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Исследовано влияние композиционного активатора «Вулкатив» на свойства шинных резиновых 
смесей. Определены пластоэластические и релаксационные свойства, а также кинетика вулка
низации композиций, содержащих оксид цинка и композиционный активатор.

Введение

Характер взаимодействия вулканизующей 
группы с каучуком существенно зависит не толь
ко от конфигурации его макромолекул, природы и 
состава ускорителей вулканизации, но и от при
меняемых активаторов вулканизации. В настоя
щее время в промышленности для вулканизации 
эластомерных композиций наиболее широко ис
пользуется комбинация активаторов вулканиза
ции, состоящая из оксида цинка и стеариновой 
кислоты.

Экспериментальные данные позволяют счи
тать, что активаторы участвуют во всех стадиях 
сложного процесса образования поперечных свя
зей в присутствии серы и ускорителей вулканиза
ции, способствуя увеличению степени сшивания и 
уменьшению степени сульфидности поперечных 
связей [1]. При этом кинетика вулканизации рези
новых смесей изменяется незначительно, но по
лучаемые вулканизаты обладают более высоким 
комплексом технических свойств [2].

Содержание первичного активатора оксида 
цинка в резиновой смеси обычно составляет 3- 
5 мас.%, а вторичного активатора -  стеариновой 
кислоты 1-2 мас.%. Процессы структурирования 
при вулканизации эластомеров развиваются как 
на межфазной поверхности твердых частиц окси
да цинка, так и в мицеллах комплексов, образо
ванных серой, ускорителями и активаторами. 
Сульфидирующие комплексы, являющиеся дейст
вительным агентом вулканизации, стабилизиро
ваны за счет стеарата цинка, который проявляет 
также поверхностно-активные свойства [3].

Однако в связи с экологическими аспектами 
влияния оксида цинка на окружающую среду и 
его дефицитом актуальным является разработка

рецептур резиновых смесей, содержащих пони
женную дозировку основного активатора вулка
низации. При этом наибольший интерес представ
ляют композиционные соединения, содержащие 
одновременно комбинацию первичного и вторич
ного активатора [4-5].

Цель работы -  установить изменения техно
логических свойств шинных резиновых смесей 
при использовании в их составе композиционного 
активатора вулканизации «Вулкатив» (ТУ 2294 
001-31273447-2010 производства ООО «Совтех» 
г. Воронеж).

Объекты и методы проведения исследования

В качестве объектов исследования использо
вались шинные резиновые смеси, предназначен
ные для изготовления боковины (на основе каучу
ков НК+СКД), подканавочного слоя (на основе 
НК) и гермослоя (на основе ХБК), содержащие 
активаторы вулканизации оксид цинка и «Вулка
тив» в индивидуальном виде и в соотношении 3:1, 
1:1 и 1:3. Общая дозировка активаторов вулкани
зации для резиновых смесей составляло: для бо
ковины -  3,0 и 3,5 мас.% для подканавочного слоя 
и гермослоя. Исследуемые резиновые смеси отли
чались также типом и составом вулканизующей 
группы. В рецептурах резиновых смесей для бо
ковины и подканавочного слоя использовалась 
сера в качестве вулканизующего агента и ускори
тели сульфеамидного класса, для гермослоя при
менялась смоляная вулканизующая система.

Активатор «Вулкатив» изготавливается на 
основе сопутствующих продуктов производства 
растительных масел и представляет собой органо
минеральную композицию, содержащую оксид 
цинка, соли жирных кислот растительного проис-

+ Автор, с которым следует вести переписку.



Технологические свойства шинных резиновых смесей с композиционным активатором 67

хождения и целевые добавки. Данный активатор 
предназначен для полной или частичной замены 
цинковых белил и стеариновой кислоты в резино
вых смесях на основе каучуков общего и специ
ального назначения. Особенностью композицион
ного активатора является пониженное содержание 
оксида цинка, наличие в составе насыщенных 
жирных кислот, усиливающих активирующее и 
диспергирующее влияние, а также удобная выпу
скная форма в виде пластичного материала, 
уменьшающая запыленность при хранении, дози
ровании и смешении.

Результаты исследования и их обсуждение

Одним из основных показателей технологич
ности резиновой смеси, а именно ее перерабаты- 
ваемость на оборудовании, является вязкость по 
Муни. Вязкость резиновых смесей во многом за
висит от природы каучука, состава и содержания 
ингредиентов. В табл. 1 приведены результаты 
исследований вязкости по Муни резиновых сме
сей.

Таблица 1. Вязкость по Муни резиновых смесей 
с различными активаторами вулканизации

Активаторы вулканизации Вязкость по Муни, 
уел. ед. Муни

Боковина (НК+СКД
Цинковые белила 46,7
Цинковые белила: «Вулкатив» (3:1)- 47,0
Цинковые белила: «Вулкатив» (1:1) 46,9
Цинковые белила: «Вулкатив» (1:3) 46,0
«Вулкатив» 45,2

Подканавочный слой (НК)
Цинковые белила 42,5
Цинковые белила: «Вулкатив» (3:1) 41,3
Цинковые белила: «Вулкатив» (1:1) 38,2
Цинковые белила: «Вулкатив» (1:3) 39,4
«Вулкатив» 40,6

Гермослой (ХБК)
Цинковые белила 50,4
Цинковые белила: «Вулкатив» (3:1) 50,0
Цинковые белила: «Вулкатив» (1:1) 49,8
Цинковые белила: «Вулкатив» (1:3) 49,5
«Вулкатив» 48,4

Из представленных данных видно, что с уве
личением содержания «Вулкатива» в составе эла
стомерных композиций показатель вязкости по 
Муни изменяется в пределах 1,5-2,0 уел. ед. Му
ни. Снижение вязкости резиновых смесей, веро
ятно, обусловлено дополнительным пластифици
рующим действием солей жирных кислот расти
тельного происхождения, входящих в состав но
вого активатора.

Специфику переработки каучуков и резино
вых смесей определяют их вязкоупругие свойства, 
проявляющиеся в развитии высокоэластических 
деформаций, нарастающих до максимума и реали
зующих структурную релаксацию напряжений [6]. 
Испытаний по определению вязкости по Муни в 
подобных случаях оказывается недостаточно для

определения всех особенностей переработки эла
стомерных композиций, поэтому применяют ре
лаксационные показатели.

Определение релаксации напряжений эла
стомерных композиций проводится на основании 
данных полученных в течение минуты после ос
тановки ротора вискозиметра. Это позволяет фик
сировать показания остаточного крутящего мо
мента через небольшие промежутки времени. На 
основании результатов рассчитывается коэффи
циент релаксации Kv, который позволяет оцени
вать перерабатываемость каучуков и резиновых 
смесей [7].

В табл. 2 представлены результаты определе
ния релаксации напряжений сдвига резиновых 
смесей, содержащих исследуемые комбинации ак
тиваторов вулканизации.

Таблица 2. Релаксационные характеристики исследуемых 
резиновых смесей

Активаторы
вулканизации

Вязкость на первой 
секунде после 

остановки ротора, 
уел. ед. Муни

Коэффициент 
релаксации, %

Боковина (НК+СКД)
Цинковые белила 17,8 62,0
Цинковые белила: 
«Вулкатив» (3:1) 17,7 63,0
Цинковые белила: 
«Вулкатив» (1:1) 17,8 62,0

Цинковые белила: 
«Вулкатив» (1:3) 17,6 62,1

«Вулкатив» 14,6 64,7
Подканавочный слой (НК)

Цинковые белила 18,2 57,2
Цинковые белила: 
«Вулкатив» (3:1) 17,3 57,6

Цинковые белила: 
«Вулкатив» (1:1) 16,0 58,1

Цинковые белила: 
«Вулкатив» (1:3) 16,2 58,9

«Вулкатив» 17,0 58,1
Г ермослой (ХБК)

Цинковые белила 25,9 48,6
Цинковые белила: 
«Вулкатив» (3:1) 25,4 49,2

Цинковые белила: 
«Вулкатив» (1:1) 26,1 49,0

Цинковые белила: 
«Вулкатив» (1:3) 26,0 49,1

«Вулкатив» 24,4 49,6

Исследования релаксации напряжений рези
новых смесей показало, что применение нового 
композиционного активатора вулканизации в со
ставе резиновых смесей, как в индивидуальном 
виде, так в комбинации с оксидом цинка, практи
чески не оказывает влияния на релаксационные 
процессы, протекающие в объеме эластомерной 
матрицы. Исключение составляет резиновая смесь 
на основе НК+СКД, в которой цинковые белила 
полностью заменены на «Вулкатив». В данном 
случае коэффициент релаксации для смеси, со
держащей только цинковые белила равен 62,0%, а
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Таблица 3. Кинетика вулканизации резиновых смесей на основе НК+СКД

Активаторы вулканизации
Минимальный 

крутящий 
момент, дН м

Максимальный 
крутящий 

момент, дН м

Время достижения 
заданной степени 

вулканизации, мин

Оптимальное 
время вулкани

зации, мин

Скорость
вулканизации,

дНм/мин
Температура вулканизации 153 °С

Цинковые белила 7,48 39,94 5,28 11,96 7,80
Цинковые белила: «Вулкатив» (3:1) 7,56 36,77 5,32 11,81 7,02
Цинковые белила: «Вулкатив» (1:1) 7,06 35,64 5,51 11,78 6,77
Цинковые белила: «Вулкатив» (1:3) 6,54 34,64 4,78 11,16 6,66
«Вулкатив» 7,26 31,02 3,23 8,48 7,35

Темпе:ратура вулканизации 143 °С
Цинковые белила 2,30 12,66 10,29 21,45 1,36
Цинковые белила: «Вулкатив» (3:1) 2,29 12,42 9,87 20,14 1,34
Цинковые белила: «Вулкатив» (1:1) 2,26 11,91 9,10 19,48 1,32
Цинковые белила: «Вулкатив» (1:3) 2,27 11,70 8,30 18,23 1,34
^<В^лкатив^_ 2,19 9,99 5,93 12,99 1,43

Таблица 4. Кинетика вулканизации резиновых смесей на основе НК

Активаторы вулканизации
Минимальный 

крутящий 
момент, дН м

Максимальный 
крутящий 

момент, дН м

Время достижения 
заданной степени 

вулканизации, мин

Оптимальное 
время вулкани

зации, мин

Скорость
вулканизации,

дНм/мин
Температура вулканизации 153 °С

Цинковые белила 5,39 43,09 4,97 8,76 18,07
Цинковые белила: «Вулкатив» (3:1) 4,67 41,23 4,79 8,53 18,03
Цинковые белила: «Вулкатив» (1:1) 4,17 40,80 4,57 8,12 18,07
Цинковые белила: «Вулкатив» (1:3) 4,07 38,95 4,81 8,02 18,41
«Вулкатив» 4,18 36,52 3,96 6,24 22,53

Температура вулканизации 143 °С
Цинковые белила 1,89 14,72 8,52 15,45 2,90
Цинковые белила: «Вулкатив» (3:1) 1,93 14,68 8,44 14,87 3,01
Цинковые белила: «Вулкатив» (1:1) 1,91 14,49 8,23 14,63 2,96
Цинковые белила: «Вулкатив» (1:3) 1,84 13,72 7,92 13,31 3,10
«Вулкатив» 1,88 12,29 7,36 10,98 3,46

Таблица S. Кинетика вулканизации резиновых смесей на основе ХБК

Активаторы вулканизации
Минимальный 

крутящий 
момент, дН м

Максимальный 
крутящий 

момент, дН м

Время достижения 
заданной степени 
вулканизации, мин

Оптимальное 
время вулкани

зации, мин

Скорость
вулканизации,

дНм/мин
Температура вулканизации 153 °С

Цинковые белила 4,70 16,75 6,97 20,64 0,97
Цинковые белила: «Вулкатив» (3:1) 4,96 17,54 6,68 20,78 0,97
Цинковые белила: «Вулкатив» (1:1) 5,05 18,78 6,57 20,92 U 1
Цинковые белила: «Вулкатив» (1:3) 4,58 16,80 6,93 20,80 0,98
«Вулкатив» 4,59 14,44 7,96 24,32 0,71

Температура вулканизации 143 °С
Цинковые белила 1,48 5,03 24,69 42,44 0,17
Цинковые белила: «Вулкатив» (3:1) 1,49 4,95 25,87 43,02 0,16
Цинковые белила: «Вулкатив» (1:1) 1,48 4,80 27,36 43,43 0,16
Цинковые белила: «Вулкатив» (1:3) 1,44 4,73 27,68 43,96 0,16
«Вулкатив» 1,39 3,68 29,09 49,68 0,09

для смеси с исследуемым активатором -  64,7%. 
Такой характер изменения релаксационного пока
зателя, вероятно, также обусловлен пластифици
рующим действием нового активатора за счет со
держания в своем составе солей жирных кислот 
растительного происхождения. Таким образом, на 
основании полученных данных выявлено, что час
тичная замена традиционного активатора вулка
низации на композиционный не потребует изме
нения технологических режимов переработки ре
зиновых смесей, поскольку при этом практически 
не происходит изменение релаксационных 
свойств смесей.

Применение активаторов совместно с уско
рителями вулканизации в составе резиновых сме
сей позволяет значительно увеличить скорость 
сшивания в главном периоде при сохранении или 
увеличении индукционного периода; уменьшить 
вклад побочных реакций серы; увеличить число 
поперечных связей или эффективность использо
вания серы при одновременном улучшении тех
нических свойств резины, а также понизить сте
пень сульфидности поперечных связей [8]. В свя
зи с этим исследование кинетики вулканизации 
резиновых смесей при применении новых компо
нентов вулканизующей системы позволяет не
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только определять изменение параметров процес
са вулканизации, но и предполагать изменения 
технических свойств вулканизатов.

В табл. 3-5 приведены результаты исследо
вания кинетики вулканизации резиновых смесей 
при различных температурах вулканизации.

Исследование кинетики вулканизации (при 
153 °С) выявило, что с увеличением содержания в 
резиновых смесях «Вулкатива» наблюдается со
кращение оптимального времени вулканизации. 
Следует отметить, что при использовании комби
нации активаторов в соотношении 1:3 цинковых 
белил с «Вулкативом» уменьшение времени дос
тижения оптимума вулканизации незначительно: с 
11,96 мин -  для смеси с цинковыми белилами до 
11,16 мин. В случае же применения только нового 
активатора вулканизации сокращение оптималь
ного времени вулканизации наблюдается в 1,4 
раза. Аналогичная зависимость выявлена и при 
определении кинетических параметров вулкани
зации при температуре 143 °С. В данном случае 
сокращение оптимального времени вулканизации 
резиновых смесей с композиционным активато
ром вулканизации наблюдается в 1,65 раза по 
сравнению с эластомерной композицией, содер
жащей цинковые белила.

На основании полученных данных выявлено, 
что, как и в случае смесей на основе НК+СКД, 
использование «Вулкатива» в рецептурах эласто
мерных композиций на основе НК приводит к со
кращению оптимального времени вулканизации. 
Однако, в данном случае при обеих исследуемых 
температурах вулканизации время оптимальной 
степени вулканизации сократилось в 1,4 раза. Ха
рактер изменения кинетики вулканизации резино
вых смесей на основе НК и НК+СКД при различ
ных температурах вулканизации, вероятно, обу
словлен особенностями состава и количественно
го содержания вулканизующего агента и ускори
теля вулканизации.

Таким образом, в результате исследований 
кинетики вулканизации резиновых смесей на ос
нове высоконенасыщенных каучуков выявлено, 
что с увеличением содержания в эластомерной 
композиции «Вулкатива» время достижения оп
тимума вулканизации сокращается. Известно [7], 
что активность взаимодействия оксида цинка с 
компонентами вулканизующей группы в началь
ный период вулканизации увеличивается в случае 
нахождения оксид цинка в растворимой форме в 
виде солей жирных кислот. В связи с тем, что в 
композиционном активаторе вулканизации оксид 
цинка находится совместно с жирными насыщен
ными кислотами, то вероятно, это и способствует 
переходу при температуре вулканизации оксида 
цинка в растворимую форму, обеспечивающую 
более высокую скорость процесса структурирова
ния в эластомерных композициях на основе кау
чуков общего назначения.

Установлено, что введение в эластомерные

композиции на основе ХБК активатора «Вулка- 
тив» приводит к увеличению времени достижения 
оптимальной степени вулканизации, причем наи
большие изменения кинетики наблюдаются в слу
чае применения только нового активатора. В дан
ном случае оксид цинка является не только акти
ватором вулканизации, но и применяется совме
стно с фенолформальдегидной смолой в качестве 
вулканизующего агента хлорбутилкаучука. Веро
ятно, снижение содержание оксида цинка, при ис
пользовании только активатора «Вулкатива», не 
позволяет в необходимой степени инициировать 
процесс вулканизации, что и приводит к умень
шению скорости вулканизации и увеличению оп
тимума вулканизации.

Выводы

Таким образом, в результате проведенных 
исследований установлено, что введение нового 
композиционного активатора в комбинации с тра
диционным активатором оксидом цинка незначи
тельно снижает вязкость по Муни резиновых сме
сей и способствует протеканию релаксационных 
процессов в объеме эластомерной матрицы. Наи
более существенные изменения данных свойств 
выявлено только при использовании в составе 
эластомерных композиций «Вулкатива» в инди
видуальном виде, что может быть обусловлено 
природой нового активатора, содержащего в сво
ем составе насыщенные жирные кислоты, которые 
способствуют усилению диспергирующего и пла
стифицирующего действия.

Исследование кинетики вулканизации пока
зало, что применение взамен цинковых белил но
вого композиционного активатора в составе рези
новых смесей на основе высоконенасыщенных 
каучуков с серной вулканизующей системой при
водит к сокращению оптимального времени вул
канизации в 1,40-1,65 раза. При этом следует от
метить, что основную роль в изменении кинети
ческих параметров вулканизации оказывает со
став и дозировка вулканизующего агента и уско
рителей вулканизации. Введение «Вулкатива» в 
состав резиновых смесей на сонвое хлорбутил
каучука приводит к замедлению процесса образо
вания вулканизационной сетки. В данном случае 
определяющим фактором, вероятно, является ко
личественное содержание цинка в вулканизующей 
системе и как следствие его уменьшение приводит 
к снижению скорости процесса структурирования.
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