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Статья посвящена актуальной проблеме модифицирования канифоли и использования получен-
ных продуктов в качестве добавок в эластомерных композициях.  

Цель работы — изучение влияния диеновых аддуктов канифоли и их азотсодержащих производ-
ных на свойства эластомерных композиций на основе синтетических каучуков.  

В работе использовали резиновые смеси на основе синтетического изопренового каучука 
марки СКИ-3, а также его комбинации с синтетическим маслонаполненным бутадиен-
стирольным каучуком марки СКМС-30 АРКМ-15. Изучали свойства модифицированных эласто-
мерных композиций, влияющие на технологию их переработки такие, как вязкость по Муни, 
стойкость к подвулканизации, кинетические характеристики процесса вулканизации. Оценено 
влияние вводимых добавок на показатель прочность связи между слоями при расслаивании, ко-
торый особенно важен для многослойных армированных изделий. Установлено, что синтезиро-
ванные азотсодержащие добавки на основе малеинового и итаконового аддуктов канифоли мо-
гут быть использованы в резиновых смесях на основе каучуков общего назначения в качестве 
технологических добавок. Эти добавки позволяют снизить вязкость эластомерных композиций, 
при чем в большей степени в смесях на основе изопренового каучука. При комбинации каучуков их 
влияние выражается в меньшей степени. Введение добавок позволяет увеличить время нахож-
дения смесей в вязкотекучем состоянии при температуре вулканизации, практически не оказы-
вая влияния на кинетику вулканизации резиновых смесей в основном периоде. Исследование проч-
ности связи между слоями резиновой смеси выявило, что введение добавок способствует 
значительному увеличению данного показателя. Различный характер влияния добавок на проч-
ность связи между слоями, вероятно, связан со структурой вводимых добавок и наличием в ре-
цептуре исследуемых смесей различных промоторов адгезии. 

Ключевые слова: канифольномалеиновый аддукт, канифольноитаконовый аддукт, технологическая добав-
ка, вязкость по Муни, кинетика вулканизации, адгезия, прочность при расслаивании. 
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products as additives in elastomeric compositions.  
The aim of the work is to determine the effect of diene adducts of rosin and their nitrogen-containing 

derivatives on the properties of elastomeric compositions based on synthetic rubbers. 
We used the rubber compositions based on synthetic isoprene rubber stamps SKI-3, as well as its com-

bination with the synthetic oil-filled styrene-butadiene rubber grade SKMS 30 ARKM-15. The properties of 
modified elastomeric compositions influencing the technology of their processing such as Mooney viscosity, 
resistance to scorch, kinetic characteristics of the vulcanization process are studied. The effect of additives 
on the index of ply adhesion strength between the layers in the separation is investigated, which is especially 
important for multilayer reinforced products. The synthesized nitrogen-containing additive based on maleic 
and itaconic adducts of rosin can be used in rubber mixtures based on general-purpose rubbers as pro-
cessing aids. It is shown that the use of the obtained products makes it possible to reduce the viscosity of the 
processed compositions, their greatest effect display in mixtures based on isoprene rubber, while in the ma-
trix based on the combination of rubbers their effect was less pronounced. The introduction of additives al-
lowed to increase the time of the mixtures in the viscous-flow state at the vulcanization temperature, without 
actually affecting the rubber kinetics of vulcanization of rubber compounds in the main period. Investigation 
of the ply adhesion strength in rubber mixtures revealed that the introduction of additives promotes a signifi-
cant increase in the strength of the bond between layers in the separation, the different nature of the effect of 
additives on this parameter can be related both to the structure of the additives added and to the presence in 
the formulation of the test mixtures of various adhesion promoters. 

Keywords: rosin-maleic, rosin-itaconic acid adduct, technological additive, Mooney viscosity, kinetics of vul-
canization, adhesion, ply adhesion strength. 

Введение 

Канифоль в настоящее время находит широкое 
применение в качестве модифицирующих добавок в 
производстве полимерных композиционных мате-
риалов, синтетического каучука, в целлюлозно-
бумажной, в лакокрасочной и полиграфической 
промышленности и т. д. Однако, такие свойства ка-
нифоли, как низкая температура размягчения, высокое 
кислотное число, недостаточная влагоустойчивость, 
хрупкость, склонность к кристаллизации, способность 
легко окисляться кислородом воздуха и др. обуслов-
ливают необходимость ее модифицирования и по-
лучения ее производных, таких как эфиры, амиды, 
резинаты (соли смоляных кислот канифоли) и др., 
которые, в основном, применяются в качестве мо-
дифицирующих добавок [1]. Известно [2], что из ка-
нифоли, различных ее модификаций и из индивиду-
альных смоляных кислот, можно изготавливать 
ценные продукты: инсектициды, фунгициды, альги-
циды, флотореагенты и даже аналоги стероидов и 
другие физиологически активные вещества. В 
настоящее время многие зарубежные фирмы, такие 
как «Hercules», «DuPont», «Hest», «Hensel» и др., 
выпускают более 500 видов производных канифоли 
и скипидара, которые широко используются в произ-
водстве биологически активных веществ, пластифика-
торов, адгезивов, стабилизаторов и др.  

Учитывая неизменность ассортиментов каучуков 
и ингредиентов эластомерных композиций, для созда-
ния резин улучшенного качества перспективным явля-
ется введение в рецептуры специальных добавок, 
улучшающих и стабилизирующих технологические 
параметры резиновых смесей, но при этом не ухудша-
ющие эксплуатационные характеристики резиновых 
изделий. В качестве таких добавок в резиновых смесях 
могут использоваться азотсодержащие производные ди-

еновых аддуктов канифоли [3]. 
Цель работы — изучение влияния диеновых 

аддуктов канифоли и их азотсодержащих производ-
ных на свойства эластомерных композиций на осно-
ве синтетических каучуков. 

Материалы и методы исследования 

В качестве добавок выбрали ряд ранее полу-
ченных диеновых аддуктов канифоли и их азотсо-
держащих производных [4]. На рисунке представле-
на обобщенная структурная формула используемых 
продуктов. Использовали следующие добавки:  

– канифольномалеиновый аддукт (ОКМА), 
представляющий собой смесь малеопимаровой кис-
лоты (≈50%) и не вступивших в реакцию с малеино-
вым ангидридом смоляных кислот канифоли (дегидро-
абиетиновой, дигидроабиетиновой, пимаровой, 
изопимаровой), модифицированную олеиновой кисло-
той способом, представленным в [5]. Заместители: 
Rʹ = H, R = OH, X = O;  

– канифольноитаконовый аддукт (КИА), пред-
ставляющий собой смесь цитраконопимаровой кис-
лоты в виде двух изомеров (≈50%) и не вступивших 
в реакцию с цитраконовым ангидридом смоляных 
кислот канифоли (дегидроабиетиновой, дигидро-
абиетиновой, пимаровой, изопимаровой) [6]. Заме-
стители: Rʹ = СH3, R = OH, X = O;  

– октилимид канифольномалеинового аддукта 
(ООКМА), представляющий собой смесь N-окти-
лимида малеопимаровой кислоты (≈50%) и смоля-
ных кислот канифоли (дегидроабиетиновой, дигид-
роабиетиновой, пимаровой, изопимаровой). Заме-
стители: Rʹ = H, R = OН, X = N(СH2)7CH3; 

– октилимид канифольноитаконового аддукта 
(ОКИА), представляющий собой смесь N-окти-
лимида цитраконо-пимаровой кислоты (≈50%) и 
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смоляных кислот канифоли (дегидроабиетиновой, 
дигидро-абиетиновой, пимаровой, изопимаровой). 
Заместители: Rʹ = СH3, R = OH, X = N(СH2)7CH3;  

– имид канифольномалеинового аддукта и ани-
лина (АОКМА), представляющий собой смесь N-фе-
нилимида малеопимаровой кислоты (≈50%) и смо-
ляных кислот канифоли (дегидроабиетиновой, ди-
гидроабиетиновой, пимаровой, изопимаровой). За-
местители: Rʹ = Н, R = ОН, X = NC6H5; 

– имидоамид канифольномалеинового аддукта 
и анилина (АКМА), представляющий собой смесь 
N-фенилимида анилида малеопимаровой кислоты и 
анилидов смоляных кислот (дегидроабиетиновой, 
дигидроабиетиновой, пимаровой, изопимаровой). 
Заместители: Rʹ = Н, R = NHC6H5, X = NC6H5;  

– имидоамид канифольномалеинового аддукта и 
n-анизидина (АнКМА), представляющий собой смесь 
N-(n-метоксифенил)имида n-метоксифениламида ма-
леопимаровой кислоты и n-метоксифениламидов смо-
ляных кислот (дегидроабиетиновой, дигидроабиетино-
вой, пимаровой, изопимаровой). Заместители: Rʹ = Н, 
R = NHC6H4ОСН3, X = NC6H4ОСН3. 

 
Рисунок — Общая структурная формула синтезированных добавок 
Fig. — The general structural formula of synthesized additives 

Поскольку эластомерные композиции, исполь-
зуемые при производстве резиновых изделий, со-
держат большое количество ингредиентов, которые 
могут влиять на взаимодействие вводимых добавок 
с полимерной основой, то на начальном этапе ис-
следования добавки вводили в модельные резино-
вые смеси, которые не содержали наполнители, пла-
стификаторы. В качестве добавок использовали 
продукты, которые показали свою эффективность на 
модельных резиновых смесях: ОКИА, АнКМА, 
АОКМА, АКМА.  

Кислотное число и температура размягчения, 
определенные по методу кольца и шара 
(ГОСТ 5985 и ГОСТ 32054 соответственно), вво-
димых добавок приведены в табл. 1. 

При производстве эластомерных композиций в 
качестве эластомерной матрицы использовали смеси 
на основе синтетического полиизопренового каучу-
ка (марки СКИ-3) и его комбинации с синтетиче-
ским маслонаполненным бутадиен-стирольным кау-
чуком (марки СКМС-30 АРКМ-15). Рецептуры 
композиций приведены в табл. 2. Синтезированные 
добавки вводили в готовые композиции в количе-
стве 2,5 мас.ч. на 100,0 мас.ч. каучука. 

Таблица 1 — Кислотное число и температура размягчения 
добавок 

Table 1 — Acid number and softening temperature  
of the additives 

Принятое  
сокращение 

Кислотное число, 
мг КОН/г 

Температура  
размягчения, ºС 

ОКИА 128 62–72 

АнКМА 58 120–125 

АОКМА 145 110–240 

АКМА 80 71–77 

 

Таблица 2 — Рецептуры исследуемых эластомерных 
композиций 

Table 2 — Mix formulation of test elastomeric compositions 

Наименование компонентов 

Содержание, мас.ч., 
компонентов на  

100 мас.ч. каучука 

Смеси на 
основе 
СКИ-3 

Смеси на  
основе  

комбинации 
каучуков 

СКИ-3 100,0 70,0 

СК(М)С-30АРКМ-15 – 30,0 

Сера 7,0 1,8 

Ускоритель 1,2 0,7 

Технический углерод 61,0 53,0 

ZnO БЦО 7,0 3,5 

Стеариновая кислота 1,0 2,0 

Пластификатор 3,0 8,0 

Промотор адгезии 1,0 1,2 

Смолы 5,5 5,0 

Противостарители 3,0 2,0 

Замедлитель подвулканизации 0,3 – 

Вводимые добавки 2,5 2,5 
 

Исследуемые композиции производили в усло-
виях предприятия по переработке эластомеров в 
промышленном резиносмесителе, добавки дополни-
тельно вводили на лабораторных вальцах. 

Вязкость по Муни образцов эластомерных 
композиций определяли в соответствии с 
ГОСТ 10722 при скорости сдвига 1,5 мин–1; время 
вращения ротора 4 мин; температура 100 ºС; испы-
тания проводили с использованием большого ротора 
диаметром 38,1 мм; предварительный нагрев осу-
ществляли в течение 1 мин. 

Исследования кинетики вулканизации проводили 
согласно ГОСТ 12535 на виброреометре «ODR-2000» 
(Англия), при температуре 153 ºС в течение 30 мин. 

Определение прочности связи между слоями при 
расслаивании проводили согласно ГОСТ 6768 с помо-
щью разрывной машины «Tensometer 2020-DC10SH» 
(Англия). Для испытания использовали образцы в 
виде полосок шириной 25 ± 0,5 мм, толщиной не 
более 12 мм и длиной, обеспечивающей расслаива-
ние на участке не менее 100 мм. Заготовленные об-
разцы выдерживали 24 ч при температуре 23 ± 2 ºС, 
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при относительной влажности 50 ± 5%. Образцы 
для испытаний расслаивали сначала на участке от 
30 до 50 мм, затем на остальном участке. Во время 
испытаний обеспечивали равномерное распределе-
ние нагрузки и размещение расслаиваемых слоев в 
одной плоскости. 

Результаты исследований и их обсуждение 

Результаты испытаний исследуемых эласто-
мерных композиций на вискозиметре Муни пред-
ставлены в табл. 3. 

Таблица 3 — Вязкость по Муни исследуемых эластомерных 
композиций 

Table 3 — Mooney viscosity indices of the investigated elastomeric 
compositions 

 
Результаты исследований показали, что в смеси 

на основе каучука СКИ-3 при введении в нее синте-
зируемых добавок происходит существенное 
уменьшение вязкости по Муни, по сравнению со 
смесью без азотсодержащих продуктов. Так, для 
смесей, содержащих добавки АОКМА, АКМА и 
ОКИА, показатель вязкости по Муни составляет 
39,4–41,0 усл.ед. Муни. Значение показателя для 
смеси без добавок составляет 52,8 усл.ед. Муни. В 
меньшей степени оказала влияние добавка АнКМА — 
смесь характеризуется значением показателя вязко-
сти по Муни на уровне 47,6 усл.ед. 

В смеси на основе комбинации каучуков СКИ-3 и 
СК(М)С-30 АРКМ-15 влияние добавок выражено в 
меньшей степени. Увеличение вязкости эластомер-
ной композиции наблюдается только в случае вве-
дения добавки АОКМА (35,2 усл.ед. Муни по срав-
нению с 32,7 усл.ед. Муни у смеси, не содержащей 
добавок). Снижение вязкости на 18% наблюдается 
лишь при использовании добавки АКМА. Эласто-
мерные композиции с добавками ОКИА и АнКМА по 
своим вязкостным свойствам практически не отли-
чаются от образца без добавок (вязкость резиновых 
смесей находится в пределах 31–32 усл.ед. Муни). 

Таким образом, введение добавок способствует 
снижению вязкости и напряжений сдвига, что может 
быть связано с их пластифицирующим действием. 
Уменьшение влияния добавок на вязкость по Муни 
резиновых смесей на основе комбинации каучуков, 
может быть связано с наличием объемного замести-
теля в структуре бутадиен-стирольного каучука.  

Введение синтезированных добавок может 
повлиять на процесс образования простран-
ственной сетки, что потребует изменения режима 

вулканизации изделий и параметров переработки 
эластомерных композиций, поэтому кинетика 
вулканизации резиновых смесей с азотсодержа-
щими продуктами представляла значительный 
интерес. Результаты исследований на виброрео-
метре «ODR-2000» резиновых смесей представ-
лены в табл. 4. 

Таблица 4 — Кинетика вулканизации резиновых смесей с 
исследуемыми добавками на основе аддуктов канифоли 

Table 4 — The kinetics of the rubber compounds vulcanization 
with nitrogen-containing products based on rosin 

Тип  
вводимой 
добавки 

Время, 
 необходимое 

для увеличения 
минимального 

крутящего  
момента на 
2 ед., мин 

Время  
достижения 

оптимальной 
степени  

вулканизации, 
мин 

Скорость  
вулканизации, 

дН·м/мин 

Смесь на основе СКИ-3 

Без добавок 6,3 10,6 12,4 

ОКИА 6,7 11,2 9,9 

АнКМА 6,5 10,2 10,8 

АОКМА 6,8 10,8 9,8 

АКМА 6,5 11,2 11,0 

Смесь на основе комбинации каучуков СКИ-3 и СКМС-30 
АРКМ-15 

Без добавок 8,4 22,5 2,0 

ОКИА 9,0 23,4 1,9 

АнКМА 7,8 22,1 2,2 

АОКМА 9,5 23,8 1,8 

АКМА 9,2 23,2 1,9 
  

Анализ данных показал, что введение добавок в 
смесь на основе каучука СКИ-3 уменьшает скорость 
процесса вулканизации по сравнению со смесью без до-
бавок. Наибольший эффект наблюдается у смесей, со-
держащих ОКИА и АОКМА — 21%. В то же время 
азотсодержащие производные аддуктов канифоли ока-
зывают незначительное влияние как на время начала 
вулканизации, так и на время достижения оптимума 
вулканизации: значение показателя у резиновой смеси 
без добавок составило 10,7 мин, а значения показателя у 
смесей с добавками находится в интервале от 10,2 мин 
(добавка АнКМА) до 11,4 мин (добавка АКМА). 

Изменение времени достижения оптимальной 
степени вулканизации резиновых смесей на основе 
комбинации каучуков СКИ-3 и СК(М)С-30 АРКМ-15 
находится в пределах 8%. Наибольшее увеличение 
показателя наблюдается при введении добавок 
ОКИА и АОКМА. При этом изменение времени 
достижения оптимальной степени вулканизации 
связано с более поздним началом самого процесса 
вулканизации. Так, при введении указанных доба-
вок на 5–10% увеличивается время, необходимое 
для повышения минимального крутящего момента 
на 2 дН·м (данный показать указывает на время 
нахождения смеси в вязкотекучем состоянии и 
свидетельствует о начале процесса сшивки, что и 

Тип вводимой  
добавки 

Смеси на основе 
СКИ-3,  

усл.ед. Муни 

Смеси на основе  
комбинации  

каучуков, 
усл.ед. Муни 

Без добавок 52,8 32,7 

ОКИА 41,0 32,2 

АнКМА 47,6 31,1 

АОКМА 39,4 35,2 

АКМА 40,8 26,5 
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подтверждается увеличением крутящего момента). 
Кроме того, добавки ОКИА и АОКМА снижают и 
скорость вулканизации. Значение данного показа-
теля у смесей c ОКИА и АКМА составляет соот-
ветственно 1,9 и 1,8 дН·м/мин, у смеси, не содер-
жащей добавок — 2,0 дН·м/мин. 

Исследуемые эластомерные композиции приме-
няются при изготовлении многослойных изделий для 
обеспечения качественной сборки резиновых изделий, 
которая возможна лишь при наличии достаточного 
аутогезионного взаимодействия. Данный показатель 
оценивается по прочности связи между слоями при 
расслаивании — силе, необходимой для расслаивания 
многослойного образца при заданных условиях испы-
тания, отнесенной к ширине образца. 

Прочность связи между слоями при расслаива-
нии (R) вычисляли по формуле: 

PR
b

= , 

где P, Н — нагрузка при расслаивании; b, м — ши-
рина образца. 

Результаты проведенных испытаний исследу-
емых резиновых смесей представлены в табл. 5, 
из которой следует, что введение всех исследуе-
мых добавок способствует значительному повы-
шению прочности связи между слоями. Так, для 
резины на базе СКИ-3, по сравнению со значени-
ем смеси без добавок равным 100,3 Н/м, значения 
показателя колеблются от 120,7 Н/м (добавка 
ОКИА) до 242,9 Н/м (добавка АОКМА). 

Таблица 5 — Прочность связи между слоями при 
расслаивании 

Table 5 — Ply adhesion strength between the layers under layer 
separation 

Тип 
вводимой 
добавки 

Прочность связи между слоями  
при расслаивании, Н/м 

смесей на основе 
СКИ-3 

смесей на основе 
комбинации каучуков 

СКИ-3 и СКМС-30 
АРКМ-15 

Без добавок 100,3 98,4 

ОКИА 142,1 276,3 

АнКМА 172,1 250,4 

АОКМА 242,9 127,5 

АКМА 120,7 173,4 
 

При введении добавок в резиновую смесь на 
основе комбинации каучуков прочность связи меж-
ду слоями при расслаивании, как и в случае резино-
вой смеси на основе СКИ-3, увеличивается. Однако 
наибольшие значения прочности связи между слоя-
ми отмечены у смесей, содержащих добавки ОКИА, 
АнКМА, и составили 250,4 Н/м и 276,3 Н/м соответ-
ственно (значение показателя у смеси без доба-
вок — 98,4 Н/м).  

Различный характер влияния добавок в резино-
вой смеси на основе СКИ-3 и резиновой смеси на 
основе комбинации каучуков, видимо, связан с от-

личиями структуры вводимых добавок, а также с 
применением различных промоторов адгезии в со-
ставе исследуемых смесей. 

Выводы 

Результаты проведенных исследований сви-
детельствуют о том, что синтезированные азотсо-
держащие добавки на основе малеинового и ита-
конового аддуктов канифоли могут применятся в 
резиновых смесях на основе каучуков общего 
назначения в качестве технологических добавок. 
Их применение позволяет снизить вязкость ком-
позиций на основе изопренового каучука на 10–
25%. Изменение вязкости в случае эластомерной 
матрицы на основе комбинации каучуков выра-
жено в меньшей степени (основная часть добавок 
практически не оказывает влияния, а снижение на 
18% наблюдается лишь при введении АКМА), что 
связано, по-видимому, с наличием более объемно-
го заместителя у бутадиен-стирольного каучука. 
Введение добавок позволяет повысить время 
нахождения смесей на основе СКИ-3 и комбина-
ции каучуков в вязко-текучем состоянии соответ-
ственно на 6% и 12%, по сравнению со смесями 
без добавок, при этом практически не оказывая 
влияния на кинетику вулканизации резиновых 
смесей на основе комбинации каучуков. Введение 
добавок способствует значительному (в 2,7 раза) 
увеличению прочности связи между слоями при 
расслаивании. 

Обозначения 

АКМА — имидоамид канифольномалеинового 
аддукта и анилина; АнКМА — имидоамид кани-
фольномалеинового аддукта и n-анизидина; 
АОКМА — имид канифольномалеинового аддукта и 
анилина; КИА — канифольноитаконовый аддукт; 
ОКИА — октилимид канифольноитаконового ад-
дукта; ОКМА — канифольномалеиновый аддукт, 
модифицированный олеиновой кислотой; 
ООКМА — октилимид канифольномалеинового ад-
дукта; СКИ — синтетический каучук изопреновый; 
СКМС — синтетический каучук метилстирольный; 
b, м — ширина образца; P, Н — нагрузка при рас-
слаивании; R, Н/м — прочность связи между слоями 
при расслаивании. 
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