
ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

96 

3. Payne, A. R. The Dynamic Properties of Carbon Black-
Loaded Natural Rubber Vulcanizates. Part I // Journal of ap-
plied polymer science. – 1962. – № 19. – P. 57–63. 

4. Payne, A. R., Whittaker R.E. Low strain dynamic prop-
erties of filled rubbers // Rubber Chem. Technol. – 1971. 44. – 
P.440. 

5. F. SHerman. Emul'sii / Per. s angl. pod red. A. A. Ab-
ramzona. // «Himiya», L., 1972, 448 s., 24 tabl., 146 ris. 

6. Kader, M. A., Kim K., Lee Y.-S., Nah C. Preparation and 
properties of nitrile rubber/montmorillonite nanocomposites via 
latex blending // J Mater Sci. – 2006. – № 41. – P. 7341–7352. 

7. Yousefzade, O., Hemmati F., Garmabi H., Mahdavi M. 
Assisted heterogeneous multinucleation and bubble growth in 
semicrystalline ethylene-vinyl acetate copolymer/expanded 
graphite nanocomposite foams: Control of morphology and 
viscoelastic properties // eXPRESS Polymer Letters. – 2015. – 
№ 10. – P. 932–944. 

8. Viviane, Alves Escócio and etc. Rheological Behavior 
of Renewable Polyethylene (HDPE) Composites and Sponge 

Gourd (Luffa cylindrica) Residue // International Journal of 
Polymer Science. – 2015. – P. 7. 

9. Kraus, G. Swelling of filler-reinforced vulcanizates //  
J Appl Polym Sci. – 1963. – № 7. – Р. 861–871. 

10. ASTM Standard D6601-02, “Standard Test Method 
for Rubber Properties-Measurement of Cure and After-Cure 
Dynamic Properties Using a Rotorless Shear Rheometer,” 
ASTM International, West Conshohocken, PA (2002). 

11. Sperling, L. H. Introduction to Physical polymer Sci-
ence. John Wiley & Sons Inc. – 2006. – P. 504. 

12. Vliyanie ingredientov na starenie rezin pod dejstviem 
ozona i atmosfernyh faktorov / E. S. Bochkarev, O. O. Tuzhi-
kov, M. A. Vaniev, Buravov B.A., Gubin S.G., Dang Min' 
Thui, Fan Ngok Tu, Novakov I.A // Izvestiya VolgGTU – 
2022. – № 5(264). – S. 7–19.  

13. Livanova, N. M. Vnutri- i mezhfaznoe sshivanie v 
kompozitah butadien-nitril'nyh kauchukov s polivinilhloridom 
i ih ozonostojkost' / N. M. Livanova, A. A. Popov // Himiches-
kaya fizika. – 2019. – T. 38. – № 3. – S. 64–69. 

 
G. V. Korobejnikov

1
, E. S. Bochkarev

1
, I. A. Koliev

1
, D. S. Vostrikov

2
 

S. S. Smirnova
1
, M. A. Vaniev

1
, I. A. Novakov

1 

 

CORRELATION OF RUBBER VULCANIZATION NETWORK PARAMETERS  
WITH TYPES OF “COLE – COLE” DIAGRAMS 

 

1 
Volgograd State Technical University 

2 
OOO “RPK”, Volzhsky 

 

Abstract. The paper presents an analysis of “Cole – Cole” diagrams of filled rubber obtained as a result of dy-
namic tests under the influence of shear deformations. The main differences in the types of diagrams for polyiso-
prene, polybutadiene, butadiene-methylstyrene and butadiene-nitrile rubbers are shown depending on the standard 
sulfur, effective thiuramic and peroxide vulcanizing groups, which allows the formation of typical dependencies. As 
a result, models of dependence behavior are presented, taking into account the influence of the degree of freedom of 
macromolecules on the type of crosslinking and the ratio of chemical and physical components of the density of 
crosslinking of rubbers. 

Keywords: elastomer materials, vulcanization, dynamic properties, “Cole – Cole” diagrams, crosslinking density. 

 

 

 
УДК 541.14.547.443.446: 678.026.678.043.42. 

DOI: 10.35211/1990-5297-2024-5-288-96-101 
 

В. В. Чапуркин, С. В. Чапуркин 
 

ВУЛКАНИЗАЦИЯ ФТОРЭЛАСТОМЕРОВ ФТОРПЕРОКСИДАМИ  
НА ОСНОВЕ ПОЛИФТОРИРОВАННЫХ КАРБОНИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 

 

Волгоградский государственный технический университет 
 

E-mail: chapurkin@vstu.ru 
 

Фторпероксиды на основе полифторированных карбонильных соединений являются эффективными 

вулканизующими агентами фторэластомеров, что выражается в улучшении свойств вулканизатов: повыше-
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Эластомерные материалы на основе фтор-
каучуков способны сохранять свои свойства  

в экстремальных условиях, в частности, в аг-
рессивных средах и под воздействием высоких 
температур и механических напряжений [1, 2], 
что обусловливает их успешное применение, 

например, для создания пленочных защитных 
покрытий различного оборудования, работаю-

щего в особо жестких условиях. 
Фторэластомеры (ФЭ) благодаря содержа-

нию атомов фтора обеспечивают высокую теп-
лостойкость,  стойкость  к воздействию топлив,  
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масел, смазок, гидрожидкостей, а также хими-
ческую инертность и атмосферостойкость ре-

зин [1]. Вместе с тем свойства резин сущест-
венно зависят от используемых для их вулкани-

зации структурирующих агентов. Все большее 
применение для вулканизации фторкаучуков 

находят пероксидные инициаторы [3, 4]. При 

эксплуатации ФЭ в агрессивных средах пре-
имущество пероксидной вулканизации неоспо-

римо, так как бисфенольные вулканизующие 
системы можно использовать только в присут-

ствии гидроксида кальция, а взаимодействие 

последнего с кислотами вызывает набухание  
в них резин. 

Исследования показали перспективность  
и преимущество вулканизации фторкаучуков 

пероксидами [4]. В отличие от смесей, вулкани-
зованных бисфенолами, фторкаучуки, вулкани-

зированные пероксидами, стабильны при хра-

нении, в том числе при высокой влажности. 
Кроме того, для эксплуатации при высоких 

температурах рекомендуют увеличивать со-
держание фтора в зависимости от увеличения 

температуры. 

Наиболее употребляемым вулканизующим 
агентом для фторкаучуков является перокси-

мон F-40 [5].  
В качестве структурирующего агента широ-

ко используются соединения, содержащие трет-
бутилпероксидную или кумилпероксидную 

группы [6]. Применение фторсодержащих пе-

роксидов в качестве структурирующих агентов 
фторкаучуков, дает возможность получать 

композиции, обладающие повышенной стойко-
стью к воздействию тепла, озона, агрессивных 

сред и растворителей, что обусловлено введе-

нием фторалкильных групп в структуру поли-
мера [7]. В литературе описано применение 

фторзамещеных производных бензоилперокси-
да [2], а также и других диацильных перокси-

дов [8, 9]. Однако при распаде диацильных пе-
роксидов образуются кислоты, ускоряющие 

старение композиций. Ранее авторами была по-

казана эффективность применения фторсодер-
жащих пероксидных инициаторов при сшивке 

фторкаучука СКФ-32 под воздействием лазер-
ного излучения [10–13]. 

Для разработки новых подходов к созданию 

пленочных защитных покрытий на основе 
фторкаучуков с необходимым комплексом 

свойств потребовались фторпероксидные ини-
циаторы, не имеющие представленных недос-

татков и являющихся эффективными структу-
рирующими агентами фторкаучуков. 

Настоящая работа посвящена изучению 
вулканизующей эффективности новых фторсо-

держащих пероксидов, синтезированных на ос-
нове полифторированных ди- и тетракарбо-

нильных соединений. Исследования последних 
лет показали, что имеет место новое направле-

ние структурирования фторкаучуков фторпе-

роксидными инициаторами. Введение атомов 
фтора в молекулу пероксидного соединения 

приводит к получению более стабильных пе-
роксидов по сравнению с нефторированными 

аналогами. При этом синтезированные фторсо-

держащие пероксиды являются эффективными 
агентами структурирования фторкаучуков и по-

зволяют получать новые эластомерные мате-
риалы с улучшенным комплексом свойств. 

Пленки из растворов фторэластомеров 
СКФ-26 и СКФ-260 готовили и вулканизовали 

при использовании фторпероксидов (I–VIII) по 

разработанным ранее методикам [10, 15].   
Авторами были определены физико-меха-

нические показатели и проведены испытания на 
химическую стойкость для эластомерных ком-

позиций на основе фторкаучука СКФ-32, струк-

турированных при использовании новых фтор-
пероксидных соединений. Данные, приведенные 

в табл. 1, показывают, что применение фторпе-
роксидов (І–ІІІ) приводит к созданию вулкани-

затов с более высокими физико-механическими 
свойствами, так, в 2–3 раза повышается сопро-

тивление разрыву. Относительное удлинение 

возрастает более чем в 4 раза, при этом остаточ-
ное удлинение остается низким, что указывает 

на отсутствие пластической составляющей раз-
рывной деформации вулканизатов. При сравне-

нии показателей пленок, полученных при ис-

пользовании в качестве структурирующих аген-
тов фторированных пероксидов (І–ІІІ) и перфто-

рацильного (перфторэнантоилпероксида), видно, 
что в случае применения (І–ІІІ) прочностные 

свойства в 1,5 раза выше, чем для ПФЭП. Для 
ПФЭП оптимальной температурой структуриро-

вания является 60 
0
С, так как этот пероксид низ-

котемпературный и применение его при более 
высокой температуре приводит к снижению его 

инициирующей активности. 
Содержание фторпероксидов(І–ІІІ) в плен- 

ке целесообразно использовать в пределах  

2…6 масс. ч. на 100 масс. ч. фторкаучука, предпоч-
тительно 4 масс. ч. При снижении дозировки пе-

роксида пленка получается с меньшей степенью 
структурирования, на что указывает повышенное 

значение относительного и остаточного удлине-
ния, а также уменьшение прочности пленки. 
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Таблица 1 

Физико-механические свойства пленок СКФ-32, структурированных фторпероксидами (I–ІII) 
 

Пероксид 
Содержание 
пероксида, 
масс.ч. 

Режим 
структурирования 

Условная  
прочность  

при разрыве, МПа 

Относительное  
удлинение  

при разрыве, % 

Остаточное  
удлинение, % 

Прозрачность  
(визуально) 

Т 0С Время, мин 

І 

2 

120 30 

3,5 130 4 

Прозрач. 4 3,8 125 3 

6 4,1 115 3 

ІІ 

2 

130 30 

4,2 120 3 

Прозрач. 4 4,5 115 3 

6 4,7 110 2 

ІІI 

2 

160 30 

4,5 130 3 

Прозрач. 4 4,7 125 3 

6 5,1 100 2 

ПФПЭ 

2 

60 30 

3,2 80 4 

Прозрач. 4 3,6 75 4 

6 3,5 65 3 

ПБ 

2 

160 30 

1,6 30 5 

Мутная 4 2,4 28 4 

6 2,3 26 4 

 

В связи с тем, что полифторсодержащиепе-

роксидные соединения проявили себя как эф-

фективные структурирующие агенты фторкау-

чуков, представляло интерес изучение влияния 

различных фторированных групп на химиче-

скую стойкость и прочностные свойства пленок 

на основе фторкаучуков. При получении фто-

рированных пленок не используются ингреди-

енты, носящие полифункциональный характер, 

что позволяет оценить инициирующее действие 

непосредственно фторпероксидного инициато-

ра на свойства фторпленок. С этой целью было 

проведено структурирование пленок на основе 

фторкаучука СКФ-260. Образцы термостатиро-

вали при 120 
о
С в течение получаса. Защитные 

свойства полученных композиций были испы-

таны на стойкость к химическим средам. Испы-

тания проводились в соответствии с ГОСТ 

12020-72. В качестве сред были выбраны: толу-

ол (по ГОСТ 5789) с массовой долей 100 %, 

серная кислота (по ГОСТ 4204) раствор с мас-

совой долей 98 %, смесь серной и азотной ки-

слоты в соотношении 1:1 (по ГОСТ 4204  

и ГОСТ 4461), где растворы с массовыми доля-

ми 98 % и 60 % соответственно, а также уксус-

ная кислота (по ГОСТ 61) с массовой долей  

100 %. Изучена стойкость полученных пленок к 

химическому старению в смеси H2SO4 : HNO3  

(1 :1) в течение 3-х суток при температуре  

30 
0
С. Была также изучена стойкость получен-

ных пленок к набуханию в толуоле. Данные  

по испытанию структурированного фторпер-

оксидами каучука СКФ-260 представлены  

в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Влияние строения фторсодержащих пероксидов на свойства пленок из структурированного СКФ-260 
 

Пероксид 
Условная прочность  

при разрыве, МПа 

Относительное удлинение 

при разрыве, % 

Остаточное 

удлинение, % 

Степень набухания  

в толуоле (8 суток), % 

Цвет и прозрачность 

пленок 

--- 0,7 720 100 - прозр. бесцв. 

ПБ 0,8/0,2 760/640 80/160 16,0 желтая, непрозр. 

I 3,6/2,8 1120/940 24/110 9,1 прозр. бесцв. 

ІІ 3,8/2,9 1100/900 23/100 9,0 прозр. бесцв. 

III 4,5/2,1 1080/900 22/90 8,8 прозр. бесцв. 
 

П р и м е ч а н и е : числитель – до старения в смеси кислот, знаменатель – после выдержки 72 часа, 30 0С, в смеси H2SO4 : HNO3(1 :1). 
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Полученные результаты показывают, что 

использование фторпероксидов (I–IIІ) позволя-

ет значительно повысить физико-механические 

показатели пленок. Так, прочность повышается 

более чем в 3 раза, относительное удлинение 

возрастает в 1,5 раза. Необходимо отметить 

практически одинаковый уровень прочности  

и относительного удлинения пленок без струк-

турирующего агента и пероксида бензоила  

при значительной величине остаточного удли-

нения, что свидетельствует о слабой структу-

рирующей активности традиционного агента 

структурирования. Исследуемые фторперок-

сиды повышают плотность поперечного сши-

вания вулканизованных пленок, о чем свиде-

тельствует 1,5–2-кратное снижение степени на-

бухания в толуоле и остаточного удлинения. 

Повышение прочности пленок может быть  

вызвано повышением степени сшивания эла-

стомера.  

Из полученных результатов видно, что 

пленки, полученные с использованием фторпе-

роксидов (I–ІII), значительно меньше подвер-

гаются химическому старению, чем структури-

рованные нефторированным пероксидом бен-

зоила. Физико-механические показатели вулка-

низатов, полученных с помощью фторперокси-

дов после выдержки в смеси кислот, в 8 раз 

выше, чем на основе пероксида бензоила. 

Результаты испытаний (табл. 3) на химиче-

скую стойкость показывают увеличение хими-

ческой стойкости по сравнению с пероксидом 

бензоила [5] и ди-трет-бутилпероксифенилме-

таном (ДТБПФМ). 
 

Таблица 3 

Результаты испытания стойкости пленки на основе СКФ-32,  
структурированной фторпероксидами (I–ІII) к действию химических сред 

 

Пероксид Среда Время сут. Изменение объема, % 

ПБ 

Толуол 
3 
7 

23 
26 

H2SO4 
3 
7 

1,8 
2,5 

H2SO4 и HNO3 
3 
7 

2,5 
3,8 

Уксусная кислота 
3 
7 

57 
125 

ДТБПФМ 

Толуол 
3 
7 

21 
23 

H2SO4 
3 
7 

1,7 
2,2 

H2SO4 и HNO3 
3 
7 

2,4 
3,5 

Уксусная кислота 
3 
7 

54 
119 

І 

Толуол 
3 
7 

15 
19 

H2SO4 
3 
7 

1,3 
1,5 

H2SO4 и HNO3 
3 
7 

2,1 
3,0 

Уксусная кислота 
3 
7 

47 
102 

ІІ 

Толуол 
3 
7 

17 
20 

H2SO4 
3 
7 

1,4 
1,6 

H2SO4 и HNO3 
3 
7 

2,0 
3,1 

Уксусная кислота 
3 
7 

48 
104 
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Окончание табл. 3 

Пероксид Среда Время сут. Изменение объема, % 

ІІІ 

Толуол 
3 
7 

15 
18 

H2SO4 
3 
7 

1,1 
1,3 

H2SO4 и HNO3 
3 
7 

1,7 
2,8 

Уксусная кислота 
3 
7 

44 
98 

 

Приведенные в табл. 3 результаты показы-

вают, что использование фторпероксидов (I–ІII) 
позволяет значительно повысить химическую 
стойкость пленок по сравнению с пероксидом 
бензоила. Так, более чем в 2 раза повышается 
стойкость к серной кислоте и смеси серной  
и азотной кислот, а также на 20–30 % возраста-

ет стойкость к органическим растворителям 
(толуолу и уксусной кислоте.) 

Следует отметить, что все композиции на 
основе фторсодержащих пероксидов прозрач-
ные, чего нельзя сказать о пероксиде бензоила, 
следовательно, последний нельзя применять  

в тех случаях, где требуется прозрачность эла-
стомера. 

Полученные результаты, вероятно, обу-
словлены тем, что с повышением степени на-
сыщения макромолекул каучука атомами фтора 
идет прививка поли- и перфторированных ра-

дикалов и группировок, образующихся при 
распаде фторпероксидов и участвующих  
в структурировании пленок. 

Таким образом, в результате проведенных 
исследований установлено, что фторпероксид-
ные производные поликарбонильных соедине-

ний являются эффективными структурирую-
щими агентами фторкаучуков. Композицион-
ные материалы из фторкаучуков, полученные 
при использовании исследованных фторперок-
сидных соединений, обладают повышенной 
прочностью, деформационными свойствами  

и химической стойкостью.  
 

Экспериментальная часть 
 

ИК-спектры регистрировали на спекторо-

фотометре SpecordIR-75 в тонкой пленке для 

чистых маслообразных веществ, в вазелиновом 

масле – для кристаллических, спектры ЯМР 
1
Н – 

на спектрометрах VarianMercury-300 BB 

(300,73 МГц) и BrukerDRX-500 (500,13 МГц), 

внутренний стандарт – Me4Si.  

Для исследований применялись фторкаучу-

ки СКФ-32 и СКФ-260. (ГОСТ 18376-79) (ООО 

«Завод полимеров ОАО «Кирово-Чепецкий хи-

мический комбинат»).  

В качестве структурирующих агентов фтор-

каучуков при получении защитных пленочных 

покрытий были использованы следующие 

фторпероксиды: 

8-Гидрокси-6,6,8-тритрет-бутилперокси-8-

фенил-2,2,3,3,4,4,5,5-октафторметилоктаноат 

(І) синтезировали по методике, описанной в ра-

боте [14]. Получили (І) с выходом 94 %, nD
20

 

1,4494, d4
20

 1,2242. ИК спектр, ν, см
-1
: 840 (О-О), 

1144 (СОО), 1784 (С=О), 3322 (ОН). Спектр 

ЯМР 
1
Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 1,20 с (27Н, 

(СН3)3С)], 2,74 к (2Н, СН2 , J=28 Гц ), 3,92 с (3Н, 

ОСН3), 4,62 с (1Н, ОН), 7,15–8,05 м (5Н, Ph).  

8-Гидрокси-6,6,8-тритрет-бутилперокси-

2,2,3,3,4,4,5,5- октафторметилдеканоат (ІІ). 

Фторпероксид синтезировали по методике [14]. 

Выход 75 %. nD
20

 1,3926, d4
20

 1,3099. ИК-спектр, 

ν, см
-1
: 864 (О-О), 944 (СОО), 1796 (С=О), 3408-

3444 (ОН). Спектр ЯМР 
1
Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 

1,15 т (3Н, СН3 СН2, J=7 Гц), 1,18 с (27Н, 

(СН3)3С), 2,33 м (2Н, СН2СН3), 2,52 м (2Н, СН2 ), 

3,88 с (3Н, ОСН3), 5,16 с (1Н, ОН), 7,46–8,05 м 

(5Н, Ph). 

3,14-Дигидрокси-3,14-ди-трет-бутил-перок-

си-1,16-дифенил-3-(декапер-фторметилен)гек-

садекан-1,16-дион(ІІІ).Фторпероксид синтези-

ровали по методике, описанной в работе [14]. 

Выход (63 %). Т. пл. 64–65 
0
С (разл.). ИК спектр, 

ν, см
-1
: 850 (О-О), 1030 (СОО), 1806 (С=О), 

3402-3445 (ОН). Спектр ЯМР 
1
Н (ДМСО-d6),  

δ, м.д.: 1,21 с (18Н, (СН3)3С), 3,81 к (4Н, СН2, 

J=28 Гц)], 9,11 с (2Н, ОН)]. 7,49–7,93 м (10Н, Ph)]. 
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APPLICATION OF FLUOROPEROXIDES BASED  

ON POLYFLUORINATED DI- AND TETRACARBONYL COMPOUNDS  

FOR VULCANIZATION OF FLUOROELASTOMERS 
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Abstract. Fluoroperoxides based on polyfluorinated di- and tetracarbonyl compounds are effective vulcanizing 

agents of fluoroelastomers, which is expressed in improving the properties of vulcanizates: increasing physical and 

mechanical parameters, thermal, and chemical resistance. 

Keywords: fluoroperoxides, polyfluorinated di-tetracarbonyl compounds, fluoroelastomers, vulcanizates. 

 


