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Аннотация. Наноматериалы привлекают большое внимание благодаря своим уникальным 
свойствам, таким как очень малый размер, большая площадь поверхности и поверхностная ак-
тивность. Такие нанонаполнители используются в рецептурах резиновых смесей с целью улуч-
шения физико-механических и динамических свойств вулканизатов. 

Бутадиен-стирольный каучук (БСК) - коммерчески успешный синтетический эластомер с 
превосходной технологичностью и постоянным ростом спроса на него при разработке «зеле-
ных» шин с хорошими динамическими и физико-механическими свойствами, низким сопротивлени-
ем качению и лучшим сцеплением с мокрой дорогой. Однако, БСК чувствителен к теплу, свету и 
кислороду из-за ненасыщенности молекулярной структуры. Следовательно, его механические 
свойства в процессе эксплуатации изделий на его основе ухудшаются и сокращается срок их 
службы. Использование нанонаполнителей, которые могут придать устойчивость к окислению и 
улучшить физико-механические и динамические свойства, представляет интерес как с научной, 
так и с практической точек зрения. В данной работе приведены результаты исследования дина-
мических и физико-механических свойств наполненных резин на основе бутадиен-стирольного 
каучука СКС-30 АРКМ-15. Он модифицирован нанодисперсным функционализированным полимером 
(ФП), синтезированным из стирола, дивинилбензола и этиленгликольдиметакрилата. С целью 
равномерного диспергирования частиц ФП в каучуковой матрице использован спосод жидкофаз-
ного совмещения их латексов. Методом динамического светорассеяния исследованы грануло-
метрические составы латексных частиц СКС-30 АРКМ-15, функционализированного полимера и 
их смесевого латекса. Поверхностное натяжение латексов определено методом отрыва кольца 
(метод Дю Нуи). Исследовано влияние содержания ФП на динамические и физико-механические 
свойства полученного армированного композита. В исследованиях использованы стандартные 
методы определения упруго-прочностных свойств резин. Изучены физико-механические свойства 
до и после термоокислительного старения при температуре 100°С в течение 24 ч резин на ос-
нове исходного каучука СКС-30 АРКМ-15 и его модифицированных образцов. Методом динамиче-
ского термомеханического анализа определены их динамические свойства (модуль упругости и 
тангенс угла потерь). Композиты на основе каучуков, модифицированных функционализирован-
ным полимером в количестве 10 мас.ч. на 100 мас.ч. каучука, характеризуются улучшенными ди-
намическими и физико-механическими показателями. Исследование проведено с использованием 
оборудования Центра коллективного пользования «Наноматериалы и нанотехнологии» Казан-
ского национального исследовательского технологического университета.  

Ключевые слова: Бутадиен-стирольный каучук, жидкофазная модификация, сшитый полимер-
ный функционализированный нанонаполнитель, динамические и физико-механические свойства резин.  
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Abstract. Nanomaterials attract a lot of attention due to their unique properties, such as their very 
small size, large surface area and surface activity. Such nanofillers are used in formulations of rubber com-
pounds in order to improve the physico-mechanical and dynamic properties of vulcanizates. Styrene buta-
diene rubber (BSС) is a commercially successful synthetic elastomer with excellent manufacturability and a 
constant increase in demand for it in the development of "green" tires with good dynamic and physico-
mechanical properties, low rolling resistance and better grip on wet roads. However, BSC is sensitive to 
heat, light and oxygen due to the unsaturated molecular structure. Consequently, its mechanical properties 
deteriorate during the operation of products based on it and their service life is shortened. The use of nano-
fillers, which can give resistance to oxidation and improve physicо-mechanical and dynamic properties, is of 
interest both from a scientific and practical point of view. This paper presents the results of a study of the 
dynamic and physico-mechanical properties of filled rubbers based on styrene-butadiene rubber SKS-30 
ARKM-15. It is modified by a nanodisperse functionalized polymer (FP) synthesized from styrene, divi-
nylbenzene and ethyleneglycoldimethacrylate. For the purpose of uniform dispersion of FP particles in a 
rubber matrix, a method of liquid-phase combination of their latexes was used. The granulometric composi-
tions of latex particles SKS-30 ARKM-15, functionalized polymer and their mixed latex were studied by the 
method of dynamic light scattering. The surface tension of the latexes is determined by the ring separation 
method (Du Nouy method). The effect of the FP content on the dynamic and physico-mechanical properties 
of the resulting reinforced composite is investigated. The research uses standard methods for determining 
the elastic-strength properties of rubbers. The physico-mechanical properties of rubbers based on the initial 
rubber SKS-30 ARKM-15 and its modified samples were studied before and after thermo-oxidative aging at 
a temperature of 100 ° C for 24 hours. Their dynamic properties (modulus of elasticity and tangent of the 
loss angle) were determined by the method of dynamic thermomechanical analysis. Composites based on 
rubbers modified with a functionalized polymer in the amount of 10 wt.h. per 100 wt.h. of rubber are charac-
terized by improved dynamic and physico-mechanical properties. The study was conducted using the 
equipment of the Center for Collective Use "Nanomaterials and Nanotechnology" of the Kazan National 
Research Technological University. 

Keywords: Styrene-butadiene rubber, liquid-phase modification, cross-linked polymer functionalized 
nanofillers, dynamic and physico-mechanical properties of rubbers. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

Известно, что резиновые изделия являются 
хорошими изоляционными и эластичными мате-
риалами благодаря своим стабильным физиче-
ским и химическим свойствам, но механические 
параметры должны быть усилены, чтобы допол-
нить эксплуатационные характеристики [1-3]. Ар-
мирование и модификация наполнителей являет-
ся одной из важнейших технологий повышения 
механических и других свойств композитов на ос-

нове синтетических каучуков [4-7]. Диспергирова-
ние различных наполнителей в резиновой матри-
це позволяет получать требуемые физико-
механические и другие ценные свойства вулкани-
затов каучуков и имеет большое значение для 
применения конструкционных резиновых матери-
алов [8, 9]. Композит бутадиен-стирольного каучу-
ка (БСК) эмульсионной полимеризации, являю-
щийся одним из самых высокопроизводительных 
синтетических каучуков, широко применяется в 
производстве шин, лент, шлангов и медицинского 
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оборудования и др. [10]. Армирование БСК 
наполнителем не только усиливает резиновую 
матрицу, но также может изменить динамические, 
физико-механические, газонепроницаемые, огне-
защитные и другие свойства [10, 11]. 

Динамические и физико-механические свой-
ства резиновых материалов являются одними из 
важных свойств резиновых композитов, в частно-
сти, включая резину шин, демпфирующий мате-
риал и другие области, которые могут отражать 
фактические характеристики резиновых изделий в 
различных условиях [12, 13]. Во многих работах 
изучались динамические и физико-механические 
свойства резино-полимерных материалов на ос-
нове каучуков, модифицированных различными 
наполнителями, в том числе техническим углеро-
дом, кремнеземом, графитом, целлюлозой и орга-
ноглиной [14-17]. 

В настоящее время интенсивно разрабаты-
ваются направления по получению, изучению 
свойств и применению различных нанодисперс-
ных материалов для создания высокоэффектив-
ного композиционного материала. 

Функционализированные полимеры (ФП) яв-
ляются одними из новых продуктов, представля-
ющих интерес в качестве наполнителей резино-
вых смесей. ФП - это полимерные микрогели, ко-
торые состоят из сильно «сшитого» ядра и обо-
лочки с поверхностными функциональными груп-
пами. Они имеют сферическую форму размером 
10-100 нм. Примером могут служить микрогели 
Нанопрен, выпускаемые фирмой Ланксес. Нами 
ФП синтезированы на основе стирола, диви-
нилбензола и этиленгликольдиметакрилата по 
методике, приведенной в [18].  

Конкретное сочетание резиновой матрицы и 
наполнителя обычно зависит от размера частиц и 
физических свойств наполнителя, которые отли-
чаются от исходного эластомерного материала. 

Считают, что эффективность использования 
наночастиц в качестве наполнителей связана с их 
хорошей совместимостью с резиновой матрицей и 
способностью равномерно диспергироваться в 
ней в виде отдельных частиц. При этом, чем выше 
отношение удельной поверхности к объемной 
доле наночастиц, тем больше вероятность хими-
ческого и физического взаимодействия с резино-
вой матрицей [19]. 

В последние годы широко исследовались 
возможности включения наноразмерных наполни-
телей в полимерные композиты с целью улучше-
ния не только их механических свойств, но также 
для улучшения термических характеристик [20]. В 
работах [21, 22] было обнаружено, что добавле-
ние наночастиц SiO2 может повысить термиче-
скую стабильность многих полимеров. 

Цель работы заключается в улучшении 
динамических и физико-механических свойств 
вулканизатов на основе СКС-30 АРКМ-15 пу-
тем его модификации функционализирован-
ным полимером. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ  
 

Состав резиновой смеси: каучук СКС-30 
АРКМ-15, ГОСТ 11138-78 (ОАО «Синтез-
Каучук», г. Стерлитамак), выделенный из его 
латекса (характеристики латекса: содержание 
сухого остатка – 20 мас. %, рН=9,8, вязкость 
каучука по Муни – 48 ед. Муни, поверхностное 
натяжение – 63 мН/м); технический углерод К-
354 (ГОСТ 7885-86); оксид цинка (ГОСТ 202-84); 
альтакс (ГОСТ 7087-54); сера (ГОСТ 127.4-93); 
стеариновая кислота (ГОСТ 6484-96); дифенил-
гуанидин (ГОСТ 40-80). 

В качестве модификатора в латекс каучука 
СКС-30 АРКМ-15 вводили ФП – латекс белого 
цвета, полученный методом эмульсионной по-
лимеризации при следующем составе сомоно-
меров (% мас.): стирол – 20, дивинилбензол – 
60, этиленгликольдиметакрилат – 20 в присут-
ствии ПАВ – лаурилсульфата натрия и со-
стабилизатора гексадекана. Содержание сухого 
остатка – 30 мас. %, рН=7,8, поверхностное 
натяжение – 60 мН/м.  

Бутадиен-стирольный латекс СКС-30 
АРКМ-15 модифицировали ФП до его коагуля-
ции. Модификацию проводили путем жидкофаз-
ного смешения указанных латексов в течение 
10 минут при температуре 50 °С и скорости пе-
ремешивания 350 об/мин; дозировка ФП со-
ставляла 5,10 и 15 мас. ч. на 100 мас. ч. в пере-
счете на «сухой» каучук. Модифицированный 
каучук выделяли коагуляцией по известной ме-
тодике с последующей промывкой и сушкой [23]. 
Контрольные образцы подвергались аналогич-
ной процедуре.  

Анализ гранулометрического состава по-
лимерных частиц латексов исходного каучука и 
опытного сополимера, а также их смесевого 
латекса проведен на анализаторе размеров 
частиц Malvern Zetasizer Nano S (Malvern Instru-
ments Ltd., Великобритания).  

Поверхностное натяжение определяли ме-
тодом отрыва кольца (метод Дю Нуи) на тен-
зиометре K6 фирмы KRUSS при комнатной 
температуре.  

Рецептура базовой (контроль) и экспери-
ментальных резиновых смесей (РС) приведена 
в табл. 1. Их получение проводили в резинос-
месителе «Brabender» в течение 15 мин. при 
температуре вальцев 70°С. Для вулканизации 
бутадиен-стирольного каучука использовали 
серную вулканизующую систему. Вулканиза-
цию РС проводили при температуре 150°С в 
течение 60 мин. 

В исследованиях были использованы стан-
дартные методы определения физико-
механических свойств. Физико-механические по-
казатели определяли на разрывной машине РМИ-
250 со скоростью движения нижнего зажима 500 
мм/мин. по ГОСТ 270-75; твердость по Шору – по 
ГОСТ 263-75. Эластичность по отскоку по ГОСТ 
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27110-86, сопротивление раздиру по ГОСТ 262-93. 
Динамические свойства вулканизатов (модуль 
упругости и тангенс угла механических потерь) 
определяли методом динамического термомеха-
нического анализа (ДТМА) на приборе DMA 242 C 
фирмы NETZSCH при частоте 1 Гц, нагрузке 1Н, 
интервал температуры нагрева – от комнатной до 
350 °С, скорость нагрева – 3 °С/мин.  

 

Таблица 1 – Рецептура базовой и опытных ре-
зиновых смесей  
 

Table 1 – Formulations of basic and advanced rub-
ber compounds 

Наименование ин-
гредиента 

Конт- 
роль  

Опытные РС. Со-
держание ФП в кау-

чуке, мас. ч. 
5 10 15 

Каучук СКС-30 
АРКМ-15  100    

Каучук СКС-30 
АРКМ-15, моди-
фицированный 
ФП  

- 105 110 115 

Технический уг-
лерод (К-354) 50,0 45,0 40,0 35,0 

Оксид цинка  5,0 5,0 5,0 5,0 
Альтакс  3,0 3,0 3,0 3,0 
Сера  2,0 2,0 2,0 2,0 
Стеариновая кис-
лота  1,5 1,5 1,5 1,5 

Дифенилгуани-
дин  0,3 0,3 0,3 0,3 

 
Стойкость к термическому старению оце-

нивали по результатам испытаний физико-
механических показателей после выдержки об-
разцов при температуре 100°С в течение 24 ч 
(ГОСТ 9.024-74). 

Влияние ФП на параметры вулканизиро-
ванной сетки оценивали по значениям плотно-
сти цепей сетки, рассчитанным по уравнению 
Флори-Ренера на основе данных о равновесном 
набухании вулканизатов в толуоле при темпе-
ратуре 23 (± 2)°C. 

ОБСУЖДЕНИЕ  
 
Потребление энергии на транспорте со-

ставляет более 20% от общего потребления 
энергии в мире, при этом 20–30% потребления 
топлива приходится на шины, а сопротивление 
качению протектора шины составляет 42–54% 
от сопротивления всей шины [24]. Увеличение 
расхода топлива означает, что будет выделять-
ся больше углекислого газа. С растущей озабо-
ченностью по поводу сохранения ресурсов и 
защиты окружающей среды, спрос на высоко-
производительные шины становится все более 
актуальным. С точки зрения материалов, клю-
чевым узким местом в снижении сопротивления 
качению шин является разработка нового вида 

усовершенствованных эластомерных полимер-
ных нанокомпозитов, адаптированных для про-
тектора шин. 

Основной стадией работы являлось полу-
чение и исследование свойств вулканизатов на 
основе СКС-30 АРКМ-15, модифицированных 
ФП.  

В результате модификации методом жид-
кофазного совмещения латекса СКС-30 АРКМ-
15 и синтезированного латекса ФП, установлено, 
что латексы хорошо совмещаются, сохраняя 
стабильность смесевого латекса (содержание 
сухого остатка – 23,10 % мас.; поверхностное 
натяжение – 64 мН/м). Такой показатель, как 
размер частиц латексов, является важным па-
раметром, который определяет его свойства и 
применение. Чем меньше средний диаметр ча-
стиц, тем более однородным и стабильным бу-
дет латекс. Поэтому представляло интерес ис-
следовать изменение размеров частиц латекса 
до и после модификации. Исходные латексы 
СКС-30 АРКМ-15 и ФП до модификации имели 
диаметр частиц 29,84 нм и 5,07 нм, соответ-
ственно. Частицы смесевого (модифицирован-
ного) латекса характеризуются средним диа-
метром частиц 14,35 нм, что свидетельствует о 
его стабильности. 

Улучшение динамических свойств резины 
является актуальной задачей современной ин-
дустрии. Одним из методов улучшения динами-
ческих свойств резины является добавление 
модификаторов, таких как специальные аддити-
вы и наполнители. Эти компоненты способны 
улучшить эластичность, амортизацию и сцепле-
ние шины с дорогой, делая ее более устойчивой 
к переменным нагрузкам и воздействию окру-
жающей среды. Это особенно важно для авто-
мобильной и шинной промышленности, где 
надежность и безопасность играют решающую 
роль. 

В результате проведенного исследования 
установлено, что опытный образец, содержа-
щий 5 мас.ч. ФП, проявляет более высокое зна-
чение модуля упругости (рис. 1), и образцы, со-
держащие 5 и 10 мас.ч. ФП, характеризуются 
более низкими значениями тангенса угла меха-
нических потерь (tgδ) по сравнению с контроль-
ным образцом (рис. 2). Это является прямым 
свидетельством [25] значительного улучшения 
степени диспергирования ФП внутри резиновой 
матрицы и, соответственно, повышение ком-
плекса физико-механических свойств резин.  
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Рисунок 1 - Кривые зависимости модуля 

упругости (Е′) от температуры (частота 1 Гц, 
нагрузка 1Н) для образцов резин на основе 
СКС-30 АРКМ-15, модифицированного ФП в 
количестве, мас.ч. на 100 мас.ч. каучука:        1 – 
контроль (без ФП), 2 – 5; 3 - 10, 4 - 15 

 
Figure 1 – Curves of elastic modulus (E′) de-

pendence on temperature (frequency 1 Hz, load 1N) 
for rubber samples based on SKS-30 ARCM-15 
modified with FP in the amount, wt.% per 100 wt.% 
of rubber: 1 - control (without FP), 2 - 5; 3 - 10, 4 - 
15 

 
Результаты динамических механических 

испытаний показывают снижение tgδ при тем-
пературе ниже 100°С у резин, содержащих 5 и 
10 мас.ч. ФП и лучше на 20-22% стойкость к 
динамическим нагрузкам по сравнению с кон-
трольной резиной (рис. 2).  

 

 
Рисунок 2 - Кривые зависимости тангенса 

угла механических потерь (tgδ) от температуры 
(частота 1 Гц, нагрузка 1Н) для образцов резин 
на основе СКС-30 АРКМ-15, модифицированно-
го ФП в количестве, мас.ч. на 100 мас.ч. каучука: 
1 – контроль (без ФП), 2 – 5; 3 - 10, 4 - 15 

 
Figure 2 – Curves of dependence of mechan-

ical loss angle tangent (tgδ) on temperature (fre-
quency 1 Hz, load 1N) for rubber samples based 
on SKS-30 ARCM-15 modified with FP in the 
amount, wt.h. per 100 wt.h. of rubber: 1 - control 
(without FP), 2 - 5; 3 - 10,      4 - 15 

 
Результаты испытаний (табл. 2) показали, 

что опытные вулканизаты превосходят кон-
трольный образец по совокупности физико-
механических свойств, таких как условная проч-
ность при растяжении, относительное удлине-
ние при разрыве, эластичность по отскоку и со-
противление раздиру. 

Установлено, что заметное улучшение 
свойств опытных вулканизатов (увеличение 
условной прочности при растяжении - на 29 %, 
эластичности по отскоку - на 12 % и сопротив-
ления раздиру - на 68 % по сравнению с кон-
трольным вулканизатом) происходит при моди-
фикации каучука функционализированным по-
лимером в количестве 10 мас.ч. на 100 мас. ч. 
полимера. 

Модифицированные вулканизаты на осно-
ве СКС-30 АРКМ-15 обладают значительно 
лучшей термостойкостью, оцениваемой по из-
менению упруго-прочностных свойств в услови-
ях старения, по сравнению с контрольным об-
разцом (табл. 2). Оптимальной является дози-
ровка модификатора 10 мас.ч. на 100 мас.ч. 
каучука, при которой наблюдается сохранение 
на 18% условной прочности при растяжении. 
 
 
 

Таблица 2 - Физико-механические 
показатели образцов резин до старения и 
изменение показателей после 
термоокислительного старения 

 
Table 2 - Physical-mechanical performance of 

rubber samples before aging and changes in indi-
cators after thermal-oxidative ageing 

Наименование 
показателя 

Кон-
троль 

Опытные РС. Со-
держание ФП в кау-

чуке, мас. ч. 
 5 10 15 

Fр 13,1 14,8 16,9 13,8 
εр 300 320 310 330 
εо 4 4 4 4 
S 33 38 37 37 
Н 59 52 52 52 
В 24,0 29,0 40,2 22,8 

Коэффициенты старения (100°С х 24 ч) 
Кfр 0,67 0,76 0,79 0,71 
Кεр 0,56 0,73 0,71 0,63 
КS 0,91 0,79 0,81 0,81 
КН 1,20 1,25 1,25 1,16 

Примечание: К – коэффициент термо-
стойкости, Fр - условная прочность при рас-
тяжении, МПа; εр – относительное удлинение 
при разрыве, %; εо - относительное остаточ-
ное удлинение после разрыва, %; Н – твер-
дость по Шору А, усл. ед.; S – эластичность 
по отскоку, %; В – сопротивление раздиру, 
кН/м  

 
Улучшение свойств опытных резин, можно 
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объяснить, как показано в [26], образованием в 
объеме эластомерной матрицы сетки физиче-
ских связей как между частицами ФП, так и 
между ФП и макромолекулами каучуков и, воз-
можно, обусловлено более высокой плотностью 
химически связанных цепей сетки по сравнению 
с контрольным образцом (табл. 3).  

 
Таблица 3 – Результаты исследования 

вулканизационной сетки вулканизатов 
 
Table 3 – Results of the study of vulcanization 

mesh of vulcanizates 
Наименование 

показателя, 
единица изме-

рения 

Кон-
троль 

Содержание ФП в 
каучуке, мас.ч. 

5 10 15 

Мс, г/моль 2620 2366 2330 2808 
νхим., 1*104, 
моль/см3 4,20 4,65 4,76 3,92 

ϕ, % 164 151 153 207 
Примечание: Мс – средняя молекулярная 

масса цепи между узлами сетки; νхим. - плот-
ность химически связанных цепи сетки и ϕ - 
степень набухания  

 
В результате, введение ФП в количестве 

10 мас.ч. приводит к повышению значений 
плотности поперечного сшивания вулканизатов 
на основе СКС-30 АРКМ-15 в 1,13 раза.  

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ  

 
Проведена модификация бутадиен-

стирольная каучука функционализированным 
полимером методом жидкофоазного совмеще-
ния их латексов. На основе модифицированных 
каучуков получены вулканизаты. Установлено, 
что наличие ФП в составе каучука способствует 
комплексному улучшению практически значи-
мых свойств резины (динамических и физико-
механических) по сравнению с немодифициро-
ванным каучуком: 

- опытный образец, содержащий 5 мас.ч. 
ФП, характеризуется  более высоким значением 
модуля упругости по сравнению с контрольным 
образцом. Это является прямым свидетель-
ством значительного улучшения степени дис-
пергирования функционализированного поли-
мера в каучуковой матрице; 

- стойкость к динамическим нагрузкам вы-
ше на 20-22% у резин, содержащих 5 и 10 мас.ч. 
ФП, по сравнению с контрольной резиной, о чем 
свидетельствуют меньшие значения показателя 
tgδ при температурах в интервале 25-100°С.  

- физико-механические характеристики ре-
зин на основе модифицированных каучуков 
улучшаются по сравнению с контрольным об-
разцом. Можно отметить значительный рост 

значений условной прочности для опытных ре-
зин, причем более высокие значения отмечают-
ся для резин с содержанием 10 мас.ч. ФП.  
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