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Аннотация. Рассмотрены проблемы эксплуатации резин и изделий из них в холодном климате, 
изучены особенности поведения эластомерных материалов уплотнительного назначения при их ра-
боте в экстремальных климатических условиях и предложены основные пути создания новых мо-
розостойких резин. На основании представленной схемы получены резины на основе смесей про-
пиленоксидного каучука (СКПО), обладающего уникальной морозостойкостью (Тс = –74 °С), и 
фторсодержащих полимеров. В соответствии со стандартными методиками, принятыми в тех-
нологии резин, исследованы полимерные композиции на основе СКПО и политетрафторэтилена 
(ПТФЭ) или ультрадисперсного политетрафторэтилена (УПТФЭ), которые отличаются спосо-
бом получения и степенью дисперсности. Выбранные для модификации резин фторполимеры обла-
дают низким коэффициентом трения, стойкостью в большинстве известных жидкостей, термо-
стойкостью. Методами электронной микроскопии исследованы структура резин и особенности их 
фазовой морфологии в зависимости от природы использованного в составе композиций фторполи-
мера. Выявлено влияние размеров частиц дисперсной фазы и содержания фторсодержащего 
компонента на фазовую морфологию и эксплуатационные свойств резин. Показано, что по мере 
увеличения содержания в смеси ПТФЭ (УПТФЭ) повышается износо-, маслостойкость резин, но 
снижается морозостойкость. Введение порошка УПТФЭ, обладающего меньшими размерами ча-
стиц, предпочтительнее для получения резин с высоким уровнем как низкотемпературных характе-
ристик, так и износо- и маслостойкости. Разработаны морозостойкие резины со сбалансирован-
ным комплексом свойств, на их составы получены патенты, они рекомендованы к применению.
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ультрадисперсный политетрафторэтилен, износостойкость, маслостойкость, морозостойкость, фа-
зовая морфология.
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Введение
Освоение северных территорий, богатых при-

родными ресурсами, – один из долгосрочных 
трендов развития РФ, который в последнее вре-
мя приобрел особенную важность и перспек-
тивность. Так, в нашей стране разрабатывается 
Стратегия «Арктика 2035», в которой будут объ-
единены усилия всех регионов РФ, сформули-

рованы основы государственной политики в этой 
области и ключевые направления развития. Рес
публика Саха (Якутия), расположенная в зоне хо-
лодного климата, экономика которой в основном 
базируется на развитии добывающих отраслей 
промышленности, является полигоном для апро-
бации подобных идей. Одна из существенных 
проблем, возникающих при эксплуатации машин 
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и механизмов в экстремальных климатических 
условиях РС (Я), – это недостаточная морозо-
стойкость полимерных деталей, комплектующих 
технику.

Климат Якутии характеризуется крайне низ-
кими температурами (до –60 °С) в зимнее время, 
частыми их изменениями с переходом через 0 °С 
с амплитудой до 30÷40 °С в осенне-весенний 
период, высоким содержанием ультрафиолета 
вследствие высокой прозрачности атмосферы и 
большого количества солнечных дней. Все это 
способствует более быстрому старению поли-
меров по радикальному механизму и выходу из 
строя полимерных материалов и изделий из них 
при эксплуатации в зимних условиях. Материал 
изделий становится хрупким, теряет свою эла-
стичность вследствие значительного понижения 
температуры окружающего воздуха, примерзает 
к металлическим поверхностям и разрушается 
при приложении нагрузки (например, при запус
ке двигателя в момент страгивания). Масштаб 
таких отказов в работе в зимнее время значите-
лен (до 30 % из общего числа) и обусловливает 
простои оборудования, необходимость прове-
дения ремонтных работ, иногда в не приспосо-
бленных для этого условиях, может иницииро-
вать техногенные катастрофы и негативные по-
следствия для окружающей среды [1].

Эластомеры – особый класс полимеров, обла-
дающих интересным комплексом свойств, отли-
чающихся от большинства известных термопла-
стов, термореактопластов или полимерных во-
локон. Для них характерны высокоэластичность, 
т. е. способность подвергаться значительным (до 
тысячи процентов и более) обратимым деформа-
циям при малых значениях напряжений, вызы-
вающих эти деформации, низкий модуль в со-
четании с механической прочностью, работо-
способность в широком интервале температур. 
Ряд каучуков специального назначения облада-
ет стойкостью в углеводородных и других аг-
рессивных средах, газонепроницаемостью, вы-
сокими демпфирующими свойствами и уста-
лостной выносливостью. Более половины всех 
производимых в мире каучуков используются 
для изготовления автомобильных шин, оставша-
яся часть широко применяется в производстве 
разнообразных уплотнительных деталей (манже-
ты, прокладки, сальники и т.д.), ремней, шлангов, 
обуви и товаров повседневного спроса. Условия 
эксплуатации этих изделий очень разнообраз-

ны, и для сохранения своей работоспособности 
они должны обладать определенным набором 
свойств, за каждое из которых могут отвечать 
разные элементы структуры эластомерного ма-
териала. Резины представляют собой сложные 
многокомпонентные системы, включающие, по-
мимо каучука, вулканизующие агенты, обеспе-
чивающие сшивание макромолекул и образова-
ние сетки вулканизационных связей, ускорители 
и активаторы вулканизации, активные наполни-
тели, повышающие прочностные характеристи-
ки, пластификаторы, регулирующие вязкость и 
снижающие температуру стеклования каучука, 
противостарители и т. д. [2, 3].

При эксплуатации в экстремальных климати-
ческих условиях Республики Саха (Якутия) тре-
бования, предъявляемые к резинотехническим 
изделиям (РТИ) уплотнительного назначения, 
предназначенным для герметизации соединений 
и технологических узлов, ужесточаются. Они 
должны обладать высокой морозостойкостью, 
которая традиционно характеризуется темпера-
турой стеклования (предельный уровень сохра-
нения высокоэластических свойств при отрица-
тельных температурах), и коэффициентом моро-
зостойкости, отражающим степень сохранения 
высокоэластических свойств при низких темпе-
ратурах. Должны иметь высокую стойкость к 
воздействию агрессивных рабочих сред (масла, 
топливо, смазки) и противостоять абразивному 
воздействию при эксплуатации в подвижных 
соединениях, что обеспечивается достаточным 
уровнем прочностных характеристик и износо-
стойкостью. Сочетание этих свойств в одном ма-
териале – достаточно сложная задача, поскольку 
за них отвечают разные факторы, определяющие 
структуру и химический состав эластомерного 
материала. Низкотемпературная элаcтичноcть за-
виcит прежде вcего от кинетичеcкой гибкоcти це-
пей каучука, а cтойкоcть к воздейcтвию углеводо-
родных cред определяется наличием в составе 
карбоцепного полимера полярных группировок, 
затрудняющих вращение вокруг С–C-связей и 
повышающих жеcткоcть цепи [4]. За морозостой-
кость отвечает весь объем образца, а масло- и из-
носостойкость – преимущественно поверхност-
ные свойства, поскольку как набухание материа-
ла при взаимодействии со средой, так и износ 
начинаются с поверхности. 

Природа проявлений эластомером низкотем-
пературной эластичности и агреccивоcтойких 
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свойств различна, поэтому большинство спосо-
бов, приводящих к повышению морозостойко-
сти, ухудшают маcлобензоcтойкоcть и наоборот. 
Характерный пример – бутадиен-нитрильные 
каучуки c различным содержанием нитрила 
акриловой кислоты: при увеличении содержа-
ния в эластомере полярных группировок c 18 до 
40 %, сопровождающемся повышением стойко-
сти каучуков в углеводородных средах, нижняя 
граница проявления выcокоэлаcтичноcти каучу-
ка – температура cтеклования – cдвигаетcя в об-
лаcть более выcоких температур c –50 до –30 °C. 

Традиционно резина марки В-14 на основе 
бутадиен-нитрильного каучука БНКС-18 исполь-

зуется для изготовления РТИ, которые эксплуа-
тируются в составе арктической техники. Темпе-
ратура стеклования БНКС-18 составляет –50 °С 
при удовлетворительной стойкости в углеводо-
родных средах. Введение до 30 мас.ч. пластифи-
каторов, влияющих на уровень межфазного вза-
имодействия и гибкость каучука, например 
дибутилфталата, позволяет существенно улуч-
шить морозостойкость резин. Однако, как пока-
зали проведенные нами натурные испытания [5], 
при эксплуатации в углеводородных средах зна-
чительная часть пластификатора вымывается в 
течение первого года экспозиции. Эти выводы 
были подтверждены при многократных длитель-

Рис. 1. Пути создания материалов с высоким уровнем морозо- и маслостойкости.
Fig. 1.Ways to create materials with a high level of frost and oil resistance.
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ных испытаниях резин разного состава на ос-
нове бутадиен-нитрильных каучуков в нефти в 
климатических условиях Якутии [6]. Решением 
данной проблемы, по нашему мнению, может 
стать широкое применение новых каучуков уни-
кальной морозостойкости, среди которых – про-
пиленоксидный каучук (СКПО). Он представ-
ляет сополимер пропиленоксида и алиллглици-
дилового эфира (Тс = –74 °C) [7, 8], производится 
в опытно-промышленных масштабах в Стерли-
тамаке (РФ). Резины на основе СКПО отлично 
зарекомендовали себя при натурных испытаниях 
в климатических условиях РС (Я) в течение 2 лет, 
после экспозиции в нефти коэффициент морозо-
стойкости исследованных резин оставался ста-
бильно высоким. Наличие простых эфирных свя-
зей в основной цепи СКПО обеспечивает высо-
кую гибкость и подвижность каучука, которая не 
зависит от количества введенных пластификато-
ров, однако, износостойкость и маслостойкость 
его нуждаются в улучшении. 

Для соединения в одном материале разно
образных свойств, иногда альтернативного харак-
тера, наиболее часто используется композицион-
ный принцип, когда в одном материале сочетают-
ся полимеры разной полярности и химической 
структуры и существующие противоречия между 
природой проявления свойств (в нашем случае 
это морозо- и маслостойкость, морозо- и износо-
стойкость) преодолеваются на надмолекулярном 
уровне за счет создания оптимальной фазовой 
морфологии смеси [9]. Нами на модельных систе-
мах были проведены систематические исследова-
ния влияния фазовой морфологии резин на осно-
ве смесей каучуков на их масло- и морозостой-
кость. Была предложена принципиальная схема 
создания подобных материалов (рис.1). 

Данная схема была предложена на основе 
анализа экспериментального материала по из-
учению взаимосвязи параметров фазовой мор-
фологии композиционных материалов на основе 
модельных смесей СКИ-3 (цис-1,4-полиизопрен, 
Тс = –57 °C) и фторкаучуков (СКФ-26, СКФ-32, 
Тс = –14 ÷ –20 °C) и их эксплуатационных 
свойств. В композициях СКИ-3 каучук общего 
назначения, ввиду полного отсутствия масло-
стойкости, отвечал за морозостойкость резин, а 
фторкаучук – за стойкость в углеродных средах. 
Данная пара полимеров является термодинами-
чески не совместимой, что определяло грубоди-
сперсную структуру исходных композиций. Пра-

вильный выбор соотношения полимерных ком-
понентов, наполнителя и способа его введения, 
модифицирующих добавок и компатибилизато-
ров, регулирующих уровень межфазного взаимо-
действия, варьирование технологии производст-
ва позволили создать в исследованных резинах 
тонкодисперсную структуру (СКИ-3 – матрица, 
фторкаучук – дисперсная фаза с размерами ча-
стиц от 0,1 до 1,5 мкм) с повышенным взаимо-
действием компонентов, которая обеспечивала 
высокую низкотемпературную эластичность ма-
териала и приемлемую стойкость в углеводород-
ных средах. Этот подход оказался плодотворным 
для создания целого класса новых морозостой-
ких эластомерных материалов для эксплуатации 
в условиях Крайнего Севера. 

Таким образом, свойства и структура смесей 
эластомеров рассматриваются с позиций колло-
идно-химического подхода, учитывающего при-
роду гетерогенных фаз, соотношение полимер-
ных компонентов смеси, размер частиц ди-
сперсной фазы, интенсивность взаимодействия 
на границе раздела и фазовую морфологию, ко-
торая формируется на стадии смешения и окон-
чательно фиксируется в процессе вулканизации 
[10–12]. Правильный подбор рецептурно-техно-
логических факторов, способа переработки эла-
стомерного материала позволяет достичь равно-
мерного распределения полимерных компонен-
тов по объему матрицы и малых размеров частиц 
дисперсной фазы. 

Целью данной работы является исследование 
влияния размеров частиц дисперсной фазы, соот-
ношения полимерных компонентов, уровня меж-
фазного взаимодействия на морозо- , масло- и 
износостойкость резин на основе смесей пропи-
леноксидного каучука и различных видов поли-
тетрафторэтилена. 

Политетрафторэтилен (ПТФЭ) широко исполь-
зуется для модификации резин с целью увеличе-
ния их термической стойкости, придания ги-
дрофобности, агрессивостойкости и улучшения 
триботехнических характеристик [13–32]. Поли-
тетрафторэтилен разных марок и различной сте-
пени дисперсности вводили в качестве напол-
нителя в резиновые смеси на основе бутадиен-
нитрильного каучука [17, 25, 26], силоксановых 
каучуков [14, 21, 24, 28, 30], полиуретанов [28], 
полихлоропреновых каучуков и этиленпропилен-
диенового каучука [15, 21–23, 29].
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В ходе ранних исследований ПТФЭ вводили в 
резины традиционным образом на смесительном 
оборудовании в виде порошка без какой-либо до-
полнительной обработки, однако, таким спосо-
бом можно ввести не более 20 мас.ч., при этом 
многие полезные свойства ПТФЭ в полученных 
материалах не были до конца реализованы [21]. 
В настоящее время широкое распространение в 
качестве наполнителя резин получили микро-
низированные порошки ПТФЭ. Микропорош-
ки, размеры частиц в которых намного меньше, 
чем в ПТФЭ, получили широкое распростране-
ние для создания большого количества так на-
зываемых скользких полимерных материалов с 
низким коэффициентом трения. 

Политетрафторэтилен ввиду своей инертно-
сти, малой адгезии к другим полимерам имеет ма-
лое межфазное взаимодействие с большинством 
исследованных эластомерных матриц, поэтому 
большое значение для получения резин с высо-
кими свойствами имеет введение добавок, улуч-
шающих межфазное взаимодействие. Например, 
в работе [32] в качестве компатибилизатора в ком-
позициях силоксановый каучук/ ПТФЭ использо-
вался фторсилоксан, что приводило к значитель-
ному улучшению прочности и сопротивления раз-
диру полученных композитов. Другой возможный 
путь улучшения свойств композиций – примене-
ние порошков ПТФЭ со специально химически 
модифицированной поверхностью для обеспече-
ния высокой адгезии к эластомерной матрице. Для 
улучшения межфазного взаимодействия в компо-
зициях на основе каучуков также используют ра-
диационно-модифицированный ПТФЭ [14, 33].

Таким образом, анализ литературных данных 
показывает, что политетрафторэтилен широко 
используется для модификации каучуков раз-
личной химической природы, при этом достига-
ется значительное улучшение триботехнических 
характеристик, механических свойств, стойко-
сти в агрессивных средах полученных резин. 
Снижение размеров частиц порошка ПТФЭ, об-
работка поверхности частиц различными мето-
дами (облучение, химическая прививка функци-
ональных групп), введение специальных доба-
вок, повышающих межфазное взаимодействие в 
системе эластомер–ПТФЭ положительно влияют 
на равномерность распределения частиц ПТФЭ 
в эластомерной матрице, механические и три-
ботехнические характеристики. Как показывает 
анализ первоисточников, ПТФЭ не был ранее ис-

пользован для совмещения с пропиленоксидным 
каучуком. Поэтому, учитывая уникальные моро-
зостойкие свойства СКПО, представляет инте-
рес использовать обозначенные выше подходы 
для создания новых типов морозостойких резин 
уплотнительного назначения, предназначенных 
для эксплуатации в условиях Крайнего Севера. 

Материалы и методы исследования
Для создания морозостойких резин в данном 

исследовании применяли пропиленоксидный ка-
учук, произведенный по ТУ 2294-067-16810126-
2003 и обладающий уникальной морозостойко-
стью, озоно- и термостойкостью [7, 8]. Для уве-
личения масло- и износостойкости резин на 
основе СКПО были разработаны композици-
онные материалы, которые дополнительно со-
держали полностью фторированные полимеры, 
различающиеся способом производства и разме-
рами частиц. В СКПО вводили как традицион-
ный ПТФЭ (ГОСТ 10007-80), так и ультради-
сперсный политетрафторэтилен (УПТФЭ, ТУ 
2229-004-02698192-2002), полученный газофаз-
ной конденсацией продуктов разложения ПТФЭ 
[34]. Оба полимера обладают низким коэффици-
ентом трения, работоспособностью в широком 
диапазоне температур (вплоть до 350 °С), уни-
кальной химической стойкостью, не набухают в 
углеводородных средах [34, 36]. УПТФЭ (товар-
ный знак «Форум»), созданный в Институте хи-
мии ДВО РАН по термогазодинамическому ме-
тоду, по некоторым характеристикам, таким как 
малый размер и форма частиц, повышенные ад-
гезионные свойства к различным поверхностям, 
чувствительность к механическим воздействиям, 
несколько отличается от промышленных порош-
ков ПТФЭ (фторопласт-4) [35, 36]. 

На рис. 2 представлены электронные микро-
фотографии порошков ПТФЭ и УПТФЭ. Ана-
лиз изображений показывает, что размер частиц 
ПТФЭ значительно выше, чем у ультрадиспер-
сного ПТФЭ. Кроме того, первичные глобулы 
ПТФЭ собираются в агрегаты, которые при вве-
дении в резиновые смеси, по-видимому, сохра-
няют свою форму, поскольку температурные ин-
тервалы переработки резин и ПТФЭ абсолютно 
разные. Так, политетрафторэтилен перерабаты-
вают при температурах 370÷400 °С [40], а темпе-
ратура вулканизации резин не превышает 150 °С. 
Ультрадисперсный ПТФЭ при общей химиче-
ской формуле с ПТФЭ отличается от последнего 
наличием некоторого количества низкомолеку-
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лярной фракции [34, 36–38], что обусловливает 
меньшие размеры глобул в исходном порошке. 

Исследованные композиции на основе СКПО 
содержали разное количество фторсодержащих 
полимеров. В первой партии экспериментов со-
держание ПТФЭ и УПТФЭ составляло от 0,5 до 
20 мас.ч. на 100 мас.ч. каучука. Введение более 
20 мас.ч. ПТФЭ в резиновую смесь приводило 
к потере технологических и эксплуатационных 
свойств полученных материалов. Во второй се-
рии экспериментов содержание УПТФЭ было ре-
шено увеличить от 20 до 50 мас.ч. на 100 мас.ч. 
каучука, значительное увеличение концентрации 
фторполимера в резиновой смеси не приводило 
к резкому ухудшению технологических свойств и 
перерабатываемости резиновой смеси. 

Для регулирования интенсивности межфаз-
ного взаимодействия в резиновые смеси на ос-
нове СКПО и ПТФЭ, СКПО и УПТФЭ в качест-
ве добавки, влияющей на фазовую морфологию 
смесей полимеров, вводили цеолитовую пасту в 
количестве 15 мас.ч. Паста на основе природных 
цеолитов якутского месторождения Хонгуруу 
была получена в мельнице-активаторе планетар-
ного типа АГО-2 при совместной механохимиче-
ской активации цеолитов и пластификатора при 
массовом соотношении 60:40 в течение 1 мин. 
Природные цеолиты – каркасные алюмосилика-
ты, представляют собой высокоэффективные ад-
сорбенты с высокой удельной поверхностью и 
размером входных окон 4–11 Å, причем на цеоли-
тах преимущественно адсорбируются полярные 
молекулы [41]. Результаты ИК-спектроскопии 
цеолитов, пластификатора и пасты на их основе 
свидетельствуют об интенсивном взаимодейст-
вии исходных компонентов в мельнице-активато-

ре [42]. Цеолитовая паста хорошо зарекомендо-
вала себя при введении в резиновые смеси [43], 
ее можно рассматривать как компатибизатор в ге-
терогенных полимерных системах.

Резиновые смеси изготавливали в пластикор-
дере «Brabender» PL 2200, а затем вулканизовали 
в электрическом прессе. Рецептуры резин по сво-
ему составу были однотипны и содержали все не-
обходимые ингредиенты резиновых смесей. Для 
вулканизации эластомерной матрицы использо-
вали серно-ускорительную систему, ПТФЭ отно-
сится к классу термопластов и не требует вулка-
низации. В качестве наполнителя был использо-
ван технический углерод.

Основные эксплуатационные характеристики 
резин изучали с помощью стандартных мето-
дик: физико-механические показатели в соот-
ветствии с ГОСТ 270-84, степень набухания по 
ГОСТ 9.030-74, износостойкость резин по ГОСТ 
426-77, коэффициент морозостойкости по эла-
стическому восстановлению при растяжении – 
согласно ГОСТ 408-78. Трибологические испы-
тания резин проведены в Институте проблем 
механики им. А.Ю. Ишлинского РАН (г. Москва) 
на трибометре UMT-2 по методике, изложенной 
в работах [39, 44], сопротивление резин абразив-
ному износу также изучали на машине трения 
МИ-2 и приборе АР-40.

Структуру резин исследовали с помощью элек-
тронного микроскопа JSM-6480LV (JEOL, Япо-
ния), снабженного рентгеноспектральной при-
ставкой «Oxford». 

Результаты и обсуждение
Влияние концентрации фторполимера на ос-

новные свойства резин на основе СКПО. Измене-

Рис. 2. Электронные микрофотографии порошков (× 3000): a – ПТФЭ, б – УПТФЭ. 
Fig. 2. SEM images (× 3000): а – PTFE; б – UPTFE.
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ние основных эксплуатационных свойств иссле-
дованных резин при введении фторполимеров 
представлено в табл. 1. При проведении испыта-
ний контролировали прочностные свойства, объ-
емный износ резин (прибор АР-40), степень набу-
хания в нефти и коэффициент морозостойкости 
по эластическому восстановлению при растяже-
нии (Км), определенный при –20 и –50 °С, как ос-
новные показали, характеризующие работу РТИ 
уплотнительного назначения. 

Влияние фторполимеров (ПТФЭ, УПТФЭ) 
на основные эксплуатационные показатели по-
лученных композиционных материалов на осно-
ве СКПО индивидуально. Однако, анализ по-
лученных данных позволяет выделить некото-
рые общие закономерности изменения свойств. 
По мере увеличения содержания фторсодержа-
щего компонента снижается объемный износ из-
ученных эластомерных материалов. Фторопласт 
и его разновидности являются антифрикционны-
ми материалами, коэффициент трения ПТФЭ – 
один из самых низких среди существующих по-
лимеров. При увеличении концентрации ПТФЭ, 
УПТФЭ в СКПО все больше фторсодержащего 
компонента содержится в единице объема образ-
ца, что приводит к существенному повышению 
износостойкости композиций: для резин, содержа-
щих ПТФЭ, при введении 20 мас.ч она увеличи-

вается на 52 %, а при введении такого же количе-
ства УПТФЭ на 39 % соответственно (см. табл1). 

Аналогичным образом изменяется маслостой-
кость резин на основе СКПО и ПТФЭ: чем мень-
ше в композиции набухающего в среде компо-
нента, тем меньше степень набухания резин. 
Снижение степени набухания полученных резин 
составляет 18 % при некотором увеличении их 
прочности. Для резин, содержащих УПТФЭ, эта 
тенденция не столь явная. Степень набухания 
резин, содержащих от 5 до 20 мас.ч. фторполи-
мера на 100 мас.ч. СКПО, практически не меня-
ется, а прочность даже несколько снижается.

При проведении дополнительных испытаний 
для резин на основе СКПО/ УПТФЭ было заме-
чено, что наиболее резкие изменения степени 
набухания и объемного износа происходят при 
введении малых количеств (0,5 ÷ 2 мас.ч.) фтор-
полимерной добавки (рис. 3), а затем по мере 
увеличения ее содержания изменения носят 
менее выраженный характер. Так, при введе-
нии 0,5 мас.ч. УПТФЭ в резиновую смесь объ-
емный износ снижается на 47 %, а степень на-
бухания на 26 %.

Исследованные выше показатели являются 
преимущественно поверхностными свойствами: 
как износ, так и набухание в средах начинаются 
с поверхности материала. С этим связан извест-

Т а б л и ц а  1
Основные свойства резин на основе смесей СКПО и фторполимеров

T a b l e  1
The main properties of rubbers based on mixtures of SKPO and fluoropolymers

Наименование Содержание  
фторполимера, мас.ч. fp, МПа ∆V, см³ Q, %,  

(нефть,70 °С × 3 сут.)
Км, %

Т = –20 °С Т = –50 °C
СКПО исх. 0 7,2 0,23 22,0 0,95 0,82
СКПО + ПТФЭ 5 8,2 0,21 18,5 0,61 0,44

10 8,9 0,18 19,9 0,63 0,38
15 8,5 0,15 20,4 0,84 0,64
20 8,5 0,11 18,0 0,69 0,47

СКПО+УПТФЭ 5 5,9 0,14 21 0,92 0,85
10 5,6 0,14 22 0,87 0,78
15 5,9 0,18 22,5 0,89 0,8
20 5,5 0,14 23 0,97 0,83

Примечание. Здесь и в таблице 2: fp – условная прочность при растяжении, МПа; ∆V – объемный износ, см3; Q – сте-
пень набухания в нефти (70 °С, 3 суток), %; Км – коэффициент морозостойкости по эластическому восстановлению при 
растяжении на 100 % при –20 и –50 °С.

Note. Here and in Table 2: fр – tensile strength, MPa; ΔV – volumetric wear, which was determined on a friction machine MI-2, 
cm3; Q – the degree of swelling in oils MS-8P, SM-4,5 and MS-20 (70 ° C, 3 days), %; Kм – frost resistance coefficient by elastic 
recovery under tension by 100% at –20 and –50 °C.
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ный способ их повышения путем нанесения за-
щитных покрытий. При правильном выборе ма-
териала покрытия и обеспечении адгезии и на
дежной прочности связи между покрытием и 
субстратом эта проблема может быть решена 
почти полностью. Не так дело обстоит с морозо-
стойкостью. Она определяется гибкостью и под-
вижностью цепей макромолекул [4], при этом за 
морозостойкость отвечает весь объем материала. 

По мере увеличения содержания ПТФЭ, игра-
ющего роль жесткого полимерного наполнителя 
эластомерной матрицы, происходит существен-
ное снижение Км резин, как при –50 °С, так и 
при более высокой температуре (см. табл.1). Для 
резин на основе СКПО, содержащих УПТФЭ, 
коэффициенты морозостойкости близки к ис-
ходному значению, высокоэластические свойст-
ва материалов сохраняются при низких темпера-
турах практически полностью.

Подобные изменения свойств могут быть объ-
яснены особенностями фазовой морфологии 
полученных смесевых резин. На рис. 4 пред-
ставлены электронные микрофотографии сколов 
образцов на основе исходного СКПО и резин, 
модифицированных 20 мас.ч. ПТФЭ и УПТФЭ. 
Сколы были получены в жидком азоте, они ха-
рактеризуют распределение фторсодержащего 
компонента в объеме эластомерной фазы. В рас-
смотренных композициях пропиленоксидный ка-
учук образует непрерывную фазу, в которой ди-
спергированы частицы фторполимера. В случае 
резин, содержащих ПТФЭ (см. рис. 4, б), размеры 
фазы частиц дисперсной фазы гораздо выше, чем 
для резин, содержащих УПТФЭ (см. рис. 4, в). 
Вследствие этого при введении в СКПО они 
сдерживают развитие высокоэластической де-
формации, мешая перестройке структуры при 
понижении температуры, что приводит к сниже-

нию коэффициента морозостойкости. В случае 
введения в резиновую смесь более мелких ча-
стиц УПТФЭ между частицами остается зна-
чительное расстояние, в целом, эластомерная 
матрица становится менее жесткой, чем в слу-
чае использования ПТФЭ. По этой же причине 
ультрадисперсный политетрафторэтилен можно 
ввести в эластомерный материал в значительно 
большем количестве.

Представляет интерес оценить, как меняется 
распределение частиц УПТФЭ в эластомерной 
матрице при переходе от малых степеней напол-
нения (1,5 мас.ч.) до более высоких (рис. 5), что 
позволяет сделать рентгеноспектральная при-
ставка, присоединенная к электронному мик
роскопу для идентификации надмолекулярных 
образований. При малой концентрации частицы 
УПТФЭ достаточно равномерно распределены 
в объеме фазы, по мере увеличения их содержа-
ния происходит укрупнение частиц вследствие 
агрегирования, что существенным образом ска-
зывается на свойствах полученных резин. Ре-
зервы наполнения еще не исчерпаны, т. е. мож-
но еще увеличить содержание УПТФЭ, это и 
было сделано в следующей части исследования.

Введение УПТФЭ в количестве от 0,5 до 
2 мас.ч. [4] приводит к улучшению износостой-
кости, снижению степени набухания, что связа-
но с некоторым перераспределением полимер-
ного наполнителя между поверхностью и объе-
мом материала, которое было зафиксировано с 
помощью электронной микроскопии, методом 
дифрактометрического рентгеновского анали-
за. Введение 0,5÷2 мас.ч. УПТФЭ в СКПО по 
степени воздействия сопоставимо с введением 
20 мас.ч. более крупнодисперсного ПТФЭ, при 
этом сохраняется высокий уровень морозостой-
кости (рис. 6).

Особенно привлекательно это выглядит с эко-
номической точки зрения, поскольку фторсодер-
жащие полимеры являются достаточно дороги-
ми продуктами. Однако по мере изнашивания 
поверхностных слоев, обладающих повышен-
ным содержанием УПТФЭ, износостойкость та-
кого эластомерного материала должна снижать-
ся. Поэтому для получения износостойких мате-
риалов, имеющих более стабильный характер 
работы в процессе абразивного износа, пред-
ставляет интерес получение композитов на ос-
нове СКПО с высокой степенью наполнения 
ультрадисперсным политетрафторэтиленом.

Рис. 3. Влияние содержания УПТФЭ на степень набу-
хания и объемный износ резин на основе СКПО/УПТФЭ.

Fig. 3. Effect of UPTFE content on the degree of swelling 
and volumetric wear of rubbers based on SKPO / UPTFE.
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Рис. 4. Электронные микрофотографии образцов резин на основе исходного СКПО (а), СКПО и 20 мас.ч. фторопласта 
Ф-4 (б), СКПО и 20 мас.ч. УПТФЭ (в) при увеличении ×800.

Fig. 4. SEM images in the volume of a samples based on unfilled SKPO (а), SKPO and 20 phr fluoroplastic F-4 (б), SKPO and 
20 phr UPTFE (в) at ×800 magnification.

Рис. 5. Карта распределения элемента фтора в объеме композиций на основе СКПО, содержащих 1,5 мас.ч. (a) и 
20 мас.ч. (б) УПТФЭ при увеличении в 100 раз.

Fig. 5. Map of the distribution of fluorine in the sample volume for compositions based on SKPO containing 1.5 phr (a) and 
50 phr (б) UPTFE at x100 magnification.

Рис. 6. Зависимость значений объемного износа и коэффициента морозостойкости при –50 °С композитов на основе 
СКПО от содержания и типа фторполимера.

Fig. 6. Dependence of the values of volumetric wear and coefficient of frost resistance at –50 °С of composites based on SKPO 
on the content and type of fluoropolymer.
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Резины с высокой степенью наполнения уль-
традисперсным политетрафтортиленом. В ре-
зиновую смесь на основе пропиленоксидного 
каучука вводили последовательно 20, 30, 40 и 
50 мас.ч. УПТФЭ. Характер полученных зависи-
мостей во многом аналогичен зависимостям, по-
лученным для смесей на основе СКПО, напол-
ненных ПТФЭ. По мере увеличения содержания 
УПТФЭ существенно снижаются объемный из-
нос и степень набухания резин в углеводород-
ных средах (промышленные масла марок МС-8П, 
СМ-4,5 и МС-20), что несомненно является по-

ложительным фактом, но при этом одновремен-
но ухудшаются значения Км. 

В табл. 2 приведены свойства композицион-
ного материала, содержащего 50 мас.ч. УПТФЭ 
на 100 мас.ч. СКПО, который характеризуется до-
статочным уровнем прочности, высокими трибо-
техническими свойствами и стойкостью в авиа-
ционных маслах (увеличение в 2 раза). Коэффи-
циент морозостойкости данной резины ниже, чем 
у исходного материала, но эти значения даже не-
сколько превышают морозостойкость резин на 
основе БНКС-18, традиционно используемых для 

Т а б л и ц а  2
Основные свойства резины на основе СКПО и УПТФЭ

T a b l e  2
The main properties of materials based on SKPO and UPTFE

Наименование fр, МПа QСМ-4,5, % QМС-20, % QМС-8, % ΔV, % Км –20 °С Км –50 °С

СКПО исходный 8,8 16,96 16,13 26,65 0,907 0,8487 0,6697
СКПО+50УПТФЭ 6,9 12,50 8,24 13,13 0,715 0,6510 0,2757

Рис. 7. Зависимость фазовой морфологии и свойств резин на основе СКПО от содержания УПТФЭ в объеме и на по-
верхности материала.

Fig. 7. The dependence of the phase morphology and properties of rubbers based on SKPO on the content of UPTFE in the 
volume and on the surface of the material.
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производства уплотнительных материалов и из-
делий для техники Севера [42]. Кроме того, мо-
розостойкость в данном случае обеспечивается 
не пластификаторами, которые экстрагируются 
контактирующей с изделием средой, а эласто-
мерной матрицей, т. е. можно предположить, что 
данный показатель будет стабильным на протя-
жении всего периода эксплуатации РТИ. 

Совместно с сотрудниками Института проблем 
механики им. А.Ю. Ишлинского РАН (г. Мо-
сква) [39, 44] для резины, содержащей 50 мас.ч. 
УПТФЭ, были детально исследованы трибо-
технические свойства разработанного материа-
ла при комнатной и отрицательной температу-
рах. Как показали исследования, резина проде-
монстрировала низкий коэффициент трения, что 
объясняется наличием в составе УПТФЭ, и ста-
бильную работу при всех исследованных темпе-
ратурах и нагрузках. Коэффициент трения для 
данной резины при комнатной температуре в 
зависимости от скорости скольжения и прило-
женной нагрузки изменяется от 0,3 до 1,8, а при 
–25 °С – в пределах от 0,8 до 1,2, что существен-
но ниже, чем для промышленных резин на осно-
ве БНКС-18. Так, коэффициент трения, измерен-
ный в этих же условиях, для резины марки В-14 
на основе БНКС-18, при комнатной температуре 
варьируется в пределах от 1,1 до 1,9, при –25 °С 
лежит в интервале от 0,75 до 1,5. 

Суммировать полученные результаты позво-
ляет схема, представленная на рис. 7. 

На рисунке представлено изменение фазовой 
морфологии исследованных резин в объеме ма-
териала и на его поверхности, а стрелками обо-
значены направления изменения основных эк-
сплуатационных свойств резин. Для повышения 
износо- и маслостойкости резин необходимо уве-
личивать содержание фторсодержащего компо-
нента, при этом предпочтительнее использовать 
более высокодисперсные полимерные продукты, 
ультрадисперсный политетрафторэтилен по срав-
нению с традиционным ПТФЭ (фторопласт-4) 
более эффективен. В пределе содержание УПТФЭ 
в СКПО может составлять 50 мас.ч., при этом 
будет получен материал с высокими триботех-
ническими характеристиками при приемлемом 
уровне остальных эксплуатационных свойств, 
который обладает высокой стабильностью рабо-
ты в условиях абразивного износа. Если же из-
носостойкость эластомерного материала менее 
важна для решения определенных технических 

задач (например, разработка уплотнений непод-
вижного типа), но необходимо обеспечить высо-
кую морозостойкость, то дозировка фторполи-
мера должна быть уменьшена. То есть, варьируя 
состав резин, размер частиц дисперсной фазы 
второго полимера, мы воздействуем на фазовую 
морфологию композиций и изменяем эксплуата-
ционные показатели полученных материалов.

Влияние цеолитовой пасты на структуру и 
свойства резин на основе СКПО и фторполиме-
ров. Вкратце хочется упомянуть еще об одном 
способе воздействия на структуру резин на ос-
нове смесей полимеров. Это применение специ-
альных добавок, улучшающих межфазное взаи-
модействие на границе раздела полимерных фаз, 
так называемых компатибилизаторов [10, 12, 27]. 
В представляемой работе рассмотрено влияние 
специально синтезированной пасты на основе 
природных цеолитов и пластификатора (напри-
мер, дибутилфталат, дибутоксиэтиладипинат). 
Данная добавка была опробована в смесях СКПО/
ПТФЭ и СКПО/УПТФЭ, она увеличивает меж-
фазное взаимодействие, способствует некоторо-
му перераспределению фторсодержащего ком-
понента между поверхностью и объемом мате-
риала, что позволяет регулировать фазововую 
морфологию резин и уровень основных характе-
ристик. Для примера на рис. 8 приведены фазо-
вая морфология резин и свойства резин на осно-
ве СКПО и ПТФЭ, содержащих и не содержа-
щих пасту на основе цеолитов и пластификатора 
дибутилфталата, в зависимости от соотношения 
полимерных компонентов в смеси. Свойства ре-
зин существенно варьируются в зависимости от 
состава композиций.

Заключение
Таким образом, полученные нами результаты 

подтвердили на практике правильность сделан-
ных ранее предположений об принципиальных 
подходах для разработки эластомерных матери-
алов с высоким уровнем морозо-, масло- и изно-
состойкости (см. рис. 1). Богатый арсенал рецеп-
турно-технологических методов воздействия на 
полимерные материалы позволяет в широких 
пределах варьировать структуру и свойства по-
лучаемых материалов. В данной статье были 
продемонстрированы возможности лишь неко-
торых способов воздействия на эластомерные 
материалы на основе смесей разных по своей 
природе полимеров на примере композиций 
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пропиленоксидного каучука и фторсодержащих 
термопластов (ПТФЭ, УПТФЭ). Было показано 
влияние размера частиц дисперсной фазы, содер-
жания полимерных компонентов на структуру и 
свойства резин «альтенативного» характера, сре-
ди которых низкотемпературные характеристики 
и сопротивление изнашиванию или агрессивным 
средам. В данном исследовании была показана 

важность увеличения межфазного взаимодейст-
вия на границе каучук/фторполимер для созда-
ния оптимальной фазовой морфологии резин. 
Для этого путем совместной механохимической 
активации в центробежной мельнице-активато-
ре планетарного типа на основе природных це-
олитов и пластификатора была получена паста, 
позволяющая направленно изменять структу-

Рис. 8. Электронные микрофотографии и свойства резин на основе СКПО и ПТФЭ, содержащих и не содержащих 
пасту на основе цеолитов и пластификатора дибутилфталата, в зависимости от соотношения полимерных компонентов

Fig. 8. SEM images and properties of rubbers based on SKPO and PTFE with and without a paste based on zeolites and dibu-
tylphthalate plasticizer depending on the ratio of polymer components
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ру композиций и соотношение между «поверх
ностными» и «объемными» свойствами мате-
риалов.

Все разработанные резины предназначены для 
производства РТИ в исполнении ХЛ (для холод-
ного климата), которые могут надежно эксплуати-
роваться в экстремальных климатических усло-
виях Арктики. На разработанные материалы 
получены российские и американские патенты 
(Патенты РФ № 2493183, № 2502759, США US 
8,841,370 B1). Некоторые из них были подвергну-
ты натурной экспозиции в нефти в климатиче-
ских условиях Республики Саха (Якутия) [19], 
они продемонстрировали высокий уровень сохра-
нения свойств в течение 2 лет проведения клима-
тических испытаний. Все разработанные матери-
алы готовы к внедрению в промышленность. 

Резины, содержащие УПТФЭ, представляют-
ся нам наиболее перспективными для примене-
ния с точки зрения оптимизации их стоимости и 
соотношения цена/качество. Введение малых до-
бавок (0,5–2 мас.ч.) УПТФЭ позволяет достичь 
того же результата, что и при введении 20 мас.ч. 
более крупнодисперсного политетрафторэтилена 
для достижения высокой износостойкости и ма-
слостойкости при сохранении исходного уровня 
морозостойкости. Использование таких резин 
предпочтительнее для производства неподвиж-
ных уплотнений. При работе в тяжелых абразив-
ных условиях, для производства уплотнений под-
вижных соединений лучше использовать резины, 
содержащие 50 мас.ч. УПТФЭ.
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Effect of particle size and concentration of fluorine-containing polymer  
on the properties of frost-resistant elastomer based on propylene oxide rubber
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Abstract. The article considers problems of operation of elastomers and elastomeric products in cold 
climates. There are also studies the behavior of elastomeric sealing materials during their operation in 
extreme climatic conditions and suggestions of the ways of new frost-resistant elastomers development. 
Based on these ways, elastomeric composites based on mixtures of propylene oxide rubber (SKPO) and 
fluorine-containing polymers were obtained. SKPO has a unique frost resistance (TG = –74 °C). Following 
standard methods of rubber technology, polymer composites based on SKPO and polytetrafluoroethylene 
(PTFE) or ultrafine polytetrafluoroethylene (UPTFE), which differ in the preparation method and degree 
of dispersion, were studied. These fluoropolymers selected for rubber modification have a low coefficient of 
friction, resistance in most known liquids, and heat resistance. Using electron microscopy, we studied the 
structure of elastomeric composites and the features of their phase morphology, depending on the nature of 
the fluoropolymer used. We revealed the effect of particle size of the dispersed phase and the content of the 
fluorine-containing component on the phase morphology and properties of elastomeric composites. It was 
shown that as the content of PTFE (UPTFE) in the mixture increases, the wear and oil resistance of rubbers 
increases as well, but frost resistance decreases. The addition of UPTFE powder, which has smaller particle 
sizes, was preferable to obtain elastomeric composites with a high level of low-temperature characteristics 
and wear and oil resistance. As a result, we obtained frost-resistant elastomeric composites with a balanced 
set of properties. The developed compositions were patented and recommended for use. 

Key words: elastomeric materials, propylene oxide rubber, polytetrafluoroethylene, ultrafine pol-
ytetrafluoroethylene, wear resistance, oil resistance, frost resistance, phase morphology. 
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