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Несмотря на огромные трудности, которые в связи с экономиче­
ским кризисом стали «спутником» нашей жизни, УНИКТИ 
«ДИНТЭМ» в новых экономических условиях старается быть полез­
ным государству, и пока это удается. Поэтому в третье тысячелетие 
входим с уверенностью и надеждой на изменения к лучшему.
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Е.А. Дзюра

ВЛИЯНИЕ НАПОЛНИТЕЛЕЙ НА ТЕПЛОСТОЙКОСТЬ РЕЗИН
Даний огляд присвячений впливу наповнювач1в (техшчного вуглецю, мшеральних 

i оргашчних наповнювач1в) на теплостшюсть гум. Приведен! результати дослхджень 
дозволяють сформулювати головний напрям в розробщ шляххв тдвищення теплос- 
тшкосй гум як композитних матер1ал1в - наповнювач1 у виглядх дисперсних часток i 
волокон рхзно! природи можуть ефективно шдвищувати теплостшюсть гум, якгцо i’x 
застосовують в поеднанш з активними Х1м1чними агентами, здатними зв’язувати по- 
верхню наповнювача з еластомером.

Работоспособность шин для тяжелых грузовых автомобилей в 
существенной мере лимитируется теплостойкостью резин. При экс­
плуатации в таких шинах развиваются температуры 110-130 °C [1], 
что является предельным уровнем для резин на основе каучуков об­
щего назначения - полиизопренового натурального (НК) и синтети­
ческого (СКИ-3), полибутадиенового (ПБ), бутадиен-стирольного 
(БСК).

Поэтому теплостойкость, а, следовательно, и долговечность ре­
зин, работающих в предельных температурных режимах, в немалой 
степени определяются типом наполнителя, качеством диспергирова­
ния его в каучуковой матрице, уровнем химического и физического 
взаимодействия с каучуком.
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Под действием повышенной температуры, а также кислорода 
воздуха и механических напряжений в эластомерах происходит ряд 
химических и физических процессов (деструкция, сшивание, цикли­
зация, десорбция стабилизаторов и пластификаторов), приводящих к 
изменению эксплуатационных свойств [2-7].

Термическое старение можно разделить на термоокислительное, 
происходящее под действием кислорода воздуха, характерное для на­
ружных слоев шин и РТИ, а также старение в отсутствии кислорода 
воздуха, которому подвергаются внутренние слои указанных изде­
лий. В качестве термостабилизаторов эластомеров, как правило, ис­
пользуют:

а) доноры подвижного водорода, которые в радикальных реак­
циях конкурируют с полимерными молекулами и образуют продукты, 
неспособные инициировать новые окислительные цепи;

б) инициаторы распада перекиси по гетеролитическому меха­
низму с образованием инертных продуктов.

Однако таким стабилизирующим действием обладают не только 
специально вводимые в эластомеры вещества, но и некоторые тради­
ционные ингредиенты резиновых смесей: ускорители [4], пластифи­
каторы [8, 9, 10, с.125], наполнители [11-14].

Настоящий обзор посвящен влиянию наполнителей на тепло­
стойкость эластомеров.

1. Технический углерод. В массивных резиновых изделиях 
осуществляется преимущественно анаэробный режим старения. Тех­
нический углерод в этом случае может ингибировать процессы теп­
лового старения эластомеров, обрывая цепные реакции разложения 
[15]. По результатам ДТА и ТГА технический углерод существенно 
влияет на энергию активации и температурные интервалы реакций 
термоциклизации и термодеструкции каучука СКД. Энергия актива­
ции термоциклизации и температура ее максимальной скорости сни­
жается, а энергия термораспада каучука повышается. Эта информа­
ция позволяет предположить возможность повышения теплостойко­
сти резин, наполненных техническим углеродом за счет повышения 
энергии термодеструкции каучука, а также адсорбирования активных 
центров цепных реакций.

Косвенным показателем, характеризующим сопротивление ре­
зин тепловому старению можно считать стойкость к реверсии при 
вулканизации. По данным К. Шена [16], наполнение серных вулкани­
затов натурального каучука техническим углеродом уменьшает их
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реверсию, причем зависимость степени реверсии от содержания 
наполнителя имеет нелинейный характер.

Хемосорбированный на поверхности технического углерода 
кислород не исключает его влияния на процесс теплового разрушения 
резин во внутренних слоях шин. Поэтому важна оценка технического 
углерода как антиоксиданта в резинах.

При исследовании невулканизованных резиновых смесей было 
обнаружено, что технический углерод ведет себя в них как эффектив­
ный антиоксидант [17, с. 478]. Так, например, К. Швейцер [18] пока­
зал, что сопротивление старению натурального каучука при 140 °C 
повышается по мере увеличения содержания в нем технического уг­
лерода. Аналогичные исследования были проведены и для бутадиен­
стирольного каучука [19-20]. А.С. Кузьминский с сотрудниками [21] 
установил, что увеличение дозировки технического углерода в бута­
диен-стирольном каучуке от 10 до 50 масс.ч. приводит к резкому тор­
можению реакции окисления. При этом уменьшается не только ско­
рость процесса, но и, в значительной степени, предел поглощения 
кислорода.

Стабилизирующее действие технического углерода можно объ­
яснить исследуя природу его поверхности. Рядом исследователей 
[22-25] было доказано присутствие на поверхности технического уг­
лерода фенольных, хинонных и карбоксильных групп, содержащих 
подвижный водород. Эти группы могут участвовать в реакциях об­
рыва цепи. Дж. Спакман и А. Чарльсби [26] отмечают способность 
технического углерода адсорбировать свободные радикалы и, тем са­
мым, ингибировать окислительные процессы. По мнению М. Звара 
[27] она обусловлена наличием неспаренных электронов в ароматиче­
ской структуре технического углерода. Однако Дж. Спакман [26, 28] 
установил, что после взаимодействия технического углерода с 1,1- 
дифенил-2-нитрилгидразидом и радикалами бис-азобутиронитрила 
число неспаренных электронов не только уменьшается, но даже уве­
личивается. На основании этих результатов автор предположил, что 
неспаренные электроны технического углерода не являются теми 
участками его поверхности, на которых происходит связывание сво­
бодных радикалов.

Скорее всего, ингибирующее действие технического углерода 
объясняется наличием подвижного водорода на его поверхности, спо­
собного обрывать цепные реакции окисления.

В работах Р. Шелтона и В. Уикхема [11], а также К. Швейцера с
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сотрудниками [29] исследовалось влияние различных вулканизую­
щих агентов на способность технического углерода ингибировать 
термическое окисление вулканизатов бутадиен-стирольного каучука. 
Т. Грувер и К. Роллан [12] провели аналогичное исследование для ре­
зин на основе полибутадиена. Результаты, полученные для серных 
вулканизатов показали, что в этих системах технический углерод 
ускоряет окисление. Однако, для смеси того же состава, но вулка­
низованной перекисью наблюдался ингибирующий эффект. Ингиби­
рующее действие технического углерода возрастало с увеличением 
количества хемосорбированного кислорода, особенно в виде хинон­
ных групп. Канальный технический углерод обладает большим ста­
билизирующим действием, чем печной и термический в перекисных 
вулканизатах.

Для объяснения эффекта ускорения окисления в наполненных 
серных вулканизатах был проведен эксперимент по исследованию 
влияния технического углерода на термоокислительную стойкость 
резин, вулканизованных серой до и после экстракции [12, 29, 30]. В 
результате эксперимента было обнаружено стабилизирующие дей­
ствие технического углерода в экстрагированных ацетоном или хло­
роформом серных вулканизатах. По мнению авторов, эластомеры, 
вулканизованные серой, содержат эффективный антиоксидант, воз­
можно побочный продукт вулканизации. Этот антиоксидант взаимо­
действует с техническим углеродом, уменьшая стойкость наполнен­
ных резин к окислению. Таким образом, термостабилизирующее дей­
ствие технического углерода зависит не столько от типа вулканиза­
ционных связей, сколько от взаимодействия с антиоксидантами, об­
разующимися как побочные продукты вулканизации.

Ингибирующее действие технического углерода описано 
Р. Шелтоном [И] и связано с присутствием в эластомерах в виде 
примесей металлов, например сульфата железа, являющимся катали­
заторами окисления. Технический углерод дезактивирует эти соеди­
нения и, тем самым, препятствует процессу окисления. Известно, 
также, что при наполнении резин техническим углеродом уменьшает­
ся полисульфидность поперечных связей [31, 32]. Это также должно 
повышать термостабильность резин за счет увеличения стабильности 
вулканизационных сшивок.

А.С. Кузьминским [31], а также Н.Н. Лежневым [33] описана 
способность технического углерода адсорбировать находящиеся в 
вулканизате антиоксиданты и, тем самым, уменьшать их защитное

ISSN 1607-4556 © ИГТМНАН Украины, 2001



49

действие.
По данным К.Б. Пиотровского и З.Н. Тарасовой [4] углеродные 

наполнители повышают защитное действие серосодержащих антиок­
сидантов и уменьшают защитное действие аминов и фенолов. Рядом 
авторов [11, 29, 34] установлена оптимальная концентрация техничес­
кого углерода в эластомере (5 масс.ч.) при которой он наиболее эф­
фективно ингибирует окисление. Таким образом, технический угле­
род, вследствие химически активной поверхности, является антиок­
сидантом, а как адсорбент, может снижать защитное действие анти­
оксидантов, находящихся в составе резины.

Немаловажное влияние на термоокислительные процессы (осо­
бенно для массивных изделий) оказывает кинетика диффузии кисло­
рода. В наполненных техническим углеродом вулкализатах на основе 
карбоцепных эластомеров наблюдается увеличение скорости окисле­
ния, обуславливающее возможность перехода режима окисления из 
кинетического в диффузионный [35]. Активация окислительного 
процесса в наполненных вулканизатах подтверждается и данными об 
ускорении химической релаксации напряжения при термическом ста­
рении резин в напряженном состоянии. Однако, это явление в значи­
тельной мере маскируется сильно выраженной зависимостью скоро­
сти релаксации напряжения вулканизатов от величины действующего 
напряжения, обусловленной разрушением связей наполнитель - кау­
чук. Для ненаполненных вулканизатов такой зависимости не наблю­
дается [36, с. 70].

Исходя из вышеизложенного, способность технического угле­
рода ингибировать окисление эластомеров определяется протеканием 
целого ряда реакций. Именно этот комплекс реакций и является при­
чиной столь сложного и противоречивого влияния технического уг­
лерода на термическое старение эластомеров.

2. Минеральные наполнители. В резиновой промышленности 
широко используется целый ряд минеральных наполнителей, многие 
из которых способны повышать теплостойкость резин [10, 37]. Так, 
например, оксид цинка, хорошо известный как активатор вулканиза­
ции, применяется также и как наполнитель для получения теплостой­
ких эластомеров [14]. В этом случае его дозировка составляет 5- 
40 масс.ч. С этой же целью используют оксиды магния, алюминия и 
дисульфид молибдена.

Повышает сопротивление тепловому старению и тонкодисперс­
ный тальк. Им наполняют резины на основе бутадиен-стирольных ка-
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учуков [38, 39].
Однако наибольший интерес среди минеральных наполнителей 

представляет коллоидная кремнекислота. Она является наиболее ак­
тивным наполнителем этого класса и не удивительно, что именно ей 
посвящено большинство проводимых исследований. Как правило, 
диоксид кремния обеспечивает более высокую теплостойкость резин, 
чем технический углерод. Это относится к эластомерам на основе 
БСК, БНК, силиконового каучука [10]. Замена технического углерода 
на коллоидную кремнекислоту в резинах из НК обеспечивает увели­
чение коэффициента теплового старения в 1,5-2,5 раза [17, с. 384]. 
Однако уровень начальных показателей (прочность, модуль, износо­
стойкость) при этом несколько снижается. Поэтому чаще оксид 
кремния применяют как добавку к резинам, содержащим технический 
углерод [40].

В условиях термического старения при сжатии, применение ми­
неральных наполнителей нежелательно. Их использование в резинах 
на основе НК и полихлоропрена повышает остаточную деформацию 
сжатия по сравнению с вулканизатами, наполненными техническим 
углеродом [7]. Таким образом, при выборе наполнителя очень важно 
знать в каких условиях эксплуатируется данный материал.

В условиях анаэробного старения, согласно результатам ДТА и 
ТАГ, кремнекислотный наполнитель повышает энергию активации 
термоциклизации и снижает энергию активации термораспада каучу­
ка С КД.

В последнее время появилось большое количество работ, посвя­
щенных модификации наполнителей, особенно минеральных с целью 
улучшения их свойств. В этом направлении уже достигнуты опреде­
ленные успехи. Каолин, например, не является активным наполните­
лем. Однако, после обработки его поверхности меркапто- и алюмоси- 
ланами он приобретает способность повышать не только прочность, 
но и теплостойкость резин на основе БСК [12, 41]. Вулканизаты на 
основе НК, наполненные каолином, модифицированным у-мер- 
каптопропилтриэтоксисиланом, заметно превосходят аналогичные 
вулканизаты, содержащие двуокись кремния и активный технический 
углерод, по прочностным показателям после теплового старения [42]. 
Французской фирмой «Блан Минеро де Пари» предложен модифици­
рованный наполнитель Аржифлекс - продукт химической прививки 
диамина к каолину, с аминной группировкой которого взаимодей­
ствует альдегид. Получаемый «аминопласт» прочно связан с поверх-
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ностью каолина и реагирует в процессе смешения с эластомером. 
Комбинация его с техническим углеродом придает резинам стойкость 
к тепловому старению [39].

Фирмой «Дегусса» предложено для модифицирования поверх­
ности кремнезема применять бис-1,3-триэтоксисилилпропилтетра- 
сульфид - активный агент Si69 [43, с. 31]. Это вещество является не 
только модификатором поверхности кремнезема, но и вулканизую­
щим агентом. Его применение позволяет избежать обычной серной 
вулканизации, на которую двуокись кремния оказывает неблагопри­
ятное влияние, изменяя ее кинетику и уменьшая степень образования 
поперечных связей. Взаимодействие Si69 с кремнекислотой происхо­
дит в две стадии.

Первая стадия гидрофобизирование поверхности кремнекисло- 
ты протекает очень быстро, однако в этой реакция участвуют только 
те силанольные группы, для которых нет стерических препятствий. 
После окончания процесса гидрофобизирования поверхности кремне­
зема активные для вулканизации тетрасульфидные группы Si69 ата­
куют каучуковую матрицу.

Цель второй реакции - расщепление тетрасульфидного мостика 
и последующая реакция образовавшихся «осколков» с каучуком. Эта 
реакция успешно протекает в присутствии ускорителя.

Si-HOH
Si—ОН

С2Н5О \ /ОС2Н5
+ C2H5O-Si-(CH2)3-S4-(CH2)3-Si-OC2H5

с2н5о / \ос2н5

С2Н5ОН
+Zn 
стеариновая 
кислота

Si-
Si
Si-
Si-

O—Si—OC2H5
0 х \(СН2)з—s
() Si (CI l2), S
Oz XOC2H5

гидрофобизированная 
кремнекислота

несшитый 
каучук

нагрев
------------>

Si-
Si
Si-
Si

О—Si—ОС2Н5
0 х \(СН2)з—s —
О—Si—(CH,)^S —
Ох ХОС2Н5 связи

+

кремнекислота-каучук

Вулканизационная структура, получающаяся при сшивании с 
помощью активного агента Si69, несомненно, коренным образом от­
личается от той структуры, которая образуется при применении
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обычных вулканизующих агентов (серы с ускорителем, перекисей, 
тиурамов и т.д.). При вулканизации обычными вулканизующими 
агентами, как правило, образуются связи между макромолекулами 
каучука внутри каучуковой матрицы. При применении Si69 происхо­
дит образование через пропиловую группу модификатора мостика 
между наполнителем и каучуком. При этом на одной частице кремне­
зема происходит связывание двух или большего числа различных ка­
учуковых цепей. Таким образом, при бессерной вулканизации с по­
мощью Si69 частица кремнезема выступает как «множественный» 
центр сшивания, а количество связей каучук - каучук незначительно. 
Модифицированный таким образом кремнезем можно применять 
также и совместно с техническим углеродом. В этом случае во время 
процесса смешения происходит обычное образование связанного кау­
чука на частице технического углерода так, что после окончания про­
цесса сшивания одна каучуковая цепь, «исходящая» из частицы 
кремнезема, может пройти зону связанного каучука, а затем опять со­
единяется о другой частицей кремнезема. Связи кремнеземный на­
полнитель - каучук являются более прочными, чем какие-либо дру­
гие возможные виды связи, например, каучук - технический углерод.

Согласно последним данным фирмы «Дегусса», вулканизаты на 
основе каучуков общего назначения, содержащих кремнекислотный 
наполнитель или его смесь с техническим углеродом, а также Si69, 
обладают следующими положительными характеристиками: высокая 
стойкость к реверсии, прочность при разрыве, низкая деформация 
при сжатии, хорошие динамические свойства и превосходная стой­
кость к старению в атмосфере горячего воздуха.

Таким образом, применение минеральных наполнителей повы­
шает теплостойкость эластомеров, а использование в сочетании с ни­
ми промоторов межфазного взаимодействия позволяет значительно 
увеличить данный эффект [44].

3. Органические наполнители. Одним из таких наполнителей 
является лигнин. Он составляет 20-30 % вещества древесины. Назва­
ние лигнин охватывает разнообразные продукты, характер которых 
зависит не только от породы дерева, но и от конкретного процесса 
его переработки.

Лигнин, благодаря ароматическому строению и высокой хими­
ческой активности представляет интерес для использования в рецеп­
туре резин с целью улучшения сопротивления тепловому старению 
[13].
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Лучшие свойства (как до, так и после старения) достигаются при 
наполнении лигнином каучука на стадии латекса вследствие более 
равномерного распределения в эластомерной матрице, обуславливаю­
щего значительное повышение межмолекулярного и химического 
взаимодействия лигнина с каучуком. М. Кейлен с сотрудниками по­
казали [17, с. 428], что лигнин, полученный сульфатным методом и 
осажденный вместе с натуральным, бутадиен-стирольным или хлоро­
преновым каучуками из латексной смеси, придает вулканизатам раз­
рывную прочность того же порядка, что и канальный технический 
углерод при равном наполнении. Г. Мюррей и В. Уотсон [45] показа­
ли, что лигнин придает бутадиен-стирольному каучуку стойкость к 
окислению и может использоваться как неокрашивающий стабилиза­
тор.

Лигнин повышает сопротивление резин на основе НК раздиру, а 
для вулканизатов, наполненных коллоидной кремнекислотой, также и 
разрывную прочность при нормальных условиях и после старения 
(70 °C, 72 часа). Во всех остальных случаях прочность резин на осно­
ве НК падает, однако после старения эта разница практически исчеза­
ет. При введении лигнина в вулканизаты на основе бутадиен­
стирольного каучука их прочность увеличивается до старения в 4,5 
раза, а после старения (100 °C, 72 часа) в 2 раза. Рост прочностных 
свойств (как до, так и после старения) наблюдается в резинах на ос­
нове БСК, наполненных техническим углеродом, однако он имеет 
тенденцию к уменьшению при повышении активности наполнителя. 
Лигнин повышает также сопротивление образованию и разрастанию 
трещин при 70 °C бутадиен-стирольных резин, причем в гораздо 
большей степени, чем для вулканизатов на основе НК. Так, введение 
20 масс.ч. лигнина в наполненные техническим углеродом резины из 
БСК позволяет уменьшить скорость образования трещин в 60 раз, а 
рост трещин - более чем в 100 раз. Такое резкое увеличение сопро­
тивления образованию и росту трещин авторы объясняют способно­
стью лигнина выравнивать локальные перенапряжения, и, тем самым, 
понижать их концентрацию.

Хотя стабилизирующее действие лигнина известно давно, при­
рода этого явления не вполне ясна. Одни авторы считают, что лигнин 
препятствует протеканию ионных и радикальных процессов [49]. При 
исследовании ИК-спектров лигнино-каучукового геля было обнару­
жено наличие в лигнине гидроксильных, карбоксильных, а также 
промежуточных хиноидных структур, которые могут замедлять окис-
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лительные процессы.
Интересно, что в резинах, содержащих лигнин, при старении 

наблюдается уменьшение концентрации свободной серы и повыше­
ние плотности поперечных связей [48]. По-видимому, в процессе из­
готовления резин лигнин присоединятся к цепям каучука, блокируя 
активные центры полимера и препятствуя сшиванию каучуковых це­
пей. При старении эти связи разрушаются, способствуя дальнейшему 
образованию серных сшивок.

В работе [50] описано влияние лигнина на резины из НК, содер­
жащие различные вулканизующие системы. Авторы отмечают спо­
собность лигнина не только уменьшать общее количество попереч­
ных сшивок, но и регулировать соотношение связей различной суль- 
фидности. Если в резинах, не содержащих лигнин, при переходе от 
эффективной к обычной вулканизующей системе количество поли- 
сульфидных связей увеличивается почти в 7 раз, то для резин, содер­
жащих лигнин, этот показатель остается практически постоянным. 
Таким образом, лигнинонаполненные резины характеризуются более 
равномерным распределением связей различной сульфидности. Это 
объясняет способность лигнина повышать прочность резины с обыч­
ной вулканизующей системой после старения и с эффективной си­
стемой до старения.

Применение сухого лигнина, (в виде лигнинной муки) при непо­
средственном введении в резиновую смесь заметно ухудшает физико­
механические свойства вулканизатов, однако существует целый ряд 
исследований, посвященных влиянию малых добавок (до 5 масс.ч.) 
сухого лигнина на свойства резин [13, с. 41-43]. Известно применение 
небольших количеств лигнина для замены части традиционных 
наполнителей (аэросила, литопона, мела и др.). При этом отмечалось 
некоторое улучшение сопротивления вулканизатов тепловому старе­
нию.

Для повышения усиливающей способности и стабилизирующего 
действия лигнина были предложены различные способы его модифи­
кации, как физической, так и химической [51-54].

Таким образом, лигнин принадлежит к числу наполнителей, по­
вышающих стойкость вулканизатов к тепловому старению.

4. Волокнистые наполнители. Наполнение пластмасс корот­
кими волокнами особенно асбестом, для повышения их тепло- и тер­
мостойкости широко известно [55, с. 480, 56, 57, с. 439-440, 58, с. 279, 
59]. В качестве наполнителей для эластомеров короткие волокна (за
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исключением асбеста) применяются сравнительно недавно, в основ­
ном для повышения жесткости, когезионной прочности и уменьше­
ния ползучести [58, с. 297, 60-65]. Данных о теплостойкости резино­
волокнистых композитов сравнительно немного. Различные авторы 
отмечали способность коротких волокон обеспечивать простран­
ственную стабильность резиноволокнистых композитов в условиях 
повышенных температур, а также улучшать термомеханические 
свойства матрицы [62, 64, 66-67]. Однако теория этого явления не 
была разработана.

Наиболее простой и тривиальной была попытка использовать 
для этих целей волокна асбеста [66, 68-70]. Однако она не принесла 
значительного успеха из-за отсутствия прочности связи между во­
локнами и матрицей. В результате, волокна асбеста в таких резиново­
локнистых композитах (РВК) служат нежелательными концентрато­
рами напряжений. Исключение составляет нитрильная резина. Одна­
ко, несмотря на заметное падение прочностных свойств при нормаль­
ных условиях, асбестовые волокна обеспечивали определенный рост 
теплостойкости [71, 72].

С.Н. Свешников исследовал резины на основе БСК и СКИ, ар­
мированные алюмосиликатным [73] и базальтовым [74, 75] волокном. 
Данные наполнители позволили повысить сопротивление резин теп­
ловому старению. Фирмой «Каополайт Комбасшин Энджиниринг» 
(США) разработан волокнистый кальцинированный каолин марки 
«Файбер-Кал». Он обеспечивает композитам высокую теплостой­
кость и во многих случаях заменяет асбест [76].

Имеются сведения также о повышении теплостойкости при ис­
пользовании целлюлозных волокон [63, 68, 77, 78]. Авторы отмечают 
[61], что ползучесть РВК, содержащего Сантовеб при 70 °C и наг­
рузке 70 кг/см2 за 24 часа составляет всего 0,4 % от ползучести эла­
стомерной матрицы за то же время при нагрузке только 17,5 кг/см2. 
П. Хамед и П. Ли [79] установили эффект повышения прочностных 
свойств после теплового старения (120 °C, 72 часа) при введении 
кротких волокон нерегенерированной целлюлозы в резиновую мат­
рицу на основе СКЭПТ. Однако небольшие добавки (до 2 масс.ч.) 
целлюлозных волокон не оказывают заметного влияния на тепло­
стойкость резин [80]. В работах С. Де [81, 82] описано повышение 
стойкости к тепловому старению резин, наполненных коротким джу­
товым волокном.

Однако большее внимание уделялось термостойким волокнам.
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Так, резины, содержащие арамидные волокна, обладают более высо­
кими физико-механическими показателями при повышенных темпе­
ратурах [83, 84]. По данным А. Фолди [62, 85] введение арамидных 
волокон в эластомерную матрицу сопровождается понижением проч­
ности, но при высоких температурах этот показатель превосходит 
аналогичный для ненаполненных эластомеров. Например, наполне­
ние резин на основе хлоропрена арамидными волокнами позволяет в 
2 раза увеличить прочность при повышенных температурах. Арамид­
ные волокна позволяют также повысить теплостойкость алкилиро­
ванного хлорсульфированного полиэтилена [86]. Для повышения 
теплостойкости силиконовых резин использовали графитовое и 
угольное волокно [87]. По данным Л. Гоэтлера и К. Шена [64] повы­
шенной теплостойкостью обладают только композиты с достаточно 
большим отношением длины волокон к их диаметру (от 180 до 3100).

Были проведены исследования по влиянию различных типов во­
локон на теплостойкость пористых резин [88]. Все исследованные во­
локна (фенилон, арамид МП и оксалон) показали себя более эффек­
тивными наполнителями, чем традиционно применяющаяся для этих 
целей коллоидная кремнекислота. При наполнении волокнами проч­
ность материала увеличивалась как до, так и после старения. Эффек­
тивность волокон росла в ряду фенилон < арамид МП < оксалон, до­
стигая при использовании оксалона более чем двукратного увеличе­
ния прочности (при нормальных условиях и после старения). В рабо­
те [89] описано армирование фтористых резин угольным волокном. 
Повышение теплостойкости таких композитов наиболее заметно при 
испытаниях на сжатие. Наибольшее сопротивление накоплению оста­
точной деформации сжатия резин (ОДС) обеспечивает наполнитель с 
длиной волокна 5 мм. Его введение уменьшает величину ОДС резин 
после выдержки 24 часа при 250 °C с 58 % до 37 %.

Для повышения термостабильности полиуретанов вводили до­
бавки стекловолокна [90], а также волокнистого наполнителя «Фран­
клин Файбер» на основе сульфата кальция [91]. Стекловолокно не 
уменьшало текучести материала и не влияло на его полимеризацию. 
С целью повышения теплостойкости стекловолокном наполняли ре­
зины на основе каучуков общего назначения [92], а также ЭПДК и 
термоэластопластов [93].

По данным [70] армирование нитрильных резин короткими во­
локнами позволяет значительно повысить их износостойкость при 
100 °C. Так, для отрезков металлокорда этот показатель увеличивает-
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ся в 2-3 раза, стекловолокна - в 1,5-2,0 раза, асбестовых волокон - на 
10-15%.

Однако, сведений о влиянии наиболее широко применяемых по­
лиамидных волокон на теплостойкость резин почти нет. Известно, 
например, что введение коротких волокон полиамида в резиновую 
матрицу на основе НК повышает стойкость к тепловому старению 
[94], а наиболее высоким уровнем термостабильности характеризу­
ются композиты, содержащие полиамидные волокна, пропитанные 
латексно-резорцинформальдегидным составом. Аналогичный эффект 
был обнаружен и для резин на основе СКЭП [95].

Механизм повышения теплостойкости при армировании резин 
короткими волокнами представлен в работе [96]. Дисперсные напол­
нители в значительно меньшей степени, чем волокнистые ограничи­
вают способность сшитых эластомеров к большим деформациям. В 
процессе термоокисления термическому старению подвергаются, 
главным образом, более слабые полисульфидные связи. При дефор­
мировании таких материалов разрушение идет по термодеструктиро- 
ванным при тепловом старении связям, в результате чего образцы ха­
рактеризуются низким коэффициентом теплового старения. В рези­
новолокнистых композитах, напротив, деформируемость материала 
существенно ограничена короткими волокнами. Поэтому воздействие 
на ослабленные или разрушенные поперечные связи возможно только 
при разрушении связей эластомер - волокно. Именно адгезионные 
связи в данном случае являются определяющими, и их теплостой­
кость характеризует сопротивление тепловому старению композици­
онного материала в целом. Справедливость данного объяснения под­
тверждается следующими фактами, приведенными в статье.
• Известно [97], что применение в резинах технического углерода в соче­

тании с адгезионным модификатором повышает прочность связи между 
резиновой матрицей и волокном. В результате экспериментальных ис­
следований был обнаружен синергический эффект от совместного при­
менения волокнистых наполнителей и технического углерода.

• Экспериментально установлено, что сопротивление тепловому старе­
нию РВК определяется не теплостойкостью армирующих волокон, а 
термостойкостью адгезионных связей волокно - матрица. Природа во­
локна влияет на теплостойкость композитов лишь в той мере, в которой 
обеспечивает сохранение размеров волокон в процессе изготовления 
материала и количество активных функциональных групп на их поверх­
ности, способных к образованию связей с эластомерной матрицей с по­
мощью химических модификаторов.
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Из вышеизложенного можно заключить, что введение в резино­
вую матрицу коротких волокон в сочетании с адгезионно-активным 
модификатором является эффективным методом повышения тепло­
стойкости химически сшитых композитов на эластомерной основе.

Заключение. Приведенные результаты исследований позволяют 
сформулировать главное направление в разработке путей повышения 
теплостойкости резин как композитных материалов - наполнители в 
виде дисперсных частиц и волокон различной природы могут эффек­
тивно повышать теплостойкость резин, если их применяют в сочета­
нии с активными химическими агентами способными связывать по­
верхность наполнителя с эластомером. Как правило, лучшие резуль­
таты позволяют получать смеси наполнителей различной дисперс­
ности или различной химической природы.
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