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Целью работы явилось исследование влияния бис-(триэтоксисилилпропил)-тет-

расульфида (ТЭСПТ), смешанного с техуглеродом N 330 в соотношении 1 : 1, в виде техниче-

ского продукта OFS 6945 на структуру и свойства резиновых смесей и резин на основе эти-

ленпропиленового каучука марки Vistalon 2504N и кремнекислотного наполнителя (ККН) 

марки Росил-175, взятого в дозировке 30 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука. Содержание ТЭСПТ 

составляло 0,035; 0,050 и 0,070 ммоль/100 г каучука. Вулканизующая группа включала серу, 

тиурам, каптакс, белила цинковые и стеарин технический. Резиновые смеси готовили на 

вальцах Лб 320 160/160. Органосилан вводили в каучук одновременно с Росилом-175. Оценку 

однородности распределения наполнителя в готовых смесях осуществляли по результатам 

испытания образцов на виброреометре RPA-2000, вулканизационные характеристики опре-

деляли с помощью прибора MDR-2000. Структуру смесей и резин исследовали методом рав-

новесного набухания образцов в толуоле. Показано, что при увеличении содержания ТЭСПТ 

возрастает доля связанного каучука в трехкомпонентной смеси каучук – наполнитель – ор-

ганосилан за счет образования межфазных связей, повышается однородность распределения 

кремнекислотного наполнителя в каучуковой матрице, улучшается обрабатываемость сме-

сей на валковом оборудовании, возрастают скорость сшивания в основном периоде и степень 

сшивания макромолекул при одном и том же времени вулканизации. Как следствие, улучша-

ются упруго-прочностные свойства резин, определяемые в статическом режиме испытания, 

наилучший комплекс которых обеспечивается при содержании органосилана 0,050 ммоль/100 г 

каучука. 

Ключевые слова: этилен-пропиленовый каучук, кремнекислотный наполнитель, органосилан, 

эффект Пейна, вулканизационные характеристики резиновых смесей, упруго-прочностные свойства резин 
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The aim of the work was to study the effect of bis-(triethoxysilylpropyl)-tetrasulfide 

(TESPT) mixed with carbon black N330 in a ratio of 1:1, as a technical product OFS 6945 on the 

structure and properties of rubber mixtures and rubbers based on ethylene propylene rubber of the 

brand Vistalon 2504N and silica filler (KKN) of the brand Rosil-175, taken at a dosage of 30 wt. h. 

per 100 wt.h. rubber. The content of TESPT was 0.035, 0.050 and 0.070 mmol / 100 g of rubber. A 

group of vulcanizing agents included sulphur, thiuram, captax, zinc oxide and technical stearin. 

Rubber mixtures were prepared on rollers Lb 320 160/160. Organosilane was injected into rubber 

at the same time as Rosil-175. The homogeneity of the filler distribution in the finished mixtures 

was evaluated based on the results of testing samples on the RPA-2000 vibrorheometer. Vulcani-

zation characteristics were determined using an MDR-2000 device. The structure of mixtures and 

rubbers was studied by the method of equal swelling of samples in toluene. It is shown that with 

the increasing content of TESPT, the proportion of bound rubber in a three-component mixture of 

the rubber – filler – organosilane increases due to the formation of interfacial connections. The 

uniformity of distribution of silica fillers in rubber matrix also increases. Workability of the mix-

tures on roller equipment improves. The rate of cross-linking in the core period and the degree of 

cross-linking of macromolecules at the same time curing increase as well. As a result, the elastic-

strength properties of rubbers determined in the static test mode are improved, the best complex of 

which is provided with an organosilane content of 0.050 mmol/100 g of rubber. 

Key words: ethylenepropylene rubber, silica filler, organosilane, Payne effect, rubber compounds vul-
canization characteristics, rubber elastic- strength properties 
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ВВЕДЕНИЕ 

Этиленпропиленовые каучуки (ЭПК), обла-

дающие высокой тепло- и морозостойкостью, хо-

рошими диэлектрическими свойствами, стойко-

стью к действию многих химически и физически 

агрессивных сред, находят применение в производ-

стве широкого ассортимента резинотехнических 

изделий (РТИ) [1, 2-4]. Поскольку при высоком 

(30-50 % (мол.)) содержании пропиленовых зве-

ньев ЭПК не способны к кристаллизации, их нена-

полненные вулканизаты имеют низкий уровень 

упруго-прочностных свойств, одним из эффектив-

ных способов повышения которого является введе-

ние в резиновые смеси усиливающих наполните-

лей различного типа, в том числе коллоидных 

кремнекислот или, иначе, кремнекислотных напол-

нителей [1, 5-8]. Смеси ЭПК и ККН используются 

в производстве прорезиненных тканей, например 

для лодок, когда от резины требуются высокие ат-

мосферо- и водостойкость, хорошая адгезия к тка-

ням; при изготовлении полов в виде прорезинен-

ной ткани для пневмокаркасных модулей; в произ-

водстве формовых РТИ в цветном исполнении, ко-

торые должны обладать высокой стойкостью к хо-

лодной и горячей воде; для обкладки кабелей; в со-

ставе теплозащитных материалов, использую-

щихся в авиа- и ракетостроении и т.д. Переход к 

высокодисперсным маркам ККН открывает воз-

можности для более полной реализации усиливаю-

щего действия наполнителей данного типа. Пре-

пятствием этому в определенной мере служит пло-

хое термодинамическое сродство между неполяр-

ным каучуком и полярными частицами ККН, обу-

словливающее повышенную склонность послед-

них к агломерации и неравномерное распределение 

их в эластомерной матрице [9-11]. Кроме того, ад-

сорбция компонентов вулканизующей группы (ВГ) 

на поверхности частиц приводит к замедлению 

процесса вулканизации [1, 12], скорость которого в 

ЭПК в силу его высокой насыщенности заметно 

меньше по сравнению с диеновыми каучуками. Из-

вестным способом нивелирования негативного из-

менения свойств композиций на основе неполяр-

ных каучуков при введении в них ККН является ис-

пользование агентов сочетания, взаимодействую-

щих как с ККН, так и с каучуком, и обеспечиваю-

щих за счет этого образование межфазных связей. 

Этот подход с применением в качестве агента со-

четания органосиланов к настоящему времени до-
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статочно хорошо разработан применительно к шин-

ным резинам [9, 13-15]. С учетом возможности за-

метного улучшения свойств смесей и резин он ак-

туален и в случае эластомерных композиций для 

РТИ. В пользу этого свидетельствуют результаты 

ряда работ по модификации агентами сочетания 

смесей ЭПК и ККН [5, 16-18]. Однако опублико-

ванные к настоящему времени данные не позво-

ляют однозначно сформулировать закономерности 

формирования структуры и свойств указанных эла-

стомерных композиций в зависимости от их ком-

понентного состава и условий изготовления при 

использовании агентов сочетания разного химиче-

ского строения.  

В развитие этого направления исследова-

ний целью настоящей работы явилось изучение 

влияния одного из наиболее часто применяемых 

органосиланов – бис-(триэтоксисилилпропил)-тет-

расульфида (ТЭСПТ), смешанного с техуглеродом 

N 330 в соотношении 1:1, в виде технического про-

дукта OFS 6945 – на структуру и свойства резино-

вых смесей и резин на основе ЭПК марки Vistalon 

2504 N и ККН марки Росил-175, взятого в дози-

ровке 30 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Содержание ТЭСПТ составляло 0,035; 

0,050 и 0,070 ммоль/100 г каучука. Вулканизующая 

группа включала, мас. ч. на 100 мас. ч. каучука: 

серу – 2,0; тиурам – 1,5; каптакс – 0,5; белила цин-

ковые – 5,0, стеарин технический – 1,0 [1]. Смеси 

изготавливали на лабораторных вальцах Лб 320 

160/160. Следует отметить, что после начала введе-

ния в каучук Росила-175 наблюдалось сильное при-

липание смеси к валкам вальцов вследствие того, 

что адгезия вальцуемого листа к металлической по-

верхности значительно превышала когезионную 

прочность резиновой смеси. Введение одновре-

менно с Росилом-175 ТЭСПТ позволило устранить 

эффект прилипания. Смеси перед введением ВГ 

прогревали в воздушном термостате при темпера-

туре 150 °С в течение 4 мин для обеспечения при-

вивки модификатора к наполнителю с последую-

щим охлаждением.  
Образцы смесей для определения их вязко-

упругих свойств на приборе RPA-2000 (Т = 100 °С, 
частота 0,1 Гц) отбирали до (1 стадия) и после (2 ста-

дия) введения ВГ. Образцы смесей 1 стадии под-
вергали набуханию в толуоле в течение 7 сут, затем 

набухший гель взвешивали, высушивали до посто-
янной массы и определяли содержание золы в су-

хом остатке. Считали, что содержание золы соот-

ветствует массовой доле ККН в геле. С использо-

ванием этих данных рассчитывали содержание 
связанного каучука S и показатель S∙γ (γ – индекс 

набухания), по которому оценивали уровень взаи-
модействия каучука и наполнителя [19]. Согласно 

[19], увеличение показателя S∙γ свидетельствует о 
повышении уровня межфазного взаимодействия в 

системе, а уменьшение S∙γ указывает на возраста-
ние доли химических связей между макромолеку-

лами эластомера. Вулканизационные характери-
стики смесей оценивали по реометрическим кри-

вым, снятым на виброреометре MDR-2000 при тем-
пературе 155 °С. Упруго-прочностные свойства 

вулканизатов при одноосном растяжении опреде-
ляли в соответствии с ГОСТ 270-75. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Показано (таблица), что, вне зависимости 

от наличия ВГ, с увеличением содержания ТЭСПТ 
уменьшается эффект Пейна, оцениваемый по раз-

ности значений модуля накопления (G'0,98%  - G'100%) 
при малой (0,98%) и большой (100%) амплитудах 

деформации [20]. Это свидетельствует о протека-
нии реакций силанизации и, как следствие, об 

улучшении однородности распределения ККН в 
резиновой смеси. В присутствии ТЭСПТ увеличи-

вается содержание связанного каучука S в смесях 1 
стадии за счет образования большего числа меж-

фазных связей каучук – наполнитель, о чем можно 
судить, принимая во внимание возрастание показа-

теля S∙γ.  
Как следует из анализа реометрических 

кривых, полученных при испытании немодифици-
рованной резиновой смеси (рис. 1а), крутящий мо-

мент Mt практически сразу после достижения сво-

его минимального значения начинает возрастать 
вследствие агломерации частиц ККН, и на диффе-

ренциальной кривой «Mt / dt  - t» в области индук-
ционного периода вулканизации появляется допол-

нительный максимум. Этот максимум не является 
четко выраженным из-за наложения на процессы 

агломерации частиц ККН процессов сшивания 
макромолекул. Вследствие искажающего влияния 

на ход реометрических кривых процессов пере-
стройки структуры сетки наполнителя становится 

затруднительной точная оценка продолжительно-
сти индукционного периода вулканизации. При 

введении ТЭСПТ повышается скорость сшивания, 
а агломерация частиц ККН в значительной мере 

подавляется, поэтому максимумы скорости изме-
нения Mt в индукционном и основном периодах по 

существу сливаются в один широкий максимум 

(рис. 1б). 
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Таблица 

Влияние ТЭСПТ на свойства резиновых смесей и 

резин на основе этилен-пропиленового каучука и 

Росила-175 

Table. Effect of TESPT on the properties of rubber mix-

tures and rubbers based on ethylene propylene rubber 

and Rosila-175 

Показатель 

Смесь 

без 

ТЭСПТ 

Содержание ТЭСПТ, 

ммоль/100 г каучука 

0,035 0,050 0,07 

Резиновые смеси без вулканизующей группы (1 ста-

дия) 

(G'0,98%  - G'100%), кПа 228 191 174 157 

S 0,118 0,190 0,198 0,206 

Показатель S∙γ  0,94 1,62 1,66 1,71 

Резиновые смеси с вулканизующей группой (2 стадия) 

(G'0,98%  - G'100%), кПа 174 96 77 59 

ML, дН∙м 3,46 1,76 1,52 1,33 

(MН - ML), дН∙м 16,00 24,70 27,53 29,41 

Rh, дН∙м/мин 3,68 4,31 5,00 6,22 

Резины 

Массовая доля золь-

фракции 
0,297 0,040 0,032 0,027 

Vr 0,217 0,227 0,269 0,281 

f100, МПа 2,1 2,7 4,1 4,5 

fр, МПа 2,7 13,2 16,1 14,0 

εр, % 260 510 410 390 

θ, % 30 27,2 20,0 13,6 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Реометрические кривые, полученные при испытании 

резиновых смесей на основе ЭПК и Росила-175 на виброрео-

метре MDR-2000 

Fig. 1. Rheometric curves obtained when testing rubber com-

pounds based on EPK and Rosila-175 on an MDR-2000 vibration 

rheometer 

С увеличением концентрации ТЭСПТ умень-
шается минимальный крутящий момент ML, корре-
лирующий с вязкостью смесей, увеличивается мак-
симум скорости изменения крутящего момента Rh, 
соответствующий максимальной скорости вулка-
низации. Увеличение разности между максималь-
ным и минимальным значениями крутящего мо-
мента (MН - ML), объемной доли каучука в набух-
шем вулканизате Vr и уменьшение массовой доли 
золь-фракции каучука указывают на повышение 
степени химического сшивания макромолекул. 
Наблюдается хорошая корреляция между разно-
стью (MН - ML) и Vr (рис. 2). Следствием повышения 
степени химического сшивания является рост 
условного напряжения при 100% удлинения f100, 
условной прочности при растяжении fp, относи-
тельного удлинения вулканизатов при разрыве εp и 
уменьшение относительного остаточного удлине-
ния Θ после разрыва по сравнению с немодифици-
рованной резиной при одном и том же времени 
вулканизации. При этом зависимость fp от содержа-
ния органосилана имеет экстремальный с максиму-
мом характер: при слишком высокой дозировке 
ТЭСПТ длина отрезков цепи между узлами стано-
вится меньше длины кинетического сегмента, в ре-
зультате чего затрудняются процессы ориентации 
макромолекул и fp уменьшается. 

 

 
Рис. 2. Зависимость разности (MН - ML) от Vr 

Fig. 2. Dependence of the difference (MН - ML) on Vr 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, использование ТЭСПТ обес-
печивает более высокую однородность распределе-
ния Росила-175 в резиновой смеси на основе ЭПК, 
улучшение обрабатываемости смеси на вальцах, 
ускорение процесса сшивания макромолекул в ос-
новном периоде вулканизации, увеличение сте-
пени сшивания вулканизатов и улучшение их 
упруго-прочностных свойств при одном и том же 
времени вулканизации. Содержание ТЭСПТ, при 
котором достигается наилучшее сочетание упруго-
прочностных показателей, для выбранных рецеп-
туры и условий изготовления смесей и резин со-
ставляет 0,05 ммоль/100 г каучука. 
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