКН-40 по сравнению с БНКС-40 – в 1.21 раза.

Соотношение  в СКН-18 и БНКС-18 при
близком содержании 1,2-звеньев равно отноше-
нию содержания цис-1,4-звеньев с разрыхляющим
действием, равному 1.46. Эффект от снижения
скорости деструкции цис-1,4-звеньев бутадиена
[5] настолько мал, что он не отражается на ходе
зависимости  от величины свободного объе-
ма (рис. 1).

В каучуках марок БНКС-28 и СК Н-26 приве-
денное выше соотношение величин  равно
отношению суммарного содержания 1,2- и цис-
1,4-звеньев бутадиена в дефектах структуры, также
составляющему 1.79. В каучуке марки БНКС-28 в
1.5 раза больше содержание цис-1,4-звеньев и в
2 раза больше – 1,2-звеньев с долей свободного
объема, меньшей, чем в цис-1,4-звеньях, в 3.6 ра-
за. Следствие этого – меньшее количество абсор-
бированного озона (рис. 1).

Соотношение величин  в статистическом
сополимере СКН-40 и БНКС-40 с наиболее четко
выраженной блочностью структуры и с мини-
мальным свободным объемом (рис. 1) соответ-
ствует отношению содержаний транс-1,4-звеньев
бутадиена в БНКС-40 и СКН-40, равному 1.18. В
этих эластомерах молекулы озона, по-видимому,
сорбируются в разупорядоченных междефектных
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областях бутадиеновой матрицы, образованных
транс-1,4-звеньями, находящимися, как показа-
но в работе [3], в непосредственной близости от
дефектов структуры.

В работе [6] методом ЭПР-спектроскопии [25]
по температурным зависимостям вращательной по-
движности парамагнитного зонда ТЕМПО, охарак-
теризованной временем корреляции τс, в СКН и
БНКС определены λ-релаксационные переходы,
обусловленные размораживанием подвижности
транс-1,4-цепей в упорядоченных структурах
(табл. 2) [26]. Размер упорядоченных структур за-
висит от количества и характера распределения
АН-звеньев по цепи и изомерии бутадиенового
компонента (табл. 1 и 2) [6].

В блочных эластомерах марок БНКС наблюда-
ются более низкие значения вращательной по-
движности нитроксильного радикала и эффек-
тивной энергии активации вращения при увели-
чении температуры на участке до перехода, более
высокой температуре после перехода и меньшей
температуре перехода. Из этого следует, что в
БНКС дефекты, сорбирующие радикал, имеют
меньший свободный объем, чем в СКН, и менее
упорядоченную структуру транс-1,4-звеньев бу-
тадиена в междефектных областях.

В каучуках марок СКН-40 и БНКС-40 степень
упорядоченности транс-1,4-звеньев бутадиена в
междефектных областях матрицы одинаково низ-
кая: температура начала перехода (табл. 2) примерно
на 10°С выше, чем температура эксперимента по
определению скорости озонной деструкции. Следо-
вательно, значительная часть междефектных обла-
стей находится в разупорядоченном состоянии.
Этим объясняется близость значений  этих со-
полимеров. Каучук марки БНКС-40 имеет более
низкую скорость озонной деструкции, но лишь
на 21% меньшую по сравнению с СКН-40. С уве-
личением содержания акрилонитрильных зве-
ньев до 40 мас.% различие в скоростях озонной
деструкции вулканизатов каучуков марок СКН-
40 и БНКС-40 нивелируется.

хим
рV

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, из полученных данных о про-
порциональной зависимости скорости озонной
деструкции вулканизатов бутадиен-нитрильных
каучуков от величины свободного объема в де-
фектах структуры и общего свободного объема
сополимеров следует, что при низких значениях
растворимости и скорости диффузии молекул га-
за в полимере интенсивность деструкции опреде-
ляется количеством абсорбированного реагента.
При малой концентрации последнего даже в со-
полимерах с максимальным свободным объемом
(СКН-18 и БНКС-18) различие в содержании
цис-1,4- и 1,2-изомеров бутадиена влияет на вели-
чину свободного объема и растворимость озона в
значительно большей степени, чем низкая ско-
рость озонной деструкции цис-1,4-изомеров и не-
участие в этом процессе 1,2-звеньев.
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