
 

 

64 

УДК 678
DOI: 10
 

 

Расс
ми, при 
плаве с 

Клю
рование

 

Упр
СКФ-26
ем сист
гина [N
диимин
Причем
случае,
в соста
плекса 

Сов
компози
го хела
очередь
дит к у
телей з
связей р
мечают

              

 

 

Расплав

Расплав

Расплав

Механи
_____

© Пу

8.074 
.35211/1990-5

А. Ф.

сматривается
вулканизаци
-капролакта
ючевые слова
е расплавов, э

руго-прочно
6 могут быт
темы вулка
N,N`-бис-(фу
на] и трим
м наибольши
 когда ТМП
аве магниево
(МЛК) [1, с
вместное пр
иции бифур
атным комп
ь, водородн
улучшению 
за счет форм
разной энер
т [1], межмо

              а      

а – манжета с от

в -капролакта
в -капролакта
в -капролакта
ическая смесь C
______________

учков А. Ф., С

5297-2020-5-

 Пучков1, М.

УСЛ
С ГИД

ПР
1 Вол

Волгоградс

я возможност
ии СКФ-26, п
амом, с оболо
а: эвтектичес
эластомерные

остные свой
ть повышены
анизующих 
урфулиден)-
метилолпроп
ий эффект д
П вводится в
ого лактамс
с. 81]. 
рисутствие 
ргина и МЛ
плексом, св
ыми связям
физико-мех
мирования 
ргетической 
олекулярны

   
                      

тсутствием како

Ингре

ама, бифургина

ама, бифургина

ама, бифургина

Ca(OH)2, MgO
________ 

пиридонова М

И

240-64-69 

 П. Спиридо

ЛОВИЯ ДЛЯ
ДРОКСИЛС
РИ ВУЛКАН

лжский поли
ского госуда

2 ООО «И
E-ma

ть увеличени
путем введен
очкой из тонк
ские расплавы
е композиции

ства вулкан
ы с использ
агентов – б
-1,6-гексаме
пана (ТМП
достигается
в каучук, на
содержащег

в эластом
К, представ
вязанным, в
ми с ТМП, 
анических п
пространств
природы. К
е связи, соз

      
                      

Рис. 1. Фо
ого-либо брака; б

Состав

едиенты 

а, ТМП 

а, дифенилола

а, глицерина 

O, БС-120 

М. П., Куцов Д.

ИЗВЕСТИЯ Во

онова1, Д. А. К
 

Я СИНЕРГИ
ОДЕРЖАЩ
НИЗАЦИИ К

 

итехнически
арственного 
Интов-Эласт»

 

ail: mspiridono

ия синергизм
ния в каучук
кодисперсны
ы гидроксилс
и с СКФ-26, с

низатов 
зовани-
бифур-
етилен-
П) [1]. 
я в том 
аходясь 
го ком-

мерной 
вленно-
в свою 
приво-
показа-
венных 
Как от-
здавае-

мы
св
ТМ

оп
та
ни
ны
им
ее
ма
фо
ти
ре
ж
ра
тр

 

      б              
 

отографии пак
б – манжета со в

ы вулканизую

, ТЭБАХ 

. А., Куцов А. Н

олгГТУ 

Куцов2, А. Н.

ИЗМА БИФУ
ЩИМИ ВЕЩ
КАУЧУКА С

ий институт 
техническог
», г. Волжск
ova@list.ru 

ма бифургина
к капсул, в ко
х частиц. 
содержащих 
свойства ком

ые за счет б
вязями –О– 
МП и фтора
Однако, к

пыт, исполь
аточно, чтоб
икающие пр
ых манжет
меют место 
е части – ко
анжет в ме
ормы (рис. 
ировать, что
езин меньше
ет из контр
а которой п
рольная). 

         
                      
керных манжет
вздутиями; в – м

ющих систем 

Н., Грицун И. 

 Куцов2, И. М

УРГИНА  
ЕСТВАМИ 
СКФ-26 

(филиал) 
го университ
ий 

а с гидроксил
оторых эти в

веществ с -
мпозиций.  

бифургина, 
в результат
а макромоле
как показыв
ьзование ука
бы устранит
ри изготовл
. Так, на 
 вздутия (ри
онусообразн
стах нахож
1, в). Хотя п
о бракованны
е – их около
рольной рези
риведена в 

                     
т: 
манжета с вырыв

С

3MF-KM 

29,10 

– 

– 

70,90 

М., 2020. 

М. Грицун1 

 

тета 

лсодержащим
вещества нах

-капролактам

могут быть
те реакции –
кул каучука
вает произв
азанной сист
ть все виды
ении масси
поверхност
ис. 1, б), а 
ные вырывы
ждения литн
при этом мо
ых изделий 
о 5 %, проти
иновой смес
табл. 2 (см

        в 

вами на торцевой

оставы, % масс.

3MF-KM-1 

– 

29,90 

– 

70,10 

ми вещества
ходятся в рас

мом, капсули

ь дополнены
–ОН – групп
а.  
водственный
темы недос
ы брака, воз
вных пакер
ти манжеты
на торцевой
ы из массива
ников пресс
ожно конста
из опытных
ив 20 % ман
си, рецепту
есь 1 – кон

 

й части 

Таблица 1

 

3MF-KM-2 

– 

– 

29,10 

70,90 

а-
с-

и-

ы 
п 

й 
-
-
-
ы 
й 
а 
-
а-
х 
-
у-

-

1 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

65

Таблица 2 

Составы резиновых смесей 
 

Ингредиенты 
Составы, масс.ч. 

1 2 3 4 5 6 7* 

Каучук СКФ-26 100, 00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 

Технический углерод Т-900 15,00 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00 

3MF-KM – 12,00 – – – – 12,00 

3MF-KM-1 – – 12,13 – – – – 

3MF-KM-2 – – – 12,00 – – – 

ε-капролактам – – – – 1,26 1,26 – 

Бифургин 5 – – – 0,97 0,97 – 

Триметилолпропан – – – – 1,26 – – 

Дифенилол – – – – – 1,26 – 

ТЭБАХ – – – – – 0,13 – 

Ca(OH)2 – – – – 3,92 3,92 – 

MgO 15,00 – – – 2,62 2,62 – 

БС-120 – – – – 1,97 1,97 – 
 

П р и м е ч а н и е : *для приготовления капсул использовалась механическая смесь порошков без предварительного диспергирования. 

 
 
Уменьшение возникающих после вулкани-

зации манжет артефактов, как показывают ре-
зультаты визуальных наблюдений, происходит 
не только при использовании МЛК, но и других 
вулканизующих систем, способствующих уве-
личению индукционного периода, скорости 
структурирования каучука и повышению упру-
го-прочностных свойств вулканизатов. Осно-
вываясь на исследованиях, стоит отметить, что 
одной из таких систем может явиться капсула  
с оболочкой из смеси порошкообразных ком-
понентов: Са(ОН)2, MgO и БС-120. Первые два 
известны как акцепторы НF, выделяющегося 
при вулканизации фторкаучука [2], а БС-120 – 
коллоидная кремнекислота – известный синте-
тический наполнитель. Указанные неорганиче-
ские вещества входят в большинство рецептов 
на основе СКФ-26. Вещество в капсуле – трой-
ной эвтектический расплав -капролактама, 
ТМП и бифургина. Принципиальное отличие 
этого расплава от МЛК – это присутствие в нем 
бифургина. Однако методологический подход  
к созданию вулканизующих систем (состав 
представлен в табл. 1), подобных МЛК, остает-
ся прежним – из лактамсодержащего расплава 
не должна происходить выкристаллизация ни 
одного из его компонентов, вплоть до момента 
капсулирования, а оболочка капсулы должна 

быть достаточно прочной, чтобы предотвратить 
разрушение капсулы на стадии приготовления 
резиновой смеси. 

Как следует из диаграммы состояния (рис. 2, а) 
эвтектика этого расплава «уходит» в низкотем-
пературную область. При нормальных условиях 
этот расплав подобен легкоподвижной жидкости 
с вязкостью по Брукфильду 800–2500 сПз в тем-
пературном интервале 18–25 С (измерения про-
водились на вискозиметре RVDV-||+P со шпин-
делем 06). Выкристаллизации компонентов из 
расплава не происходит, по крайней мере, в те-
чение трех суток. Тройной расплав (бинарный 
расплав с ТМП), созданный при практически 
равномассовом соотношении компонентов  
и с такой же вязкостью, как и двойной, также 
длительное время не теряет свойство легкопод-
вижной жидкости и, поэтому, без особых про-
блем, поддается капсулированию. Приготовле-
ние тройного расплава (ТР) осуществляется  
в фарфоровом реакторе с фторопластовой ме-
шалкой при 70–75 °С в течение 30–45 мин и об-
щей массой компонентов расплава 200–600 г. 
Вначале в таких же условиях готовится эвтекти-
ческий расплав бифургина с -капролактамом. 
Затем в этот расплав загружается ТМП. Готовый 
расплав подается к шаровой мельнице для осу-
ществления процесса капсулирования. 
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Таблица 3 

Физико-механические показатели вулканизатов 
 

Показатель 
Шифр резиновой смеси 

1 2 3 4 5 6 7 

Условная прочность при растяжении, МПа 13,0 19,0 15,1 18,0 14,0 13,2 16,8 

Относительное удлинение при разрыве, % 150 340 220 340 400 240 160 

Остаточное удлинение после разрыва, % 4 4 2 5 6 2 3 

 
В ряду гидроксилсодержащих органических 

соединений кроме ТМП, можно выделить ди-
фенилол (1,1,1,3,3,3-гексафтор-2,2-бис(4-гидро-
ксифенил) пропан), как вещество, способное  
к образованию с -капролактамом относитель-
но низковязких эвтектических расплавов. Ди-
фенилол известен как самостоятельный вулка-
низующий агент для СКФ-26 [2]. Из диаграммы 
(рис. 2, б) следует, что при эвтектическом соот-
ношении компонентов температура каплепаде-
ния расплава недостаточно низка. Как правило, 
расплавы с температурой каплепадения в пре-
делах 40–60 С имеют вязкость по Брукфидьду 
30000–60000 сПз. Эти параметры, свойственны 
не только этому двойному расплаву, но и трой-
ному, полученному заменой в расплаве 3МF-KM 
триметилолпропана на дифенилол и ТЭБАХ 
(триэтилбензиламмоний хлорид – катализатор 
вулканизации диолами [2, c. 59]). Высокая вяз-
кость расплава 3MF-KM-1 затрудняет его кап-
сулирование при комнатной температуре. Для 
того, чтобы получить однородные по размеру 
капсулы, приходится периодически прогревать 
все содержимое мельницы в течение 1–2 часов 
при 50–70 С. Иначе при капсулировании ведет 
себя расплав с глицерином – 3MF-KM-2 (табл. 1). 
Его вязкость по Брукфильду примерно такая же, 
как и вязкость расплава с ТМП – 800–2500 сПз, 
не создает каких-либо проблем при капсулиро-
вании. Если представить, что вследствие хао-
тичного движения частиц порошка и шаров 
расплав разбивается на микрокапли, как это 
действительно имеет место при вязкости не бо-
лее 5000–6000 сПз в температурном интервале 
20–25 С, то при большей вязкости струи рас-
плава разрываются на куски различной формы 
и размеров от 1 до 10 мкм. Эти куски также об-
волакиваются капсулирующим порошком, но 
не могут удовлетворять продукт по многим 
технологическим параметрам – насыпной 
плотности, пылению и т. п. Эластомерные ком-
позиции с их использованием характеризуются 
большим разбросом значений физико-механи-
ческих показателей.  

Капсулирование – это не только технологи-
ческий прием, обеспечивающий содержимому 
капсуле с ее свойствами жидкости, приемле-
мые, в процессе изготовления резиновых сме-
сей, операции приготовления навесок и их до-
зирования, но и возможность повлиять на весь 
комплекс реометричеких показателей смесей  
и физико-механические свойства вулканизатов. 
Прежде всего, обращаясь к табл. 4, можно кон-
статировать, что все вулканизующие системы, 
представленные в виде капсул, – а это 3MF-KM, 
3MF-KM-1 и 3MF-KM-2 (табл. 1), придают ре-
зиновым смесям более значительную вязкость 
(судя по значениям Mmin смесей составов 2, 3  
и 4) по сравнению с компонентами этих систем, 
введенными в каучук раздельно (составы 5, 6). 
Из этого следует, что какая-то часть капсул не 
разрушается как в процессе приготовления сме-
сей (смеси готовились на вальцах 320 160/160 
по общепринятой технологии), так и в камере 
реометра МDR-3000, и ведет себя как типич-
ный наполнитель. В то же время компоненты 
органической части капсулы, прежде всего  
-капролактам, ТМП и бифургин, введенные 
раздельно и имея относительно невысокую 
температуру плавления, способны оказать пла-
стифицирующий эффект. При этом можно 
ожидать структурную пластификацию, подоб-
ную пластификации нитрата целлюлозы касто-
ровым маслом [3]. Для этого, по нашему мне-
нию, есть достаточно оснований. Во-первых,  
-капролактам и ТМП, недостаточно совмести-
мы с макромолекулами СКФ-26, особенно со 
звеньями перфторированного пропилена. Во-
вторых, глобулярная надмолекулярная струк-
тура каучука (рис. 4) предопределяет области  
с наиболее рыхлой упаковкой макромолекул, 
где и возможно сосредоточение -капролактам  
и ТМП, и наконец, их содержание в смеси незна-
чительно – чуть более 1 %. Таким образом, их 
роль межструктурной «смазки» вполне вероятна. 

Как показывает статистический анализ рео-
метрических испытаний (часть данных приве-
дена в табл. 4 – это значения индукционных 
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периодов составов 2, 3 в сравнении с составами 
5, 6), вулканизующие агенты, находясь в рас-
плаве с -капролактамом обеспечивают эласто-

мерным композициям более длительный индук-
ционный период, чем период для композиции  
с раздельным вводом компонентов в каучук.  

 

 
 

Рис. 4. Микрофотография структуры фторкаучука СКФ-26  
(микроскоп Versa 3D DualBeam) 

 
Таблица 4 

Реометрические характеристики резиновых смесей на основе СКФ-26 (ГОСТ Р 54547-2011) 
 

Показатель 
Составы резиновых смесей 

1 2 3 4 5 6 7 

Минимальный крутящий момент, Mmin, Кгсм 4,2 8,1 8,0 9,8 3,7 3,4 6,8 

Максимальный крутящий момент, Mmax, Кгсм 12,5 22,6 29,5 26,2 14,9 24,3 19,9 

Разность максимального и минимального крутящих 
моментов, ∆М, Кгсм 8,3 14,5 21,5 16,4 11,2 20,9 13,1 

Индукционный период, τ5, мин 0,15 0,93 0,89 0,55 0,88 0,7 0,18 

Оптимальное время вулканизации, τ90, мин 40 27,7 12,9 27,1 21,9 13,4 25,3 

Показатель скорости вулканизации, Rv, мин
-1 - 0,15 0,22 0,14 0,13 0,22 0,13 

 
Существенное увеличение прочности резин, 

как следует из табл. 3, при сравнении с кон-
трольной смесью происходит только с исполь-
зованием вулканизующих систем в виде кап-
сул. Причем наиболее совершенных по форме. 
Они находятся в составах 2, 3 и 4, и по сравне-
нию с несовершенными – в составе 7 (см. фото 
рис. 1, б) способствуют увеличению прочности 
на 30 %. При раздельном вводе всех компонен-
тов капсул в каучук (составы 5, 6) эффект по-
вышения прочности еще более отличается, хотя 
синергизм в действии гидроксилсодержащих 
соединений с бифургином заметен. Так, от-
дельно ТМП способен структурировать каучук 
с получением вулканизатов прочностью не бо-
лее 9 МПа (в статье эти данные не приведены), 

а бифургин, находясь в резиновой смеси (со-
став 1), – 13 МПа. 

Принимая во внимание целостность капсул 
во время приготовления резиновой смеси,  
и, таким образом, некоторое запаздывание вул-
канизующих агентов, находящихся в капсуле,  
к процессу структурирования, нельзя, по-ви-
димому, исключить влияние термодинамиче-
ских причин, оказывающих влияние на состоя-
ние капсул и, как следствие этого, на физико-
механические свойства вулканизатов. 

Рассматривая капсулу как изолированную 
систему, можно допустить, что изменение сво-
бодной энергии Гиббса (G) капсул, находя-
щихся под действием ударных нагрузок со сто-
роны шаров, будет зависеть от изменения 
энтропии (S) [4]. 
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Для этого проанализируем состояние кап-
сул с момента ее формирования до окончания 
действия ударных нагрузок. Изменение энталь-
пии капсул (H) незначительно, судя по пока-
заниям термометра, погружаемого периодиче-
ски в массу капсул, находящихся в мельнице. 
Тогда изменение энтропии капсулы в изолиро-
ванной системе после окончательного действия 
ударных нагрузок можно представить как  

S = S2 – S1 < 0, 

где S2 – энтропия состояния капсулы после 
действия нагрузок, S1 – энтропия на момент 
полного формирования капсулы. Принимая  
H  0, можно выразить уравнение Гиббса сле-
дующим образом: G = –TS. Следовательно 
G > 0, т. е. самопроизвольный процесс в этой 
изолированной системе невозможен. Принимая 
во внимание, что преимущественное разруше-
ние капсул происходит в основном периоде 
вулканизации, при температуре 160–165 С  
и давлении, создаваемого термическим расши-
рением резиновой смеси, для капсулированного 
вещества можно записать:  

S = S2 – S1 > 0, 

где S2 – энтропия микросостояний компонентов 
капсулированного вещества после разрушения 
оболочки капсул, S1 – энтропия макросостояния 
капсулированного вещества до разрушения обо-
лочки. Принимая во внимание постоянство тем-
пературы во всей эластомерной композиции,  
в том числе и в капсуле, можно записать H  0, 
а G = –TS < 0, т. е. система остается изолиро-
ванной (в окружении макромолекул), но процесс 
термодинамически возможен. При этом разру-
шение капсул может иметь взрывной характер, 
что, естественно, приведет к увеличению кон-
тактов реакционноспособных центров и, в итоге, 
к получению высокопрочных резин.  

Таким образом, анализ полученных резуль-
татов исследований и практическая их реализа-
ция позволяет сделать следующий основной 
вывод:  

для синергизма гидроксилсодержащих со-
единений и бифургина не вполне достаточно их 
совместного пребывания в каучуке после раз-
дельного введения в последний, наибольший 
эффект взаимодействия может быть достигнут 
при введении в каучук капсул, в которых эти 
вещества находятся в расплаве с -капролакта-
мом, с оболочкой из тонкодисперсных частиц – 
Ca(OH)2, MgO, SiO2 · H2O. 
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Abstract. We consider the possibility of increasing the synergy of bifurgine with hydroxyl- containing substanc-
es during the vulcanization of SKF-26 by introducing capsules into the rubber, in which these substances are in the 
melt with -caprolactam, with a shell of fine particles.  
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