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Проведена модификация поверхности измельченного вулканизата резин и исследовано влияние такой 
модификации на характер взаимодействия измельченного вулканизата с эластомерной матрицей 
на основе бутадиен-нитрильного каучука. Показано, что модификация измельченного вулканизата 
с использованием ПЭГ-4000увеличивает молекулярное взаимодействие на межфазной границе напол
нитель-матрица, за счет чего улучшаются релаксационные свойства эластомерной композиции и ее 
стойкость к воздействию агрессивных сред, в частности к смеси изооктан + толуол.
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Введение

П ереработка резиновых отходов явля
ется существенной проблемой, кото
рая может привести к серьезным эко

логическим последствиям. Трудности в пе
реработке утильных резин связаны в первую 
очередь с наличием трехмерной пространст
венной сетки, которая делает резины нераз- 
лагаемыми биологически, а также стойкими 
к большинству растворителей и физических 
воздействий. Наиболее опасным является на
копление шин и других резиновых отходов 
в одном месте, что представляет опасность 
возникновения пожаров. Места захоронения 
резиновых отходов являются источниками 
выбросов вредных веществ в окружающую 
среду [1—3].

Применение измельченных вулканиза- 
тов в составе новых полимерных компози
ций является одним из перспективных на
правлений переработки резиновых отходов. 
Измельченные вулканизаты (ИВ) содержат 
каучуки, наполнители и другие ценные хими
ческие компоненты, которые могут быть ис
пользованы в новых материалах. Тем не ме
нее, важной проблемой является обеспечение

совместимости измельченного вулканизата 
с полимерной матрицей [4]. Смеси, содержа
щие ИВ, обычно имеют более низкие меха
нические свойства из-за недостаточно проч
ной связи между ИВ и полимерной матрицей. 
Для улучшения взаимосвязи и обеспечения 
плавной передачи напряжений между поверх
ностью ИВ и эластомерной матрицей мож
но проводить модификацию ИВ различными 
способами: функционализацией при помощи 
перманганата калия [5], серной кислоты [6] 
и перикиси водорода [7]; при помощи гам
ма-излучения можно осуществлять прививку 
на поверхности ИВ акрилонитрила и акри
ламида [8], а также аллиламина при помощи 
УФ-излучения [9].

Измельченные вулканизаты с модифици
рованной поверхностью могут позволить по
лучать композиции с улучшенным комплек
сом свойств за счет повышения уровня вза
имодействия между поверхностью ИВ и эла
стомерной матрицей.

Целью данной работы являлось исследова
ние влияния модификации поверхности из
мельченного вулканизата на характер взаимо
действия на межфазной границе измельчен
ный вулканизат—эластомерная матрица.
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Исследование влияния модификации поверхности измельченного вулканизата

Объекты и методы исследования
В качестве объектов исследования исполь

зовали промышленно выпускаемую эласто
мерную композицию на основе бутадиен- 
нитрильного каучука, предназначенную для 
производства масло-бензостойких уплотне
ний. В данную композицию в количествах 10, 
30, 50 и 70 мае. ч. вводили модифицирован
ный при помощи ПЭГ-4000 измельченный 
вулканизат. В качестве образцов сравнения 
были использованы аналогичные по составу 
композиции, наполненные ИВ, не подверг
нутым модификации.

Условную прочность при растяжении опре
деляли на тензометре Instron Т2020 согласно 
ГОСТ 270-75.

Показатель относительной остаточной 
деформации сжатия определяли по ГОСТ 
9.029—74. Образцы в течение 24 ч при 100 °С 
подвергали деформации сжатия, равной 25%.

Сопротивление воздействию агрессивных 
сред определяли по ГОСТ 9.030—74. В качест
ве среды была выбрана смесь изооктан + толу
ол в соотношении 7:3 по объему. Образцы вы
держивали в агрессивной среде в течение 24 ч.

Условно-равновесный модуль исследуемых 
вулканизатов определяли по ГОСТ 11053—75. 
Образцы подвергали растяжению на 25% при 
70 °С. За значение условно-равновесного мо
дуля резин принимали напряжение в растяну
том образце по окончании 60-й минуты испы
тания.

Плотность поперечного сшивания опреде
ляли методом равновесного набухания. В ка
честве растворителя использовали толуол. 
Среднюю молекулярную массу отрезка цепи 
Мс, заключенного между двумя поперечными 
связями, определяли по уравнению Флори— 
Ренера:

1 Ко+Х' КІ + 1п(1 -  Ко)
Мс pK-V0- -  0,5 • Vro) ’

где V0 — молярный объем растворителя, 
м3/моль; х — константа Хаггинса, характери
зующая взаимодействие полимер—раствори
тель.

Плотность поперечного сшивания v опре
деляли по выражению

v = -*-£-, моль/м3.
Мс

Исследование релаксационных характе
ристик композиций проводили на тензоме
тре Instron Т2020. Образцы в виде бочонков 
диаметром 10 мм и высотой 6,3 мм подвер
гали деформации сжатия, равной 25% при 
скорости сжатия 50 мм/мин. После достиже
ния заданного значения деформации запи
сывали кривую релаксации в течение 10 мин. 
Полученные данные подвергали регрессион
ному анализу с целью определения неизвест
ных в уравнении:

_t_ _t_

Е = Ех е Tl +Е2-е Т2,

где Е — экспериментально установленное 
значение условного модуля, равное отноше
нию Е = о /е, МПа; t — время, с; Ех — коэф
фициент, учитывающий вклад процесса бы
строй физической релаксации в суммарный 
процесс физической релаксации, МПа; Е2 — 
коэффициент, учитывающий вклад процес
са медленной физической релаксации в сум
марный процесс физической релаксации, 
МПа; Ті — время релаксации, характеризу
ющее процесс быстрой физической релакса
ции, с; т2 — время релаксации, характеризу
ющее процесс медленной физической релак
сации.

Для определения степени связи между па
раметрами процесса релаксации и характери
стиками эластомерных композиций был про
веден корреляционный анализ с определе
нием выборочных коэффициентов корреля
ции между параметрами процесса релаксации 
и свойствами вулканизатов:

j ^ (X i -X)(Yi - Y )
. М
Г п  ~  п ~  ’

Ш х,-х )2Х(у,-г)2
\  І=1 /=1

где X,Y  — выборочные средние.

Результаты и их обсуждение
Полученные характеристики исследуемых 

композиций приведены в табл. 1.
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1. Свойства вулканизатов исследованных композиций

Наименование показателя
Количество ИВ, мае. ч., на 100 мае. ч. каучука

0
10 30 50 70

НИВ МИВ н и в МИВ НИВ МИВ НИВ МИВ
Условная прочность при растяжении, МПа 14,4 12,8 14,1 11,9 13,9 10,4 13,2 8,6 13,4
Изменение массы в смеси изооктан + толуол, % 15,6 16,3 15,1 15,9 14,3 16,2 13,7 16,5 13,5
Относительная остаточная деформация сжатия, % 16,1 18,5 16,0 19,1 15,7 22,8 14,3 24,6 13,2
Условно-равновесный модуль, МПа 1,61 1,49 1,59 1,45 1,57 1,38 1,44 1,13 1,21
Плотность поперечного сшивания х10~4, см-3 59,0 67,9 74,0 78,5 83,0 89,1 95,1 91,6 92,4
Приме ча ние .  НИВ — ^модифицированный измельченный вулканизат, МИВ — модифицированный измельченный вулканизат.

Как видно из табл. 1, введение в состав ба
зовой резины как немодифицированного, так 
и модифицированного измельченного вул- 
канизата приводит к уменьшению условной 
прочности при растяжении с увеличением его 
дозировки. Однако при применении моди
фицированного измельченного вулканизата 
ухудшение прочностных свойств с увеличе
нием его дозировки происходит не так выра- 
женно по сравнению с композициями, напол
ненными НИВ. Так, при дозировке 70 мае. ч. 
условная прочность для вулканизата, напол
ненного НИВ, составляет 8,6 МПа, а для на
полненного МИВ — 13,4 МПа, что больше 
на 55,8%.

Установлено, что показатель изменения 
массы образцов исследуемых композиций 
при набухании в смеси изооктан + толуол за
висит от дозировки ИВ, при этом с увеличе
нием количества НИВ происходит незначи
тельное увеличение степени набухания резин 
(на 1,9—5,7% относительно резины без доба
вок), а при повышении дозировки МИВ на
блюдается улучшение стойкости: показатель 
изменения массы уменьшается на 3,2—13,5% 
по сравнению с исходной резиной.

Как видно из приведенных результатов, ре
зины, наполненные модифицированным из
мельченным вулканизатом, характеризуются 
меньшими значениям относительной оста
точной деформации, чем исходная производ
ственная композиция без добавок и вулка- 
низаты, наполненные НИВ, причем при до
зировке 70 мае. ч. этот показатель для резин 
с НИВ в 1,86 раза выше, чем для резин, на
полненных МИВ.

С целью изучения структуры исследуемых 
вулканизатов были проведены исследова
ния по определению условно-равновесного

модуля и плотности поперечного сшивания. 
Согласно кинетической теории высокоэла- 
стичности для неидеальных сеток значение 
условно-равновесного модуля описывается 
уравнением Е„ = Ф • v • R • Г, где Ф — коэффи
циент неидеальности сетки (фронт-фактор); 
v — плотность сшивки; R — универсальная га
зовая постоянная; Т — температура испыта
ния, К.

Как видно из данных, приведенных 
в табл. 1, с увеличением дозировки измель
ченного вулканизата происходит уменьше
ние значения условно-равновесного модуля. 
При этом для резин, наполненных МИВ, ве
личина данного показателя больше, чем у со
держащих НИВ. Эти данные подтверждаются 
результатами исследования плотности попе
речного сшивания, которые показывают, что 
вулканизаты с МИВ в составе имеют более 
густую пространственную сетку, чем с НИВ. 
Однако следует отметить, что с увеличени
ем дозировки как НИВ, так и МИВ, показа
тель плотности сшивки увеличивается и име
ет значения, большие, чем у базовой смеси, 
а условно-равновесный модуль, наоборот, 
уменьшается с ростом дозировки ИВ. Можно 
предположить, что это связано с особенно
стями методов измерений. Так, при измере
нии плотности сшивки методом равновесно
го набухания учитываются поперечные связи 
внутри частиц ИВ, так как в них проникает 
растворитель. При определении условно-рав
новесного модуля может происходить разру
шение связей на границе измельченный вул
канизат—эластомерная матрица, при этом та 
часть поперечных связей, которая находит
ся внутри частицы ИВ, не участвует в вос
приятии внешней нагрузки и соответственно 
не учитывается в полученном результате.
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2. Результаты исследования процесса релаксации 
в экспериментальных композициях при деформации 
сжатия

Вре
мя, с

Условное напряжение, МПа

Без
добавок

Количество 
НИВ, мае. ч.

Количество 
МИВ, мае. ч.

10 30 50 70 10 30 50 70
0 8,72 8,47 8,22 8,38 8,04 7,85 7,72 8,56 8,60
5 7,62 6,8 6,9 6,66 6,29 6,86 6,72 7,44 7,37
10 7,44 6,75 6,6 6,61 6,24 6,70 6,56 7,26 7,18
20 7,28 6,7 6,57 6,56 6,19 6,55 6,42 7,11 7,02
40 7,14 6,66 6,56 6,51 6,15 6,43 6,30 6,98 6,88
60 7,07 6,64 6,56 6,48 6,12 6,36 6,25 6,92 6,81
80 7,03 6,62 6,53 6,45 6,1 6,33 6,20 6,87 6,76
100 6,99 6,6 6,51 6,43 6,08 6,29 6,17 6,83 6,72
120 6,96 6,59 6,49 6,41 6,06 6,26 6,15 6,80 6,69
150 6,93 6,58 6,47 6,39 6,04 6,24 6,12 6,77 6,66
180 6,92 6,55 6,47 6,35 6,01 6,23 6,09 6,75 6,62
240 6,87 6,55 6,42 6,32 5,99 6,18 6,06 6,71 6,58
300 6,84 6,54 6,4 6,29 5,95 6,16 6,03 6,68 6,56
360 6,81 6,52 6,38 6,25 5,92 6,13 6,01 6,65 6,53
420 6,8 6,5 6,36 6,21 5,89 6,12 5,99 6,64 6,51
480 6,78 6,49 6,35 6,18 5,86 6,10 5,98 6,62 6,49
600 6,76 6,48 6,33 6,12 5,81 6,08 5,95 6,60 6,46

зин, наполненных НИВ и МИВ, отличается. 
Так, вулканизаты, содержащие НИВ, харак
теризуются меньшими значениями условно
го напряжения в ходе процесса релаксации. 
Следует отметить, что, как видно из кривых 
на рис. 1, на начальном этапе процесса релак
сации (примерно до 100 с) уменьшение услов
ного напряжения при сжатии в вулканизатах, 
наполненных МИВ, происходит более плав
но по сравнению с резинами, содержащи
ми НИВ. В связи с этим на основании полу
ченных данных был проведен регрессионный 
анализ и определены параметры физической 
релаксации напряжений исследуемых вулка- 
низатов (табл. 3).

Как видно из табл. 3, с увеличением дози
ровки НИВ происходит уменьшение коэффи
циента Е\ на быстрой стадии физической ре
лаксации. В случае применения МИВ в соста
ве эластомерных композиций значения Ех на
ходятся в диапазоне от 1,17 до 1,38 МПа, что 
в 1,52—2,7 раза выше, чем для композиций,

С целью более подробного изуче
ния взаимодействия между части
цами ИВ и эластомерной матрицей, 
а также влияния модификации ИВ 
на характер этого взаимодействия, 
на следующем этапе работы были ис
следованы релаксационные свойства 
эластомерных композиций (табл. 2).

На рис. 1 приведены для приме
ра кривые релаксации напряжений 
при сжатии вулканизатов, содержа
щих НИВ и МИВ в минимальной 
(10 мае. ч.) и максимальной (70 мае. 
ч.) дозировке, а также кривая релак
сации производственной резины без 
добавок. Как видно из рис. 1, про
текание процесса релаксации у ре-

9

5 h i
О 100 200 300 400 500 600

Время, с
Рис. 1. Релаксация напряжений при деформации сжатия для компози
ций, содержащих модифицированный и немодифицированный измель
ченный вулканизат:
1 — без добавок; 2 — 70 мае. ч. МИВ; 3 — 10 мае. ч. НИВ; 4 — 10 мае. 
ч. МИВ; 5 - 7 0  мае. ч. НИВ

3. Параметры процесса физической релаксации напряжений исследованных вулканизатов

Параметр
Количество ИВ, мае. ч., на 100 мае. ч. каучука

0
Немодифицированный ИВ Модифицированный ИВ

10 30 50 70 10 30 50 70
Ей МПа 1,27 0,82 0,76 0,75 0,51 1,17 1,14 1,27 1,38
т „ с 2,847 1,964 2,172 1,896 2,393 2,759 2,740 2,714 2,703
Е2, МПа 6,91 7,55 7,43 7,40 7,32 5,91 6,11 6,75 7,73

С 23768 20513 19900 14637 13466 23041 22442 24182 21069
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содержащих НИВ. Коэффициент Е2, характе
ризующий медленную стадию, для образцов 
с НИВ уменьшается незначительно и нахо
дится в интервале значений 7,32—7,55 МПа, 
а для образцов с МИВ — в диапазоне 5,91— 
7,73 МПа.

Время Т] для резин, наполненных НИВ, 
находится в интервале 1,896—2,393 с, что 
на 15,9—33,4% меньше, чем у смеси без до
бавок, а для резин с МИВ это отклонение 
составляет 3,1—5,1%. Время релаксации т2, 
характеризующее медленную стадию про
цесса физической релаксации, для компо
зиций, наполненных НИВ, уменьшается 
от 20513 с при дозировке 10 мае. ч. до 13466 
с при 70 мае. ч., что на 13,7—43,3% меньше, 
чем у базовой композиции, т.е. с увеличени
ем дозировки НИВ медленная стадия релак
сации заканчивается быстрее. Данный по
казатель для резин, содержащих МИВ, име
ет значения в интервале 21069—24182 с, что 
отличается от значения т2 для резины без до
бавок на 1,7—11,4%. Таким образом, моди
фикация ИВ при помощи ПЭГ-4000 позво
ляет повысить взаимодействие на границе 
раздела измельченный вулканизат—эласто
мерная матрица, что и обеспечивает более 
высокие значения коэффициентов Ех и Ег 
и времен релаксации Ті и т2 у вулканизатов 
с МИВ по сравнению с композициями, на
полненными немодифицированными рези
новыми отходами. Можно предположить, 
что на поверхности ИВ после модификации 
образуется активный поверхностный слой

(рис. 2), который обеспечивает более высо
кий уровень межмолекулярного взаимодей
ствия. Вероятно, с одной стороны это связа
но с наличием в молекулах ПЭГ-4000 гидрок
сильных групп, а с другой — с возможностью 
образования физических агрегатов молекул 
ПЭГ-4000, который имеет относительно низ
кую совместимость с бутадиен-нитрильным 
каучуком. В таком случае эти физические аг
регаты действуют как полифунциональные 
поперечные связи, которые связывают меж
ду собой длинные гибкие молекулы эласто
меров на поверхности ИВ и в эластомерной 
матрице.

Результаты определения коэффициен
тов линейной корреляции между основны
ми характеристиками исследуемых компози
ций и параметрами процесса физической ре
лаксации напряжений приведены в табл. 4, 
из которой видно, что присутствует высо
кая степень корреляции между параметрами 
процесса релаксации и условно-равновес
ным модулем резин, а в случае таких показа
телей, как плотность поперечного сшивания 
и стойкость к действию агрессивных сред, ре
лаксационные характеристики плохо корре
лируют со значениями данных показателей. 
Можно предположить, что это связано с тем, 
что в случае применения МИВ на релакса
ционные характеристики исследуемых ре
зин оказывает влияние изменения в структу
ре физической сетки, которые не отражаются 
на свойствах резин, полученных в недефор- 
мированном состоянии.

Заключение
В результате проведенных иссле

дований установлено, что модифика
ция измельченного вулканизата ре
зин с использованием ПЭГ-4000 при
водит к улучшению взаимодействия 
на границе раздела измельченный 
вулканизат—эластомерная матри
ца. Это подтверждается улучшени
ем комплекса свойств эластомерной 
композиции, наполненной таким 
вулканизатом, по сравнению с ком
позициями, содержащими немоди- 
фицированный вулканизат, и с ба-

Частица ИВ

• Переходный слой

Эластомерная Макромолекула 
матрица каучука (матрица)

Агрегат 
ПЭГ-4000

Макромолекула 
каучука (ИВ)

Поверхность ИВ

Рис. 2. Предполагаемая структура исследуемых резин, наполненных из
мельченным вулканизатом, модифицированным ПЭГ-4000
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Исследование влияния модификации поверхности измельченного вулканизата

4. Коэффициенты линейной корреляции между основными характеристиками исследованных композиций 
и параметрами процесса физической релаксации напряжений

Показатель
о о д с ,  %

Условно-равновес
ный модуль, МПа

Плотность попе
речного сшива
ния хЮ-4, см-3

Условная проч
ность при растя

жении, МПа

Изменение массы 
в смеси изоок

тан + толуол,%
н и в МНВ НИВ МНВ НИВ МНВ НИВ МИВ НИВ МИВ

Еи МПа -0,88 -0,89 0,95 -0 ,9 7 -0 ,8 8 0,61 0,92 -0,59 -0,86 -0,62
V, с 0,39 -0,76 -0,49 -0,74 0,43 0,99 -0,31 -0,93 0,54 -0,98
Е2, МПа 0,68 0,89 -0 ,8 2 0,97 0,73 -0 ,5 7 -0,72 0,57 0,76 0,57
т2, с 0,87 -0,53 -0,81 -0,69 0,89 0,34 -0,87 -0,21 0,41 -0,50

зовои композицией промышленного произ
водства. Полученные результаты позволяют 
предположить, что резины с модифициро
ванным измельченным вулканизатом будут 
иметь лучшие уплотнительные свойства.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Шаховец С.Е., Богданов В.В. Комплексная регене

рация шин. СПб.: Проспект Науки, 2008. 208 с.
2. Karger-Kocsis J ., Meszaros I., Barnary T. Ground tyre 

rubber (GTR) in thermoplastics, thermosets and rub
bers / /  J. Material Science. 2013. V. 48. P. 1—38.

3. De S.K ., Isayev A .I., Khait K. Rubber recycling. Boca 
Ranton: Taylor and Francis, 2005. 493 p.

4. Fan P., Lu C. A Study on Functionalization of Waste 
Tire Rubber Powder Through Ozonization / /  J. Polym. 
Environ. 2011. V. 19. P. 943-949.

5. Sonnier R., Leroy E., Clerc L. et al. Polyethylene/ground 
tyre rubber blends: influence of particle morphology

and oxidation on mechanical properties / /  Polymer 
Testing. 2007. V. 26. P. 274-281.

6. Colom X., Canavate J., Carrillo F., Sunol J. J. Effect of 
the particle size and acid pretreatments on compatibili
ty and properties of recycled HDPE plastic bottles filled 
with ground tyre powder / /  J. Applied Polymer Science. 
2009. V. 112. P. 1882-1890.

7. Abdel-Bary E .M ., Dessouki A .M ., El-Nesr E .M ., 
Hassan M .M . Radiation-Induced Graft Copolyme
rization of Some Vinyl Monomers onto Waste 
Rubber Powder / /  Polymer-Plastics Technology and 
Engineering. 1997. V. 36. P. 241—256.

8. Zhang J., Chen H ., Ke C. et al. Graft polymerization 
of styrene onto waste rubber powder and surface char
acterization of graft copolymer / /  Polym. Bull. 2012. 
V. 68. P. 789-801.

9. Shanmugharaj A .M ., Kim J.K., Ryu S .H . UV-surface 
modification of waste tire powder: Characterization and 
its influence on the properties of polypropylene/waste 
powder composites / /  Polymer Testing. 2005. V. 24. 
P. 739-745.

NEO FUNCTIONAL MATERIAL 2018 — Выставка новых функциональных материалов (поли
меры, добавки, гибридные материалы и т. д.)

Время проведения: 14—16 февраля 2018 г.
Место проведения: Япония, Токио
Выставка проводится параллельно с: nano Tech 2018 — Международная выставка и кон

ференция нанотехнологий; 3D Printing 2018 — Выставка технологий ЗБ-печати; ASTECH 
2018 — 13-я Выставка и конференция по новейшим технологиям нанесения покры
тий; SURTECH 2018 — Международная выставка технологий обработки поверхности; 
InterAqua 2018 — Выставка водных технологий; ENEX 2018 — Выставка электроэнергети
ки; Smart Energy Japan 2018. Выставка технологий возобновляемой энергии; Energy Supply 
& Serevice Showcase 2018 — Выставка новой энергии и энергосбережения.

КЛЕИ. ГЕРМЕТИКИ. ТЕХНОЛОГИИ. № 1, 2018 25


