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Введение
Термоэластопласты приобрели огромную популярность за по-

следние несколько десятилетий из-за своих уникальных свойств
и обширного поля применения. Они характеризуются высокими зна-
чениями износостойкости, сопротивления раздиру, подобно вул-
канизованным эластомерам, при этом их возможно перерабатывать 
по технологиям термопластов (литье под давлением, экструзия) 
[1, 2]. Термоэластопласты широко используются в качестве моди-
фикаторов пластмасс [3–5], модификаторов битума [6–8], клеев
[9, 10] и герметиков [2]. Главными представителями данного клас-
са материалов являются блоксополимеры на основе стирола и 
бутадиена. Свойства стирольных термоэластопластов зависят и от
состава, и от формирующейся в них микроструктуры, которая со-
стоит из жесткой фазы – доменов стирола, распределенных в элас-
тичной матрице – бутадиене. Микроструктура в данном случае 
обеспечивается фазовым разделением между несовместимыми
блоками [11]. За счет этого структуру такого рода полимеров мож-
но считать гетерофазной [11, 12]. 
Блоксополимерные микроструктуры, образующиеся в конденси-

рованном состоянии, представляют практический интерес, и прин-
ципиально важно контролировать как состав, так и их строение, 
для разработки обладающих определенными свойствами материа-
лов [12]. Например, применение сдвигового поля в расплаве мо-
жет изменить характер формирующейся микроструктуры [13] и 
ориентировать микрофазно-расслоенные структуры. Последнее 
может привести к анизотропному поведению деформации. Целью
работы являлось рассмотрение влияния микроструктуры стироль-
ных термоэластопластов на их реологическое поведение.

Экспериментальная часть
В исследовании использовали тройные блоксполимеры с содер-

жанием связанного стирола около 30% следующих марок: ДСТ Л 

(ДСТ Л 30-01, АО «Воронежсинтезкаучук»), ДСТ Р (ДСТ Р 30-00, 
АО «Воронежсинтезкаучук») и этилен/бутиленстирольный термо-
эластопласт СЭБС (G 1650E, Kraton, Songhan Plastic Technology 
Co., Ltd., Китай). ДСТ Л и СЭБС представляют собой блоксополи-
меры линейного строения с ненасыщенным и насыщенным элас-
тичным блоком, соответственно. Для ДСТ Р характерно радиаль-
ное строение. Также были исследованы свойства композиций ука-
занных полимеров, содержащих индустриальное масло ИМ-12А
(ГОСТ 20799–88) в количестве 30, 40 и 50 об.%. Исследование 
структуры полимеров методом инфракрасной спектроскопии про-
водили с использованием спектрометра с Фурье-преобразованием 
WQF-530A (Beijing Beifen-Ruili Analytical Instrument (Group) Co.
Ltd., Китай) в диапазоне волновых чисел от 500 до 4000 см-1

с использованием приставки нарушенного полного внутреннего 
отражения (НПВО) на алмазной призме. Спектральное разрешение 
прибора составляло 0,85 см-1, число сканирований – 64, графи-
ческое разрешение 1 см-1. Оценку вязкости и составляющих комп-
лексного динамического модуля блоксополимеров проводили в
интервале температур от 140℃ до 190℃, определяли с исполь-
зованием безроторного реометра D-RPA 3000 (MonTech, Германия) 
с геометрией узла конус-конус при частотах от 0,5 до 25,64 Гц и 
амплитуде деформации 0,5°. 

Результаты и их обсуждение
Поскольку свойства полимеров и материалов на их основе 

во многом определяются структурой, на первом этапе работы 
провели исследование структуры термоэластопластов методом 
ИК-спектрометрии. Результаты представлены на рис. 1.
Анализ структуры проведен по характеристическим полосам, 

соответствующим жесткому и эластичному блоку (табл. 1) [14]. 
Как следует из результатов исследования, структура бута-

диен-стирольных сополимеров марок ДСТ соответствует после-
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довательности блоков, содержащих стирольные и преимущест-
венно 1,2-звенья бутадиена, при наличии меньшей доли 1,4-струк-
тур. Макромолекула СЭБС представляет последовательность сти-
рольных, этиленовых и, в меньшей степени, бутиленовых звеньев
при незначительном количестве 1,4-структур бутадиена. Поэтому
данный сополимер можно идентифицировать как последователь-
ность блоков стирола и статистически распределенных звеньев 
этилена, бутилена и бутадиена.

 Рис. 1. ИК-спектры стирольных блоксополимеров:
1 – ДСТ Л, 2 – ДСТ Р, 3 – СЭБС.
Также было определено содержание связанного стирола в по-

лимерах. Для этого оценили соотношение полос поглощения, от-
вечающих за валентные колебания двойных связей в ароматичес-
ком кольце, и незамещенного водорода при 1600 см-1 и 760 см-1, 
соответственно [14]. Установлено, что у линейного и радиального 
бутадиен-стирольного сополимеров отношение оптических плот-
ностей (D1600/D760) равно 0,35, следовательно, количество свя-
занного стирола у них идентично. Для гидрированного сополиме-
ра (СЭБС) данное отношение оптических плотностей оказалось 
ниже (табл. 2). Таким образом, количество связанного стирола у 
гидрированного термоэластопласта меньше, чем у полимеров ДСТ 
Л и ДСТ Р.
Таблица 1. Характеристические полосы поглощения стирольных тер-
моэластопластов.

Полоса 
поглощения, 

см-1
Тип колебания Отнесение полосы 

поглощения

540 δ(CH-) в С6H6
Блоки, содержащие более 
пяти звеньев стирола

560 δ(CH-) в С6H6
Изолированное звено 
полистирола

760 δ(CH-) в С6H6
Ароматическое кольцо 
стирола

1600 υ(C=C) в С6H6
Ароматическое кольцо 
стирола

910 δ(СН2) в 1,2- в 
RHC=CH2

Присоединение в 
положении 1,2 к бутадиену

1310 δ(СН=СН) в 1,4-цис 
в R1HC=CHR2

Присоединение в 
положении 1,4 к бутадиену, 
цис-изомер

1350 δ(СН) в 1,4-транс в 
R1HC=CHR2

Присоединение в 
положении 1,4 к бутадиену, 
транс-изомер

1720 δ(-C=O) Анализ окисления 
термоэластопластов

Определение структуры полистирольных блоков проведено по 
полосам поглощения в области от 500 до 600 см-1. Известно, что изо-
лированное звено стирола поглощает ИК-излучение при 560 см-1.
Кроме того, согласно литературным данным [14], можно опреде-
лять длину блоков стирола у блоксополимеров. Отношение опти-
ческих плотностей (D540/D560) для ДСТ Л, ДСТ Р и СЭБС состав-
ляет 2,57, 2,53 и 2,09 соответственно. Таким образом, установлено, 
что блоки с большим количеством звеньев стирола характерны для 
линейного ДСТ, с меньшим – для СЭБС. 

 Таблица 2. Отношение оптических плотностей некоторых характери-
стических полос в ИК-спектрах блоксополимеров.

Полимер

Отнесение отношения оптических плотностей
Определение 
связанного 
стирола

цис-1,4/
1,2-звенья

цис-1,4/ 
транс-1,4

Определение 
длины 

ПС-блоков
D1600/D760 D1310/D910 D1310/D1350 D540/D560

ДСТ Л 0,35 0,12 1,00 2,57
ДСТ Р 0,35 0,10 1,00 2,53
СЭБС 0,29 1,09  2,09
Для анализа состава полибутадиенового блока использованы 

полосы поглощения, связанные с деформационными колебаниями 
в цис-1,4 (1310 см-1), 1,2-звеньях (910 см-1) и транс-1,4 (1350 см-1) 
двойных связей [14]. В зависимости от отношения их оптических 
плотностей возможно определить тип преобладающих двойных 
связей в термоэластопластах (табл. 2). Установлено, что у ДСТ Л 
и ДСТ Р количество 1,2-звеньев преобладает над 1,4-цис звень-
ями. Известно, что СЭБС является продуктом гидрирования блок-
сополимера бутадиена и стирола [2], поэтому на спектре при-
сутствуют полосы поглощения, относящиеся к деформационным 
колебаниям двойных связей при 910 и 1310 см-1 с оптической 
плотностью менее 0,015 от. ед. 
Различная микроструктура ТЭП проявляется в их реологичес-

ких характеристиках. Реологическое поведение блоксополимеров 
бутадиена и стирола линейного и радиального строения рассмат-
ривали в интервале температур от 140℃ до 190℃. У гидрирован-
ного блоксополимера, в отличие от СБС, вязкость на порядок выше 
и значительно меньше зависит от температуры. Поэтому реологи-
ческие свойства СЭБС оценивали в интервале от 160℃ до 190℃. 
На рис. 2 представлены типичные зависимости вязкости ис-

следованных сополимеров от скорости сдвига.

Рис. 2. Зависимость вязкости от скорости сдвига при 160° для термо-
эластопластов: 1 – СЭБС, 2 – ДСТ Р, 3 – ДСТ Л.
Характер течения полимеров является ярко выраженным не-

ньютоновским. По результатам исследования реологических ха-
рактеристик построены зависимости вязкости при частоте 3 Гц 
от температуры (рис. 3), из которых следует, что применительно 
к бутаден-стирольным сополимерам их можно разделить на не-
сколько участков: два линейных и один, соответствующий резкому 
снижению значения вязкости. Температурная зависимость вязкос-
ти для СЭБС в выбранном температурном интервале линейна. 
Для данных термоэластопластов рассчитаны энергии активации 

вязкого течения для каждого температурного интервала (табл. 3).
Таблица 3. Энергия активации вязкого течения блоксополимеров.

Блоксополимер Температурный интервал, ℃ Еа, кДж/моль

ДСТ 30Л
140–160 9,7
175–190 4,2

ДСТ 30Р
130–145 15,6
160–180 8,8

СЭБС 160–190 12,0
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Рис. 3. Логарифмическая зависимость вязкости от обратной темпера-
туры для исходных (а) и маслонаполненных (б) термоэластопластов: 
1 – СЭБС, 2 – ДСТ 30 Р, 3 – ДСТ 30Л.

Рис. 4. Температурные зависимости модуля накопления и потерь тер-
моэластопластов при частоте 3 Гц: 1 – ДСТ Л, 2 – ДСТ Р, 3 – СЭБС.
Для разветвленного блоксополимера (ДСТ-30Р) явление экстре-

мального снижения вязкости наблюдается при меньшей темпе-
ратуре (145°С), чем для линейного (ДСТ-30Л). Данный факт мож-
но объяснить меньшей длиной блоков полистирола радиального 
сополимера, чем в случае линейного, для которого эффект сни-
жения вязкости наблюдается при температуре 160℃. Короткие 
блоки формируют меньшие по размеру домены стирола, которые
перестраиваются быстрее, чем более крупные упорядоченные об-
разования линейного блоксополимера. Аналогичное поведение 
термоэластопластов описано ранее в работах [16, 17]. Авторы
[16] обнаружили нелинейную логарифмическую зависимость об-

ратного показателя текучести от обратной температуры с пе-
регибом примерно при 170℃ для линейного СБС марки Carifl ex
1102 (содержание стирола 30%). Подобное поведение блоксо-
полимеров авторы работ [16, 17] связывают с двухфазностью, а
явление экстремального снижения вязкости – с переходом «поря-
док-беспорядок».
При температурах ниже температуры наблюдаемых переходов 

(рис. 3) вязкость определяется совместным перемещением сти-
рольной и бутадиеновой фаз. При достижении температуры пере-
хода происходит, по всей видимости, нарушение регулярности 
надмолекулярной структуры блоксополимеров, повышение неод-
нородности, и, как следствие, снижение вязкости. В дальнейшем 
вязкость системы повышается, что может быть связано с процес-
сом взаиморастворимости стирольных и бутадиеновых блоков.
Данный вывод согласуется с характером фазовой диаграммы 

полистирол-сополимер бутадиена и стирола [18], из которой сле-
дует, что система вплоть до 250°С остается однофазной. 
Нелинейность зависимости вязкости от температуры для иссле-

дованных сополимеров подтверждена и для модулей накопления и 
потерь (рис. 4). Причем наиболее ярко отклонение от линейности 
представлено для модуля накопления.
При рассмотрении явления «порядокбеспорядок» также учли 

возможность влияния на характер течения и температурную за-
висимость вязкости химических изменений в структуре цепи по-
лимеров, происходящих под действием высоких температур. С 
этой целью провели анализ методом ИК-спектроскопии образцов 
исследуемых бутадиен-стирольных сополимеров, извлеченных из 
рабочего узла реометра после оценки реологических показателей 
(рис. 5).
Важной характеристикой ИК-спектров полимеров, подвергших-

ся термодеструкции, является область 1700–1780 см-1, соответ-
ствующая колебаниям связи группы –C=O. На спектрах бутадиен-
стирольных блоксополимеров проявляется широкая полоса по-
глощения при 1720 см-1 только после обработки при 180°С (рис. 5). 
До температуры начала термоокислительной деструкции спектры 
блоксополимеров идентичны. 

Рис. 5. ИК-спектры термоэластопластов после испытаний в реометре 
при различных температурах: 1 – ДСТ Л, 2 – ДСТ Р, 3 – СЭБС.

Рис. 6. Зависимость вязкости от скорости сдвига в двойных логариф-
мических координатах маслонаполненных блоксополимеров:
1 – ДСТ Л, 2 – ДСТ Р, 3 – СЭБС.
Следовательно, изменения на температурных зависимостях вяз-

кости термоэластопластов можно связать с изменением их микро-
структуры без вклада продуктов термической деструкции.
На завершающем этапе исследования определили влияние ин-

дустриального масла (ИМ-12А) на реологические свойства, в том
числе, на температурную зависимость вязкости. Введение индуст-
риального масла резко снижает вязкость полимеров (рис. 6). 

1
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Наибольшему изменению подвергается вязкость линейных 
блоксополимеров, в отличие от ДСТ Р. Согласно [19], при введе-
нии пластификатора переходы смещаются в область низких тем-
ператур, поэтому на температурной зависимости вязкости для мас-
лонаполненного СЭБС наблюдается излом (рис. 3). Такое поведе-
ние блоксополимера, согласно полученным ИК-спектрам (рис. 5),
не может быть связано с продуктами термической деструкции.

Заключение
Исследована микроструктура сополимеров бутадиена и сти-

рола различного состава. Установлено, что структура бутадиено-
вых фрагментов цепи у отечественных ТЭП представлена пре-
имущественно 1,2-звеньями. Установлено, что для блоксополи-
меров линейного и радиального строения характерен эффект экс-
тремального снижения вязкости в интервале от 155°С до 170°С, 
связанный с изменением физического состояния полистирольной 
фазы и возможного частичного взаиморастворения стирольных и
бутадиеновых фрагментов. Показано, что при введении индуст-
риального масла температурный интервал экстремального сни-
жения вязкости для ДСТ смещается в сторону больших температур.
Исследования проведены в соответствии с программой 

инициативной темы 195-ИТХТ.
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