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Исследованы эксплуатационные свойства и структурные показатели пространственной сетки вулка-

низатов, содержащих новый заменитель канифоли и наноматериалы. В качестве объектов исследования 
применяли эластомерные композиции на основе комбинации синтетических полиизопренового и поли-
бутадиенового каучуков. В данной работе использовался канифолетерпеностирольномалеиновый 
аддукт, полученный высокотемпературной обработкой смеси терпентина и стирола в соотноше-
нии 95 : 5 малеиновым ангидридом при содержании последнего 46 мас. %. Для сравнительного 
анализа применяли промышленный повыситель клейкости – канифоль сосновую. Дозировки опытного 
аддукта и образца сравнения в резиновой смеси составляли 2,0 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука. В качестве 
наноразмерных компонентов использовали наноалмазные модификаторы марок АШ-А и УДА СП произ-
водства НП ЗАО «Синта», которые вводились в смеси в дозировках 0,1 и 0,2 мас. ч. на 100,0 мас. ч. каучука. 
Определено некоторое снижение модуля резин с исследуемым аддуктом и нанодобавкой марки АШ-А 
независимо от дозировки последнего. Установлено, что значения условной прочности при растяжении и 
относительного удлинения при разрыве для резин с аддуктом и нанокомпонентами находятся на уровне 
образцов с канифолью или с наноматериалами. Анализ динамических свойств резин в режиме знакопере-
менных деформаций и при повышенных температурах показал, что введение наномодификаторов марок 
АШ-А и УДА СП в композиции с опытным аддуктом или канифолью способствует увеличению их стой-
кости к разрастанию трещин при продольном изгибе более чем в 2,9 раза. 
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Введение. Многие резиновые изделия, напри-
мер автомобильные шины, транспортерные ленты, 
приводные ремни, рукава и др., представляют со-
бой сложные конфекционные виды продукции, 
состоящие из соединенных между собой отдель-
ных невулканизованных заготовок. Для получе-
ния высокого качества конечного многослойного 
изделия необходимо обеспечить достаточную 
прочность связи между его разнородными дета-
лями. Для улучшения склеивающей способно-
сти полуфабрикатов в настоящее время приме-
няют различные олигомерные, смолообразные 
продукты, так называемые повысители клейко-
сти. В промышленности эластомерных материа-
лов используют достаточно стабильный ассор-
тимент повысителей клейкости, к которым отно-
сятся продукты, получаемые путем переработки 
нефти, каменного угля и древесины. Введение 
таких продуктов позволяет регулировать уро-
вень конфекционных и пластоэластических 
свойств резиновых смесей, однако может приво-
дить и к изменению механических свойств вул-
канизатов [1–7].  

Уникальными материалами, позволяющими 
комплексно воздействовать на структуру и свой-
ства эластомерных изделий при использовании в 
малых количествах, являются наноразмерные 
добавки [8–11]. 

В данной работе изучено влияние новых по-
высителей клейкости на основе лесо- и нефте-
химического сырья в присутствии наномоди-
фикаторовна изменение деформационно-проч-
ностных показателей резин при статическом и 
динамическом воздействии, определяющих преж-
де всего эксплуатационные характеристики рези-
новых изделий.  

Основная часть. Целью работы являлось ис-
следование влияния компонентного состава эла-
стомерных композиций на их структуру и экс-
плуатационные свойства до и после воздействия 
агрессивных сред и температурно-силовых полей. 

Объектом исследования являлись наполнен-
ные эластомерные композиции на основе ком-
бинации синтетических полизопренового и по-
либутадиенового каучуков без применения про-
мышленных пластифицирующих и адгезионных 
добавок. Примерный состав эластомерной ком-
позиции представлен в табл. 1. 

Таблица 1 
Примерный состав эластомерной композиции 

Наименование 
ингредиентов 

Содержание ингредиентов, 
мас. ч. на 100 мас. ч. каучука

СКИ-3 70,0 
СКД 30,0 
Вулканизующая группа 2,7 
Наполнитель 49,0 
Прочие ингредиенты 13,5 

Канифолетерпеностирольномалеиновый ад-
дукт получен высокотемпературной обработкой 
смеси терпентина и стирола в соотношении 
95 : 5 малеиновым ангидридом при содержании 
последнего 46 мас. %. Для синтеза нового повы-
сителя клейкости использовался терпентин, 
произведенный на ОАО «Лесохимик» (г. Бори-
сов, Республика Беларусь). 

Опытный аддукт представляет собой много-
компонентный сплав из малеопимаровой кис-
лоты, аддуктов терпеновых углеводородов с ма-
леиновым ангидридом, стирольномалеинового 
аддукта и смоляных кислот, не реагирующих с 
малеиновым ангидридом.  

Образцом сравнения выступала эластомерная 
композиция, содержащая канифоль сосновую. 
Физико-химические характеристики опытного 
аддукта [12] и канифоли приведены в табл. 2. 

Таблица 2 
Характеристики канифолесодержащих добавок 
Наименование 

добавки 
Кислотное  

число, мг KОН/г 
Температура 

размягчения, °С 
КТСМА 95 : 5 276 84
Канифоль 168 68

 
Дозировка КТСМА и канифоли в исследуе-

мых резиновых смесях составляла 2,0 мас. ч. на 
100,0 мас. ч. каучука. 

В эластомерные композиции также вводи-
лись наноразмерные компоненты в виде образ-
цов алмазосодержащей шихты марки АШ-А  
(ТУ РБ 100056180.003-2003) и ультрадисперс-
ного синтетического алмаза УДА СП (ТУ РБ 
28619110.001-95) производства НП ЗАО «Синта» 
(г. Минск, Республика Беларусь). Наномодифи-
каторы вводили в состав наполненных эласто-
мерных композиций в дозировках 0,1 и 0,2 мас. ч. 
на 100,00 мас. ч. каучука. Характеристика угле-
родных наноматериалов приведена в табл. 3.  

На прочность резин большое влияние оказы-
вают химический состав и конфигурация макро-
молекул каучука, тип вулканизующей системы 
и характер образующихся при вулканизации 
структур, концентрация и морфологические ха-
рактеристики наполнителей, пластификаторов, 
модификаторов и другие факторы [13]. Оценку 
упругопрочностных показателей резин при рас-
тяжении проводили на разрывной машине Тен-
зометр Т 220 DC фирмы Alpha Technologies по 
ГОСТ 270–75 [14]. Результаты исследований 
представлены в табл. 4. 

Установлено, что введение наноматериалов 
АШ-А и УДА СП с увеличением их дозировки от 
0,1 до 0,2 мас. ч. в эластомерные композиции без ка-
нифолесодержащих добавок приводит к некоторому 
снижению условного напряжения при 300%-ном 
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удлинении (модуля 300%) резин на 17,8%. 
При этом значения условной прочности при рас-
тяжении и относительного удлинения при разрыве 
исследуемых резин изменяются не более чем на 
5,8% в зависимости от содержания модификатора.  

Таблица 3 
Характеристики углеродных наноматериалов 
Наименование 

показателя АШ-А УДА СП 
Метод получения Детонационный 

синтез 
Химическая очи-
стка АШ-В 

Внешний вид Черный порошок Серый порошок
Размер и форма Полидисперсный 

порошок (1–100 мкм) 
с неправильными 
частицами округ-
лой формы 

Полидисперс-
ные порошки: 30; 
40; 90; 100; 700;
900 нм со сфе-
рическими ча-
стицами 

Размер единично-
го кристалла, нм 

10 4–6

Окисляемые фор-
мы углерода, % 

53,4 1,2

Удельная поверх-
ность, м2/г 

404 295

Объем пор, см3/г 1,245 0,84
Функциональные 
поверхностные 
группы 

СООН, СНх, С6Хх СООН, COOR, 
СНх, C–N, C=N, 
СОО, ОН, СО 

Таблица 4 
Упругопрочностные показатели резин  

Наименование 
добавки 

Дозировка 
нанодобавки, 

мас. ч. 

fε,  
МПа 

f,  
МПа 

ε, 
% 

Алмазосодержащая шихта АШ-А 
Без канифольных 
добавок 

0,1 9,0 20,8 600 
0,2 7,4 20,6 635 

Канифоль 
0 7,9 19,7 610 

0,1 8,6 20,8 580 
0,2 8,3 20,4 590 

КТСМА 95 : 5 
0 8,1 18,9  615 

0,1 7,7 19,3 605 
0,2 6,6 19,2 630 

Ультрадисперсный алмаз УДА СП 
Без канифольных 
добавок 

0,1 8,6 20,3 575 
0,2 7,6 20,0 590 

Канифоль 
0 7,9 19,7 610 

0,1 8,4 19,5 550 
0,2 8,1 20,0 585 

КТСМА 95 : 5 
0 8,1 18,9  615 

0,1 8,5 18,9 635 
0,2 8,1 19,0 630 

Примечание. fε – условное напряжение при удлинении 
300%, МПа; f – условная прочность при растяжении, МПа;  
ε – относительное удлинение при разрыве, %. 

Определено, что использование алмазосодер-
жащей шихты АШ-А или ультрадисперсного ал-
маза УДА СП в резиновых смесях с канифолью 
практически не оказывает влияния на упругопроч-
ностные характеристики резин по сравнению с вул-
канизатами, содержащими канифоль. Так, значения 
модуля 300% для резин с канифолью и добавками 
АШ-А или УДА СП составляют соответственно 
8,3–8,6 и 8,1–8,4 МПа, а для резин с канифолью и 
без наноматериалов – 7,9 МПа. Аналогичная тен-
денция выявлена и для показателей прочности и 
эластичности исследуемых вулканизатов.  

Результаты определения упругопрочност-
ных показателей резин с КТСМА 95 : 5 и иссле-
дуемыми наномодификаторами показали не-
сколько иную зависимость изменения данных 
параметров от типа и содержания нанодобавки. 
Установлено, что введение алмазосодержащей 
шихты АШ-А в исследуемых дозировках при-
водит к уменьшению условного напряжения 
при 300%-ном удлинении резин с аддуктом. 
При этом с увеличением дозировки шихты до 
0,2 мас. ч. происходит уменьшение модуля на 
18,5% по сравнению с образцом, содержащим 
лишь опытный аддукт. Обращает на себя внима-
ние тот факт, что изменение значений условной 
прочности при растяжении и относительного 
удлинения при разрыве для резин с КТСМА и 
наношихтой не превышает 2,4% по сравнению с 
резиной с КТСМА 95 : 5. Для эластомерных ком-
позиций с КТСМА и ультрадисперсным алмазом 
УДА СП независимо от дозировки последнего су-
щественного изменения упругопрочностных по-
казателей также не выявлено. 

На основании полученных результатов можно 
заключить, что введение исследуемых наномоди-
фикаторов в эластомерные композиции на основе 
комбинации каучуков общего назначения СКИ-3 
и СКД оказывает наибольшее влияние на значе-
ния модуля 300% резин. При этом показатели мо-
дуля 300% резин с аддуктом КТСМА 95 : 5 и ал-
мазосодержащей шихтой АШ-А в дозировках 0,1 
и 0,2 мас. ч. характеризуются наименьшими зна-
чениями по сравнению с другими исследуемыми 
образцами. Установлено, что применение опыт-
ных лесохимических аддуктов и/или нанодоба-
вок практически не оказывает влияние на услов-
ную прочность при растяжении и относительное 
удлинение при разрыве резин (изменение дан-
ных показателей не превышает 6%) по сравне-
нию с образцом, содержащим канифоль. Исклю-
чение составляет использование канифоли и 
ультрадисперсного алмаза УДА СП в дозировке 
0,1 мас. ч.: в данном случае изменение эластич-
ности исследуемых вулканизатов находится в 
пределах 9,8%. 

Динамическая усталость (или утомление) ре-
зин – процесс изменения свойств материала и его 
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структуры под воздействием многократных пери-
одических нагрузок или деформаций. Утомление 
резин при циклическом нагружении является ре-
зультатом сложного комплекса физических и хи-
мических процессов, активированных механиче-
ским напряжением [15]. Определение сопротив-
ления резин разрастанию трещин при испытании 
на многократный изгиб проводили на образцах с 
проколом на машине De Mattia Flex Testing по 
ГОСТ 9983–74 [16] (метод Б). Испытания резин 
проводили при температуре (70 ± 2)°С.  

В табл. 5 представлены результаты исследо-
ваний динамических характеристик резин при 
многократном изгибе. 

Таблица 5 
Сопротивление резин разрастанию трещин  

при многократном изгибе  

Наименование  
добавки 

Дозировка 
нанодобавки, 

мас. ч. 

Сопротивление 
разрастанию 

трещин, 
тыс. циклов

Алмазосодержащая шихта АШ-А 
Без канифолесодер-
жащих добавок 

0,1 7,8
0,2 8,6

Канифоль 
– 6,0

0,1 6,3
0,2 5,5

КТСМА 95 : 5 
– 5,7

0,1 22,7
0,2 34,9

Ультрадисперсный алмаз УДА СП 
Без канифолесодер-
жащих добавок 

0,1 11,0
0,2 13,5

Канифоль 
– 6,0

0,1 9,0
0,2 13,0

КТСМА 95 : 5 
– 5,7

0,1 39,6
0,2 42,8

Из представленных данных видно, что в усло-
виях воздействия многократных циклических де-
формаций резины, содержащие наноматериалы, 
характеризуются сопротивлением разрастанию 
трещин на уровне 7,8–13,5 тыс. циклов. Установ-
лено, что с увеличением содержания наномоди-
фикаторов АШ-А и УДА СП в резиновых сме-
сях происходит некоторое увеличение сопро-
тивления исследуемых резин многократному 
изгибу. При этом наиболее высоким значением 
показателя сопротивления разрастанию тре-
щин обладают резины с УДА СП. Так, для об-
разцов с АШ-А в дозировках 0,1 и 0,2 мас. ч. 
сопротивление разрастанию трещин составляет 
соответственно 7,8 и 8,6 тыс. циклов, в то же 
время для резин с УДА СП – соответственно 
11,0 и 13,5 тыс. циклов. 

Для эластомерных композиций с канифолью 
определена динамическая выносливость резин 
на уровне 6,0 тыс. циклов. Введение алмазосо-
держащей шихты независимо от ее дозировки в 
композиции с канифолью практически не влияет 
на динамические свойства при изгибе (измене-
ние показателя не превышает 8,3%). Однако при-
менение ультрадисперсного алмаза УДА СП и 
увеличение его содержания до 0,2 мас. ч. в компо-
зиции с канифолью приводит к росту сопротивле-
ния резин разрастанию трещин по сравнению с 
резиной, содержащей промышленный повыси-
тель клейкости. В данном случае для резин с кани-
фолью и УДА СП в дозировке 0,1 мас. ч. этот по-
казатель составляет 9,0 тыс. циклов, а с УДА СП в 
дозировке 0,2 мас. ч. – 13,0 тыс. циклов. 

Результаты исследований резин с опытным ад-
дуктом выявили динамическую выносливость 
(5,7 тыс. циклов) на уровне образца с канифолью 
(6,0 тыс. циклов). Установлено, что введение ис-
следуемых наномодификаторов способствует 
существенному увеличению стойкости вулкани-
затов к разрастанию трещин при продольном из-
гибе при действии повышенной температуры 
(70 ± 2)°С. Так, в случае резин с КТСМА и АШ-А 
определено повышение динамического показа-
теля от 22,7 тыс. до 34,9 тыс. циклов при увели-
чении содержания нанодобавки от 0,1 до 
0,2 мас. ч. Важно отметить, что введение уль-
традисперсного синтетического алмаза в состав 
эластомерных композиций с КТСМА 95 : 5 
приводит к более существенному увеличению 
сопротивления разрастанию трещин при изгибе 
(до 42,8 тыс. циклов) по сравнению с образ-
цами, содержащими АШ-А и/или канифоль-
ные компоненты. При этом дозировка УДА СП 
незначительно (до 8%) влияет на динамический 
показатель резин. 

Таким образом, полученные результаты по 
определению динамической выносливости в ре-
жиме знакопеременных деформаций и при повы-
шенных температурах для эластомерных компо-
зиций на основе комбинации каучуков общего 
назначения с канифолесодержащими и нанораз-
мерными добавками свидетельствуют об участии 
данных добавок в процессе формирования вулка-
низационной сетки резин и их влиянии на тип об-
разующихся поперечных связей. При этом повы-
шение динамической усталости исследуемых ре-
зин может быть связано с получением такой их 
пространственной структуры, которая способна в 
условиях циклических деформаций при темпера-
туре 70°С к относительно быстрому перераспре-
делению внутренних напряжений.  

Для характеристики пространственной сетки 
вулканизатов часто используют показатели плот-
ности поперечного сшивания ν и среднюю моле-
кулярную массу отрезка цепи, заключенного 
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между двумя поперечными связями, Mc. Для опре-
деления структурных показателей сетки попереч-
ных связей исследуемых резин применяли метод 
равновесного набухания (растворитель – то-
луол). Расчет параметров пространственной 
сетки вулканизатов (табл. 6) проводили по урав-
нению Флори – Ренера [16]. 

Таблица 6 
Показатели пространственной структуры резин  

Наименование 
добавки 

Дозировка 
нанодoбавки, 

мас. ч. 

Мс,  
кг/моль 

n · 10–19, 
 см–3 

ν · 104, 
моль/см3

Алмазосодержащая шихта АШ-А 
Без канифоль-
ных добавок 

0,1 6306 8,7 1,75
0,2 6529 8,4 1,69

Канифоль 
0 6262 8,8 1,77

0,1 6012 9,1 1,74
0,2 6306 8,7 1,71

КТСМА 95 : 5 
0 6337 8,6 1,75

0,1 6479 8,6 1,73
0,2 6624 8,3 1,67

Ультрадисперсный алмаз УДА СП
Без канифоль-
ных добавок 

0,1 6614 8,3 1,67
0,2 6854 8,0 1,62

Канифоль 
0 6262 8,8 1,77

0,1 6097 9,0 1,82
0,2 6211 8,8 1,78

КТСМА 95 : 5 
– 6337 8,6 1,75

0,1 6898 8,0 1,61
0,2 7188 7,6 1,54

Примечание. Мс – средняя молекулярная масса от-
резка молекулярной цепи, заключенного между двумя по-
перечными связями, кг/моль; n – количество поперечных 
связей в 1 см3 вулканизата, см–3; ν – плотность попереч-
ного сшивания, моль/см3. 

Анализ полученных данных показывает, 
что с увеличением дозировки наноразмерных 
добавок АША-А и УДА от 0,1 до 0,2 мас. ч. в 
составе эластомерной композиции на основе 
комбинации каучуков общего назначения вы-
явлено уменьшение их плотности вулканизаци-
онной сетки до 3,4%.  

Определено, что равнозначная замена кани-
фоли на КТСМА 95 : 5 не приводит к существен-
ному изменению плотности сшивания резин. 
Так, для образцов с канифолью плотность сши-
вания равна 1,77 · 10–4 моль/см3, а для резин с 
опытным аддуктом показатель составляет 
1,75 · 10–4 моль/см3. При введении наноразмер-
ных добавок АША-А и УДА в резиновую смесь 
с КТСМА густота вулканизационной сетки не-
сколько уменьшается, причем в большей степени 
при введении УДА СП. Так, при введении 
нанодобавки АША-А в дозировке 0,2 мас. ч. в 
резиновую смесь с КТСМА плотность сшивания 

вулканизатов снижается до 4,5%, а при исполь-
зовании добавки УДА СП в той же дозировке – до 
12%. Схожая зависимость выявлена и при введе-
нии исследуемых нанодобавок в резиновые 
смеси с канифолью. Однако в данном случае из-
менение плотности сшивания резин с канифолью 
и наномодификаторами АША-А или УДА СП не 
превышает 4%.  

Таким образом, применение наноразмерных 
модификаторов в составе эластомерных компози-
ций как с канифолесодержащими добавками, так 
и без них приводит к некоторому снижению гу-
стоты сетки вулканизатов. Такой характер измене-
ния структурных показателей сетки поперечных 
связей резин может быть обусловлен адсорбцией 
компонентов вулканизующей системы на поверх-
ности наномодификаторов [17], что и способствует 
получению более редкой пространственной сетки. 

Заключение. Установлены особенности 
влияния типа канифолесодержащих продуктов и 
наноразмерных материалов на структуру и ме-
ханические характеристики при воздействии 
температурно-силовых полей для шинных эла-
стомерных композиций на основе комбинации 
каучуков общего назначения.  

Выявлено, что применение наномодифика-
торов в эластомерных композициях на основе 
СКИ-3 + СКД оказывает наибольшее влияние на 
значения модуля 300% резин. Данный показатель 
для резин с КТСМА 95 : 5 и шихтой АШ-А во всех 
дозировках характеризуется наименьшими значе-
ниями по сравнению с другими исследуемыми об-
разцами. Определено, что применение опытных 
аддуктов с нанодобавками или без них практиче-
ски не влияет на прочность при растяжении и от-
носительное удлинение при разрыве резин (изме-
нение данных показателей не превышает 6%) по 
сравнению с образцом, содержащим канифоль. 

Результаты исследований динамических 
свойств резин в режиме знакопеременных дефор-
маций и при повышенных температурах показали, 
что введение наномодификаторов АШ-А и УДА СП 
в композиции с КТСМА 95 : 5 способствует увели-
чению их стойкости к разрастанию трещин при про-
дольном изгибе более чем в 2,9 раза по сравнению 
с резинами, содержащими нанодобавки, и более 
чем в 4 раза по сравнению с образцом с КТСМА 
или канифолью. Установлено, что с увеличением 
содержания нанодобавок стойкость к разрастанию 
трещин для большинства образцов повышается.  

Установленный характер изменения механи-
ческих показателей резин при статическом и дина-
мическом воздействии может быть связан с влия-
нием вводимых наномодификаторов на процесс 
образования поперечных сшивок между макромо-
лекулами каучука, что подтверждается данными, 
полученными методом равновесного набухания. 
Выявлено, что при увеличении дозировки 
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наноматериала до 0,2 мас. ч. снижается до 12% 
плотность сшивания резин, содержащих или не со-
держащих канифольные продукты. Наибольшее 
уменьшении густоты сетки определено при исполь-
зовании нанодобавки УДА СП. Такой характер из-
менения структуры эластомерных композиций 
обусловлен прежде всего адсорбцией вулканизу-
ющих компонентов на поверхности наномодифи-
каторов, приводящей к различию в плотности 
сшивания. Кроме того, нанодобавки могут оказы-
вать влияние и на природу образующихся попе-
речных связей, непосредственно на степень их 
сульфидности. Таким образом, формирование 

более редкой структуры с поперечными связями 
меньшей сульфидности позволяет, по-видимому, 
повысить стойкость исследуемых резин к динами-
ческому нагружению в режиме знакопеременных 
деформаций и при повышенных температурах. 

Работа выполнялась по заданию Государ-
ственной программы научных исследований 
«Химические процессы, реагенты и техноло-
гии, биорегуляторы и биооргхимия», подпро-
граммы «Создание новых наукоемких отечествен-
ных материалов различного функционального 
назначения на основе лесохимического и расти-
тельного сырья». 
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