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СВОЙСТВА МОДЕЛЬНЫХ ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ  
С РАЗЛИЧНЫМИ КАПЛИНГ-АГЕНТАМИ 

Исследованы технологические свойства резиновых смесей на основе комбинации каучуков с 
кремнекислотным наполнителем и каплинг-агентами. В качестве объектов были использованы эла-
стомерные композиции на основе каучуков марок ДССК-621В и TSR-20. В работе применялся 
кремнекислотный наполнитель марки LKHD165МР в дозировке 75,0 мас. ч. на 100 мас. ч. кау-
чука. В качестве каплинг-агентов использовали силаны марок Crosile-69, Crosile-75, Crosile-966, 
Crosile-966 в дозировках 5,36; 6,36 и 7,36 мас. ч. Определено, что каплинг-агенты различного стро-
ения и в исследуемых дозировках оказывают незначительное влияние на вязкость по Муни рези-
новых смесей (изменение вязкости составляет до 4 усл. ед. Муни). Наибольшие значения пластич-
ности смесей при различных дозировках каплинг-агентов установлены для композиций, содержа-
щих органосиланы марок Crosile-75 и Crosile-966. При этом когезионная прочность смесей имеет 
наибольшие показатели для композиций с силанами марок Crosile-69 и Crosile-75. Характер изме-
нения основных пластоэластических свойств резиновых смесей с каплинг-агентами обусловлен в 
основном скоростью и полнотой протекания реакции гидрофобизирования поверхности кремне-
кислотного наполнителя в процессе смешения. Установлено, что природа каплинг-агента оказывает 
значительное влияние на стойкость к подвулканизации резиновых смесей, причем чем больше 
фрагментов серы содержится в составе связующего силанового агента, тем быстрее начинается про-
цесс подвулканизации и вулканизации. Выявленный характер изменения стойкости резиновых смесей 
к подвулканизации может быть обусловлен возможностью каплинг-агента выполнять функцию 
ускорителя вулканизации или донора серы при повышенной температуре. 
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PROPERTIES OF MODEL ELASTOMER COMPOSITIONS  

WITH VARIOUS COUPLING AGENTS 
The technological properties of rubber mixtures based on a combination of rubbers with silica filler 

and coupling agents were investigated. Elastomeric compositions based on DSSK-621V and TSR-20 rubbers 
were used as objects of study. In the work, highly dispersed silica filler of the LKHD165MP brand was 
used in a dosage of 75.0 phr. Silanes of the Crosile-69, Crosile-75, Crosile-966, Crosile-966 brands were 
used as coupling agents in dosages of 5.36; 6.36 and 7.36 phr. It was determined that coupling agents of 
different structures and in the studied dosages exerted an insignificant effect on the Mooney viscosity of 
rubber compounds (the viscosity change was up to 4 conventional Mooney units). The highest values of 
the plasticity of the compounds at different dosages of coupling agents were established for the compounds 
containing organosilanes of the Crosile-75 and Crosile-966 grades. At the same time, the cohesive strength of 
the rubber compounds had the highest values for the compounds with silanes of the Crosile-69 and Cro-
sile-75 grades. The nature of the change in the main plastoelastic properties of the rubber compounds 
with coupling agents of different structures is mainly determined by the rate and completeness of the 
hydrophobizing reaction of the silica filler surface during the mixing process. It has been established that 
the nature of the coupling agent has a significant effect on the resistance to scorch of rubber compounds, 
and the more sulfur fragments are contained in the composition of the binding silane agent, the faster the 
process of scorch and vulcanization begins. The revealed nature of the change in the resistance of rubber 
compounds to scorch may be due to the ability of the coupling agent to perform the function of a vulcanization 
accelerator or sulfur donor at elevated temperatures. 
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Введение. Коллоидный кремнекислотный на-
полнитель (кремнезем, диоксид кремния) – один 
из важнейших армирующих наполнителей, ис-
пользуемых в основном при производстве цвет-
ных и белых резиновых изделий. По сравнению 
с техническим углеродом, имеющим аналогич-
ную удельную площадь поверхности, кремнезем 
обеспечивает меньшую степень усиления, по-
скольку содержит большое количество силаноль-
ных групп (–OH) на поверхности, что делает его 
высокополярным и менее совместимым со мно-
гими неполярными каучуками, такими как нату-
ральный каучук или бутадиен-стирольный кау-
чук [1, 2]. 

Кроме того, наличие силанольных групп при-
водит к слабому взаимодействию между напол-
нителем и каучуком, что повышает склонность 
к агломерации наполнителя в эластомерной мат-
рице и, следовательно, ухудшает обработку [3–6]. 
Указанные проблемы затрудняли использование 
кремнекислотного наполнителя (ККН) до появ-
ления специальных модифицирующих добавок – 
органических силановых связующих веществ (кап-
линг-агентов). 

Как правило, кремнезем в процессе смешения 
модифицируется с помощью силанового связу-
ющего агента посредством реакции между гид-
роксильными группами на поверхности наполни-
теля и гидролизуемыми группами каплинг-агента 
(обычно при температуре около 150°C), а затем 
модифицированный кремнезем ковалентно свя-
зывается с эластомерной матрицей посредством 
реакции между органофункциональными груп-
пами силанового связующего агента и двойными 
углерод-углеродными связями каучука в процессе 
вулканизации [7, 8]. Таким образом, дисперги-
рование кремнекислотного наполнителя и меж-
фазное взаимодействие между наполнителем и 
каучуком значительно улучшаются [9].  

Растущий спрос на энергоэффективные и эко-
логически чистые продукты привел к разработке 
«зеленых» шин [10]. Замена технического угле-
рода кремнеземом в составе протектора шин, со-
гласно патенту компании Michelin [11], позво-
ляет получить шины с более низким сопротив-
лением качению и более высоким сцеплением с 
мокрой дорогой [12].  

Основная часть. Цель работы – определить 
влияние каплинг-агентов различного строения на 
основные технологические свойства резиновых 
смесей.  

Объектом исследования выступали модель-
ные эластомерные композиции на основе комби-
нации растворного бутадиен-стирольного каучука 
марки ДССК-621В и натурального каучука TSR-20 
(в соотношении 75 : 25).  

ДССК-621В – это продукт сополимеризации 
бутадиена-1,3 и стирола в растворе в присутствии 
литийорганических катализаторов, массовая доля 
связанного стирола – 18–24%, массовая доля 
1,2-звеньев – 57–67% [13].  

В работе использовался технически специ-
фицированный НК марки ТSR-20, который в со-
ответствии с требованиями стандарта на каучук 
характеризуется строго регламентируемыми зна-
чениями содержания и предельного размера за-
грязнений, показателями химического состава, 
пластичности (вязкости) и др. [14]. 

В состав резиновой смеси вводился высокоуси-
ливающий кремнекислотный наполнитель марки 
LKHD165МР с удельной поверхностью по адсорб-
ции цетилтриметиламмоний брамида (ЦТАБ) 
160 м2/г в дозировке 75,0 мас. ч.  

Каплинг-агентами являлись силаны марок: 
Crosile-69 – бис-(3-триэтоксисилилпропил) 

тетрасульфидсилан; 
Crosile-75 – бис-(3-триэтоксисилилпропил)-

дисульфидсилан; 
Crosile-963 – 3-меркаптопропил-ди-(триде-

кан-1-окси-13-пента(этиленоксид))этоксисилан; 
Crosile-966 – 3-октаноил-тио-1-пропил-три-

этоксисилан. 
Дозировка каплинг-агента составляла 5,36; 

6,36 и 7,36 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука. Выбор 
дозировки силанового связующего вещества осу-
ществлялся исходя из учета удельной поверхно-
сти кремнекислотного наполнителя по ЦТАБ [15] 
и варьировался в пределах ±1 мас. ч. 

Определение вязкости и способности к преж-
девременной вулканизации резиновых смесей про-
водилось на вискозиметре MV 2000 в соответ-
ствии с ГОСТ Р 54552–2011 [16]. Оценка когези-
онной прочности резиновых смесей заключалась в 
растяжении испытываемого образца смеси с по-
стоянной скоростью до разрыва и измерении силы 
в момент разрыва [17]. Установление пластично-
сти и эластического восстановления проводилось 
согласно ГОСТ 415–75 [18] с применением пла-
стометра ПСМ-3. 

В табл. 1 приведены результаты определения 
технологических свойств резиновых смесей с раз-
личными каплинг-агентами.  
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Таблица 1  
Технологические свойства модельных резиновых смесей с каплинг-агентами 

Наименование показателя 
Марка каплинг-агента / дозировка каплинг-агента, мас. ч. 

Crosile-69 Crosile-75 Crosile-963 Crosile-966 
5,36 6,36 7,36 5,36 6,36 7,36 5,36 6,36 7,36 5,36 6,36 7,36 

Вязкость по Муни, усл. ед. Муни 60 59 58 56 56 55 57 56 56 57 56 56 
Пластичность 0,28 0,31 0,35 0,36 0,36 0,37 0,29 0,32 0,32 0,36 0,35 0,35 
Эластическое восстановление, мм 1,1 1,0 0,8 0,9 0,9 0,9 1,3 1,2 1,1 1,1 1,0 1,0 
Когезионная прочность, МПа 0,65 0,63 0,63 0,61 0,63 0,63 0,60 0,61 0,61 0,60 0,59 0,60 

Результаты исследований выявили, что наи-
большими показателями вязкости по Муни ха-
рактеризуются резиновые смеси, содержащие кап-
линг-агент марки Crosile-69. В данном случае 
значения вязкости составляют 58–60 усл. ед. Муни, 
а для резиновых смесей с другими исследуемыми 
силанами показатель вязкости находится в пре-
делах 55–57 усл. ед. Муни. Следует отметить, 
что исследуемые дозировки связующих агентов 
оказывают незначительное влияние на вязкость 
по Муни резиновых смесей (изменение вязкости 
смеси при изменении дозировки каплинг-агента 
составляет до 2 усл. ед. Муни). Добавление си-
ланового связующего агента снижает взаимо-
действие наполнитель – наполнитель и усиливает 
взаимодействие каучук – наполнитель. Это приво-
дит к лучшему диспергированию наполнителя в 
объеме эластомерной матрицы и снижению вяз-
кости резиновой смеси [3]. Характер изменения 
показателей вязкости исследуемых композиций 
может быть обусловлен различиями скорости 
взаимодействия каплинг-агента с силанольными 
группами кремнезема и, как следствие, эффектив-
ностью снижения полярной составляющей по-
верхностной энергии наполнителя. 

Определение пластичности и эластического 
восстановления резиновых смесей позволяет про-
гнозировать их перерабатываемость на техноло-
гическом оборудовании [19]. 

Из представленных данных видно, что наиболь-
шие значения пластичности при различных до-
зировках каплинг-агентов выявлены для компози-
ций, содержащих органосиланы марок Crosile-75 
и Crosile-966 (0,35–0,37). При этом эластическое 
восстановление, которое определяет усадку сме-
сей и полуфабрикатов [20], для указанных ком-
позиций не имеет существенных различий с из-
менением количественного содержания каплинг-
агента в составе резиновой смеси. Так, для смесей 
с силаном Crosile-75 при всех исследуемых дози- 

ровках показатель эластического восстановления 
составляет 0,9 мм, а для композиций с Crosile-966 – 
1,0–1,1 мм. В случае композиции с каплинг-аген-
том марки Crosile-69 установлено, что с увеличе-
нием дозировки указанного компонента пластич-
ность повышается с 0,28 до 0,35, а эластическое 
восстановление уменьшается с 1,1 мм до 0,8 мм. 
Схожий характер изменения пластоэластических 
свойств определен и для композиций с силаном 
Crosile-963: с увеличением содержания силана 
пластичность повышается с 0,29 до 0,32, а эласти-
ческое восстановление снижается с 1,3 до 1,1 мм.  

Когезионная прочность, или прочность невул-
канизованных резиновых смесей, – это прочность 
при растяжении и/или модуль растяжения невул-
канизованной резиновой смеси [21]. На основа-
нии полученных результатов определения когези-
онной прочности исследуемых резиновых смесей 
выявлено, что наибольшие показатели прочности 
невулканизованной смеси имеют композиции с 
силанами марок Crosile-69 и Crosile-75. В данном 
случае значение когезионной прочности находится 
в пределах 0,61–0,65 МПа. Для композиций с си-
ланами Crosile-966 и Crosile-963 когезионная 
прочность смесей практически не изменяется с 
увеличением дозировки каплинг-агента и состав-
ляет 0,59–0,61 МПа. 

Установленный характер изменения пласто-
эластических свойств и когезионной прочности 
резиновых смесей может быть обусловлен влия-
нием природы каплинг-агента и его особенно-
стями взаимодействия с кремнекислотным напол-
нителем в процессе смешения, что обусловливает 
уровень взаимодействия частиц наполнителя друг 
с другом, степень диспергирования кремнезема 
в эластомерной матрице и величину образования 
связанного каучука. 

В табл. 2 приведены результаты определения 
характеристик подвулканизации резиновых смесей 
с различными каплинг-агентами. 

 
Таблица 2 

Характеристики подвулканизации модельных резиновых смесей с каплинг-агентами 

Наименование показателя 
Марка каплинг-агента / дозировка каплинг-агента, мас. ч. 
Crosile-69 Crosile-75 Crosile-963 Crosile-966 

5,36 6,36 7,36 5,36 6,36 7,36 5,36 6,36 7,36 5,36 6,36 7,36 
t5 – время до начала подвулканизации при Ммин + 5, мин 14 11 10 18 16 16 21 20 19 10 10 9 
t35 – время до начала вулканизации при Ммин + 35, мин 19 15 15 22 21 20 25 24 23 14 12 11 
Δt – индекс вулканизации 5 4 5 4 5 4 4 4 4 4 2 2 
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Из таблицы видно, что на время до начала 
подвулканизации существенное влияние оказы-
вает природа каплинг-агента. В данном случае 
наибольшей стойкостью к подвулканизации (t5 со-
ставляет 19–21 мин) характеризуются эластомер-
ные композиции, содержащие в своем составе 
Crosile-963 – 3-меркаптопропил-ди-(тридекан-
1-окси-13-пента (этиленоксид))этоксисилан. Далее 
по стойкости к подвулканизации следуют рези-
новые смеси с дисульфидсиланом (Crosile-75) и 
тетрасульфидсиланом (Crosile-69). Наибольшая 
склонность к подвулканизации установлена для 
смесей с Crosile-966 – 3-октаноил-тио-1-пропил-
триэтоксисилан. Аналогичный характер выявлен и 
для показателя t35 (время до начала вулканиза-
ции). При этом с увеличением дозировки кап-
линг-агента в составе резиновых смесей их склон-
ность к подвулканизации несколько повышается. 

Без силанового связующего агента часть ак-
тиватора вулканизации (комплекс с оксидом цинка) 
может взаимодействовать с реакционноспособ-
ными силанольными группами наполнителя, по-
этому реакция вулканизации несколько замед-
ляется. В присутствии силанового связующего 
агента поверхность кремнезема менее химически 
активна, и, таким образом, количество захвачен-
ного комплекса с оксидом цинка уменьшается, 
что приводит к более высокой скорости вулка-
низации [3]. Помимо этого, бис-(3-триэтоксиси-
лилпропил)тетрасульфидсилан (Crosile-69) мо-
жет диспропорционировать при высоких темпе-
ратурах процесса, образуя смесь полисульфидов 
с длиной цепи серы от двух до восьми атомов, в 
зависимости от времени и температуры реакции. 
Возникновение такой реакции диспропорциони-
рования во время смешения или последующей 
переработки приводит к тому, что в ходе вулка-
низации данный каплинг-агент может действовать 
как ускоритель или отдавать серу каучуку [22], 
тем самым уменьшая стойкость к преждевремен-
ной вулканизации [23]. На основании получен-
ных данных установлено, что каплинг-агент, со-
держащий в своем составе меньшее количество 
фрагментов серы (Crosile-963 и Crosile-75), оказы-

вает менее значительное влияние на склонность 
резиновых смесей к подвулканизации. В то же 
время каплинг-агент Crosile-966 при воздействии 
повышенной температуры более активно всту-
пает в реакцию с компонентами вулканизующей 
группы и тем самым ускоряет процесс структу-
рирования и, как следствие, уменьшает стойкость 
смеси к подвулканизации. 

Заключение. Таким образом, определено, что 
использование каплинг-агентов различного стро-
ения и в исследуемых дозировках незначительно 
влияет на вязкость по Муни резиновых смесей 
(изменение вязкости составляет до 4 усл. ед. Муни). 
Установлено, что что наибольшие значения пла-
стичности при различных дозировках каплинг-
агентов характерны для композиций, содержащих 
органосиланы марок Crosile-75 и Crosile-966. 
При этом для всех резиновых смесей выявлено 
увеличение пластичности и некоторое снижение 
эластического восстановления при увеличении 
дозировки силанового связующего агента. Опре-
деление когезионной прочности резиновых сме-
сей выявило, что наибольшие показатели проч-
ности невулканизованной смеси имеют компо-
зиции с силанами марок Crosile-69 и Crosile-75. 
Установленный характер изменения основных 
пластоэластических свойств резиновых смесей с 
каплинг-агентами различного строения обуслов-
лен прежде всего полнотой протекания реакции 
гидрофобизирования поверхности наполнителя 
в процессе смешения, что способствует умень-
шению взаимодействия наполнитель – наполнитель 
и увеличению взаимодействия наполнитель – по-
лимер. Наиболее существенное влияние природы 
каплинг-агента установлено на процесс форми-
рования пространственной сетки вулканизата. Оп-
ределено, что чем больше фрагментов серы со-
держится в составе силана, тем быстрее начина-
ется процесс подвулканизации и вулканизации. 
Такой характер изменения кинетических парамет-
ров подвулканизации может быть связан с дей-
ствием каплинг-агента как ускорителя вулкани-
зации или донора серы, что и уменьшает стой-
кость смесей к преждевременной вулканизации. 
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