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В статье исследовано влияние полых полимерных микросфер LegaFoam 120MB, 
Expancel 920 DUT 40 и Expancel 930 DU 120 на реометрические показатели резиновой 
смеси, физико-механические и эксплуатационные свойства резины на основе на основе 
комбинации каучуков общего назначения изопренового (СКИ-3) и бутадиен-метилсти-
рольного (СКМС-30АРК). Наряду с каучуками, изучаемая резиновая смесь содержала: вул-
канизующий агент – серу; ускоритель вулканизации – 2,2҆-дибензтиазолдисульфид (аль-
такс); активаторы вулканизации – белила цинковые, стеариновую кислоту; ускоритель 
пластикации – вухтазин РВ/Г-М; противостаритель – нафтам-2; замедлитель вулкани-
зации – N-нитрозодифениламин; наполнитель – технический углерод П 803; мягчители – 
канифоль, нефтеполимерную смолу «СМПласт», битум нефтяной. Резиновую смесь го-
товили на лабораторных вальцах ЛБ 320 160/160. Вулканизационные параметры резино-
вой смеси исследовались на реометре MDR 3000 Basic фирмы «Mon Tech» при 150 °С в те-
чение 40 мин в соответствии с ASTM D2084-79. Стандартные образцы для определения 
физико-механических показателей вулканизовали при температуре 150 °C в течение 40 мин 
в вулканизационном прессе типа P-V-100-3RT-2-PCD. Основные характеристики вулкани-
затов определяли согласно действующим в резиновой промышленности стандартам. 
Установлено, что лучшими реометрическими показателями, наибольшими физико-меха-
ническими свойствами и наименьшими их изменениями после старения на воздухе при 
100 °С и выдержки в 20%-ных растворах соляной кислоты и едкого натрия при 23 °С в 
течение 24 часов обладает резина, содержащая 2,0 мас. ч. микросфер LegaFoam 120MB на 
100 мас. ч. каучуков. Данная резиновая смесь может быть рекомендована для обрезинива-
ния контактирующих с агрессивными средами металлических поверхностей. 

Ключевые слова: резиновая смесь для обрезинивания металлических поверхностей, полимерные 
микросферы, реометрические, физико-механические и эксплуатационные свойства 
 
 

STUDY INFLUENCE OF POLYMERIC MICROSPHERES ON PROPERTIES RUBBER  
FOR GUMBING OF METAL SURFACES 

N.F. Ushmarin1, E.N. Egorov2, S.I. Sandalov1, N.I. Kol'tsov2 

1The Joint Stock Company “Cheboksary Production Association named after V.I. Chapaev”, Socialist, 1, Che-
boksary, Russia, 428006 
E-mail: ushmarin@mail.ru, sandalov-1963@yandex.ru 
2Department of Physical Chemistry and Macromolecular Compounds, Chuvash State University named after 
I.N. Ulyanov, Moskovskiy ave., 15, Cheboksary, Russia, 428015 
E-mail: enegorov@mail.ru, koltsovni@mail.ru 

The article investigates the effect of hollow polymer microspheres LegaFoam 120MB, Ex-
pancel 920 DUT 40 and Expancel 930 DU 120 on the rheometric parameters of the rubber mixture, 
physical and mechanical and operational properties of rubber based on a combination of general 
purpose caoutchoucs of isoprene (SKI-3) and butadiene-methylstyrene (SKMS-30 ARC). Along 
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with caoutchoucs, the studied rubber mixture contained: vulcanizing agent - sulfur; vulcanization 
accelerator - 2,2'-dibenzthiazole disulfide; vulcanization activators - zinc white, stearic acid; plas-
ticization accelerator – vukhtazin RV/G-M; antioxidant - naphtham-2; vulcanization retarder - N-
nitrosodiphenylamine; filler - carbon black P 803; softeners - rosin, SMPlast oil-polymer resin, 
petroleum bitumen. The rubber mixture was prepared on laboratory rollers LB 320 160/160. The 
vulcanization parameters of the rubber compound were studied on a Mon Tech MDR 3000 Basic 
rheometer at 150°C for 40 min in accordance with ASTM D2084-79. Standard samples of rubber 
mixture for determining physical and mechanical properties were vulcanized at a temperature of 
150 °C for 40 min in a P-V-100-3RT-2-PCD type vulcanizing press. The main characteristics of the 
vulcanizates were determined according to the standards in force in the rubber industry. It has been 
established that the best rheometric parameters, the greatest physical and mechanical properties 
and the least changes after aging in air at 100ºС and exposure to 20% solutions of hydrochloric 
acid and sodium hydroxide at 23 °С for 24 hours has rubber containing 2.0 mass parts of micro-
spheres LegaFoam 120MB per 100 mass parts of caoutchoucs. This rubber mixture can be recom-
mended for rubberizing metal surfaces in contact with aggressive media. 

Key words: rubber mixture for rubberizing of metal surfaces, polymeric microspheres, rheometric, phys-
ical-mechanical and operational properties 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время существует большое ко-
личество наполнителей, при введении которых в 
резиновую смесь можно улучшить ее технологиче-
ские свойства при переработке. Одними из таких 
наполнителей являются микросферы [1–11]. Среди 
них следует выделить полые стеклянные, алюмо-
силикатные микросферы, а также микросферы из 
оксидов циркония, диоксида кремния, перлита, ке-
рамики, фенолформальдегидной и эпоксидной 
смол, полистирола и сополимеров стирола, акрила-
тов, полидиметилсилоксана и других материа-
лов, придающих полимерам специальные свой-
ства [12–17]. Введение полых микросфер в состав 
резиновых смесей позволяет повысить стойкость 
резин к истиранию и сопротивление раздиру, а 
также способствует повышению их износостойко-
сти [18–22]. В работах [23–27] исследована воз-
можность использования микросфер в резиновых 
водонабухающих уплотнительных элементах для 
сохранения их упруго-деформационных свойств. В 
[28, 29] исследовались физико-механические свой-
ства резины на основе бутадиен-нитрильного кау-
чука БНКС-18АН с различными микросферами. 
Установлено, что микросферы МВМД-170 способ-
ствуют повышению физико-механических свойств 
вулканизатов. В работе [30] исследовалось влияние 

корундовых HMC-L, стеклянных МС-В и гранато-
вых МВМД-170 микросфер на свойства резиновых 
смесей, предназначенных для компрессионного 
формования и литья под давлением. Показано, что 
вулканизаты обеих резиновых смесей, содержащих 
в установленных количествах корундовые микро-
сферы HCM-L, характеризуются улучшенными фи-
зико-механическими и эксплуатационными свой-
ствами и могут быть рекомендованы для изготов-
ления термоагрессивостойких пакерующих эле-
ментов, применяемых в нефтегазодобывающей 
промышленности. Среди применяемых в настоя-
щее время микросфер перспективными являются 
полимерные микросферы. В связи с этим нами ис-
следовано влияние полимерных микросфер Lega-
Foam 120MB, Expancel 920 DUT 40 и Expancel 930 
DU 120 на реометрические, физико-механические 
и эксплуатационные характеристики резиновой 
смеси на основе каучуков общего назначения, при-
меняемой для защиты металлических поверхно-
стей от воздействия агрессивных сред.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Резиновая смесь содержала комбинацию 
изопренового СКИ-3 и бутадиен-метилстироль-
ного СКМС-30АРК каучуков, вулканизующий 
агент (сера), ускоритель вулканизации (2,2′-ди-
бензтиазолдисульфид), активаторы вулканизации 



N.F. Ushmarin et al. 

__________________________________________________________________________________________________ 

 

Ros. Khim. Zh. 2022. V. 66. N 4  21  

 

 

(белила цинковые, стеариновую кислоту), напол-
нитель (технический углерод П 514) и другие ин-
гредиенты. В резиновую смесь вводились полые 
полимерные микросферы LegaFoam 120MB, Ex-
pancel 920 DUT 40 и Expancel 930 DU 120. Lega-
Foam 120MB представляют собой белые микро-
сферы с желтоватым оттенком, оболочка которых 
состоит из внутреннего (сополимер акрилонитрила 
с метилметакрилатом) и внешнего (сополимер эти-
лена с винилацетатом) слоев. Внутри микросфер 
размером 25-35 мкм содержится изопентан. 
Expancel 920 DUT 40 – белые микросферы разме-
ром 10-13 мкм, содержащие изопентан, с оболоч-
кой из сополимеров акрилонитрила и метакрило-
нитрила с метилметакрилатом. Expancel 930 DU 
120 - белые микросферы размером 28-38 мкм, со-
держащие смесь изопентана с изобутаном, в состав 
оболочек которых входят сополимеры акрилонит-
рила и метакрилонитрила с метилметакрилатом.  

Изготовление резиновой смеси осуществ-

лялось путём смешения ингредиентов на лабора-

торных вальцах ЛБ 320 160/160. Реометрические 

показатели резиновой смеси исследовались на рео-

метре MDR 3000 Basic при 150 °С. Затем резино-

вую смесь вулканизовали в вулканизационном 

40 мин и определяли физико-механические показа-

тели вулканизатов по действующим в резинотехни-

ческой промышленности стандартам. В дальнейшем 

проводились исследования изменений свойств вул-

канизатов после старения на воздухе при 100 °С и 

выдержки в 20%-ных растворах HCl и NaOH при 

23 °С в течение 24 ч.  

 

 
Рис. 1. Вулканизационные кривые резиновой смеси при 150 °С  

(номера кривых соответствуют номерам вариантов резиновой 

смеси) 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Исследования проводились в два этапа. На 

первом этапе изучалось влияние микросфер Lega-

Foam 120MB на свойства резиновой смеси. Для 

этого были изготовлены четыре варианта резино-

вой смеси, из которых первый вариант не содержал 

микросферы, а второй – четвертый варианты со-

держали микросферы LegaFoam 120 MB в количе-

стве от 2,0 до 7,0 мас. ч. на 100,0 мас. ч. каучуков. 

На рис. 1 представлены кривые вулканизации раз-

личных вариантов резиновой смеси.  

 
Таблица 1 

Варианты и свойства резиновой смеси 

и вулканизатов  

Микросфера, по-

казатели 

Варианты резиновой смеси 

1 2 3 4 

LegaFoam 

120MB, мас. ч. 
– 2,0 5,0 7,0 

Реометрические свойства резиновой смеси  

SH, дН·м 15,93 19,21 18,03 16,37 

SL, дН·м 2,18 2,22 2,93 2,92 

ts, мин 7,91 10,37 12,33 13,69 

t90, мин 32,30 34,02 35,03 35,44 

Физико-механические свойства вулканизатов 

fp, МПа 10,8 11,0 10,2 10,9 

εp, % 440 440 420 450 

H, ед. Шор А 67 68 68 66 

В, кН/м 47 50 48 52 

Е, % 34 35 35 36 

Изменение свойств вулканизатов после старения  

на воздухе (100 °С × 24 ч) 

∆fp, МПа -5,0 -4,5 -2,0 -9,2 

∆εp, % -70,1 -64,2 -67,9 -68,9 

∆H, ед. Шор А +8 +4 +7 +9 

Изменение свойств вулканизатов в среде 20% рас-

твора  

HCl (23 °С × 24 ч) 

∆fp, МПа -4,9 -4,5 -6,9 -4,8 

∆εp, % -5,2 -3,1 -4,8 -6,7 

∆H, ед. Шор А +1 +1 +2 +1 

∆m, % +0,15 +0,11 +0,19 +0,16 

∆V, % +0,24 +0,21 +0,39 +0,25 

Изменение свойств вулканизатов в среде 20% рас-

твора  

NaOH (23 °С × 24 ч) 

∆fp, МПа -2,3 -1,8 -3,9 -4,1 

∆εp, % -2,7 -2,3 -4,8 -6,7 

∆H, ед. Шор А +3 +1 +2 +2 

∆m, % +0,29 +0,16 +0,74 +0,36 

∆V, % +0,50 +0,43 +0,84 +0,69 
Примечание: SH – максимальный крутящий момент; SL – 

минимальный крутящий момент; ts – время начала вулка-

низации; t90 – оптимальное время вулканизации; fp – 

условная прочность при растяжении; εp – относительное 

удлинение при разрыве; Н – твёрдость по Шору А; B – со-

противление раздиру; Е – эластичность по отскоку; ∆fp и 

∆εp – относительные изменения условной прочности при 

растяжении и относительного удлинения при разрыве;  

∆Н – изменение твёрдости; ∆m и ∆V – относительные из-

менения массы и объема. 
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Реометрические показатели, определенные 

на основе полученных вулканизационных кривых, 
приведены в табл. 1. 

Как видно из табл. 1, введение полимерных 
микросфер LegaFoam 120MB в резиновую смесь 

приводит к увеличению максимального и мини-
мального крутящих моментов, времени начала и 

оптимального времени вулканизации. При этом 
разность максимального и минимального крутя-

щих моментов достигает наибольшее значение для 

второго варианта резиновой смеси. Это позволяет 
получить вулканизат с улучшенными физико-ме-

ханическими свойствами, что является важным для 
повышения стойкости к действию агрессивных 

сред гуммировочного слоя из этой резины. 
Из приведенных в табл. 1 данных следует, 

что с увеличением содержания микросфер Lega-
Foam 120MB повышаются относительное удлине-

ние при разрыве, сопротивление раздиру и эластич-

ность по отскоку. Содержание микросфер практиче-

ски не влияет на условную прочность при растяже-
нии и твердость.  

Наименьшими изменениями физико-меха-

нических свойств после теплового воздействия 

воздуха, 20%-ных растворов HCl и NaOH обладает 

вулканизат второго варианта резиновой смеси, со-

держащий 2,0 мас. ч. микросфер LegaFoam 120MB.  

На втором этапе исследовалось влияние по-

лимерных микросфер Expancel 920 DUT 40 и Ex-

pancel 930 DU 120 на свойства той же резины. Для 

этого были изготовлены 7 вариантов резиновой 

смеси. Первый вариант не содержал микросферы, а 

второй – седьмой варианты содержали микро-

сферы Expancel 920 DUT 40 и Expancel 930 DU 120 

в количестве от 2,0 до 7,0 мас. ч. на 100 мас. ч. ка-

учуков. В табл. 2 приведены исследованные вари-

анты резиновой смеси.  

Таблица 2 

Варианты и свойства резиновой смеси и вулканизатов  

Микросферы, показатели 
Варианты резиновой смеси 

1 2 3 4 5 6 7 

Expancel 920 DUT 40, мас. ч. – 2,0 5,0 7,0 – – – 

Expancel 930 DU 120, мас. ч. – –  –  –  2,0 5,0 7,0 

Реометрические свойства резиновой смеси 

SH, дН·м 17,31 16,49 20,24 23,47 14,59 14,60 14,69 

SL, дН·м 2,16 2,44 2,75 2,85 2,34 2,43 2,47 

ts, мин 11,10 12,16 14,53 17,98 13,89 13,83 13,00 

t90, мин 34,12 34,66 36,74 38,75 35,23 36,29 34,92 

Физико-механические свойства вулканизатов 

fp, МПа 8,9 9,4 9,3 9,0 10,6 10,0 10,0 

εp, % 490 340 400 460 490 420 400 

H, ед. Шор А 67 70 68 69 69 70 70 

В, кН/м 48 57 47 50 61 57 49 

Е, % 30 30 32 32 32 32 32 

Изменение свойств вулканизатов после старения на воздухе (100 °С × 24 ч) 

∆fp, МПа 0 -3,0 -3,8 -3,1 -4,5 -6,7 -6,8 

∆εp, % -75 -59 -73 -84 -64 -73 -80 

∆H, ед. Шор А +9 +5 +12 +12 +8 +7 +8 

Изменение физико-механических свойств вулканизатов резиновой смеси в среде 20% раствора HCl 

 (23 °С × 24 ч) 

∆fp, МПа -1 -3,2 -4,0 -3,6 -4,3 -5,9 -6,0 

∆εp, % -5,3 -4,1 -4,7 -5,2 -6,3 -6,7 -6,5 

∆H, ед. Шор А +2 +2 +3 +4 +3 +4 +5 

∆m, % +0,35 +0,35 +0,39 +0,51 +0,36 +0,42 +0,78 

∆V, % +0,58 +0,69 +0,90 +1,4 +0,49 +1,3 +0,73 

Изменение физико-механических свойств вулканизатов резиновой смеси в среде 20% раствора NaOH 

(23 °С × 24 ч) 

∆fp, МПа -2,8 -2,0 -5,9 -4,7 -3,1 -4,3 -5,1 

∆εp, % -2,5 -2,9 -4,8 -6,7 -3,1 -5,2 -5,0 

∆H, ед. Шор А +3 +2 +4 +3 +2 +4 +4 

∆m, % +0,35 +0,35 +0,39 +0,51 +0,38 +0,42 +0,78 

∆V, % +0,58 +0,69 +0,90 +1,4 +0,49 +1,3 +0,82 
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На рис. 2 приведены кривые вулканизации 

различных вариантов резиновой смеси при 150 °С. 

В табл. 2 представлены реометрические 

свойства резиновой смеси, следующие из рис. 2. 

Как видно, для вариантов 2-4 резиновой смеси, со-

держащих микросферы Expancel 920 DUT 40, 

наблюдается увеличение максимального крутя-

щего момента, а для вариантов 5-7, содержащих 

микросферы Expancel 930 DU 120, наоборот его 

уменьшение. Для всех вариантов резиновой смеси 

по сравнению с первым вариантом, наблюдается 

увеличение минимального крутящего момента, 

времен начала и оптимума вулканизации. Причем, ва-

рианты 2 и 5 резиновой смеси, содержащие 2,0 мас. ч. 

микросфер, обладают наименьшими величинами 

максимального и минимального крутящих момен-

тов и оптимального времени вулканизации. 

 

 
Рис. 2. Зависимости крутящего момента (1-4) и скорости вул-

канизации (1’- 4’) резиновой смеси от времени (номера кривых 

соответствуют номерам вариантов резиновой смеси табл. 2) 

 

В табл. 2 также представлены результаты 

определения физико-механических свойств вулка-

низатов всех вариантов резиново смеси, из кото-

рых следует, что с увеличением содержания мик-

росфер повышаются условная прочность при рас-

тяжении и сопротивление раздиру, уменьшается 

относительное удлинение при разрыве вулканиза-

тов. Содержание микросфер практически не влияет 

на эластичность по отскоку и на твердость вулка-

низатов. Наибольшие значения условной прочно-

сти при растяжении и сопротивления раздиру 

наблюдаются для вулканизатов вариантов 2 и 5 ре-

зиновой смеси. Из табл. 2 также следует, что 

наименьшие изменения свойств вулканизатов по-

сле термического старения на воздухе и экспози-

ции в 20%-ных растворах HCl и NaOH наблюда-

ются для вулканизата вариантов 2 и 5 резиновой 

смеси, содержащих микросферы Expancel 920 DUT 

40 и Expancel 930 DU 120 в количестве 2,0 мас. ч. 

на 100 мас. ч. каучуков. 

Сравнение приведенных в табл. 1 и 2 дан-

ных показывает, что резина, содержащая микро-

сферы LegaFoam 120MB, обладает лучшими рео-

метрическими, упруго-прочностными и эксплуата-

ционными свойствами, чем резина, включающая 

Expancel 920 DUT 40 и Expancel 930 DU 120. Это 

связано с тем, что внешний слой микросфер Lega-

Foam 120MB состоит из сополимера этилена с ви-

нилацетатом, характеризующегося высокими фи-

зико-механическими показателями, термо-, масло- 

и атмосферостойкостью, а также стойкостью к воз-

действию растворов кислот и щелочей [31].   

ВЫВОДЫ 

Таким образом, резиновая смесь, содержа-

щая микросферы LegaFoam 120MB в количестве 

2,0 мас. ч. на 100 мас. ч. каучуков общего назначе-

ния СКИ-3 и СКМС-30АРК, обладает лучшими 

свойствами, что позволяет рекомендовать её для 

обрезинивания металлических поверхностей от 

воздействия агрессивных сред. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-

ной статье. 
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