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В качестве примера вулканизации каучуков с использованием нового технологического приема авторы 
приводят эластомерную композицию на основе хлорбутилкаучука ХБК-150 и бутадиеннитрильного – БНКС-
АМН. Выбор этих каучуков обоснован условиями эксплуатации резин, которые предполагается использовать  
в производстве РТИ для морских судов с обеспечением маслобензостойкости и газоводонепроницаемости. 
При этом обычная серная вулканизация не всегда обеспечивает получение физико-механических свойств, от-
вечающих условиям эксплуатации. Проблема решается путем вулканизации на границе раздела фаз синтези-
рованным сульфидирующим комплексом. Результативность использования сульфидирующего комплекса про-
является в повышении прочностных свойств эластомерных композиций. 

Ключевые слова: сульфидирующий комплекс, вулканизация на границе раздела фаз, надмолекулярные 
образования. 

 

Введение 
 

Эластомерные композиции, изготовленные 

на основе только одного каучука, имеют надмо-

лекулярную структуру, обусловленную различ-

ными видами упорядочения макромолекул во 

взаимном их расположении [5], что доказано 

учеными В. А. Каргиным, А. И. Китайгородс-

ким и Г. Л. Слонимским. Для исследуемых в на-

стоящей работе эластомерных композиций на 

основе  аморфных каучуков, бутадиен-нитриль- 
_________________________ 
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ного, а также бутадиен-стирольного, характер-

ны надмолекулярные образования в виде пачек 

[5], не исключая при этом, что отдельные уча-

стки макромолекул, соединяющих пачки, оста-

ются в неупорядоченных областях полимера. 

То есть в индивидуальной каучуковой матрице 

можно констатировать наличие областей  

с плотной и «рыхлой» упаковками макромоле-

кул. В таком случае можно принять во внима-

ние, что если ингредиент, вводимый в эласто-

мерную композицию, представлен не порош-

ком, а своеобразной вулканизующей системой 

(ВС) в виде пасты, то его распределение, воз-

можно, коснется области с «рыхлой» упаковкой 

макромолекул. При этом в образовании суль-

фидирующих систем основным компонентом 

является ε-капролактам, который способен  

к образованию молекулярных комплексов с ин-

гредиентами эластомерных композиций [1].  

К таким примерам можно отнести совместное 

действие ε-капролактама, борной кислоты и ок-

сида цинка в образовании комплекса, нашедше-

го прикладное применение в составе промотора 

адгезии НПА-БорZ [6]. Наибольший интерес  

в настоящее время представляет сплав (затвер-

девший расплав ε-капролактама и серы), содер-

жащий водородосвязанный комплекс ε-капро-

лактама и серы [2–4]. 

Целью работы является исследование воз-

можности применения технологического прие-

ма вулканизации на границе раздела надмоле-

кулярных образований и фаз каучуков синтези-

рованным сульфидирующим комплексом для 

обеспечения более высокого уровня физико-

механических свойств в сравнении со свойст-

вами, достигаемыми индивидуально введенны-

ми компонентами вулканизующей системы. 
 

Экспериментальная часть 
 

Изготовление сульфидирующего комплекса 

(аббревиатура КВФ-1) осуществлялось в фар-

форовом реакторе емкостью 0,5 л с фторопла-

стовой мешалкой при температуре 120±5 °С. 

Состав КВФ-1: эвтектический расплав ε-капро-

лактама с IPPD (ЭР) – 25 % мас.; фенол-фор-

мальдегидная смола (СФФ-1) – 25 % мас.; суль-

фенамид Ц – 25 % мас.; сера – 25 % мас. Общая 

масса компонентов состава КВФ-1 – 200 г. Вна-

чале в реактор загружали ЭР, используя его как 

среду, в которую осуществлялась поочередная 

загрузка компонентов, приведенных в составе 

КВФ-1. Загрузка каждого осуществлялась по-

сле достижения гомогенного распределения  

в расплаве предыдущего компонента. После за-

грузки серы окончание процесса приготовления 

КВФ-1 контролировалось достижением посто-

янства значений вязкости, определяемой виско-

зиметром Брукфильда с использованием шпин-

деля № 6. В данных условиях технологического 

приготовления (температура 120±5 °С) и аппа-

ратурного оформления постоянство значений 

вязкости составило 3010 сПз. Кроме того, суль-

фидирующий комплекс использовался в компо-

зиции с этиленпропиленовым каучуком – 

СКЭПТ-40. Композиция (аббревиатура КВФ-1-

ЭТ) готовилась на вальцах 320160/160. Вязкость 

КВФ-1-ЭТ составляла 22 ед. Муни (определение 

проводили на реометре Монсанто при 100 °С).   

Приготовление резиновых смесей осущест-

влялось в лабораторном резиносмесителе «Bra-

bender» и на лабораторных вальцах 320 160/160. 

Загрузка в смесительное оборудование 

КВФ-1 или КВФ-1-ЭТ осуществлялась на той 

же стадии, что и для загрузки вулканизующих 

систем. 

Вулканизация осуществлялась при 155 °С  

в течение 30 мин. Физико-механические пока-

затели определялись согласно ГОСТ 270–75; 

показатель истирания по ГОСТ 426-77. 
 

Обсуждение результатов 
 

Полученные сульфидирующие комплексы ис-

следовались в эластомерных композициях, в ча-

стности, в одном из вариантов совулканизации 

хлорбутилкаучука – ХБК-150 с бутадиен-нит-

рильным – БНКС-40 АМН, предлагаемой для ре-

ализации в производстве РТИ для морских судов. 

В табл. 1 представлены рецептуры конт-

рольной (состав 2) и опытной резиновых сме-

сей (состав 1). 

Для совулканизации эластомерной компо-

зиции состава 1 использовали смоляную ком-

позицию с сульфидирующим комплексом  

в лактамсодержащем расплаве, диспергирован-

ную в этиленпропиленовом тройном каучуке 

(КВФ-1-ЭТ). 

Смоляная композиция, включая серу  

и сульфенамид Ц (КВФ-1), обладает относи-

тельно низкой температурой каплепадения (не 

выше 90 °С). Фото смоляной композиции пред-

ставлено на рис. 1. Эта смоляная композиция, 

но уже диспергированная в СКЭПТ – каучуком, 

не совместимым с опытными каучуками, явля-

ется носителем агентов совулканизации на гра-

ницу раздела фаз каучуков. Фото ВС в целом – 

также на рис. 1.  
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Таблица 1 

Состав и физико-механические свойства эластомерных композиций 
 

Ингредиенты 
Состав, мас. ч.  на 100 мас. ч. каучука 

1 2 

ХБК-150 50,00 50,00 

БНКС-40 АМН 50,00 50,00 

ТУ234 40,00 40,00 

ZnO 5,00 5,00 

Стеарин 3,00 3,00 

Сера – 2,00 

Сульфенамид Ц – 2,00 

КВФ-1-ЭТ 16,00 – 

Свойства вулканизатов 

Условная прочность при 100 % удлинении, МПа 5,8 – 

Условная прочность при растяжении, МПа 12,0 6,0 

Относительное удлинение, % 200 120 

Остаточное удлинение, % 4 4 

  

             
                                                  а                                                                б 

Рис. 1. Смоляная композиция 
а – смоляная  вулканизующая композиция КВФ-1; б – вулканизующая система КВФ-1-ЭТ 

 
Характеризуя КВФ-1-ЭТ в целом, как пасту 

на основе СКЭПТ, не совместимую с использо-
ванием ХБК и БНКС, можно с достаточным ос- 

 

 
 

Рис. 2. Поверхность эластомерной композиции состава 1 
(табл. 1), представленной с помощью растрового  

электронного микроскопа 3D-Versa 

нованием утверждать, что ВС располагается  
в граничных областях каучуковых фаз. Данные 
анализа фазовой структуры с помощью растро-
вого электронного микроскопа позволяют кон-
статировать, что совместимость каучуков про-
исходит на уровне микрозон (рис. 2). Однако 
присутствие вулканизующей системы – КВФ-1-
ЭТ на фото определить пока невозможно. 

Как следует из представленных значений 
прочностных свойств (табл. 1), именно они 
создают проблему для возможности эксплуата-
ции изделий из контрольной резиновой смеси, 
структурированной серой в присутствии суль-
фенамида Ц (смесь состава 2, табл. 1). Исполь-
зуемый авторами новый технологический при-
ем позволяет практически в 2 раза увеличить 
прочность опытных резин, что определяет на-
правление исследований на разработку кон-
кретной технологии производственного изго-
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товления РТИ с использованием нового техно-
логического приема. Здесь следует пояснить, 
почему нужно детализировать технологический 
процесс изготовления РТИ. Как следует из 
реометрической кривой (рис. 3), для опытной 
смеси характерна высокая скорость вулканиза-
ции и очень короткий индукционный период, 

что может повлечь возникновение различных 
артефактов при формовании смеси. Хотя, воз-
вращаясь к рассмотрению нового технологиче-
ского приема и, непосредственно, к рецептуре, 
а также к изготовлению вулканизующей систе-
мы в целом, можно констатировать присутст-
вие в ВС сульфенамида Ц.   

 

 

 
 

Рис. 3. Реометрическая кривая для опытной резиновой смеси  

(смесь состава 1, табл. 1) при температуре 155 °C 

 

 

Уменьшение индукционного периода, боль-

шая величина которого наиболее характерна 

для сульфенамидных ускорителей, также имело 

место и в запатентованном решении [7], где 

сульфенамид Ц использовался в пластизоле  

с ПВХ. Причем, подобное явление имеет место 

не только для комбинации каучуков, которые 

практически все имеют границу раздела, со-

вмещаясь, как известно, не на молекулярном 

уровне, а на уровне микрозон, о чем свидетель-

ствует исследуемая нами композиция. В случае 

смесей на основе только одного каучука, суль-

фенамид Ц также теряет свои прерогативные 

функции, оставляя кинетику без индукционно-

го периода или на много сокращая его. Приве-

денные ниже реометрические кривые опытных 

смесей на основе БНКС-40-АМН (рис. 4)  

и СКИ-3 (рис. 5), состав которых приведен  

в табл. 4 и 2 соответственно, идентичны при 

рассмотрении их индукционных периодов. 

 

 

 
 

Рис. 4. Реометрические кривые резиновых смесей составов табл. 4: 
1 – контрольная, 2 – опытная 1, 3 – опытная 2 
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Рис. 5. Реометрические кривые для резиновых смесей составов, представленных в табл. 2: 
1 – контрольная 1, 2 – опытная 1 

 

Таким образом, можно сделать вывод, что 
чем больше у ускорителя стерических за-
труднений, тем при раздельном вводе ингреди-
ентов он попадет на границу раздела надмоле-

кулярных образований или в область раздела 
каучуков, несколько позже, чем ускорители  
с менее развитой структурой, как например, 
тиурамы (рис. 6).  

 

          
                                     Сульфенамид Ц                                            Тиурам Д 
 

Рис. 6. Структурные формулы ускорителей вулканизации 
 

Если же использовать прием, когда суль-
фенамид Ц, присутствуя в вулканизующей сис-
теме КВФ-1-ЭТ, несовместимой с каучуками ис-
следуемой композиции, то можно предполо-
жить, что он попадает в зону с менее плотной 
упаковкой макромолекул или в зону раздела 
каучуковых фаз, тогда можно ожидать, что 
сульфенамидные ускорители будут вести себя 
как ультраускорители. Такой процесс вполне 
возможен, так как в литературе нет объяснения 

замедленной вулканизации в индукционном пе-
риоде. Пока этот прием может найти примене-
ние в производстве РТИ небольшого объема  
и массы. Хотя если проводить формование 
опытной резиновой смеси при температуре не 
выше 100 °С, то, как следует из реометрических 
кривых (рис. 7), полученных при различных 
температурах, можно избежать подвулканиза-
ции. Закончив формование, можно приступить к 
вулканизации, повысив температуру прессформ.  

 

 
Рис. 7. Реометрические кривые для опытной резиновой смеси состава 1, табл. 1,  

полученные при различных температурах: 
1 – 100 ºC, 2 – 110 ºC, 3 – 120 ºC, 4 – 130 ºC 
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Теоретическое толкование о вулканизации 

на границе раздела фаз справедливо, на взгляд 

авторов, и для объяснения термоокислительно-

го и озонного старения. Оно подтверждается 

тем фактом, что с использованием рассматри-

ваемого приема можно получить наиболее эф-

фективную защиту от действия тепла и кисло-

рода с пролонгирующим эффектом, то есть ки-

слород всегда будет проникать в область с наи-

более рыхлой упаковкой макромолекул, где 

нужна эффективная защита, которая выполня-

ется с использованием предлагаемого авторами 

технологического приема.  

 

 

 
 

Рис. 8. Поверхность ПВХ, желатинированного смоляной 

композицией, в поле зрения оптического микроскопа 

МБС-9 при увеличении 32х 

 

 

Необходимо отметить некоторые особенно-

сти физического состояния смоляной компози-

ции. Прежде всего представляет интерес со-

стояние серы. Так, из композиции с ПВХ (4) 

частицы серы выпотевают, имея желтоватый 

оттенок (рис. 8), что характеризует серу как 

агент, находящийся в α-форме. 

Что касается смоляной композиции, то ее 

поверхность совершенно иная (рис. 9). И мож-

но предположить, что в процессе ее образова-

ния происходят видоизменения серы. Но веро-

ятнее всего, при этом, сера не утрачивает свои 

структурирующие функции и, возможно,  

изменения, происходящие с серой, влияют  

на критическую температуру действия уско-

рителей. 

 

 

 
 

Рис. 9. Поверхности образцов смоляной композиции  

в поле зрения оптического микроскопа МБС-9  

при 32-кратном увеличении 

  

 

Использование комплекса КВФ-1 в качестве 

структурированного агента для СКИ-3 дает 

весьма незначительное увеличение прочности  

в отличие от вулканизата на основе бутадиен-

нитрильного каучука, для которого характерна 

также надмолекулярная структура (НС) пачеч-

ного типа. Так, для контрольного вулканизата 

условная прочность при разрыве БНКС-40 АМН 

23,9 МПа, в то время как для опытных, соответ-

ственно первого и второго, – 26,9 и 29,3 МПа 

(табл. 5). Как известно [8], изопреновые каучуки 

аморфны при комнатной температуре. Форми-

рование НС с большой степенью упорядоченно-

сти, то есть процесс кристаллизации протекает 

при пониженных температурах или при растя-

жении при температуре выше 0 °С [8]. Поэтому 

вполне вероятно, что некоторая тенденция  

к увеличению прочности вулканизатов СКИ-3 

наблюдается только при относительно неболь-

шом содержании КВФ-1 (табл. 2, опытная  

смесь 1), способствующем большему относи-

тельному удлинению, которое, в свою очередь, 

будет способствовать увеличению степени кри-

сталлизации каучука и, в итоге, увеличению 

прочности вулканизата. Увеличение содержания 

КВФ-1 (опытная смесь 2), по-видимому, сопро-

вождается существенным пластифицирующим 

эффектом, приводящим к значительному 

уменьшению прочностных свойств (табл. 3). 
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Таблица 2 

Состав резиновых смесей на основе СКИ-3 
 

Компонент 
Составы резиновых смесей, мас. ч. 

Контрольная 1 Контрольная 2 Опытная 1 Опытная 2 

Каучук СКИ-3 100,0 100,0 100,0 100,0 

Сера 1,8 3,6 – – 

Сульфенамид Ц 1,2 1,2 – – 

Гепсол 0,8 0,8 0,8 0,8 

Сантогард PVI 0,2 0,2 0,2 0,2 

БКПИЦ-ДБС 2,0 2,0 2,0 2,0 

Масло Norman-346 7 7 7 7 

Защитный воск 2,0 2,0 2,0 2,0 

Смола 2,0 2,0 2,0 2,0 

IPPD 0,5 0,5 – – 

Белила цинковые 3,5 3,5 3,5 3,5 

Стеарин 2,0 2,0 2,0 2,0 

ТУ N-550 55,0 55,0 55,0 55,0 

КВФ-1 – – 7,2 14,4 

 

 
Таблица 3 

Физико-механические свойства резиновых смесей и вулканизатов на основе СКИ-3 
 

Показатель 
Название резиновой смеси 

Контрольная 1 Контрольная 2 Опытная 1 Опытная 2 

Условное напряжение при удлинении 100 %, МПа 3,6 3,3 3,4 4,2 

Условное напряжение при удлинении 300 %, МПа 12,8 12,1 11,0 10,4 

Условная прочность при растяжении, МПа 17,4 16,6 18,2 12,6 

Относительное удлинение при разрыве, % 410 420 460 360 

Относительное остаточное удлинение, % 20 36 28 28 

 

 
Таблица 4 

Состав резиновых смесей на основе БНКС-40 АМН 
 

Компонент 
Составы резиновых смесей, мас. ч. 

Контрольная Опытная 1 Опытная 2 

Каучук БНКС-40 АМН 100 100 100 

Сера 1,5 – – 

2-Меркаптобензотиазол (каптакс) 0,8 – – 

Белила цинковые 5,0 5,0 5,0 

Стеарин 1,0 1,0 1,0 

ТУ П-234 45,0 45,0 45,0 

КВФ-1 – 6,0 – 

КВФ-1-ЭТ – – 12,0 
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Таблица 5 

Физико-механические свойства резиновых смесей и вулканизатов на основе БНКС-40 АМН 
 

Показатель 
Название резиновой смеси 

Контрольная Опытная 1 Опытная 2 

Условное напряжение при удлинении 100 %, МПа 3,1 4,2 3,2 

Условное напряжение при удлинении 300 %, МПа 13,0 19,0 15,0 

Условная прочность при растяжении, МПа 23,9 26,9 29,3 

Относительное удлинение при разрыве, % 470 470 560 

Относительное остаточное удлинение, % 16 12 24 

 

 

Нельзя не отметить характерную особен-

ность при использовании сульфидирующего 

комплекса, выраженную в отсутствии выцвета-

ния серы на поверхность резиновых смесей. 

Выцветание имеет место особенно при повы-

шенных концентрациях серы, используемой  

в α-форме. Свидетельством этого являются фо-

то поверхностей каркасных резиновых смесей 

(рис. 10). Здесь следует пояснить, что когда ин-

гредиенты, в том числе и сера, «выцветают» на 

поверхность, например, слоев каркаса, умень-

шается их конфекционная клейкость. В свою 

очередь, снижение конфекционной клейкости 

способствует радиальному и осевому переме-

щению слоев на сборочном барабане при сбор-

ке шин, приводя к дисбалансу изделия в целом. 

 

                    
                                                  а                                                               б 
 

Рис. 10. Фото поверхности образцов каркасной резиновой смеси  
в поле зрения оптического микроскопа МБС-9 при увеличении 32х: 

а – контрольной состава 2 (табл. 2); б – опытной состава 2 (табл. 2) 

 
Вопрос – в какой форме находится сера при 

образовании, возможно, водородосвязанного 

комплекса, в частности, с ε-капролактамом, по-

ка остается открытым. 

Поверхность частиц комплекса КВФ-1 дли-

тельное время (в течение года) не меняет окра-

ску, как это имеет место, например, при наблю-

дении поверхности образцов каркасной резино-

вой смеси. В этом случае, как известно [8, с. 541] 

при изготовлении резиновых смесей, сера, ис-

пользуемая в α-форме (ромбическая сера) спо-

собна растворяться в каучуках, и затем при ох-

лаждении на поверхности полуфабрикатов вид-

ны частицы ромбической серы желтого цвета.  

Выводы 
 

Таким образом, проведенные исследования 

показали целесообразность использования ис-

следуемых сульфидирующих комплексов в эла-

стомерных композициях, состоящих из комби-

нации каучуков, так как они обеспечивают бо-

лее значимый уровень физико-механических 

свойств, чем индивидуально введенные компо-

ненты вулканизующей системы.  
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Abstract. As an example of vulcanization of rubbers using a new technological technique, the authors cite an 

elastomeric composition based on chlorobutyl rubber KBK-150 and butadiene nitrile - BNKS-AMN. The choice of 

these rubbers meets the requirements of the operating conditions of rubbers, which are intended to be used as RTI 

for marine vessels with the requirements of oil and gas resistance and gas tightness. Conventional sulfur vulcaniza-

tion does not meet the operating requirements. The problem is solved by vulcanization at the interface with the 

sulfiding complex synthesized by the authors. The effectiveness of using a sulfiding complex is manifested in an in-

crease in the strength properties of elastomeric compositions.  

Keywords: sulfiding complex, vulcanization at the interface of phases, supramolecular formations. 


