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ВЛИЯНИЕ ТЕПЛОНОСИТЕЛЯ НА СВОЙСТВА ВУЛКАНИЗАТОВ 
The article is devoted to research of the influence of add curing in the environment of the liquid heat-

carrier on structure and properties of vulcanizates on the basis of NBR rubber with peroxide curing 
group. То increase the performance of rubber technical items alongside with perfection of designs and 
technologies of their manufacturing the great value has improvement of vulcanized rubber quality. One 
of the method of improvement of some physico-mechanical and operational properties of rubber prod-
ucts, it is used two-stage curing of elastomers. Polyethylene glycol with molecular weight 400 as the 
heat-carrier is chosen. It is established, that the best complex of properties of rubbers is achieved at 
thermo stating in polyethylene glycol at 140°С during 60 minutes. As a result the stable network of 
strong С–С-cross-links, which provides a low level of compression set accumulation, is formed. 

Введение. Резина благодаря специфично-
сти своих свойств (высокая эластичность, 
амортизационная способность, хорошее со-
противление износу, тепло- и морозостой-
кость, маслобензостойкость, стойкость к дей-
ствию агрессивных сред и др.) является важ-
нейшим конструкционным материалом в со-
временном машиностроении. 

Ассортимент резинотехнических изделий 
(РТИ) чрезвычайно велик и постоянно расши-
ряется. Надежность и долговечность техниче-
ских устройств во многом зависит от качества 
эластомерных изделий. Нарушения работоспо-
собности уплотнителей могут привести к откло-
нениям показателей работы машин, а также 
к  большим экономическим потерям. 

Наряду с традиционными способами вул-
канизации формовых РТИ все большее приме-
нение находят непрерывные способы вулкани-
зации с использованием ускоренных электро-
нов, жидких теплоносителей и других сред, 
а также двухстадийные методы с разделением 
процессов формования и вулканизации. Так, 
вулканизация в расплаве нитрит-нитратных 
солей с предварительным формованием 
в пресс-форме обеспечивает улучшение всех 
физико-механических показателей в сравне-
нии с прессовыми изделиями [1].  

В качестве теплоносителей в резиновой про-
мышленности широко используют насыщенный 
водяной пар, горячий воздух, перегретую воду 
под давлением, расплавы солей, твердые мате-
риалы, находящиеся в псевдоожиженном состоя-
нии, и некоторые другие теплоносители [2]. Для 
вулканизации резиновых заготовок в ваннах от-
крытого типа часто применяют высококипящие 
органические жидкости: глицерин, ксилитан, эти-
ленгликоль, полигликоли, а также жидкие крем-
нийорганические соединения и расплавы не-
органических солей.  

Большое распространение в качестве теп-
лоносителя нашла эвтектическая смесь нитрит-
нитратных солей (KNO3 – 53%, NaNO3 – 7%, 
NaNO2 – 40%), известная в технической лите-
ратуре как сплав СС-4, или NTS, компоненты 
которого – дешевые и доступные соли. Недос-

татком теплоносителя является высокая темпера-
тура плавления (142,5°С), которая позволяет  
проводить вулканизацию при температуре 170–
250°С. Кроме того, механический унос 
(0,78 г/дм2) нитрит-нитратных солей значительно 
выше, чем унос других теплоносителей, что объ-
ясняется хорошей смачиваемостью (краевой угол 
смачивания при 200°С составляет 45 град) по-
верхности резины расплавом солей и достаточно 
высокой вязкостью расплава (6,34 сП при 230°С). 
Этот недостаток наиболее широко применяемого 
теплоносителя создает серьезные проблемы: не-
обходимо решать вопросы эффективного удале-
ния остатков соли с изделия, экологической ре-
куперации теплоносителя из промывных вод и 
систематической догрузки сухих солей в ванну 
вулканизатора. Вследствие низкой растворимо-
сти расплава в воде требуется значительный рас-
ход воды для промывки готового изделия после 
вулканизации от остатков расплава. В связи с тем 
что плотность сплава СС-4 (табл. 1) превышает 
плотность резины (1100–1500 кг/м3), для погру-
жения профиля в расплав необходимо применять 
стальные погружные ленты. Возникающая при 
этом подъемная сила прижимает изделие к по-
верхности транспортера, что приводит к большой 
деформации изделий сложного профиля, а также 
тонкостенных и полых профилей. Для устране-
ния этих недостатков разработаны конструкции 
вулканизаторов с поливом и с двухслойным жид-
ким теплоносителем. Следует отметить, что ис-
пользование данного теплоносителя при темпе-
ратуре более 250°С делает процесс вулканизации 
пожароопасным [2].  

Основная часть. Современное автомобиле- и 
машиностроение предъявляет все более высокие 
требования к свойствам комплектующих формо-
вых РТИ, эксплуатирующихся в широком диапа-
зоне температур и давлений с одновременным 
воздействием агрессивной окружающей среды. 
Кроме того, от уплотнительных эластомерных 
изделий требуется высокий гарантированный 
ресурс работы и хранения в течение длительного 
времени, а также легкость монтажа как при авто-
матизированной сборке автомобилей, так и в по-
левых условиях без дополнительной смазки.  
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Известно [3], что термостатирование уплотни-
тельных РТИ (например, колец круглого сече-
ния в воздушной среде) улучшает их эксплуа-
тационные свойства, однако не решает пробле-
му выполнения монтажных требований. Исходя 
из вышеперечисленных требований, было изу-
чено влияние термостатирования в жидкой сре-
де на свойства резин на основе бутадиен-
нитрильного каучука (БНК) с серной и перок-
сидной вулканизующей группой.  

В качестве жидкой среды был выбран поли-
этиленгликоль с молекулярной массой 400 
(ПЭГ-400) [4], представляющий собой бесцвет-
ную или с желтоватым оттенком, прозрачную, 
вязкую жидкость с незначительным характер-
ным запахом. Анализ литературных данных по-
казывает, что полиэтиленгликоль широко при-
меняется в составе антиадгезионных смазочных 
композиций, которые снижают коэффициент 
трения между трущимися поверхностями [5].  

Сравнительный анализ показателей полиэти-
ленгликоля [6, 7] и наиболее распространенного 
теплоносителя – сплава СС-4 [8, 9] приведен 
в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Сравнительные показатели теплоносителей 

Показатель Расплав 
солей СС-4 ПЭГ-400 

Плотность, кг/м3 2150 1125 
Термостойкость, 
°С 500 320 

Теплопровод-
ность, Вт/(м·°С) 0,43 0,23 

Теплоемкость, 
кДж/(кг·°С) 1,4 2,1 

Растворимость в 
воде при 25°С, % 55 100 

Токсичность Нетокси-
чен 

Нетокси-
чен 

Полиэтиленгликоль также обладает высокой 
температурой кипения (250°С), низкой темпе-
ратурой размягчения (от –6 до –8°С), коррози-
онностойкостью, инертностью к резиновым 
смесям и каучукам, минимальной пожаро- и 
взрывоопасностью, хорошей растворимостью 
в большинстве органических растворителей,  
исключая парафины. 

В ранее проведенных исследованиях было 
показано, что физико-механические показатели 
резин с серной вулканизующей группой ухуд-
шаются с увеличением температуры от 100 до 
140°С и продолжительности термостатирования 
в жидкой среде [10]. 

В данной работе исследовалось влияние 
полиэтиленгликоля на структуру и свойства 
резин на основе БНК с пероксидной вулкани-
зующей системой, изготовленных по  
ТУ РФ 2512-013-46521402-2003 [11]. Иссле-
дуемые резины применяются для производства 
формовых уплотнителей неподвижных соедине-
ний, работающих при статической и динамиче-
ской деформациях в интервале температур от –
60 до +170°С. Кроме того, резины обладают по-
вышенной тепло- и морозостойкостью, снижен-
ным уровнем накопления остаточных деформа-
ций при сжатии (ОДС) и набуханием в рабочих 
средах, а также стойкостью к взрывной деком-
прессии. Данные резины в отличие от серийных 
аналогов обеспечивают 15-летний срок эксплуа-
тации изделий [11]. 

Количественный состав исследуемой рези-
новой смеси представлен в табл. 2.  

Таблица 2 
Состав резиновой смеси  

Ингредиент 
Содержание в ре-
зиновой смеси, % 

СКН-28 39,4
Технический углерод 47,2
Пластификатор 7,9
Вулканизующие агенты 4,4
Прочие 1,1
Итого 100

Кинетику процесса вулканизации исследуе-
мых резин изучали по реометрическим кривым, 
снятым на приборе ODR 2000 фирмы Alpha 
Technology в соответствии с ГОСТ 12535–84.  

Результаты исследования кинетики вулкани-
зации эластомерной композиции на основе БНК 
представлены в табл. 3. По результатам иссле-
дования кинетики вулканизации нами было вы-
брано время достижения оптимальной степени 
вулканизации на 70% – t70, равное 5,75 мин. 

 
Таблица 3 

Результаты испытания резиновой смеси на виброреометре ODR 2000 

Минимальный 
крутящий мо-
мент, дН⋅м 

Максимальный 
крутящий мо-
мент, дН⋅м 

Время t50 дос-
тижения задан-
ной степени 
вулканизации, 

мин 

Время t70 дос-
тижения опти-
мальной степе-
ни вулканиза-
ции, мин 

Время t90 дос-
тижения опти-
мальной сте-
пени вулкани-
зации, мин 

Время дости-
жения макси-
мальной скоро-
сти вулканиза-

ции, мин 
16,49 67,37 3,53 5,75 7,91 2,54 
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Вулканизацию резиновых смесей прово-
дили в гидравлическом прессе при темпера-
туре (180 ± 2)°С и времени t70. Затем осуще-
ствляли термостатирование в жидком тепло-
носителе при температуре 140°С в течение 
20, 40, 60 и 90 мин.  

Для определения физико-механических по-
казателей вулканизатов использовали стан-
дартные методики.  

Термостатирование в жидкофазной среде при 
100°С не оказывает существенного влияния на фи-
зико-механические показатели термообработан-
ных резин. Однако при повышении температуры 
теплоносителя до 140°С наблюдается улучшение 
основных показателей резин (табл. 4). Так, 
с увеличением продолжительности термостатиро-
вания относительное удлинение при разрыве ис-
следуемых резин возрастает примерно на 30%, что 
свидетельствует о том, что вулканизаты не под-
вергаются процессам деструкции.  

Как известно, одним из основных преиму-
ществ пероксидной вулканизации является 
низкий уровень накопления ОДС [12]. Ранее 
было установлено, что термостатирование вул-
канизатов с серной вулканизующей системой 
не приводит к уменьшению уровня накопления 
ОДС [10]. В связи с этим представляло интерес 

изучить влияние жидкого теплоносителя на 
уровень накопления ОДС у вулканизатов, по-
лученных с использованием пероксидных сши-
вающих систем. Испытания проводили на об-
разцах цилиндрической формы, подвергая их 
20%-ному сжатию в среде воздуха при 150°С 
в течение 24 ч в соответствии с ГОСТ 9.029–74.  

Результаты исследования ОДС исходной и 
термообработанных резин представлены на ри-
сунке.  

На величину ОДС, как указывают авторы 
[12], большое влияние оказывает размер сег-
мента, расположенного между узлами вулкани-
зационной сетки. При достаточно большой 
длине сегментов, т. е. при малой плотности по-
перечного сшивания, между цепями макромо-
лекул возникают слабые межмолекулярные 
связи, которые под действием высоких темпе-
ратур и деформаций легко распадаются и обра-
зуются в новых местах, фиксируя напряженное 
состояние, что отрицательно сказывается  на  
уровне остаточных дефор маций сжатия. Обра-
зование более плотной сетки поперечных хи-
мических связей затрудняет реализацию меж-
молекулярных физических взаимодействий, а 
следовательно, способствует более полному вос-
становлению образца после снятия нагрузки.  

Таблица 4 
Влияние режимов термостатирования в полиэтиленгликоле 

на физико-механические свойства вулканизатов 

Режим термостати-
рования 

Условная прочность 
при растяжении, МПа 

Относительное удли-
нение при разрыве, % 

Твердость по Шор А, 
усл. ед. 

Исходная резина [11] 13,5 110 73 
t70 12,4 120 69 
20 мин 13,9 130 71 
40 мин 14,4 140 71 
60 мин 14,9 140 71 
90 мин 15,0 145 72 
    

 
Рисунок. Влияние продолжительности термостатирования 

в жидком теплоносителе на ОДС вулканизатов 
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Вероятно, этим предположением можно объяс-
нить снижение уровня накопления ОДС у вул-
канизатов  с пероксидной вулканизующей 
группой при увеличении продолжительности 
термостатирования, что свидетельствует об об-
разовании более плотной сетки прочных попе-
речных связей. Как видно из рисунка, мини-
мальный уровень накопления ОДС наблюдает-
ся у образцов резин, термостатированных в те-
чение 60 мин, и составляет 13,1%, что на 5,4% 
меньше, чем у исходной резины. Дальнейшее 
повышение продолжительности термостатиро-
вания приводит к незначительному росту нако-
пления ОДС, что можно объяснить, вероятно, 
протеканием вторичных реакций, но в тоже 
время уровень накопления ОДС остается ниже, 
чем у исходных образцов. 

Стойкость резин к воздействию жидких агрес-
сивных сред определяли по изменению массы по-
сле воздействия агрессивной среды в соответствии 
с ГОСТ 9.030–74. Известно, что стойкость резин к 
агрессивным средам повышается с увеличением 
концентрации поперечных связей, поскольку по-
следняя затрудняет диффузию агрессивной среды 
в полимер. Из разных типов поперечных связей в 
вулканизатах наиболее устойчивыми к действию 
агрессивных сред являются связи –С–С–, менее 
стойки моно- и дисульфидные связи и наименее 
стойки полисульфидные и эфирные связи. Все 
процессы, ведущие к увеличению неоднородности 
вулканизационной сетки, неблагоприятно влияют 
на стойкость резин к агрессивным средам.  

В ходе исследований установлено, что при 
термостатировании в жидкой среде значения 
равновесной степени набухания термообрабо-
танных образцов резин не выходят за пределы 
значения для исходного образца. 

Заключение. Таким образом, в ходе иссле-
дований установлено, что наилучший комплекс 
свойств вулканизатов на основе БНК с перок-
сидной вулканизующей группой достигается 
при термостатировании в среде полиэтиленгли-
коля в течение 60 мин. При этом образуется 
стабильная сетка прочных С–С-связей, которая 
обеспечивает низкий уровень накопления ОДС.  
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ральному директору ООО «РЕАМ-РТИ» 
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