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Предметом исследования явились эластомерные композиции Therban на основе гидрированных бутади-

ен-нитрильных каучуков (ГБНК) с содержанием акрилонитрила 49% и степенью ненасыщенности от 0,9 

до 6,0% и их смесей. Методы исследования эластомерных композиций – дифференциальная сканирующая 

калориметрия (ДСК) и динамический механический анализ (ДМА). 

Представлены результаты определения температуры стеклования, динамического модуля упругости, 

тангенса угла механических потерь ГБНК-композиций. Оценены совместимость бинарных смесей полиме-

ров и степень сшивания. 

Сделан вывод об использовании ДСК и ДМА в качестве методов оперативного контроля за изменения-

ми, происходящими в ГБНК-композициях в заданных условиях эксплуатации. 
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The subject of the study were Therban еlastomeric compositions based on hydrogenated butadiene-nitrile rub-

bers (HNBR) with 49% content of acrylonitrile and unsaturation degree of 0,9 to 6,0% and their mixtures. Research 

methods of еlastomeric compositions are the differential scanning calorimetry (DSC) and dynamic mechanical 
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Введение 
В последние годы перспективным и наиболее 

активно развивающимся направлением в полимер-
ном материаловедении является создание смесей 
полимеров – один из простых и весьма эффектив-
ных способов модификации резин на их основе. 
Использование таких смесей дает возможность  
получать целую гамму полимерных материалов, 
значения характеристик которых являются проме-

жуточными между значениями для исходных 
компонентов [1], а также расширять области их 
применения. Примером таких смешивающихся 
систем являются композиционные материалы, 
способные не только сохранять наиболее полез-
ные характеристики смесеобразующих полиме-
ров, но и приобретать полезную комбинацию 
свойств, которая не наблюдается у индивидуаль-
ных продуктов [2]. Расширять ассортимент  
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подобных материалов экономически эффективнее 
путем смешения известных компонентов, нежели 
посредством синтеза новых [3]. При этом такое 
изменение свойств связано с особенностями 
структуры смесей полимеров. Поэтому поиск но-
вых подходов к созданию рецептур резин с улуч-
шенным комплексом эксплуатационных свойств 
на основе смесей каучуков, новых приемов управ-
ления структурой и свойствами совмещенных 
систем каучуков является весьма перспективной, 
актуальной и своевременной задачей как с науч-
ной, так и с практической точки зрения. 

Эта тема особенно актуальна в связи с посто-
янным ужесточением требований, предъявляемых 
к эксплуатационным характеристикам резинотех-
нических изделий, разновидностью которых явля-
ются резинокордные оболочки (РКО), а именно – 
увеличение срока службы (до 10–15 лет) в экстре-
мальных условиях воздействия высоких темпера-
тур (до 150°С) и агрессивных сред (топливо,  
масло, сернистая нефть и т. д.).  

Адаптация к новым требованиям – сложная тех-
ническая задача. Перспективным направлением для 
ее решения является применение в резинах покровно-
го и герметизирующего слоев РКО смесей тепло-
агрессивостойких каучуков специального назначе-
ния. Наиболее полно заявленным требованиям  
удовлетворяют гидрированные бутадиен-нитрильные 
каучуки (ГБНК), которые (благодаря наличию насы-
щенных углеводородных звеньев в основной цепи и 
нитрильных групп – в боковой) получили уникаль-
ный комплекс ценных свойств, присущих топливо-, 
масло-, теплостойким каучукам [4], нашли широкое 
применение в авиа-, судо-, машиностроении, а также 
в других отраслях промышленности. 

В последние годы за рубежом широкую попу-
лярность приобрели ГБНК фирмы Lanxess 
(Германия), выпускаемые по новой технологии 
(Advanced Technology – АТ), которая дает воз-
можность производить полимеры с низкой вязко-
стью, высоким содержанием акрилонитрила и 
малой степенью ненасыщенности, – это каучуки 
нового поколения марок Therban AT 5065 VP и 
Therban AT 5005 VP с максимальной долей акри-
лонитрила (до 50%), с низким (до 6%) и чрезвы-
чайно низким (до 1%) содержанием остаточных 
двойных связей, а также с невысокой вязкостью 
(54–65 ед. по Муни) [5]. Ранее в работах [6, 7] 
исследовано влияние структуры макромолекул 
ГБНК на свойства РКО, предназначенных для 
работы в углеводородных средах при повышен-
ных температурах. Показано, что использование 
смесей ГБНК марок Therban AT 5065 VP и 
Therban AT 5005 VP, взятых в различных соотно-
шениях, расширяет температурный диапазон экс-
плуатации РКО до 150°С, при этом увеличение 
доли высоконасыщенного каучука марки Therban 
AT 5005 VP снижает ненасыщенность системы. 

Данная работа посвящена исследованию эла-
стомерных композиций на основе ГБНК с различ-

ной степенью ненасыщенности и их смесей с по-
мощью методов термического анализа – диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии (ДСК) 
и динамического механического анализа (ДМА). 
В настоящее время методы ДСК и ДМА являются 
эффективными методами исследования структу-
ры и свойств резин на микроуровне и могут ис-
пользоваться в качестве экспресс-контроля. С их 
помощью в ходе одного эксперимента быстро и 
без затрат на пробоподготовку можно определить 
такие количественные характеристики резин, как 
динамический модуль упругости и тангенс угла 
механических потерь при различных температу-
рах и частотах, а также получить информацию о 
фазовых переходах и термодинамических свой-
ствах материала. Совместное использование ДСК 
и ДМА позволяет применять эти методы при  
решении многих задач, что делает результаты 
исследований весьма информативными. 

Большинство бинарных смесей полимеров 
являются термодинамически несовместимыми и 
образуют системы, состоящие из фаз отдельных 
компонентов и межфазного слоя [8]. Эксплуатация 
изделий на основе данных соединений в условиях 
повышенных температур и агрессивных сред может 
оказывать влияние на структуру, а значит, и на 
свойства материала. Изучение совместимости поли-
мерных фаз с помощью оптической микроскопии 
требует длительной подготовки образцов и специ-
ального оборудования [9]. Применение ДСК и ДМА 
в качестве методов экспресс-анализа эластомерных 
композиций и прогнозирования изменения механи-
ческих свойств резин в заданных условиях эксплуа-
тации позволит отказаться от трудоемких и дли-
тельных испытаний при различных температурах 
и тем самым повысить производительность и эф-
фективность исследований. 

Цель данной работы – изучение структуры и 
свойств эластомерных композиций на основе 
ГБНК и их смесей с помощью ДСК и ДМА, ис-
пользуемых в качестве методов экспресс-анализа. 

 
Материалы и методы 

В качестве объектов исследования использова-
ли резины на основе ГБНК марок Therban AT 
5065 VP и Therban AT 5005 VP, взятых в различ-
ных соотношениях (в скобках – условный номер 
образца): 80:20 (1), 70:30 (2), 60:40 (3), 50:50 (4), 
0:100 (5), 100:0 (6). Характеристики ГБНК марки 
Therban [10] приведены в табл. 1. 

Резиновые смеси изготавливали в лаборатор-
ном резиносмесителе РС 4,5/20-140 по общепри-
нятой технологии [11]: на первой стадии вводили 
каучуки, наполнители, пластификаторы и антиок-
сиданты; на второй – ускорители и вулканизую-
щие агенты. Смесеобразующие каучуки загружа-
ли в резиносмеситель одновременно и обрабаты-
вали в течение 2 мин. Композиции в любых соот-
ношениях хорошо перерабатывались на оборудо-
вании, полученные вулканизаты имели гладкую 
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однородную поверхностную структуру. Вулкани-
зацию образцов осуществляли в гидравлическом 
прессе ПКМВ-160 при температуре 160°С в опти-
мальном режиме, определенном на виброреомет-
ре MDR 2000 фирмы Alpha Technologies (США). 

Исследование термических свойств ГБНК-
композиций проводили с помощью методов ДСК 
и ДМА. ДСК-измерения образцов массой от 12 до 
17 мг осуществляли на приборе DSС 204 F1 Phoe-
nix фирмы Netzsch (Германия) по температурной 
программе «охлаждение–нагрев». Охлаждение 
образцов выполняли со скоростью 40 К/мин, 
нагрев – со скоростью 10 К/мин в атмосфере азо-
та. Использовали алюминиевые тигли с перфори-
рованной крышкой. ДМА-измерения образцов 
длиной 12 мм, шириной 4 мм и толщиной 2 мм 
осуществляли на приборе DMA 242 Е фирмы  
Netzsch в интервале температур от -30 до +150°С 
при скорости нагрева 2 К/мин и частоте колеба-
ний 1 Гц в режиме деформации «растяжение». 

 
Результаты и обсуждение 

Метод дифференциальной сканирующей  
калориметрии 

Общеизвестно, что термическое воздействие 
на резины инициирует в них внутренние превра-
щения и используется для контроля изменений в 
молекулярной структуре. По кривым ДСК 
(термограммам) регистрировали температуру 
стеклования, характеризующую переход из стек-
лообразного состояния в высокоэластическое. 
Смеси полимеров идентифицировали наличием 
на термограммах тепловых эффектов, вызванных 
изменениями, происходящими в полимерных 
компонентах смеси в результате нагрева. Терми-
ческое воздействие на образцы сопровождалось 
изменением теплоемкости и фиксировалось на 
кривых ДСК в виде перегиба. Точку на кривой, 

соответствующую середине линии перегиба, при-
нимали за температуру стеклования (табл. 2) [12]. 

Из данных табл. 2 видно, что резины на основе 
смесей ГБНК марок Therban AT 5065 VP и 
Therban AT 5005 VP, взятые в различных соотно-
шениях (образцы 1–4), и резины на основе ГБНК 
Therban AT 5065 VP и Therban AT 5005 VP 
(образцы 5 и 6) демонстрируют одинаковые теп-
ловые эффекты, что свидетельствует о совмести-
мости смесеобразующих каучуков в ГБНК-
композициях и согласуется с научными литера-
турными данными: как правило, чем ближе соста-
вы каучуков по химической природе, тем эффек-
тивнее их взаимодействие на границе раздела фаз 
[13]. 

Эти же тепловые эффекты определяют темпе-
ратуру стеклования исследуемых образцов. Как 
видно из данных табл. 2, отличия в значениях 
температуры стеклования у смесевых резин не-
значительны: увеличение в смесях доли ГБНК 
марки Therban АТ 5005 VP с 20 до 50 мас. ч. не-
сколько сдвигает переход стеклования в низко-
температурную область – от -14,4°С (соотно-
шение 80:20), -14,6°С (70:30), -14,9°С (60:40) до  
-15,1°С (50:50). 

Таким образом, использование ДСК в качестве 
экспресс-метода оценки термодинамической сов-
местимости фаз в бинарных смесях полимеров и 
определения температуры релаксационного пере-
хода из стеклообразного состояния в высокоэла-
стическое является актуальным, простым и  
доступным. 

 
Метод динамического механического анализа 
Более чувствительным по сравнению с ДСК 

(особенно при исследовании процессов релакса-
ции) является метод ДМА, который позволяет 
изучать релаксационные и механические свойства 

Таблица 1 

Характеристики гидрированных бутадиен-нитрильных каучуков марки Therban (Германия) 

Каучук Содержание 
акрилонитрила, % 

Вязкость по Муни, ед., 
при 100°С 

Содержание остаточных 
двойных связей, % 

Therban AT 5065 VP 
(частично гидрированный) 

49 54 6,0 

Therban AT 5005 VP 
(полностью гидрированный) 

49 65 0,9 

Таблица 2 

Температура стеклования эластомерных композиций на основе ГБНК Therban 

Условный номер образца Соотношение каучуков Температура стеклования, °С 

1 80:20 -14,4 

2 70:30 -14,6 

3 60:40 -14,9 

4 50:50 -15,1 

5 0:100 -18,6 

6 100:0 -16,4 
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материалов как функцию, зависящую от темпера-
туры, времени и/или частоты при синусоидальной 
осциллирующей нагрузке. Применительно к дан-
ной работе метод использован для описания  
релаксационных свойств (например, переход при 
температуре стеклования) и количественного 
определения механических свойств – динамиче-
ского модуля упругости (Е′) и тангенса угла меха-
нических потерь (tgδ) ГБНК-композиций. Эти 
показатели коррелируют со многими свойствами 
резиновых смесей: эластичностью, теплообразо-
ванием, степенью диспергирования, вязкостью  
и т. д. [14]. 

По методу ДМА температуру стеклования 
описывают как начало спада на кривой модуля 
упругости или максимума пика значений тангенса 
угла механических потерь [9]. Кривые зависимо-
стей Е′ и tgδ от температуры при стандартной 
частоте измерения 1 Гц в температурном диапа-
зоне от -30 до +5°C представлены на рисунке. 
Видно, что на кривых динамического модуля 
упругости наблюдается один переход из стекло-
образного состояния в высокоэластическое, что 
указывает на совместимость смесеобразующих 
каучуков в ГБНК-композициях и подтверждает 
результаты, полученные по методу ДСК. Анализ 
кривых тангенса угла механических потерь пока-

зывает, что пик, характеризующий температуру 
стеклования, образца 4 (50:50) смещен относи-
тельно пиков образцов 1 (80:20), 2 (70:30), 3 
(60:40) в область более низких температур, что 
свидетельствует об увеличении рабочего диапазо-
на ГБНК-композиций. Можно предположить, что 
совмещение частично гидрированного каучука 
Therban АТ 5065 VP с полностью гидрированным 
каучуком Therban АТ 5005 VP снижает значение 
температуры стеклования, определяемое по мак-
симуму tgδ, по мере увеличения в смесях доли 
каучука Therban АТ 5005 VP – от -6 (образец 6) до 
-17°C (образец 4). При этом расширение темпера-
турной области перехода из стеклообразного со-
стояния в высокоэластическое можно интерпре-
тировать как следствие структурной неоднород-
ности образующихся трехмерных сеток. 

При исследовании механических свойств кривые 
на рисунке демонстрируют различия в термомеха-
ническом поведении образцов. Так, в области стек-
лообразного состояния образец 6 (соотношение 
100:0) имеет самый высокий (1445 МПа) динамиче-
ский модуль упругости, а образец 4 (соотношение 
50:50) – самый низкий (311 МПа). В области высо-
коэластического состояния, как и ожидалось, с по-
вышением температуры модуль упругости  
образцов монотонно снижается (рисунок, а).  

Изменение модуля упругости (а) и тангенса угла механических потерь (б) эластомерных ГБНК-композиций  
в диапазоне температур от -30 до +5°С и частоте 1 Гц при соотношении каучуков марок Therban АТ 5065 VP  
и Therban АТ 5005 VP: 80:20 (1); 70:30 (2); 60:40 (3); 50:50 (4); 0:100 (5); 100:0 (6) 
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В диапазоне температур от -30 до +150°С 
наилучшие механические свойства в режиме де-
формации «растяжение» показывают образцы 1 
(80:20) и 6 (100:0) – для них характерны наиболь-
шие значения динамического модуля упругости 
при всех температурах (табл. 3). Наименьшие 
значения тангенса угла механических потерь в 
области стеклообразного состояния имеют образ-
цы 4 и 6, что характеризует их как резины с отно-
сительно высокой эластической составляющей и 
низкой вязкой долей деформации. Отметим, что 
эти образцы в меньшей степени способны к рас-
сеиванию энергии, переданной им в результате 
внешнего воздействия. В области высокоэласти-
ческого состояния tgδ образцов монотонно сни-
жается (рисунок, б), при повышении температу-
ры до 150°С значения показателя практически не 
меняются (табл. 3). 

Сопоставив результаты испытаний смесевых 
резин по методу ДМА и по данным работ [6, 7], 
можно заключить, что величина динамического 
модуля упругости, также как и условное напряже-
ние при 100 и 300%-ном удлинениях, падают с по-
вышением доли высоконасыщенного каучука марки 
Therban AT 5005 VP с 20 до 50 мас. ч. вследствие 
снижения ненасыщенности системы, уменьшающей 
реакционную способность полимерной цепи. Про-
цесс сопровождается снижением степени сшивания 
и образованием менее густой вулканизационной 
сетки. Об этом свидетельствует уменьшение услов-

ной прочности при растяжении на фоне увеличе-
ния относительного удлинения при разрыве. По-
лученные результаты согласуются с научными 
литературными данными [15, 16]. 

 
Заключения 

На основании проведенных исследований 
можно заключить, что совместное использование 
методов дифференциальной сканирующей кало-
риметрии и динамического механического анали-
за в качестве методов экспресс-анализа  
ГБНК-композиций позволяет: 

– оценить совместимость бинарных смесей по-
лимеров, температуру релаксационного перехода 
и степень сшивания; 

– прогнозировать изменение механических 
свойств резин в условиях динамических нагрузок; 

– осуществить выбор наиболее оптимального 
соотношения смесеобразующих каучуков в задан-
ных условиях эксплуатации; 

– отказаться от трудоемких и длительных стан-
дартных испытаний резин по определению физи-
ко-механических свойств при различных темпе-
ратурах. 

Таким образом, с помощью методов диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии и дина-
мического механического анализа можно полу-
чить оперативные данные о структуре и свой-
ствах эластомерных композиций на основе ГБНК 
и их смесей. 

Таблица 3 

Значения характеристических показателей механических свойств образцов 

в режиме деформации «растяжение» 

Температура 
испытания, 

°С 

Образец 1 Образец 2 Образец 3 Образец 4 Образец 5 Образец 6 

при соотношении ГБНК марок Therban АТ 5065 VP/Therban АТ 5005 VP 

80:20 70:30 60:40 50:50 0:100 100:0 
Е′, 

МПа 
tgδ 

Е′, 
МПа 

tgδ 
Е′, 

МПа 
tgδ 

Е′, 

МПа 
tgδ 

Е′, 

МПа 
tgδ 

Е′, 

МПа 
tgδ 

-30 636 0,59 459 0,74 409,6 0,76 311 0,90 562 0,63 1445 0,24 

-20 217 0,87 154 1,02 143,6 1,03 126 1,06 208 0,87 903 0,43 

-10 36,7 0,94 22,7 1,02 23,5 0,97 30,7 0,96 31,4 1,09 156 0,94 

0 21,8 0,48 11,7 0,54 12,7 0,52 14,1 0,49 14,4 0,58 25,7 0,75 

10 17,5 0,26 8,8 0,26 9,8 0,26 10,9 0,26 10,1 0,31 18,0 0,38 

50 9,3 0,24 5,4 0,21 5,7 0,23 5,9 0,26 4,8 0,28 9,2 0,25 

100 5,5 0,26 3,0 0,23 2,9 0,27 2,9 0,30 2,6 0,26 5,5 0,31 

120 4,3 0,25 2,4 0,22 2,6 0,26 2,2 0,30 2,2 0,24 4,5 0,30 

150 3,8 0,25 2,4 0,21 2,1 0,23 1,6 0,27 2,0 0,18 4,0 0,26 
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