
35

Рос. хим. ж. (Ж. Рос. хим. об-ва им. Д.И. Менделеева), 2021, т. LXV, № 2

УДК 541.68 DOI: 10.6060/rcj.2021652.3

ВЛИЯНИЕ СОСТАВА ФТОРКАУЧУКОВ  
НА СВОЙСТВА ИХ ВУЛКАНИЗАТОВ

И. П. Трифонова, А. С. Симонов, Ю. А. Родичева, В. В. Александрийский, 
В. А. Бурмистров, О. И. Койфман

ИРИНА ПАВЛОВНА ТРИФОНОВА – к.х.н., доцент кафедры химии и технологии высокомолекулярных 
веществ (ХиТВМС) ФГБОУ ВО ИГХТУ. E-mail: trifonova@isuct.ru.

АЛЕКСАНДР СЕРГЕЕВИЧ СИМОНОВ – магистрант кафедры ХиТВМС ФГБОУ ВО ИГХТУ. 
E-mail: aleksandr_simonov_2011@mail.ru.

ЮЛИЯ АЛЕКСАНДРОВНА РОДИЧЕВА – к.х.н., н.с. кафедры ХиТВМС ФГБОУ ВО ИГХТУ. 
E-mail: rodichevajulia@mail.ru.

ВИКТОР ВЕНИАМИНОВИЧ АЛЕКСАНДРИЙСКИЙ – д.х.н., в. н.с. кафедры ХиТВМС ФГБОУ ВО ИГХТУ. 
E-mail: nmr@isuct.ru.

ВЛАДИМИР АЛЕКСАНДРОВИЧ БУРМИСТРОВ – д.х.н., профессор  кафедры ХиТВМС ФГБОУ ВО ИГХТУ. 
E-mail: burmistrov@isuct.ru.

ОСКАР ИОСИФОВИЧ КОЙФМАН – чл.-корр. РАН, д.х.н., президент ИГХТУ, зав. кафедрой ХиТВМС ФГБОУ 
ВО ИГХТУ. E-mail: president@isuct.ru.

153000, Иваново, Шереметевский проспект, д. 7, Ивановский государственный химико-технологический 
университет (ФГБОУ ВО ИГХТУ), Кафедра химии и технологии высокомолекулярных соединений 
(ХиТВМС).

Квантово-химическим методом проведена оценка молекулярной поляризуемости и дипольных момен-
тов фрагментов сополимерных фторкаучуков. Показано, что полярность фторкаучуков обеспечивается 
присутствием винилиденфторидных звеньев. 

Методом динамического механического анализа получены частотные и температурные зависимости 
модуля упругости Е’ и тангенса угла механических потерь tgδ фторкаучуков и вулканизатов на их осно-
ве. Установлены особенности влияния состава каучуков и вулканизации на механические и теплофизиче-
ские характеристики эластомеров.  Получены значения прочности при растяжении и удлинения при раз-
рыве вулканизатов исследованных фторкаучуков, а также вязкости по Муни и остаточной деформации 
при сжатии. Установлено, что решающее влияние на эти параметры оказывают полярность каучука 
и параметры вулканизационной сетки.

Изучена кинетика набухания каучуков и резин на их основе в 1,2-дихлорэтане при 50 °С. Проведена 
оценка степени ограничения сорбции растворителя при возникновении вулканизационной сетки, а также 
ее параметры. Установлено, что эластомеры по снижению их равновесной степени и скорости набухания 
в дихлорэтане располагаются в ряду: СКФ-26 > Элафтор 3061Р > Элафтор 7075 > Элафтор 1000Р , сим-
батно уменьшению их полярности.

Ключевые слова: фторкаучук, квантово-химические расчеты, вулканизационная сетка.
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The molecular polarizability and dipole moments of copolymer fluoroelastomers fragments  have been esti-
mated by the quantum-chemical method. The polarity of fluoroelastomers was shown to be  provided by the pres-
ence of vinylidene fluoride units. By the method of dynamic mechanical analysis, the frequency and temperature 
dependences of the storage modulus E‘ and the tangent of mechanical losses tgδ of fluoroelastomers and vul-
canizates based on them have been obtained. The influence features of the rubbers composition  and vulcani-
zation on the mechanical and thermophysical characteristics of elastomers have been established. The values 
of tensile strength and elongation at break of the investigated fluoroelastomers vulcanizates, as well as Mooney 
viscosity and compression set were obtained. The crucial influence on these parameters was found to be exerted 
by the rubber polarity and the parameters of the vulcanization network. The swelling kinetics of the rubbers 
and vulcanizates based on them in 1,2-dichloroethane at 50 °С has been studied. The estimation of the sorp-
tion restriction  upon the appearance of the vulcanization network, as well as its parameters, was carried out. 
It has been found that elastomers are in the following order to reduce their equilibrium degree and swelling rate 
in dichloroethane: SKF-26 > Elaftor 3061R > Elaftor 7075 > Elaftor 1000R, symbate with a decrease in their 
polarity.

Key words: fluoroelastomer, quantum-chemical calculations, vulcanization mesh.

Введение

Фторполимеры являются наиболее термиче-
ски стабильными полимерами, обладающими фи-
зической и химической устойчивостью, инертно-
стью к кислотам, растворителям и маслам, отлич-
ной стойкостью к старению [1]. Малый размер, вы-
сокая электроотрицательность (4,0) и низкая поля-
ризуемость (0,577) атомов фтора способствуют об-
разованию прочных и стабильных ковалентных 
связей углерод-фтор во фторполимерах [2]. Вну-
тримолекулярные и межмолекулярные взаимодей-
ствия между атомами водорода и фтора также спо-
собствуют повышению их физической и химиче-
ской стабильности и стойкости к старению. Благо-
даря этому они широко используются во многих 
отраслях промышленности, в том числе, для изго-
товления теплоизоляционных материалов, прокла-
док, уплотнений и уплотнительных колец в нефте-
химической, автомобильной, медицинской и элек-
тротехнической отраслях [1–9].

Современные марки фторэластомеров раз-
рабатываются для того, чтобы выдерживать экс-
тремальные условия эксплуатации в системах за-

щиты, установках производства электроэнергии, 
а также химических и промышленных технологи-
ческих установках [10–12]. В настоящее время про-
мышленную значимость имеют три основных типа 
фторэластомеров – фторуглеродные, фторсилико-
новые эластомеры и специальные перфторэласто-
меры c повышенными эксплуатационными харак-
теристиками.

Целью данной работы является установле-
ние закономерностей влияния химического стро-
ения фторкаучуков на физико-химические, физи-
ко-механические и теплофизические свойства ре-
зин на их основе.

Методика эксперимента

Объекты исследования

Для исследований механических, теплофизи-
ческих и других свойств использовали образцы ка-
учуков производства «ГалоПолимер» Россия. Ис-
следовались каучуки и резины на их основе: СКФ 
26 (содержание фтора 67 % масс., Тст = –18 °С), 
Элафтор 3061М (содержание фтора 68 % масс., 
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Тст = –13 °С), Элафтор 7005 (содержание фтора 
70 % масс., Тст = –5 °С), Элафтор 1000Р (содержа-
ние фтора 72 % масс., Тст = –3 °С).

В составе резин  на 100 масс.ч. каучука при-
сутствуют следующие ингредиенты:  наполнитель 
технический углерод ТУ марки N–990(30 масс. ч); 
акцепторы галогенводородов – ZnO (3 масс. ч), 
MgO (3 масс. ч), Ca(OH)2 (6 масс. ч); агент перок-
сидной вулканизации 2,5-Ди(трет-бутилперокси)-
2,5-диметилгексан (Luperox 101XL45) (3 масс. ч); 
соагент пероксидной вулканизации триаллилизо-
цианурат TAIC 70 (1,5 масс. ч). 

Перемешивание резиновой смеси про-
изводилось на вальцах. Изготовление образ-
цов в  виде дисков из резины диаметром 40 мм 
и высотой 6,3 ± 0,3 мм, а также пластин размерами 
100 × 100 × 2 ± 0,2 мм производилось путем прямо-
го прессования при температуре 170 ± 10 °С на ги-
дравлическом вулканизационном прессе с элек-
трообогревом XLB–Y300. Затем образцы термо-
статировали при температуре 230 °С в течение  
4 часов.

Определение вязкости по Муни  
на роторном дисковом вискозиметре

Согласно ГОСТ Р ИСО 289-1–2017 [13] 
на вискозиметре Муни МТ-204 при температуре 
(100,0 ± 0,5) °С в течение 4 мин измеряли крутя-
щий момент. Результаты испытания регистриро-
вали в следующем формате: 50 ML(1 + 4) 100 °C, 
где 50 М – вязкость, единицы по Муни; L – указы-
вает на использование большого ротора (S указы-
вает на использование малого ротора); 1 – время 
предварительного нагрева до запуска ротора, мин; 
4 – время проведения испытания после запуска ро-
тора; 100 °С – температура испытаний.

Квантово-химические расчеты

Для оценки дипольных моментов и поляризу-
емости были выполнены квантовохимические рас-
четы молекул с использованием пакета программ 
PC GAMESS [14]. Оптимизация геометрии, а так-
же расчет силового поля и частот колебаний мо-
лекул  выполнены методами AM1 и DFT (гибрид-
ный функционал B3LYP) [15] с использованием 
базисного набора 631(d,p) [16, 17]. В связи с тем, 
что при расчетах поляризуемости и дипольных мо-
ментов методом DFT результаты, как правило, за-
вышены, была проведена оценка дипольных мо-
ментов методом АМ1 для структур, оптимизи-
рованных методом DFT [18]. Подготовка данных 
для расчета и обработка результатов осуществля-
лись с помощью программы ChemCraft [19].

Динамический механический анализ

Динамические испытания проводили на при-
боре Eplexor 25N (NETZSCH) в режиме сжатия 
с регистрацией действительной части модуля Е’ 
и тангенса угла механических потерь tgδ. Частот-
ные измерения проводили при 25 °С в диапазоне 
от 1 до 1000Гц с шагом 10 Гц. Температурные изме-
рения – при частоте 1 Гц с шагом 1 К/мин.

Определение упругопрочностных свойств 
при растяжении

Стандартные образцы в форме двухсторонней 
лопатки испытывали на разрывной машине соглас-
но ГОСТ ISO 37-2013 [20].

Набухание каучуков  
и вулканизатов

Сорбцию 1,2-дихлорэтана образцами кау-
чуков и вулканизатов изучали весовым методом 
при 50 °С. Степень сорбции (набухания) α опреде-
ляли по уравнению: 

α = (m – mo) / mo,

где m – масса набухшего образца; mo – масса исход-
ного образца.

Плотность цепей сетки можно оценить по дан-
ным равновесного набухания вулканизатов [21, 22]. 
Из резиновой пластины вырезали образцы диаме-
тром 1см и погружали в 1,2 – дихлорэтан. Через 
определенные интервалы времени образцы извле-
кали, поверхность осушали фильтровальной бу-
магой, взвешивали с точность 0,0001 г. Объемную 
долю каучука в набухшем вулканизате Vr опреде-
ляли по уравнению: 

1

or
r s

s s

W
V W 1

W

−
  ρ

= − +  ρ   
,

где Wo – масса ненабухшего каучука,Ws – масса на-
бухшего каучука, ρr – плотность каучука, ρs – плот-
ность растворителя.

Молекулярную массу цепей сетки определяли 
по уравнению:

2
r r r

1/3
c r s r r

ln(1 V ) V V1

M V (V 0,5V )

 − + + c ⋅
= − ρ ⋅ − 

,

где константа Хаггинса χ рассчитана по формуле 
Крауса χ = 0,37 + 0,52 Vr, Vr – молярный объем рас-
творителя.
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Степень поперечного сшивания ρr / Mc и чис-
ло цепей сетки в единице объема Nc рассчита-
но по формуле: ρr/Mc = Nc / NA, где NA – число  
Авогадро.

Результаты и их обсуждение

Физические характеристики полимеров вооб-
ще и эластомеров в частности зависят от их мо-
лекулярного строения, определяющего два фун-
даментальных свойства: гибкость цепи и интен-
сивность внутри- и межмолекулярных взаимо-
действий [23]. Оба эти параметра зависят от сте-
рических взаимодействий, поляризуемости и по-
лярности элементарных звеньев цепи полимера. 
Если стерические факторы непосредственно свя-
заны с размерами и объемом молекулярных фраг-
ментов и могут быть оценены, исходя из их строе-
ния, то полярность и поляризуемость требуют спе-
циального исследования.

Квантово-химические расчеты  
структуры фторкаучуков

В настоящей работе были проведены кванто-
во-химические расчеты  молекулярных моделей 
фрагментов сополимерных фторкаучуков, опреде-
лены их оптимизированные структуры, рассчита-
ны дипольные моменты и поляризуемость (см. экс-
периментальную часть). Результаты расчетов при-
ведены на рис. 1.

Анализ данных рис. 1 показывает, что значе-
ния поляризуемости фрагментов всех фторкау-
чуков отличаются незначительно. Это позволяет 
предположить, что интенсивность внутри- и меж-
молекулярных дисперсионных взаимодействий 
с участием этих каучуков должна быть близка. 
В свою очередь результирующие дипольные мо-
менты каучуков существенно различаются. Пре-
жде всего, это касается сополимера 1000Р, диполь-
ный момент (ДМ) которого (0,246 D) существен-
но ниже по сравнению с ДМ сополимера СКФ-26 
(3,08 D) и терполимеров 7065 и 3061М (2,71 D).  

Особенностью перфторированного сополиме-
ра 1000Р является отсутствие в структуре вини-
лиденфторидных элементарных звеньев, которые 
присутствуют у всех остальных каучуков. Поляр-
ные свойства фторкаучуков в основном определя-
ются наличием большого числа групповых дипо-
лей сильнополярных связей –С-F. При практиче-
ски неупорядоченном (изотропном) расположении 
векторов этих связей в пространстве происходит 
компенсация диполей и снижение результирующе-
го дипольного момента, что и наблюдается в слу-
чае 1000Р (рис. 1). В структуре остальных каучу-

ков присутствует винилиденфторидный фрагмент 
–СН2-СF2-, значительный дипольный момент кото-
рого, направленный от метиленовой к дифторме-
тиленовой группе, нескомпенсирован. Это и обе-
спечивает существенную полярность каучуков 
СКФ-26, 7065 и 3061Р. Следует отметить, что сла-
бая полярность молекулярных звеньев 1000Р мо-
жет и не обеспечивать автоматически наибольшую 
молекулярную гибкость этого каучука, посколь-
ку он обладает в ряду исследованных сополимеров 
и наиболее объемным заместителем  С-ОСF3, кото-
рый способен вследствие стерических взаимодей-
ствий повышать потенциальный барьер вращения 
вокруг связей –С-С– и, тем самым увеличивать ки-
нетическую жесткость макромолекулы.

Динамический механический анализ  
каучуков и вулканизатов

Известно, что динамический механический 
анализ (ДМА) является одним из наиболее инфор-
мативных методов исследования деформацион-
ных и теплофизических свойств полимеров. В свя-
зи с этим были проведены исследования влияния 
частоты колебаний и температуры на действи-
тельную часть модуля Е’ и тангенс угла механи-
ческих потерь tgδ всех исследуемых фторкаучуков 
и резин на их основе. На рис. 2 приведены соответ-
ствующие зависимости для фторкаучуков СКФ-26 
и Элафтор 1000Р и их вулканизатов.

Анализ данных, представленных на рисунках,  
показывает, что на зависимости tgδ (f) в области 
частот 400–1000 Гц проявляются пики различной 
интенсивности. Следует отметить, что прямое от-
несение вышеупомянутых максимумов к конкрет-
ным релаксационным процессам представляет-
ся затруднительным в связи со сложностью моле-
кулярного строения и надмолекулярной структу-
ры исследованных сополимеров. Для облегчения 
анализа частотных зависимостей в табл. 1 приве-
дены их основные характеристики в виде значений 
частот максимумов, модуля упругости и тангенса 
угла механических потерь. 

Данные, представленные на рис. 2 и в табл. 1, 
свидетельствуют о наличии общих полос поглоще-
ния энергии колебаний: 421, 491, 511 Гц . Это ука-
зывает на существование однотипных релаксаци-
онных процессов с участием молекулярных фраг-
ментов близких размеров и массы [24]. 

Целесообразно проанализировать поведение 
наиболее низкочастотного пика 421 Гц, общего 
для всех каучуков и характеризующего релакса-
ционный процесс с участием наибольшего по раз-
меру релаксирующего элемента. При этом обра-
щает внимание наименьшее значение модуля Е’ 
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СКФ-26 сополимер винилиденфторида и гексафторпропилена

µx µy µz µ ,D
–1,370 2,116 –1,775 3,083

αxx αyy αzz α iso cm3 1024

10,7 9,3 9,1 9,7

Элафтор1000 Р Сополимер тетрафторэтилена 
и перфторметилвинилового эфира

µx µy µz µ ,D
0,070 –0,093 –0,216 0,246

αxx αyy αzz α iso cm3 1024

13,3 11,5 10,1 11,6

Элафтор 7065 Терполимер винилиденфторида, тетрафторэтилена 
и гексафторпропилена, включающий функциональную группу (CSM)

Элафтор 3061М терполимер винилиденфторида, тетрафторэтилена 
и гексафторпропилена 

µx µy µz µ ,D
–1,617 1,306 –1,743 2,712

αxx αyy αzz α iso cm3 1024

14,9 12,2 11,7 12,9

Рис. 1. Оптимизированные структуры фрагментов фторкаучуков,  
их дипольные моменты и поляризуемость

18,38 МПа каучука ELAFTOR 100P при 421 Гц. Вы-
сокая гибкость цепи этого эластомера не вызывает 
удивления, т.к. в ходе квантово-химических расче-
тов (рис. 1) была установлена его наименьшая по-
лярность в ряду исследованных каучуков, а значит 
и наиболее слабые внутри- и межмолекулярные 
диполь-дипольные взаимодействия, ответствен-
ные за ограничения молекулярной подвижности. 

Наиболее интересно проанализировать влия-
ние вулканизации каучуков на параметры ДMA-
спектров. Эти данные (табл. 1) показывают, 
что этот процесс не сопровождается существен-
ным изменением частот фиксируемых максимумов 
поглощения колебательной энергии, но при этом 
заметно (в 2–3 раза) повышается модуль упруго-
сти. Это свидетельствует о том, что релаксацион-
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Рис. 2. Зависимости модуля упругости и тангенса угла механических потерь от частоты колебаний при 25 °С
а – для СКФ-26 (–) и вулканизата (---); б – для Элафтор 1000P (–) и вулканизата (---)
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Таблица 1
Параметры частотных зависимостей DMA

f, 
Гц

Е,  
МПа / tg δ

f, 
Гц

Е,  
МПа / tg δ

f, 
Гц

Е, 
МПа / tg δ

f, 
Гц

Е, 
МПа / tg δ

f, 
Гц

Е, 
МПа / tg δ

СКФ26 421 33,62/
4,82

491 27,39/
17,08

511 84,58/
35,46

851 200,37/
659,83

СКФ26 
вулк

421 102,18/
4,51

491 87/
21,35

511 259,32/
195,09

841 622,2/
1072,77

ELAFTOR
100P

421 18,38/
55,34

581 345,11/
103,44

ELAFTOR
100P вулк.

421 295,08/
2,99

491 212,32/
3,13

511 1246,97/
27,56

691 879,91/
33,83

781 1262,25/
3,22

ELAFTOR
3061M 

421 38,25/
3,36

511 91,16/
9,79

841 227,23/
29,7

ELAFTOR
3061M вулк.

421 99,88/
2,37

471 104,32/
0,97

511 190,12/
6,41

861 534,57/
15,02

ELAFTOR
7005

421 49,30/
4,69

491 46,46/
7,28

511 171,5/
6,39

711 189,37/
244,42

781 244,24/
11,83

ELAFTOR
7005 вулк.

421 126,72/
3,94

491 108,82/
10,88

511 385,28/
20,53

761 648,69/
28,77

791 691,38/
19,86

ные элементы по размеру значительно меньше, чем 
фрагменты макромолекул между узлами вулка-
низационной сетки. Однако ее наличие приводит 
к увеличению жесткости релаксирующих элемен-
тов за счет ограничения их подвижности попереч-
ными  связями.

При этом наименее полярный каучук Элаф-
тор 1000Р при вулканизации демонстрирует наи-
более сильное изменение параметров низкоча-
стотного релаксационного процесса при 421 Гц. 
Так, при структурировании этого сополимера его 
жесткость (модуль Е’) увеличивается не в 2–3 раза, 
а в 16 раз! Одновременно тангенс tgδ, характеризу-
ющий вибропоглощение, падает в 18 раз (табл. 1). 
Для объяснения такого поведения следует иметь 
ввиду, что и до вулканизации надмолекулярная 
структура каучуков представляет собой сетку за-
цеплений с физическими, преимущественно ди-
поль-дипольными контактами в узлах [24]. Наиме-
нее полярный каучук Элафтор 1000Р по-видимому 
обладает наиболее редкой и рыхлой физической 
сеткой по сравнению с его остальными полярны-
ми аналогами.  Поэтому его вулканизация, как пе-
реход к химической сетке сопровождается наибо-
лее драматическими изменениями релаксацион-
ных процессов. 

Метод ДMA позволяет получать весьма цен-
ную информацию не только о физико-химиче-

ских параметрах полимерной структуры, но опре-
делять ее теплофизические характеристики. В свя-
зи с этим были получены температурные зависи-
мости модуля Е’ и тангенса tgδ каучуков СКФ-26 
и Элафтор 7005, а также вулканизатов на их осно-
ве ( рис. 3 и 4). Результаты обработки этих кривых 
приведены в табл. 2.

Данные рис. 3 и рис. 4 свидетельствуют 
о протекании релаксационного α-перехода (рас-
стекловывания) обоих каучуков и их вулканиза-
тов, сопровождающегося значительным (на 2 по-
рядка) снижением модуля упругости и появлени-
ем максимума на кривой tg δ = f (T). Абсцисса по-
следнего характеризует температуру стеклова-
ния эластомеров [23], значения которой приведе-
ны в табл. 2. Эти данные позволяют проанализи-
ровать влияние вулканизации на динамические 
и теплофизические характеристики  исследован-
ных каучуков.

Так, структурирование каучуков и появле-
ние редкой пространственной сетки приводит 
к 1,5….3-кратному росту модуля упругости поли-
мера в стеклообразном состоянии и 1,5…2-крат-
ному повышению Е’ в высокоэластическом состо-
янии. При этом температуры стеклования повы-
шаются незначительно (табл. 2), симбатно слабо-
му снижению tgδ, что свидетельствует о несуще-
ственном ограничении свободы сегментов. 
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Рис. 3. Температурные зависимости  Е′ и tgδ при частоте 1 Гц
а – для фторкаучука СКФ-26; б – для вулканизата СКФ-26

Рис. 4. Температурные зависимости Е′ и tgδ при частоте 1 Гц
а – для фторкаучука марки Элафтор 7005; б – для вулканизата Элафтор 7005

Таблица 2
DMA –параметры каучуков и вулканизатов на их основе 

Эластомер Е’, МПа (°С) Е’, МПа (°С) Тс, °С (tgδ)

СКФ-26 970 (–29) 8,3 (+40) –5,9 1,82

СКФ-26 вулк. 2730 (–29) 17,4 (+40) –3,6 1,30

Элафтор 7005 1003 (–10) 12,3 (+34) 5,3 1,26

Элафтор 7005 вулк. 1582 (–10) 20,0 (+34) 7,2 0,97
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Физико-механические свойства резин  
на основе фторкаучуков

Деформационные и прочностные свойства 
эластомеров являются основными при оценке воз-
можности их применения в реальных условиях 
эксплуатации. В связи с этим в настоящей работе 
были проведены исследования прочности при рас-
тяжении и удлинения при разрыве вулканизатов 
исследованных фторкаучуков, а также вязкости 
по Муни и остаточной деформации при сжатии 
(см. экспериментальную часть). Полученные ре-
зультаты приведены в табл. 3. 

Анализ этих данных показывает, что вязкость 
по Муни резин на основе Элафтор 3061Р и 7005 
близки, что, по-видимому, обусловлено одинако-
вым составом мономерных звеньев (за исключе-
нием присутствия в составе 7005 бромсодержаще-
го мономера CSM). Наличие этого сомономерно-
го звена, влияющего на процесс вулканизации, со-
провождается увеличением прочности на разрыв 
и снижением эластичности (удлинения) вулкани-
затов (табл. 3). Наибольшая вязкость самого поляр-
ного образца СКФ-26 и наименьшая вязкость само-
го низкополярного 1000Р, по-видимому, указыва-
ет на значительный вклад диполь-дипольных вза-
имодействий в сопротивление течению вулканиза-
тов. Интересно, что наиболее полярный эластомер 
СКФ-26 проявляет и самую высокую устойчивость 
к остаточным деформациям (низкий ОДС) (табл. 3).

Набухание каучуков и вулканизатов

Как было показано во введении, одним из ос-
новных достоинств вулканизатов на основе фтор-
каучуков, является их устойчивость в агрессивных 
средах, в частности в органических растворителях, 
при повышенной температуре. В связи с этим в на-
стоящей работе была изучена кинетика набухания 
каучуков и резин в 1,2-дихлорэтане при 50 °С. Ки-
нетические кривые представлены на рис. 5.

Данные, представленные на рис. 5 и в табл. 4, 
убедительно указывают на закономерное сниже-
ние сорбции растворителя в результате вулканиза-

Таблица 3
Свойства резин, полученных из фторкаучуков

Каучук Вязкость по Муни 
(ML(1+10)121 °C)

Прочность,  
Мпа

Удлинение,  
%

ОДС,  
200 °С∙70 час

1000p 49 22,7 149 20,8

7005 60 23,1 246 24,3

3061М 62 15,9 261 25,3

СКФ-26 106 19,3 206 12,1

ции каучуков, что обусловлено снижением сорбци-
онной емкости полимера при возникновении вул-
канизационной сетки.

В то же время степень набухания очень силь-
но зависит от строения и мономерного состава ка-
учуков и вулканизатов на их основе. При этом эла-
стомеры (как каучуки, так и резины) по сниже-
нию их степени набухания в дихлорэтане распола-
гаются в ряду: СКФ-26 > Элафтор 3061Р > Элаф-
тор 7075 > Элафтор 1000Р симбатно уменьшению 
их полярности (дипольного момента), как это было 
установлено ранее. Интересно, что значения ско-
рости набухания, рассчитанные из начальных пря-
молинейных участков кинетических зависимо-
стей (рис. 5), следуют тем же закономерностям, 
что и равновесная степень сорбции (табл. 4).

Из данных сорбции органического раство-
рителя вулканизатами на основе сополимерных 
фторкаучуков были рассчитаны параметры вулка-
низационной сетки по уравнениям, приведенным 
в экспериментальной части. Результаты расчетов, 
представленные в табл. 5, соответствуют измене-
ниям частотных зависимостей Е’ при вулканиза-
ции (табл. 1).

Выводы

На основе оценки дипольных моментов фраг-
ментов каучуков квантово-химическим методом 
показано, что наиболее полярным эластомером 
является СКФ-26, наименее полярным – Элафтор 
1000p. Установлено, что полярность фторкаучуков 
обеспечивается присутствием винилиденфторид-
ных звеньев.

Проведен динамический механический анализ 
фторкаучуков и резин на их основе. Выявлены ха-
рактеристические частоты релаксационных пере-
ходов, проведена оценка влияния состава эласто-
меров и процесса вулканизации на динамический 
модуль упругости и тангенс угла механических 
потерь. На основании анализа температурных за-
висимостей Е’ и tgδ определены значения модуля 
упругости каучуков и вулканизатов в стеклообраз-
ном и высокоэластическов состоянии, измерены  
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Рис. 5. Кинетические кривые набухания образцов фторкаучуков в 1,2-дихлорэтане при t = 50 °C
а – СКФ-26 (■) и резина на его основе (▲); б – Элафтор 1000Р (▲) и резины на его основе (■);  

в – Элафтор 3061Р (■) и резины на его основе (▲); г – Элафтор 7075 (■) и резины на его основе (▲)

Таблица 4
Равновесная степень набухания и скорость набухания фторкаучуков и их вулканизатов в 1,2 - дихлорэтане 

Образец  
фторкаучука

α, 
%

Скорость 
набухания,  

%/мин

Образец резины 
на основе 

фторкаучука

α, 
%

Скорость 
набухания,  

%/мин

СКФ-26 16,02 0,039 СКФ-26 12,72 0,035

Элафтор 3061 Р 13,91 0,029 Элафтор 3061 Р 9,87 0,018

Элафтор 7075 Р 8,08 0,015 Элафтор 7075 Р 6,28 0,011

Элафтор 1000Р 0,74 0,0009 Элафтор 1000Р 0,58 0,0007

Таблица 5
Параметры сетки для вулканизатов на основе фторкаучуков

Фторкаучук ρ,  
г/см3

Wo,  
г

Ws,  
г Vr c 1/Mc, 

моль/г
Mc,  

г/моль

Степень 
поперечного 

сшивания
ρ/Mc, моль/см3

Число цепей 
сетки в ед 
объема Nc,  

1/см3

СКФ-26 1,83 1,3366 1,5066 0,5244 0,6427 0,00053 1875,1 0,000976 5,8773E+20

Элафтор 3061Р 1,87 1,3511 1,4844 0,5379 0,6497 0,00057 1748,2 0,00107 6,44182E+20

Элафтор 7075Р 1,95 1,3545 1,4396 0,5624 0,6625 0,00065 1540,7 0,001266 7,62205E+20

Элафтор 1000Р 2,05 1,3943 1,4023 0,5991 0,6815 0,00080 1254 0,001635 9,84447E+20
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истинные температуры стеклования. Показано, 
что вулканизация незначительно влияет на про-
цесс релаксационного α-перехода. 

Проведены исследования прочности при рас-
тяжении и удлинения при разрыве вулканизатов 
исследованных фторкаучуков, а также вязкости 
по Муни и остаточной деформации при сжатии. 
Установлено, что решающее влияние на эти пара-
метры оказывают полярность каучука и параме-
тры вулканизационной сетки.

Изучена кинетика набухания каучуков и ре-
зин на их основе в 1,2-дихлорэтане при 50 °С. По-
казано  заметное ограничение сорбции раствори-
теля при возникновении вулканизационной сет-
ки. Установлено, что эластомеры (как каучуки, 
так и резины) по снижению их равновесной степе-
ни и скорости набухания в дихлорэтане располага-
ются в ряду: СКФ-26 > Элафтор 3061Р > Элафтор 
7075 > Элафтор 1000Р, симбатно уменьшению их 
полярности (дипольного момента).

Работа выполнена в рамках Госзадания № FZZW-
2020-0008. Исследование динамических механиче-
ских свойств проведено с использованием ресурсов 
Центра коллективного пользования научным обо-
рудованием ФГБОУ ВО «ИГХТУ».
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