
5/2006 «Вестник МИТХТ» 

 75

Синтез и переработка полимеров и композитов на их основе 
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УДК 541.12.012.5 
спользование активного серосо-
держащего компонента совместно 
с ККН, в качестве носителя, позво-

ляет снизить содержание металла в 
промотирующей системе. Повышение 
адгезионной прочности при введении в 
резину системы «ККН – органическая 
соль металла – тиокол» обусловлено 
взаимной активацией компонентов. Од-
нако нами было установлено, что ад-
сорбция тиокола на поверхности ККН 
сопровождается химическим взаимодей-
ствием между этими компонентами си-
стемы, тем самым, снижая эффектив-
ность системы в целом. 
 

Основным фактором, определяющим 
прочность связи резин с латунированным 
металлокордом, является формирование 
на его поверхности нестехиометрических 
сульфидов меди, образующих с граничным 
слоем резины связи физической и, возмож-
но, химической природы. Влияние традици-
онных, содержащих соединения кобальта 
(редко – никеля) промоторов адгезии на 
формирование межфазного сульфидного 
слоя на границе раздела «резина-латунь» 
и на свойства граничных с латунью слоев 
резины обусловлено в первую очередь, 
образованием в процессе вулканизации 
нестехиометрических сульфидов кобальта 
(никеля). Сульфиды кобальта и никеля, 
имеющие близкие к сульфидам меди па-
раметры кристаллической решетки, вхо-
дят в состав межфазного сульфидного 
слоя, повышая его устойчивость к элек-
трохимическим превращениям, что поло-
жительно сказывается на устойчивости 
адгезионного соединения 1-5. 

Однако использование промоторов ад-
гезии на основе соединений металлов пе-
ременной валентности (СМПВ) сопряже-
но с рядом отрицательных явлений: уве-
личением окислительной деструкции эла-
стомерной основы композиции, снижени-

ем степени сшивания граничных с лату-
нью слоев резины, необходимостью при-
менения повышенных дозировок серы. В 
связи с этим, введение органических со-
лей металлов в резины не должно превы-
шать 0.2% в пересчете на металл.  

В процессе формирования сульфидно-
го слоя определяющую роль играют ак-
тивные серосодержащие соединения в 
массиве вулканизуемой резиновой смеси, 
обеспечивающие образование сульфидов 
металлов необходимой структуры и со-
става 6-8. Помимо серосодержащих со-
единений, образующихся в процессе сер-
ной вулканизации, положительную роль 
могут играть дополнительно вводимые   
добавки,  такие как тиурамполисульфиды 
[9], дисульфиды алкилфенолов [10], тио-
колы [11-13] и др.  

Ван Оой 14 показал, что промотиру-
ющая активность органических солей ме-
таллов переменной валентности увеличи-
вается при использовании систем с носи-
телем. В своих исследованиях он исполь-
зовал в качестве носителя осажденную 
кремнекислоту, оксиды алюминия и цир-
кония, а также технический углерод. На 
наш взгляд, для этой цели предпочтитель-
ны кремнекислотные наполнители (ККН). 
При их использовании улучшаются как фи-
зико-механические свойства вулканизатов 
так и адгезионные свойства композитов 15, 
16. Исходя из этого, логичным представля-
ется введение в промотирующую систему 
как активных серосодержащих соединений, 
так и кремнекислотных носителей с целью 
направленного воздействия на межфазный 
сульфидный слой при одновременном сни-
жении содержания кобальта в композиции.  

Для получения комбинированных 
промоторов адгезии мы использовали в 
качестве серосодержащего компонента 
жидкие органические полисульфиды 
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(тиоколы). Органические соли металлов 
наносили на кремнекислотный наполни-
тель (Росил-175) с помощью раствора 
тиокола в органическом растворителе.  

Резины, содержащие комбинированные 
промотирующие системы со сниженным со-

держанием ионов металла, обеспечивают 
одинаковый уровень прочности связи с ме-
таллокордом и прочностных свойств, обла-
дая лучшим комплексом свойств по сравне-
нию с резинами, содержащими традицион-
ные промоторы адгезии (табл. 1). 

Таблица.1 Свойства модельных резин брекерного типа* содержащих различные промоторы**. 

показатели 
смесь 

1 2 3 4 
Содержание промотора, масс.ч. 1.0 2.0 2.0 2.0 
Условное напряжение при удлинении 300%, МПа 15.2 15.3 16.2 16.4 
Относительное удлинение при разрыве, % 450 420 425 460 
Условная прочность при растяжении, МПа 
при 200С 
после старения в течение 72ч., Т=1000 С 

 
23.4 
15.4 

 
23.5 
15.0 

 
22.9 
15.6 

 
22.9 
18.4 

Прочность связи резины с металлокордом 3л30 по Н-
методу, Н 
при 200С 
после паровоздушного старения, в течение 96 ч., Т =900С  
коэффициент стабильности 

 
 

328 
219 
0.67 

 
 

343 
209 
0.61 

 
 

355 
220 
0.62 

 
 

346 
218 
0.63 

*смеси на основе каучука СКИ-3 (масс.ч. на 100 масс.ч. каучука): П-234 – 60; ПН-6ш – 4; Стеа-
риновая кислота – 1; Ацетонанил – 1; оксид цинка – 5; сера полимерная – 7.5; сульфенамид Т – 0.8; 
температура вулканизации 1550С, время 20 мин, для Н-метода 40 мин. 
**смесь 1 – стеарат Со (9.6% Со); смесь 2 – стеарат Ni (9.6% Ni) смесь 3 – стеарат Со:Тиокол: 
Росил-175 (3.8%Со); смесь 4 – стеарат Ni:Тиокол: Росил-175 (3.8% Ni). 

Тиокол выступает в качестве дополни-
тельного вулканизующего агента [17], 
обеспечивающего образование дополни-
тельных связей с высокой теплостойко-
стью. Наличие тиокола в комбинированных 
промоторах способствует формированию 
вулканизационной сетки со связями различ-
ной степени сульфидности, что приводит к 
улучшению механических свойств вулка-
низатов, особенно после старения. 

Использование комбинированных 
промоторов адгезии способствует повы-
шению как исходной прочности связи 
между резиной и латунированным метал-
локордом, так и ее устойчивости в усло-
виях паровоздушного старения. По мне-
нию Ваддела 18, улучшение адгезион-
ных свойств в системе резина-латунь в 
присутствии ККН обусловлено не только 
его положительным влиянием на физико-
механические свойства резин. Осажден-
ная кремнекислота способна оптимизиро-
вать относительные концентрации эле-
ментов внутри межфазного сульфидного 
слоя, образующегося на поверхности ла-
туни во время вулканизации. ККН легко 
адсорбирует жидкий тиокол благодаря 

своей высокой адсорбционной способно-
сти и дисперсности. Макромолекулы тиоко-
ла образуют гидрофобный слой на поверх-
ности частиц ККН, тем самым улучшая дис-
пергирование наполнителя в массе полиме-
ра. В таких системах тиокол может рассмат-
риваться как донор активной серы, а также 
как комплексообразователь, способный по-
высить активность традиционных кобальт-
содержащих соединений. 

Основным преимуществом комбиниро-
ванных систем мы считаем то, что они спо-
собны медленно выделять ионы металла, 
подобно неорганическим системам, дей-
ствуя при этом в качестве ингибиторов кор-
розии. Важной особенностью таких систем 
является то, что системы, содержащие ни-
кель, показывают такую же адгезионную 
активность, как и аналогичные системы с 
кобальтом (табл. 1).  

Нами было установлено, что адсорб-
ция тиокола на поверхности ККН сопро-
вождается химическим взаимодействием 
между функциональными группами тио-
кола и поверхностными группами носите-
ля, которое приводит к образованию геля. 
Таким образом, ККН не является инерт-
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ным субстратом для системы «тиокол-
СМПВ». 

Как известно, поверхность ККН со-
держит гидроксильные (силанольные) 
группы, их количество колеблется от 4 до 6 
на 1 нм2 19. Число силанольных групп, их 
распределение и структура поверхности ча-
стиц оказывает влияние на адсорбционные 
свойства, следовательно, на активность ККН 
в качестве наполнителя или адсорбента.  

Взаимодействие тиокола с носителем 
происходит уже при комнатной температу-
ре; при выдержке смеси в течение 24 часов, 
содержание геля составляет 27%. При 1000C 
содержание геля уже через 20 минут дости-
гает 53%. (рис. 1). 
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Рис.1 Кинетика сшивания тиокола на поверхно-

сти ККН при 100 0C. 
Механизм взаимодействия тиокола и 

ККН изучали с помощью метода инфра-
красной спектроскопии, в качестве дис-
персионной среды для всех образцов ис-
пользовали вазелиновое масло. 

Полоса поглощения в ИК-спектре ККН 
(рис. 2) при 1020-1100 cм-1 обусловлена 
валентными колебаниями связей Si-O-Si. 
Размытые полосы поглощения в интерва-
ле 3200-3600 cм-1 обусловлены валентны-
ми колебаниями ОН-групп.  

В ИК-спектре тиокола четко выделяет-
ся полоса поглощения при 2550-2590 cм-1, 
обусловленная валентными колебаниями 
групп –SH. К сожалению, в ИК-спектрах 
ККН и тиокола в вазелиновом масле про-
исходит перекрывание полос поглощения 
в областях 2800-3000 cм-1 и 1300-1500 cм-1, 
что делает интерпретацию результатов 
достаточно сложной. 

 
Волновое число, см-1. 

Рис.2. ИК-спектры вазелинового масла (1), 
ККН (2) и тиокола (3). 

Однако, четко видно, что имеющаяся в 
спектре тиокола полоса поглощения с 
максимумом при 2550-2590 cм-1, обуслов-
ленная валентными колебаниями 
сульфгидрильных групп –SH, отсутствует 
в спектре смеси тиокола и ККН (рис. 3). 

На основании анализа данных спек-
троскопии можно сделать вывод, что вза-
имодействие тиокола с поверхностью 
ККН протекает с участием концевых 
сульфгидрильных групп тиокола и сила-
нольных групп ККН с отщеплением воды 
или сероводорода и образованием связей 
Si-S или Si-О, соответственно, по схемам: 
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Рис.3. ИК-спектры смеси* тиокола и ККН 
(1), тиокола (2) и ККН (3). 

*смесь при соотношении тиокол/ККН=1/2 из рас-
твора в хлороформе была прогрета в течение 
1 часа при 1000С. 

Более вероятным представляется про-
текание реакции по второй схеме, с обра-
зованием более прочной связи Si-O, одна-
ко, можно предположить параллельное 
течение обеих реакций. В результате про-
исходит сшивание макромолекул тиокола 
с образованием гетерогенных вулканиза-
ционных узлов на поверхности ККН. 

Таким образом, тиокол в изучаемых 
комбинированных промотирующих си-
стемах находится в сшитом состоянии, 
что облегчает использование таких си-
стем, практически не снижая доступности 
содержащейся в них серы. Изучаемые ком-
бинированные системы с пониженным со-
держанием соединений металлов перемен-
ной валентности могут служить альтерна-
тивой существующим промоторам на осно-
ве органических солей кобальта и никеля. 
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