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Изучена кинетика формирования трехмерной структуры в композициях на основе бутилкаучука и
кремнийсодержащих сверхсшитых полиметилсилсесквиоксанов и MQ-сополимеров в сравнении с
композициями, содержащими традиционные дисперсные фазы – технический углерод и кремне-
зём. Особенности химического строения синтезированных кремнийорганических полимеров поз-
воляют рассматривать морфологию их элементарных частиц как ядро–оболочка. Роль неорганиче-
ского “ядра” играют кремнеземные структуры, в то время как метильные оболочки должны обеспе-
чивать совмещение с карбоцепной матрицей каучука. В качестве сшивающего агента по двойным
связям изопреновой части каучука использовали хиноловый эфир. Процесс сшивания проводили в
режиме непрерывного нагревания композиций с регистрацией тепловых эффектов методом диф-
ференциальной сканирующей калориметрии и динамических модулей методом осцилляционной
реометрии. С помощью различных моделей рассчитаны значения кажущейся энергии активации
процесса химической сшивки в неизотермических условиях. Показано, что кажущаяся энергия ак-
тивация сшивки снижается для наполненных систем. Это отражает частичную потерю макромоле-
кулами каучука участия в химическом сшивании в результате адсорбции и потери релаксационной
подвижности. По разнице величин энергии активации для исходного каучука и наполненных ком-
позиций оценили адсорбционную активность наполнителей, которая оказалась минимальной для
полиметилсилсесквиоксанов.

DOI: 10.31857/S2308113921030116

ВВЕДЕНИЕ
Резиновая промышленность начала свое ак-

тивное развитие еще в начале ХХ века, когда на
смену натуральному каучуку пришли каучуки
синтетические. Традиционно резиновые смеси
состоят из каучука и активных наполнителей, та-
ких как технический углерод, диоксид кремния
и т.д. [1]. Введение наполнителей в эластомеры
приводит к улучшению их механических характе-
ристик, а также свойств резин на их основе. Тра-
диционный и наиболее популярный наполнитель –
технический углерод (ТУ). Однако современной
тенденцией развития шинной промышленности
является частичная или полная замена ТУ на ди-
оксид кремния, знаменующая переход к более
экологичным “зеленым” шинам, вследствие сни-
жения вредных выбросов при производстве ТУ и
устранения черных тормозных следов на дорогах.
Таким образом, наряду с техническим углеродом

диоксид кремния используется в технологии про-
изводства многих резиновых изделий в качестве
высокоактивной усиливающей добавки [2, 3].

Тем не менее, кремнезем не является 100%-
ной альтернативой ТУ и по некоторым эксплуа-
тационным характеристикам уступает ему, по-
этому поиск кремнийсодержащих наполнителей
продолжается. Один из перспективных путей раз-
вития химии кремнекислотных наполнителей со-
стоит в модификации поверхности соединения-
ми с активными функциональными группами [4–
7]. Не меньший интерес представляет и другое на-
правление – синтез новых кремнийорганических
соединений, которые потенциально могут быть
использованы в качестве усиливающих добавок.
В качестве таких наполнителей каучуков можно
рассматривать MQ-сополимеры, силиказоли и
другие кремнийорганические продукты [8–13].
Для них был введен термин “наногели” – сшитые
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полимерные системы, имеющие наноразмеры
[14]. При сохранении усиливающего кремнезем-
ного “ядра” такие соединения демонстрируют
достаточно высокую совместимость с карбоцеп-
ными и силиконовыми каучуками за счет варьи-
рования состава периферийных групп (“оболоч-
ки”) [15, 16].

Конечные свойства материалов на основе на-
полненных каучуков проявляются на стадии об-
разования сшитых структур, т.е. их превращения
в резины за счет вулканизации или отверждения.
При этом большое значение имеет эволюция рео-
логических характеристик в процессе формиро-
вания композита, поскольку именно вязкоупру-
гие характеристики непосредственно связаны с
плотностью поперечных связей в образующейся
сетке [17–20]. По изменению механических ха-
рактеристик наполненной системы в процессе
отверждения можно косвенно судить о кинетике
химических превращений и таким образом оце-
нить влияние активного наполнителя на химизм
процесса сшивки. Более строго, следует допол-
нить кинетику изменения реологических харак-
теристик данными термодинамического метода,
в качестве которого использовали дифференци-
альную сканирующую калориметрию.

Именно поэтому в настоящей работе особен-
ности процесса сшивки наполненного бутилкау-
чука оценивали не только реологическим, но и
калориметрическим методом. В качестве актив-
ного наполнителя были рассмотрены как новые
кремнийорганические соединения MQ-сополи-

меры и полиметилсилсесквиоксан, так и тради-
ционные диоксид кремния и технический углерод.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования

Полимерной матрицей в работе служил бутил-
каучук марки Kalene1300 (“Royal Elastomers”, Ин-
дия) с содержанием ненасыщенных изопреновых
звеньев 3.5%. Данный сополимер характеризует-
ся небольшими значениями молекулярной массы
(4.2 × 104) и сдвиговой вязкости (1300 Па с при
T = 60°C). Указанные характеристики полимера
позволили создавать модельные композиции с
высоким содержанием наполнителя и проводить
реологические исследования в удобном темпера-
турном диапазоне.

Кремнийорганические соединения MQ-сопо-
лимеры и сверхразветвленный полиметилсил-
сесквиоксан были выбраны в качестве “активных”
наполнителей. MQ-сополимеры – гибридные на-
норазмерные органо-неорганические материалы,
состоящие из неорганической (SiO4/2) и органи-
ческой (R3SiO1/2) компонент. В работе исследова-
ли MQ-сополимеры с соотношением звеньев M и
Q, равным 1 : 2.

Синтез MQ-сополимеров осуществляли по
методу гетерофункциональной поликонденсации
в активной среде тетраэтоксисилана и гексаме-
тилдисилоксана в присутствии хлористого ацети-
ла [11]:

Гидроксильные группы сополимера были бло-
кированы триметилхлорсиланом с формирова-
нием следующей повторяющейся единицы:

Полиметилсилсесквиоксан общей формулы
[CH3SiO1.5]∞, получали смешением 178.3 г (1 моль)
метилтриэтоксисилана и 142 г 96%-ного этанола.
К смеси добавляли раствор 9.1 г (0.23 моля) гид-
роксида натрия в 284 г воды. Полученный раствор
перемешивали в течение 30 минут на магнитной
мешалке и выдерживали в течение 15 часов при
комнатной температуре. Образовавшийся со-
зревший гель отмывали на фильтре до нейтраль-
ной реакции промывных вод (по фенолфталеи-
ну). В результате получили 700 г геля с сухим
остатком 6%. Далее гель разбавляли ацетоном до
2%-ного раствора и сушили в распылительной су-

шилке. Полученный продукт представляет собой
мелкодисперсный порошок белого цвета с удель-
ной поверхностью 520 м2/г [21]. Полимер не рас-
творяется в известных органических растворите-
лях и термостабилен до температуры 300°C. Ука-
занные свойства полимера объясняются плотной
сетчатой структурой, аналогичной широко из-
вестному метилкремнегелю.

Выбранные наполнители являются гидрофоб-
ными, и, следовательно, должны хорошо совме-
щаться с карбоцепной полимерной матрицей.

Для проведения сравнительного анализа рео-
кинетического поведения наполненных систем
использовали известные промышленные напол-
нители – пирогенную двуокись кремния (белая
сажа) марки HDK H2000 (“Wacker Chemi AG”,
США) и технический углерод (Lamp Black 101,
“Orion Engineered Carbons”, Германия). Данные
наполнители также гидрофобные.

[SiO2] [O0.5Si(CH3)3]1.32[SiO1.5]0.68
2Si(OC2H5)4 0.5Si(CH3)3OSi(CH3)3+ CH3COOH

CH3COCl
−CH3COOC2H5

OH

[SiO2] [O0.5Si(CH3)3]1.32[SiO1.5]0.68

OSi(CH3)3
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В качестве вулканизующего агента Kalene1300
выбрали хиноловый эфир ЭХ-1 – 0,0-бис-(1,3,5,-
три-трет-бутил-4-оксо-2,5)циклогексадиенил-
п-бензохинондиоксим (Общество с ограниченной
ответственностью “Ангара-Реактив”, Россия) [22].
Производные п-хинондиоксима способны сов-
мещаться с полимером и являются эффектив-
ными низкотемпературными сшивающими аген-
тами композиций на основе непредельных кау-
чуков [23, 24]. Порошок ЭХ-1 вводили в
композицию в количестве 5 мас. ч. на 100 мас. ч.
каучука.

Методы исследования

В работе исследовали композиции с содержа-
нием наполнителя 20 мас. %. Такое значение вы-
брано на основе результатов предыдущего иссле-
дования [25], в котором было показано, что ха-
рактер изменения реологических параметров для
высоконаполненных систем с различным содер-
жанием наполнителя идентичен. Концентрация
наполнителя 20 мас. % приводит к заметному
улучшению механических свойств композиций
по сравнению с ненаполненным полимером. При
этом реологические параметры композиций поз-
воляют вести эксперимент с помощью ротацион-
ного реометра, не применяя узкоспециализиро-
ванное оборудование для резиновой промышлен-
ности.

Для приготовления композита использовали
два метода смешения: в растворе и в расплаве.
MQ-сополимер вводили в полимерную матрицу
из раствора с применением вакуумного роторно-
го испарителя. Методика смешения заключалась
в предварительном растворении каучука в орга-
ническом растворителе (метил-трет-бутиловом
эфире) на ультразвуковой бане ПСБ-Галс (рабо-
чая частота 60 кГц). К полученному раствору до-
бавляли раствор MQ-сополимера в том же раство-
рителе. Растворитель отгоняли и вакуумировали
смесь при 60°C в течение 2 часов на роторном ис-
парителе “Rotavapor” (“Buchi”, Швейцария).
Растворное смешение обеспечивает равномерное
распределение компонентов в полимерной мат-
рице.

Достаточно однородное распределение поли-
метилсилсесквиоксана (ПМСС), белой сажи (БС)
и ТУ в полимерной матрице Kalene1300 (БК) до-
стигалось в ходе длительного механического сме-
шения на трехвалковом лабораторном смесителе
(“EXAKT”, “Otto Herrmann”, Германия).

Для измерения теплового эффекта процесса
сшивки регистрировали тепловой поток методом
дифференциальной сканирующей калориметрии
на приборе совмещенного термического анализа
ДСК – DSC823e “(Mettler Toledo”, Швейцария) с
охлаждением жидким азотом (сенсор FRS5). Тер-

мограммы получали в неизотермическом режиме
при скорости нагревания 2.5, 5.0, 10.0 и 20.0 град/мин
в температурном диапазоне 25–280°C. Измере-
ния вели в атмосфере азота, расход 50 мл/мин.

Реокинетику процесса сшивки композита изу-
чали на ротационном реометре “RheoStress600”
(“Thermo Haake”, Германия). Использовали из-
мерительную ячейку плоскость–плоскость (диа-
метр 20 мм). Изменение динамических модулей
наполненного композита регистрировали при не-
прерывном повышении температуры в интервале
25–225°C. Скорость нагревания составляла 1, 2,
5, и 10 град/мин. Эксперимент проводили при по-
стоянной амплитуде деформации 1% и частоте 1 Гц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Калориметрические измерения

кинетики отверждения
Дифференциальная сканирующая калоримет-

рия – один из методов, широко используемых для
изучения кинетики вулканизации. Регистрация
изменения теплового потока в процессе реакции
отверждения позволяет оценивать степень, а в
некоторых случаях и природу химических сши-
вок. По мере увеличения скорости нагревания
пики на термограммах, соответствующие процес-
су сшивки ненаполненного бутилкаучука, сме-
щаются в сторону более высоких температур
(рис. 1). Изменение скорости нагревания от 2.5 до
20.0 град/мин приводит к сдвигу максимума теп-
ловыделений от 133 до 166°C.

Аналогичная ситуация наблюдается и для на-
полненных систем (рис. 2). С увеличением скоро-
сти нагревания максимумы на термограммах сме-
щаются от 129–133°C при скорости 2.5 град/мин
до 162–166°C при скорости 20 град/мин.

Значения температур, соответствующих мак-
симуму теплового потока (Tm) при различных
скоростях нагрева, а также значения энтальпии
приведены в табл. 1.

Энтальпия реакций сшивания не зависит от
скорости нагревания и воспроизводится с точно-
стью ±1.2 Дж/г. Значения энтальпии процесса
сшивки для систем с наполнителями оказывают-
ся меньше, чем для ненаполненного эластомера.
Интересно, что для систем, наполненных ТУ,
значения энтальпии процесса сшивки заметно
ниже, что указывает на меньшую интенсивность
химических превращений. Это, по всей видимо-
сти, связано с тем, что часть каучука адсорбиро-
вана на частицах активного наполнителя, что
снижает подвижность макромолекул и их доступ-
ность к взаимодействию с отвердителем. Другими
словами, некоторая доля реакционноспособных
диеновых двойных связей не участвует в реакции
сшивки [26]. Значения температур, соответству-
ющие максимуму экзотермы Tm, для наполнен-



166

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 63  № 3  2021

МИРОНОВА и др.

ных систем сдвинуты в область более низких тем-
ператур. Наименьшие значения Tm зафиксированы
для систем, наполненных БС, что свидетельству-
ет об активизации химического взаимодействия
бутилкаучука с отвердителем в присутствии диок-
сида кремния.

Для анализа кинетики процесса был применен
метод “безмодельной кинетики”. Данная методи-
ка широко используется в программном обеспе-
чении оборудования “Mettler Toledo” [27–29].
Метод подходит для описания кинетики сложных
реакций в многокомпонентных системах, в част-
ности, процессов отверждения каучуков в рези-
нах [30]. При этом никаких априорных знаний о
механизме реакции не требуется, что позволяет
избежать ошибок из-за неправильного выбора
модели [31]. В основе метода заложено уравнение
Аррениуса:

(1)

где dα/dt – скорость реакции, k0 – константа ско-
рости реакции, α – степень конверсии, E(α) –
энергия активации как функция степени

− α

⋅ ⋅= α
( )

0 ( ),α
E
RTd k e

dt
f

конверсии,  f(α) – модель реакции, R – универ-
сальная газовая постоянная, T – температура об-
разца.

Еще одним распространенным уравнением,
наиболее часто применяемым для оценки данных
термического анализа в неизотермическом режи-
ме, является уравнение Киссинджера. Метод ос-
нован на определении положения максимумов
теплового потока на шкале температур с учетом
скорости нагревания. Энергия активации рассчи-
тывается с применением следующего уравнения
[32–34]:

(2)

Здесь E – энергия активации реакции, A – пред-
экспоненциальный множитель, R – универсаль-
ная газовая постоянная, Tm – температура макси-
мума теплового потока, β – скорость нагревания.

Исходные данные для расчета энергии актива-
ции в координатах уравнения Киссинджера при-
ведены на рис. 3.

Величины энергии активации наполненных
композиций, рассчитанные по методу “безмо-
дельной кинетики” с использованием программ-
ного обеспечения “Mettler Toledo”, практически
не зависели от степени конверсии. В табл. 2 при-
ведены значения энергии активации, получен-
ные с применением методов “безмодельной ки-
нетики” и Киссинджера.

Данные методов “безмодельной кинетики” и
Киссенджера хорошо согласуются. Наблюдается
общая тенденция – снижение энергии активации
для наполненных систем по сравнению с нена-
полненной полимерной матрицей. При этом
композиты с разными наполнителями отличают-
ся по абсолютным значениям энергии активации
Ea. Так, наименьшие изменения наблюдаются
для системы с ПМСС (значение Ea практически
не отличается от полимерной матрицы). Суще-
ственное снижение Ea характерно для систем, на-
полненных ТУ. Можно предположить, что для
композитов с ТУ имеет место частичная иммоби-
лизация (“связывание”) каучука, и исключение
некоторой доли эластомера из процесса вулкани-
зации, т.е. для осуществления химической реак-

( ) ( )⋅= − +2
β 1ln ln

mm

E A R
R T ET

Рис. 1. Термограммы, отражающие процесс сшивки
БК, полученные при скорости нагревания 2.5 (1),
5 (2), 10 (3) и 20 град/мин (4). Для наглядности ДСК-
кривые смещены по вертикали. Цветные рисунки
можно посмотреть в электронной версии.
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Таблица 1. Характеристики неизотермического процесса вулканизации, полученные методом ДСК

Наполнитель Tm, 2.5 град/мин Tm, 5 град/мин Tm, 10 град/мин Tm, 20 град/мин ΔH, Дж/г

БК 133.4 143.1 154.5 166.2 34.3
БК/ПМСС 132.7 141.9 153.5 166.0 24.5
БК/MQ 130.6 141.1 152.0 164.3 26.7
БК/БС 129.9 138.6 151.6 162.0 27.1
БК/ТУ 131.3 141.3 154.3 165.8 19.4
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ции требуются меньшие энергетические затраты.
Аналогичное предположение было высказано и
при анализе температур начала химической
сшивки.

Реокинетика процесса образования
сшитого полимера

Методом ротационной реометрии была про-
анализирована кинетика изменения динамиче-
ского модуля в процессе сшивания композиций
на основе БК с различными наполнителями в ре-
жиме постоянного нагрева.

Для бутилкаучука без наполнителей наблюда-
ется следующая реокинетическая картина (рис. 4).
При постепенном повышении температуры мо-
дуль упругости начинает резко уменьшаться, что
объясняется снижением вязкоупругих характери-
стик полимерной матрицы. На начальном участ-
ке температурной зависимости снижение модуля
упругости происходит линейно в соответствии с
экспоненциальной температурной зависимо-
стью, характерной как для диссипативных, так и
для упругих характеристик. В некоторый момент

Рис. 2. Термограммы процесса отверждения наполненных композиций на основе БК, полученные при скорости на-
гревания 2.5 (1), 5 (2), 10 (3) и 20 град/мин (4) с наполнителями ПМСС (а), MQ-сополимер (б), БС (в) и ТУ (г).
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Рис. 3. Определение энергии активации процесса
сшивания наполненных композиций на основе БК (1)
с применением метода Киссинджера. Наполнитель –
MQ (2), ПМСС (3), БС (4), ТУ (5).
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времени, зависящий от природы системы и ско-
рости нагревания, угол наклона прямолинейного
участка зависимости резко снижается, после чего
происходит нарастание модуля вследствие начала
процесса химической реакции сшивания.

Температура, соответствующая началу подъ-
ема модуля, зависит от величины тепловой энер-
гии, переданной образцу в процессе нагревания.
Согласно уравнению теплопередачи, приведение
системы к состоянию равновесия (при прочих
равных условиях) определяется временем, а в на-
шем случае – скоростью подъема температуры:

(3)

где К – коэффициент теплопередачи, F – пло-
щадь поверхности теплообмена, ΔT – разность
температур между нагревателем и объектом, t –
время.

Чем ниже скорость, тем большее количество
тепла передано образцу. Естественно, что началу
химической реакции соответствует определенное
количество тепловой энергии. Именно по этой
причине наблюдается рост температуры начала

= ⋅ ⋅ Δ ⋅ ,Q K F T t

подъема модуля с повышением скорости нагрева-
ния (рис. 5).

Переход материала из вязкотекучего в высоко-
эластическое состояние на температурной зави-
симости регистрируется по достижению макси-
мума G '. Здесь важно еще и то, что положение
максимума по оси температур также сдвигается в
сторону более высоких температур с повышением
скорости нагревания (рис. 5). Другими словами,
чем медленнее происходит нагревание, тем боль-
шее количество тепловой энергии передается об-
разцу и тем быстрее достигаются как интенсив-
ное сшивание, так и переход модуля через макси-
мум в области высокоэластического состояния
вследствие увеличения подвижности участков
цепей между сшивками вследствие подъема тем-
пературы.

Похожая реокинетическая картина наблюда-
ется и для наполненных систем на основе БК,
ПМСС и MQ (рис. 6). Характер изменения дина-
мического модуля с ростом температуры не меня-
ется, изменяются лишь абсолютные значения мо-
дулей. При увеличении скорости нагревания си-
стемы максимум G ' смещается в область более

Таблица 2. Сравнение значений энергии активации композиций, рассчитанных различными методами

Метод
Энергия активации, кДж/моль

БК БК/ПМСС БК/MQ БК/БС БК/ТУ

Безмодельная кинетика 91 88 90 82 73

Уравнение Киссинджера 86 87 84 85 79

Рис. 4. Температурная зависимость динамического модуля упругости БК в процессе сшивки. Скорость нагрева-
ния 1 (1), 2 (2), 5 (3) и 10 град/мин (4).
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Рис. 5. Зависимость температур, соответствующих минимуму (1, 1') и максимуму (2, 2 ') модуля упругости и его значе-
ний в экстремальных точках, от скорости нагревания БК в процессе сшивки.
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высоких температур, при этом абсолютное значе-
ние модуля снижается.

Для наглядности графики на рис. 6 были по-
строены в одном масштабе по ординате. Как вид-
но, на начальном участке кривых с ростом темпе-
ратуры наибольшее уменьшение модуля упруго-
сти характерно для композиции с MQ (рис. 6б),
наименьшее – для систем с БС (рис. 6г). По-
скольку можно считать постоянным температур-
ный коэффициент вязкости матрицы, изменение
угла наклона температурных зависимостей моду-
ля наполненных композиций на участке “индук-
ционного” периода сшивки связано с различной
интенсивностью адсорбции макромолекул каучу-
ка на поверхности частиц и снижении ими релак-
сационной подвижности. Отсюда следует проме-
жуточный вывод: чем активнее протекает адсорб-
ция, тем меньше наклон начальной стадии
температурной зависимости модулей. Значения
тангенсов угла наклона tgα кривых на начальном
участке температурной зависимости следующие:
0.0405 (БК), 0.0398 (БК/MQ), 0.0376 (БК/ПМСС)
и 0.0324 (БК/ТУ). Обращает на себя внимание
двухступенчатое изменение угла наклона в случае
композиций с белой сажей. В диапазоне темпера-
тур 45–85°С он равен 0.0053, а при 85–100°С воз-
растает до величины 0.0486, превышающей най-
денную для исходного БК. Сейчас трудно досто-
верно объяснить причины такого поведения
композиции с БС, хотя в качестве гипотезы
можно рассматривать наличие активных приме-
сей в пирогенной двуокиси кремния, способных
взаимодействовать с хиноловым эфиром. Можно
полагать, что на первой стадии идет взаимодей-

ствие отвердителя с примесями на частицах белой
сажи, а на второй происходит десорбция макро-
молекул БК с поверхности частиц и активизация
процесса сшивания. Таким образом, основыва-
ясь на этих данных, можно сделать вывод, что
наиболее активно физическая адсорбция проте-
кает на частицах ТУ и наименее интенсивно –
на частицах MQ-сополимера. Для выяснения
адсорбционной активности БК на частицах БС
планируется проведение спектральных исследо-
ваний.

Для анализа кинетики процесса сшивки, т.е.
стадии роста модуля упругости, реологические
данные могут быть также рассмотрены в “плоско-
сти” подхода Киссинджера (уравнение (2)). При-
ложение такого подхода к неизотермическому
процессу формирования сетки химических свя-
зей, регистрируемому реологическими характе-
ристиками, носит “искусственный” характер, по-
скольку в этом случае невозможно разделить два
неизотермических процесса – вязкого течения и
реакции отверждения (сшивки). Однако для ко-
личественной оценки некоторой “кажущейся”
энергии активации процесса сшивки применение
метода Киссинджера является вполне допустимым.

Температуру максимума теплового потока
(уравнение (4)) следует выбрать только для ста-
дии роста реологических характеристик.

(4)

где Q – полное количество тепла, q – плотность
теплового потока, F – площадь, через которую
тепло передается, t – время.

= ⋅ ⋅ ,Q q F t
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Для сравнения Тm для разных композиций
должно соответствовать условию постоянства t,
т.е. одинаковой скорости нагревания. Учитывая
сказанное выше, Tm была выбрана следующим
образом. Первый вариант – температура, соот-
ветствующая равенству динамических модулей G '
и G '' (точка “кроссовера” частотных зависимо-
стей модулей упругости и потерь). В этот момент
происходит достижение так называемой гель-
точки для многих отверждаемых полимерных ма-
териалов, и материал теряет текучесть [35–37]. На
рис. 7 приведены участки температурных зависи-
мостей модулей упругости и потерь с точкой
“кроссовера” для ненаполненной и наполненных
композиций. Второй вариант – в качестве Tm бы-

ла выбрана температура, соответствующая дости-
жению максимума динамического модуля при
заданной скорости нагревания. В указанный мо-
мент времени материал переходит в высокоэласти-
ческое состояние. В случае композиций с белой
сажей из-за ее высокой структурированности мо-
дули потерь близки к модулям упругости, и пере-
сечение их частотных зависимостей происходит
не при фиксированном значении температуры, а
в широком температурном диапазоне 80–110°C,
хотя максимум G ' проявляется достаточно четко.
Это еще раз подчеркивает необычное поведение
БС и необходимость дополнительных спектраль-
ных исследований.

Соответствующие зависимости в координатах
уравнения Киссинджера для обоих вариантов
оценки Tm, для всех композиций при скорости
нагревания 1, 5 и 10 град/мин представлены на
рис. 8. Рассчитанные значения энергии актива-
ции приведены в табл. 3.

Прежде всего следует отметить, что значения
энергии активации отверждения для всех компо-
зиций достаточно близки в отличие от стадии
“индукционного периода”, обсужденной выше.
Кроме того, значения кажущейся энергии акти-
вации процесса сшивки, полученные в результате

Рис. 6. Температурные зависимости динамических модулей упругости в процессе отверждения композиций на основе
БК с наполнителями ПМСС (а), MQ-сополимер (б), ТУ (в) и БС (г). Скорость нагревания 1 (1), 5 (2) и 10 град/мин (3).
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Таблица 3. Значения кажущейся энергии активации
композиций, рассчитанных для двух вариантов опре-
деления Tm

Параметр
Кажущаяся энергия активации, кДж/моль

БК ПМСС MQ БС ТУ

G ' =G '' 79 85 78 – 81

Gmax 94 93 86 82 82
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анализа реокинетических кривых, соответствуют
данным ДСК-анализа.

В целом характер изменения энергии актива-
ции при использовании обоих критериев доста-
точно близок, кроме данных, относящихся к
сшиванию исходного каучука. В первом случае,
когда в качестве Tm выбрана температура, соот-

ветствующая равенству G ' = G '', для него наблю-
дается наименьшая Ea, в то время как при Tm,
отвечающей максимальному значению G ', для
ненаполненного эластомера характерно наиболь-
шее значение энергии активации, сопоставимое с
композицией, содержащей ПМСС. Величина Ea
значительно снижается для систем с MQ-сополи-

Рис. 7. Температурная зависимость модулей упругости (светлые точки) и потерь (темные) БК (1) с наполнителями
ПМСС (2) и MQ (3). Скорость нагревания 1 град/мин.
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Рис. 8. Определение кажущейся энергии активации процесса сшивания в координатах уравнения Киссинджера для
двух вариантов определения Tm. 1, 1 ' – БК; 2, 2 ' – БК/MQ; 3, 3 ' – БК/ПМСС; 4, 4 ' – БК/ТУ; 5 ' – БК/БС. Пояснения
в тексте.
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мером и, особенно, для композиций, наполнен-
ных белой сажей и ТУ. По-видимому, по разнице
величин энергии активации композиций и ис-
ходного бутилкаучука можно говорить о доле во-
влеченных в сшивку изопреновых звеньев. Такая
разница максимальна для композиций с кремне-
зёмом и техническим углеродом и достаточно ве-
лика для композиций с MQ-сополимером. Одно-
временно это означает, что ПМСС на стадии
сшивки наиболее слабо связывает макромолеку-
лы каучука, и интенсивность химической сшивки
для таких композиций выше. Можно полагать,
что это обусловлено “блокированием” реакцион-
носпособных связей каучука за счет возникнове-
ния физических взаимодействий полимер–на-
полнитель и снижения вследствие этого подвиж-
ности адсорбированных на частицах макромолекул.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучены особенности сшивки полимерных
композиций на основе бутилкаучука Kalene с
кремнийорганическими наполнителями – MQ-
сополимерами и полиметилсилсесквиоксаном, а
также техническим углеродом и белой сажей. Ме-
тодами ДСК и реометрии определены основные
параметры процесса сшивки. Энергия активации
рассчитана с применением “безмодельной кинети-
ки” и подхода Киссинджера к неизотермическим
процессам. Энергия активации наполненных си-
стем снижается по сравнению с ненаполненным
эластомером. Это, по-видимому, связано с нали-
чием физического взаимодействия полимер–на-
полнитель. Высокая степень наполнения приво-
дит к частичному подавлению реакции сшивания
полимера, поскольку часть адсорбированных
макромолекул каучука исключена из химиче-
ского взаимодействия со сшивающим агентом.
В этой связи адсорбционная активность макро-
молекул каучука к наполнителю снижается в ряду
ТУ ~ БС > MQ > ПМСС. Проявление каталитиче-
ской активности наполнителей в процессе отвер-
ждения каучука хиноловым эфиром возможно
только для композиции, содержащей БС.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта 18-33-20247).
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