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Abstract. A study has been conducted in order to examine the effect of post-processing characteristics, such as 
time and UV-radiation temperature, on the physico-mechanical and thermomechanical properties of the products 
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В работе исследовано влияние экспериментальных образцов полимерной серы на изменение динамиче-
ских показателей вулканизатов в сравнении с ромбической серой и промышленно выпускаемой полимерной 
серой ОТ-20. Для вулканизатов получены диаграммы типа «Коула-Коула» и значения густоты сшивок сетки 
поперечных связей, определена плотность химических связей. Отмечено различие типа диаграмм «Коула-
Коула» для малонаполненных образцов эластомерных материалов, вулканизованных полимерной и ромби-
ческой серой. Показано, что экспериментальные образцы полимерной серы, исследуемые в резинах на осно-
ве полиизопренового каучука, по комплексу динамических показателей соответствовали промышленно про-
изводимой полимерной сере марки ОТ-20. 
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Введение 

 

В последнее время основными тенденциями 
развития и совершенствования рецептурной ба-
зы современных резин, направленных на обес-
печение конкурентных преимуществ изделий, 
стали поиск новых добавок [1–5] и совершен-
ствование форм известных [6; 7]. Вулканизую-
щие агенты, наиболее распространенным из ко-
торых является сера, определяют значительную 
часть свойств материала. По данным информа-
ционно-аналитического центра RUPEC объемы 
добываемой серы в 2023 году на территории 
РФ составили порядка 7 млн тонн, небольшая 
часть из которых закрывает потребности рези-

новой промышленности. Одной из форм данно-
го продукта является полимерная сера, обла-
дающая улучшенной диспергируемостью и по-
вышенной устойчивостью к выцветанию, что 
способствует росту долговечности и устойчи-
вости к термическому старению [8–10], а также 
улучшению механических свойств резины [10–
12]. В работе [13] представлены данные по ки-
нетике вулканизации резин с использованием 
полимерной серы, что подтверждает интерес  
к этому ингредиенту. Как следствие, интерес  
к разработке новых способов получения [14–
16] и стабилизации полимерной серы [17]  
со стороны потребителей постоянно нарастает.  
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Несмотря на большой объем информации, 
представленной в вышеприведенных публика-
циях, авторами отмечено недостаточное коли-
чество исследований, посвященных влиянию 
полимерной серы на динамические и релакса-
ционные свойства резин. В результате установ-
ление взаимосвязи между динамическими 
свойствами и параметрами сетки поперечных 
связей, сформированной с участием полимер-
ной серы является актуальной задачей. 

Целью данной работы является исследова-
ние влияния полимерной серы на технологиче-
ские и технические свойства резин на основе 
полиизопренового каучука. Объектами иссле-
дований являются молотая сера, традиционно 
используемая для вулканизации каучуков, по-
лимерная сера, уже нашедшая применение  
в производстве эластомерных изделий, и опыт-
ные образцы полимерной серы, полученные  
в результате поисковых работ. Ключевым мо-
ментом является оценка зависимостей кинетики 
вулканизации, деформационно-прочностных по-
казателей и динамических характеристик вул-
канизатов от типа используемой серы.  

Экспериментальная часть 
 

В роли объектов исследования выступали 
образцы серы молотой (температура плавления 
112,5 оС, содержание нерастворимой в серово-
дороде серы 0 %), традиционно используемой  
в производстве эластомерных композиций [18] 
и полимерная сера ОТ-20 (температура плавле-
ния 121,5 оС, содержание нерастворимой в се-
роводороде серы 80 %) [19], производства Рос-
сийской Федерации, экспериментальные об-
разцы полимерной серы, получены в КНИТУ 
(Казань) и предоставлены для испытаний  
в ВолгГТУ.  

Экспериментальные образцы полимерной 
серы, использованные в ходе исследований, 
представляют собой порошки желтого и желто-
серого цвета: сера полимерная образец № 1 
(температура плавления 118,7 оС, содержание 
нерастворимой в сероводороде серы 27 %); сера 
полимерная образец № 2 (температура плавле-
ния 118,8 оС, содержание нерастворимой в се-
роводороде серы 39 %).  

Рецептуры исследованных резиновых сме-
сей приведены в табл. 1.  

 
Таблица 1 

Рецептура исследуемых резиновых смесей 
 

Ингредиент 
Шифры исследуемых смесей 

СКИ-0 СКИ-А1 СКИ-А2 СКИ-20 

Каучук СКИ-3 100,00 100,00 100,00 100,00 
Оксид цинка 5,00 5,00 5,00 5,00 
Стеариновая кислота 2,00 2,00 2,00 2,00 
Техуглерод П-324 (N330) 35,00 35,00 35,00 35,00 
Сульфенамид Ц 0,70 0,70 0,70 0,70 
Сера молотая 2,5 0,50 0,50 0,50 
Сера полимерная образец № 1 0,00 2,5 0,00 0,00 
Сера полимерная образец № 2 0,00 0,00 2,5 0,00 
Сера полимерная ОТ-20 0,00 0,00 0,00 2,5 
ИТОГО 144,95 145,7 145,7 145,7 

 
Резиновые смеси изготавливали на лабора-

торных вальцах ЛБ 320/150/150 в соответствии 
с ГОСТ Р 54554-2011. Вулканизационные ха-
рактеристики изучали с помощью реометра 
MonTech MDR 3000 Professional в соответствии 
с ГОСТ 34751-2021.  

Физико-механические свойства образцов 
определяли на разрывной машине ZwickRoell 
5,0 kN (ГОСТ 270-75). Твердость вулканизатов 
измеряли твердомером ТН200 Шор А (ГОСТ 
263-75). 

Исследование динамических характеристик 
эластомеров и оценку эффектов Пейна и Мал-
линза проводили на реометре MonTech MDR 
3000 Professional в режиме работы DMDR в со-
ответствии с АСТМ Д6601-02. Определение 
релаксации напряжений осуществляли по ISO 
13145:2012. 

Значение плотности химической сшивки νch 
определялось по данным равновесного набуха-
ния образцов в толуоле. Расчет проводили с ис-
пользованием уравнения Флори – Ренера [20]: 
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                 (1) 

где νch – плотность химической сшивки, моль/см3, 
Vr0 – объемная доля каучука в равновесном на-
бухшем образце ненаполненного вулканизата, 
Vr – объемная доля каучука в равновесном на-
бухшем образце наполненного вулканизата,  
VS – молярный объем растворителя, χ – пара-
метр взаимодействия Хаггинса.  

Одновременно общую плотность сшивки νt. 
определяли по изменению сдвиговых деформа-
ций. В этом случае определяют взаимосвязь 
показателя νt с равновесным динамическим мо-
дулем в соответствии с кинетической теорией 
эластичности резины [21] по уравнению (2):  

                             (2) 
 – полная плотность сшивки, моль/см3; G∞ – 

равновесный динамический модуль, Па; R – абсо-

лютная газовая постоянная (R = 8,314 Дж/K·моль), 
T – температура испытания (373,15 K). 
 

Обсуждение результатов 
 

Для определения оптимального времени вул-
канизации базовой смеси, содержащей серу мо-
лотую, выбраны температуры 140, 150 и 160 С 
(рис. 1). По полученным реокинетическим за-
висимостям был проведен расчет энергии акти-
вации вулканизации. Для определения показа-
телей использован хорошо себя зарекомендо-
вавший способ [22]: 

 

       (3) 
 

где МH и Мt – максимальное и текущее значе-
ние момента сдвига, B – константа модели; k2 – 
константа скорости вулканизации основного 
периода, мин-1. 

 
 

 
 

Рис. 1. Определение вулканизационных характеристик  
резиновой смеси СКИ-3 вулканизованной молотой серой: 

1 – 150 оС; 2 – 160 оС; 3 – 140 оС 
 
 
Энергия активации вулканизации рассчи-

тывалась по уравнению Аррениуса и констан-
там скорости, полученных при выбранных тем-
пературах: 

                 (4) 
где k0 – предэкспоненциальный множитель, Е – 
энергия активации, кДж/моль, R – универсаль-
ная газовая постоянная, Дж/(моль·К), Т – тем-
пература, К. 

Полученное значение энергии активации 

составило 98607 кДж/моль. По результатам 
расчета оптимальный режим вулканизации ба-
зовой смеси составил 140 С в течение 20 ми-
нут. Для изготовления всех остальных компо-
зиций, исследуемых в работе, авторы придер-
живались обоснованного для базовой смеси 
режима. 

Вулканизационные характеристики резино-
вых смесей, содержащих полимерную серу, 
приведены в табл. 2. 

 

1 
 
2 
 
3 
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Таблица 2 

Вулканизационные характеристики резиновых смесей при 140 С в течение 20 минут 
 

Обозначение  
показателей 

Шифры исследуемых смесей 

СКИ-0 СКИ-А1 СКИ-А2 СКИ-20 

ML, дН*м 0,45 0,68 0,46 0,72 
MH, дН*м 12,41 14,51 14,16 14,36 

ΔM, дН*м 11,96 13,83 13,7 13,64 

ts1, мин 8,58 7,45 7,73 7,2 
t’90, мин 21,97 21,5 21,41 20,14 

Rv, мин-1 7,47 7,12 7,31 7,73 
 
Из табл. 2 следует, что эластомеры, содер-

жащие полимерную серу, характеризуются не-
которым снижением индукционного периода 
(ts1) по сравнению с базовым образцом, исполь-
зование полимерной серы увеличивает значе-
ния максимального крутящего момента (ML). 
Однако время достижения оптимума вулкани-
зации (t’90) материалов очень близки. Как след-
ствие, влияние образцов полимерной серы ана-
логично молотой, и можно предполагать близ-

кую структуру сетки поперечных связей для 
всех образцов. Однако кинетических парамет-
ров вулканизации для обоснованного утвер-
ждения недостаточно и следует рассмотреть 
другие показатели композиций. 

Прочностные свойства образцов эластоме-
ров и характеристики вулканизационной сетки 
в зависимости от типа используемой серы при-
ведены в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Физико-механические свойства образцов и характеристики сетки эластомерных материалов 
 

Показатель 
Шифры исследуемых смесей 

СКИ-0 СКИ-А1 СКИ-А2 СКИ-20 

σ, МПа 24,2 27,6 27,1 26,6 

, % 590 500 490 510 

E 100 %, МПа 1,47 2,3 2,41 2,12 
E 300 %, МПа 4,58 4,79 4,94 4,47 

Молекулярная масса цепей сетки 5194,57 1237,968 1232,262 1239,793 

Плотность поперечного сшивания νch, моль/см3 10-4 1,77 7,593 7,628 7,582 

Общая плотность сшивки νt , моль/см3 10-4 26,5 33,8 34,7 33,8 
Эффект Пейна, кПа 253,2 318,8 343,0 353,2 

Эффект Маллинса, кПа 19,9 9,2 31,7 24,3 
 
Из табл. 3 следует, что использование по-

лимерной серы ОТ-20 и полученных экспери-
ментальных образцов позволяет добиться близ-
ких значений химической плотности сшивки, 
так как вулканизаты обладают практически 
одинаковым значением νch и существенно отли-
чаются от показателей вулканизатов с молотой 
серой. Это определяет более высокие значения 
условной прочности при растяжении и сниже-
ние относительного удлинения при разрыве. 

Динамические свойства эластомеров хоро-
шо описываются изменением модуля накопле-
ния G′ и модуля потерь G" вулканизатов в зави-

симости от деформации сдвига (εсдвиг). На рис. 2 
приведены результаты зависимости G′ от де-
формации сдвига. 

Как видно из рисунка, параметры материа-
лов, включающих полимерную серу ОТ-20 и экс-
периментальные образцы, консолидируются  
в семейство зависимостей, несущественно от-
личающихся по значениям модуля G′. Все вул-
канизаты, содержащие полимерную серу, обла-
дают большим значением модуля по сравнению 
с базовым (с использованием серы молотой) 
составом. Полученные данные напрямую под-
тверждают различия в параметрах вулканиза-
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ционной сетки поперечных связей вулканиза-
тов. Можно предположить, что в условиях ма-
лой деформации это обусловлено особенностя-
ми взаимодействия каучука с частицами техни-
ческого углерода. В пользу этого свидетельст-
вуют значения эффекта Пейна (разница на кри-
вых рис. 2 между значениями G′ при 1 и 100 % 
деформации сдвига) и эффекта Маллинса (раз-

ница между значениями G′ при 1 % деформа-
ции сдвига на I и II циклах испытания). Осо-
бенно выделяются образцы эластомерных ма-
териалов, вулканизованных полимерной серой 
под шифром СКИ-А1, которые за минуту от-
дыха практически полностью восстанавливают 
свою исходную эластичность, демонстрируя 
минимальное отличие эффекта Маллинса [23].  

 

  
 

Рис. 2. Зависимость модуля накопления G′ от деформации сдвига при динамических испытаниях эластомеров,  
вулканизованных молотой и полимерной серой: 
а – первый цикл испытаний; б – второй цикл испытаний 

 

 

Рис. 3. Изменение модуля потерь G′′ от деформации сдвига при динамических испытаниях образцов эластомеров,  
вулканизованных молотой и полимерной серой: 
а – первый цикл испытаний; б – второй цикл испытаний 

 
На рис. 3 приведены результаты исследова-

ний по влиянию вулканизующей системы на 
изменение модуля потерь G′′. 

С точки зрения динамических свойств, если 
судить по зависимостям модуля потерь, вязко-
стной составляющей, от деформации сдвига, 
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преимущество имеют образцы эластомеров, 
вулканизационных стандартной молотой серой 
при значительных удлинениях (более 50 %). 
Однако при невысоких деформациях до 50 % 
образцы эластомеров, полученных с использо-
ванием полимерной серы, демонстрируют бо-

лее низкие значения проявления пластической 
составляющей.  

Баланс между пластической и эластической 
составляющей можно оценить с использовани-
ем диаграмм типа «Коула-Коула», которые для 
полученных образцов представлены на рис. 4. 

 

       
 

Рис. 4. Диаграммы типа «Коула-Коула» для образцов эластомеров,  
вулканизованных молотой и полимерной серой: 
а – первый цикл испытаний; б – второй цикл испытаний 

 
Диаграммы на рис. 4 подтверждают отли-

чия структур эластомерных материалов, вулка-
низированных с использованием исследуемых 
образцов серы. 

Для молотой серы при небольшой доле ак-
тивного наполнителя (35 масс.ч.) создается 
прочная структура, которая обеспечивает отно-
сительно высокие значения модуля при не-
больших деформациях, разрушение данной 
структуры при увеличении сдвиговой дефор-
мации проводит к проскальзыванию макромо-
лекул каучука друг относительно друга, что на 
рис. 4 выражается одновременным снижением 
значений модуля накоплений и значений моду-
ля потерь, характеризующих динамические 
свойства вулканизатов. В случае полимерной 
серы механизм изменяется, вероятно, более 
сшитый эластомерный материал (табл. 3) при 
растяжении характеризуется большим количе-
ством разрушений химических сшивок, что  
и приводит к росту пластической составляющей 
модуля потерь. Дополнить полученные данные 
будет возможно с проведением дополнитель-
ных испытаний по определению сульфидности 
образующихся сшивок тиол-аминным методом. 

Релаксационные характеристики эластоме-

ров определены с помощью реометра путем 
приложения сдвиговой деформации 150 % при 
температуре 100 оС и с последующей фиксаци-
ей изменения крутящего момента с течением 
времени. Полученные результаты представле-
ны на рис. 5. 

Значительное снижение начального макси-
мального крутящего момента по истечении 1 се-
кунды наблюдается для эластомеров, вулкани-
зованных различными полимерными и молотой 
серами. При этом более существенное снижение 
демонстрируют эластомеры, вулканизованные 
полимерной серой. Вероятно, это связанно с тем, 
что они (табл. 3) обладают более высокой хими-
ческой плотностью сшивки и модулем материа-
ла. Полученные данные хорошо согласуются со 
значениями, приведенными в табл. 4. 

В качестве дополнительного комментария 
данных следует отметить, что по истечении  
20 секунд релаксации изменение величины 
крутящего момента для эластомеров имеет дос-
таточно близкие значения не более 26 %. Одна-
ко для образцов эластомерных материалов, 
вулканизованных полимерной серой, вероятно, 
будут иметь место более высокие напряжения  
в образце.  
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Рис. 5. Изменение крутящего момента в зависимости от времени для эластомеров,  

вулканизованных молотой и полимерной серой 
 

Таблица 4 
Численные значения обработки начальных участков релаксационных кривых 

 

Шифр смеси 
Параметр СКИ-0 СКИ-20 СКИ-А1 СКИ-А2 

Максимальный крутящий момент, дНм 0,13 0,17 0,18 0,17 

Крутящий момент через 1 с, дНм 0,12 0,14 0,15 0,15 
Изменение крутящего момента через 1 с, %  12,9 16,5 13,8 15,2 
Крутящий момент через 20 с, дНм 0,10 0,13 0,13 0,13 

Изменение крутящего момента через 20 с, % 24,0 26,0 23,6 24,6 
 
Таким образом, на основании проведенных 

исследований можно отметить значительное 
влияние полимерной серы на формируемую 
при вулканизации структуру эластомеров и ее 
значительное влияние прежде всего на измене-
ние динамических характеристик эластомерных 
материалов и их релаксационные свойства.  
Отмечено изменение типа диаграмм «Коула-
Коула» для малонаполненных образцов эла-
стомеров, вулканизованных полимерной и ром-
бической серой, что, вероятно, обусловлено от-
личием в формировании количества и типа 
сшивок. 

Вторым важным аспектом явилось то, что 
экспериментальные образцы полимерной серы, 
исследуемые в эластомерах на основе полиизо-
пренового каучука, по комплексу динамиче-
ских показателей соответствовали промышлен-
но производимой сере марки ОТ-20.  

 

Выводы 
 

Оценено влияние молотой и полимерной 
серы на технологические и технические свой-
ства вулканизатов. В результате установлены 
различия показателей образцов, полученных  
с использованием полимерной и молотой форм 

серы. Для промышленного образца полимерной 
серы ОТ-20 параметры вулканизационной сет-
ки соответствуют экспериментальным образ-
цам и консолидируются в одну группу, значе-
ния которой существенно превосходят показа-
тели вулканизатов с серой молотой. Образцы, 
вулканизованные полимерной серой, имеют 
более высокие динамические критерии и, как 
следствие, способны в большей устойчивости  
к знакопеременным нагрузкам.  
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Abstract: This work investigates the influence of experimental samples of polysulfur on the changes in the dy-
namic properties of vulcanizates compared to rhombic sulfur and the industrially produced polysulfur OT-20. For 
the vulcanizates, "Cole-Cole" diagrams, total and cross-link chemical density were obtained. A difference in the 
types of "Cole-Cole" diagrams was noted for low-filled samples of elastomeric materials vulcanized with polymer 
and rhombic sulfur. It was shown that the experimental samples of polymer sulfur studied in rubbers based on polyi-
soprene corresponded in terms of dynamic properties to the industrially produced polymer sulfur of grade OT-20. 
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