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Аннотация 

Цели. Исследование набухания основных типов каучуков, применяющихся в резиновой 
промышленности, в диоксиде углерода, находящемся в сверхкритическом состоянии  
(СК-СО2), для оценки возможности получения на их основе эластомерных материалов  
с пористыми структурами с использованием флюидной технологии.
Методы. Процесс набухания каучуков в СК-СО2 и последующее их вспенивание прово- 
дили по специально разработанной методике на оригинальной установке, представ- 
ляющей собой аппарат высокого давления с прозрачными окнами, позволяющими  
использовать оптическую методику непосредственного измерения геометрических  
размеров образцов в процессе набухания и вспенивания с помощью цифровой видео- 
камеры. Исследование пористой структуры вспененных каучуков проводили с помощью 
сканирующей электронной микроскопии.
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RESEARCH ARTICLE

Результаты. Получены экспериментальные кривые кинетики набухания в СК-СО2  
изопренового, бутадиенового, бутадиен-стирольного, этиленпропиленового, хлоро- 
пренового, этилен-акрилатного, силоксанового и фторорганического каучуков. Иссле- 
довано влияние температуры и давления на скорость и равновесную степень набуха- 
ния. Определены коэффициенты диффузии СК-СО2 в каучуках различной химической 
природы.
Выводы. Показано, что степень равновесного набухания каучуков в СК-СО2 зависит от 
химической природы каучуков, не коррелирует с величиной их параметров растворимо-
сти, изменяется прямо пропорционально коэффициенту диффузии и увеличивается с 
ростом температуры и давления. Установлено, что независимо от степени набухания 
в СК-СО2 все исследованные каучуки интенсивно вспениваются при резком сбросе давле-
ния. Размер образующихся пор составляет десятки микрон, что существенно меньше 
размера пор, образующихся при использовании химических порообразователей.

Ключевые слова: сверхкритическая флюидная технология, каучук, пористость,  
диоксид углерода, набухание
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Abstract

Objectives. To investigate the swelling of the main types of rubbers used in the rubber industry 
in carbon dioxide in a supercritical state (SC-CO2), in order to assess the possibility of obtaining 
elastomeric materials with porous structures using fluid technology, based on them.
Methods. The process of swelling of rubbers in SC-CO2 and subsequent foaming was carried out 
according to a specially developed technique using the original installation. This is a high-pressure 
apparatus with transparent windows, allowing for the use of an optical technique to directly measure 
the geometric dimensions of samples during swelling and foaming using a digital video camera.  
The study of the porous structure of foamed rubbers was carried out using scanning electron  
microscopy.
Results. The study established experimental curves of the swelling kinetics in SC-CO2 of isoprene, 
butadiene, styrene butadiene, ethylene propylene, chloroprene, ethylene acrylate, siloxane, and 
organofluorine rubbers. The influence of temperature and pressure on the rate and equilibrium  
degree of swelling was studied. The diffusion coefficients of SC-CO2 in rubbers of various  
chemical natures were also determined.
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Conclusions. It was shown that the equilibrium swelling degree of rubbers in SC-CO2 depends  
on the chemical nature of rubbers. It does not correlate with the value of their solubility parameters, 
changes directly proportional to the diffusion coefficient and increases with increasing temperature 
and pressure. It was found that irrespective of the degree of swelling in SC-CO2, all the rubbers studied 
are intensively foamed at a sharp pressure drop. The size of the pores formed is tens of microns: 
significantly smaller than the size of pores formed when chemical pore formers are used.
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ВВЕДЕНИЕ

Пористые (вспененные) эластомерные мате-
риалы широко применяются во многих областях  
техники благодаря уникальным теплоизоляцион- 
ным, звукоизоляционным и деформационным свой-
ствам. Наличие пористой структуры в эластомер- 
ных материалах позволяет существенно умень- 
шить их плотность и снизить материалоемкость  
изделий.

В настоящее время для получения пористых 
эластомерных материалов в основном использу-
ются химические порообразователи, газообраз-
ные продукты разложения которых приводят к 
вспениванию резиновых смесей, а следующая за 
этим стадия вулканизации фиксирует сформи-
рованную пористую структуру. В качестве вспе-
нивающих агентов в российской промышлен- 
ности используются оксидибензолсульфонил-
гидразид и азодикарбонамид, имеющие темпера-
туру разложения 160 ℃ и 190 ℃ соответственно. 
Недостатками технологий получения пористых 
материалов с использованием химических поро-
образователей являются наличие в пористых 
структурах эластомерных материалов токсичных 
химических продуктов, представляющих опасность 
для человека и окружающей среды, и достаточно 
больших и плохо регулируемых по размерам пор, 

что оказывает сильное влияние на механические 
свойства эластомерных материалов. Кроме того, 
высокие температуры разложения вспенивающих 
агентов, при которых может преждевременно 
начаться процесс вулканизации, и их высокая 
химическая активность не позволяют исполь- 
зовать эти порообразователи для получения пори- 
стых резин из резиновых смесей целого ряда 
рецептур.

Одним из перспективных направлений полу-
чения пористых полимерных материалов является 
использование флюидных технологий, успешно 
развиваемых в последние годы для получения, 
модификации и переработки полимеров [1].

Суть метода получения пористых полимер- 
ных материалов с использованием флюидов состоит 
в набухании полимерного материала в веществе, 
находящемся в сверхкритическом (СК) состоянии 
при повышенном давлении и последующем рез-
ком сбросе давления, приводящем к переходу 
этого вещества в газообразное состояние и поро-
образованию в полимерном материале [2].

Вещества, находящиеся в СК состоянии,  
имеют свойства промежуточные между свой- 
ствами жидкостей и газов. Так, в отличие от газов, 
они могут растворять многие органические и 
неорганические вещества, а в отличие от обыч- 
ных жидкостей, СК жидкости могут сжиматься  
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при повышении давления и менять свои раство-
ряющие способности с изменением давления и 
температуры [3–6]. 

Наиболее подходящим для получения эласто-
мерных пористых материалов представляется 
диоксид углерода в СК состоянии (СК-СО2) [7, 8]. 
Параметр растворимости СК-СО2 может меняться 
в пределах от 2.7 до 15.0 МДж/м3 при измене- 
нии температуры и давления [9], т.е. он является  
растворителем для полимеров различной химиче- 
ской природы. Диоксид углерода может перехо-
дить в СК состояние при относительно невысо- 
кой температуре и небольшом давлении (мини- 
мальная температура ~31 ℃, минимальное давле- 
ние ~7.38 МПа). Кроме того, диоксид углерода 
является нетоксичным, негорючим и относительно 
недорогим веществом, существующим при нормаль-
ных условиях в газообразной форме, что облегчает  
его удаление после завершения процесса вспенивания.

В литературе имеется лишь небольшое число 
публикаций, относящихся к системным иссле- 
дованиям процессов порообразования в эластоме-
рах (в основном в эластомерах на основе поли-
органосилоксанов) с использованием СК-СО2 [10–15].

Цель данной работы — исследовать процессы 
набухания в среде СК-СО2 основных типов каучу-
ков, используемых в резиновой промышленно- 
сти, для оценки возможности получения на их  
основе эластомерных материалов с пористыми 
структурами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Типы, торговые марки и некоторые характе-
ристики исследованных каучуков приведены  
в табл. 1.

Таблица 1. Общие характеристики исследуемых каучуков
Table 1. General characteristics of the investigated rubbers

№

Тип каучука и марка, 
производитель,  

страна происхождения
Rubber type, brand,  

manufacturer,  
and country of origin

ρ, г/см3

ρ, g/cm3
δ, МДж/м3

δ, MJ/m3
Формула мономерного звена

Monomer formula
Тст, ℃
ТG, ℃

Вязкость  
по Муни ML 
(1+4) 100 °С

Mooney 
viscosity ML 
(1+4) 100 °С

1

Натуральный, NR STR, 
Natural Art & Technology Co., 

Таиланд
Natural, NR STR,  

Natural Art & Technology Co., 
Thailand

0.92 16.8 (C5H8)n −72 80–95

2

Полиизопреновый, CКИ-3, 
СИБУР Холдинг, Россия

Polyisoprene, SKI-3, SIBUR, 
Russia

0.91 16.9 (C5H8)n −70 75–85

3

Бутадиен-нитрильный, 
БНКС-40 АН,  

СИБУР Холдинг, Россия
Butadiene nitrile,  

BNKS-40 AN, SIBUR, Russia

0.96 18.8 [–(СH2–СН=СН–Н2)n–(–СН(СN)–]m −20 100–120

4

Бутадиен-стирольный, 
ДССК1810Ф,  

Воронежсинтезкаучук, 
Россия Styrene-butadiene, 

DSSK-1810F,  
Voronezhsintezkauchuk, 

Russia

0.97 17.4 [–(СH2–СН=СН–СН2)m–СН(C6H5)– 
–СН2)]n

−90 77–82

5

Этилен-пропиленовый, 
СКЭПТ-50,  

Уфаоргсинтез, Россия
Ethylene-propylene, 

SKEPT-50, Ufaorgsintez, 
Russia

0.85 15.5 [–CH2CH2–]n–[–CH(CH3)CH2–]m −58 55–60
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Образцы для исследований готовили в соот-
ветствии со схемой, приведенной на рис. 1. Каучуки 
гомогенизировали на вальцах с фрикционным 
отношением 1:1.25 в течение нескольких минут, 
снимали их в виде пластин толщиной ~3 мм, из 
которых в гидравлическом прессе при темпера-
туре 100 ℃ формовали калиброванные пластины 
толщиной 2 мм. Из полученных пластин вырезали 
образцы в виде параллелепипеда с размерами по 
длине ~5 мм, по ширине ~3 мм, фиксируя в образ-
цах направление сжатия по оси z и направления 
растекания по осям x и y.

Исследование процессов набухания каучуков 
в СК-СО2 и последующего их вспенивания про-
водили по специально разработанной нами опти-
ческой методике непосредственного измерения 
линейных размеров образцов в трех координатах 
с использованием оригинальной установки, схема 
которой приведена на рис. 2.

Аппарат высокого давления был выполнен 
в виде стального цилиндра объемом 0.25 л и 
снабжен смотровыми окнами, изготовленными  
из борсиликатного стекла.

Для фиксации изменений размеров образцов, 
происходящих в ходе экспериментов, перед  
одним из окон помещали цифровую видео- 
камеру, напротив другого окна устанавливали 
электрическую лампу для подсветки образцов.  
В начале каждого эксперимента аппарат высо- 
кого давления осушали сжатым воздухом и проду- 
вали диоксидом углерода высокой степени 
чистоты (99.99 %). Испытуемые образцы помещали  
в нагретый до заданной температуры аппарат  
высокого давления на специальную подставку.  
После этого в аппарат подавали диоксид углерода, 
который при заданном давлении и температуре 
переходил в СК состояние. С помощью видео- 
камеры фиксировали изменения линейных размеров  

1 Бокша М.Ю. Растворитель как рецептурный фактор управления процессом переработки и совмещения полимеров:  
автореф. дис. канд. техн. наук. М.: 2010. 24с. [Boksha M.Y. Solvent as a prescription factor for managing the process  
of processing and combining polymers: Cand. Sci. Thesis (Eng.). Moscow: 2010. 24 p.]

№

Тип каучука и марка, 
производитель,  

страна происхождения
Rubber type, brand,  

manufacturer,  
and country of origin

ρ, г/см3

ρ, g/cm3
δ, МДж/м3

δ, MJ/m3
Формула мономерного звена

Monomer formula
Тст, ℃
ТG, ℃

Вязкость по 
Муни ML 

(1+4) 100 °С
Mooney 

viscosity ML 
(1+4) 100 °С

6

Силоксановый, СКТВ-1, 
ВНИИСК, Россия  
Siloxane, SKTV-1,  

S.V. Lebedev Institute of  
Synthetic Rubber, Russia

1.23 7.0–9.0 (R–O)n–(R’–SiO–)m −120 –

7

Фторкаучук,  
СКФ-26, ГалоПолимер, 

Россия
Fluorocarbon rubber, SKF-26, 

HaloPolymer, Russia

1.83 19.01 [–СF2–СH2–СF2–CF–(СF3)]n −15 80–105

8

Хлоропреновый каучук, 
Baypren® 611, Arlanxeo 

Holding B.V., Нидерланды
Chloroprene rubber,  

Baypren® 611, Arlanxeo 
Holding B.V., The Netherlands

1.23 19.2 (–H2C–CCl=CH–CH2–)n −40 35–48

9

Этилен-акрилатный каучук, 
Vamac® Ultra LT, DuPont de 

Nemours, CША
Ethylene acrylate rubber, 

Vamac® Ultra LT, DuPont de 
Nemours, USA

0.98 – [–CH2CH2–]n–[–CH2–CH(COOCH3)]m– 
–[–CH2CHR]k

−30 11

Примечание: ρ – плотность каучука, г/см3; δ – параметр растворимости каучуков, МДж/м3 [16–18]; Тст – температура 
стеклования, ℃.

Note: ρ is the rubber density, g/cm3; δ is the rubber solubility parameter, MJ/m3 [16–18]; ТG is the glass transition  
temperature, ℃.

Таблица 1. Окончание
Table 1. Continued
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(а) (б) (в)

Рис. 1. Схема подготовки образца для набухания в СК-СО2:  
(а) вальцевание; (б) прессование; (в) трехмерные координаты образца после прессования.

Fig. 1. Scheme of sample preparation for swelling in SC-CO2:  
(a) rolling; (b) pressing; (c) three-dimensional coordinates of the sample after pressing.

Рис. 2. Принципиальная схема установки для проведения процессов набухания в СК-СО2: 
(1) баллон диоксида углерода (60 бар); (2) конденсатор; (3) насос; (4) теплообменник;  

(5) аппарат высокого давления объемом 250 мл; (6) нагревательный элемент;  
(7) сборник растворителя с охлаждающей рубашкой; (8) программируемый логический контроллер (PLC); 
(9) персональный компьютер (PC); PI4 — манометр; TC3 — регулятор температуры; FT5 — кориолисовый 
расходомер; TE2 и TE5 —преобразователи термоэлектрические; PT6 —датчик давления, FI7 — ротаметр. 

Fig. 2. Principle scheme of the installation for swelling processes in SC-CO2:
(1) carbon dioxide cylinder (60 bar); (2) condenser; (3) pump; (4) heat exchanger; (5) 250 mL high-pressure  

apparatus; (6) heating element; (7) solvent collector with cooling jacket; (8) programmable logic controller (PLC); 
(9) personal computer (PC). PI4 — pressure gauge; TC3 — temperature controller; FT5 — Coriolis flowmeter;  

TE2 and TE5 — thermoelectric converters; PT6 — pressure transducer; FI7 — rotameter.
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образцов по длине lx, ширине ly и высоте lz в 
процессе их набухания в СК-СО2. Точность из-
мерения геометрических размеров образцов  
составляла ~5%.

Измеряя линейные размеры образцов в про- 
цессе набухания, рассчитывали величины объема  
набухающих образцов и строили кинетические  
кривые набухания.

Степень набухания S образцов в СК-СО2 
рассчитывали по формуле (1):

,                                                          (1)

где V1 — объем набухшего образца, V0 — объем 
исходного образца каучука.

Изменение размеров Δl образцов в процессе 
набухания определяли по формуле (2):

,                                                     (2)

где l1 — размер набухшего образца, мм, l0 — размер 
исходного образца каучука, мм.

После завершения процесса набухания образ-
цов до равновесного состояния осуществляли 
процесс их вспенивания, резко сбрасывая давле- 
ние в аппарате, и фиксировали размеры вспе- 
ненных образцов. Исследование пористой струк-
туры вспененных каучуков проводили с исполь- 
зованием сканирующей электронной микроско-
пии на электронном микроскопе EVO 10 (Zeiss, 
Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Проведенные измерения размеров образцов 
каучуков в процессе их набухания показали, что 
набухание образцов по осям х, y и z происходит 
неравномерно (рис. 4): наблюдается существенное 
увеличение размеров образцов по оси z, соответ- 
ствующей направлению сжатия образцов при прес- 
совании, и небольшое изменение размеров образ-
цов по осям x и y, соответствующим направлению 
деформации образцов при растекании. Причиной 
такого явления могут быть процессы ориентации 
макромолекул каучука в процессе его растекания  
по осям x и y при вальцевании и прессовании 
образцов [19]. Действительно, как показали экспе-
рименты (рис. 5а), если отпрессованные образцы  
не вынимать сразу из пресса после формования,  
а оставить их в прессе при повышенной темпе- 
ратуре (100 ℃), ускоряющей переход ориенти- 
рованных макромолекул каучука в равновесное  
неориентированное состояние, разница в степе-
нях набухания образцов по трем осям постепенно  
уменьшается и исчезает. Аналогичные закономер- 
ности наблюдаются при использовании в качестве  
растворителя вместо СК-СО2 толуола, степень  
набухания каучука в котором выше и ориентацион- 
ные эффекты исчезают быстрее (рис. 5б).

Как показали предварительные эксперименты, 
наличие в образцах каучуков ориентированных 
макромолекул понижает величину равновесного 
объемного набухания каучуков. Поэтому для 
исследования кинетики набухания использовали 
образцы, выдержанные в прессе после формования  
в течение не менее 3 ч при температурах 90–180 ℃ 
для снятия ориентационных эффектов.

Рис. 3. (а) Эскиз аппарата высокого давления: (1) смотровые окна; (2) прижимной фланец;  
(3) входные патрубки; (4) выходные патрубки; (б) внешний вид аппарата со стороны смотрового окна.

Fig. 3. (a) Sketch of the high pressure apparatus: (1) inspection windows; (2) pressure flange;  
(3) inlet connections; (4) outlet connections. (b) External view of the apparatus from the side of the inspection window.

(а) (б)
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На рис. 6 и 7 приведены типичные кинетиче-
ские кривые набухания различных каучуков в  
СК-СО2. Их характер свидетельствует об ограни-
ченном набухании всех типов каучуков, когда, до- 
стигнув определенного предела, набухание пре-
кращается. Набухшие образцы сохраняют форму 
и четкую границу раздела со сверхкритической  
средой.

Как известно, максимальная равновесная 
степень набухания полимеров определяется его 
природой и природой растворителя или сродством 
между ними, о степени которого на практике 
судят по близости их параметров растворимо- 
сти. Действительно, как видно из рис. 6, макси- 
мальная степень набухания (около 100%) харак-
терна для силоксанового каучука, имеющего самое 
близкое значение параметра растворимости к пара-
метру растворимости СК-СО2 (табл. 1). На десятки 

процентов также набухают бутадиен-стирольный,  
бутадиен-нитрильный, этиленпропиленовый каучуки, 
которые наряду с силоксановым можно отнести 
к первой группе каучуков, время дости-
жения максимума набухания которых состав- 
ляет 40–60 мин.

Значительно меньшая степень набухания  
(менее 10%) наблюдается для второй группы кау-
чуков, включающей синтетический и натураль- 
ный полиизопрены, хлоропреновый и фторкаучук 
(рис. 7), которые имеют параметры растворимости 
больше других отличающиеся от параметров рас-
творимости СК-СО2. Для этих каучуков характерно 
и более быстрое (в течение 10–20 мин) достижение 
степени равновесного набухания. Однако моно-
тонной зависимости предельной степени набуха-
ния от параметров растворимости каучуков не 
наблюдается.

(а) (б) (в)

Рис. 4. Набухание каучука СКТВ-1 в СК-СО2 при 50 ℃ и 15 МПа:
(а) исходный образец, (б) 1 мин набухания, (в) 10 мин набухания.
Fig. 4. Swelling of SCTV-1 rubber in SC-CO2 at 50 ℃ and 15 MPa:

(a) original sample, (b) 1 min swelling, (c) 10 min swelling.

(а) (б)

Рис. 5. Изменение линейных размеров образцов фторкаучука СКФ-26 в состоянии 
равновесного набухания в среде СК-СО2 (а) и в толуоле (б) в зависимости от времени 

выдержки образцов при температуре 100 ℃ перед проведением их набухания.
Fig. 5. Variation of linear dimensions of SCF-26 fluorocarbon rubber samples in the state  

of equilibrium swelling in SC-CO2 (a) and in toluene (b) as a function of the time of holding  
the samples at 100 ℃ before swelling.
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Так, существенно большую степень набухания 
и время достижения равновесного набухания  
(40–60 мин) по сравнению со второй группой каучуков 
имеют бутадиен-нитрильный и бутадиен-стирольный 
каучуки с параметрами растворимости практически 
равными параметрам растворимости полиизопренов 
и фторкаучука этой группы. Полихлоропрен в боль- 
шей степени отличается по параметру раст-
воримости от СК-СО2 и набухает в нем больше  
по сравнению с полиизопренами. Возможной причиной 

этого является специфические взаимодействия СК-СО2 
с каучуками различной химической природы. 

На рис. 8  представлено влияние давления  
на кинетику набухания каучука СКФ-26 в  
среде СК-СО2. Видно, что с увеличением давления  
от 5.0 до 20.0 МПа величина равновесного набуха-
ния образцов в среде СК-СО2 возрастает.

Аналогичные зависимости величины равнове-
сного набухания от давления наблюдаются для  
всех типов каучуков (рис. 9).

Рис. 6. Кинетические кривые набухания каучуков  
в СК-СО2 при температуре 50 ℃ и давлении 15 МПа: 

силоксанового (1), бутадиен-нитрильного (2),  
бутадиен-стирольного (3), этилен-пропиленового (4)  

и этилен-акрилатного (5) каучуков.
Fig. 6. Kinetic curves of rubber swelling in SC-CO2 at 50 ℃  
and 15 MPa pressure: siloxane (1), butadiene-nitrile (2), 

butadiene-styrene (3), ethylene-propylene (4),  
and ethylene-acrylate (5) rubbers.

Рис. 7. Кинетические кривые набухания каучуков  
в СК-СО2 при температуре 50 ℃ и давлении 15 МПа: 

этилен-акрилатного (5), фторкаучука (6),  
хлоропренового (7), полиизопренового (8)  

и натурального (9) каучуков.
Fig. 7. Kinetic curves of rubber swelling in SC-CO2 at 50 ℃ 

and 15 MPa pressure: ethylene acrylate (5),  
fluorocarbon (6), chloroprene (7),  

polyisoprene (8), and natural (9) rubbers.

Рис. 9. Влияние давления P на равновесное набухание 
различных каучуков при 50 ℃.

Fig. 9. Effect of pressure P on the equilibrium swelling  
of different rubbers at 50 ℃.

Рис. 8. Зависимость степени набухания каучука СКФ-26  
в СК-СО2 от времени при 50 ℃ и давлении 5 (1),  

10 (2), 15 (3) и 20 МПа (4).
Fig. 8. Time dependence of swelling degree of SCF-26 

rubber in SC-CO2 at 50 ℃ and pressures of 5 (1),  
10 (2), 15 (3), and 20 MPa (4).
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Как следует из рис. 10, к увеличению равно-
весного набухания приводит и повышение темпе-
ратуры набухания. 

Таким образом, варьируя давление и темпе-
ратуру можно изменять равновесную степень набу-
хания каучуков в СК-СО2.

Известно [8], что набухание полисилоксанов в  
СК-СО2 происходит по диффузионному механизму, 
а система силоксановый каучук/СК-СО2 подчиня-
ется второму закону Фика (3): 

,                                                                 (3)

где c — концентрация СО2 в полимере, D — коэф-
фициент диффузии, см2/с.

Для понимания основных закономерностей 
набухания исследуемых каучуков в среде СК-СО2 
и расчета коэффициентов диффузии СК-СО2 в 
каучуках прежде всего необходимо было выяснить 
подчиняются ли этому закону исследуемые нами 
системы каучук/СК-СО2, несмотря на упомянутые 
выше возможные специфические взаимодействия 
между ними.

Известно [20], что уравнение, описывающее вто-
рой закон Фика, имеет ряд решений в зависимости 
от граничных условий. Если образец, сорбирующий 
СК-СО2, имеет форму пластины толщиной l, то при 
граничных условиях 0 < x < l и 0 < с < сравн решение 
уравнения имеет вид (4):

,                                                           (4)

где Mt — количество адсорбированного вещества 
за время t, M∞  — равновесное количество сорби-
рованного вещества.

Принимая во внимание [8], степень набухания 
имеет вид (5):

,                                                             (5)

где V0 — начальный объем образца; Vt — объем 
набухшего образца за время t; V∞  — равновесный 
объем набухшего образца.

Уравнение (5) можно записать в следующем 
виде (6):

.                                                         (6)

Для систем, подчиняющихся закону Фика, 
зависимость

  
от t1/2 должна иметь вид прямой, 

по тангенсу угла которой можно рассчитать  
величину D [21].

Зависимость 
 
от корня квадратного вре-

мени набухания в среде СК-СО2 для различных 
каучуков представлена на рис. 11.

Данные рис. 11 свидетельствуют о том, что 
для всех типов каучуков и СК-СО2 соблюдается 
второй закон Фика. В табл. 2 приведены значения 
коэффициентов диффузии СК-СО2 в различных 
каучуках, рассчитанные по тангенсу угла наклона 
прямых, представленных на рис. 11.

Из рис. 12 видно, что коэффициенты диф- 
фузии линейно зависят от значений равновесной 
степени набухания каучуков.

Таким образом, способность каучуков к набу- 
ханию растет прямо пропорционально коэффици-
енту диффузии в них СК-СО2, причем на одну 
прямую укладываются экспериментальные данные 
для каучуков всех типов, поэтому более точной 
характеристикой степени сродства СК-СО2 и каучука 
может служить не параметр растворимости кау- 
чука, а коэффициент диффузии в него СК-СО2.

Достигшие равновесного набухания образцы 
каучуков подвергались вспениванию. При этом  
было установлено, что все набухшие до равновес-
ного состояния каучуки интенсивно вспениваются, 
независимо от степени их равновесного набуха- 
ния, которая изменялась от нескольких до 100%.

Типичная пористая структура вспененных 
образцов каучуков, полученных с использованием 
СК-СО2, представлена на рис. 13 на примере образца  
каучука СКФ-26. Для сравнения здесь же пока-
зана пористая структура этого каучука, получен- 
ная с использованием химического порообразова-
теля (азодикарбонамида), используемого в качестве 
порообразователя в резиновой промышленности.

Рис. 10. Зависимость степени набухания СКФ-26  
от времени в СК-СО2 при температурах 40 (1) и 50 ℃ (2).

Fig. 10. Time dependence of the swelling degree  
of SCF-26 in SC-CO2 at temperatures of 40 (1) and 50 ℃ (2).
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Рис. 11. Зависимость 
 
от корня квадратного 

времени набухания образцов различных каучуков: 
силоксанового (1), бутадиен-стирольного (2),  

бутадиен-нитрильного (3), этилен-пропиленового (4), 
фторкаучука (5), натурального (6), изопренового (7), 

хлоропренового (8), этилен-акрилатного (9).

Fig. 11. Dependence on the square root

of the swelling time of samples of different rubbers:  
siloxane (1), butadiene-styrene (2), butadiene-nitrile (3), 

ethylene-propylene (4), fluorocarbon (5), natural (6),  
isoprene (7), chloroprene (8), ethylene-acrylate (9).

Рис. 12. Зависимость равновесной степени  
набухания каучуков Sравн от коэффициента диффузии D  

в них СК-СО2. (1) Силоксановый, (2)  
бутадиен-стирольный, (3) бутадиен-нитрильный,  

(4) этилен-пропиленовый, (5) фторкаучук,  
(6) натуральный, (7) полиизопреновый, (8) хлоропреновый, 

(9) этилен-акрилатный каучук.
Fig. 12. Dependence of the equilibrium degree of swelling 

of rubbers Seq on the diffusion coefficient D of SC-CO2  
in them. (1) Siloxane, (2) butadiene-styrene,  
(3) butadiene-nitrile, (4) ethylene-propylene,  

(5) fluorocarbon, (6) natural, (7) polyisoprene,  
(8) chloroprene, (9) ethylene acrylate rubbers.

Таблица 2. Коэффициент диффузии СК-СО2 в каучуках различной химической природы
Table 2. SC-CO2 diffusion coefficient in rubbers of different chemical nature

Марка каучука
Rubber brand

Коэффициент диффузии D × 10−4, см2/с
Diffusion coefficient D × 10−4, cm2/s

NR STR 1.40

СКИ-3
SKI-3 1.38

БНКС-40 АН
BNKS-40 AN 1.83

ДССК1810Ф
DSSK1810F 1.61

СКЭПТ-50
SKEPT-50 1.58

СКТВ-1
SKTV-1 2.12

СКФ-26
SKF-26 1.45

Baypren® 611 1.41

Vamac® Ultra LT 1.48
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каучуков. Степень равновесного набухания каучу-
ков в СК-СО2 возрастает прямо пропорционально 
коэффициенту его диффузии и увеличивается при 
повышении давления и температуры.

4. Установлено, что при набухании каучу-
ков в СК-СО2 всего на несколько процентов при 
резком сбросе давления происходит их интенсив-
ное вспенивание. Размер образующихся в каучуках 
пор составляет десятки микрон, что существенно 
меньше размеров пор, образующихся при исполь-
зовании химических порообразователей и явля-
ется несомненным преимуществом флюидной тех- 
нологии получения пористых эластомерных мате- 
риалов по сравнению с традиционной. Все иссле- 
дованные основные типы каучуков, применяю-
щиеся в резиновой промышленности, могут быть 
использованы для получения пористых резин по 
этой технологии.
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Высокая равномерность пористой структуры 
полученных материалов и значительно меньшие 
размеры пор, составляющие десятки микрон, 
по сравнению с размерами пор в сотни микрон 
для образцов, полученных с химическими поро-
образователями, указывает на несомненные преи- 
мущества флюидной технологии для получения  
мелкопористых эластомерных материалов. 

Исследованию влияния технологических пара- 
метров вспенивания различных каучуков в СК-СО2  
и рецептур резиновых смесей на структуру обра- 
зующихся пористых эластомерных материалов  
будет посвящено следующее сообщение, подготав-
ливаемое к публикации авторами этой статьи.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Разработана оптическая методика исследо- 
вания процесса набухания каучуков в сверх-
критической среде диоксида углерода с исполь-
зованием оригинальной установки, заключающаяся  
в непосредственном измерении с помощью цифро- 
вой видеокамеры геометрических размеров набу-
хающих образцов. С использованием разработанной 
методики проведено экспериментальное исследо-
вание набухания в СК-СО2 основных видов каучу- 
ков, применяющихся в производстве резинотех-
нических изделий. 

2. С помощью математического моделирова-
ния и данных по набуханию впервые рассчитаны 
коэффициенты диффузии СК-СО2 в каучуках 
различной химической природы. 

3. Показано, что зависимость степени равно- 
весного набухания каучуков в СК-СО2 от их пара-
метров растворимости носит немонотонный 
характер, что возможно связано со специфическим 
взаимодействием СК-СО2 с некоторыми типами 

(а) (б)

Рис. 13. Электронные микрофотографии структуры образцов вспененного каучука СКФ-26,  
полученные с использованием химического вспенивающего агента (а) и СК-СО2 (б).
Fig. 13. Electron micrographs of the structure of SCF-26 foamed rubber samples obtained  

using chemical foaming agent (a) and SC-CO2 (b).
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