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ассмотрены методы изучения про-
цесса образования сетчатых струк-
тур в различных полимерах и олиго-

мерах. Показана возможность применения 
реокинетического подхода для оценки 
процесса формирования химической сетки 
в бинарных смесях полимеров, различаю-
щихся полярностью, реакционной способ-
ностью и механизмом сшивания. Реоки-
нетический метод представляет собой 
новый подход к составлению режимов 
вулканизации эластомеров и оптимиза-
ции структуры и свойств материалов на 
их основе. 

Введение 
Одной из важнейших задач в области 

полимеров и полимерного материаловеде-
ния является создание композиций с новы-
ми улучшенными свойствами на основе 
смесей промышленно производимых поли-
меров. Объединение в одном материале 
двух и более полимеров позволяет полу-
чить новый комплекс свойств, который ча-
стично включает в себя свойства смешива-
емых компонентов, но, главное, позволяет 
реализовывать новые качества материала 
как единого целого. Для эластомерных 
композиций решающее значение имеет 
процесс формирования в них сетчатых 
структур, включающий создание сетки по-
перечных химических связей в каждом из 
компонентов смеси и между ними. Как 
правило, в обычных температурных усло-
виях большинство эластомеров в бинарных 
смесях несовместимы друг с другом. По-
этому процесс их сшивания (вулканизация 
и совулканизация) призван фиксировать за-
даваемую фазовую структуру для достиже-
ния прогнозируемого комплекса свойств. 
По указанным причинам изучение процесса 
сшивания смесей эластомеров является 
ключевой проблемой в решении постав-
ленных задач. 

Получение эластомерных композиций 
на основе, главным образом, бинарных 
смесей эластомеров представляет собой 
многоплановую задачу, связанную с про-

блемами реологии полимеров, химии про-
цессов переработки и особенно главного из 
них – сшивания макромолекул смешивае-
мых полимеров. Последняя задача распада-
ется на ряд подзадач: определение меха-
низма и кинетики сшивания (вулканизации) 
индивидуальных эластомеров, определение 
аналогичных параметров брутто-процесса 
вулканизации композиции, определение 
вклада кинетических параметров процесса 
сшивания индивидуальных эластомеров в 
формирование общей структуры сетки со-
вулканизата. Очень важным параметром 
этих процессов, особенно для смесей эла-
стомеров, является время до начала хими-
ческого сшивания (индукционный период) 
и скорость в главном периоде формирова-
ния пространственной сетки. В течение ин-
дукционного периода существенно изменя-
ется морфология смеси эластомеров, кото-
рая затем фиксируется сеткой химических 
поперечных связей и определяет, таким об-
разом, структуру получаемого композита. 
Поэтому исследование реологических ха-
рактеристик композиции в индукционном 
периоде вулканизации представляет важ-
ную задачу в общем комплексе проблем 
совулканизации. В дальнейшем процессе 
сшивания резко возрастает модуль сдвига 
композиции вплоть до его предельной ве-
личины, определяемой числом сшивок в 
каждой из фаз и композиции в целом. При 
этом формируются основные свойства ма-
териала. Механические свойства композита 
в ряде случаев могут превысить свойства 
индивидуальных эластомеров, сшиваемых 
в аналогичных условиях, т.е. проявляется 
эффект синергизма [1-4]. 

Плодотворность применения реокине-
тических методов исследования формиро-
вания полимерных сеток показана, главным 
образом, на примерах отверждения реакци-
онно-способных олигомеров [5-15]. Реже 
этот подход использован при изучении фор-
мирования химических сеток в высокомоле-
кулярных эластомеров [16-18]. 

Р 



5/2006 «Вестник МИТХТ» 

 4

При формировании пространственно 
сшитой структуры реакционная масса про-
ходит через различные физические и релак-
сационные состояния, характерные для по-
лимерных систем – от вязкотекучего до вы-
сокоэластического или даже стеклообраз-
ного. Момент перехода из вязкотекучего в 
высокоэластическое состояние соответ-
ствует гель-точке, которая фиксирует появ-
ление конечной величины релаксационного 
модуля. В литературе представлены подоб-
ные данные для индивидуальных полиме-
ров [11–13]. 

Термин «гель» с начала ХХ века, начи-
ная с работ Ллойда, который определил 
гель как коллоидное состояние системы, 
претерпел изменения. Далее в 1949 году 
Германс назвал гелем когерентную систе-
му, состоящую из двух компонентов, кото-
рые обладают свойствами, характерными 
для твёрдого состояния; один является дис-
персной фазой, второй – по всему объёму 
непрерывная среда. Ферри «гелем» пред-
ложил считать состояние системы, при ко-
тором утрачивается способность к течению. 
Крамер (1993) дал феноменологическое 
определение термина «гель». Во-первых, 
гель – это материал в твёрдом или жидком 
состоянии, состоящий из двух или более 
компонентов, один из которых жидкость, 
представленный в значительном количе-
стве. Твёрдообразный гель характеризуется 
наличием равновесного модуля, а также 
тем, что значения модуля потерь (G”()) 
меньше значений модуля накопления 
(упругости) (G’()) в области плато [15]. 
Однако справедливость данного определе-
ния относительна и зависит от условий ис-
пытаний. Один и тот же материал при раз-
ной интенсивности воздействия, вследствие 
релаксационных процессов, проявляет раз-
личные свойства. Например, система вод-
ный раствор поливинилового спирта/борат 
при малых частотах деформирования про-
являет свойства геля (соответственно по-
следнему определению). К гелеобразным 
композициям можно отнести также раство-
ры блоксополимеров в интервале темпера-
тур до температуры стеклования компонен-
та, обладающего наибольшим значением 
Т с. 

Как видно из приведённых примеров, 
композиции имеют одну общую особенность. 
Во всех системах имеется сетчатая структура. 
В зависимости от природы сетки Флори клас-
сифицировал их следующим образом: 
1) ламелярная структура; 
2) ковалентные полимерные сетки; 
3) сетки формируются вследствие физиче-
ской агрегации; 
4) частично ориентированные структуры. 
Первую категорию составляют материа-

лы, образование сетчатых структур в кото-
рых объясняется электростатическими и 
(или) Ван-дер-Ваальсовыми взаимодей-
ствиями. Примером таких систем могут 
служить фосфолипиды. Ко второму типу 
гелей относят хорошо известные химиче-
ские сетки, возникающие в результате об-
разования поперечных связей при вулкани-
зации высокомолекулярных полимеров или 
в процессах полимеризации или поликон-
денсации [15]. Термообратимые гели отно-
сятся, главным образом, к третьему типу. 
Большинство полимерных и биополимер-
ных гелей [16] термообратимы, а попереч-
ные связи возникают в результате физиче-
ских взаимодействий (кристаллизация, об-
разование комплексов). Четвёртый класс 
гелей включает соединения, структура ко-
торых характеризуется геометрической 
анизотропией, например, глобулярный и 
фибриллярный протеиновый гель. 

Исследованию свойств композиций, 
находящихся в гелеобразном состоянии по-
священо много работ. Основная часть их 
направлена на определение гель-точки в 
исследуемых системах [16-54]. В литерату-
ре изложены различные подходы и методы 
решения этой задачи. 

Один из способов определения гель-
точки заключается в том, что раствор с 
низкой концентрацией вещества помещают 
в ротационный вискозиметр, и, изменяя 
температуру (повышая или понижая), 
наблюдают за изменениями, происходящи-
ми в системе [17]. Гель-точку (температура, 
при которой гель начинает плавиться или 
растворяться) в данном случае определяют 
как момент, когда материал начинает или 
перестаёт течь. В случае высококонцентри-
рованных растворов используют метод 
вдавливания шарика в образец [17-18]. Как 
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и в предыдущем случае, изменяют темпе-
ратуру. Гель-точке соответствует темпера-
тура, при которой шарик малого диаметра, 
расположенный на поверхности геля, 
начнёт проникать в плавящийся образец. 
Однако, следует учитывать, что для геля с 
относительно большим количеством узлов 
использование данной методики может со-
провождаться деструкцией образца. Это 
связано с тем, что с увеличением густоты 
сетки (физической) температура плавления 
образца может превысить температуру, при 
которой наблюдается разрушение макро-
молекул. 

Для исследования систем с большим 
числом связей существуют другие (нераз-
рушающие) методы. К таким способам ис-
следования относится метод определения 
гель-точки по зависимости равновесного 
модуля накопления (упругости) (G’) при 
некоторой частоте как функции времени 
при некоторой температуре или как функ-
ции температуры, когда в системе есть сет-
ка. Момент времени или температура, ко-
гда появляется возможность фиксировать 
значения модуля, является в данном случае 
временем или температурой гелеобразова-
ния, соответственно. Существует и другой 
метод определения гель-точки. В этом слу-
чае рассматривают температурную или 
временную зависимость точки пересечения 
модулей упругости (G’()) и потерь (G”()) 
( - частота деформирования) [19-24]. Этот 
метод впервые был использован для опреде-
ления гель-точки и максимальной температу-
ры гелеобразования раствора желатина. 

Ещё одним динамическим методом ис-
следования является метод, предложенный 
Винтером и Чамбон [6]. Они эксперимен-
тально показали, что механическое поведе-
ние химически сшитых систем в гель-точке 
можно описать следующим образом: 

ntStG  *)(  (1) 

Напряжение S и релаксационная экспо-
нента n характеризуют критический гель. 
Термин «критический гель» используется 
для описания состояния системы при пере-
ходе от линейных к сшитым структурам в 
процессе вулканизации. Показатель степе-
ни меньше 0.5 в случае композиций с до-
статочно плотной сеткой химических свя-

зей; n равен 0.5 для сшитых композиций и 
больше 0.5 для несшитых. 

В соответствии с теорией линейной вяз-
коупругости полимеров динамические мо-
дули записываются следующим образом: 
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Подставляя формулу (1) в (2) и (3) по-
лучается следующее: 
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где Г(n) – гамма функция. 
Релаксационную экспоненту можно за-

писать в виде:  

)
'

"
(*

2

G

G
arctgn


 (7) 

Данный подход в исследовании свойств 
гелей универсален, так как его можно ис-
пользовать как в случае систем с физиче-
скими связями, так и для композиций с хи-
мическими узлами. 

Как видно величина модулей зависит от 
густоты сетки. Поэтому предложен метод 
для определения момента появления геля в 
материале, исходя из взаимосвязи между 
плотностью сшивки и модулем сдвига. 

Сетки, полученные в результате образо-
вания сетчатых структур в высокомолеку-
лярных полимерах, в основном неидеаль-
ны. Поэтому не все участки макромолекул 
вносят вклад в величину модуля упругости 
композиции. До начала процесса сшивания 
в полимере отсутствует сетка. Макромоле-
кулы составляют золь-фракцию (w s). В ре-
зультате процессов сшивания возникают 
участки макромолекул, являющиеся «сво-
бодными концами» (w f); отрезки между уз-
лами сетки образуют «идеальную сетку» 
(w m) и вносят вклад в величину модуля 
эластичности. Закономерности образования 
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сетчатых структур хорошо описываются 
теорией гелеобразования Флори-
Стокмайера [14]. В ней сшивание рассмат-
ривается как поперечное соединение поли-
мерных цепей или как их рост и разветвле-
ние с возникновением на определённой 
стадии реакции бесконечной простран-
ственной сетки (геля), содержащей несвя-
занные с ней цепи (золь). Теории гелеобра-
зования базируется на следующих положе-
ниях: реакционная способность всех функ-
циональных групп одинакова и не зависит 
от глубины протекания реакции, отсутству-
ет внутримолекулярная циклизация, реак-
ция протекает в гомогенной среде. Для 
описания процесса вулканизации было вве-
дено понятие индекса сшивания (). Взаи-
мосвязь между  и золь-фракцией при обра-
зовании сеток в монодисперсных полиме-
рах с тетрафункциональными узлами запи-
сывается следующим образом: 

s

s

w

w





1

ln (8) 

Исходя из этого выражения соотноше-
ние между равновесным модулем сдвига и 
долей золь-фракции можно записать сле-
дующим образом: 
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Поскольку, реальные системы полидис-
перны и при вулканизации возникают узлы 
разной функциональности, исходная мо-
дель потребовала уточнений. В связи с 
этим, рядом авторов были предложены 
подходы к расчёту параметров сетки для 
полидисперсных полимеров. Молекулярно- 
массовое распределение большинства по-
лимеров описывается распределением 
Флори: 
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Отношение между G e, w s, f и  имеет вид:
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Таким образом, если известны 

среднечисленная и среднемассовая мо-
лекулярные массы, можно рассчитать 
параметр , и далее, определив незави-
симыми методами значения G e и f, ис-
пользуя равенство (12) можно найти до-
лю золь-фракции в системе. Кроме этого 
можно рассчитать средний индекс сши-
вания во всей системе ( w) и отдельно в 
сетчатой фракции (”n). 
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Представленная модель гелеобразова-
ния позволяет записать условие, при кото-
ром следует ожидать появления гель-
точки: 
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Таким образом, модифицированная мо-
дель Флори-Стокмайера хорошо описывает 
изменения, происходящие в системе в про-
цессе формирования сетчатых структур.  

Поскольку при сшивании эластомеров 
наблюдается сильное изменение всего 
комплекса реологических свойств, то для 
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изучения закономерностей вулканизации 
может быть использован реокинетический 
метод, устанавливающий зависимость 
между кинетикой и изменением реологиче-
ских свойств системы. 

Наиболее распространённым и практи-
чески более эффективным является фено-
менологический подход, основанный на 
наблюдении во времени того или иного ин-
тегрального параметра, отражающего со-
вокупность химических превращений, про-
исходящих при структурировании реакци-
онноспособных олигомеров [10-13]. 

Способ оценки степени превращения 
основан на измерении физической характе-
ристики вещества, зависящей от степени 
превращения, например, вязкости, модуля 
упругости, твёрдости и т.д. Для описания 
процессов сшивания эластомеров реокине-
тическим методом устанавливается зави-
симость между степенью превращения и 
временем протекания реакции t на основа-
нии изменения реологических свойств си-
стемы; при этом используют две основные 
группы экспериментов: вискозиметриче-
ские измерения и динамический анализ. 

В общем случае изменения реологиче-
ских свойств в процессе отверждения мож-
но представить в виде схемы (рис. 1). Спе-
цифика отверждения наглядно отражается 
в наличии особого состояния – начало ге-
леобразования в момент времени t *, разде-
ляющей весь процесс отверждения на две 
стадии. Первая стадия завершается (хотя 
частицы микрогеля могут образоваться до 
t *) формированием единой сетчатой струк-
туры, охватывающей весь объём отвержда-
емого материала. Эту стадию можно 
назвать индукционным периодом сшива-
ния, а вторую – отверждением после точки 
гелеобразования. В области вязкотекучего 
состояния до точки гелеобразования (t  t *) 
наиболее информативным и легко опреде-
ляемым параметром является вязкость при 
сдвиговом течении , тогда как после гель-
токи, в области высокоэластичности или 
стеклообразного состояния реакционной 
системы, основными характеристиками 
служат компоненты динамического модуля 
– модуль накопления (упругости) G’, мо-
дуль потерь G” и тангенс угла механиче-
ских потерь tg . Совокупность этих вели-

чин, характеризующих изменение реологи-
ческих свойств реакционных систем, пред-
ставляет собой полную реокинетическую 
картину процесса отверждения. 

В представленной выше статистической 
теории гелеобразования, развитой Флори, 
гель-точка характеризуется появлением в 
системе макромолекулы бесконечно боль-
шой молекулярной массы M w  . Есте-
ственно, что этому условию отвечает об-
ращение вязкости в бесконечность. 

     G

                                 t *

 
 
Рис. 1 Схема изменения реологических харак-

теристик в процессе отверждения. 
Из этих общих положений вытекает 

возможность экспериментального опреде-
ления точки гелеобразования, как момента 
потери реакционной системой текучести. 
При использовании ротационных вискози-
метров в этой области происходит отрыв 
отверждаемой композиции от поверхности 
рабочего узла прибора. Как правило, полу-
чение полной кривой изменения вязкости в 
процессе гелеобразования возможно при 
изменении скорости сдвига в пределах не-
скольких десятичных порядков, а опреде-
ление достижения гель-точки проводится 
при минимальной скорости сдвига. Строго 
говоря, для наиболее точного определения 
t * вискозиметрическим методом необхо-
димо проводить эксперимент при несколь-
ких скоростях сдвига с последующей экс-
траполяцией к нулевому значению. 

Вискозиметрия является одним из 
наиболее распространённых методов ис-
следования начальных стадий процесса 
структурирования, дающим информацию, 
важную для технологических приложений. 
В настоящее время накоплен богатый экс-
периментальный материал, касающийся за-
кономерностей изменения вязкости на 
начальных этапах формирования сетчатых 
структур. Часто для описания кинетики из-

t
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менения вязкости в процессе гелеобразования 
предлагаются эмпирические формулы [5]: 
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 t*exp*0   (21) 

где  0 – начальное значение вязкости ре-
акционной системы,  - константа, количе-
ственно характеризующая скорость изме-
нения вязкости. 

Формулы такого типа используют, как 
правило, для сугубо практических целей, 
поскольку для решения прикладных задач 
они позволяют с достаточной точностью 
предсказать значения вязкости реакцион-
ных систем при изменении температуры 
или состава смеси. Недостаток указанных 
формул связан с тем, что они не отражают 
существования гель-точки как момента, 
при котором   , поскольку, согласно 
формуле, при любом моменте времени t 
вязкость ограничена. Это обстоятельство 
носит в известной мере формальный харак-
тер, т.к. за гель-точку можно принять неко-
торый уровень значения вязкости, напри-
мер,  = 10 3 или 10 4 Па*с, и тогда t * - вре-
мя, за которое достигается этот уровень. 
Известны также попытки связать характер 
временной зависимости в процессе отвер-
ждения с кинетикой реакции. Так, при от-
верждении диглицидилового эфира бис-
фенола А триэтаноламином [25] кривую 
нарастания вязкости  (t) аппроксимирова-
ли двумя линейными участками. Появле-
ние точки перегиба авторы связали с обра-
зованием сетки зацеплений, а линейность 
зависимости  (t) на первом участке объяс-
нили тем, что реакция отверждения описы-
вается кинетическим уравнением нулевого 
порядка. 

Другой возможностью определения 
гель-точки является использование дина-
мических механических методов. Боль-
шинство авторов, проводя анализ измене-
ния соответствующих характеристик реак-
ционных систем, предлагают считать кри-
терием начала гелеобразования характер-
ное время процесса, при котором tg  или 
модуль потерь G” проходят через макси-
мум. Существует мнение, что точка пере-
сечения кривых изменения модулей накоп-
ления и потерь, т.е. момент времени, когда 
tg  = 1, также может рассматриваться как 
момент достижения гель-точки. Однако 
эксперименты, проведённые на разных ре-
акционных системах показали, что услови-

ям гелеобразования точка пересечения мо-
дулей упругости и потерь отвечает только 
при определённом законе релаксационного 
поведения материала, и совпадение момен-
та равенства с гель-точкой является част-
ным случаем. 

Исследования, проведённые Винтером 
[12], показали, что при определении време-
ни начала гелеобразования корректнее бы-
ло бы использовать зависимость тангенса 
угла механических потерь (tg  = G”/G’) от 
частоты деформирования (). При анализе 
полученных зависимостей было установ-
лено время, при котором tg  переставал 
зависеть от . 

Подобное изменение tg  наблюдали 
для всех исследованных систем [6,7,12]. 
Причём, значение тангенса угла потерь не 
всегда было равно 1, как показано на 
рис. 2. При изучении процесса образования 
сетки в композициях на основе функцио-
нальных олигомеров оно отличалось от 
единицы, что авторы работы связали с не-
стехиометричностью процесса. В случае 
проведения реакции в стехиометричном 
режиме tg  = 1 в момент времени, когда 
tg   f ()  

Исследуя поведение системы при фор-
мировании сетки динамическими метода-
ми, а также методом равновесного раство-
рения (набухания) было показано, что 
условие независимости тангенса угла ме-
ханических потерь от частоты можно счи-
тать критерием начала гелеобразования. 

 

 
Рис. 2. Зависимость тангенса механических по-
терь от продолжительности формирования сет-

чатых структур при разных частотах.  
1 –  , 2 –  , 3 –  .  1 <  2 <  3. 

 

3 
 
       2 
 
      1 
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По всей вероятности, наиболее общим 
подходом в определении начала гелеобра-
зования с помощью реологических методов 
может являться сопоставление данных вис-
козиметрии и динамических исследований. 
Необходимо отметить, что условием гель-
точки считают как достижение максималь-
ного значения как тангенса угла потерь, так 
и модуля потерь. Однако положение экс-
тремумов во времени всегда несколько не 
совпадают, что связано с определённым 
характером релаксационного поведения 
вязкоупругих тел. 

При изучении вулканизации полиизо-
прена [27, 28] времена достижения макси-
мума на зависимости tg  = f (t) и момента 
отрыва образца от поверхности рабочего 
узла, вследствие достижения больших зна-
чений вязкости, совпадали. В тоже время 
возможно расхождение между положением 
максимума G” и обращением вязкости в 
бесконечность, как это наблюдалось при 
структурировании кремнийорганических 
каучуков [29, 30]. Различие между этими 
двумя точками достигло 7 % конверсии, 
что дало основание для предположения о 
невозможности идентификации гель-точки 
с помощью динамических измерений. Ве-
роятно, такой вывод является не совсем 
обоснованным, а наблюдаемое расхожде-
ние на примере конкретной системы может 
быть связан с особенностями структуриро-
вания данного материала и недооценкой 
влияния интенсивности деформирования 
при определении начала гелеобразования 
вискозиметрическим методом. 

В последнее время широкое распро-
странение получили и другие методы ис-
следования процессов формирования хими-
ческой сетки. В частности: УФ- [33-35] и ИК 
(с Фурье-преобразованием)-спектроскопия 
[36, 37], ультрозвуковая спектроскопия 
[38], дифференциальная сканирующая ка-
лориметрия [39-42], изучение диэлектриче-
ских свойств [37, 44]. Довольно часто при 
исследовании одной системы указанные 
методы комбинируют. Но наиболее рас-
пространенными методами остаются рео-
логические. 

Расширился также и круг исследуемых 
систем. В настоящее время, наряду с изу-
чением кинетики формирования сетчатых 

структур в композициях на основе реакци-
онноспособных олигомеров или при геле-
образовании в белковых системах 
[23, 45, 46], реологический подход при-
меняют при исследовании химических 
сеток в каучуках [27, 28, 47-49]. Данные 
по реологическим характеристикам сме-
сей олигомеров представлены [29, 30, 39-
44, 50-53]. 
Реокинетические исследования вулка-
низации смесей каучуков при периодиче-
ском малоамплитудном деформировании 
Метод периодического малоамплитуд-

ного деформирования хорошо обоснован и 
применяется во многих исследованиях для 
определения времени начала сшивания ли-
нейных полимеров или начала образования 
сеток при синтезе полимеров из олигоме-
ров [11, 12]. При этом следят за изменени-
ем во времени модулей накопления G’ и 
потерь G”. Наиболее часто этот подход ис-
пользуют при синтезе сетчатых полимеров 
из олигомеров, когда конечный продукт 
находится в стеклообразном состоянии. 
Гораздо меньше имеется сведений о его 
применимости в случае сшивания каучу-
ков. Для последних непрерывное измене-
ние вязкоупругих характеристик может 
быть, очевидно, использовано и для даль-
нейшего слежения за процессами вулкани-
зации вплоть до его завершения, когда G’ и 
G” достигают конечных значений. Вместе с 
тем остаётся практически открытым вопрос 
о том, в какой мере измерение модулей и 
такого параметра, как тангенс угла механи-
ческих потерь tg  = G”/G’, могет быть ис-
пользованы для исследования формирова-
ния сеток в смесях каучуков. 

Для ответа на этот вопрос были изучены 
[48, 49] зависимости G’ и G” от времени вул-
канизации (t) при частотах деформирования 
 = 0.40 – 6.30 c-1 и 140 0 С для полиизопрена 
(СКИ), полибутадиенов разной микрострук-
туры и ряда смесей СКИ с полибутадие-
ном, содержащим 78% 1,2-звеньев (ПБ-78-
л) (рис. 3), цис-1,4-полибутадиеном (СКД) 
и полиизобутиленом (ПИБ). СКИ, ПБ-78-л 
и СКД вулканизовали с помощью серы. Из-
за отсутствия двойных связей ПИБ не мог 
быть завулканизован [54], и образование 
пространственной сетки в смесях с СКИ 
происходило за счёт сшивания последнего. 
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Если о завершении процесса вулканизации 
(t в) судили по временам достижения по-
стоянных значений по зависимости G’(t), 
то для нахождения времени начала форми-
рования трёхмерной сетки, времени начала 
гелеобразования (t г), использовали подход, 
развитый в работах Винтера с сотр. [12]. 

Как следует из рис.4, зависимости G’(t) 
и G”(t) для всех изученных систем, за ис-
ключением смеси СКИ/ПИБ 40/60 имеют 
общий вид. Это S-образные кривые, и со 
временем lg G’ и lg G” достигают постоян-

ных значений G’ пл и G” пл из-за заверше-
ния процесса вулканизации при времени 
t = t пл, отвечающему появлению плато, 
которое более четко проявляется в случае 
кривых G’(t). На начальном этапе вулка-
низации при всех использованных часто-
тах G” > G’, что обусловлено нахождени-
ем в этом случае всех каучуков и их сме-
сей в вязко-текучем состоянии. Однако за-
тем кривые G’(t) и G”(t) пересекаются и на 
заключительном этапе процесса 
G”(t) < G’(t). 

3

4

5

6

0 40 80 120

t, min

 

-1

0

1

0 40 80 120

t, min

lg tg 
b)

1-w=0.4c-1

2-w=1c-1

3-w=2.51c-1

4-w=6.31c-1

1

2
3

4

lg G" (Па), lg G' (Па)

a)

1

2

 Рис. 3.  Зависимость модулей накопления (G') и потерь (G") [a], тангенса угла механических по-
терь (tg ) [b] от продолжительности вулканизации ПБ-78-л T=1400C. 

Однако, изменение частоты практиче-
ски не влияет на время достижения плато 
t пл. Его значение находили по пересечению 
касательной к восходящей ветви кривой 
G’(t) в области её плато и горизонтальной 
прямой, проведённой через плато. В целом, 
зависимости G’(t) и G”(t) при вулканизации 
имеют общий вид как для индивидуальных 
каучуков, так и для их смесей. 

При анализе зависимости lg tg  от вре-
мени t при разных частотах для смесей 
СКИ/ПБ-78-л установлено, что для всех 
систем lg tg  убывает с ростом времени 
сшивания, и зависимости lg tg  - t, полу-
ченные при разных частотах и имеющие Z 
– образный характер, пересекаются в одной 
точке, который согласно критерию Винте-
ра, должно отвечать время начала образо-
вания трёхмерной сетки t г. Важно под-
черкнуть, что этой точке для рассматрива-
емых систем отвечает равенство tg  = 1, 
т.е. совпадение величин G’ и G” при пере-
сечении кривых lg G’(t) и lg G”(t) в процес-

се вулканизации. Такую же картину 
наблюдали авторы [6, 12] в случае вулка-
низации полидиметилсилоксана. По-
видимому, условие tg  = 1 в момент нача-
ла образования трёхмерной сетки харак-
терно для полимеров лишь с высокими 
значениями молекулярной массы, какими 
обычно являются каучуки. 

Таким образом, полученные результаты 
свидетельствуют об общем характере рео-
логических критериев, применяемых при 
определении времен начала и завершения 
вулканизации, как в случае каучуков, так 
для их смесей. 

Эксперименты по изучению кинетики 
сшивания смесей каучуков методом дина-
мического деформирования, включая и 
эксперименты со смесями полихлоропрена 
(ПХП) с ПБ-78-л, проводили при одной ча-
стоте  = 0.40 c-1, а в качестве времени до-
стижения гель-точки t г принималось время, 
отвечающее точке пересечения кривых 
G’(t) и G”(t) [49]. 
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Представляют интерес результаты по 
вулканизации СКИ с цис-1,4-
полибутадиеном (СКД), которые вулкани-
зуются по одному механизму и содержат 
одинаковую серосодержащую вулканизу-
ющую группу. Для сравнения рассмотрена 
и вулканизация более простых систем – 
СКИ с полиизобутиленом, который не под-
вержен вулканизации. 

На рис.4 показаны зависимости модуля 
накопления G’ и модуля потерь G” от вре-
мени вулканизации t для смесей СКИ/ПИБ 
и СКИ/СКД. Для обоих типов смесей 

наблюдается качественно одинаковое из-
менение параметров G’(t) и G”(t). В боль-
шинстве случаев указанные кривые имеют S-
образный вид. Для СКИ/ПИБ положение кри-
вых вдоль оси времени не меняется при изме-
нении содержания второго каучука вплоть до 
его концентрации 50 %. Напротив, для смесей 
СКИ/СКД с ростом содержания в смеси СКД 
кривые сдвигаются в область более высоких 
значений t. В обоих случаях кривые G’(t) и 
G”(t) пересекаются, что соответствует обра-
зованию в смесях вулканизационной сетки; 
при этом G’ становится больше величины G”.  

 

 
Рис. 4. Зависимость модулей упругости (G') и потерь (G") от продолжительности вулканизации 

смесей а) СКИ-3/СКД; б) СКИ/ПИБ разного состава при 1400C и = 0.40 c-1. 
В дальнейшем временные зависимости мо-
дулей выходят на плато из-за завершения 
процесса вулканизации. Контроль раство-
римости на разных стадиях процесса на 
примере смесей СКИ/СКД показал, что мо-
менту пересечения зависимостей G’(t) и 

G”(t) отвечает образование в системе силь-
но набухшего геля в смеси растворителя-
толуола и осадителя – этанола. Дальнейшее 
увеличение времени вулканизации сопро-
вождается уменьшением степени набуха-
ния в смеси после времени достижения 
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плато на кривой G’(t) величина набухания 
смесей переставала зависеть от продолжи-
тельности вулканизации. Присутствие в 
смеси до 50 % ПИБ не влияет на вулканиза-
цию СКИ, и образование сетки в системе идёт 
только за счет вулканизации последнего. 

Для смесей СКИ/СКД t г и t в немоно-
тонно возрастают с увеличением в смеси 
более медленно сшивающегося СКД. При 
этом наиболее сильное изменение, связан-
ное с изменением состава наблюдается при 
содержании СКД в смеси от ≈ 30 до 40 % и 
от ≈ 70 до 100 %. В первом случае проис-
ходит усиленное нарастание t г и t в при 
увеличении содержания СКД в смеси, а во 
втором – усиленное снижение этих пара-
метров при добавлении к СКД полиизопре-
на. Такие изменения t г и t в качественно 
совпадают с изменением состава смеси её 
структуры, которое вытекает из рассмот-
ренных реологических данных по вязкости 
невулканизованных смесей СКИ/СКД. 

В отличие от вулканизации индивиду-
альных каучуков вулканизация в смесях 
несовместимых эластомеров сопровожда-
ется наложением нескольких процессов: 
вулканизацией каждой из каучуковых фаз с 
характерной для них скоростью, совулка-
низацией на границе раздела фаз и возмож-
ным диффузионным перераспределением 
компонентов вулканизующей группы между 
каучуками в процессе приготовления и вулка-
низации смеси. Такие процессы миграции 
хорошо известны из литературы [55, 56]. 

Известно также, что структура смесей 
полимеров зависит не только от их термо-
динамической совместимости, но и условий 
приготовления. Так, например, неизменная  
постоянная морфология в смесях тройного 
этилен-пропиленового сополимера с дие-
новым каучуком достигается лишь после 
длительного смешения в пластикордере 
Брабендер при 45 0С в течении 30 мин. [57]. 
Совулканизаты СКИ с СКД, а также СКИ с 
1,2-ПБ-78, приготовленные на вальцах в 
течение 15 мин, остаются гетерогенны-
ми, о чем свидетельствуют данные по 
концентрационной зависимости вязкости 
от состава смеси. При этом для обоих 
видов смесей следует ожидать существо-
вания в них морфологии типа взаимо-
проникающих фаз. 

Этому способствует разная раствори-
мость вулканизующих агентов в полимер-
ных компонентах. Учитывая величины ко-
эффициента диффузии этих ингредиентов в 
эластомерах (равны 10 -7 ÷ 10 -8 см 2/с) [55], 
эти процессы быстро протекают на стадии 
приготовления смесей. Однако во время 
вулканизации, по мере исчерпания вулка-
низующего компонента в каучуковой фазе 
возможна его миграция из другой, более мед-
ленно вулканизующейся эластомерной фазы. 

В общем случае роль этих процессов и 
их влияние на величины t г и t в должны 
проявляться по разному в зависимости от 
структуры смеси. В области до 30 % СКД, 
где он по всем признакам, образует дис-
кретную фазу, ведущую роль в начале про-
цесса вулканизации и образования сетки 
должен играть СКИ, находящейся в виде 
непрерывной фазы. При этом оба неполяр-
ных и близких по строению каучука долж-
ны обладать сравнимой растворимостью по 
отношению к замедлителю вулканизации. 
Поэтому следует ожидать, что, будучи 
предварительно введенным в СКД, он 
начнет частично мигрировать в СКИ, 
уменьшая индукционный период СКД и 
увеличивая его в случае СКИ. 

В области составов 70-100 % СКД при 
временах, сравнимых с t г индивидуального 
СКД, дискретные частицы СКИ должны 
находится в вулканизованном состоянии и 
играть роль наполнителя СКД. При этом 
миграция замедлителя из непрерывной фа-
зы СКД в частицы СКИ снижает величину 
t г СКД и ускоряет начало вулканизации 
смеси в целом. Этот эффект должен возрас-
тать с увеличением концентрации СКИ. 

В промежуточной области составов 30-
70 % СКД, в которых следует ожидать об-
разование каучуками структуры типа двух 
взаимопроникающих фаз, помимо мигра-
ции замедлителя, ускоряющего начало вул-
канизации СКИ, большую роль играет со-
вулканизация этих каучуков на границе 
раздела фаз. 

Следует иметь в виду, что совулканиза-
ция несовместимых каучуков может прохо-
дить только в тонком переходном слое на 
границе их раздела. Величина этого слоя, 
обычно составляет несколько десятков 
нанометров [55, 58], в которой оба полиме-
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ра оказываются взаиморастворимы. Вместе 
с тем, учитывая обычно высокую степень 
дисперсности частиц в смесях расплавов 
термопластов или каучуков, имеющих мик-
ронные и субмикронные размеры, следует 
ожидать большую величину удельной по-
верхности на границе раздела фаз. Согласно 
[55] ее значения в этом случае могут дости-
гать нескольких сотен квадратных метров на 1 
грамм материала. Поэтому, вероятно, начало 
образования сеток в рассматриваемых смесях 
будет происходить на границе раздела фаз. 

Важной характеристикой при изучении 
кинетики процессов и получения сшитых 
полимеров из олигомеров, а также при вул-
канизации каучуков, является реологиче-
ская степень превращения: 

 



G G

G G

' '

' '
0

0

(22) 

где G’, G’0, - текущее и начальное значение 
модуля накопления, а G’ - величина этого 
модуля на плато. Значение  = 1 соответ-
ствует завершению процесса сшивания. По 
крайней мере, в случае получения сшитых 
полиэпоксидных смол отмечалось почти 
количественное совпадение зависимости 
реологической степени превращения  со 
степенью превращения, установленной с 
помощью метода инфракрасной спектро-
скопии. Параметр  был использован и в 
технологической практике для регулирова-
ния рецептуры резиновых смесей в процес-
се их вулканизации [27, 28]. 

На рис. 5 а) и б) приведены зависимости 
 от времени вулканизации для смесей 
СКИ/ПИБ и СКИ/СКД. Эти кривые имеют 
S-образный вид и в случае смесей 
СКИ/ПИБ разного состава практически 
совпадают. Напротив, в случае смесей 
СКИ/СКД кривые сдвигаются в область 
больших времен с ростом содержания СКД 
в смеси. Вертикальными стрелками у кри-
вых указаны величины t г. Точки перегиба 
кривых смесей СКИ/СКД располагаются в 
области  = 0.5. Ниже этих значений скорость 
вулканизации возрастает, а при   0.5 замед-
ляется с увеличением времени вулканизации. 
Однако, в целом, кривые  =f (t) несиммет-
ричны относительно точки перегиба, отра-
жая сложный процесс вулканизации как 
самих каучуков, так и их смесей.  

Кривая  =f (t) для СКД в целом прохо-
дит более полого, чем кривая  для СКИ, что 
говорит о меньшей скорости вулканизации 
СКД в области главного периода вулкани-
зации t в – t г. 

Вместе с тем кривые  =f (t) смесей, со-
держащих до 80 % СКД приближенно па-
раллельны аналогичной зависимости для 
СКИ, что говорит о близкой скорости их 
вулканизации в главном периоде. 

Была предпринята попытка количе-
ственного описания зависимости  =f (t) 
рассмотренных смесей с помощью уравне-
ния скорости химической реакции первого 
порядка: 

 (t) = 1-exp[-k*(t-t 0)] (23) 

где t 0 и k имеют смысл времени индукци-
онного периода и константы скорости про-
цесса вулканизации, соответственно.  

Такого вида уравнение применялось 
формально в случае получения сетчатых 
полимеров и вулканизации индивидуаль-
ных каучуков при иных способах нахожде-
ния параметра  [10, 27, 28]. Расчетные вели-
чины  нанесены на рис. 5 закрытыми симво-
лами. Видно, что экспериментальные зависи-
мости  (t) как в случае систем СКИ/ПИБ, так 
и смесей СКИ/СКД могут быть приближенно 
описаны с помощью уравнения (23). Однако 
использованные в этом случае для расчета ве-
личины t 0 не совпадают с эксперименталь-
но найденными значениями t г и могут пре-
вышать последние на 15-30 %. 

Сравнительное изучение вязкоупругих 
характеристик смесей каучуков разного со-
става при вулканизации представляет инте-
рес и для возможности предсказания их из-
менения во времени на основе существую-
щих теорий. В работе была предпринята 
попытка описания модуля накопления G’ 
смесей СКИ/СКД в зависимости от их со-
става при разных временах вулканизации.  

Это уравнение выведено на основе мо-
дели несовместимых полимеров, в которой 
дискретные частицы одного полимера 
находятся в непрерывной фазе второго. 
Очевидно, исходя из полученных нами ре-
зультатов, такая модель может быть и при-
менена к данным по смесям СКИ/СКД при 
содержании одного из этих каучуков до 30-
40 %. 
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Рис. 5. Зависимость реологической степени превращения (экспериментальные данные - окры-

тые символы, расчётные - закрытые (соответствие символов указано в «легенде»)) от продолжи-
тельности вулканизации смесей а) СКИ/СКД; б) СКИ/ПИБ при 1400C и  = 0.40 c-1. 

При этом исходили из широко известного уравнения Такаянаги [59]. 
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где индексы m и f относятся к матрице и фазе, а символы G,  и  означают модуль 
накопления, коэффициент Пуассона и объёмную долю дисперсной фазы. В случае эласто-
меров принимаем  = 0.5. 

Экспериментальные значения для не-
вулканизованных смесей монотонно изме-
няются с их составом. То же самое проис-
ходит и в случае полностью завулканизо-
ванных смесей (t = 120 мин). Однако в 
промежуточных случаях при t = 40 мин и 
70 мин экспериментальные зависимости G’ 
– состав смеси имеют S – образную форму. 
Такой тип зависимости от состава смеси в 
ряде случаев наблюдают и для других по-
лимерных смесей, связывая его со струк-
турными изменениями в смеси с изменени-
ем концентрации полимеров. Видно, что 
зависимости G’ – состав смеси до их вул-

канизации (t = 0) и после завершения этого 
процесса достаточно точно могут быть 
описаны с помощью уравнения Такаянаги 
независимо от того, какая из фаз (СКИ или 
СКД) принята в качестве дискретной. 

Картина меняется при промежуточных 
временах вулканизации. Так, при t = 40 мин 
СКИ находится в почти полностью завул-
канизованном состоянии, а образование 
сетки в СКД начинается только через 30 
мин, расчетные и экспериментальные кри-
вые приближенно совпадают в области со-
ставов 0-30 (40) % СКД, а также при от 0 до 
40 % СКИ. При расчете полагалось, что в 

β 

β 
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первом случае дискретной фазой является 
СКД, а во втором – СКИ. При 70 мин, когда 
СКИ находится в полностью завулканизо-
ванном состоянии, а в СКД начинает обра-
зовываться сетка, экспериментальные и 
расчетные кривые расходятся, независимо 
от схемы расчета последних. По-видимому, 
это обусловлено изменением G’ СКИ с со-
ставом смеси из-за протекания в нем про-
цессов сшивания по мере обеднения его за-
медлителем за счет процессов миграции 
последнего, что не учитывается при под-
счете по уравнению Такаянаги [59]. Веро-
ятно такие систематические расхождения 
экспериментальных и расчетных зависимо-
стей G’ – состав смеси могут быть исполь-
зованы для более детального анализа про-
цессов сшивки в смесях несовместимых 
полимеров [49]. 

Проведенный реологическими методами 
комплекс исследований вулканизации по-
либутадиенов разной микроструктуры в их 
смесях с полиизопреном и полихлоропре-
ном показал, что для смесей всех полибу-
тадиенов с полиизопреном зависимость их 
вязкости от состава смеси характеризуется 
её отрицательным отклонением от значе-
ний, вытекающих из правила логарифмиче-
ской аддитивности вязкости. Такое поведе-
ние, не зависящее от микроструктуры и 
разветвленности цепей полибутадиена, в 
свете существующих представлений, свиде-
тельствует о гетерогенности изученных си-
стем и о скольжении различных фаз смеси от-
носительно друг друга в процессе течения. 

Использование разных реологических 
подходов для исследования вулканизации 
показало, что измерение вязкости смесей 
при непрерывном деформировании позво-
ляет лишь полуколичественно определить 
время начала сшивания в смесях эластоме-
ров (t г) и дает возможность оценить кине-
тику вулканизации смесей разного состава 
по времени потери ими адгезионного кон-
такта с измерительным узлом вискозиметра 
при достижении определенной плотности 
вулканизационной сетки. Более эффектив-
ным является метод периодического мало-
амплитудного деформирования. В этом 
случае измерение динамических модулей 
накопления и потерь в процессе вулканиза-
ции позволило количественно оценить не 

только время t г, но и время завершения 
формирования сетки t в, а также наблюдать 
изменение модулей в главном периоде, что 
дает возможность расширить применение 
динамического метода исследования сши-
вания в индивидуальных полимерах на 
случай образования сеток в их смесях. Ме-
тод позволил установить закономерности 
вулканизации смесей каучуков в зависимо-
сти от сходства или различия механизмов 
их вулканизации, совместимости друг с 
другом, структуры смеси, а также за счет 
возможности перераспределения компо-
нентов вулканизующей группы в процессе 
смешения и вулканизации смеси. Получен-
ные результаты показывают, что уже в про-
стом случае смесей несовместимых и сши-
вающихся по одному механизму серной 
вулканизации полиизопрена и 1,4-цис-
полибутадиена происходят сложные изме-
нения времени t г при переходе от первого 
ко второму каучуку, обладающего меньшей 
скоростью вулканизации из-за наличия в 
нем малой добавки замедлителя. Эти изме-
нения могут быть связаны с разными 
структурными состояниями исследуемых 
смесей, вытекающими из анализа концен-
трационной зависимости вязкости невулка-
низованных смесей данной пары каучуков, 
что согласуется с имеющимися представ-
лениями. В области составов  30-70 %, где 
обе фазы являются непрерывными, начало 
образования пространственной сетки в сме-
си происходит в обоих каучуках при ча-
стичном перераспределении между ними за 
счет диффузии замедлителя, а также совул-
канизации на границе раздела фаз. В обла-
сти составов 0-30 % и 70-100 % полибута-
диена уменьшение его содержания в смеси 
приводит к значительному снижению t г из-
за перехода к структуре – частицы одного 
полимера в матрице второго. В первом слу-
чае это приводит к тому, что начало вулка-
низации происходит в матрице полиизо-
прена, обладающего меньшим индукцион-
ным периодом вулканизации. Во втором 
случае увеличение концентрации дискрет-
ных частиц полиизопрена за счет миграции 
в них замедлителя из непрерывной фазы 
полибутадиена снижает t г смесей. 

Что касается времени завершения вул-
канизации t в, то для рассматриваемого типа 
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смесей оно изменяется с составом таким же 
образом, как t г. Отсюда вытекает, что про-
должительность главного периода (t в – t г) 
вулканизации не зависит от состава смеси, 
как это наблюдалось в случае рассмотрения 
модельных системах полиизопрен – поли-
изобутилен.  

Переход к смесям каучуков, вулканизу-
ющихся по одинаковому механизму серной 
вулканизации, но обладающих большей 
растворимостью друг в друге (смеси поли-
изопрена с полибутадиеном, содержащим 
78 % 1,2-звеньев), качественно не влияет на 
изменение кинетических параметров с со-
ставом смеси. Однако частичная раствори-
мость полимерных компонентов друг в 
друге в условиях эксперимента приводит к 
их более сильной совулканизации на гра-
нице раздела фаз, что вытекает из данных 
по расслаиванию дублированных пластин 
этих полимеров (сырых и сшитых). Наблю-
дается также более размытый переход от 
одной к другой области изменения с соста-
вом смеси величин t г и t в, а, с другой сто-
роны, наблюдается резкое снижение этих 
величин при содержании полиизопрена в 
смеси 5-10 %. При этом продолжитель-
ность главного периода вулканизации с ро-
стом концентрации полибутадиена более 
50 %, в целом, возрастает. 

Наконец, в случае смесей каучуков, 
вулканизующихся по разным механизмам и 
частично взаиморастворимых (смеси поли-
хлоропрена с 1,2-полибудтадиеном) 
наблюдается качественно отличное изме-
нение с составом параметров t г и t в. При 
этом, в области составов, где более быстро 
вулканизующийся полихлоропрен содер-
жится в количестве более 70 % и образует 
непрерывную фазу, t г и t в соответствуют 
значениям для полихлоропрена. При сни-
жении доли ПХП от 70 % начинается моно- 

тонное возрастание t г, наблюдается резкий 
рост значений t в и дальнейшее плавное 
увеличение. В целом, это приводит к изме-
нению главного периода вулканизации (t г и 
t в) с составом смеси по кривой с максиму-
мом. Такое изменение параметров вулкани-
зации в средней области составов смеси и 
при высоком содержании ПБ связано как с 
совулканизацией на границе контакта этих 
полимеров, так и с перераспределением 
компонентов вулканизующих групп за счет 
диффузии между каучуками, обладающими 
разной полярностью [49, 55, 56]. 

Все полученные результаты показыва-
ют, что скорость вулканизации изученных 
каучуков в рамках представлений о реоло-
гической степени превращения  может 
быть формально описана уравнением ско-
рости химической реакции первого поряд-
ка. Однако такое описание для смесей кау-
чуков ограниченно применимо, очевидно, 
из-за различия в ходе реакций в полимер-
ных фазах, взаиморастворимости каучуков, 
а также диффузионных процессов мигра-
ции компонентов вулканизующей группы 
между фазами. При этом, в случае смесей ка-
учуков, сшивающихся по разным механиз-
мам: полихлоропрена и 1,2-полибутадиена, - 
в области составов, где сосуществуют две 
непрерывные фазы, наблюдается снижение 
скорости вулканизации по сравнению со 
скоростью вулканизации индивидуальных 
полимеров [48, 49]. 

Анализ приведенных литературных 
данных позволяет установить области со-
ставов и времен вулканизации, в которых 
в рамках существующих представлений о 
вязкоупругости смесей полимеров может 
быть количественно описано изменение 
модулей накопления и потерь смесей 
несовместимых или малорастворимых ка-
учуков. 
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