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ВУЛКАНИЗАЦИОННЫЕ СВОЙСТВА ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ  
НА ОСНОВЕ ГАЛОГЕНИРОВАННЫХ КАУЧУКОВ 

Исследованы вулканизационные свойства резиновых смесей на основе галогенированных бу-
тилкаучуков. В качестве объектов изучения выступали эластомерные композиции на основе хлор-
бутилкаучука марки ХБК-139 и бромбутилкаучука марки ББК-232. Композиции различались со-
держанием антискорчинга, в качестве которого использовался оксид магния, вводимый в резино-
вые смеси в дозировках 0,15; 0,30 и 0,50 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука. Исследование кинетических 
параметров вулканизации проводилось при трех температурах: 143, 153 и 163°С. Определено, что 
реологические свойства резиновых смесей на основе галогенированных каучуков имеют незначи-
тельные различия. Установлено, что при температурах вулканизации 143 и 153°С смеси на основе 
ХБК-139 по сравнению со смесями на основе ББК-232 имеют более высокие значения показателя 
максимального крутящего момента, меньшие значения оптимального времени вулканизации и боль-
шие показатели разности максимального и минимального крутящих моментов, т. е. при указан-
ных температурах процесс формирования пространственной сетки протекает быстрее в компози-
циях на основе ХБК-139. Выявлено, что с повышением дозировки антискорчинга для композиций 
на основе ХБК-139 оптимальное время вулканизации увеличивается на 12,7–51,2%, а для компо-
зиций на основе ББК-232 увеличение составило 22,4–35,9%. Отмечено замедление процесса вул-
канизации при более высокой температуре для резиновых смесей на основе ХБК-139, в то время 
как для композиций на основе ББК-232 определено увеличение индекса скорости вулканизации.  

Ключевые слова: хлорбутилкаучук, бромбутилкаучук, антискорчинг, резиновая смесь, вул-
канизация, индекс скорости вулканизации.  
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VULCANIZATION PROPERTIES OF ELASTOMER COMPOSITIONS  

BASED ON HALOGENATED RUBBERS 
The vulcanization properties of rubber compounds based on halogenated butyl rubbers were investi-

gated. The objects of study were elastomer compositions based on chlorobutyl rubber of the HBK-139 
brand and bromobutyl rubber of the BBK-232 brand. The compositions differed in the content of antiscorching 
agent, which was magnesium oxide, introduced into the rubber compounds in dosages of 0.15; 0.30 and 
0.50 phr. The study of the kinetic parameters of vulcanization was carried out at three temperatures: 143, 
153 and 163°С. It was determined that the rheological properties of rubber compounds based on halogenated 
rubbers have insignificant differences. It was found that at vulcanization temperatures of 143 and 153°C, 
the mixtures based on HBK-139, compared to the mixtures based on BBK-232, have higher values of the 
maximum torque indicator, lower values of the optimal vulcanization time and larger values of the dif-
ference between the maximum and minimum torques, i.e. at the specified temperatures, the process of 
formation of the spatial network occurs faster in the compositions based on HBK-139. It was found that 
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with an increase in the antiscorching dosage for the compositions based on HBK-139, the optimal vul-
canization time increases by 12.7–51.2%, and for the compositions based on BBK-232, the increase was 
22.4–35.9%. A slowdown in the vulcanization process at higher temperatures was revealed for rubber 
compounds based on HBK-139, while for compounds based on BBK-232 an increase in the vulcanization 
rate index was determined. 

Keywords: chlorobutyl rubber, bromobutyl rubber, antiscorching, rubber compound, vulcanization, 
vulcanization speed index. 
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Введение. Бутилкаучук (БК) и полученные 
на его основе галобутилкаучуки (ГБК) – хлорбу-
тилкаучук (ХБК) и бромбутилкаучук (ББК) – об-
ладают уникальными свойствами и в настоящее 
время весьма востребованы на мировом рынке 
синтетических каучуков. Благодаря молекулярной 
структуре они имеют хорошую стойкость к воздей-
ствию температуры, также им присуща повышен-
ная стойкость к влаге и воздуху. БК применяют в 
производстве автомобильных камер, камер фор-
маторов-вулканизаторов, которые являются обо-
рудованием шинного производства и не могут 
быть изготовлены из другого материала, тепло-
стойких конвейерных лент, кровельных матери-
алов, в том числе безбитумных мастик [1].  

Основным потребителем галогенированных 
бутилкаучуков выступает шинная промышлен-
ность. Их используют для изготовления внутрен-
него слоя бескамерных шин (гермослоя), камер 
для большегрузных автомобилей, боковин шин [2]. 

Недостатком ГБК являются неудовлетвори-
тельные технологические свойства смесей на их 
основе из-за склонности данных смесей к подвул-
канизации вследствие повышенной реакционной 
способности каучуков. 

С повышением температуры смешения свой-
ства смесей на основе ГБК ухудшаются, в резуль-
тате термомеханического воздействия увеличи-
вается вязкость, снижается пластичность смесей, 
что обусловливает их повышенную усадку. Смеси 
на основе ГБК имеют более высокую адгезию к 
холодным валкам, поэтому при переработке на 
вальцах смесь часто переходит на задний валок [3]. 

Главное отличие ГБК от других каучуков, при-
меняемых в производстве шин, состоит в том, 
что основным вулканизующим агентом их вы-
ступает оксид цинка. В процессе вулканизации 
происходит дегидрогалогенирование каучука с 
выделением галогенида цинка и образуются свя-
зи С–С, вследствие чего вещества с кислой реак-
цией ускоряют вулканизацию, а со щелочной – 
замедляют, и поэтому каждый ингредиент должен 
быть рассмотрен с этой точки зрения. Вследствие 
большей реакционной способности ББК требо-
вания к выбору ингредиентов резиновых смесей 
на его основе более жесткие по сравнению с ХБК.  

Рекомендуют исключить бензойную и салици-
ловую кислоту, фталевый ангидрид и др. В каче-
стве антискорчинга наиболее эффективным для 
ББК является высокодисперсный оксид магния, 
служащий акцептором кислоты [4]. 

Основная часть. Цель работы – определить 
влияние дозировки антискорчинга на вулканиза-
ционные свойства резиновых смесей на основе 
галогенированных каучуков.  

В качестве объектов исследования использова-
лись резиновые смеси на основе хлорбутилкаучука 
ХБК-139 [5] и бромбутилкаучука ББК-232 [6]. 

Эластомерные композиции различались содер-
жанием антискорчинга, которым являлся оксида 
магния в дозировке 0,15; 0,30 и 0,50 мас. ч. на 
100 мас. ч. каучука. Вулканизация смесей прово-
дилась при температурах 143, 153 и 163℃. 

Исследование кинетических параметров про-
цесса вулканизации эластомерных компози-
ций осуществлялось на реометре ОDR 2000 по 
ГОСТ 12535–84 [7]. 

Вулканизационные характеристики резино-
вых смесей, получаемые на реометре, могут при-
меняться для определения индекса скорости вул-
канизации, что позволит оценить влияние состава 
эластомерной композиции на процесс формиро-
вания пространственной структуры [8–10]. Ве-
личина индекса скорости вулканизации рассчи-
тывается по формуле 

CRI = 100/(t(с90) –ts2), 
где t(с90) – время достижения оптимальной степени 
вулканизации, мин; ts2 – время, необходимое для 
увеличения минимального крутящего момента на 
2 ед., мин. 

Вулканизация эластомерных композиций пред-
ставляет собой процесс взаимодействия каучука 
с вулканизующим агентом, в результате чего об-
разуется пространственная сетчатая структура. 
При вулканизации происходит снижение пласти-
ческих свойств и увеличение высокоэластических 
и прочностных показателей. На начальной ста-
дии вулканизации резиновая смесь теряет свою 
способность к текучести (подвулканизация), затем 
происходит резкий рост прочностных свойств 
(главный период) и в оптимуме вулканизации 
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резина достигает наилучшего сочетания физико-
механических показателей, которые сохраняет в 
течение некоторого времени (плато вулканизации). 
При дальнейшем временном увеличении про-
цесса вулканизации происходит реверсия, или пе-
ревулканизация, сопровождающаяся ухудшением 
свойств вулканизатов. Определение кинетических 
параметров вулканизации резиновых смесей с 
помощью реометров позволяет получать инфор-
мацию обо всех основных стадиях формирова-
ния вулканизационной структуры [11, 12]. 

В таблице приведены результаты определе-
ния кинетических параметров процесса вулкани-
зации резиновых смесей на основе галогениро-
ванных каучуков.  

Из таблицы видно, что при температуре 143°С 
резиновые смеси на основе различных галогени-
рованных каучуков незначительно отличаются 
по реологическим свойствам, поскольку значение 
минимального крутящего момента для компози-
ций на основе ХБК-139 составляет 5,1–5,5 дН⋅м, 
а для композиций на основе ББК – 5,3–5,4 дН⋅м. 
В данном случае не выявлено заметного влияния 
дозировки оксида магния на значения минималь-
ного крутящего момента. 

Определено, что значения максимального кру-
тящего момента для резиновых смесей на основе 
ХБК-139 выше на 10,2–11,1% по сравнению с 
композициями из ББК-232. Повышение содержа-
ния оксида магния в составе эластомерных ком-
позиций на основе ХБК-139 приводит к увеличению 

времени начала структурирования в 1,8 раза, а для 
композиций на основе ББК-232 – всего в 1,25 раза. 
Следует отметить, что значения показателя ts2 для 
резиновых смесей на основе ББК-232 несколько 
выше, чем для смесей из ХБК-139 при всех ис-
следуемых дозировках антискорчинга. Так, при до-
зировке 0,15 мас. ч. оксида магния время нача-
ла структурирования для композиции на основе 
ХБК-139 составляет 7,1 мин, а для композиции 
на основе ББК-232 указанный показатель равен 
11,5 мин.  

Повышение дозировки оксида магния при-
водит не только к росту периода начала структу-
рирования, но и увеличивает время достижения 
оптимальной степени вулканизации для компо-
зиций на основе исследуемых галогенированных 
бутилкаучуков. Установлено, что с повышением 
содержания замедлителя подвулканизации для 
композиций на основе ХБК-139 показатель tс(90) 
увеличивается на 12,7–51,2%, а для композиций на 
основе ББК-232 – на 22,4–35,9%. Такой характер 
изменения свойств может быть связан как с раз-
личной реакционной способностью эластомера 
при вулканизации, так и с влиянием оксида маг-
ния на стадии формирования пространственной 
сетки при различных температурах вулканизации. 
Следует отметить, что значение ΔM, косвенно ха-
рактеризующее плотность поперечного сшива-
ния, для композиций на основе ББК-232 меньше 
на 14,2–15,4% по сравнению с композициями на 
основе ХБК-139.  
 

Кинетические параметры процесса вулканизации резиновых смесей на основе галогенированных  
каучуков с различным содержанием замедлителя подвулканизации  

Наименование 
каучука 

Содержание  
оксида магния, мас. ч. 

ML,  
дН·м 

MH,  
дН·м 

ts2,  
мин 

tс(50),  
мин 

tс(90),  
мин 

Rv,  
дН∙м/мин 

ΔM,  
дН∙м 

143°С·60 мин 

ХБК-139 
0,15 5,5 18,4 7,1 12,9 21,2 1,2 12,9 
0,30 5,2 18,4 8,2 14,9 23,9 1,0 13,3 
0,50 5,5 19,0 12,8 21,3 32,2 0,8 13,5 

ББК-232 
0,15 5,3 16,6 11,5 19,2 34,3 0,6 11,3 
0,30 5,3 16,7 13,6 23,2 42,0 0,5 11,4 
0,50 5,4 17,1 14,4 26,0 46,6 0,6 11,7 

153°С·60 мин 

ХБК-139 
0,15 5,1 18,1 3,9 6,7 12,1 2,0 13,0 
0,30 4,9 18,0 4,6 7,6 13,0 2,0 13,1 
0,50 5,1 18,9 6,4 10,6 16,9 1,5 13,8 

ББК-232 
0,15 5,0 16,7 5,9 9,8 18,2 1,2 11,7 
0,30 5,4 17,6 7,0 11,9 22,4 1,1 12,2 
0,50 5,6 18,1 7,8 13,6 25,4 0,9 12,5 

163°С·60 мин 

ХБК-139 
0,15 5,0 17,9 2,5 3,9 12,5 3,7 12,9 
0,30 5,0 18,2 2,7 4,2 13,9 3,6 13,3 
0,50 5,2 20,7 3,8 6,0 19,3 3,0 15,5 

ББК-232 
0,15 4,8 16,0 3,8 5,6 9,4 2,3 11,2 
0,30 4,7 16,9 4,5 7,0 12,7 1,8 12,2 
0,50 4,7 17,3 4,7 7,8 13,5 1,6 12,6 

Примечание. ML – минимальный крутящий момент, дН·м; MH – максимальный крутящий момент, дН·м; ts2 – время начала 
вулканизации, определяемое увеличением минимального крутящего момента на 2 дН·м, мин; tс(50) – время достижения заданной 
степени вулканизации (50%) при заданной температуре, мин; tс(90) – оптимальное время вулканизации, мин; Rv – показатель ско-
рости вулканизации, дН·м/мин; ΔM – разность между максимальным и минимальным крутящими моментами, дН·м. 
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При росте температуры вулканизации до 153°С 
определено, что для композиций на основе ХБК 
повышение содержания замедлителя подвулка-
низации оказывает неоднозначное влияние на по-
казатель минимального крутящего момента. В то же 
время для композиций на основе ББК повыше-
ние содержания оксида магния несколько уве-
личивает значение показателя ML. Аналогичная 
зависимость выявлена и для показателя макси-
мального крутящего момента. Сравнительный ана-
лиз результатов определения времени начала 
вулканизации показал, что композиции на основе 
ББК-232 имеют более длительный индукционный 
период по сравнению с композициями на основе 
ХБК-139. Так, значение ts2 для смесей на основе 
ХБК находится в пределах 3,9–6,4 мин, а для 
смесей на основе ББК ts2 составляет 5,9–7,8 мин. 
Показатель оптимального времени вулканизации 
также имеет большие значения для композиций 
на основе ББК. В данном случае значение tс(90) 
выше на 50,3–72,3% для смесей на основе бром-
бутилкаучука, чем для смесей хлорбутилкаучука. 
При этом с повышением содержания замедлителя 
подвулканизации оптимальное время вулкани-
зации увеличивается в 1,40 раза как для смесей 
на основе ХБК, так и для смесей на основе ББК. 
Значение разности между минимальным и мак-
симальным крутящими моментами меньше на 
10,4–11,1% для композиций на основе ББК-232 
по сравнению с композициями на основе ХБК-139. 

Определение кинетических параметров иссле-
дуемых резиновых смесей при температуре 163°С 
показало, что композиции на основе бромбутил-
каучука характеризуются несколько меньшими 
показателями реологических свойств по сравне-
нию с композициями на основе хлорбутилкаучука. 
Значения минимального крутящего момента для 
смесей на основе ХБК-139 находятся в пределах 
5,0–5,2 дН⋅м, а для композиций на основе ББК-232 
данный показатель составляет 4,7–4,8 дН⋅м. 
В представленном случае не выявлено заметного 
влияния дозировки оксида магния на значения 
минимального крутящего момента. При этом по-
казатели максимального крутящего момента также 
имеют более высокие значения (на 11,9–19,7%) 
для композиции на основе ХБК, чем компози-
ции из ББК. Установлено, что при исследуемой 
температуре вулканизации время начала вулка-
низации меньше для резиновых смесей на осно-
ве ХБК в 1,30–1,67 раза по сравнению с резино-
выми смесями на основе ББК. Однако оптималь-
ное время вулканизации в 1,09–1,43 раза меньше 
для композиций на основе бромбутилкаучука по 
сравнению с композициями на основе хлорбутил-
каучука, т. е. процесс структурирования для компо-
зиций на основе ББК начинается позже, а опти-
мальная степень вулканизации достигается быст-
рее по сравнению со смесями на основе ХБК. 

При этом скорость вулканизации композиций на 
основе ББК при всех исследуемых температурах 
вулканизации меньше, чем для композиций на 
основе ХБК. Такое отличие в протекании про-
цесса вулканизации резиновых смесей на основе 
галогенированных каучуков будет приводить к 
различиям в структуре вулканизационной сетки и, 
как следствие, к возможным различиям физико-
механических и упруго-динамических свойств. 
Данное предположение косвенно подтверждается 
сведениями о разности между минимальным и мак-
симальным крутящими моментами [13], показа-
тель которых различается для композиций на ос-
нове ББК-232 и ХБК-139. Следует отметить, что 
дозировка замедлителя подвулканизации в составе 
резиновых смесей оказывает влияние не только 
на величину индукционного периода, но и на про-
цесс формирования пространственной сетки вул-
канизата. 

Индекс скорости вулканизации позволяет су-
дить о влиянии различных компонентов резиновой 
смеси на скорость формирования поперечных свя-
зей между макромолекулами эластомера [14, 15].  

На рисунке приведены результаты определе-
ния индекса вулканизации резиновых смесей на 
основе галогенированных бутилкаучуков при 
различных температурах. 
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зиций с различными дозировками антискор-
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153°С – 9,5–12,2 мин–1. В то же время при тем-
пературе 163°С установлено замедление процесса 
структурирования, поскольку индекс скорости вул-
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при температуре 153°С. Выявленный характер из-
менения скорости протекания реакций формиро-
вания пространственной сетки вулканизатов мо-
жет быть связан с увеличением скорости проте-
кания побочных и нежелательных реакций при 
вулканизации, что будет оказывать влияние на 
вулканизационную структуру резины и, как след-
ствие, на физико-механические и упруго-дина-
мические свойства.  

Установлено, что для композиций на основе 
ББК-232 индекс скорости вулканизации с увели-
чением ее температуры повышается при всех ис-
следуемых температурах вулканизации. При этом 
также выявлены наибольшие значения указанного 
показателя при минимальной дозировке анти-
скорчинга. Следует отметить, что в данном слу-
чае активность протекания процесса формирова-
ния пространственной сетки вулканизатов в ком-
позициях на основе ББК-232 при наибольшей 
температуре (163°С) выше, чем у композиций на 
основе ХБК-139. Такой характер изменения свойств 
может быть обусловлен влиянием компонентов 
эластомерной композиции на скорость образо-
вания действительного агента вулканизации и его 
способности в образовании поперечных связей 
при различных температурах вулканизации [12].  

Заключение. Таким образом, на основании 
проведенных исследований определено, что при 
изучаемых температурах вулканизации резино-
вые смеси на основе галогенированных каучуков 
незначительно отличаются по реологическим свой-
ствам, поскольку значения минимального крутя- 

щего момента для композиций не имеют сущес-
твенных различий. В то же время установлено, 
что при температурах вулканизации 143 и 153°С 
резиновые смеси на основе ХБК-139 имеют бо-
лее высокие значения показателя максимального 
крутящего момента, меньшие значения оптималь-
ного времени вулканизации и большие показа-
тели разности максимального и минимального 
крутящих моментов, т. е. при указанных темпе-
ратурах процесс формирования пространствен-
ной сетки протекает быстрее в композициях на 
основе ХБК-139. При температуре 163°С выяв-
лено замедление процесса вулканизации резино-
вых смесей на основе ХБК-139, в то время как 
для композиций на основе ББК-232 определен 
аналогичный характер изменения кинетических 
параметров вулканизации, как и при температуре 
153°С (значения индекса скорости вулканизации 
увеличиваются). Следует отметить, что при назван-
ной температуре показатель разности максималь-
ного и минимального крутящих моментов, косвенно 
характеризующий плотность поперечного сшива-
ния, для композиций на основе ХБК-139 несколько 
выше, чем для композиций на основе ББК-232. 

Определено, что увеличение дозировки анти-
скорчинга приводит к повышению оптимального 
времени вулканизации для композиций на основе 
ХБК-139 на 12,7–51,2%, а для композиций на ос-
нове ББК-232 – на 22,4–35,9%, что обусловлено 
влиянием оксида магния на начальную стадию 
формирования пространственной сетки при раз-
личных температурах вулканизации. 
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