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В настоящей работе приведены результаты исследований изменения 
структуры и некоторых свойств вулканизатов при различных режимах 
старения:

1) при воздействии полного процесса ионизации в закрытой камере 
в атмосфере воздуха;

2) при воздействии только продуктов разряда;
3) при воздействии частичных разрядов в атмосфере азота;
4) при тепловом старении при 100°С.
Для исследования выбрана модель резины ТСШМ-40, ненаполнен- 

ная (№ 140) и наполненная (№ 144).
Состав исследуемых вулканизатов приведен в табл. 1.

Образцы изготовлялись 
вулканизацией резиновой 
смеси в прессе. Учитывая, 
что реакции в процессе иони
зационного старения резин 
будут протекать с поверхно
стного слоя, для исследова
ний выбраны образцы малых 
толщин (0,25-^0,35 мм), что 
увеличивает чувствитель
ность изучаемых характери
стик при изменении структу
ры вулканизатов.

Известно, что для резин, 
выполненных на основе не
предельных каучуков, разру
шительны реакции взаимо
действия с озоном, кислоро
дом. Можно предположить, 
что при ионизационном ста
рении превалирует химиче
ский механизм воздействия 

частичных разрядов. В таком случае можно ожидать накопления кисло
родсодержащих групп, будут проходить процессы деструкции линейных 
цепей полимера, разрушение серных мостиков, а также сшивка через ки
слородные мостики. При химической природе воздействия тепловой фак
тор и ультрафиолетовое излучение можно рассматривать как иницииру
ющие факторы.
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Таблица 1 
Состав моделей резины ТСШМ-40

Состав моделей резин

Вес, состав на 
100 в. ч. каучука

№ 140 № 144

HK 50 50

СКД 50 50
ZnO 5 5
Стеарин 1 1

Тиурам 3 ,5 3 ,5
Сантофлекс УР — —
Мел химический — 35
Тальк — ■ 82

Парафин — 75



Известно, что при облучении резин частицами высоких энергий, 
возможна радиационная сшивка, сопровождающаяся окислительными 
процессами. В инфракрасных спектрах пленок вулканизатов, подвергну
тых ионизационному старению, по сравнению со спектрами исходных 
образцов наблюдаются существенные изменения. На рис. 1 представ-

Рис. 1 . Кинетика изменения оптической плотности отдельных полос 
поглощения вулканизата 140 в процессе ионизационного старения

лена кинетика изменения оптической плотности отдельных полос по
глощения вулканизата N2 140 в процессе ионизационного старения. На
блюдается увеличение полосы поглощения при 3400 см~\  характерной 
для валентных колебаний гидроксильных групп в спиртах [1]. Одновре
менно происходит значительное увеличение интенсивности полосы погло
щения при 1308 см~\  соответствующей плоскостным деформационным 
колебаниям гидроксильных групп в спиртах и валентным колебаниям

С—О-групп в кислотах [1]. Наблюдается рост и расширение полосы
поглощения при 1650 см-1, что указывает на увеличение количества свя
зей C =  C h C  =  O, сопряженных с двойной связью. Наряду с увеличе
нием количества кислородсодержащих групп в процессе старения на
блюдается образование и значительный рост концевых метальных групп, 
колебаниям которых соответствует полоса поглощения при 1375 смгх 
и, по-видимому, при 1362 смгх [1]. Появление кислородсодержащих
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групп и деструкция приводит к увеличению полярности системы, а так
же диэлектрической релаксации и электропроводности. Перестройка 
пространственной сшивки вулканизата должна изменить энергию акти
вации как дипольной релаксации, так и процесса электропроводности.

В работе изучалось изменение электропроводности и диэлектриче
ских потерь вулканизатов под действием различных факторов иониза
ционного старения. Изменение рѵ ненаполненного и наполненного вул-

Рис. 2. Изменение р ѵ вулканизата 140 со временем старения 
при воздействии частичных разрядов ( / ) ,  продуктов разря
да (2 ) у частичных разрядов в атмосфере азота (3 ), теплового

старения (4)

канизатов при всех вариантах старения показаны на рис. 2 и 3. Как 
видно из рис. 2, изменение ненаполненного вулканизата под действи
ем полной ионизации и только продуктов разряда подобны: наблюдает
ся уменьшение рс как при 20° С, так и при повышенных температурах. 
При тепловом старении при IOO0C (в атмосфере воздуха) вследствие 
довулканизации происходит увеличение рг, следовательно, тепловой эф
фект при действии частичных разрядов на ненаполненные вулканизаты 
имеет второстепенное значение.

При воздействии полной ионизации или продуктов разрядов окисли
тельные процессы приводят к деструкции линейной цепи полимера, 
вследствие чего уменьшается энергия активации процесса проводимости.



Окисление примесей приводит к увеличению примесной проводимости 
(рис. 2). Распад гидроперекисей, изоозонида, серных связей приводит 
к образованию свободных радикалов, низкомолекулярных «осколков» 
полимера, что является причиной увеличения высокотемпературной

Рис. 3. Изменение р  ̂ вулканизата 144 со временем старения 
при воздействии частичных разрядов ( / ) ,  продуктов разря
да (2 ), частичных разрядов в атмосфере азота (5), теплового

старения (4)

электропроводности ненаполненного вулканизата со временем старения. 
В процессе воздействия частичных разрядов на вулканизаты в атмос
фере азота неизбежны окислительные реакции, поэтому характер изме
нения рѵ при длительном старении подобен старению при полной иони
зации.

При воздействии только продуктов разряда на наполненный вулка- 
низат (рис. 3) pu несущественно изменится со временем старения, по
добно влиянию теплового старения при 100°С. При воздействии полного 
процесса ионизации изменения pu велики. Если старение наполненного 
вулканизата в продуктах разряда приводит на первой стадии к умень
шению рѵ, то влияние суммарного эффекта ионизации — к увеличению р?, 
при 70° С (рис. 3). Противоположен характер изменения pu и при дли
тельном старении. Следовательно, нельзя определяющим при иониза
ционном старении наполненных вулканизатов считать чисто химическую 
природу взаимодействия. Таким образом, анализируя характер измене
ния электропроводности при ионизационном старении, можно считать, 
что, если для ненаполненных вулканизатов природа старения имеет ха-
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рактер (окисление — деструкция), то для наполненных существенно 
влияние электронной и ионной бомбардировки.

На рис. 4 показаны изменения tg ômax и потерь проводимости вулка
низатов со временем старения при воздействии различных факторов 
ионизационного процесса. Как видно, во всех случаях наблюдается рост 
tg ô m a x , потерь проводимости, причем наибольший при воздействии ча
стичных разрядов в атмосфере воздуха и меньший при воздействии про-

Рис. 4. Изменение tgô тах и tgô 70°С вулканизатов со временем ста
рения при воздействии частичных разрядов (7),  продуктов разряда (2 ), 

частичных разрядов в атмосфере азота (3)

дуктов разряда. Полученные данные можно объяснить следующим об
разом. Первопричиной изменения структуры вулканизатов в результате 
воздействия частичных разрядов является электронно-ионная бомбарди
ровка. Однако для незащищенного вулканизата № 140 процесс измене
ния структуры носит химический характер, то есть основными разрушаю
щими агентами являются O2, O3, окислы азота и т. д. Это подтверждается 
характером зависимостей tg ô m a x  =■ f(r)  и tg ô  ^o0C =  f ( т) для вулканиза
та № 140 подобен для всех трех случаев старения.
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У защищенного вулканизата № 144 зависимости максимума диэлект
рических потерь и потерь проводимости носят сложный характер. При 
воздействии частичных разрядов в атмосфере инертного газа (азота), 
величина t g ô m a x  со временем старения не меняется. При воздействии же 
других факторов старения даже снижается (что говорит о сшивке) 
в первые часы старения, а затем возрастает. Подобные данные получе
ны при старении полимерных диэлектриков частичными разрядами 
в работе [2]. Можно сделать предположение, что при ионизационном 
старении вулканизата № 144 основную роль в изменении структуры игра
ет электронно-ионная бомбардировка и только при более длительном 
старении все большее влияние начинает оказывать химическая природа 
механизма старения.

Сравнивая изменения свойств ненаполненного вулканизата при воз
действии суммарного процесса ионизации и при воздействии только 
продуктов разряда (изменения свойств подобны), можно высказать 
предположение о химической природе механизма разрушения ненапол
ненного вулканизата частичными разрядами. При воздействии частич
ных разрядов на наполненные защищенные вулканизаты значительна 
роль электронной и ионной бомбардировки.
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