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Изучена модификация натурального каучука поли-N,N-диаллил-N,N-диметиламмонийхлоридом и поли-
винилхлоридом смешением латексов. Установлено, что коагуляция полиэлектролитом способствует 
сохранению некаучуковых компонентов и уменьшению вязкости каучука по Муни, а введение поливи-
нилхлорида увеличивает масло- и бензостойкость композиций. Выявленные эффекты объясняются 
влиянием микроструктуры натурального каучука и поливинилхлорида на макроскопические свойства 
их смесей.
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Натуральный каучук (НК), обладающий комплек-
сом уникальных свойств, отличается от синтетиче-
ского полиизопрена не только регулярным строением 
полимерной цепи, но и присутствием природных 
модификаторов, таких как белки, фосфолипиды и 
токотриенолы [1, 2]. Именно микроструктура НК в 
совокупности с некаучуковыми компонентами делает 
его уникальным композиционным материалом. Белки 
и фосфолипиды оптимизируют процесс вулканизации 
НК, выполняя роль ускорителей и диспергаторов ин-
гредиентов [2] в резиновых смесях. При выделении 
НК из латекса часть некаучуковых компонентов, к 
сожалению, остается в серуме, поэтому их специаль-
но выделяют из серума и вводят в каучук на стадии 
вулканизации [3]. 

Ограничение использования материалов на основе 
НК связано с его недостаточной масло- и бензостой-

костью [4]. Улучшение озоно- и маслостойкости НК 
достигается химической модификацией [5] или сме-
шением с полярными полимерами, такими как хлоро-
преновый каучук [6], хлорсульфированный полиэти-
лен [7], эпоксидированный НК [8], поливинилхлорид 
(ПВХ) [9]. Однако ввиду разной природы полимеров 
смеси НК/ПВХ термодинамически несовместимы, 
что препятствует равномерному распределению ком-
понентов в смеси и приводит к неудовлетворитель-
ным физико-механическим свойствам [10]. В то же 
время однородность смеси сильно зависит от способа 
смешения. Композиции НК/ПВХ можно получать 
радиационным сшиванием [5], которое сопровожда-
ется деструкцией каучука, смешение в растворах [11] 
осложняется последующей регенерацией раствори-
телей, что усложняет технологию, смешивают также 
латекс НК с водной дисперсией ПВХ [12], но более 
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эффективным представляется смешение латексов НК 
и ПВХ с последующей их коагуляцией полимерным 
коагулянтом [13].

Целью данной работы являлось изучение свойств 
НК и его смесей с ПВХ, полученных при коагуля-
ции латексов поли-N,N-диаллил-N,N-диметиламмо-
нийхлоридом (ПДАДМАХ).

Экспериментальная часть

Для исследования использовали концентрирован-
ный натуральный латекс (сухой остаток — 61.8%, 
рН — 10) и латекс ПВХ-ЕП-6602С (сухой остаток — 
42.0%). 

Коагуляция латексов НК и ПВХ проводилась по 
методике [13]. 

Для контрольного образца использовали натураль-
ный каучук марки SVR-3L и ПВХ-С-7059У.

Молекулярную массу (ММ) образцов каучука 
определяли вискозиметрическим методом с исполь-
зованием вискозиметра Оствальда (d = 0.34 мм) в 
толуоле при T = 25°С. Средневязкостная ММ поли-
мера Мν связана с характеристической вязкостью [η] 
уравнением Марка–Хаувинка–Куна:

 [η] = KMνα, (1)

где K = 5.02·10–4, α = 0.667 для системы НК–толуол 
[14].

Содержание азота определялось с помощью 
элементного анализа, выполненного на установке 
Elementar Vario EL. Содержание фосфора и хлора 
определяли методом элементного анализа с помощью 
сканирующего электронного микроскопа VERSA 3D 
DualBeam (FEI, США). 

Содержание ацетонового экстракта в каучуке 
определяли по ISO 1407–2013 с помощью аппарата 
Сокслета в течение 16 ч. Вязкость по Муни опреде-
ляли по ASTM D1646 на вискозиметре Муни МТ 204 
при 100°С в течение 4 мин.

Резиновые смеси (табл. 1) массой 70 г готовили в вы-
сокоскоростном резиносмесителе типа  Брабен дер при 
40–50°С и скорости вращения роторов 70 об·мин–1 
в течение 10 мин. Контрольный образец SVR-3L/
ПВХ-С 80/20 получали смешением компонентов 
(табл. 1) без серы в смесителе Брабендер при 170°С 
в течение 5 мин, а затем 10 мин с серой на вальцах.

Резиновые смеси вулканизовали в гидравлическом 
прессе в течение 15 мин при 143°C.

Вулканизационные характеристики резиновых 
смесей определяли с помощью реометра MDR 3000 
Professional при 140, 150, 160 и 170°С.

Разность крутящих моментов рассчитывали по 
формуле
 ΔM = MH – ML, (2)

где МН и МL – максимальный и минимальный крутя-
щие моменты (Н·м).

Таблица 1
Рецептура резиновых смесей* 

Ингредиент НК-к НК-п
Смесь НК-п/ПВХ-ЕП Контроль 

SVR-3L /ПВХ-С

90/10 80/20 80/20

Натуральный каучук 100 100 90 80 80

Поливинилхлорид 0 0 10 20 20

Стеарат кальция — — 0.5 1.0 1.0

Диоктилфталат — — — — 8.0

Вулканизующая группа [15]:

стеариновая кислота 0.5 0.5 0.45 0.4 0.4

2-меркаптобензтиазол 0.70 0.70 0.63 0.56 0.56

оксид цинка 5.0 5.0 4.5 4.0 4.0

сера 3.0 3.0 2.7 2.4 2.4

* НК-к и НК-п — натуральный каучук, выделенный из латекса с помощью муравьиной кислоты или ПДАДМАХ 
соответственно.
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Показатель скорости вулканизации определяли по 
отношению

  (3)

где ts1 и t90 — время подвулканизации и оптимум 
вулканизации (мин).

Деформационно-прочностные свойства определя-
ли на универсальной испытательной машине Zwick/
Roell при 23 ± 2°С.

Набухание вулканизатов НК-п и НК/ПВХ прово-
дили в бензоле, масле СЖР-3 и керосине ТС-1 при 
23 ± 2°С. Степень набухания рассчитывали по фор-
муле

  (4)

где W1 и W0 — массы набухшего и сухого образцов 
соответственно.

Повышение масло- и бензостойкости композиций 
рассчитывали по формуле

  (5)

где Q1 и Q2 — степень набухания вулканизатов кау-
чука и смеси соответственно.

Густота сшивки смесей определялась методом рав-
новесного набухания в бензоле. Расчет густоты сшив-
ки (Mc) производился по уравнению Флори–Ренера:

  (6)

где ρк — плотность каучука; V1 — мольный объ-
ем растворителя (для бензола V1 = 89.4 см3·моль–1); 
χ1 — параметр термодинамического взаимодействия 
полимер–растворитель (χ1 = 0.41 для системы НК–
бензол [16]); V2 — объемная доля каучука в набухшем 
вулканизате, V2 = 1/(1 + Qp.c.н), где Qр.с.н — степень 
равновесного набухания, которая рассчитывалась по 
формуле [17]

  (7)

ρр — плотность растворителя, ρк — плотность кау-
чука.

Плотность сшивки рассчитывали по формуле

 v = 1
2Mc

. (8)

Морфологию смесей НК/ПВХ изучали с помощью 
сканирующего электронного микроскопа VERSA 3D 
DualBeam (FEI, США).

Обсуждение результатов

Свойства композиций, полученных коагуляцией 
латексов, определяются не только природой полиме-
ров и условиями смешения, но и реагентом, вызыва-
ющим коагуляцию.

Установлено, что в зависимости от применяемого 
коагулянта изменяются вязкость полимера, его мо-
лекулярная масса и содержание некаучуковых ком-
понентов.

Концентрационная зависимость приведенной вяз-
кости НК, выделенного из латекса полиэлектролитом 
(НК-п) или муравьиной кислотой (НК-к), в сравнении 
с SVR-3L представлена на рис. 1, свойства полимеров 
приведены в табл. 2. 

Как видно из рис. 1, характеристическая вязкость, 
полученная экстраполяцией прямых к нулевой кон-
центрации, и молекулярная масса каучука (табл. 2), 
выделенного из латекса полиэлектролитом, превы-
шают таковые у полимера, скоагулированного му-
равьиной кислотой. Второй вириальный коэффициент 
раствора НК-п в толуоле меньше, чем у каучука, вы-
деленного кислотой. Это свидетельствует о лучшей 
растворимости каучука НК-п. Можно предположить, 
что увеличение молекулярной массы полимера свя-
зано с сохранением некаучуковых компонентов, что 
подтверждается увеличением содержания азота, фос-
фора и ацетонового экстракта (табл. 2). 

Следует отметить, что характеристическая вяз-
кость, а следовательно, молекулярная масса образцов, 
выделенных из латекса с использованием разных 

Рис. 1. Зависимость приведенной вязкости раствора НК 
в толуоле от его концентрации.

1 — НК-п, 2 — НК-к, 3 — НК SVR-3L.
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коагулянтов, различаются незначительно, однако вяз-
кость по Муни НК-п значительно меньше, чем у НК-к 
(табл. 2). По-видимому, это связано с различиями в 
микроструктуре полимеров, выделенных разными 
коагулянтами, в том числе с неодинаковым содержа-
нием в них некаучуковых компонентов.

Таким образом, коагуляция муравьиной кислотой 
приводит к частичному разрушению белково-фосфо-
липидного слоя каучука и водородной связи между 
полиизопреном и фосфатидилхолином (схема 1), что 
сопровождается исчезновением узлов цепи полии-
зопрена, образованных ассоциатами фосфолипидов, 
что также подтверждается в работе [18]. При этом 
неизбежно сближение макромолекул полиизопрена и 
усиление ван-дер-ваальсовых взаимодействий между 
ними, а свойства полимера теперь определяются в 
основном межмакромолекулярными взаимодействи-
ями. Энергия этих взаимодействий сильно зависит от 
расстояния между макромолекулами. По мере сбли-
жения макромолекул действие межмолекулярных сил 
возрастает пропорционально шестой степени рассто-
яния [19]. При некотором расстоянии и подходящей 
взаимной ориентации между макромолекулами силы 
притяжения компенсируются силами отталкивания, 
например, между карбонильным кислородом и двой-
ной связью в диметилаллильной группе (пунктир-
ная линия на схеме 1). Именно за счет сближения 
макромолекул более чем в 1.5 раза с 57 до 88 ед. 
(табл. 2) увеличивается вязкость по Муни для НК-к. 
Визуально это наблюдается в образовании высоко-
плотной крошки НК-к и более рыхлой крошки НК-п.

Можно ожидать, что полиэлектролит, остающийся 
в НК после коагуляции, совместно с некаучуковыми 
компонентами окажут влияние на вулканизационные 
характеристики НК. Для доказательства или опровер-

жения этого влияния была изучена вулканизация не-
наполненных образцов НК-п, НК-к и НК-п/ПВХ-ЕП 
в присутствии стандартной вулканизующей группы 
(табл. 1).

Анализ реометрических кривых (рис. 2) свиде-
тельствует о том, что во избежание деструкции вулка-
низатов при 140–150°С время вулканизации для всех 
образцов не должно превышать 15 мин. Эти кривые 
одновременно являются графической интерпрета-
цией нескольких характеристик вулканизационного 
процесса. Трансформация реометрических кривых, 
представленная на рис. 3, позволяет оценить время 
подвулканизации (рис. 3, а), показатель скорости 
вулканизации (рис. 3, б) и плотность сшивки вулка-
низатов по разности крутящих моментов (рис. 3, в).

Все три фактора, по-видимому, связаны с при-
сутствием полиэлектролита, который, реагируя с 
вулканизующей группой, участвует в образовании 

Таблица 2
Состав и свойства НК-п и НК-к 

Показатель НК-п НК-к НК SVR-3L

Содержание азота, % 0.21 0.14 0.23

Содержание фосфора, % 0.12 0.05 —

Содержание хлора, % 0.19* 0.09 —

Содержание ацетонового экстракта, % 2.49 2.23 3.96

Вязкость по Муни, ML (1 + 4) при 100°С 57 88 78

Молекулярная масса Mν·10–5 1.70 1.38 2.30

* В том числе 0.1% хлора, вносимого полиэлектролитом.

Рис. 2. Реометрические кривые образцов НК-к (1), НК-п 
(2) и НК-п/ПВХ-ЕП 80/20 (3) при температуре 150°С.
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Схема 1
Коагуляция натурального латекса муравьиной кислотой

+

где R и R′ — C17H35 и C17H33; R1 — боковый заместитель.

Таблица 3
Деформационно-прочностные свойства вулканизатов НК и НК/ПВХ

Показатель НК-к НК-п
Смесь НК-п/ПВХ-ЕП Контроль

SVR-3L/ПВХ-С

90/10 80/20 80/20

Условное напряжение при 300%-ном растяжении, 
МПа

0.5 0.5 1.6 2.3 0.2

Условная прочность на растяжение, МПа 16.6 17.3 16.8 15.0 11.0

Относительное удлинение, % 626 686 646 562 847

Остаточное удлинение, % 16 15.2 16.0 22.4 8.8

Твердость, ед. по Шору А 50 50 55 62 51

Густота сшивки Мс, г·моль–1 9107 8718 6123 5016 5771

Плотность сшивки ν·105, моль·см–3 5.49 5.73 8.17 9.97 8.66
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действительного агента вулканизации (ДАВ) [20]. 
Для выявления более детального механизма влия-
ния полиэлектролита на структуру ДАВ необходимы 
специальные исследования. 

Деформационно-прочностные свойства ненапол-
ненных вулканизатов на основе НК-к и НК-п, как 
и следовало ожидать, различаются незначительно 
(табл. 3). Свойства композиций НК/ПВХ заметно за-
висят от условий их получения, кроме того, с увели-
чением доли ПВХ условная прочность на растяжение 
и относительное удлинение вулканизатов несколько 
снижаются, возможно из-за несовместимости НК и 
ПВХ. Неожиданным представляется резкое измене-
ние условного напряжения при 300%-ном растяже-
нии, которое у смеси НК-п/ПВХ-ЕП пяти-, десяти-
кратно превышает (с 0.2 до 2.3МПа) этот показатель 
по сравнению с НК-к, НК-п, SVR-3L/ПВХ-С  (табл. 3). 
Этот эффект можно объяснить особенностями микро-
структуры смеси за счет межмолекулярного взаимо-
действия [21] НК-п с ПВХ-ЕП (схема 2), которому 
способствует более эффективное (равномерное) рас-
пределение ПВХ в НК при их смешении в латексе. 

Взаимодействие ПВХ с НК также отражается на 
увеличении разности крутящих моментов (рис. 3, в), 
показателя скорости вулканизации (рис. 3, б) и плот-
ности сшивки смесей НК-п/ПВХ-ЕП (табл. 3).

Таким образом, эффект неожиданного изменения 
вязкости по Муни в НК-п и НК-к (табл. 2), а так-
же условного напряжения при 300%-ном удлинении 
(табл. 3) в композициях НК/ПВХ объясняется меж-
молекулярным взаимодействием НК с ПДАДМАХ 
в одном случае [13] и НК с ПВХ в другом (схема 2).

Увеличение количества ПВХ в композициях отра-
жается на физических (макро-) свойствах материала. 
Так, введение 20 мас. ч. ПВХ в НК снижает степень 
набухания вулканизатов НК-п/ПВХ-ЕП в бензоле на 
120%, в масле СЖР-3 на 60% и в керосине ТС-1 на 
120% по сравнению с вулканизатом НК-п (рис. 4). 
Таким образом, масло- и бензостойкость, рассчитан-
ные по формуле (5), возрастают на 33 и 25% соответ-
ственно, причем у вулканизатов смесей, полученных 
из латексов, выше, чем у SVR-3L/ПВХ-С, что также 
объясняется более равномерным распределением 
ПВХ в НК, которое подтверждается с помощью ска-

Рис. 3. Температурная зависимость времени подвулканизации (a), показателя скорости вулканизации (б) и разности 
крутящих моментов (в) резиновых смесей.
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Схема 2
Межмолекулярные взаимодействия ПВХ с НК 

где m — хлораллильные звенья; t — звенья с третичным атомом углерода; k — звенья без дефектов; f — кар-
бонилаллильные звенья; R и R′ — C17H33; R1, R2, R3 и т. д. — боковые заместители.

Рис. 5. Микрофотография поверхности смеси 
НК-п/ПВХ-ЕП 80/20.

Рис. 4. Степень набухания вулканизатов в агрессивных 
жидкостях.
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нирующей электронной микроскопии (рис. 5) и эле-
ментным составом поверхности (табл. 4).

Элементный состав некоторых частиц, обозначен-
ных цифрами на рис. 5, представлен в табл. 4.

Таким образом, смешение латексов НК и ПВХ с 
последующей их коагуляцией ПДАДМАХ позволяет 
получать композиции, свойства которых определяют-
ся особенностями их микроструктуры. 

Выводы

Исследованы свойства натурального каучука и 
его смеси с поливинилхлоридом, полученных коа-
гуляцией латексов поли-N,N-диаллил-N,N-диметил-
аммонийхлоридом, и установлено, что коагулянт 
остается в каучуке и способствует сохранению нека-
учуковых компонентов. Установлено, что полимеры, 
выделенные из латекса муравьиной кислотой или 
полиэлектролитом, различаются по содержанию в 
них некаучуковых компонентов, а различия в ми-
кроструктуре проявляются в изменении вязкости по 
Муни при 100°С в 1.5 раза. Выявлено, что модифи-
кация натурального каучука, выделенного из латекса 
полиэлектролитом, поливинилхлоридом на стадии 
смешения латексов позволяет получать композиции, 
обладающие повышенной масло- (на 33%) и бен-
зостойкостью (на 25%), а также увеличенным (до 
2.33 МПа) условным напряжением при 300%-ном 
растяжении.
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