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ПРЕДЕЛЬНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ  

ТРЕХМЕРНО СШИТОГО ПОЛИБУТАДИЕНА 

На основе математического анализа и разработанной компьютерной программы исследо-
вано влияние эффективной концентрации поперечных связей в высокомолекулярном каучуке – 
полибутадиене – на предельные (разрывные напряжение и деформацию) механические характери-
стики в условиях одноосного растяжения. Методом численного эксперимента получены соответст-
вующие диаграммы растяжения при различных температурах и стандартной скорости деформиро-
вания. Построены огибающие точек разрыва. Огибающие точек разрыва, построенные в обоюдных 
логарифмических координатах, учитывают температурно-скоростную эквивалентность при дефор-
мировании образца полимерного материала и являются эквивалентными энергии механического 
разрушения. К сожалению, как обобщающий метод исследования этот метод до сих пор редко ис-
пользуется для установления искомых структурно-механических закономерностей. 

Целью работы явились предварительный количественный анализ и численный эксперимент 
по исследованию влияния эффективной мольной концентрации поперечных связей, включающих их 
химическую и межмолекулярную (физическую) компоненты, на предельные характеристики 1,4–цис-
полибутадиена с молекулярной массой 2500 000, широко применяемого в современных рецептурах 
автомобильных и авиационных шин. Сшивающим агентом являлась сера в сочетании с ускорителем 
вулканизации (тиурамом-Д) и катализатором образования поперечных химических связей – оксидом 
цинка. Полученные закономерности структурно-механического поведения исследованного эластомера 
могут быть использованы в инженерной практике создания перспективных автомобильных и авиаци-
онных шин, применяемых в широком температурном диапазоне эксплуатации. 

Ключевые слова: высокомолекулярный полибутадиен, трехмерно сшитый каучук, раз-
рывные напряжение и деформация, огибающая точек разрыва. 
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ULTIMATE PROPERTIES OF THREE-DIMENSIONAL  

CROSS-LINKED POLYBUTADIENE 

Based on mathematical analysis and developed computer program it was studied the influence 
of effective concentration of the cross-links in the high rubber - polybutadiene on ultimate mechanical 
properties (rupturing stress and strain) under uniaxial tension. Stress-strain diagrams at different tem-
peratures and the standard rate of deformation were obtained by numerical experiment. The envelopes 
of break points were built. These envelopes built in mutual logarithmic coordinates take into account the 
temperature-speed equivalence during deformation of the polymeric sample and they are equal to en-
ergy of mechanical failure. Unfortunately, as a generalized method of the study, this method is still 
rarely used to establish the desired structural and mechanical laws. 
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The purpose of the work is preliminary quantitative analysis and numerical experiment on the in-
fluence of the effective molar concentration of the cross-linking, including their chemical and intermo-
lecular (physical) components on the ultimate properties of 1,4-cis polybutadiene with molecular weight 
of 2 500 000, which is widely used in modern recipes for aircraft tires. The crosslinking agent is a sulfur 
combined with vulcanization accelerator (thiuram-D) and zinc oxide used as a catalyst of the cross 
chemical bonds. The resulting patterns of structural and mechanical behavior of studied elastomer can 
be used in engineering practice of creating perspective automobile and aircraft tires used in a wide tem-
perature range. 

Keywords: high molecular weight polybutadiene, three-dimensionally cross-linked rubber, rup-
turing stress and strain, envelope of break points. 

Введение 

Молекулярные параметры (прежде всего мольные концентрации 
поперечных химических и межмолекулярных связей) имеют опреде-
ляющее значение для формирования механических характеристик 
трехмерно сшитых эластомеров на основе высокомолекулярных кау-
чуков [1, 2]. Соответствующие наполненные композиции широко при-
меняются в резинотехнических изделиях машиностроения, судострое-
ния, авиастроения, гражданском строительстве. 

Легендарный успех автомобильных шин был обеспечен поли-
мерной основой резины – трехмерно сшитым каучуком, находящимся 
в высокоэластичном состоянии в широком температурном диапазоне 
эксплуатации. Одной из актуальных проблем сегодня является созда-
ние перспективных автомобильных и авиационных шин, применяемых 
в широком температурном диапазоне эксплуатации. 

Ранее нами теоретически и экспериментально исследована зави-
симость механических характеристик трехмерно сшитого эластомера 
с дисперсным наполнителем от основных структурных параметров 
[3, 4]. Применение математического анализа при исследовании поли-
мерного материала удешевляет его разработку за счет полученных за-
кономерностей обобщающего характера. 

В случае количественной оценки предельных характеристик (раз-
рывных напряжения и деформации) трехмерно сшитого полибутадиена 
в зависимости от молекулярных параметров целесообразно построение 
огибающих точек разрыва по Т.Л. Смиту [5–7]. Огибающие точек раз-
рыва, построенные в обоюдных логарифмических координатах, учиты-
вают температурно-скоростную эквивалентность при деформировании 
образца полимерного материала и являются эквивалентными энергии 
механического разрушения. К сожалению, как обобщающий метод ис-
следования этот метод до сих пор редко используется для установления 
искомых структурно-механических закономерностей. 
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Целью работы явились предварительный количественный анализ 
и численный эксперимент по исследованию влияния эффективной моль-
ной концентрации поперечных связей, включающих их химические 
и межмолекулярные (физические) компоненты, на предельные характе-
ристики 1,4–цис-полибутадиена с молекулярной массой 2500 000, широко 
применяемого в современных рецептурах автомобильных и авиационных 
шин. Сшивающим агентом являлась сера в сочетании с ускорителем вул-
канизации (тиурам-Д – тетраалкилтиурамдисульфид) и катализатором 
реакции образования поперечных химических связей – оксидом цинка. 

Формулы для расчета диаграмм растяжения эластомеров 

Рассмотрим уравнение, связывающее механические характери-
стики трехмерно сшитого эластомера, наполненного твердыми части-
цами, с основными структурными параметрами для случая сохранения 
сплошности материала [8, 9]: 
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где σ  – условное (отнесенное к начальному сечению образца) напря-
жение; νch  – мольная концентрация химических поперечных связей; 

φr  – объемная доля полимера в связующем (φ (1 φ )sw r= −  – объемная 

доля пластификатора в связующем); R – универсальная газовая посто-
янная; T∞  – равновесная температура, при которой мольная концентра-

ция межмолекулярных (физических) поперечных связей ν ph  равна 0; 

Т – температура опыта; gT  – температура структурного стеклования 

полимерного связующего; α  – относительное удлинение, связанное 
с деформацией (α 1 ε /100);= +  α  – коэффициент скоростного смеще-

ния, равный 1 при стандартной скорости растяжения; φ  – объемная 

доля наполнителя; φm  – максимальная степень объемного наполнения, 

зависящая от формы и фракционного состава частиц наполнителя. 
Применительно к трехмерно сшитому пластифицированному  

1,4–цис-полибутадиену (φr  = 1, φ / φ 0m = ) для расчета диаграмм рас-

тяжения следует использовать зависимость 
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∞
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Соответственно, для начального (α 1= ) модуля вязкоупругости 
имеем 

 0
dσ(α)

dα
E = = 3 ( ){ }23 1

αν 1 29exp 0,225 10 αch g gRT T T− − + − ⋅ −    .  (3) 

Величину разрывного относительного удлинения α ,b  связанного 

с его разрывной деформацией ε (%)b  как 

α (1 ε /100),b b= +  

определяли с помощью обобщенной эмпирической формулы для раз-
личных трехмерно сшитых полимеров, включая пластифицированные: 

 
3,1 400ε 10 eff

b
ν−= ,  (4) 

где νeff  – эффективная мольная концентрация поперечных связей в по-

лимерном связующем. Ее значение для полибутадиена, как следует 
из выражения (1), определяется зависимостью 

 { }23 –1
αν ν 1 29exp 0,225 10 (    при  α 1.eff ch gRT T T−

∞  = + − ⋅ − =     (5) 

Гипотетическое регулирование величины ν ch  осуществлялось 

соответствующим изменением концентрации серы, тиурама-Д и ок-
сида цинка. 

Расчетные диаграммы растяжения и огибающие  
разрушения полибутадиенов различной степени  

поперечного сшивания 

С помощью компьютерной программы, основанной на формулах 
(2)–(5), проведены численные эксперименты и получены следующие 
результаты исследования. 

На рис. 1–3 представлены диаграммы растяжения и точки разры-
ва образцов полибутадиена с различной мольной эффективной концен-
трацией поперечных связей при температурах 223, 273, 323 К соответ-
ственно. Отчетливо видна закономерность, заключающаяся в падении 
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прочности и возрастании разрывной деформации пластифицированно-
го 1,4–цис-полибутадиена при повышении температуры его испытания 
и уменьшении эффективной концентрации поперечных связей в нем. 

 
Рис. 1. Расчетная зависимость напряжения от деформации  

для трехмерно сшитого пластифицированного 1,4–цис-полибутадиена:  
Тexp = 223 К; 1 – νeff  = 0,1·10–5 моль/см3; 2 – νeff  = 0,3·10–5 моль/см3;  

3 – νeff  = 0,5·10–5 моль/см3; 4 – νeff = 1·10–5 моль/см3; 5 – νeff = 3·10–5 моль/см3;  
6 – νeff = 5·10–5 моль/см3;  – точка разрыва (εb) 

 
Рис. 2. Расчетная зависимость напряжения от деформации 

 для трехмерно сшитого пластифицированного 1,4–цис-полибутадиена:  
Тexp = 273 К; 1 – νeff  = 0,1·10–5 моль/см3; 2 – νeff  = 0,3·10–5 моль/см3;  

3 – νeff  = 0,5·10–5 моль/см3; 4 – νeff = 1·10–5 моль/см3; 5 – νeff = 3·10–5 моль/см3;  
6 – νeff = 5·10–5 моль/см3;  – точка разрыва (εb) 
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Рис. 3. Расчетная зависимость напряжения от деформации  

для трехмерно сшитого пластифицированного 1,4–цис-полибутадиена:  
Тexp = 323 К; 1 – νeff  = 0,1·10–5 моль/см3; 2 – νeff  = 0,3·10–5 моль/см3;  

3 – νeff  = 0,5·10–5 моль/см3; 4 – νeff = 1·10–5 моль/см3; 5 – νeff = 3·10–5 моль/см3; 
 6 – νeff = 5·10–5 моль/см3;  – точка разрыва (εb) 

Рис. 4 демонстрирует соответствующее изменение величины на-
чального модуля вязкоупругости, используемого в инженерных расче-
тах конструкций из эластомеров. 

 
Рис. 4. Зависимость модуля вязкоупрогости от эффективной  
концентрации поперечных связей для трехмерно сшитого  

пластифицированного 1,4–цис-полибутадиена при температуре: 
 1 – 223 К; 2 – 273 К; 3 – 323 К 

Построенные по Т.Л. Смиту огибающие точек разрывов исследо-
ванного образца при указанных температурах позволяют комплексно 
оценить его предельные механические характеристики и энергию раз-
рушения при эксплуатации в широком температурном диапазоне 



Предельные характеристики трехмерно сшитого полибутадиена 
 

 93 

(рис. 5). Примерами инженерного использования этого подхода могут 
служить результаты наших разработок на основе трехмерно сополиме-
ризованных низкомолекулярных каучуков с концевыми функциональ-
ными группами марок ПДИ-3Б, СКД-КТР и алифатической трехфунк-
циональной смолы ЭЭТ-1. Это явилось научно-техническим обоснова-
нием решения проблемы повышения срока эксплуатации асфальта 
автомобильных дорог до 25–30 лет в зонах с резко континентальным 
климатом1 [10, 11]. 

 
Рис. 5. Огибающие точек разрушения для образцов 

 трехмерно сшитого пластифицированного 
 1,4–цис-полибутадиена при температуре:  

1 – Тexp = 223 К; 2 – Тexp = 273 К; 3 – Тexp = 323 К 

Заключение 

С использованием разработанной модели структурно-механичес-
кого поведения трехмерно сшитых эластомеров, наполненных тверды-
ми частицами, предложены уравнения, позволяющие рассчитать диа-
граммы растяжения и точки разрыва образцов трехмерно сшитого вы-
сокомолекулярного 1,4–цис-полибутадиена. 

Для комплексной оценки предельных механических характери-
стик исследованного эластомерного материала впервые построены 
огибающие точек разрушения по Т.Л. Смиту. Данный методический 

                                                 
1 Пат. № 2473581 Рос. Федерация. Гидроизоляционное морозостойкое покрытие асфальта 

автомобильной дороги / Ермилов А.С., Нуруллаев Э.М., Аликин В.Н. Приоритет от 31.05.2011 г.; 
Пат. № 2550710 Рос. Федерация. Способ повышения долговечности асфальтового покрытия ав-
томобильной дороги / Ермилов А.С., Нуруллаев Э.М. Приоритет от 09.01.2014 г. 
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подход рекомендуется использовать в инженерной практике разра-
ботки перспективных автомобильных шин и узлов шасси авиацион-
ной техники. 
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