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Abstract. The effect of hollow polymeric microspheres Expancel 909 DU 80, Expancel 043 DUT 
80, Expancel 920 DET 40d25, Expancel 920 DUT 40, Expancel 930 MB 120 and Lega Foam 120 
MB on the rheometric parameters of the rubber compound, physical and mechanical and operational 
properties of oil and petrol resistant rubber was studied. The rubber mixture contained: isoprene SKI‑3 
and butadiene-methylstyrene SKMS‑30ARK caoutchoucs, vulcanizing agent – ​sulfur; vulcanization 
accelerators – ​thiuram D and thiazol 2MBS; vulcanization activators – ​zinc white, stearin; fillers – ​carbon 
black N 220, carbon black T 900, natural chalk; softener – ​rosin; plasticizer – ​dibutyl phthalate; scorch 
retarder – ​N‑nitrosodiphenylamine. The rubber mixture was prepared on laboratory rolls LB 320 160/160 
at a roll temperature of 60–70 °C. The vulcanization parameters of the rubber compound were studied 
on a Mon Tech MDR 3000 Basic rheometer at 150 °C for 30 min in accordance with ASTM D 2084–79. 
Standard samples for determining physical and mechanical properties were vulcanized at a temperature 
of 150 °C for 30 min in a P-V‑100–3RT‑2-PCD type vulcanizing press. The main characteristics of 
the vulcanizates were determined according to the standards in force in the rubber industry. It has 
been established that rubber containing Expancel 043 DUT 80 microspheres has the best physical and 
mechanical properties, high wear resistance and resistance to aggressive hydrocarbon media.
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Аннотация. Исследовано влияние полых полимерных микросфер Expancel 909 DU 80, 
Expancel 043 DUT 80, Expancel 920 DET 40d25, Expancel 920 DUT 40, Expancel 930 MB 120 
и Lega Foam 120 MB на реометрические показатели резиновой смеси, физико-механические 
и эксплуатационные свойства маслобензостойкой резины. Резиновая смесь содержала: изопреновый 
СКИ‑3 и бутадиен-метилстирольный СКМС‑30АРК каучуки, вулканизирующий агент – ​серу; 
ускорители вулканизации – ​тиурам Д и тиазол 2МБС; активаторы вулканизации – ​цинковые белила, 
стеарин; наполнители – ​технический углерод N 220, технический углерод Т 900, мел природный; 
мягчитель – ​канифоль; пластификатор – ​дибутилфталат; замедлитель подвулканизации – ​
N‑нитрозодифениламин. Резиновую смесь готовили на лабораторных вальцах ЛБ 320 160/160 
при температуре валков 60–70 оС. Вулканизационные параметры резиновой смеси исследовались 
на реометре MDR 3000 Basic фирмы «Mon Tech» при 150 °C в течение 30 мин в соответствии 
с ASTM D 2084–79. Стандартные образцы для определения физико-механических показателей 
вулканизовали при температуре 150 °C в течение 30 мин в вулканизационном прессе типа 
P-V‑100–3RT‑2-PCD. Основные характеристики вулканизатов определяли согласно действующим 
в резиновой промышленности стандартам. Установлено, что резина, содержащая микросферы 
Expancel 043 DUT 80, обладает наилучшими физико-механическими свойствами, высокой 
износостойкостью и устойчивостью к воздействию агрессивных углеводородных сред.
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Введение
Для улучшения эксплуатационных свойств изделий из полимеров и резин в них вводятся 

полые микросферы [1–6], внешняя оболочка которых изготавливается из неорганических 
материалов [1–4] и полимеров [5, 6]. К микросферам из неорганических материалов относятся 
стеклянные, алюмосиликатные микросферы, микросферы из оксидов циркония, диоксида 
кремния и керамики. Изделия, содержащие микросферы на их основе, характеризуются 
повышенной износостойкостью и сопротивлением раздиру. Полимерные микросферы изго‑
тавливаются из стирола и его сополимеров с непредельными соединениями, полиакрилатов, 
сополимеров этилена с винилацетатом и используются для регулирования и улучшения 
физико-механических свойств изделий. Среди полимерных микросфер набольшее практи‑
ческое применение получили микросферы на основе сополимеров этилена с винилацетатом. 
В связи с этим в данной статье исследовано влияние микросфер на основе сополимеров 
этилена с винилацетатом на реометрические, физико-механические и эксплуатационные 
свойства маслобензостойкой резины.

Экспериментальная часть

В  качестве маслобензостойкой резины исследовалась резиновая смесь на  основе цис-
изопренового СКИ‑3 и  бутадиен-нитрильного СКН‑4045 каучуков. Резиновая смесь также 
включала следующие ингредиенты: вулканизирующий агент  – ​серу; ускорители вулкани‑
зации  – ​тиурам Д и  тиазол 2МБС; активаторы вулканизации  – ​цинковые белила, стеарин; 
наполнители  – ​технический углерод N  220, технический углерод Т 900, мел природный; 
мягчитель  – ​канифоль; пластификатор  – ​дибутилфталат; замедлитель подвулканизации  – ​
N‑нитрозодифениламин.

Резиновую смесь готовили путем смешения каучуков с ингредиентами на лабораторных 
вальцах ЛБ 320 160/160 в течение 25 минут при температуре валков 60–70 оС. Охлаждение ре‑
зиновой смеси проводили на металлическом столе не менее 24 ч, после измеряли её реометри‑
ческие свойства на безроторном реометре MRD 3000 Basic в соответствии с ASTM D 2084–79. 
Затем резиновую смесь вулканизовали в вулканизационном прессе P-V‑100–3RT‑2-PCD при 150 
ºС в течение 30 мин и определяли основные физико-механические характеристики вулкани‑
затов согласно действующим в резиновой промышленности стандартам: упругопрочностные 
свойства при растяжении определяли по ГОСТ 270–75; твердость по Шору А – ​по ГОСТ 263–75; 
сопротивление раздиру – ​по ГОСТ 262–79, истираемость – ​по ГОСТ 23509–79. В дальнейшем 
изучали изменение физико-механических показателей и  твердости по  Шор А  резины после 
выдержки вулканизатов в стандартной нефтяной жидкости СЖР‑1, а также исследовали стой‑
кость резины к воздействию агрессивных сред (нефрас C 80/120 и индустриальное масло И‑12А) 
по ГОСТ 9.030–74 (метод В); изменение массы после воздействия агрессивных сред – ​по ГОСТ 
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9.030–74 (метод А). В резиновую смесь вводились производимые ООО «Лега» (г. Дзержинск) 
содержащие газ микросферы, оболочка которых изготовлена из сополимера этилена с винила‑
цетатом. Использовались нерасширенные микросферы, которые могут расширяться в процессе 
изготовления резинового изделия, и предварительно расширенные микросферы. В качестве не‑
расширенных применялись способные восстанавливаться после растяжения и сжатия микро‑
сферы следующих марок: Expancel 909 DU 80 (при температурах 118–187 °C расширяются до 80 
мкм,); Expancel 043 DUT 80 (при температурах 94–164 °C расширяются до 80 мкм,); Expancel 
920 DUT 40 (при температурах 121–178 °C расширяются до 40 мкм); Lega Foam 120 MB (при на‑
гревании расширяются до 120 мкм); Expancel 930 MB 120 (средний размер частиц в расширен‑
ной форме до 120 мкм). В качестве нерасширенных применялись микросферы марки Expancel 
920 DET 40d25 (средний размер частиц до 40 мкм).

Результаты и обсуждение

Вначале проводились предварительные исследования по влиянию полимерных микросфер 
на свойства резины при их содержании от 1,0 до, 10,0 мас.ч. на 100,0 мас.ч. каучуков. Установ‑
лено, что наилучшими физико-механическими и  эксплуатационными свойствами обладают 
варианты резины, содержащие 5,0 мас.ч. микросфер. Поэтому в дальнейшем детально иссле‑
довались семь вариантов резиновой смеси: первый вариант не содержал микросферы; второй-
седьмой варианты содержали различные микросферы в количестве 5,0 мас.ч. на 100,0 мас.ч. 
каучуков. В табл. 1 приведены исследованные варианты резиновой смеси.

На рис. 1 приведены кривые вулканизации различных вариантов резиновой смеси.
На основании рис. 1 были установлены реометрические свойства резиновой смеси, кото‑

рые приведены в табл. 1. Как видно, введение полимерных микросфер в резиновую смесь при‑

Таблица 1. Варианты и реометрические свойства резиновой смеси

Table 1. Options and rheometric properties of the rubber compound

Микросферы
Варианты резиновой смеси

1 2 3 4 5 6 7
Expancel 909 DU 80, мас.ч. - 5,0 - - - - -
Expancel 043 DUT 80, мас.ч. - - 5,0 - - - -
Expancel 920 DET 40d25, мас.ч. - - - 5,0 - - -
Expancel 920 DUT 40, мас.ч. - - - - 5,0 - -
Lega Foam 120 MB, мас.ч. - - - - 5,0 -
Expancel 930 MB 120, мас.ч. - - - - - - 5,0

Реометрические свойства
Smax, дН·м 21,79 20,92 21,39 19,94 20,81 21,28 20,42
Smin, дН·м 1,06 1,14 1,13 1,11 1,14 1,11 1,12
ts, мин 2,03 2,10 2,20 2,07 2,13 2,16 2,13
t90, мин 6,92 6,04 6,60 6,60 6,30 7,43 6,43

Примечание: Smax и Smin – ​максимальный и минимальный крутящие моменты; tS и t90 – ​времена начала и оптимума 
вулканизации.
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водит к уменьшению максимального крутящего момента, увеличению минимального крутя‑
щего момента и времени начала вулканизации.

Для полученных вулканизатов определяли физико-механические свойства, которые при‑
ведены в табл. 2.

Из табл. 2 следует, что введение в резиновую смесь полимерных микросфер приводит к не‑
значительному изменению условной прочности при растяжении и  эластичности по  отскоку. 
Вулканизат, содержащий микросферы Expancel 043 DUT 80, характеризуется наибольшими 
величинами относительного удлинения при разрыве, сопротивления раздиру и наименьшей 
величиной истираемости.

В табл. 2 приведены также результаты исследования изменения условной прочности при 
растяжении, относительного удлинения при разрыве и  твердости после суточной выдержки 
вулканизатов в стандартной нефтяной жидкости СЖР‑1 при 100 °C, нефрасе C 80/120 и инду‑
стриальном масле И‑12А при 23 ºС в течение 24 часов. Как видно, после выдержки вулкани‑
затов в стандартной нефтяной жидкости СЖР‑1 наблюдается увеличение условной прочности 
при растяжении и уменьшение относительного удлинения при разрыве. Причем введение по‑
лимерных микросфер в состав резиновой смеси способствует меньшему возрастанию услов‑
ной прочности при растяжении и  большему росту относительного удлинения при разрыве. 
Наименьшим изменением условной прочности при растяжении и относительного удлинения 
при разрыве обладает вулканизат 3 варианта резиновой смеси. Введение в резиновую смесь 
полимерных микросфер практически не влияет на изменение массы вулканизатов в нефрасе 
С80/120 и индустриальном масле И‑12А.

Выводы

Исследовано влияние полимерных микросфер на реометрические свойства резиновой сме‑
си и физико-механические свойства резины на основе комбинаций каучуков СКИ‑3 и СКН‑4045. 
Установлено, что резина, содержащая микросферы Expancel 043 DUT 80, обладает наилучши‑

Рис. 1. Кривые вулканизации резиновой смеси (номера кривых соответствуют номерам вариантов)

Fig. 1. Rubber compound vulcanization curves (numbers of curves correspond to numbers of variants)
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ми физико-механическими свойствами, высокой износостойкостью, устойчива к воздействию 
агрессивных углеводородных сред и может быть рекомендована для изготовления маслобензо‑
стойких резинотехнических изделий.
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