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Процесс миграции на поверхность поли-
мерного изделия из его массива отдельных ин-
гредиентов или целой их группы а, возможно,  
и продуктов их превращений, в итоге, может 
заканчиваться появлением на поверхности ви-
зуально видимых твердых частиц или капель.  
В таком случае, производители, чаще всего, ис-
пользуя термин «выцветание» ожидают от по-
требителя различного рода нареканий, вплоть 
до достаточно объективных рекламаций об 
ухудшения эксплуатационных свойств. 

Решения проблемы достигаются технологи-
ческими приемами, рецептурными факторами 
или использованием ингредиентов близких по 
природе и функциональному действию к анало-
гу, но обладающими более низкой миграцион-
ной активностью, как это имеет место, на при-
мере использования в шинах 6PPD вместо IPPD 
(первый – N-(1,3- диметилбутил)-N-фенил-n-
фенилендиамин, в своей молекуле имеет более 
громоздкий алифатический радикал по сравне-
нию с изопропильным – в молекуле второго – 
N-изопропил-N-фенил-n-фенилендиамин). 

 

Экспериментальная часть 
 

Резиновые смеси на основе БНКС-40, в со-
став которых входили тиурам Д, альтакс, бели-
ла цинковые, ацетонанил, ТУ-324, ТУ-701, 
Ультрасил (VN3gr), сантогард PVI, готовили по 
принципу маточных смесей, т. е. без вулкани-

зующей группы, в соответствии технологиче-
ским регламентом (ТР-10.200.26). Затем в одну 
часть смеси вводили серу (контрольная смесь), 
в другую – микрокапсулированную серу (MKS). 
Формование опытной смеси и вулканизацию из-
делия проводили в соответствии с ТР-03-10-11.  

Определяли температуру плавления (Тпл.) 
веществ, мигрирующих на поверхность изделия. 
Для этого вещество счищали с поверхности 
скальпелем, а затем с помощью прибора для оп-
ределения температуры плавления (OptiMelt 
MPA 100), со скоростью нагрева 3 °C/мин, были 
определены зависимость светопоглощения ве-
щества, находящегося на поверхности изделия, 
а затем помещенного в капилляр прибора, от 
температуры (рис. 1), а также значения началь-
ной, средней и конечной температур плавления 
(табл. 1).  

 

   
                                                               Температура, °С 
 

Рис. 1.Зависимость светопоглощения вещества  
от температуры 

 
    Таблица 1 

Значения температур плавления веществ, мигрирующих на поверхность изделия 
 

Показатели Температура, C 

Начальная точка, светопоглощение 70 % 225.9 

Промежуточная точка, светопоглощение 50 % 230.8 

Конечная точка, светопоглощение 10 %  233.8 
_________________________ 

© Пучков А. Ф., Спиридонова М. П., Куцов Д. А., Куцов А. Н., 2020. 
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Обсуждение результатов 
 

Процесс выцветания ингредиентов изделия 
можно представить следующим образом. Как 
известно [1], межмолекулярное присоединение 
серы к каучуку происходит в присутствии ус-
корителей вулканизации. При этом в процессе 
вулканизации образуются промежуточные по-
лисульфидные комплексы. Сера, участвующая 
в образовании промежуточных полисульфид-
ных комплексов (далее по тексту – комплекс-
ных соединений), в меньшей степени способна 
к миграции на поверхность резин. Поэтому 
объяснить визуально видимые процессы вы-
цветания на поверхность исследуемых изделий 
за счет элементарной серы было бы совершен-
но не правомерно. Это касается и отдельно ис-
пользуемых ускорителей, а также замедлителя 
подвулканизации – сантогарда PVI, потенци-
ально способных к миграции на поверхность.  
В табл. 3 приведены значения температур плав-
ления этих веществ. Как следует из данных, зна-
чения температур плавления не превышают  
168 С. Но, как показывают результаты опреде-
ления температур плавления веществ, мигри-
рующих на поверхность изделия (табл. 1), их 
значения существенно превышают температу-
ры плавления индивидуальных веществ, что 
может косвенно свидетельствовать о миграции 
на поверхность комплексных соединений, об-
разующихся в процессе вулканизации. В их 
синтезе, который протекает в матрице каучука, 
могут принимать участия сера, ускорители  
и активаторы вулканизации – стеариновая ки-
слота и оксид цинка [2]. 

Представленный в табл. 1 ряд температур, 
косвенно свидетельствует о присутствии на по-
верхности изделия не отдельного вещества,  
а смеси веществ и, возможно, комплексных со-
единений. Кроме того, зависимость светопо-
глощения вещества от температуры (рис. 1). 
изменяется не скачкообразно, что характерно 
для большинства индивидуальных соединений, 
а имеет плавный переход. 

 
Таблица 3 

Температура плавления ингредиентов 
 

Ингредиент Температура плавления °C 

Сера 115,2 

Тиурам Д 155 

Альтакс 168 

Сантогард PVI 120 

Если представить, что образование ком-
плексных соединений происходит во время на-
хождения каучука в вязкотекучем состоянии  
(в индукционном периоде), то есть все основа-
ния полагать, что диффузионные процессы 
пройдут наиболее глубоко в той части изделия, 
где температурное поле характеризуется срав-
нительно более низкими значениями темпера-
тур, а, следовательно, более длительным ин-
дукционным периодом. Для исследованных 
изделий это их средняя часть (на рис. 2, б эта 
часть обведена), где действительно появляется 
первоначальное выцветание.  

В запатентованном решении на способ соз-
дания микрокапсулированной серы [3] резуль-
татами физико-химических методов анализа 
доказывается основной теоретический тезис, 
базирующийся на эффекте раскалывания кри-
сталлических образований серы по их спаям 
дисперсионной средой – эвтектическим распла-
вом -капролактама с IPPD, а последующая же-
латинизация ПВХ расплавом, находящимся  
в составе пластизоли, не только закрепляет этот 
эффект, но и создает оболочку капсулы.  

Можно представить, что в процессе приго-
товления резиновой смеси и ее формования из-
быток дисперсионной среды, представленный 
эвтектическим расплавом -капролактама и IPPD, 
обладая поверхностно-активными свойствами 
[4], способен придать сульфидирующему ком-
плексу мицеллярное строение, что, в свою оче-
редь, обеспечивает коллоидное состояние рези-
новой смеси и предупреждает возможность  
агрегации частиц сульфидирующего комплекса 
и последующую их миграцию на поверхность 
изделия.  

Необходимо отметить, что использование 
MKS не только способно решить проблему вы-
цветания, но и улучшить эксплуатационные 
свойства изделия. Как это следует из табл. 2, 
опытные вулканизаты имеют более высокие 
значения условных напряжений при 100 % уд-
линении, что свойственно резинам с более 
плотной и регулярной пространственной сеткой 
сульфидных связей, а также повышенную твер-
дость по сравнению с вулканизатами контроль-
ной резиновой смеси, что, естественно, являет-
ся положительным фактором в обеспечении 
эксплуатационных свойств. 

Таким образом, выявлена еще одна возмож-
ная функция микрокапсулированной серы [3] – 
функция, способствующая уменьшению мигра-
ционной способности комплексных соедине-
ний, образующихся в матрице каучука.   
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Сера, находясь в оболочке микрокапсулы, оказывает более значительное влияние на формирование про-
странственной сетки, кроме того усиление работы капсулы как вулканизующего агента возможно за счет 
дополнительного введения в состав капсулы ускорителя и активатора вулканизации. 

Ключевые слова: микрокапсулированный вулканизуюший агент, сера, ускоритель вулканизации. 
 

В настоящее время использование поли-
мерной или сополимерной серы продиктовано, 
прежде всего, технологическими проблемами, 
возникающими при использовании серы при-
родной, связанными с ее «выцветанием» на по-
верхность резиновых смесей и вулканизатов [1]. 
Причем, независимо от структуры природной 
серы, определяемой месторождением углево-
дородов, при добыче и крекинге которых обра-
зуется «газовая» сера, эффект «выцветания» из-
за миграции на поверхность наблюдается прак-
тически во всех случаях, который, в первую 
очередь, проявляются при сборке многослой-
ных изделий, в частности шин [1]. Полимерная 
сера в отличие от обычной не «выцветает» на 

поверхность полуфабриката, тем самым не 
уменьшается конфекционная клейкость, а затем 
в процессе вулканизации переходит в -форму, 
обеспечивая необходимый эффект структуриро-
вания. В шинной промышленности используется 
импортная полимерная сера «Кристекс» и отече-
ственная сополимерная сера.  

В последнее время появилось много работ, 
предлагающих капсулированную серу, которая 
способна выполнить функции сополимерной 
серы [2, 3]. В известных приемах капсулирова-
ния можно отметить некоторые оригинальные 
способы, но в общем, капсулирование сводится 
к классической схеме, в результате которой по-
лучают вещество  с твердой оболочкой, которая 

_________________________ 
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