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ОПТИМИЗАЦИЯ СОСТАВА ТРЕХМЕРНО СШИТОГО ЭЛАСТОМЕРА  

ПО ЭНЕРГИИ МЕХАНИЧЕСКОГО РАЗРУШЕНИЯ  

На основе разработанной компьютерной программы исследовано влияние эффективной концентрации попе-
речных связей, включающих постоянные химические и переменные межмолекулярные («физические»). Также исследо-
вано влияние объемного соотношения полимера и пластификатора на изменение энергии механического разрушения 
трехмерно сшитого (3D) эластомера как сополимера поли-1,4-цис-бутадиена марки СКД и поли-1,4-цис-изопрена  марки 
СКИ при различных температурах. Впервые теоретически обосновано вычисление зависимости энергии (работы) меха-
нического разрушения трехмерно сшитых эластомеров на основе поли-1,4-цис-бутадиена и поли-1,4-цис-изопрена от 
эффективной мольной концентрации поперечных связей и температуры испытания. Наибольшее значение энергии ме-
ханического разрушения достигается при повышенных значениях νeff. Методом численного моделирования –
варьированием структурных параметров высокомолекулярного эластомера – найдено максимальное значение энергии 
разрушения (прямая задача); по заданному значению энергии механического разрушения получены требуемые пара-
метры состава (обратная задача). Впервые построены огибающие значений энергии механического разрушения приме-
нительно к инженерной проблеме создания связующих при разработке перспективных автомобильных и авиационных 
шин, применяемых в широком температурном диапазоне эксплуатации. Дана рекомендация по оптимизации молеку-
лярной структуры полимерной основы соответствующих композитов.  

Ключевые слова: эластомер, структурные параметры, разрывные напряжение и деформация, энергия механи-
ческого разрушения, огибающие точек энергий разрушения, оптимизация состава. 
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OPTIMIZATION OF 3D CROSSLINKED ELASTOMERS BASED  

ON ENERGY OF MECHANICAL DESTRUCTION 

Based on a computer program designed it is studied the effect of concentration of effective crosslinks that include 
chemical constant and variable intermolecular (“natural”) crosslinks. It is also studied the influence of volume ratio of polymer 
and plasticizer on change of mechanical fracture energy of three-dimensionally crosslinked (3D) elastomer as a copolymer of 
poly-1,4-cis-butadiene and BR grade poly-1,4-isoprene-cis IR grade at different temperatures. For the first time, it was justified 
in a theoretical way the calculation of the energy (work) of mechanical destruction of three-dimensionally crosslinked elastomers 
based on poly-1,4-cis-butadiene and poly-1,4-cis-isoprene depending on effective molar concentration of crosslinking and the 
test temperature. The greatest value of the energy of mechanical destruction is achieved at higher values of νeff. The maximum 
fracture energy (direct problem) was found by variation of structural parameters of high molecular elastomer using numerical 
simulation. For a given value of the energy of mechanical destruction, the required parameters of the composition were obtained 
(inverse problem). For the first time, the envelopes of the energy of mechanical destruction were constructed applied to engineering 
problems of creating binders for development of advanced automobile and aircraft tires used in a wide temperature operating range. 
The recommendation on optimization of the molecular structure of the polymer base corresponding composites was made. 

Keywords: elastomer, structural parameters, rupturing stress and strain, energy of mechanical destruction, envelopes 
of points of fracture energies, structure optimization. 

Введение 

Эластомерные композитные материалы на основе 3D-сшитых высокомолекулярных не-
предельных каучуков как сополимеров поли-1,4-цис-бутадиена и поли-1,4-цис-изопрена, на-
полненных сажей, широко применяются при создании автомобильных и авиационных шин  
[1–3]. Для ускорения разработки перспективных материалов необходимо проводить исследова-
ние взаимосвязи состава композиции и механических свойств ее полимерной основы [4–7]. Ра-
нее нами было показано, что эффективная мольная концентрация поперечных химических
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и межмолекулярных связей является важнейшим структурным параметром 3D-сшитых пласти-
фицированных эластомеров на основе низкомолекулярных каучуков с концевыми функцио-
нальными группами, наполненных твердыми частицами [8–10].  

Целями настоящей работы стали: 
– исследование численным методом влияния эффективной мольной концентрации попе-

речных химических и межмолекулярных («физических») связей на энергию механического 
разрушения 3D-сшитого пластифицированного высокомолекулярного сополимера (эластомера) 
в диапазоне температур от 223 до 323 К; 

– определение максимального значения энергии механического разрушения в условиях 
одноосного растяжения путем варьирования состава композиции (прямая задача); 

– определение требуемых параметров состава по заданному значению энергии механиче-
ского разрушения (обратная задача); 

– на примере исследованной высокомолекулярной композиции построение впервые оги-
бающих значений энергий механического разрушения, которые комплексно определяют экс-
плуатационный ресурс, например авиационных и автомобильных шин. 

Объект численного эксперимента – трехмерно сшитый пластифицированый сополимер на 
основе поли-1,4-цис-бутадиена и поли-1,4-цис-изопрена. Сшивающий агент – сера; ускоритель 
вулканизации – тетраалкилтиурамдисульфид («тиурам-Д»); активатор 3D-сшивания – оксид 
цинка [1]. В качестве пластификатора использовано масло пластификаторное марки МПА.  

Ниже приведены исходные данные для проведения численного эксперимента. 
 

Исходные данные для проведения численного эксперимента 

Температуры опыта, К 223, 273, 323 

Температура стеклования полимера 1 (полибутадиен марки СКД), К 178 

Температура стеклования полимера 2 (полиизопрен марки СКИ), К 200 

Молекулярная масса полимера 1  198 775 

Молекулярная масса полимера 2  372 802 

Плотность полимера 1, кг/м3 890 

Плотность полимера 2, кг/м3 900 

Объемная доля полимера 1  0,7; 0,65; 0,5 

Объемная доля полимера 2 0,25; 0,25; 0,2 

Объемная доля пластификатора 0,05; 0,10; 0,30 

Эффективная мольная концентрация поперечных связей, моль/м3 1, 5, 10, 50 

Молекулярная масса пластификатора (масло пластификаторное марки МПА) 1010 

Температура стеклования пластификатора, К 169 

Плотность пластификатора, кг/см3 890 

Теоретическая часть 

Ранее авторами на теоретической основе получено уравнение для расчета энергии меха-
нического разрушения наполненного эластомера в условиях одноосного растяжения [11]:  
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Здесь chν  – мольная концентрация поперечных химических связей в полимерной основе 
связующего композиции; rϕ  – объемная доля полимера в связующем при объемной доле пла-

стификатора swϕ  так, что ( ) 1;r swϕ +ϕ =  R – универсальная газовая постоянная; T∞  – равновес-
ная температура, при которой мольная концентрация межмолекулярных связей 0;→  ϕ  – объ-

емная доля наполнителя; mϕ  – максимальная объемная доля наполнителя, зависящая от формы 

и фракционного состава частиц наполнителя: Т – температура испытания; gT  – температура 

структурного стеклования полимерного связующего; bα  – разрывное относительное удлинение 
при интегрировании в пределах от 1α =  (начало диаграммы растяжения) до bα = α  (точка раз-

рыва образца); 1a−
α  – коэффициент скоростного смещения, равный 1 при стандартной (в резино-

технической отрасли промышленности) скорости деформирования 3 11,4 10 c .− −α = ⋅   

Если в уравнении (1) положить / 0,mϕ ϕ =  то указанные формулы можно использовать для 

расчета энергии механического разрушения сетчатых пластифицированных высокомолекуляр-
ных эластомеров:  
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где значения предельного (разрывного) относительного удлинения bα  или разрывной дефор-

мации bε  определяются эмпирически обобщенной зависимостью [6]  

 ( ) 3,1 40
100 % 1 10 .eff

b b
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Здесь величина эффективной мольной концентрации поперечных связей [6]  

 ( ) ( ){ 231 1 29exp 0,225 10eff ch ph ch gT T− ν = ν + ν = ν + − ⋅ −  
,  (4)  

где phν  – мольная концентрация межмолекулярных («физических») поперечных связей.  

Определение максимального значения энергии разрушения эластомера  
(прямая задача) 

В зависимости от количества вводимой серы, являющейся короткоцепным полимером,  
в процессе вулканизации получается различная частота 3D-сетки сополимера двух каучуков 
соответственно. При введении 1–5 % образуется редкая сетка и эластомер получается высоко-
эластичным, деформационно устойчивым в условиях эксплуатации авиационных и автомо-
бильных шин. С увеличением содержания серы частота сетки растет. Присоединение серы, на-
пример в случае поли-1,4-цис-изопрена, происходит или по атому, соседнему с двойной связью, 
или по двойной связи как по ионному, так и по свободнорадикальному механизму: 
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После процесса вулканизации смеси вышеуказанных каучуков с помощью 3D-сшиваю-
щего агента получается эластомер с химической структурой сополимера: 

 

 
 
Для решения инженерной задачи повышения эксплуатационного ресурса авиационных  

и автомобильных шин необходимо применение высокоэластичного материала, для чего сера 
вводилась в количестве 0,01 об. долей. Для анализа расчетной энергии механического разруше-
ния, согласно формуле (1), необходимо задавать значения мольной концентрации поперечных 
химических связей. С этой целью экспериментально исследована при температуре 273 К зави-
симость разрывной деформации вулканизатов от содержания в них связанной серы  
и значения мольной концентрации поперечных химических связей (табл. 1). Из данных  
видно, что для обеспечения высокой разрывной деформации необходимо дозировать серу на 
уровне 0,01 об. долей, соответствующем концентрации химических поперечных связей около 
1 моль/м3. Указанное согласуется с многочисленными экспериментальными данными (рис. 1), 
включающими низкомолекулярные каучуки с концевыми функциональными группами и высо-
комолекулярный полибутилизопрен [9].  

 
Таблица 1 

Зависимость разрывной деформации вулканизатов от содержания в них связанной серы  
и значения мольной концентрации поперечных химических связей, Тexp = 273 К 

Содержание серы  
в вулканизатах, об. долей 

Разрывная 
деформация εb, % 

Мольная концентрация поперечных  
химических связей νch, моль/м3 

0,01 900 1 

0,02 700 5 

0,03 500 10 

0,05 300 50 

 
В табл. 2 приведены расчетные зависимости энергии механического разрушения W в ус-

ловиях одноосного растяжения трехмерно сшитого эластомера от разрывной деформации bε  

при температурах 223, 273, 323 К для образцов с различной эффективной мольной концентра-
цией химических поперечных связей и отношения объемных долей сополимера к пластифи-
катору.  
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Рис. 1. Экспериментальная зависимость ( ) ( )0 3% , моль смb efff −ε = ν ⋅  для различных полимерных свя-

зующих на основе:  – полисульфида;  – полиэфируретана;  – полиизопрендивинила;  – полибута-

диена;  – полибутилизопрена;  – полидиенэпоксидуретана;  – полибутадиена; + – полиизопрена  при  
Т = 293 К и α  = 1,4 · 10–4 с–1 

 
Таблица 2 

Расчетные зависимости энергии механического разрушения  

Варьируемые параметры молекулярной 
структуры эластомера 

Результаты численного 
эксперимента 

ϕr/ϕsw = 0,95/0,05 – 

Т, К νeff, моль/м3 W, кДж εb, % 

1 618,26 877,92 

5 1647,8 182,53 

10 2055,73 182,53 

 
223 

50 1119,18 65,01 

1 328,24 1014,28 

5 1101,13 776,53 

10 1646,1 635,68 

273 

50 2524,85 273,16 

1 244,51 1132,54 

5 962,99 993,7 

10 1612,76 900,95 

323 

50 3862,76 595,8 

ϕr/ϕsw = 0,9/0,1 – 

1 606, 21 832,53 

5 1628,18 499,35 

10 2043,94 340,45 

 
223 

50 1155,77 67,6 
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Окончание табл. 2 
 

Варьируемые параметры молекулярной 
структуры эластомера 

Результаты численного 
эксперимента 

1 321,03 1018,05 

5 1082,94 783 

10 1625,3 643,19 

273 

50 2534,84 280,43 

1 240,08 1134,08 

5 948,28 996,74 

10 1591,49 904,84 

323 

50 3844,53 601,04 

ϕr/ϕsw = 0,7/0,3 – 

1 590 870 

5 1526,79 530,98 

10 1975,3 371,35 

223 
 
 

50 1338,85 82,11 

1 286,97 1037,16 

5 994,96 816,26 

10 1522,69 682,15 

273 

50 2575,8 319,85 

1 219, 94 1141,43 

5 880,67 1011,25 

10 1492,93 923,52 

323 

50 3755,42 629,7 

 
Исходя из термодинамической совместимости и технологических свойств эластомера со-

отношения объемных долей сополимер/пластификатор (ϕr/ϕsw) выбраны равными 0,95/0,05; 
0,9/0,1; 0,7/0,3 соответственно. С учетом требуемых механических характеристик и технологи-
ческих возможностей мольная концентрация химических поперечных связей варьировалась  
в диапазоне от 1 до 50 моль/м3. 

Сравнение табличных данных показывает, что обнаруженная экстремальная зависимость 
при температуре 223 К постепенно «вырождается» с повышением температуры испытания  
и может быть объяснена конкуренцией энергий межатомных и межмолекулярных поперечных 
связей. Так, в соответствии с формулой (4) концентрация межмолекулярных связей с пониже-
нием температуры увеличивается до 30 раз. При этом с повышением мольной концентрации 
химических поперечных связей от 1 до 50 моль/м3 играет роль разница в энергиях межатомных 
связей в трехмерной сетке: для С–С → 90 ккал/моль; для С–S → 67 ккал/моль; S–S → 
→ 62 ккал/моль; 

Наиболее полно влияние исследованных факторов проявилось в построенных нами впер-
вые огибающих значений энергий механического разрушения исследованного эластомера при 
различных температурах и механических характеристиках полимерного материала. 

На рис. 2 видна область (при νeff  ≈ 10 моль/м3), в которой имеет место необходимое соче-
тание молекулярной структуры, температуры применения и эксплуатационного ресурса свя-
зующих при разработке перспективных автомобильных и авиационных шин, применяемых  
в широком температурном диапазоне эксплуатации. 
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Рис. 2. Огибающие значений энергий механического разрушения для трехмерно сшитого  

высокомолекулярного эластомера: 1 – Тexp = 223 К; 2 – Тexp= 273 К; 3 – Тexp= 323 К;  
а – νeff  = 1 моль/м3; б – νeff  = 5 моль/м3; в – νeff  = 10 моль/м3; г – νeff  = 50 моль/м3 

 

Расчет параметров молекулярной структуры эластомера по заданному значению 
энергии разрушения (обратная задача) 

Расчет необходимых параметров молекулярной структуры исследованного эластомера 
как сополимера двух высокомолекулярных каучуков марок СКД и СКИ, обеспечивающего, как 
показывает практика эксплуатации авиационных и автомобильных шин, необходимое значение 
энергии механического разрушения и, соответственно, разрывной деформации (обратная зада-
ча), осуществлялся при следующих условиях: W = 1100…1700 кДж; 70...20 %bε =  соответст-
венно (табл. 3). Численный эксперимент проведен при условии отсутствия нарушения сплош-
ности композитного материала вплоть до его разрыва. Использовался раздел теории исследова-
ния операций – математическое нелинейное программирование [12–14], а также современные 
практические методы оптимизации [15].  

Из приведенных данных следует, что необходимые параметры молекулярной структуры 
эластомера выбираются в зависимости от требуемого сочетания энергии механического разру-
шения и разрывной деформации.  

Полученные результаты рекомендуются для инженерного использования при разработке 
материалов авиационных и автомобильных шин, эксплуатируемых в температурном диапазоне 
223–323 К. 

Таблица 3 

Обратная задача при разных значениях W и εb 

Требуемые параметры эластомера Расчетные параметры молекулярной структуры 
ϕsw = 0,05 об. долей 

Т, К W, кДж εb, % Tg, К νch, моль/м3 

223 2000 180 130,8 85,9 
273 1700 650 176,5 11,5 
323 1650 900 180,6 10,4 

ϕsw = 0,1 об. долей 
223 2100 340 140,9 28,3 
273 1700 650 176,5 11,7 
323 1650 900 180,6 10,6 

ϕsw = 0,3 об. долей 
223 2100 370 136,4 31,3 
273 1700 700 167,3 13,7 
323 1500 900 189,2 9,9 
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Заключение 

1. Впервые теоретически обосновано вычисление зависимости энергии (работы) механи-
ческого разрушения трехмерно сшитых эластомеров на основе поли-1,4-цис-бутадиена и поли-
1,4-цис-изопрена от эффективной мольной концентрации поперечных связей и температуры 
испытания. Наибольшее значение энергии механического разрушения достигается при повы-
шенных значениях νeff. 

2. Построение впервые огибающих значений энергий механического разрушения эласто-
мера обнаружило их более высокую «чувствительность» к количественной оценке эксплуата-
ционного ресурса авиационных и автомобильных шин. 

Объяснен механизм обнаруженной экстремальной зависимости энергии механического 
разрушения от νeff  при температуре 223 К. 
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