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Описаны виды отходов резинотехнических изделий и показана возможность их использования. 
Наиболее крупными по габаритам, многотоннажными и сложными по составу отходами резины яв
ляются автомобильные шины. Производство шин для автотехники, мототехники, транспортерных 
лент, шлангов, дорожных и строительных машин, колесных тракторов постоянно растет, а, следо
вательно, непрерывно увеличиваются и отходы их потребления. Проблема их утилизации остро 
стоит во всех индустриально развитых странах. Несмотря на существование множества способов 
переработки шин и использование продуктов их утилизации, объем переработки покрышек в насто
ящее время не превышает 30%. В основном это связано со значительными материальными затра
тами, организацией дополнительных производств и недостаточной эффективностью известных 
процессов. Независимо от способов утилизации автомобильных шин и различных резинотехнических 
изделий всегда стремятся получать ту продукцию, которая успешно реализуется на рынке. В 
настоящее время к такой продукции относятся: регенерат; резиновая крошка; жидкие углеводо
родные смеси; пиролизный газ. Наибольшее внимание уделяется первым двум видам отходов. Регене
рат — пластичный материал, способный подвергаться технологической обработке, вулканизовать
ся при введении в него вулканизирующих агентов. Добавление регенерата в резиновые смеси 
позволяет экономить каучук, наполнители, пластификаторы. Регенерат способствует увеличению 
стойкости к атмосферному старению и окислению, к повышенной температуре, сопротивлению к 
разрастанию трещин. Резиновую крошку получают путем измельчения вулканизованных резиновых 
отходов. Применяют крошку с диаметрами частиц от 0,2 до 3 мм. Используют в качестве эластич
ного наполнителя, что позволяет производить покрытия для пола спортивных и промышленных со
оружений, различные виды резинотехнических изделий, асфальтобитумные смеси.

Ключевые слова: отходы резин, рециклинг, резиновая крошка, регенерат, методы утилизации резинотех
нических изделий, тонкоизмельченный резиновый порошок, пластифицированный из
мельченный вулканизат.
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The types o f waste are described and the possibility o f their use is shown. The largest in size, large- 
tonnage and complex in composition rubber waste are car tires. The production o f tires for vehicles, motor
cycles, conveyor belts, hoses, road and construction machines, wheeled tractors is constantly growing, and, 
therefore, their consumption waste is constantly increasing. The problem o f  their disposal is acute in all in
dustrialized countries. Despite the existence o f many ways to recycle tires and use the products o f  their dis
posal, the volume o f  tire recycling does not currently exceed 30%. This is mainly associated with significant 
material costs, the organization o f additional production and insufficient efficiency o f  the known processes.
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Regardless o f  how to dispose o f  car tires and various rubber products, products always strive to get the one 
that is successfully sold on the market. Currently they include: regenerate; rubber crumb; liquid hydrocar
bon mixtures; pyrolysis gas. The greatest attention is paid to the first two names. Regenerate is a plastic ma
terial capable o f  undergoing technological treatment, vulcanized with the introduction o f  vulcanizing agents. 
Adding regenerate to rubber compounds allows saving rubber, fillers, plasticizers. Regenerate helps to in
crease resistance to atmospheric aging and oxidation, to elevated temperature, resistance to the growth o f  
cracks. Crumb rubber —  produced by grinding vulcanized rubber waste. Apply crumb with particle diame
ters from 0.2 to 3 mm. Used as an elastic filler that allows you to produce floor coverings fo r  sports and in
dustrial facilities, various types o f  rubber products, asphalt bitumen mixtures.

Keywords: ubber waste, recycling, crumb rubber, regenerate, rubber products recycling methods, overground rubber 
powders, plasticized crushed vulcanizates.

Введение

В настоящее время нерациональное исполь
зование природных ресурсов привело не только к 
их истощению, но и к значительному загрязнению 
окружающей среды. В связи с этим перед челове
чеством встают две задачи:

-  научиться тщательней и бережливей извле
кать то, что еще осталось;

-п о  возможности, готовить заменители исче
зающих и/или дорогих сырьевых продуктов [1-11].

Рост потребности в природном сырье, стано
вящемся все более дефицитным и дорогостоящим, 
требует изыскания путей его экономии. Одним из 
таких путей является переработка и использование 
вторичного сырья. Вопросу экономии материалов 
и использованию вторичных ресурсов в настоящее 
время уделяют большое внимание. Поэтому важ
ной задачей промышленности является макси
мально полное использование отходов в качестве 
вторичных материальных ресурсов как источника 
получения сырья и энергии, а также вместо пер
вичного сырья, в частности в резиновой промыш
ленности, для изготовления деталей технологиче
ского назначения, изделий ширпотреба и 
хозяйственного обихода [12].

Одним из основных видов многотоннажных эко
логически опасных отходов являются отработанные

резинотехнические изделия: автомобильные шины, 
транспортерные ленты, шланги и др. Переработ
ка вторичных материальных ресурсов, в частно
сти вышедших из эксплуатации шин и других 
резиновых изделий, имеет большое технико
экономическое и экологическое значение. Авто
мобильные шины являются наиболее крупными по 
габаритам, многотоннажными и сложными по со
ставу отходами резины. Опасности, связанные с 
накоплением отходов, могут привести к пробле
мам здоровья и ухудшению окружающей среды, 
так как этот вид отходов не подвергается доста
точно быстрому самопроизвольному разложению 
и сохраняется в малоизменяемом виде десятки лет, 
в течение которых он наносит вред окружающей 
среде, т. е. является долговременным экологически 
опасным отходом [13]. Выброшенные на свалки 
(рис. 1) либо закопанные шины разлагаются в 
естественных условиях не менее 100 лет. Контакт 
шин с дождевыми осадками и грунтовыми водами 
сопровождается вымыванием ряда токсичных ор
ганических соединений: дифениламина, дибутил- 
фталата, фенантрена и т. д. Все эти соединения попа
дают в почву. Нагромождения шин могут по тем или 
иным причинам возгораться, а затушить их весьма 
затруднительно—  известны случаи, когда изно
шенные шины горели в течение нескольких меся
цев. Это приводит к образованию плотного дыма,

Рисунок 1 —  Свалка изношенных автомобильных шин [http://www.lutil.ru] 
Fig. 1 —  Dump o f  used tires [http://www.lutil.ru]

http://www.lutil.ru
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8 Р. М. Долинская, Н  Р. Прокопчук

содержащего частицы технического углерода и 
многочисленные вредные продукты горения 
[1,14-15]. Современные технологии их утилиза
ции также экологически вредны для окружающей 
среды [14, 16]. Следовательно, полная утилизация 
резинотехнических изделий невозможна с точки 
зрения экономики и здравоохранения [17—19], в 
связи с чем важным и актуальным направлением 
является вторичное использование изношенных 
резинотехнических изделий, создание новых мате
риалов и изделий на основе отходов резинотехни
ческих производств и утильных резин.

Цель работы — анализ типов и свойств ре
зинотехнических отходов различных отраслей 
промышленности и изучение возможности их 
применения в ресурсосберегающих технологиях 
создания резиновых изделий.

Общие направления переработки 
резинотехнических изделий

Производство шин для автотехники, мото
техники, транспортерных лент, шлангов, дорож
ных и строительных машин, колесных тракторов 
постоянно растет, а, следовательно, непрерывно 
увеличиваются и отходы их потребления. Пробле
ма их утилизации остро стоит во всех индустри
ально развитых странах. Несмотря на существова
ние множества способов переработки изношенных 
шин и использование продуктов их утилизации, 
объем переработки покрышек в настоящее время 
не превышает 30%. В основном это связано со 
значительными материальными затратами, орга
низацией дополнительных производств и недоста
точной эффективностью известных процессов.

Различные государства по-разному подходят к 
понятию утилизации шин [20-21]. Так в Германии, 
Великобритании и Италии считают оптимальной об
ластью использования изношенных шин получение 
электроэнергии. Во Франции предпочтение отдается 
использованию изношенных шин в качестве топлива в 
цементной промышленности, сжиганию их вместе 
с городскими отходами и использованию резино
вой крошки в дорожном строительстве. Япония 
отдает предпочтение пиролизу шин, а также полу
чению резиновой крошки. Частицы размером ме
нее 1 мм используются для изготовления балласт
ных и пластинчатых матов, применяемых для 
предотвращения колебаний полотна железной до
роги. В большинстве развитых стран законода
тельно закреплен тот факт, что 22% покрытия ав
тодорог должны содержать резинобитумные 
связующие с резиновой крошкой [15, 22-27].

Проблема утилизации отработанных автомо
бильных покрышек, разрабатываемая в большин
стве развитых стран мира уже в течение десятиле
тий, в странах постсоветского пространства, в том 
числе в Республике Беларусь, находится лишь на 
ранней стадии развития.

Однако необходимость интенсификации ра
бот в этом направлении обусловлена не только

опасностью накопления отходов, но и их преимуще
ствами перед другими полимерными материалами. В 
первую очередь резина без изменения ее структуры 
может быть использована для создания новых изде
лий, например, искусственных рифов, звукозащитных 
барьеров, для защиты почвенных склонов от эрозии, 
плавающих волнорезов и т. п. [28]. Благодаря высокой 
поверхностной пористости резины, значительному 
количеству технического углерода в переработанной 
резине и способности к набуханию при проникнове
нии масла отработанную шинную резину используют 
в качестве абсорбента нефти и нефтепродуктов [17]. 
Одним из главных достоинств этих отходов является 
их высокая теплотворная способность, значительно 
превосходящая по этому параметру уголь, что делает 
их хорошим материалом для производства энергии 
или восстановления отдельных ее компонентов при 
необходимости [9, 29-32]. Кроме того, повторное ис
пользование резины в виде резиновой крошки позво
ляет получать дорожные покрытия, например, в виде 
асфальтобетонной смеси, а также использоваться в 
качестве покрытий для детских и спортивных площа
док и может являться системой фильтрации для 
очистки сточных вод [15,18-20,33-41].

Предлагаемый перечень изделий из отходов ре
зины [4, 23, 42-64]: рулонный кровельный и гидро
изоляционный материал; формовые резиновые изде
лия для сельского хозяйства; резиновые технические 
изделия для сантехники; резиновые и резино
битумные мастики; звуко- и теплоизоляционные ма
териалы; порошки резиновые для производства 
ударопрочных пластмасс и резинопластов; порош
ки резиновые модифицированные — ингредиенты 
резиновых смесей в производстве новых шин, рези
нотехнических изделий; бикомпонентные наполни
тели для изделий из пластмасс и резины; товарная 
резиновая крошка; плиты для полов промышленных 
зданий и животноводческих ферм; поддоны для пе
ревозки кирпича; «европоддоны»; плиты для переез
дов через железные дороги и трамвайные пути; рези
но-пластмассовая черепица; резиновый шифер.

Виды вторичного сырья, получаемого в 
результате рециклинга резинотехнических 
отходов

Резиновые отходы, образовавшиеся до ста
дии вулканизации, по свойствам мало отличаются 
от исходных резиновых смесей и могут возвра
щаться в производство без значительной обработ
ки. Эти отходы являются ценным сырьем и зача
стую перерабатываются на стадии формования.

Отходы вулканизованных резин. Сложнее об
стоит дело с переработкой вулканизованных ре
зин, поскольку в отличие от других материалов 
они обладают высокой эластичностью, т. е. спо
собностью подвергаться значительным (до 1000%) 
обратимым деформациям при малых напряжениях, 
что затрудняет их измельчение, являющееся пер
вой стадией переработки практически любых 
твердых отходов. Несмотря на это, вулканизован
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ные резиновые отходы также являются ценным 
вторичным сырьем, но требуют перед рециклин- 
гом тщательной обработки и подготовки.

Учитывая требования современного рынка, в 
настоящее время к наиболее востребованным ви
дам вторичного сырья, получаемого путем перера
ботки резинотехнических отходов, относятся:

1) регенерат;
2) резиновая крошка;
3) жидкие углеводородные смеси;
4) пиролизный газ.
Регенерат — пластичный материал, способ

ный подвергаться технологической обработке, 
вулканизоваться при введении в него вулканизу
ющих агентов. Добавление регенерата в резиновые 
смеси позволяет экономить каучук, наполнители, 
пластификаторы. Регенерат способствует увеличе
нию стойкости к атмосферному старению и окис
лению, к повышенной температуре, сопротивле
нию к разрастанию трещин [65].

Резиновая крошка — сырье, получаемое пу
тем измельчения вулканизованных резиновых от
ходов. Применяют крошку с диаметрами частиц от 
0,2 мм до 3 мм [66]. Используют в качестве эла
стичного наполнителя, что позволяет производить 
покрытия для пола спортивных и промышленных 
сооружений, различные виды резинотехнических 
изделий, асфальтобитумные смеси.

Жидкие углеводородные смеси — продукт 
пиролиза автомобильных шин, полученный в ре
зультате термообработки изношенных шин в реак
торе с наружным обогревом при температуре 
500 °С. Жидкие продукты пиролиза не соответ
ствуют требованиям, предъявляемым к котельно
му топливу. Однако 60% их добавка к нефтяным 
или другим топливам позволяет применять их в 
качестве источника энергии [67].

Пиролиз покрышек производится с выделе
нием газа, который по своим характеристикам 
схож с природным. Большая часть данного газа в 
результате горения в печи разделяется на жидкие 
фракции, а также невыпадающие в осадок остатки, 
которые поддерживают разложение резины.

Пиролизный газ образуется в процессе высоко
температурного пиролиза при 650-750 °С под низ
ким давлением, применяется в основном для получе
ния углеводородсодержащих газов [68]. Пиролизный 
газ, как правило (если нет специальных задач), ис
пользуется в виде топлива для покрытия затрат тепла 
на собственно процесс пиролиза [69].

Наибольшее внимание уделяется первым 
двум видам отходов. Объясняется это следующи
ми причинами. Миллионы изношенных шин, со
держащих 65% высококачественной резины, пред
ставляют ценнейшее сырье — использование 
регенерата и резиновой крошки обеспечивает до
статочную экономию сырья, а продукты рецик- 
линга возможно снова использовать в резиновых 
смесях [1, 14, 16, 70, 15, 17, 22, 43, 71-73]. В 
настоящее время существует ряд технологических

направлений рециклинга отработавших автомо
бильных шин и других резинотехнических отхо
дов: использование материала шин как такового; 
термохимическая модификация материала шин; 
сжигание автомобильных шин, восстановление, 
захоронение, использование изношенных шин, 
сжигание в цементных печах для получения энер
гии, переработка в крошку (любым способом — 
криогенным, с помощью озона, взрывоциркулярным, 
механическим и т. д.). Во всех случаях необходима 
предварительная операция измельчения шин, кото
рая в значительной мере определяет экономические 
показатели конкретных технологий утилизации [1, 
14, 43, 74-82]. При всех известных способах измель
чения шины сначала разрезаются на куски, затем на 
все более мелкие части и на крошку. И уже из крош
ки получают резиновый порошок [14,75,83].

К настоящему времени лишь механические 
способы переработки изношенных шин и других ре
зинотехнических отходов являются наиболее эконо
мически выгодными, экологически чистыми техно
логиями переработки [22] и позволяют получать 
регенерат и резиновую крошку, которые в свою оче
редь, являются основой (сырьем) для получения 
промышленных товаров [4, 44, 84-87]. Неоспоримы
ми преимуществами механического диспергирования 
по сравнению с химическими методами являются: 
возможность получения дисперсного каучукосодер
жащего продукта с максимально сохраненной микро
структурой, экологичность переработки, низкая тру
доемкость и низкие капитальные затраты на 
организацию производства. В настоящее время ведут
ся разработки оборудования, позволяющего реализо
вать различные методы измельчения, получая в том 
числе и тонкодисперсные порошки резины [88].

В результате переработки изношенных авто
мобильных шин скоростным механическим мето
дом получается резиновый тонкодисперсный по
рошок, с дисперсностью 0,1 мм, с высокоразвитой 
удельной поверхностью. Скоростной способ пере
работки является полностью механическим, без 
применения криогенных технологий, что позволяет 
избежать вредных выбросов в окружающую среду и 
сохранить высокоразвитую и активную поверх
ность измельченного резинового порошка [89].

Использование регенерата

Применение регенерата в резиновых смесях 
позволяет ускорить процесс смешения. Поскольку 
регенерат содержит диспергированные ингредиен
ты, затраты энергии уменьшаются. Использование 
регенерата улучшает технологические свойства 
смесей, повышает скорость вулканизации, сокра
щает расход химикатов. Вулканизаты, содержащие 
регенерат, характеризуются более высокой стой
костью к окислению и тепловому старению, одна
ко уменьшаются эластичность, предел прочности 
при растяжении и раздире, сопротивление истира
нию и усталостная прочность. Снижение прочно
сти ограничивает применение регенерата [90].
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Разработан сверхтонкий регенерат, представ
лявший собой тонкодисперсный порошок с разме
ром частиц 0,02 мм. Процесс получения сверхтон
кого регенерата осуществляется механическим 
измельчением вулканизатов при температуре 
окружающей среды без применения или с приме
нением химических добавок, вызывающих девул
канизацию. Корректировкой рецептуры, в част
ности, вулканизующей группы, удалось 
получить высокие физико-механические свой
ства протекторных резин при содержании по
рошка до 100-150 мае. ч. на 100 мае. ч. каучука [91].

Использование резиновой крошки

В настоящее время растет количество публи
каций, относящихся к изготовлению неответ
ственных изделий [33, 82, 86, 92-96]: технологиче
ских пластин, труб, резиновых плит и т. д.

Имеются публикации о применении резиновой 
крошки в качестве добавки к композициям на осно
ве пластмасс для изготовления тепло- и звукоизо
ляционных, защитных и изоляционных материалов. 
К таким композициям относятся: полиуретановая 
смола + мел + дробленая резина [93-94]; фенолфор
мальдегидная смола + резиновая крошка [5]; отходы 
производства синтетического каучука, а также поли
этилен + резиновая крошка [2,48-58,88,97-100].

Одним из способов промышленной утилиза
ции шинных отходов является использование про
дуктов их переработки при строительстве автомо
бильных дорог. При этом получаемая резиновая 
крошка добавляется либо в битум с получением 
резинобитумного вяжущего («мокрый» способ), 
либо в асфальтобетонную смесь в процессе ее при
готовления («сухой» способ). Одна из главных 
проблем получения резинобитумных вяжущих со
стоит в выборе размера резиновой крошки. Анализ 
номенклатуры размеров выпускаемой резиновой 
крошки показал, что резиновая крошка выпускает
ся размером до 1 мм, 1-2 (1-3) мм и 2-5 (3-5) мм.

В работе [101] нами установлено, какая из 
фракций наиболее пригодна для получения рези
нобитумных вяжущих. Авторами [40] проведены 
исследования влияния размеров крошки на техно
логические параметры, такие как температура и 
время приготовления, необходимые для растворе
ния резиновой крошки до размера неоднородно
стей, не превышающих 0,1 мм, а также физико
химические показатели композиционного вяжуще
го, такие как температура размягчения по кольцу и 
шару и низкотемпературные свойства. Резиноби
тумное вяжущее получали в две стадии, на первой 
стадии получали суспензию, а на второй — конеч
ный продукт. Это связано с тем, что при длитель
ном высокотемпературном воздействии химиче
ский состав битума изменяется с увеличением 
высокомолекулярных (в том числе и твердых) и 
уменьшением низкомолекулярных соединений. 
Суспензию на основе резиновой крошки размером 
менее 1 мм получить не удалось. Это связано с

тем, что удельная поверхность частиц такой рези
новой крошки достаточно большая и для ее пол
ного смачивания оказалось недостаточным ко
личество пластификатора, что потребовало 
дополнительного введения вяжущего, но при этом 
не удалось сохранить свойства исходного битума.

Отношение максимального диаметра резино
вой крошки к минимальному диаметру также ока
зывает существенное влияние на качество вяжу
щего. При величине отношения максимального 
диаметра к минимальному 10 и более в процессе 
приготовления вяжущего происходит полная де
струкция мелких частиц резины с образованием низ
комолекулярных углеводородных соединений и 
только частичная деструкция крупных частиц. Это 
приводит к снижению температуры размягчения по 
кольцу и шару резинобитумного вяжущего, состав
лявшего в нашем случае +42 °С, в то время как у ис
ходного битума данный показатель равнялся +44 °С.

Однако применение тонкодисперсной рези
новой крошки позволило получить резиноби
тумное вяжущее при невысокой температуре 
(185-195 °С) и при относительно небольшом вре
мени перемешивания (1,0-1,5 ч).

С целью сопоставления результатов исходная 
резиновая крошка размером менее 1 мм была про
сеяна через сито № 0,5, и при аналогичных техно
логических параметрах получено резинобитумное 
вяжущее на резиновой крошке фракции 0,5-1,0 мм. 
Температура размягчения по кольцу и шару полу
ченного композиционного материала составила 
+50 °С. При изгибе пластин с вяжущим на 
стержне диаметром 10 мм (косвенная характери
стика температуры хрупкости по Фраасу) при 
температуре -25 °С трещины не образовались (тем
пература хрупкости по Фраасу не превышает -25 °С).

На первой стадии получения резинобитумно
го вяжущего при использовании резиновой крош
ки размером 1-3 мм поверхность всех частиц ре
зины оказалась достаточно смоченной для того, 
чтобы происходило их набухание и последующее 
растворение. При температуре 185-195 °С процесс 
растворения резины протекал медленно и через 6 
часов заметного уменьшения размеров частиц не 
наблюдалось. При увеличении температуры до 
200-220 °С произошло растворение резиновой 
крошки за 2,0-2,5 ч. Температура размягчения по 
кольцу и шару полученного резинобитумного вя
жущего составила +55 °С, температура хрупкости 
по показателю гибкости не выше -25 °С. Таким 
образом, при использовании резиновой крошки 
размером 1-3 мм удалось получить резинобитум
ное вяжущее, имеющее значительно лучшие физи
ко-химические характеристики, чем у исходного 
битума (температура размягчения по кольцу и шару 
+44 °С, температура хрупкости по Фраасу -17 °С).

Резиновая крошка размером от Змм до 5 мм 
практически не растворялась в вяжущем при тем
пературе 210-220 °С, увеличение температуры до 
235-245 °С привело к выгоранию пластификатора,
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частицы резины оказались в полном объеме не 
смоченными и начали распадаться с образованием 
низкомолекулярных соединений. Полный распад 
наблюдали через 3,0-3,5 ч. Это привело к тому, что 
резинобитумное вяжущее имело температуру раз
мягчения по кольцу и шару +45 °С, а температуру 
хрупкости через показатель гибкости выше -25 °С.

Таким образом, можно сделать вывод, для 
достижения более равномерной деструкции ре
зины и улучшения физико-химических свойств 
резинобитумного вяжущего отношение макси
мального размера резиновой крошки к мини
мальному должно быть наименьшим, а размер 
частиц резиной крошки 1-3 мм.

Использование тонкоизмельченного порошка 
резины

Наибольший интерес вызывают тонкоизмель- 
ченные (независимо от способа получения) рези
новые порошки. Благодаря более высокой степени 
дисперсности они могут использоваться в тех же 
резинах, что и крошка, но со значительно большей 
эффективностью и в больших дозировках. Изде
лия, содержащие тонкоизмельченные резиновые 
порошки, по качеству и внешнему виду превосхо
дят изделия с крошкой. Подобно резиновой крош
ке тонкоизмельченный резиновый порошок нахо
дит применение как в неответственных, так и в 
ответственных резинотехнических изделиях.

Известен способ [45] изготовления кровли, ко
торый включает в себя вальцевание порошка при 
температуре более 170 °С и зазоре, близком к нулю, 
до состояния чешуек, смешения их с поливинилхло
ридом и последующее формование в листы. На 
100 мае. ч. поливинилхлорида вводят 10-80 мае. ч. 
утильной резины (размер порошка до 0,1 мм). В эту 
смесь могут быть также добавлены обычные напол
нители, пластификаторы, окрашивающие агенты.

Различные композиции для покрытий [4, 97-98, 
102-106] составляют из порошков с размерами ча
стиц 0,3 мм, короткого волокна и смолы смешени
ем с натуральным или синтетическим латексом 
или резорциноформальдегидной смолой. Изготав
ливают смесь измельченной резины и дорожного 
битума, которую специальной обработкой пре
вращают в устойчивую тиксотропную эмуль
сию, способную к течению при перемешивании. 
Для приготовления композиции в качестве свя
зующего применяют также жидкий полибутади
ен, уретановый форполимер.

Процесс изготовления композиции для литья 
изделий под давлением включает измельчение 
утильных шин до частиц размером 0,5 мм, добав
ление десульфирующего агента к полученной по
рошкообразной массе, добавление к полученной 
аморфной массе на 10 мае. ч. 0,2-2,0 мае. ч. серы, 
перемешивание, введение 30,0-100,0 мае. ч. тер
мопластичной смолы и последующую высокотем
пературную обработку смеси. Изделия имеют пре
восходный внешний вид [3, 84, 107-108].

Для изготовления формовых изделий исполь
зуют [46, 109-112] резиновую смесь с высокими 
прочностными показателями, которая включает 
5-95% каучука, 95-5% тонкоизмельченного рези
нового порошка, полученного измельчением 
утильных шин, и ряд других добавок и обычно 
применяемых ингредиентов.

Тонкоизмельченную резину с размером ча
стиц 0,3-0,8 мм используют при изготовлении ан
тиадгезива для крошки каучука и резиновой смеси 
с целью снижения слипаемости крошки в процессе 
хранения и повышения ее сыпучести [46].

Авторы [49, 53-56, 58, 109-112] исследовали 
возможность полностью исключить из состава 
эластомерных композиций каучук для создания на 
основе резиновой крошки полимерных компози
ций. В результате была разработана рецептура эла
стомерного материала и показана целесообраз
ность его использования в напольных и дорож
ных покрытиях. Разработаное полнопрофильное 
эластомерное покрытие, по сравнению с метал
лическим, обладает хорошими амортизацион
ными свойствами. Используется при строитель
стве железнодорожных переездов. Переезд такой 
конструкции долговечен и практически не тре
бует обслуживания даже в зимнее время, так как 
материал покрытия имеет способность к само
очищению от образовавшейся наледи. В районах 
с нормированным уровнем шума, шумопогла- 
щающие покрытия снижают шум в деловых и 
жилых кварталах (рис. 2, а)

Напольное покрытие, изготавливаемое в виде 
пластин (рис. 2, б), предназначено для покрытия 
деревянных, бетонных и др. полов в тренажерных 
залах, в гаражах, у входов в здания и т. д. Благода
ря рельефной поверхности настил из резиновых 
пластин обеспечивает хорошее сцепление, не 
скользит. Пластины выпускают черные и цвет
ные трех видов: центральная, угловая и боковая 
пластины с размерами 500x500 мм с рисунком 
на поверхности высотой 5 мм, диаметром 18 
мм, общей высотой 15 мм. С помощью соеди
нительных планок из ПЭВД обеспечивается со
единение и крепление плит между собой в раз
мер, кратный 500 мм.

В табл. 1, 2 представлены результаты испы
таний разработанных материалов. Установлено, 
что значения физико-механических показателей 
материалов, полученных из вторичного сырья, 
регенерата и крошки, удовлетворяют требовани
ям, предъявляемым к плитам напольным и по
крытиям транспортных переездов.

Известен способ изготовления искусствен
ной кожи с тонким вогнуто-выпуклым рисунком 
на поверхности [57], который предусматривает 
добавление частиц тонкоизмельченной резины с 
размером менее 1,27 мм к раствору винилхлорид- 
ной смолы, введение других ингредиентов (жидко
го каучука, пластификаторов, стабилизаторов), ин
тенсивное перемешивание смеси, нанесение
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Рисунок 2 —  Транспортные переезды (а) и напольные покрытия (б) с использованием отходов из резины [58] 
Fig. 2 —  Railroad crossings (a) and floorings (б) using rubber waste [58]

Таблица 1 —  Физико-механические показатели композиций для изготовления массива плит напольных 
Table 1 — Physical and mechanical properties o f  compositions for the manufacturing of an array o f floor slabs

Наименование Образцы
показателя 1 2 3 4 5

Условная прочность при растяжении, МПа 1,6 1,8 2,4 2,0 1,9

Относительное удлинение при разрыве, % 80 75 69 58 50

Твердость по Шору А, ед. Шора 70 75 80 80 80

Таблица 2 —  Физико-механические свойства композиций для изготовления цветного слоя плит напольных 
Table 2 —  Physical and mechanical properties o f  compositions for the manufacturing o f  a color layer o f  floor slabs

Наименование Образцы

показателя 6 7 8 9 10 11 12

Условная прочность при растяжении, МПа 5,9 6,3 6,8 6,9 7,0 7,2 7,5

Относительное удлинение при разрыве, % 350 340 320 310 300 290 280

Твердость по Шору А, ед. Шора 55 60 65 67 67 68 70

Сопротивление истиранию, Дж/мм3 2,5 2,1 1,8 1,6 1,2 0,9 0,9

полученного раствора на ткань, трикотажное по
лотно и другие материалы, тепловую обработку' ма
териала при 100-180 °С до отверждения раствора и 
последующее придание ворсистости. Количество 
тонкоизмельченного резинового порошка составля
ет более 15 мае. ч. на 100 мае. ч. раствора винилхло- 
ридной смолы. Искусственная кожа характеризуется 
превосходными морозостойкостью и мягкостью. Ее 
применяют для изготовления одежды, перчаток.

Особый интерес представляет применение тон
коизмельченного резинового порошка в качестве 
основного ингредиента резиновых смесей. Напри
мер, из резинового порошка формуют листы мето
дом компрессионного формования при 100-250 °С 
под давлением более 1,0 МПа без использования 
других ингредиентов, а также при добавлении 0,3- 
3 мае. ч. (на 100 мае. ч. крошки) ускорителя вулка
низации, 0,5-4 мае. ч. стеариновой кислоты и после
дующим формованием смеси при повышенных тем
пературе и давлении. Полученные резиновые листы 
могут быть использованы при изготовлении звуко

непроницаемых стен, полов, покрытий [53].
Для улучшения технологических свойств резино

вых смесей, снижения себестоимости на 20-40% и по
требления энергии в них вводится тонкоизмельченный 
резиновый порошок с величиной частиц менее 0,2 мм, 
получаемый по специально разработанной технологии 
[54]. Свойства резиновых смесей остаются на уровне 
смесей без добавок даже при высокой степени напол
нения. В Германии используют резиновый порошок из 
утильных шин с размерами частиц около 0,5 мм, пред
варительно обработанный специальным составом на 
вальцах, в качестве наполнителя резиновых смесей. 
При введении 20% порошка наблюдается рост модуля 
упругости, показателей эластичности, прочности, со
противления раздиру. Причем порошок, специально 
обработанный этим составом, дает лучшие результаты 
по износостойкости композиций [113].

Представляют интерес резиновые смеси [55], 
в которые тонкоизмельченный резиновый поро
шок вводится с целью повышения усталостной 
выносливости резин. Благодаря этому качеству, а
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также возможности повышения износостойкости 
и сохранения прочности, тонкоизмельченный ре
зиновый порошок может использоваться в шин
ных резиновых смесях.

Работами отечественных и зарубежных авторов 
[24-25, 47, 56, 62-63, 88, 99-100, 102-103] показана 
возможность применения тонкодисперсного резино
вого порошка в протекторных резиновых смесях, 
как при изготовлении, так и при восстановительном 
ремонте шин. Так, например, введение в протектор
ные резины до 50% измельченного вулканизата с 
размером частиц около 0,3 мм практически не влия
ет на характеристики шин.

ОАО «Чеховский регенератный завод» и ЗАО 
«Невинномысский шиноремонтный завод» исполь
зуют в протекторных резинах при восстановитель
ном ремонте шин резиновый порошок размером до 
0,5 мм в количестве до 5 мае. ч. на 100 мае. ч. кау
чука, получаемый доизмельчением отходов, обра
зующихся при шероховке автопокрышек.

На Ярославском шинном заводе внедрена тех
нология изготовления шин, содержащих в протекто
ре и каркасе до 5 мае. ч. резинового порошка из из
ношенных шин с размером до 0,5 мм. По комплексу 
показателей опытные шины не уступают серийным, 
а по отдельным показателям (усталостной выносли
вости, сопротивлению истиранию и потерям на ка
чение) незначительно превосходят эталонные.

Технологии применения измельченных 
вулканизатов

В последние 10-15 лет особое внимание отече
ственных и зарубежных исследователей привлекает 
проблема применения измельченных вулканизатов 
[23,29-30,39, 32, 101, 105, 112, 114-115].

Технологии введения измельченного вулканиза
та. При введении в резиновые смеси измельченного 
вулканизата, полученного криогенным методом и 
способом скоростного резания, происходит допол
нительное измельчение частиц. В случае измель
ченного вулканизата, полученного на вальцах и 
представляющего собой агрегаты достаточно 
прочно связанных между собой мелких частиц, их 
среднегеометрический размер в резинах уменьша
ется более чем в два раза.

Имеется два механизма разрушения частиц при 
диспергировании в резиновой смеси [108, 116]:

1) в результате поглощения энергии деформа
ции частицами, находящимися в зазоре между рабо
чими органами оборудования;

2) вследствие деформации сдвига частиц кау
чуковой матрицы в процессе вязкого течения.

Для вулканизатов, полученных измельчением 
на вальцах при высокой скорости сдвига (частицы 
плохо рассеиваются из-за наличия агрегатов и агло
мерации частиц) используется следующая схема:

измельчение —> получение маточной смеси с 
измельченным вулканизатом —» стрейнирование —► 
введение в резиновую смесь.

Для измельченного вулканизата, полученного

высокоскоростным резанием, приготовление резино
вых смесей осуществляют по следующей схеме: из
мельчение —> рассев —*• введение в резиновую смесь.

Разработан [51] двухстадийный режим введе
ния вулканизованных отходов в резиновые смеси. 
На первой стадии готовят смесь техуглерода с кау
чуком, в которую затем вводят отходы. На второй 
стадии в полученную смесь добавляют оставшуюся 
часть каучука и остальные ингредиенты. Это позво
ляет измельчать отходы без применения специаль
ного оборудования и улучшает физико
механические свойства резин. Для получения высо
копрочных резин целесообразно увеличивать дози
ровку либо серы, либо ускорителя в зависимости от 
содержания измельченного вулканизата.

Влияние степени деструкции измельченного 
вулканизата на свойства резин. Частичная де
струкция поверхностного слоя измельченного 
вулканизата приводит к усилению адгезионного 
взаимодействия частиц с эластомерной матрицей 
и улучшает свойства содержащих их резин. На 
основании этого можно прогнозировать свойства 
резин с измельченным вулканизатом, полученных 
различными способами [64].

Влияние пластифицированных измельченных 
вулканизатов на свойства резин. При увеличении 
степени диспергирования измельченных вулканизатов 
в резиновых смесях улучшаются упруго-прочностные 
свойства содержащих его вулканизатов. Качество дис
пергирования повышается в случае применения пла
стифицированного измельченного вулканизата. В ка
честве пластификаторов испытаны масло ПН-бш, 
стабилойл-18 и т. п. Максимальную прочность имеют 
резины, содержащие измельченный вулканизат, 
набухший в масле ПН-бш, при соотношении 1:1. 
Предварительная обработка пластифицированного из
мельченного вулканизата на смесительном оборудова
нии повышает прочность резин [117].

Влияние модифицированных измельченных вул
канизатов на свойства резин. Механохимическая 
модификация измельченных вулканизатов приводит 
к созданию модифицированных слоев с высокой 
степенью сшивания на границе раздела измельчен
ный вулканизат-каучук. Модификация осуществля
ется серой, ускорителями, белой сажей, рубраксом, 
низкомолекулярным полиэтиленом. Модификаторы 
уменьшают уровень падения прочности при растя
жении и прочности связи резины с кордом [118].

Влияние измельченного вулканизата на сшивание 
и структурирование резин. В присутствии измельчен
ного вулканизата процесс сшивания ускоряется про
порционально площади межфазной поверхности (т. е. 
увеличению дисперсности и количеству измельченно
го вулканизата). Ускорению способствует направлен
ная диффузия компонентов вулканизующей группы к 
границе раздела фаз, вследствие чего растет интенсив
ность образования сшивок. Исследование структуры 
переходных слоев в резинах, содержащих измельчен
ный вулканизат, показало, что вблизи раздела фаз 
плотность упаковки макромолекулярных цепей каучу
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ков существенно возрастает [119-120].
Применение измельченного вулканизата в шин

ных резинах Применение резиновой крошки, полу
ченной при измельчении шин, наиболее эффективно 
в шинных резинах. В этом случае близкий химиче
ский состав каучуков и измельченного вулканизата 
обусловливает образование развитого переходного 
слоя на границе измельченный вулканизат-каучук, 
обеспечивающего наибольшее взаимодействие меж
ду фазами. Известно [120-121], что при введении 
измельченного вулканизата, по мере увеличения его 
дозировки, происходит ухудшение некоторых физи
ко-механических показателей резин. Прежде всего, 
это относится к прочности при растяжении. Поэто
му увеличение содержания измельченного вулкани
зата в каждой рецептуре возможно лишь до тех пре
делов, пока технические свойства материала 
соответствуют нормируемым значениям. Поэтому 
необходимо создать рецептурные и технологические 
приемы, позволяющие увеличить дозировку измель
ченного вулканизата в резинах при сохранении высо
ких физико-механических показателей. Например по
казано [122-123], что при применении в 
протекторных и обкладочных резинах до 5 мае. ч. 
измельченного вулканизата с частицами 2 мм требу
ется увеличить содержание ускорителя вулканиза
ции на 3-4%, а в обкладочных резинах дополни
тельно уменьшить содержание воска с 2 мае. ч. до 
1 мае. ч., повысить содержание масла ПН-бш и т. д. 
Такая корректировка обеспечивает меньшее сниже
ние прочности, улучшение усталостной выносливо
сти и упругогистерезисных характеристик резин. 
Такие резины были опробованы при изготовлении 
шин. Эксплуатационные испытания показали, что 
средний пробег шин, содержащих в протекторе из
мельченный вулканизат с размером частиц не более 
0,8 мм, выше, чем эталонных. Так, шина размера 
220-508 с 5 мае. ч. измельченного вулканизата в про
текторе имеет больший средний пробег, чем серийная, 
а при увеличении содержания измельченного вулкани
зата до 10 мае. ч. он уменьшается только на 0,7% [99].

Имеются сведения о возможности изготовле
ния шин с протектором, содержащим до 30% уль- 
тратонкого резинового порошка с размером частиц 
20 мкм. Такие шины по усталостной выносливости, 
сопротивлению скольжению и силе сцепления с до
рогой не уступают шинам, изготовленным без при
менения измельченного вулканизата. Корректировка 
рецептуры (вулканизующей группы) позволяет уве
личить содержание резинового порошка с разме
ром частиц 20 мкм в протекторных резинах до 
100-150 мае. ч. при сохранении высоких физико
механических свойств вулканизата [105].

Увеличение верхнего предела содержания из
мельченного вулканизата и снижения эффекта 
ухудшения свойств резин можно достичь также пу
тем модификации измельченного вулканизата реак
ционноспособными соединениями. Модификаторы, 
как правило, являются би- или полифункциональ- 
ными соединениями (модификатор РУ, гексол, нит-

розоаминовые соединения и др.) [46]. Показана воз
можность применения в шинных резинах подвулка- 
низованной резиновой крошки и бикомпонентных 
наполнителей, состоящих из волокна с регулируе
мой длиной и тонкодисперсного резинового порош
ка. Выпущенные на ОАО «Ярославский шинный за
вод» автопокрышки, содержащие по 3 мае. ч. 
резиновой крошки бутадиеннитрильного каучука в 
протекторной, брекерной и каркасной резинах, по 
ходимости не уступают серийным [122].

Применение измельченного вулканизата в рези
нотехнических изделиях. Резинотехническая про
мышленность по сравнению с шинным производством 
располагает значительно большими возможностями 
для создания безотходных технологий. Продукты из
мельчения в небольших количествах могут быть ис
пользованы в составе резин для ответственных изде
лий и в значительных количествах в неответственных 
изделиях, которые составляют существенную часть 
продукции предприятий этого профиля.

Основные приемы увеличения дозировок 
измельченного вулканизата в производстве рези
нотехнических изделий такие же, как и в случае 
шинных резин:

-  применение тонкодисперсных порошков резин;
-корректировка рецептуры и введение моди

фикаторов различной химической природы.
Имеется большое число сообщений [13, 49, 

59-60, 74-75, 83, 124-131] о применении измель
ченного вулканизата в формовых резинотехниче
ских изделиях. Известно, что 10% выпуска формо
вых резинотехнических изделий составляют 
резиновые манжеты, изготовленные преимуще
ственно на основе бутадиеннитрильных каучуков. 
При этом почти 1/3 резин теряется в виде отходов тех
нологического производства. Использование измель
ченного вулканизата, полученного на основе этих от
ходов, обеспечивает в целом необходимый комплекс 
прочностных и усталостных свойств, стойкости к ис
тиранию и фрикционной износостойкости при содер
жании в резиновых смесях 35-45 мае. ч. с размером 
частиц измельченного вулканизата 0,3-0,5 мм.

На основе научных исследований разработаны 
и внедрены рецептуры резиновых смесей для фор
мования обуви с использованием вулканизованных 
отходов обувного производства. Вулканизаты в из
мельченном состоянии (0,5 мм) применяют при из
готовлении подошвенных резин. Дробленая резина 
более тонкого помола с размером менее 0,25 мм 
может применяться в качестве эластичного напол
нителя в резиновых смесях для более ответствен
ных изделий. Показано, что при введении в смеси 
5-10 мае. ч. тонкодисперсного измельченного вул
канизата резиновой муки физико-механические по
казатели резин практически не изменяются. Сооб
щается также о возможности использования в 
рецептуре подошвенных резин до 30% тонкоиз- 
мельченного вулканизата близкого состава [61].

В ряде работ показана возможность использова
ния измельченного вулканизата в количестве 5-15% в
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составе композиций для наружной оболочки кабеля 
[62]. Предложен состав композиции для пористых ма
териалов на основе бутадиенового и бутадиен- 
стирольного каучука, 9-11 мае. ч. резинового порошка 
и полиэшленамина. Рассмотрено применение резино
вой и резинотекстильной муки в резинах для формо
вых изделий, для транспортерных лент и шлангов [85].

Применение вулканизата в качестве основы 
изготавливаемых изделий. В этом случае измель
ченный вулканизат является основным полимер
ным компонентом. Если при использовании из
мельченного вулканизата для замены небольшой 
части каучука требуется лишь корректировка 
смешения, переработки и вулканизации, то при 
применении измельченного вулканизата в каче
стве основы полимерных материалов необходима 
разработка специальных технологий. Можно вы
делить два способа получения монолитных мате
риалов из измельченной резины.

Первый способ заключается в прессовании ре
зиновой крошки при сверхвысоких давлениях 
(200 МПа) и температуре 20-60 °С [109].

Второй способ основан на смешении измель
ченного вулканизата в порошкообразном или вязко
текучем состоянии с полимерными, олигомерными 
или низкомолекулярными добавками, которые обес
печивают связывание частиц измельченного вулка
низата в единую пространственную сетку [88]. Спо
соб смешения резиновой крошки с различными 
связующими имеет более широкое применение 
[132-133]. Так, смешением резиновой крошки с се
рой и ускорителями можно получать вторичные 
вулканизаты в виде прочного эбонитоподобного ма
териала. Этим же способом можно получать мате
риалы для покрытия площадок, крыш зданий, полов 
животноводческих ферм, для получения тары, изо
ляционных и звукоизоляционных материалов.

В качестве связующего часто используются эла
стомеры и битум. Такой состав связующего необхо
дим для повышения степени взаимодействия между 
частицами крошки —  в состав композиции вводят 
низко- и высокомолекулярные соединения [22].

Повышение прочности связи между частица
ми измельченного вулканизата, а также между ча
стицами других компонентов композиции может 
быть достигнуто путем специальной обработки их 
поверхности. К таким способам относится смеше
ние резинового порошка с соединениями, содер
жащими гидроксильные, карбоксильные группы 
[48]. Предлагается также обрабатывать поверх
ность резинового порошка смесью газов (газооб
разный фтор, кислород, диоксид серы, хлор) [93]. 
Особый вид материалов представляют смеси из
мельченного вулканизата с термопластами. Их 
преимущество — относительно невысокая стои
мость, возможность исключения вулканизации и 
сочетание свойств компонентов [115, 134]. Эти 
материалы получили название резинопласты. 
Преобладание свойств того или иного компонента 
зависит от его содержания в композиции.

Разработаны композиции на основе полиэтиле
на высокого давления, полиэтилена низкого давле
ния и полипропилена с резиновым порошком до 
30%. Эти композиции могут быть использованы для 
изготовления различных видов тары, колес для тор
гового оборудования методом литья под давлением 
[135-137]. Повышая содержание измельченного 
вулканизата до 40-75%, можно получить хорошо 
формующиеся материалы с резиноподобными свой
ствами. При высоком содержании измельченного 
вулканизата (до 75-80%) пластик выполняет, по 
существу, роль связующего, соединяя частицы 
крошки в процессе горячего вальцевания. Благода
ря незначительному количеству связующего мате
риал может получиться пористым, например, мате
риал «Резипол» для покрытия полов спортивных 
сооружений [50, 114, 138].

Выводы

Таким образом, в настоящее назрела острая 
необходимость интенсифицировать исследования в 
области рециклинга эластомеров. Внедрение в произ
водство новых разработок в этой области будет спо
собствовать снижению экологической нагрузки на 
предприятия в условиях сложной ситуации, сложив
шейся в системе снабжения материальными ресурса
ми, и при решении экологических проблем. В первую 
очередь это касается возможностей повторного ис
пользования изношенных шин, а также применения 
продуктов измельчения других амортизированных 
резиновых изделий, которые не подлежат восстанов
лению, в составе композиционных материалов.

Работы по разработке эластомерных материа
лов с использованием вторичного сырья выполня
ются достаточно интенсивно, но, несмотря на их 
значительное количество, результаты носят пре
имущественно экспериментальный характер, явля
ются разрозненными и не обобщенными. Однако 
анализ литературных данных показал, что резино
технические отходы являются перспективными ин
гредиентами резиновых смесей, позволяющими сни
зить каучукосодержание резин и их себестоимость.

Наиболее перспективным вторичным сырьем, 
получаемым в результате рециклинга резинотех
нических отходов, для дальнейшей переработки 
являются такие материалы, как регенерат и крош
ка вулканизованных резин. Эксплуатационные 
характеристики изделий, полученных с использо
ванием вторичного сырья, определяются не толь
ко физико-химическими свойствами и количе
ством используемого сырья, но и его 
дисперсностью. При использовании тонкодис
персных порошков, размером до 1мм, возможно 
значительно снизить количество первичного кау
чука в составе разрабатываемых резиновых сме
сей без ухудшения их качества. Чем меньше раз
мер частиц диспергированного вторичного сырья, 
тем лучше сохраняются свойства резин, тем 
большее его количество можно ввести в рецепту
ры без ухудшения качества резины.
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Для дальнейшего увеличения объемов перера
ботки и применения измельченных резиновых отхо
дов необходимо:

-использовать эффективные виды оборудова
ния для тонкого измельчения резины;

-  совершенствовать действующие рецепту
ры и вводить модификаторы различной химиче
ской природы;

-совершенствовать технологическихе приемы 
изготовления и переработки резиновых смесей с це
лью увеличения содержания добавок измельченного 
вулканизата без ухудшения комплекса физико
механических свойств резин;

-расширить ассортимент изделий и материа
лов на основе 100% измельченного вторичного ре
зинового сырья.
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