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Аннотация. Данная работа посвящена определению влияния типа серной вулканизу-

ющей системы для пористых резин, были изготовлены и исследованы резиновые смеси и 
вулканизаты с добавлением трех различных ускорителей вулканизации. В результате ис-
следований были получены вулканизационные характеристики резиновых смесей, в том чис-
ле продемонстрированы кривые вулканизации. Определены показатели коэффициента теп-
лопроводности, кажущейся плотности, сопротивления сжатию и степени равновесного 
набухания изготовленных пористых резин. Установлено, что полученные образцы пористых 
резин стали легче (кажущаяся плотность) на 8‒40 % относительно эталона. Выявлено, 
что для пористых резин в качестве ускорителя вулканизации следует выбирать 
N-Циклогексил-2-бензтиазолилсульфенамид, так как он проявляет замедленную скорость во 
время индукционного периода и большую активность в дальнейшем процессе вулканизации. 
В качестве подходящей вулканизующей системы для пористых резин стоит выделить по-
луэффективную вулканизующую систему, потому что в данном типе кажущаяся плотность 
заметно меньше относительно образцов обычной вулканизующей системы и незначительно 
больше относительно образцов эффективной вулканизующей системы. 

Ключевые слова: порофор, вулканизат, ускоритель вулканизации, N-Циклогексил-2-
бензтиазолилсульфенамид (CBS), 2-меркаптобензотиазол (МВТ), N-трет-Бутил-2-
бензтиазолилсульфенамид (TBBS), кривая вулканизации, кажущаяся плотность. 
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Abstract. The objective of this work is to determine the influence of the type of sulfur vulcanizing 
system for porous rubbers, for which purpose we have produced and examined rubber compounds 
and vulcanizates with the addition of three different vulcanization accelerators. According to the results 
of our study, we were able to obtain vulcanization characteristics of the rubber compounds and 
demonstrate vulcanization curves. In addition, we have determined such indicators, as the thermal 
conductivity coefficient, apparent density, compression resistance, and the degree of equilibrium 
swelling of the produced porous rubbers. It was found out that the obtained samples of porous rubbers 
became lighter (apparent density) by 8-40 % compared to the reference sample. It was revealed that 
N-cyclohexyl-2-benzothiazolsulfenamide should be chosen as a vulcanization accelerator for porous 
rubbers, since it shows a slower rate during the induction period and a greater activity in the further 
vulcanization process. It is worth highlighting the semi-efficient vulcanization system as a suitable vul-
canizing system for porous rubbers, since the apparent density of the sample produced according to 
this method would be both noticeably lower compared to that of a sample obtained with the use of the 
conventional vulcanizing system and only slightly higher relative to a sample obtained with the use of 
an efficient vulcanizing system. 

Keywords: porophore, vulcanizate, vulcanization accelerator, N-cyclohexyl-2-benzothiazol-
sulfenamide (CBS), N-tert-bytil-2 benzothiazolsulfenamide (TBBS), 2-mercaptobenzothiazole (MBT), 
vulcanization curve, apparent density. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 
Пористая резина – эластомерный матери-

ал, структура которого содержит множество пор, 
распределенных в массе [1]. В зависимости от 
сферы применения, к пористым резинам предъ-
являются различные требования. Для изготов-
ления изделий изоляции трубопроводов, кол-
лекторов, инженерных сетей и оборудования 
при строительстве зданий и сооружений различ-
ного назначения важно, чтобы материалы обла-
дали высокими тепло-, пароизоляционными 
свойствами, использовались в широком диапа-
зоне температур, обладали высокими физико-
механическими свойствами, были устойчивыми 
к УФ-воздействию и агрессивным средам. 

Пористость резин во многом зависит от 
полимерной матрицы и состава резиновой 
смеси. На стадии определения вулканизаци-
онных свойств можно спрогнозировать, будет 
ли готовый образец эластичным. Известно, 

что чем выше максимальный крутящий мо-
мент, тем больше жесткость вулканизата [2, 
3]. Соответственно, разность крутящих мо-
ментов косвенно характеризует степень по-
перечного сшивания вулканизата [4‒6].  

Донором серы для сшивки полимера яв-
ляются вулканизующий агент и ускорители 
вулканизации класса тиурамов [7]. Кроме то-
го, вулканизующей способностью обладают 
такие порофоры, как диазоаминобензол и 
азодикарбонамид [8]. Во время вулканизации 
резин происходит образование углерод-
углеродных (-С-С-), моно- (-S-), ди- (-S-S-) и 
полисульфидных (-Sn-) связей, имеющих 
различные энергии связи [2, 9, 10]. Их коли-
чество зависит от природы ускорителя вулка-
низации, активаторов и наполнителей. 

Существует классификация вулканизу-
ющих систем, в которой предусмотрены про-
порции ускорителя вулканизации и серы 
(таблица 1) [11, 12]. 
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Таблица 1 – Классификация вулканизующих систем 
 

Table 1 – Classification of vulcanization systems 
 

Тип системы Сера, масс.ч. Ускоритель, масс.ч. Ускоритель / Сера 

Обычный 2,0‒3,5 1,2‒0,4 0,1‒0,6 

Полуэффективный 1,0‒1,7 2,4‒1,2 0,7‒2,5 

Эффективный 0,4‒0,8 5,0‒2,0 2,5‒12,0 

 
С технологической точки зрения важно 

подобрать рецептуру так, чтобы процессы 
порообразования и вулканизации были со-
гласованными [13]. Для изготовления пори-
стых резин используют различные ускорите-
ли вулканизации, тиазолы [14, 15] и сульфе-
намиды [16, 17]. Поэтому целью данной рабо-
ты является определение оптимальной вул-
канизующей системы для пористых резин. В 
задачи исследования входило: изготовление 
и изучение резиновых смесей и вулканизатов 
с добавлением распространенных ускорите-
лей вулканизации.  

МЕТОДЫ 
 

Объектами исследования являются ре-
зиновые смеси и вулканизаты обычной 
(ОВС), полуэффективной (ПЭВС) и эффек-
тивной (ЭВС) вулканизующих систем с раз-
личными ускорителями вулканизации. В ка-
честве эталона был взят рецепт изготовления 
резиновой смеси на основе бутадиен-
стирольного каучука [18]. Исследуемые ре-
цептуры приведены в таблице 2. 

 

 

Таблица 2 – Рецептуры исследуемых пористых резин 
 

Table 2 – Formulas of the studied porous rubbers 
 

Ингредиенты Эталон 1 2 3 4 5 6 7 8 

 Масс. ч., на 100 масс. ч. каучука 

СКМС-30АРКПН 100,0 

Технический углерод П803 40,0 

Оксид цинка 3,0 

Хлорпарафин 470А 40,0 

Диафен 2,0 

OBSH 6,5 

Тип вулканизующей систе-
мы 

ОВС ПЭВС ЭВС ОВС ПЭВС ЭВС ОВС ПЭВС ЭВС 

CBS 1,5 2,0 2,5       

МВТ    1,5 2,0 2,5    

TBBS       1,5 2,0 2,5 

Сера 2,5 1,0 0,5 2,5 1,0 0,5 2,5 1,0 0,5 

Ускоритель/Сера 0,6 2,0 5,0 0,6 2,0 5,0 0,6 2,0 5,0 

Всего: 195,5 194,5 195,5 195,5 194,5 195,5 195,5 194,5 195,5 

* Примечание: OBSH – порофор, 4,4 – оксибис (бензолсульфонилгидразид); CBS – ускоритель вулканизации N-

Циклогексил-2-бензтиазолилсульфенамид; МВТ – ускоритель вулканизации 2-меркаптобензотиазол; TBBS – ускоритель 
вулканизации N-трет-Бутил-2-бензтиазолилсульфенамид 

 
Изготовление резиновых смесей прово-

дили на лабораторных вальцах типа LRMR-
SC-150/O с фрикцией валков 1:1,14, при тем-
пературе 50 ºС. Вулканизацию проводили в 
2 этапа. На первом этапе проводили «под-
прессовку» при давлении 0,25 МПа и темпера-
туре 160 ºС в течение 5 минут. Второй этап – 
дальнейшее изготовление в прессе, без при-
ложения давления, температура 160 ºС вре-
мя вулканизации подбиралось индивидуаль-
но для каждого образца с учетом оптималь-
ного времени вулканизации (90 %). Для изго-
товления вулканизатов использовали гидрав-
лический пресс марки Jооs-Quality-Press, 

нагрев плит электрический, программирова-
ние циклов нагрева / охлаждения и давления 
задается с помощью компьютера, оборудо-
ванного тактильным монитором.  

Технологические свойства определяли с 
помощью безроторного виброреометра 
D-RPA 3000 при температуре 160 ºС в тече-
ние 60 минут, в соответствии с методикой 
ASTM D 5289-19а. Теплофизические свойства 
измеряли с применением прибора ИТС-1 в 
соответствии с методикой ГОСТ 7076-99. Со-
противление сжатию образцов определяли в 
соответствии с методикой ГОСТ 20014-83, 
для этого использовали разрывную машину 
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марки Zwick/Roell. Степень сжатия от макси-
мальной высоты образца составляла 50 %, 
время выдержки образца в сжатом состоянии 
60 +/- 6 секунд. Кажущуюся плотность опре-
деляли в соответствии с методикой 
ГОСТ 409-2017.  

Степень равновесного набухания опре-
деляли с помощью фиксирования усреднён-
ного изменения массы, серии образцов вул-
канизатов объёмом от 1 до 3 см3 в толуоле 
при 25 ºC в течение 7 суток, в соответствии с 
ГОСТ Р ИСО 1817-2009. Набухшие образцы 
извлекались из растворителя, избыток кото-

рого удалялся с поверхности фильтроваль-
ной бумагой, после чего проводилось взве-
шивание образца. Изменение массы образца 
вычисляли по формуле: 

 

0
100

0

m m
m 100

m

i   g

 .              (1) 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Результаты влияния типа вулканизую-
щей системы и ускорителей вулканизации 
представлены в таблице 3. 

 

Таблица 3 – Результаты влияния типа вулканизующей системы и ускорителей вулканизации  
 

Table 3 – Effect of the type of vulcanization system and vulcanization accelerators 
 

№ Эталон 1 2 3 4 5 6 7 8 

 Вулканизационные характеристики 

Min ML, 
dН·м 

0,43 0,42 0,41 0,44 0,44 0,48 0,45 0,45 0,44 

Max MН, 
dН·м 

9,03 4,49 2,76 8,37 5,01 3,22 8,78 4,99 3,04 

∆M, dН·м 8,60 4,07 2,35 7,93 4,57 2,74 8,33 4,54 2,60 

Нач. в, ts, 
мин 

2,29 3,24 5,46 3,14 6,01 18,31 2,26 3,00 4,52 

T10, мин 2,22 2,16 2,24 2,51 3,07 4,17 2,17 2,09 2,19 

T30, мин 3,43 3,52 4,09 5,58 8,25 13,49 3,39 3,37 3,57 

T50, мин 5,20 6,09 7,12 9,57 17,28 31,17 5,16 5,56 6,41 

T90, мин 13,21 26,29 37,55 42,04 52,06 54,53 13,04 30,23 37,45 

RV, мин-1 9,158 4,338 3,116 2,571 2,172 2,761 9,276 3,672 3,037 

 Физические свойства 

λ, Вт/м·К 0,0786 0,0958 0,1039 0,0238 0,0488 0,0669 0,0415 0,0513 0,0767 

ρ, кг/м3 630,494 506,055 467,860 377,218 478,791 491,911 578,605 557,372 516,213 

σсж, МПа 0,404 0,190 0,118 0,174 0,171 0,184 0,253 0,179 0,154 

α, %  369,220 494,056 611,620 275,726 322,333 366,994 415,561 510,140 573,850 

* Примечание: Min ML – минимальный крутящий момент; Max MН – максимальный крутящий момент; ∆M – раз-
ность крутящих моментов; Нач. в, ts – время начала вулканизации; T10, T30, T50 и Т90 – время достижения заданной 
степени (%) вулканизации; RV – показатель (индекс) скорости вулканизации; λ – коэффициент теплопроводности; ρ – 
кажущаяся плотность; σсж – сопротивление сжатию; α – степень равновесного набухания 

 

Исходя из полученных результатов (табли-
ца 3 и рисунок 1), можно отметить, что природа 
ускорителя вулканизации и вулканизующая си-
стема влияют на пористость полученных резин. 

Разность крутящих моментов имеет са-
мые высокие значения в ОВС вне зависимо-
сти от природы ускорителя вулканизации. 
Соответственно, ЭВС имеет самые низкие 
значения разности крутящих моментов. Из 
чего можно предположить, что в ЭВС проис-
ходит низкое связывание серы с каучуком. 

Значения времени начала вулканизации 
характеризуют способность полученных ре-
зиновых смесей к преждевременной вулкани-
зации [19]. Наиболее оптимальными показа-
телями обладают смеси с ПЭВС, при этом 
самые высокие значения имеют ЭВС, но, с 
точки зрения технологии вулканизационного 
процесса, последние являются экономически 
нецелесообразными и времязатратными.  

Соответственно, в зависимости от 
уменьшения элементарной серы и увеличе-
ния концентрации ускорителя вулканизации, 
наблюдается постепенное увеличение опти-
мального времени вулканизации (Т90). 

Показатель скорости вулканизации сни-
жается с уменьшением концентрации вулка-
низующего агента (серы). Особенно наглядно 
это заметно в резиновых смесях с ускорите-
лями вулканизации N-Циклогексил-2-
бензтиазолилсульфенамид (CBS) и N-трет-
Бутил-2-бензтиазолилсульфенамид (TBBS). 
В образцах, содержащих 2-меркапто-
бензотиазол (МВТ), показатель скорости вул-
канизации изменяется незначительно. Это 
связано с тем, что, несмотря на высокую кон-
центрацию МВТ, его скорость присоединения 
к каучуку резко замедляется после полного 
присоединения серы, так как количество по-
перечных связей в системах с таким ускори-
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телем зависит от количества вулканизующего 
агента и оксида цинка, входящих в состав 
резиновой смеси [20]. 

 

 
 

 
 

 
 

Рисунок 1 – Кривые вулканизации резиновых 
смесей: а – CBS; б – МВТ; в – TBBS   

 
Figure 1 – Vulcanization curves of rubber  
compounds: а – CBS; б – МВТ; в – TBBS 

 
Теплопроводность пористых резин вне за-

висимости от типа ускорителя вулканизации 
повышается в системах от ОВС < ПЭВС < ЭВС. 
Из чего можно предположить, что данное 
свойство напрямую зависит от количества 
связанной серы. В подтверждение данного 

высказывания можно привести работу [21], в 
которой автор доказывает, что теплопровод-
ность меняется в зависимости от состава 
смеси и тепловой эффект увеличивается по 
мере присоединения серы. 

Стоит учитывать: чем выше пористость, 
тем меньше кажущаяся плотность. Кроме то-
го, значения сопротивления резин при сжатии 
характеризуют пористость изготовленных об-
разцов. Меньшей сжимаемостью обладают 
образцы с высоким сопротивлением дефор-
мации. Исходя из полученного комплекса ре-
зультатов, можно сделать вывод, что тип вул-
канизующей системы оказывает непосред-
ственное влияние на пористость вулканиза-
тов. С уменьшением количества элементар-
ной серы порообразование повышается. 
Наиболее наглядно данный процесс наблю-
дается в образцах с добавлением сульфена-
мидов (CBS и TBBS), в образцах с добавле-
нием МВТ данный эффект не наблюдается. 

Из проведенных испытаний установлено, 
что степень равновесного набухания полу-
ченных образцов зависит от природы ускори-
теля вулканизации. Во всех изготовленных 
образцах данный показатель повышается с 
уменьшением доли элементарной серы и 
увеличением доли ускорителя вулканизации. 

 
ВЫВОДЫ 

 
Результаты проведённых испытаний по-

казывают, что характеристики опытных об-
разцов имеют лучшие значения относительно 
эталона. А именно, образцы стали легче (ка-
жущаяся плотность) на 8‒40 %.  

Исходя из проведённого цикла испыта-
ний, можно сделать вывод, что для пористых 
резин в качестве ускорителя вулканизации 
следует выбирать CBS, так как он проявляет 
замедленную скорость во время индукцион-
ного периода и большую активность в даль-
нейшем процессе вулканизации. 

В качестве оптимальной вулканизующей 
системы, для CBS стоит выделить ПЭВС, по-
тому что в данном типе кажущаяся плотность 
заметно меньше относительно образцов ОВС 
и незначительно больше относительно об-
разцов ЭВС. 
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