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The paper presents the technology of manufacturing of a double-layered material based on ultrahigh 
molecular weight polyethylene on one side and an elastomer on the other, which has high adhesive 
strength between materials. The results of the study of the adhesive interaction of ultrahigh molecular 
weight polyethylene with elastomers based on various rubbers are presented. The dependence of the 
strength of adhesive interaction between materials on the diphenylguanidine curing agents content in 
the rubber compound is shown in the article. It was found that with the addition of diphenylguanidine, 
the strength of the adhesive bond between the materials exceeds the cohesive strength of the elastomer 
and the process of delamination at fracture occurs along rubber. The study of the interphase boundary 
on a scanning electron microscope showed that the addition of diphenylguanidine into the rubber 
mixture leads to a change in the structure of ultrahigh molecular weight polyethylene to fine-spherulite. 
Using the method of IR-spectroscopy it was detected the peaks of stretching vibrations, corresponding 
to C-S bonds, and peaks corresponding to stretching vibrations of R-SO-OR and RO-SO-OR groups 
with the addition of diphenylguanidine into the rubber mixture in the ultrahigh molecular weight 
polyethylene structure near the interphase boundary.
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Исследование влияния дифенилгуанидина  
на адгезионное взаимодействие эластомеров  
со сверхвысокомолекулярным полиэтиленом

А.А. Дьяконова, Н.В. Шадринова,б, М.Д. Соколоваб,  
А.Л. Федорова,б, С.А. Слепцоваа, А.А. Охлопковаа,б
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В работе представлена технология изготовления двухслойного материала на основе 
сверхвысокомолекулярного полиэтилена и эластомера, обладающего высокой адгезионной 
прочностью между материалами. Приведены результаты исследования адгезионного 
взаимодействия сверхвысокомолекулярного полиэтилена с эластомерами на основе различных 
каучуков. Показана зависимость прочности адгезионного взаимодействия между материалами 
от вулканизационной группы, в частности от содержания дифенилгуанидина в резиновой 
смеси. Установлено, что при введении дифенилгуанидина прочность адгезионного соединения 
между материалами превышает когезионную прочность эластомера и при расслоении 
разрушение происходит по резине. При исследовании межфазной границы на растровом 
электронном микроскопе было обнаружено, что при введении дифенилгуанидина в резиновую 
смесь структура сверхвысокомолекулярного полиэтилена меняется на мелкосферолитную. 
С помощью метода ИК-спектроскопии установлено, что при введении дифенилгуанидина в 
резиновую смесь в структуре сверхвысокомолекулярного полиэтилена вблизи межфазной 
границы появляются пики валентных колебаний, соответствующие C-S-связям, а также 
уширяются пики, соответствующие валентным колебаниям R-SO-OR- и RO-SO-OR-групп.

Ключевые слова: двухслойный материал, резина, сверхвысокомолекулярный полиэтилен, 
адгезия, бутадиен-нитрильный каучук, бутадиен-стирольный каучук, изопреновый каучук, 
дифенилгуанидин.

Введение

Несмотря на большое разнообразие полимерных материалов, обладающих уникальными 
свойствами, по-прежнему актуальна задача по изготовлению новых композиционных материа-
лов с улучшенными эксплуатационными свойствами [1-3]. 

Одним из перспективных направлений считается создание материалов на основе комбина-
ции полимерных и эластомерных материалов. На основе комбинированных полимеров можно 
не только получать материалы, сочетающие в себе свойства отдельных полимеров, но и до-
биваться того разнообразия свойств, которого невозможно достичь при использовании одного 
полимера или эластомера [4, 5]. Одно из таких решений – создание двухслойного материала на 
основе эластомера и сверхвысокомолекулярного полиэтилена (СВМПЭ) (рис. 1), сочетающего в 
себе свойства двух разных материалов. Благодаря высокой эластичности резины и уникальным 
свойствам СВМПЭ (высокие упруго-прочностные свойства, износостойкость, низкий коэффи-
циент трения) [6] на основе двухслойного материала могут быть изготовлены резинотехниче-
ские изделия, способные эксплуатироваться в контакте с различными агрессивными средами, 
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а также при повышенных давлениях в широком интервале рабочих температур. Надежность 
такого двухслойного материала в основном зависит от прочности адгезионного соединения эла-
стомера с СВМПЭ. Таким образом, цель данной работы заключается в исследовании влияния 
ингредиентов резиновой смеси на адгезионное взаимодействие между эластомером и СВМПЭ, 
в частности дифенилгуанидина (ДФГ), который является ускорителем вулканизации.

Материалы и методы исследования

В работе приведены результаты исследования влияния ДФГ на адгезионное взаимодей-
ствие между СВМПЭ марки GUR-4113 со средней молекулярной массой 3,9 млн г/моль и эла-
стомерами на основе бутадиен-нитрильного (БНКС-18), изопренового (СКИ-3) и бутадиен-
стирольного (СКС-30) каучуков [7]. 

Исследования проведены на резиновых смесях на основе БНКС-18, СКИ-3 и СКС-30 сле-
дующего состава (масс. ч.): каучук – 100,0; технический углерод N774 – 50,0; сера – 2,0; ускори-
тель вулканизации (каптакс) – 1,5; активаторы: ZnO – 5,0; стеариновая кислота – 2,0 и ДФГ – 0,1, 
0,2 и 0,3.

Известно [8], что СВМПЭ и резины на основе БНКС-18, СКИ-3 и СКС-30 являются термо-
динамически несовместимыми полимерами. Однако благодаря тому, что в процессе совмест-
ного горячего прессования, при котором происходит вулканизация резин под воздействием 
высокой температуры (от 143 до 180 °С) и давления, СВМПЭ переходит в аморфное состояние 
(температура плавления СВМПЭ GUR-4113 от 128 °С) и образует адгезионное соединение с 
эластомером.

В связи с этим предложен следующий способ изготовления двухслойного композиционно-
го материала, состоящий из 4-х этапов:

–	 I этап. Холодное формование СВМПЭ в пресс-форме под давлением 90 кгс/см2 в течение 
5 мин при комнатной температуре;

–	 II этап. Равномерное укладывание слоя резиновой смеси поверх формованного 
СВМПЭ;

–	 III этап. Совместное горячее прессование слоев СВМПЭ и резиновой смеси при темпе-
ратуре 155 °С и давлении 90 кгс/см2 в течение 30 мин; 

–	 IV этап. Охлаждение образца до 60 °С в пресс-форме под давлением [9].
Исследование прочности адгезионного соединения между эластомерами и СВМПЭ про-

водилось по аналогии с ГОСТ 6768-75 на разрывной машине Shimadzu Autograph (Shimadzu, 
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Fig. 1. Double-layered material based on elastomer and UHMWPE
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Таблица 1. Свойства вулканизатов на основе БНКС-18, СКИ-3 и СКС-30 в зависимости от концентрации 
ДФГ

Table 1. Properties of vulcanizates based on NBR, IR, SBR, depending on the concentration of DPG

Ингредиенты
Рецептуры

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Тип каучука БНКС-18 СКИ-3 СКС-30
ДФГ, масс. ч. 0 0,1 0,2 0,3 0 0,1 0,2 0,3 0 0,1 0,2 0,3

Свойства вулканизатов
Показатели 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
ℇp, % 410 313 303 285 707 724 689 666 688 417 414 343
fр, МПа 10,7 8,2 8,1 10,1 7,2 14,4 14,1 14,2 15,9 11,1 11,6 9,4
f100 %, МПа 2,6 2,5 2,9 3,0 0,7 1,3 1,3 1,3 1,9 2,3 2,4 2,5
H, Шор А 64 62 63 67 41 62 67 69 62 62 63 63
ρ, г/см3 1,16 1,16 1,15 1,15 1,13 1,12 1,12 1,12 1,17 1,16 1,16 1,15

ΔQ, % 8,3 8,3 7,9 6,8 202 129 140 116 41 39 34 36

Примечание: εp, % – относительное удлинение при разрыве; fр, МПа – условная прочность при разрыве; f100 %, МПа – 
условное напряжение при удлинении 100 %; Н, Шор А – твердость по Шору А; ρ, г/см3 – плотность; ∆Q, % – степень 
набухания в среде IRM-901.

Япония). Упруго-прочностные свойства изготовленных эластомерных материалов исследова-
ны на разрывной машине Shimadzu Autograph согласно ГОСТ 270-75. Стойкость к воздействию 
жидких агрессивных сред IRM-901 в ненапряженном состоянии исследована согласно ГОСТ 
9.030-74, твердость – по методу Шор А. Исследование структуры межфазного граничного слоя 
эластомера и СВМПЭ проводилось на растровом электронном микроскопе JEOL JSM-7800F 
(JEOL, Япония). Исследование межфазного граничного слоя эластомера и СВМПЭ проводили 
на ИК-спектрометре с Фурье-преобразованием Varian 7000 FT-IR (Varian, США). ИК-спектры 
получали с помощью приставки нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО) в диа-
пазоне 800-4000 см-1.

Результаты и обсуждение

Термодинамически несовместимые полимерные материалы могут образовывать прочное 
адгезионное соединение за счет формирования новых химических связей на границе раздела 
фаз. Для увеличения адгезии между эластомерами и СВМПЭ в резиновую смесь вводили уско-
ритель вулканизации  – ДФГ, способствующий образованию полисульфидных связей между 
макромолекулами каучука и СВМПЭ по ионному механизму [10]. Исследовались следующие 
концентрации ДФГ: 0,1; 0,2 и 0,3 масс. ч. на 100 масс. ч. каучука.

Результаты исследования свойств эластомеров на основе БНКС-18, СКИ-3 и СКС-30 в за-
висимости от содержания ДФГ представлены в табл. 1. 

Введение ДФГ в резиновую смесь на основе БНКС-18 приводит к снижению прочности 
и относительному удлинению по сравнению с эластомером, не содержащим ДФГ. С увеличе-
нием содержания ДФГ в эластомере наблюдается повышение напряжения при 100%-м удли-
нении, а относительное удлинение при разрыве снижается. Наибольшее значение прочности 
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при разрыве наблюдается у образца, содержащего 0,3 масс. ч. ДФГ – 10,1 МПа, что на 23 и 
25 % больше, чем у резин с содержанием 0,1 и 0,2 масс. ч. ДФГ соответственно. С увеличе-
нием концентрации ДФГ в эластомерах повышается твердость по Шору  А. и стойкость к 
воздействию масла IRM-901, плотность эластомеров существенно не меняется (изменение на 
-0,01 г/см3).

Добавление ДФГ в резиновую смесь на основе каучука СКИ-3 приводит к увеличению 
прочности при разрыве в ~2 раза относительно эластомеров без ДФГ. Известно [11], что рези-
ны на основе изопреновых каучуков, содержащих комбинацию ускорителей каптакса и ДФГ, 
за счет синергетического эффекта обладают большей прочностью при разрыве по сравнению 
с резинами с отдельными ускорителями. Увеличение прочности происходит за счет образо-
вания большего количества поперечных связей между макромолекулами изопренового кау-
чука и повышения скорости вулканизации смесей. Добавление 0,1 масс. ч. ДФГ увеличивает 
прочностные свойства в ~2 раза, с дальнейшим увеличением содержания ДФГ происходит 
незначительное изменение прочности и снижение относительного удлинения при разрыве. 
Условное напряжение при растяжении на 100 % остается практически неизменным. С уве-
личением концентрации ДФГ в составе резиновой смеси на основе СКИ-3 повышается твер-
дость по Шору А. (до ~1,7 раз) и стойкость к IRM-901 на 73-86 % относительно образца без 
ДФГ.

Введение ДФГ в резиновую смесь на основе СКС-30 приводит к снижению упруго-
прочностных показателей, при этом увеличивается условное напряжение при удлинении на 
100  %. При концентрации 0,3  масс.  ч. ДФГ прочность при разрыве снижается на 41  %, от-
носительное удлинение на – 345 %, плотность существенно не изменяется. При увеличении 
концентрации ДФГ в составе смеси СКС-30 снижается степень набухания в масле IRM-901. 
Применение комбинации ускорителей также приводит к сокращению времени активации вул-
канизующих агентов [12]. Однако возникает риск перевулканизации, которая, в первую оче-
редь, проявляется в повышении жесткости и снижении прочности вулканизатов [13].

Исследование адгезии между СВМПЭ и резинами на основе БНКС-18, СКИ-3 и СКС-30 
показало, что введение в состав резиновой смеси ДФГ влечет за собой повышение прочности 
адгезионного соединения. Разрушение при расслоении двухслойных образцов, не содержащих 
ДФГ в составе резиновой смеси, происходит по границе раздела фаз между резиной и СВМПЭ 
(рис.  2а), это свидетельствует о недостаточности адгезии. При введении ДФГ в резиновую 
смесь разрушение при расслоении двухслойных образцов случается либо комбинированно 
(рис. 2б), либо по резине (рис. 2в). Комбинированное расслоение происходит частично по гра-
нице раздела фаз и частично по одному из материалов. Расслаивание по резине идет в случае, 
если адгезионное соединение между СВМПЭ с эластомером превышает прочность одного из 
материалов, и разрушение носит когезионный характер.

На рис. 3 представлена зависимость прочности адгезии между резиной и СВМПЭ от 
концентрации ДФГ, введенного в состав резиновых смесей на основе БНКС-18, СКИ-3 и 
СКС-30.

Как видим на рис.  3, с увеличением концентрации ДФГ в резиновой смеси происходит 
увеличение адгезии между каучуками и СВМПЭ. При введении 0,1-0,2 масс. ч. ДФГ расслоение 
образцов СКС-30 и БНКС-18 от СВМПЭ идет комбинированно. При введении 0,3 масс. ч. ДФГ 
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Рис. 3. Влияние концентрации ДФГ на адгезионное взаимодействие между СВМПЭ и эластомерами на 
основе БНКС-18, СКИ-3 и СКС-30

Fig. 3. The effect of diphenylguanidine (DPG) concentration on the adhesive interaction between UHMWPE and 
elastomers based on NBR (nitrile butadiene rubber), IR (isoprene rubber) and SBR (styrene-butadiene rubber)
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реакцию с элементарной серой [10, 14], содержащейся в составе резиновой смеси, и раскрывает 
восьмичленный серный цикл по ионному механизму (рис. 4).

Возможно, высокореакционноспособное разорванное серное кольцо вступает в реакцию 
не только с макромолекулами каучука, но и с макромолекулами СВМПЭ, которые под дей-
ствием высокого давления и температуры плотно приближаются к эластомерной матрице, 
т.е. образуют сульфидные связи с макромолекулами каучука, с одной стороны, и СВМПЭ – с 
другой. Повышение концентрации ДФГ приводит к повышению количества сульфидных свя-
зей, что вызывает увеличение прочности адгезионного соединения. Схематическое изобра-
жение образования серных связей между макромолекулами каучука и СВМПЭ представлено 
на рис. 5.

Образование сульфидных связей в макромолекулах полиэтилена (ПЭ) в присутствии серы, 
ДФГ и каптакса было ранее установлено в других научных работах [10, 15, 16]. Показано, что 
добавление ДФГ при сульфировании ПЭ способствует образованию сульфидных связей между 
его макромолекулами по ионному механизму. Применение отдельно каптакса как катализатора 
взаимодействия серы с ПЭ не обеспечивает образования достаточного количества серных свя-
зей для формирования прочного адгезионного соединения.

Добавление ДФГ в резиновую смесь приводит к изменению надмолекулярной струк-
туры СВМПЭ в области межфазной границы с эластомерами, наблюдается образование 
мелкосферолитной структуры. На рис.  6а, в, д представлены снимки границы СВМПЭ с 
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Fig. 5. The formation of sulfide bonds between macromolecules of isoprene rubber and UHMWPE: a – a sche-
matic representation of the formation of sulfide bonds; б – the chemical structure of the formation of sulfide 
bridges at the interphase boundary of UHMWPE and isoprene rubber
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Образование сульфидных связей в макромолекулах полиэтилена (ПЭ) в присутствии серы, 

ДФГ и каптакса было ранее установлено в других научных работах [10, 15, 16]. Показано, 

что добавление ДФГ при сульфировании ПЭ способствует образованию сульфидных связей 

между его макромолекулами по ионному механизму. Применение отдельно каптакса как 

катализатора взаимодействия серы с ПЭ не обеспечивает образования достаточного 

количества серных связей для формирования прочного адгезионного соединения. 

Добавление ДФГ в резиновую смесь приводит к изменению надмолекулярной 

структуры СВМПЭ в области межфазовой границы с эластомерами, наблюдается 

образование мелкосферолитной структуры. На рис. 6а, в, д представлены снимки границы 

СВМПЭ с резиной без добавления ДФГ, на рис. 6б, г, е – с добавлением 0,3 масс. ч. ДФГ. 

Структурные граничные изменения могут указывать на образование серных соединений 
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Рис. 6. Микрофотографии переходного слоя СВМПЭ с эластомерами: а – БНКС-18; б – 

БНКС-18 + 0,3 масс. ч. ДФГ; в – СКИ-3; г – СКИ-3 + 0,3 масс. ч. ДФГ; д – СКС-30; е – СКС-

30 + 0,3 масс. ч. ДФГ  

Fig. 6. Micrographs of the transition layer of UHMWPE with elastomers: a – NBR; b – NBR + 0.3 

phr DPG; c – IR g – IR + 0.3 phr DPG; d – SBR; e – SBR + 0.3 phr DPG  
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макромолекулами каучука и СВМПЭ исследована структура СВМПЭ вблизи его межфазной 

границы с эластомерами методом ИК-спектроскопии с помощью НПВО. На рис. 7 
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Fig. 6. Micrographs of the transition layer of UHMWPE with elastomers: a – NBR; б – NBR + 0.3 phr DPG; в – 
IR; г – IR + 0.3 phr DPG; д – SBR; е – SBR + 0.3 phr DPG

резиной без добавления ДФГ, на рис. 6б, г, е – с добавлением 0,3 масс. ч. ДФГ. Структурные 
граничные изменения могут указывать на образование серных соединений между СВМПЭ 
и эластомерами, что, в свою очередь, способствует увеличению адгезионного взаимодей-
ствия. 

Для подтверждения гипотезы об образовании сульфидных соединений между макромо-
лекулами каучука и СВМПЭ исследована структура СВМПЭ вблизи его межфазной границы с 
эластомерами методом ИК-спектроскопии с помощью НПВО. На рис. 7 приведены ИК-спектры, 
где видно, что введение ДФГ в резиновую смесь БНКС-18, СКИ-3 и СКС-30 вызывает изменение 
получаемых спектров: 

–	 при наличии ДФГ в резиновой смеси исчезают пики при ⁓1710 см-1, которые могут сви-
детельствовать о наличии несопряженных -С=С-связей каучуков, а также о наличии 
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валентных колебаний карбонильной группы (α, β непредельные C=C-COOH), которые 
образуются в результате окислительных процессов. Исчезновение данных пиков при 
введении ДФГ связано с интенсификацией процесса вулканизации, в ходе которого сера 
в первую очередь разрушает двойные связи;

–	 появляются пики при ⁓1658 см-1, соответствующие валентным колебаниям C=N-O-
групп (оксимы) [17], которые образуются в результате окисления иминной группы 
(С=N-H), имеющийся в составе молекулы ДФГ [18];

–	 появляются пики при 1584 см-1, соответствующие плоским деформационным колебани-
ям первичных аминов (–NH2), которые получаются в результате таутомерии ДФГ, где 
иминная группа (C=NН) превращается в аминную (C-NH2) [19].

Однако основной интерес вызывает то, что при введении ДФГ в резиновую смесь в струк-
туре СВМПЭ вблизи межфазной границы появляются (более сильно проявляются) пики при 
⁓630 см-1, соответствующие валентным колебаниям C-S-связей и уширяются пики при ⁓1129 

Рис. 7. ИК-спектры образцов резин в области межфазной границы между СВМПЭ и эластомером: а – 
СВМПЭ/БНКС-18 и СВМПЭ/(БНКС-18+ДФГ); б – СВМПЭ/СКИ-3 и СВМПЭ/(СКИ-3+ДФГ); в – СВМПЭ/
СКС-30 и СВМПЭ/(СКС-30+ДФГ)

Fig. 7. IR spectra of rubber samples in the region of the interphase boundary between UHMWPE and elastomer: 
a – UHMWPE / NBR and UHMWPE / (NBR + DPG); б – UHMWPE / IR and UHMWPE / (IR + DPG); в – UH-
MWPE / SBR and UHMWPE / (SBR + DPG)
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Однако основной интерес вызывает то, что при введении ДФГ в резиновую смесь в 

структуре СВМПЭ вблизи межфазной границы появляются (более сильно проявляются) пики 

при ⁓630 см-1, соответствующие валентным колебаниям C-S-связей и уширяются пики при 

⁓1129 и ⁓1240 см-1, соответствующие валентным колебаниям R-SO-OR- и RO-SO-OR-групп. 

Появление данных пиков, а также их уширение могут свидетельствовать о том, что ДФГ 

раскрывает серный цикл и сера более активно вступает во взаимодействие с 
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и ⁓1240 см-1, соответствующие валентным колебаниям R-SO-OR- и RO-SO-OR-групп. Появле-
ние данных пиков, а также их уширение могут свидетельствовать о том, что ДФГ раскрывает 
серный цикл и сера более активно вступает во взаимодействие с макромолекулами не только 
каучука, но и СВМПЭ, образуя сульфидные группы, которые влияют на прочность адгезион-
ного взаимодействия. 

Заключение

В работе установлено, что прочность соединения между эластомерами и СВМПЭ зависит 
от вулканизационной группы. Введение 0,3 масс. ч. ДФГ в резиновую смесь на основе БНКС-
18, СКИ-3 и СКС-30 каучуков приводит к повышению адгезии между слоями, и в процессе 
расслоения двухслойного материала разрушение происходит по приграничному резиновому 
слою. Адгезия между слоями превышает когезионную прочность резины.

Установлено, что введение ДФГ в резиновую смесь приводит к изменению надмолеку-
лярной структуры СВМПЭ вблизи межфазной границы. Надмолекулярная структура СВМПЭ 
преобразуется в мелкосферолитную, что обуславливается протеканием химических реакций 
на границе взаимодействия. 

Выявлено, что при введении ДФГ в резиновую смесь в структуре СВМПЭ вблизи межфаз-
ной границы появляются пики, соответствующие валентным колебаниям C-S-связей, а также 
уширяются пики, соответствующие валентным колебаниям R-SO-OR- и RO-SO-OR-групп. По-
явление данных пиков и их уширение согласуются с тем утверждением, что ДФГ раскрывает 
серный цикл и сера более активно вступает во взаимодействие с макромолекулами не только 
каучука, но и СВМПЭ, образуя сульфидные группы, которые влияют на прочность адгезион-
ного взаимодействия. 

Работа выполнена при финансовой поддержке МНиВО РФ НИР № FSRG-2017-0021, 
FSRG-2017-0017 и РФФИ № 16-33-60070 «Исследование влияния наполнителей на деформа-
ционные свойства полимерных композиционных материалов в нанометровом диапазоне».
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