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Исследовано влияние разных технологий введения пластификатора – диоктилсебацината на свойства ре-
зин на основе эпихлоргидринового каучука марки Hydrin T-6000. При использовании технологии набухания 
каучука в пластификаторе, диоктилсебацинат проявляет экранирующий эффект, уменьшая взаимодействие 
наполнитель-полимер, что приводит к улучшению низкотемпературных свойств и ухудшению физико-
механических свойств материала.  
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Введение 

 

Интенсивное освоение сырьевых ресурсов 
арктических регионов невозможно без надеж-
ной и долговечной техники, работоспособность 
которой во многом лимитируется качеством уп-
лотнительных эластомерных деталей, которыми 
комплектуются практически все управляющие, 
питающие и силовые устройства современной 
техники и технологического оборудования. 
Применяемые уплотнительные эластомерные 
материалы, предназначенные для эксплуатации 
в климатических условиях холодного климата, 
должны обладать не только высокой морозо-
стойкостью, но и высокой стойкостью при воз-
действии рабочих сред. Среди ассортимента 
промышленных каучуков известно много каучу-
ков с высокой морозостойкостью. Однако соче-
тание в каучуке таких свойств, как морозо-  
и маслостойкость несколько сужает выбор кау-
чуков вследствие противоречивости этих 
свойств. К морозостойким каучукам, стойким  
к нефтепродуктам, можно отнести бутадиен-
нитрильный каучук с низким содержанием ак-
рилонитрила, его гидрированный аналог, неко-

торые марки силоксановых каучуков, в том чис-
ле фторсилоксановый. Перспективным каучуком 
для работы при низких температурах и в агрес-
сивных рабочих средах является эпихлоргидри-
новый каучук. Свойства эпихлоргидринового 
каучука (ЭХГК) зависят от варьирования отно-
сительного содержания звеньев четырех типов: 
эпихлоргидринового (ЭХГ), этиленоксидного 
(ОЭ), пропиленоксидного (ПО) и непредельных 
эпоксидных (НЭ). Отсутствие непредельных 
связей в основной цепи придает ЭХГК стой-
кость к действию тепла, кислорода, озона и дру-
гих факторов. Наличие полярных групп в поли-
мере определяет их высокую маслобензостой-
кость, а наличие простых эфирных связей спо-
собствует сохранению гибкости и эластичности 
материалов при пониженных температурах [1, 
2]. Таким образом, ЭХГК привлекают исследо-
вателей для разработки эластомерных материа-
лов специального назначения, в том числе для 
создания морозо-, маслобензостойких резин уп-
лотнительного назначения, изделия из которых 
будут работоспособны в экстремальных север-
ных и арктических климатических условиях.  
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Одним из основных способов повышения 
морозостойкости эластомерных материалов яв-
ляется введение пластификаторов – низкомоле-
кулярных веществ, изменяющих вязкость сис-
темы, гибкость молекул, подвижность надмо-
лекулярных структур. Эффективность их дей-
ствия существенно зависит от структуры 
молекул полимера. Количественной оценкой 
эффективности действия пластификаторов яв-
ляется понижение температуры стеклования 
полимеров, т. е. повышение морозостойкости 
[3–5]. Однако при эксплуатации резиновых из-
делий в жидких рабочих средах может наблю-
даться экстрагирование пластификаторов из 
изделия, и это может нивелировать положи-
тельное действие этих веществ на свойства эла-
стомерного материала. Экстрагирование пла-
стификаторов зависит в первую очередь от мо-
лекулярной массы пластификаторов: чем она 
выше, тем труднее пластификатор вымывается 
из резины. Решением проблемы вымывания 
пластификаторов может стать способ их введе-
ния в эластомерную матрицу, например, пла-
стификация набуханием.  

В связи с этим целью данной работы явля-
лось исследование влияния технологии введе-
ния пластификатора – диоктилсебацината 
(ДОС) в резиновую смесь на основе эпихлор-
гидринового каучука на свойства эластомеров.  

 

Экспериментальная часть 
 

Эпихлоргидриновый каучук (ЭХГК) марки 
Hydrin T-6000 был использован как основной 
полимер. ЭХГК торговой марки Нydrin T6000 
(Zeon Chemicals L.P., Япония) – представляет  
с собой тройной сополимер эпихлоргидрина 
(ЭХГ – 12,4 %), оксида пропилена (ПО-83,7 %) 
и аллилглицидилового эфира (АГЭ – 3,9 %), со-
держание хлора составляет 8 %. Диоктилсеба-
цинат (ДОС, ООО «НИОСТ» СИБУР г. Томск, 
Россия) был использован как пластификатор.  

Резиновые смеси имели следующий состав, 
масс. ч.: каучук Hydrin T-6000 – 100,0; техниче-
ский углерод марки N774 (ASTM D 1765-03, 
средний размер частиц технического углерода 
марки 124 нм составляет 93 нм, удельная пло-
щадь поверхности 30 м2/г [6], Китай) – 80,0; 
диоктилсебацинат – 10,0; стеариновая кислота 
(CAS 57-11-4, St/A, «Хенкель», Германия) – 1,5; 
оксид цинка (CAS 1314-13-2, ООО «Челябин-
ский химический завод «Оксид», Россия) – 3,0; 
оксид магния (CAS 1309-48-4, «НеваРеактив», 
Россия) – 1,0; антиоксидант 6PPD (CAS 793-24-
8, Китай) – 1.5; антиоксидант 4010 (CAS 101-

72-4, Китай) – 1,5; сера техническая (CAS 7704-
34-9, ООО «Каспийгаз», Россия) – 1,5; каптакс 
(CAS 149-30-4, Китай) – 1,5, тиурам (CAS 137-
26-8, Китай) – 1,5. Введение пластификатора 
проводили двумя способами: 

1. Технология № 1: все ингредиенты вводи-
лись последовательно по карте смешения.  

2. Технология № 2: каучук предварительно 
набухали в пластификаторе в течение 48 часов 
при 23 °С, после этого остальные ингредиенты 
вводились по карте смешения. 

Смеси готовили смешением на вальцах 
См350 150/150 (Китай) в течение 30 мин. Вул-
канизацию образцов для исследований прово-
дили на вулканизационном прессе 100–400 2Э 
(Россия) при температуре 155 °С в течение  
20 мин.  

Полученные эластомеры подвергались сле-
дующим испытаниям: определение физико-
механических свойств (ГОСТ ИСО 37-2013), 
определение твердости по Шору А (ГОСТ 263-
75), определение коэффициента морозостойко-
сти при растяжении (Км) (ГОСТ 408-78), опре-
деление степени набухания в среде стандарт-
ной жидкости СЖР-3 (ГОСТ 9.030-74), опре-
деление остаточной деформации сжатия (ГОСТ 
9.029-74). 

Динамические испытания резин проведены 
на приборе RPA 2000 фирмы AlphaTechno-
logies. Мерой энергии, запасаемой в полимере  
и обратимо отдаваемой им в каждом цикле, 
служит модуль накопления (эластичности) G'. 
Одновременно определяется доля энергии, рас-
сеянной в единице объема материала за цикл 
деформирования. Эта часть сопротивления ма-
териала деформированию характеризуется мо-
дулем потерь G". Динамическое нагружение 
вулканизатов при разных частотах (от 0,1 до  
20 Гц) проведено при температуре 100 °С и ам-
плитуде деформации 13,96 %. Динамическое 
нагружение вулканизатов при разных значе-
ниях амплитуды деформации (от 0,05 °С до  
20 °С) проведено при температуре 60 оС с час-
тотой 1 Гц. 

Дифференциальный сканирующий калори-
метр DSC 204 HP/1/G Phoenix фирмы NETZSCH 
использовали для определения температуры 
стеклования образцов. Исследование образцов 
проводили от – 100 °С до 25 °С со скоростью 
20 К/мин. Газообразный азот использовали  
в качестве рабочей среды со скоростью потока 
30 мл/мин. Использовали алюминиевые тигли  
с крышками, объемом 25/40 мкл.  Образцы вы-
резали в форме параллелепипеда, размерами 
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4х4х2 мм, масса образцов находилась в преде-
лах 23,5–24,6 мг. Для охлаждения использовали 
жидкий азот. Перед началом серии испытаний 
провели калибровку прибора, используя калиб-
ровочные образцы In, Bi, Zn, Hg, Sn из калиб-
ровочного набора NETZSCH. 

 

Результаты и их обсуждение 
 

В табл. 1 представлены физико-механичес-
кие и низкотемпературные свойства получен-
ных материалов. 

Из табл. 1 следует, что резины, полученные 
по технологии № 2, по своим физико-механи-
ческим свойствам уступают резинам, разрабо-
танным по технологии №1. Однако у резин, по-
лученных набуханием каучука в пластификато-

ре коэффициент морозостойкости и при –45 оС, 
и при –50 оС значительно выше. Различное по-
ведение эластомерных материалов, полученных 
по двум разным технологиям, по-видимому, 
объясняется тем, что при использовании техно-
логии набухания каучука в пластификаторе, 
пластификатор проявляет экранирующий эф-
фект, уменьшая взаимодействие наполнитель-
полимер, что и приводит к улучшению низко-
температурных свойств и ухудшению физико-
механических свойств материала. Для выявле-
ния причины влияния технологии введения пла-
стификатора в резину на свойства материала 
проведены исследования реологических пара-
метров резиновых смесей на приборе RPA-2000. 

 
Таблица 1 

Физико-механические и низкотемпературные свойства резин 
 

№ Технология введения пластификатора Технология № 1 Технология № 2 

1 Прочность при разрыве, МПа 11,6 9,3 

2 Напряжение при 100 % удлинении, МПа 4,8 4,3 

3 Относительное удлинение при разрыве, % 337 280 

4 Степень набухания в среде нефти, % 23,18 26,67 

5 Коэффициент морозостойкости (на растяжение) при –45 оС 0,71 0,83 

6 Коэффициент морозостойкости (на растяжение) при –50 оС 0,53 0,62 

 
В табл. 2 представлены результаты дина-

мических испытаний образцов. В образцах, по-
лученных по технологии № 1, амплитуда модуля 
накопления при малых деформациях (до 2 град.) 
меньше и составляет 533 МПа, чем амплитуда 
модуля образцов, полученных по технологии 
набухания каучука в резине (амплитуда модуля 
накопления составляет 868 МПа), т. е. «эффект 
Пейна» является доминирующим в образцах, 
полученных способом № 1. Чем меньше изме-

нение G', тем лучше распределены дисперсные 
наполнители в объеме эластомерной матрицы. 
Дальнейшее снижение модуля накопления при 
увеличении деформации связано с разрывом 
связей наполнитель-наполнитель [8–14]. Т. е. 
следует констатировать факт, что при использо-
вании технологии набухания каучука в пласти-
фикаторе макромолекулы полимера экраниру-
ются пластификатором, при этом уменьшается 
взаимодействие наполнитель–полимер. 

 
Таблица 2 

Зависимость модулей накопления (G') и потерь (G") вулканизатов  
на основе ЭХГК от амплитуды деформации 

 

Угол сдвига,  
град. 

Технология №1 Технология №2 

G', МПа G", МПа G', МПа G", МПа 

0,05 2045 207 2390 299 

0,06 2034 196 2365 294 

0,08 1998 199 2288 286 

0,1 1958 197 2220 283 

0,2 1834 189 2018 261 

0,3 1774 177 1925 240 

0,4 1740 169 1875 223 
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Окончание табл. 2

Угол сдвига,  
град. 

Технология №1 Технология №2 

G', МПа G", МПа G', МПа G", МПа 

0,6 1702 156 1818 199 

0,8 1662 150 1755 189 

1 1629 146 1702 180 

2 1512 140 1522 163 

4 1363 173 1332 178 

6 1247 229 1212 218 

8 1135 275 1105 249 

 
Модуль потерь (G'') связан с рассеиванием 

энергии во время деформации, которая связана 
с разрывом и преобразованием сети напол-
нитель-наполнитель и проскальзыванием поли-
мерных цепей. Эластомеры, приготовленные по 
технологии № 1, характеризуются низким зна-
чением G'' (табл. 2). При деформациях до 2 град 
значения G'' уменьшаются с увеличением де-
формации из-за высоко сшитой структуры. Для 
образцов, изготовленных вторым способом, 
выявлены высокие значения модуля потерь, что 
также подтверждает слабое взаимодействие 
каучука с техническим углеродом. Однако при 
высоких деформациях во всех образцах модуль 
резко возрастает за счет разрыва связи напол-
нитель–полимер и перемещения полимерных 
цепей, не участвовавших в образовании вулка-
низационной сетки.  

Эффект экранирования пластификатором 
макромолекул каучука также влияет на плот-
ность вулканизационной сетки. Так, из табл. 3 
видно, что модуль накопления образцов, полу-
ченных по технологии набухания каучука  
в пластификаторе в зависимости от частоты 
деформации меньше модуля эластомеров, при-
готовленных по традиционной технологии, т. е. 
пластификаторы, экранируя полимерную мат-
рицу, частично препятствовали процессу вул-
канизации. Комплексной характеристикой, оп-
ределяющей гистерезисные потери в объеме 
эластомерной матрицы, является тангенс угла 
механических потерь (tgδ), который позволяет 
наиболее полно охарактеризовать свойства ре-
зин в условиях многократных циклических де-
формаций. Сравнительный анализ получен-ных 
данных (табл. 3) показал, что значения tgδ эла-
стомеров, полученных по технологии № 1, 
меньше, чем образцов, полученных методом 
набухания каучука, что также подтверждает 
равномерное распределение наполнителей  
и более сформированную вулканизационную 

структуру поперечных связей, обеспечиваю-
щую большее сопротивление резин деформи-
рованию у образцов, полученных по техно-
логии № 1. 

 
Таблица 3 

 

Зависимость модуля накопления (G') и тангенс угла 
механических потерь (tgδ) вулканизатов  
на основе ЭХГК от частоты нагружения 

 

Частота  
нагружения, Гц 

Технология № 1 Технология № 2 

G', МПа tgδ G', МПа tgδ 

0,1 1384 0,228 1287 0,273 

0,2 1415 0,227 1322 0,277 

0,3 1454 0,222 1366 0,277 

0,4 1497 0,215 1419 0,272 

0,7 1547 0,204 1485 0,262 

1,1 1598 0,192 1558 0,244 

1,8 1650 0,176 1631 0,219 

 
Эксплуатация резин в контакте с рабочими 

средами углеводородного происхождения, как 
правило, является обязательным условием ра-
боты различного рода уплотнителей и приводит 
к резкому изменению состава и свойств эла-
стомерного материала [15]. Поэтому при выбо-
ре того или иного эластомерного материала для 
изготовления резинотехнических изделий не-
обходимо учитывать диффузионные процессы 
в системе «резина – углеводородная среда». 
Образцы резин были помещены в нефть и вы-
держивались при 70 °С в течение 72 часов, да-
лее методом ДСК определяли температуру 
стеклования. На рисунке представлены данные 
по температуре начала процесса стеклования 
резин на основе ЭХГК, полученных разными 
технологиями, до и после выдержки в среде 
нефти. Показано, что после выдержки в нефти 
морозостойкость всех материалов снижается 
главным образом за счет вымывания диоктил-
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Abstract: The effect of different technologies for the introduction of a plasticizer – dioctyl sebacate on the prop-

erties of rubbers based on epichlorohydrin rubber of the Hydrin T-6000 brand was investigated. When using the 
technology of rubber swelling in a plasticizer, dioctyl sebacate exhibits a shielding effect, reducing the interaction of 
the filler-polymer, which leads to an improvement in low-temperature properties and a deterioration in the physical 
and mechanical properties of the material.  
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Разработан способ микроволнового воздействия на древесину различных пород, в результате которого 
осуществлен процесс пиролиза. Выделены твердая, газообразная фракции, а также в результате конденсации 
парогазовой смеси пиролизат, являющийся сырьем для производства низкомолекулярных органических со-
единений различных классов. Проведен хромато-масс-спектроскопический анализ пиролизата, идентифици-
рованы компоненты, входящие в его состав. Предложенный способ позволяет проводить ожижение древе-
сины в течение 20–30 минут в интервале температур от 230 до 423 С. 

Ключевые слова: микроволновое воздействие, пиролизат, ожижение древесины, органические компо-
ненты.  

 

Процесс термического воздействия на древе-
сину представляет собой деструкцию высокомо-
лекулярных компонентов древесины с образова-
нием древесного угля и парогазовой смеси, кото-
рая в свою очередь в результате охлаждения  
и конденсации разделяется на неконденсируемые 
газы и жидкие продукты (пиролизат). Перечис-
ленные компоненты могут являться ценным 
сырьем для последующей переработки в различ-

ных отраслях химической промышленности  
[1–3]. Современные экологические требования  
к химическим технологиям, которые должны раз-
виваться по маршрутам «зеленой» химии, явля-
ются предпосылкой для проведения глубоких ис-
следований химических превращений раститель-
ного сырья при воздействие различных источни-
ков энергии, их влияния на состав образующихся 
продуктов [4].  
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