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В работе исследовано влияние функционализированных углеродных нанотрубок 

(УНТ) на комплекс упруго-прочностных и упруго-гистерезисных свойств вулканизатов на 

основе СКИ-3, наполненных техническим углеродом. По данным просвечивающей элек-

тронной микроскопии установлено, что процесс функционализации УНТ из водного рас-

твора поливинилпирролидона (ПВП, 0,5 г/100 мл) сопровождается формированием на по-

верхности частиц «защитного» слоя из макромолекул полимера. Данные ИК-Фурье спек-

троскопии («Инфралюм ФТ-08», техника МНПВО) указывают на возникновение межмо-

лекулярного взаимодействия между УНТ и макромолекулами функционализатора. Вулка-

низаты, модифицированные добавкой УНТ-ПВП, отличаются повышенной усталостной 

выносливостью в условиях одноосного растяжения (ε=150 %, 250 циклов в минуту), а в 

режиме сдвиговых деформаций после предварительной тренировки (100 циклов, 70 °С,  

10 Гц, RPA2000 ф. «Alpha Technologies») существенным снижением гистерезисных по-

терь. В результате дополнительного исследования теплопроводящих свойств вулканиза-

тов (ИТЭМ-1М ф. «Эталон»), их механических свойств в условиях ускоренного термо-

окислительного старения (100 °C, 24 ч), структуры вулканизатов в области микроскопи-

ческого разрыва методом сканирующей электронной микроскопии (GSM 6510 LV ф. JEOL, 

режим SEI) выявлены предпочтительные причины роста усталостной выносливости. 

Так, вероятнее всего, рост усталостной выносливости вулканизатов и снижение в них 

гистерезисных потерь обусловлены способностью макромолекул ориентироваться вдоль 

тела УНТ в процессе многократной циклической деформации, а также пластифицирую-

щим действием наночастиц, функционализированных полярным полимером по меха-

низму действия межструктурного пластификатора. 

Ключевые слова: многослойные углеродные нанотрубки, функционализация, гистерезисные 

потери, усталостная выносливость, теплопроводность 

 

 

  



 

Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2018. Т. 61. Вып. 4-5 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2018. V. 61. N 4-5 77 

 

ELASTIC-HYSTERESIS PROPERTIES OF RUBBER CONTAINING CARBON NANOTUBES 

FUNCTIONALYZED BY POLYMER 

I.A. Mansurova, O.Yu. Isupova, A.A. Burkov, K.E. Gavrilov 

Irina A. Mansurova*, Olga Yu. Isupova, Andrey A. Burkov  

Department of Chemistry and Technology of Polymer Processing, Vyatka State University, Mosсovskaya st., 36, 

Kirov, 610000, Russia  

E-mail: I.A.Mansurova@yandex.ru*, samaya11111@mail.ru, andrey_burkov@mail.ru,  

Konstantin E. Gavrilov  

Department of Microbiology, Vyatka State University, Mosсovskaya st., 36, Kirov, 610000, Russia  

E-mail: konstantin745@yandex.ru 

The paper investigates the influence of functionalized carbon nanotubes (CNTs) on the 

range of elastic-strength and elastic-hysteresis properties of vulcanizates based on SKI-3. It is es-

tablished that during the functionalization of CNT (0.5 g) from an aqueous solution of polyvi-

nylpyrrolidone (0.5 g / 100 ml) macromolecules are adsorbed on the nanoparticle surface, that is 

reflected in the intensity of intermolecular interaction and conformation of macromolecules ac-

cording to IR spectroscopy (FTIR spectrometer «Infralum FT-08», ATIR methods). According to 

the transmission electron microscopy (JEM 2100, «JEOL» company) the functionalization of 

CNTs does not change the structure of the multi-walled nanotubes, but accompanied by the for-

mation of «protective» layer on their surface. Its thickness varies from a few nanometers to a state 

where the nanotube «immersed» into the polymer. According to rheometer studies on Rheo-line 

Moving Die vibrorheometer «Prescott» (150°С), RPA2000 (170°С), such kind of additive in the 

rubber compound based on SKI-3 (0.1 phr) has almost no effect on the kinetics of vulcanization 

and the degree of macromolecules crosslinking. Vulcanizates are characterized by high fatigue 

endurance under uniaxial tension conditions (ε = 150%) without significant change in the elastic-

strength properties (conventional stress at an elongation of 100 and 300%, conventional stress at 

break). In addition to the above the glass transition temperature, the macromolecular segmental 

mobility defrosts interval corresponding to standard sample according to thermal analysis (DSC 

analyzer «Shimadzu», temperature rise rate is 2 °C/min). At the shear deformation mode from 0.3 

to 10% (RPA2000, 70 °C, 10 Hz), change in dynamic characteristics (modulus, loss modulus, me-

chanical loss angle tangent) is traditional and generally corresponds to the standard sample. How-

ever, the study of dynamic characteristics of the vulcanizates after pre-training (100 cycles, 70 °C, 

10 Hz), that in the best way represents the behavior of rubber during the operation, showed that 

the introduction of a modifying additive significantly reduces hysteresis loss with increasing defor-

mation. As a result of the additional study of the thermal conductive properties of vulcanizates 

(ITEM-1M f. Etalon), their mechanical properties under conditions of accelerated thermal-oxida-

tive aging (100 °С, 24 h), the structure of vulcanizates in the region of microscopic ruptures by 

scanning electron microscopy (GSM 6510 LV f. JEOL, SEI mode) reasons for the growth of fatigue 

endurance were established. So, most likely, the growth of fatigue endurance of vulcanizates is due 

to the ability of macromolecules to orient themselves relative to the body of CNTs in the process of 

repeated cyclic deformation, as well as the plasticizing action of nanoparticles, functionalized by a 

polar polymer by the mechanism of an interstructural plasticizer. 

Key words: multiwalled carbon nanotubes, functionalization, hysteresis loss, fatigue endurance, ther-

mal conductivity 
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ВВЕДЕНИЕ 

Функционализация поверхности 

УНТ является одним из способов снижения 
их высокой склонности к агломерированию 

и повышения сродства с компонентами ге-

терофазных материалов. Преимуществом 
нековалентной функционализации УНТ по-

лимерами является более высокая степень содер-
жания функциональных групп при меньшей сте-

пени дефектности наноструктур, неизбежно возни-
каемой в процессе ковалентной функционализа-

ции. Очевидно, что выбор среди потенциальных 
функционализаторов необходимо осуществлять с 

учетом их способности одновременно взаимодей-
ствовать как с компонентами композиционного ма-

териала, так и с внешней поверхностью УНТ.  
Известно, что молекулы амидных раствори-

телей, таких как N-винилпирролидон, N,N-диметил-
формамид, обладают сродством к графеновой плос-

кости, что проявляется в отрицательной свободной 
энергии смешения компонентов и растворимости 

УНТ в растворителе [1,2]. Однако устойчивая дис-

персия реализуется только в сильноразбавленных 
растворах из-за повышенной склонности УНТ к аг-

ломерированию посредством сил Ван-дер-Ваальса. 
В свою очередь установлено, что макромолекулы 

водорастворимого поливинилпирролидона (ПВП) 
эффективно стабилизируют индивидуальные УНТ 

после обработки массива нанотрубок ультразвуком 
[3]. При этом механизм взаимодействия компонен-

тов описывается как «обертывание» или «накручи-
вание» полимерной цепочки на цилиндрическую 

поверхность нанотрубки. Предполагается, что в ос-
нове механизма «обертывания» лежат электронодо-

норные взаимодействия, благодаря наличию непо-
деленной электронной пары у атома азота амидного 

цикла полимера. 
УНТ имеют много общего в строении с тех-

ническим углеродом (ТУ), одним из основных 

наполнителей резин. Частицы ТУ также построены 
из графеновых плоскостей, уложенных параллельно 

друг другу с образованием кристаллитов (рис. 1). 
Содержание углерода в частицах ТУ не превышает 

95% [4], т.к. краевые атомы углерода в кристаллитах 
насыщены кислородсодержащими функциональ-

ными группами, минеральными остатками. Таким 
образом, ТУ и функционализированные УНТ имеют 

близкое химическое строение и теоретически спо-
собны к физическим взаимодействиям в эластомер-

ной матрице. Целью настоящей работы является ис-
следование влияния УНТ, функционализированных 

в водном растворе ПВП, на структуру и свойства 
наполненных резин на основе каучука общего 

назначения.  

Рис. 1. Строение частицы ТУ и химия поверхности графеновых 
плоскостей 

Fig. 1. The structure of carbon black particles and surface chemistry 
of graphene planes 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Объектом исследования являются много-
стенные УНТ серии «Таунит-М» («НаноТехцентр,  
г. Тамбов), подвергнутые производителем газофаз-
ному окислению с образованием -ОН групп на по-
верхности. Перед функционализацией УНТ под-
вергали очистке в виде последовательной кислот-
ной обработки в мягких условиях (6М HNO3, 48 ч, 

20 °С) и термообработки в условиях, недостаточ-

ных для термодеструкции -ОН групп (380 °С, 3 ч). 
Функционализацию УНТ (0,5 г) осуществляли из 
водного раствора ПВП (0,5 г/100 мл). 

ПЭМ изображения УНТ снимали на микро-
скопе JEM 2100, ф. JEOL (ускоряющее напряжение 
200 кВ). ИК спектры ПВП, УНТ и функционализи-
рованных УНТ снимали на ИК-фурье спектро-
метре «Инфралюм ФТ-08» (техника МНПВО). 

Резиновые смеси изготавливали на лабора-
торных вальцах. Рецептура резиновых смесей (на 
100 масс.ч. каучука): СКИ-3 – 100,0, сера – 2,5, 
сульфенамид Ц – 1,2, белила цинковые – 5,0, ТУ 
N550 – 25,0, ТУ N330 – 30,0, стеариновая кислота – 
1,0, сантогард PVI – 0,3, гексол – 0,8, модификатор 
РУ – 1,0, канифоль – 2,0, масло ПН-6ш, асфальтно-
смолистый мягчитель – 3,0, диафен – ФП – 1,0, 
УНТ-ПВП – 0,1. 

Вязкость резиновых смесей определяли на 
вискозиметре фирмы «Prescott» (ГОСТ 10722-76), 
вулканизационные характеристики – на безроторном 
виброреометре фирмы «Prescott» (ГОСТ 12535-84). 
Упруго-прочностные свойства вулканизатов оце-
нивали по ГОСТ 270–75. Для оценки динамиче-
ских свойств вулканизатов использовали анализа-
тор перерабатываемости резин RPA2000 («Alpha 
Technologies»). Программа исследований вклю-
чала вулканизацию резиновых смесей (170 °С, ча-
стота колебаний 1,7 Гц, 10 мин); выдержку  
(10 мин) с целью восстановления материала после 
вулканизации и достижения терморежима 70 °С; 
деформирование образцов в режиме сдвиговых де-
формаций (от 0,3 до 10% при постоянной частоте 
10 Гц и 70 °С); тренировку образцов (100 циклов, 
70 °С, 10 Гц, деформация 9%); снятие динамиче-
ских характеристик тренированных вулканизатов 
(70 °С, 10 Гц, при деформации 3 и 9%).  
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Термоанализ вулканизатов проводили на 
DSC анализаторе ф. Shimadzu (скорость подъема 

температуры 2 °С/мин). Коэффициент теплопро-
водности вулканизатов измеряли на приборе 
ИТЭМ-1М ф. «Эталон» с соответствующей калиб-
ровкой. Образцы выполняли в виде таблеток диа-

метром d = (14±0,05) мм и высотой h = (2±0,5) мм. 
Надмолекулярную структуру вулканизатов иссле-
довали методом СЭМ, используя GSM 6510 LV ф. 
JEOL (режим SEI). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

По данным ПЭМ (в пределах полученных 
изображений) величина внешнего диаметра функ-
ционализированных нанотрубок составляет от 8 до 
25 нм, средняя величина аспектного соотношения 
УНТ (отношение длины нанотрубки к внешнему 
диаметру) составляет порядка 50 (рис. 2). В про-
цессе функционализации многослойная структура 
исходных УНТ сохраняется, внешняя поверхность 
УНТ оказывается покрытой слоем, который при 
непродолжительном воздействии на него элек-
тронного луча очень легко деформируется, горит и 
испаряется. Очевидно, что основу поверхностного 
слоя составляет функционализатор, его толщина 
варьируется от нескольких единиц нанометров до 
состояния, когда нанотрубка «погружена» в массу 
полимера (рис. 2). 

 

  

  
 

Рис. 2. ПЭМ-изображение УНТ «Таунит-М», функционализи-
рованных из водного раствора ПВП 

Fig. 2. TEM image of "Taunit-M" CNTs functionalized in aque-
ous solution of PVP 

 

Как известно, показателем возникновения 
физических взаимодействий между адсорбатом и 
адсорбентом, а также конформационных измене-
ний в макромолекулах в процессе адсорбции явля-
ется смещение характеристических полос погло-
щения на ИК спектрах [5,6]. На спектре исходного 
ПВП присутствуют интенсивные полосы поглоще-

ния с максимумами 1649, 1272 и ~2923 см-1, кото-

рые соответствуют валентным колебаниям νС=О 

(амид I), νC-N, νC-Н в СН и СН2 группах соответ-

ственно. На ИК спектре УНТ-ПВП имеются хо-
рошо выраженные пики с максимумами 1657 и 
1288 см-1 и широкая полоса поглощения в области 
~2900 см-1. При этом максимум 1657 см-1, который 
обусловлен валентными колебаниями С=О амид-
ной группы на поверхности УНТ смещен в сторону 
больших волновых чисел (на 8 см-1) по сравнению 
с исходным полимером. Максимум, соответствую-
щий валентным колебаниям связи С-N в пирроли-
доновом цикле, также смещен в сторону больших 
волновых чисел (на 16 см-1). Это может быть обу-
словлено снижением уровня внутри- и межмолеку-
лярных взаимодействий функциональных групп 
амидных циклов в макромолекулах полимера, а 
также изменением конформации макромолекул в 
результате адсорбции на поверхности УНТ. 

Продукт функционализации исследовали в 
резиновой смеси на основе СКИ-3, наполненной 
техуглеродом. В качестве сравнения дополни-
тельно использовали резиновую смесь и вулкани-
заты, содержащие ПВП в количестве, соответству-
ющем его содержанию в функционализирующем 
растворе (таблица). Из таблицы видно, что моди-
фицированные резиновые смеси характеризуются 
ростом вязкости на 62% в случае ПВП и на 21% в 
случае УНТ-ПВП, что согласуется с полученными 
реометрическими данными. Показатель минималь-
ного значения крутящего момента ML отражает 
уровень физических взаимодействий каучук-
наполнитель и наполнитель-наполнитель в резино-
вых смесях до начала момента вулканизации. Оче-
видно, что введение компонента, содержащего 
группы, способные к донорно-акцепторному взаи-
модействию, приводит к росту уровня взаимодей-
ствий в структуре вулканизата. В присутствии до-
бавок длительность индукционного периода про-

цесса вулканизации (150 °С) практически не изме-

няется, в то время как скорость вулканизации в 
присутствии УНТ-ПВП несколько возрастает. 
Судя по разности максимального и минимального 

крутящих моментов ∆М, плотность сшивания мак-

ромолекул в присутствии как ПВП, так и УНТ-
ПВП мало отличается от контрольного образца.  

Вулканизат, содержащий УНТ-ПВП, отли-
чается ростом относительного удлинения при раз-
рыве, остаточного удлинения в условиях одноос-
ного растяжения, существенным ростом усталост-
ной выносливости в условиях синусоидально при-
ложенной нагрузки (таблица). При этом его 
упруго-прочностные свойства, температура стек-
лования, интервал размораживания сегментальной 
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подвижности макромолекул существенным обра-
зом не отличаются от контроля.  

Таблица 

Свойства резиновых смесей и вулканизатов 

Table. Properties of rubber mixtures and vulcanizates 

Показатель 

К
о
н
тр
о
л
ь 

П
В
П

 

У
Н
Т

-П
В
П

 

Свойства резиновых смесей 

Вязкость по Муни ус. ед.  

(МБ 1+4, 100 °С) 
29 47 35 

Минимальное значение кру-

тящего момента S′ (ML)∗, dNm 

1,03 

0,66 

1,77 

1,14 

1,23 

0,91 

Максимальное значение кру-

тящего момента, S′ (MH), dNm 

17,74 

15,47 

18,39 

15,04 

18,35 

16,16 

Время начала вулканизации, 

мин 

6,45 

1,31 

6,21 

1,16 

6,25 

1,25 

Оптимум вулканизации, мин 
28,03 

4,74 

26,15 

4,77 

25,57 

4,68 

Скорость вулканизации,  

мин-1 (150 °С) 
4,63 5,01 5,17 

Разность максимального и 

минимального крутящих мо-

ментов (∆М), dNm 

16,71 

14,81 

16,62 

13,90 

17,12 

15,25 

Свойства вулканизатов∗∗ 

Условное напряжение  

при удлинении 100%, МПа 
3,7 3,8 4,0 

Условное напряжение  

при удлинении 300%, МПа 
10,6 11,0 9,4 

Условная прочность  

при растяжении, МПа 
15,9 17,8 15,6 

Относительное удлинение, % 460 430 520 

Остаточное удлинение, % 2,0 3,2 18,4 

Коэффициент старения 

по относительному удлине-

нию по разрывной прочности 

 

0,4 

0,3 

 

- 

- 

 

0,4 

0,4 

Усталостная выносливость, 

количество циклов (ε = 150%, 

250 циклов/мин) 

453 1833 10056 

Температура стеклования  

вулканизата, °С 

Интервал размораживания 

сегментальной подвижности, 

°С 

-63,50 

4,28 

-64,59 

4,69 

-64,13 

4,59 

Коэффициент теплопроводно-

сти, Вт/(м·К) 

0,0752

±0,008 

0,0896

±0,006 

0,0928

±0,008 

Примечание: ∗ виброреометр «Prescott» (числитель, 150 °С); 

виброреометр RPA2000 (знаменатель, 170 °С); ∗∗ результат 

измерений представляет собой среднее арифметическое из се-

рии образцов, погрешность измерений механических свойств 

вулканизатов составляет 10 % 

Note: ∗ vibroreometr «Prescott» (numerator 150 °C); vibroreometr 

RPA2000 (denominator 170 °C); ∗∗ the result of measurements is 

the arithmetic mean of a series of samples, the error in measuring 

the mechanical properties of vulcanizates is 10 % 

 

Для получения дополнительной информа-

ции о поведении вулканизатов под действием цик-

лической нагрузки резиновые смеси были исследо-

ваны на вибрационном реометре RPA2000, кото-

рый позволяет с использованием одного образца 

получать информацию о свойствах резиновой 

смеси в процессе вулканизации и динамических ха-

рактеристиках вулканизата в широком интервале 

деформаций (частот, температур). 

Из таблицы видно, что кинетика вулканиза-

ции модифицированных резиновых смесей (время 

начала вулканизации, оптимум вулканизации) при 

температуре 170 °С практически не отличается от 

контроля. 

На рис. 3 приведены зависимости измене-

ния составляющих комплексного динамического 

модуля вулканизатов (модуль упругости G′ и мо-

дуль потерь G′′), тангенса угла механических по-

терь (ТanD) в зависимости от амплитуды сдвиго-

вых деформаций. 

Видно, что с увеличением амплитуды де-

формации G′ резко снижается, в то время как G′′ и 

соответственно ТanD изменяются по кривой с мак-

симумом. Традиционно падение модуля упругости 

G′ связывают с последовательным разрушением 

структуры наполнителя, т.е. нарушением взаимо-

действий наполнитель-наполнитель, освобожде-

нием окклюдированного каучука, в результате чего 

снижается динамическая жесткость материала (т.н. 

эффект Пейна) [4]. Сравнительный анализ показы-

вает, что вулканизат, содержащий добавку УНТ-

ПВП характеризуется более высокими значениями 

модуля упругости в области малых деформаций, 

что свидетельствует о более высокой степени вза-

имодействий наполнитель-наполнитель. Значения 

тангенса угла механических потерь в процессе де-

формации сдвига в вулканизатах близки к значе-

ниям контрольного образца и образца, содержа-

щего добавку ПВП. Однако, после специальной 

тренировки образцов вулканизатов (100 циклов, 70 

°С, 10 Гц), которая позволяет получить более точ-

ную информацию о поведении резины в условиях 

эксплуатации, характер изменения тангенса угла 

механических потерь с ростом деформации иной 

(рис. 4). 

Видно, что зависимость ТanD от угла сдвига 

для вулканизата, модифицированного добавкой 

УНТ-ПВП, отличается наклоном, свидетельствую-

щем о более значительном снижении уровня гисте-

резисных потерь с ростом деформации и, как след-

ствие, теплообразования в объеме резины по срав-

нению с контрольным вулканизатом. 
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В соответствии с традиционными представ-

лениями о структуре и свойствах полимерных мате-

риалов [7,8], может быть несколько причин, обуслав-

ливающих рост усталостной выносливости вулкани-

затов, модифицированных добавкой УНТ-ПВП, сни-

жения в них гистерезисных потерь. В частности, 

теплопроводящие и антиоксидантные свойства 

УНТ, замедление скорости разрастания трещин, 

облегчение процессов ориентации макромолекул 

каучука в процессе многократной циклической де-

формации, пластифицирующее действие нанотру-

бок, поверхность которых покрыта макромолеку-

лами ПВП. 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 3. Зависимости G′, G′′ и TanD от амплитуды сдвиговой 

деформации: 1 – контрольный образец; 2, 3 – вулканизаты, мо-

дифицированные добавками ПВП и УНТ-ПВП соответственно 

Fig. 3. Dependencies G′, G′′ and TanD on shear strain amplitude: 

1 - control sample; 2, 3 - vulcanizates modified with additives of 

PVP and CNT-PVP, respectively 

 
Рис. 4. Зависимость TanD от амплитуды сдвиговой деформа-

ции: 1 – контрольный образец; 2, 3 – вулканизаты, модифици-

рованные добавками ПВП и УНТ-ПВП соответственно  

Fig. 4. Dependence TanD on shear strain amplitude: 1 - control 

sample; 2, 3 - vulcanizates modified with additives of PVP and 

CNT –PVP, respectively 

 

Как известно, в резинах в процессе много-

кратных циклических деформаций происходит по-

вышение температуры в силу неравновесного ха-

рактера деформирования, перехода части механи-

ческой энергии в тепло. Разогрев вулканизата при-

водит к интенсификации деструктивных процес-

сов, прежде всего, окисления под действием кисло-

рода воздуха и сопутствующих физических факто-

ров (свет, радиация), выходу изделий из строя. 

Особенно это значимо при использовании ненасы-

щенных каучуков общего назначения, широко при-

меняемых для изготовления шин и разнообразных 

РТИ. Скорость повышения и установившаяся тем-

пература, а также ее распределение в объеме изде-

лия зависят от теплофизических свойств резины. В 

свою очередь известно, что индивидуальные УНТ, 

введенные в состав полимерной матрицы в количе-

ствах 0,1-0,5%, обладая высокой теплопроводно-

стью, способны изменять теплофизические свой-

ства композитов на основе реакто- и термопластов 

[9-11]. При этом наиболее высоким потенциалом с 

этой точки зрения обладают многослойные УНТ, 

поскольку перенос тепла в этом случае осуществ-

ляется преимущественно по внутренним стенкам 

наночастиц. Измерение коэффициента теплопро-

водности исследуемых вулканизатов показало, что 

модификация резиновой смеси многослойными 

УНТ не приводит к существенному росту тепло-

проводящих свойств резины, т.к. коэффициент теп-

лопроводности вулканизатов в присутствии УНТ 

увеличивается всего на 20% в сравнении с контро-

лем (таблица). 

Вопрос об антиоксидантных свойствах 

УНТ в связи с их возможным использованием в 

технологиях создания лекарственных препаратов 

адресной доставки, по-прежнему дискутируется. 
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Результаты исследований противоречивы: от про-

явления нанотрубками ярких антиоксидантных 

свойств до, напротив, прооксидантной активности 

УНТ [12]. Как показывают эксперименты [13,14], 

нанотрубки серий «Таунит», «Таунит-М», углерод-

ные нановолокна не проявляют ярко выраженной 

антиоксидантной активности в резинах на основе 

каучуков общего и специального назначения. И в 

настоящих экспериментах установлено, что коэф-

фициенты старения модифицированных вулкани-

затов находятся на уровне контрольного образца 

(таблица).  

Исследование структуры вулканизата, мо-

дифицированного добавкой УНТ-ПВП в области 

микроскопического разрыва методом СЭМ, не вы-

явило влияния УНТ на процесс развития трещин, 

подобного тому, что описано в работах [15,16], ко-

гда нанотрубки связывают «берега» разрастаю-

щихся трещин, дополнительно упрочняя композит. 

Возможно, использование метода СЭМ в нашем 

случае не обеспечивало высокой разрешающей 

способности и не позволило зафиксировать изме-

нение структуры вулканизата в области разрыва в 

виде тяжей, отдельных нитевидных наноструктур 

или их пучков. Вероятно, наиболее подходящим с 

этой целью методом исследования вулканизатов 

является атомно-силовая микроскопия в соответ-

ствии с техникой, предложенной в работе [17]. 

Таким образом, предпочтительными при-

чинами роста усталостной выносливости вулкани-

затов, модифицированных добавкой УНТ-ПВП, 

представляются способность макромолекул ориен-

тироваться вдоль тела УНТ в процессе многократ-

ной циклической деформации, а также пластифи-

цирующее действие частиц по механизму действия 

межструктурного пластификатора, учитывая по-

лярный характер функционализатора, располагаю-

щегося на поверхности УНТ.  

Действительно, ранее [18], при исследова-

нии структуры подвергнутого растяжению вулка-

низата на основе СКИ-3 (атомно-силовая микро-

скопия, Nano-DST, кратность растяжения равна 

трем) выявлены нитевидные образования с сече-

нием порядка 10-20 нм, однородно распределен-

ные в объеме каучука (рис. 5). Подобные образова-

ния не обнаруживались на сканах трехкратно рас-

тянутого контрольного образца, а также на сканах 

не деформированных контрольного или модифи-

цированного углеродными нановолокнами образ-

цов. Наблюдаемые структурные образования были 

идентифицированы нами как углеродные наново-

локна, которые в недеформированном состоянии 

находятся в клубкообразной форме и неотличимы 

от структур ТУ. В процессе растяжения наново-

локна раскручиваются в направлении растяжения, 

облегчая при этом процессы ориентации макромо-

лекул каучука. На роль УНТ в усилении бутадиен-

стирольного каучука (1 масс.ч. на 100 масс.ч. кау-

чука) посредством ориентационных эффектов ука-

зано в работе [19] по данным атомно-силовой мик-

роскопии, ИК и Рамановской спектроскопии. 

 

 

Рис. 5. Надмолекулярная структура вулканизата на основе 

СКИ-3 и ТУ N220, модифицированного углеродными наново-

локнами (5 масс.ч.) и подвергнутого трехкратному растяже-

нию (темное – каучук, светлое – наполнитель) [18] 

Fig. 5. The supramolecular structure of vulcanizate based on SKI-

3 and CB N220 modified with carbon nanofibres (5 phr) and sub-

jected to three-fold stretching (dark - rubber, light - filler) [18] 
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