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Показано, что использование полиметилен-п-трифенилового эфира борной кислоты в 

качестве модификатора прочностных и эксплуатационных характеристик полимерных ком-
позитов на основе каучуков приводит к образованию в последних взаимопроникающих трех-
мерных сеток борорганического полимера. Введение указанного полимера способствует 
увеличению модуля упругости полимерных композиций как, на основе каучуков, так и на ос-
нове фенольных смол, в области температур эксплуатации. 
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Известно, что для увеличения прочност-

ных характеристик и термостойкости поли-
мерных фрикционных композиций применяли 
борорганические полимерные смолы [1]. Од-
нако, их использование не нашло широкого 
применения из-за их низкого качества (широ-
кое молекулярно-массовое распределение, 
высокое содержание токсичных низкомолеку-
лярных примесей), что приводило к значи-
тельному изменению прочности композици-
онных материалов в зависимости от партии 
смолы. 

Однако, данная проблема была решена 
засчет синтеза полиметилен-п-трифенило-
вого эфира борной кислоты, относящегося к 
классу полиметиленэфиров фенолов и борной 
кислоты, удовлетворительного качества (узкое 
молекулярно-массовое распределение, со-
держание основного вещества более 99 %). 

Ранее в работах [2, 3] была показана 
перспективность использования полимети-
лен-п-трифенилового эфира борной кислоты 
в качестве модификатора прочности для по-
лимерных фрикционных композиций, содер-
жащих каучуки и работающих в высоконагру-
женных узлах трения в широком диапазоне 
температур.  

На примере серийно-выпускаемых тор-
мозных накладок показано, что при добавке 
5 % (масс.) борсодержащего полимера зна-
чительно увеличиваются прочность, термо- и 
износостойкость [3]. Такое увеличение проч-
ности, на наш взгляд, происходит за счет 
взаимодействия борорганического модифи-
катора с серой с образованием вулканизаци-

онной трехмерной сетки, а наличие в составе 
полимера атома бора предполагает увеличе-
ние взаимодействия между всеми компонен-
тами композиции. 

Настоящая работа посвящена изучению 
свойств композиций, которые могут, на наш 
взгляд, подтвердить образование трехмер-
ных взаимопроникающих полимерных сеток 
при модификации фрикционных композиций 
борсодержащим полимером. 

Первым этапом исследований явилось 
изучение взаимодействия полиметилен-п-три-
фенилового эфира борной кислоты с серной 
системой методом ИК-спектроскопии. 

ИК-спектр чистого полиметилен-п-
трифенилового эфира борной кислоты пред-
ставлен на рисунке 1, ИК-спектр гель-
фракции после экстракции ацетоном пред-
ставлен на рисунке 2.  

 

 

Рисунок 1 – ИК-спектр  
полиметилен-п-трифенилового  

эфира борной кислоты 
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Спектр полиметилен-п-трифенилового 
эфира борной кислоты содержит серию полос 
различной интенсивности в области от 500 до 
4000 см

-1
. Характеристические колебания 

связей 1,4-замещенного бензола представ-
лены полосой средней интенсивности при 
818 см

-1
. Полосами в области 818–1224 см

-1
 

представлены плоскостные деформационные 
колебания С–Н в фенильном радикале. Ин-
тенсивная полоса при 1224 см

-1
 характерна 

для валентных колебаний связи С–О. Ва-
лентные колебания связи В–О представлены 
интенсивной широкой полосой при 1348 см

-1
. 

Деформационные колебания связи (sp
3
) С–Н 

представлены интенсивной полосой при 
1454 см

-1
. Полосы при 1503 и 1593 см

-1
 харак-

терны для валентных колебаний С=С связей 
в ароматических соединениях. Интенсивная 
полоса при 2918 см

-1
 характерна для валент-

ных колебаний протонов ароматического 
кольца. Интенсивная широкая диффузная 
полоса в области 3013–3600 см

-1
 с вершиной 

при 3365 см
-1

 характеризует межмолекуляр-
ную водородную связь полимеров. 

 

 

Рисунок 2 – ИК-спектр гель-фракции продукта 
отверждения полиметилен-п-трифенилового 

эфира борной кислоты с серой 

 
В спектре полимера после взаимодейст-

вия с серной системой происходит изменение 
в ароматической области. Наблюдается сме-
на полос, характерных для дизамещенного 
бензола, при 753 и 818 см

-1
 на полосы, харак-

терные для три- и тетразамещенных бензо-
лов, при 698 и 775 см

-1
. Также появляется 

полоса при 571 см
-1

 характерная для валент-
ных колебаний связи СAr–S. Полоса при 
2507 см

-1
 принадлежит связи S–H [4]. 

Таким образом, можно заключить, что 
1,4-замещенное бензольное кольцо фенола 
превращается в три- и тетразамещенное с 
образованием связи с серой, т.е. взаимодей-
ствие происходит между атомом серы и ато-

мом углерода, находящимся в о-положении 
по отношению к гидроксильной группе фено-
ла, что не противоречит литературным дан-
ным [5]. 

Считается, что наличие в полимерной 
композиции взаимопроникающих трехмерных 
сеток в случае смесей полимеров можно уста-
новить, получив температурные зависимости 
тангенса угла механических потерь (tgδ) в об-
ласти температуры стеклования (Tс) методом 
динамического механического анализа [6, 7]. 

Поэтому следующим этапом исследова-
ния явились динамические механические ис-
пытания базовых составов полимерных фрик-
ционных композиций, состав которых пред-
ставлен в таблицах 1 и 2 (модельная [2], БАТИ 
и 143-63 [3]), а также композиций, модифици-
рованных полиметилен-п-трифениловым эфи-
ром борной кислоты в количестве 5 % (масс.) 
сверх 100 % состава указанного в таблицах. 
Испытания проводили на приборе NETZSCH 
DMA 242, в интервале температур от минус 80 

до плюс 250 ºС, скорость нагрева 3 С/мин, 
частота колебания 1 Гц. 

 
Таблица 1 – Состав модельного компо-

зиционного материала. 

№ 
Наименование  

компонента 
Содержание, 

% масс. 

1 
Волластонит  
«Воксил 100» 

53,9 

2 Барит 22,6 

3 Каучук СКД 5,5 

4 Каучук СКИ-3 5,5 

5 Сера газовая 3,5 

6 Графит 3,0 

7 
Масло  

индустриальное И-20 
2,0 

8 Углерод технический 1,7 

9 Тиурам Д 1,5 

10 Оксид цинка 0,5 

11 Каптакс 0,3 

 
На рисунке 3 представлены данные ди-

намического механического анализа модель-
ной композиции. 
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Таблица 2 – Компонентный состав тор-
мозных накладок БАТИ 231 и 143-63. 

№ 
п/п 

Наименование 
компонентов 

Содержание, % 
масс. 

БАТИ 
231 

143-63 

1 СКМС-30АРКМ-15 – 19,25 

2 СКН-26СМ 10,00 – 

3 СФП-011Л 5,00 – 

4 Асбест – 39,30 

5 
Концентрат  
баритовый 

52,65 32,75 

6 
Углерод  

технический 
10,00 5,25 

7 Базальтовая вата 15,00 – 

8 
Медесодержащий 

наполнитель 
5,00 – 

9 Тиурам Д, 0,05 0,15 

10 Сера 2,00 3,30 

11 Каптакс 0,30 – 

 

 

Рисунок 3 – Зависимость модуля упругости 
(E’) и тангенса угла потерь (tgδ)  

от температуры (T) немодифицированной 
(1a, 2a) и модифицированной 5 % (мас.)  

борполимера (1b,2b) модельной полимерной 
композиции. Частота колебаний 1 Гц 

 
Данные рисунка 3 показывают, что ис-

пользование модификатора приводит к тому, 
что характер изменения действительной час-
ти динамического модуля упругости (E’) в об-
ласти перехода из стеклообразного в высоко-
эластическое состояние становится типич-
ным для эластомерных материалов, при этом 
величина его в этой области (вблизи комнат-
ной температуры) увеличивается практически 
вдвое. Практически не изменяется tgδ, лишь 
несколько снижается с 90 до 85 ºС значение 
Tс, определяемое по максимуму tgδ. 

Для безасбестовой композиции (рису-
нок 4) использование модификатора также 
приводит к увеличению E’ в области перехо-
да из стеклообразного в высокоэластическое 

состояние. Он остается несколько большим и 
при температурах выше Tс, снижается и сама 
температура стеклования. 

 

 
1a – E’ (база); 1b – E’ (с 5 % масс.  

борполимера);  
2a – tgδ (база); 2b – tgδ (с 5 % масс.  

борполимера) 
Рисунок 4 – Зависимость модуля упругости 

(E’) и тангенса угла потерь (tgδ)  
от температуры (T) немодифицированной 

(1а, 2а) и модифицированной (1b, 2b)  
безасбестовой полимерной композиции 
(БАТИ 231 и БАТИ 231 М) при частоте  

колебаний 1 Гц 
 

 
1a – E’ (база); 1b – E’(с 5 % масс.  

борполимера);  
2a – tgδ (база); 2b – tgδ (с 5 % масс.  

борполимера) 
Рисунок 5 – Зависимость модуля упругости 

(E’) и тангенса угла потерь (tgδ)  
от температуры (T) немодифицированной 

(1а, 2а) и модифицированной (1b, 2b)  
асбестсодержащей полимерной композиции 

(143-63 и 143-63 М) при частоте  
колебаний 1 Гц 

 
Для асбестосодержащей композиции 

(рисунок 5) использование модификатора 
практически не приводит к изменению E’ в 
области перехода от стеклообразного к высо-
коэластическому состоянию. Он лишь незна-
чительно (приблизительно на 25 %) увеличи-
вается. Эта разница сохраняется и вблизи 
комнатной температуры. Существенно изме-
няется tgδ. Tс возрастает почти на 50 граду-
сов, что свидетельствует о повышении тер-
мостойкости модифицированной композиции. 
Расширение температурной области перехо-
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да из стеклообразного в высокоэластическое 
состояние для модифицированной компози-
ции серии 143-63 свидетельствует также о 
повышении структурной неоднородности, что 
может наблюдаться при образовании взаи-
мопроникающих трехмерных сеток. 

Приведенные выше результаты, а также 
результаты в работах [2, 3] демонстрируют 
перспективность использования борсодержа-
щих полиметиленэфиров фенолов в качестве 
модификаторов эксплуатационных характери-
стик композиционных материалов, содержащих 
каучуки. Синтез полиметилен-п-трифенилового 
эфира борной кислоты позволил решить зада-
чу объединения неорганической и органической 
компоненты таких композиций. При этом поли-
метилен-п-трифениловый эфир борной кисло-
ты выступает не как наполнитель, а как моди-
фикатор полимерной матрицы. За счет способ-
ности полимера отверждаться серой наблюда-
ется, на наш взгляд, образование трехмерных 
взаимопроникающих сеток (с одной стороны, на 
основе борполимера, а с другой – каучуков), 
что приводит к значительному увеличению 
прочности и повышению термо- и износоустой-
чивости в широком интервале температур. 

Таким образом, полученные результаты, 
как в лабораторных условиях, так и подтвер-
жденные в условиях производства, позволя-
ют сделать заключение о преимуществах ис-
пользования полиметилен-п-трифенилового 
эфира борной кислоты в качестве полимер-
ного модификатора прочностных и эксплуа-
тационных свойств композиций содержащих 
каучук. Так, увеличение характеристик моди-
фицируемой композиции, которое наблюда-
ется при добавлении 1–2 % (мас.) полимера и 
достигает максимальных значений при 5 % 
(мас.), что позволяет направленно регулиро-
вать свойства полимерного композита, то 
есть, получать материалы с прогнозируемым 
комплексом свойств. Кроме того, модифика-
ция борорганическим полимером не требует 
изменения основной технологии изготовле-
ния композиционного материала. 

Широкий спектр исследованных в работе 
композиций как содержащих асбест, так и 
безасбестовых, на основе различных исполь-
зуемых в промышленности каучуков позволя-
ет предположить эффективность применения 
полиметилен-п-трифенилового эфира борной 
кислоты для модификации других материа-
лов, содержащих каучуки. 
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