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Под морозостойкостью резин понимают их способность сохранять эксплуатаци-

онные свойства при низких температурах. Морозостойкость определяется совместным 
действием двух процессов – стеклования и кристаллизации. Одной из основных обла-
стей применения морозостойких резин является авиация и космонавтика. Особенно-
стью работы низкотемпературных резин в области авиации и космонавтики является  
сочетание морозостойкости с высокой озоно- и атмосферостойкостью, эксплуатацией 
во всепогодных условиях, а ряде случаев необходима и стойкость к воздействию агрес-
сивных сред, таких как масла и гидравлические жидкости, при обеспечении работоспо-
собности изделий в широком температурном диапазоне эксплуатации [1‒14]. 

Морозостойкость резин характеризуется температурой хрупкости, т. е. темпера-
турой, при которой полимер разрушается при механическом воздействии, определяе-
мом в стандартных условиях механического нагружения (ГОСТ 7912). По ГОСТ 408 
морозостойкость резин при растяжении характеризуется коэффициентом морозостой-
кости, который определяется отношением относительного удлинения под нагрузкой 
при отрицательной температуре к удлинению при 23°С. Коэффициент морозостойкости 
резин по эластическому восстановлению после сжатия Kв (ГОСТ 13808) обычно ис-
пользуют для характеристики уплотнительных резин. За рубежом часто используют 
метод Гемана – определение температуры, при которой модуль жесткости резины уве-
личивается в определенное число раз по сравнению с модулем, определенным при ком-
натной температуре. Морозостойкость резин на основе аморфных каучуков характери-
зуется минимальной рабочей температурой, при которой сохраняется необходимый 
уровень показателей, обеспечивающих работоспособность изделия. 

 
Принципы создания морозостойких резин 

Выбор типа каучука. Морозостойкие резины изготовляют, как правило, из мо-
розостойких каучуков с низкой температурой стеклования, в которых затруднена кри-
сталлизация. Наличие в главной цепи каучука двойных связей (СКД, СКИ, НК, БСК, 



БК) и простых эфирных (ПОЭ, ПОМ, ЭХГК, силоксановый каучук) обеспечивает по-
вышенную морозостойкость резин. Наименее морозостойки каучуки, в главной цепи 
которых отсутствуют двойные связи, а в боковых цепях содержатся полярные группы 
(СКФ, АК, ХСПЭ). Резины из каучуков, содержащих двойные связи в главной цепи и 
полярные боковые группы (СКН, ХПК), имеют промежуточную морозостойкость. 

Введение пластификаторов. Наряду с подбором каучуков наиболее эффектив-
ным способом снижения температуры стеклования (Тс) является введение пластифика-
торов. Следует различать пластификаторы, которые понижают Тс, т. е. улучшают моро-
зостойкость, и мягчители, которые улучшают технологические свойства резин, не ока-
зывая заметного влияния на их морозостойкость. Из всего многообразия пластификато-
ров для получения морозостойких резин в основном используют сложные эфиры – 
фталаты, себацинаты, адипинаты: это дибутилфталат (ДБФ), диоктилфталат (ДОФ), 
дибутилсебацинат (ДБС) и ряд других пластификаторов. Выбор типа и содержания 
пластификатора зависит от применяемого каучука и показателя, по которому оценива-
ется морозостойкость. При этом следует учитывать не только возможность снижения 
физико-механических показателей резин, но и многочисленные диффузионные процес-
сы, протекающие в резинах при их хранении и эксплуатации. Миграция пластификато-
ров из резин в воздух, а также в углеводородные среды при контакте резино-
технических изделий (РТИ) с рабочими жидкостями, особенно при повышенных тем-
пературах, может быть причиной снижения морозостойкости резин при увеличении 
времени хранения и эксплуатации. Основная часть пластификаторов экстрагируется из 
резин на первых стадиях набухания в рабочих средах, затем скорость процесса суще-
ственно снижается. Полиэфирные пластификаторы вымываются с меньшей скоростью 
по сравнению с другими, т. е. обеспечивают длительное сохранение морозостойкости и 
высокий ее уровень. Для создания морозостойких резин значительный интерес пред-
ставляют недавно появившиеся на рынке сырья пластификаторы: ДАЭНДК – смесь 
сложных эфиров, полученных переэтерификацией диметиловых эфиров низших дикар-
боновых кислот со смесью спиртов и их высококипящих эфиров; ДБЭА – дибутокси-
этиладипинат; ТХЭФ – трихлорэтилфосфат; ЭДОС – смесь диоксановых спиртов и их 
высококипящих эфиров; ПЭФ-1 – смесь монофениловых эфиров этиленгликоля и фе-
нилгликоля. В последнее время предлагаются новые способы введения пластификато-
ров – это пластификация набуханием, заключающаяся в выдержке изделия в пластифи-
каторе, что позволяет получать резины с уменьшенной на 5‒10°С температурой стекло-
вания по сравнению с резинами, полученными традиционным способом. Также иссле-
дуется возможность использования низкомолекулярных полимеров для создания не 
вымывающихся жидкостями пластификаторов. Для этого используются низкомолеку-
лярный полиэтилен, низкомолекулярный модифицированный атактический полипро-
пилен или привитой полисилоксан, однако проблема создания не вымывающихся пла-
стификаторов до сих пор не решена. 

Влияние вулканизующей группы. Правильный выбор вулканизующей группы 
является важным рецептурным фактором повышения морозостойкости резин. Сшива-
ние каучуков приводит к уменьшению свободного объема и повышению Тс, снижению 
коэффициента морозостойкости. В то же время увеличение до определенной степени 
густоты сетки повышает коэффициент морозостойкости резин на основе полярных и 
неполярных каучуков в области перехода из высокоэластического в стеклообразное со-
стояние, т. е. при температурах на 10–15°С выше Тс. Для резин на основе полярных ка-
учуков серной вулканизации превалирует первый эффект, для резин пероксидной вул-
канизации – второй. Для неполярных каучуков повышение коэффициента морозостой-
кости при увеличении плотности сшивок наблюдается для резин как серной, так и пе-
роксидной вулканизации. Для кристаллизующихся каучуков влияние образующихся 
при вулканизации структур на морозостойкость проявляется, прежде всего, в наруше-



нии регулярности цепей макромолекул. Для резин на основе каучуков общего назначе-
ния наиболее сильное замедление кристаллизации достигается при использовании вул-
канизующих групп, приводящих к образованию полисульфидных связей и модифика-
ции цепи полимера в присутствии ускорителей типа альтакса и каптакса. Весьма эф-
фективно использовать вулканизующую систему, содержащую серу и сульфенамидные 
ускорители. В меньшей степени замедляют кристаллизацию системы с тиурамом без 
серы или с малым ее содержанием (0,5 мас. ч.), а также пероксиды, т. е. когда вулкани-
зационная сетка образована преимущественно моносульфидными и С–С-связями. 

Выбор наполнителя. Влияние наполнителя на морозостойкость резин опреде-
ляется особенностями структуры, возникающей при взаимодействии наполнителя с ка-
учуком. Введение технического углерода, как правило, не изменяет Тс резин, однако 
существенно влияет на их поведение в области перехода из высокоэластического в 
стеклообразное состояние. Коэффициент морозостойкости снижается с увеличением 
дисперсности технического углерода и его содержания в резине, причем этот эффект 
заметен для неполярных каучуков. 

Смеси каучуков. В ряде случаев для повышения морозостойкости в резиновые 
смеси на основе одного каучука добавляют второй, а иногда и третий, каучук с хоро-
шими низкотемпературными свойствами. Такие композиции обычно являются термо-
динамически несовместимыми, для них характерно наличие двух температур стеклова-
ния. Коэффициенты морозостойкости смесей эластомеров в каждом конкретном случае 
зависят от соотношения компонентов в смеси, типа вулканизующей группы, способа 
приготовления композиции и других факторов. Примером таких смесей являются сме-
си СКИ-3 и СКД, СКИ-3, СКД и СКМС-30АРКМ-15, нашедшие широкое применение, 
например, в шинных резинах.  

Правильный выбор смесей каучуков, вулканизующей группы и наполнителя 
позволяет получать резины, работоспособные при температурах от -45 до -55°С с ис-
пользованием недорогих и доступных каучуков. Более сложным является создание мо-
розостойких резин с высокой агрессивостойкостью. Для этого используют такие техни-
ческие приемы, как поверхностная модификация. 

Требования к резинам для арктического применения. Резины, из которых из-
готовляют технические изделия, предназначенные для эксплуатации в районах с хо-
лодным климатом (исполнение ХЛ по ГОСТ 15150), должны соответствовать техниче-
ским требованиям приложения 4 к ГОСТ 14892. Согласно этим требованиям, такие ре-
зины должны иметь Kв при работе на воздухе при температуре -60 и -50°С не менее 0,2 
и 0,4‒0,5 соответственно, температуру хрупкости в пределах от -60 до -70°С в зависи-
мости от группы деталей и твердости резин. При работе в топливах, маслах и гидрав-
лических жидкостях коэффициент морозостойкости резин при температуре -50°С дол-
жен составлять 0,2–0,3, а температура хрупкости – от -50 до -60°С в зависимости от ви-
да деталей, типа рабочей среды и твердости резины. Прочность связи резины с метал-
лом (по ГОСТ 209) для резинометаллических деталей должна быть не менее 2 МПа. 

Таким образом, описанные закономерности позволяют правильно учитывать 
факторы, определяющие свойства резин при отрицательных температурах, что позво-
ляет целенаправленно создавать рецептуры резин и прогнозировать их поведение в 
конкретных условиях эксплуатации. 
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