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Крупнотоннажное производство синтети-
ческих полиизопренов СКИ-3 и СКИ-5 может 
в достаточной степени снизить потребление до-
рогостоящего зарубежного натурального кау-
чука НК. Эта мотивация исходит из объектив-
ной оценки сравнительных эксплуатационных 
свойств эластомерных композиций на основе 
НК, СКИ-3 и СКИ-5, обладающих практически 
одинаковой структурой [1,2].

Авторы статьи в своем решении выдвинули 
предположение, что некоторые прерогативные 
свойства эластомерных композиций НК можно 
отнести на счёт возможного комплексообразова-
ния, учитывая присутствие в НК белков, липи-
дов и некоторых оксидов металлов [3]. При этом 
образование комплексных соединений не может 
исключать возможность вхождения в лиганд-
ную сферу комплекса наночастиц технического 



ПРОМЫШЛЕННОЕ ПРОИЗВОДСТВО И ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ЭЛАСТОМЕРОВ № 1 2025 31

ТЕХНОЛОГИЯ И ПЕРЕРАБОТКА ПОЛИМЕРОВ И КОМПОЗИТОВ

углерода, на поверхности которых содержатся 
кислородсодержащие группы: карбонильные, 
гидроксильные и карбоксильные [3]. Исходя 
из этого, авторы используют вариант исследо-
ваний, принцип которого состоит в создании 
лактамсодержащего комплексного соединения 
(ЛКС) с последующей модификацией техуглеро-
да (ТУ) этим ЛКС. Результат этого процесса — 
улучшение физико-механических свойств ре-
зиновых смесей и вулканизатов на основе син-
тетических полиизопренов. Для сохранения 
достигнутых свойств в условиях действия абра-
зивного износа, а также динамических напря-
жений, авторы статьи рекомендуют совместное 
использование новых ЛКС — ε-КJZnSiТУ, а так-
же комплексного соединения ПРС-1NR, облада-
ющего функциями противостарителя и способ-
ствующего уменьшению абразивного износа ре-
зин. Основная прерогатива использования соз
данных комплексных соединений ε-КJZnSiТУ 
и ПРС-1NR — это учет физической структуры 
эластомерных композиций, как на основе ин-
дивидуальных каучуков, так и их комбинаций. 
Для индивидуальных каучуков — области с наи
менее рыхлой упаковкой макромолекул между 
ленточными надмолекулярными образования-
ми [3ЭП], для комбинаций каучуков — межфаз-
ные области. Учитывая, что частицы ЛКС не мо-
лекулярного уровня, в силу стерических затруд-
нений, вполне вероятно сосредоточение ЛКС в 
этих двух указанных областях.

Целью исследований явилось определение 
наиболее существенных положительных изме-
нений физико-механических свойств эластомер-
ных композиций либо на основе СКИ-3, либо — 
СКИ-5, при использовании ЛКС — ε-КJZnSiТУ 
(далее МТУ) и ПРС-1NR.

Экспериментальная часть
Приготовление МТУ осуществляли в керами-

ческом реакторе при 120±5°С. После загрузки в 
реактор расчетного количества ε-капролактама, 
JPPD и стеариновой кислоты и получения гомо-
генного расплава, осуществляли порционную 
загрузку оксида цинка. Это делалось для того, 
чтобы избежать перетекания вспененного рас-
плава из реактора при выделении паров воды 
в результате образования стеарата цинка. Эти 
технологические особенности необходимо учи-
тывать для определения конструктивных пара-
метров производственного реактора, прежде все-
го — соотношение его диаметра и высоты. После 
прекращения вспенивания, смешение продол-
жалось до постоянства значений вязкости по 
Брукфильду. Готовый продукт в виде расплава 
сливался в контейнер. После охлаждения при 
комнатной температуре и приобретения продук-

том консистенции твороженной массы, его под-
вергали капсулированию в шаровой мельнице. 
Учитывая более существенное влияние ударных 
нагрузок со стороны шаров при капсулировании 
продукта, в производственной шаровой мельни-
це*, в экспериментах использовались продукты 
производственного приготовления, в том числе 
и комплексный противостаритель ПРС-1NR. 
Технология его лабораторного изготовления 
подобна МТУ. Рецептура отличается отсутстви-
ем оксида цинка и стеариновой кислоты, вместо 
которой используется канифоль.

Для доказательства возможной транс-ори-
ентации частиц ТУ в расплав, при синтезе 
МТУ, вводили 5% масс. П-234 от общей массы 
ε-капролактама, JPPD, оксида цинка и стеа-
риновой кислоты. Затем так же, как и продукт 
производственного приготовления, подвергали 
капсулированию в лабораторной шаровой мель-
нице.

Определение усталостной выносливости ре-
зин при многократном растяжении осуществля-
лось в соответствии с ГОСТ 261-79, при частоте 
растяжения 500 в минуту и при амплитуде рас-
тяжения 100%. Все остальные методы испыта-
ний эластомерных композиций проводились по 
соответствующим ГОСТам.

Часть образцов вулканизатов, приготовлен-
ных к испытаниям на абразивный износ, была 
подвергнута действию озона в озонной каме-
ре при концентрации [О3] = 5·10-5  %  об. Неде
формированные образцы закреплялись в струб-
цинах. Поверхность, подвергаемая абразивному 
износу, направлялась перпендикулярно к пото-
ку озона.

Приготовление резиновых смесей осуществля
лось в лабораторном резиносмесителе Brabender и 
на лабораторных вальцах 320 160/160.

Загрузка МТУ в смесительное оборудование 
осуществлялась на той же стадии, характерной 
для загрузки наполнителя контрольной смеси. 
Загрузка комплексного противостарителя ПРС-
1NR — перед загрузкой вулканизующей системы.

Вулканизация осуществлялась в течение 30 мин 
при 155°С — для шинных протекторных смесей 
и при 150°С — для стандартных смесей на ос-
нове индивидуальных изопреновых каучуков. 
Физико-механические показатели определялись 
согласно ГОСТ 270-75, показатель истирания по 
ГОСТ 426-77.

Для получения реометрических данных ис-
пользовался реометр MDR-3000.

*На базе ООО «Эластохим», где осуществляется произ-
водственное изготовление, используются мельницы диа
метром около 1,2м и длиной — 2,5м; в лаборатории — мель-
ницы объемом 3 дм3.
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Обсуждение результатов
После лабораторного приготовления ЛКС 

(ε-КJZnSiТУ (МТУ) и ПРС-1NR), в первую оче-
редь, был апробирован МТУ. Для этого были 
использованы стандартные рецептуры резино-
вых смесей на основе НК, СКИ-3 и СКИ-5 [4]. В 
табл. 1 представлены составы резиновых смесей: 
контрольные — К1, К2 и К3 без МТУ, и опыт- 
ные — О1 и О2 с МТУ.

Как следует из представленных в табл. 2 дан-
ных физико-механических свойств, опытные 

вулканизаты на основе СКИ-3 и СКИ-5 обладают 
более высокими упруго-прочностными свойст-
вами, чем контрольные, не содержащие МТУ, а 
также не уступают, практически по всем показа-
телям, вулканизатам на основе НК. Особое вни-
мание необходимо уделить показателям уста-
лостной выносливости, наибольшие значения 
которых у опытных резин, содержащих МТУ.

По теории Гриффита [5], в формулировке ко-
торой техническая прочность твердых тел зави-
сит от дефектов, содержащихся как на поверх-
ности, так и внутри тела, можно представить 
схему, в которой определена возможная транс-
ориентация ТУ (рис.  1). В таком случае, при 
отсутствии цепочечных структур, дефектами 
могут быть агломераты ТУ, концентрация пере-
напряжений на которых приведет к снижению 
усталостной выносливости.

Возможность транс-ориентации подтвержда-
ется данными золь-гель анализа.

После улетучивания ацетона из фильтрата 
некапсулированного МТУ (ε-КJZnSiТУ) на дне 
чашки Петри видны совершенно бесформенные 
скопления чёрного цвета (рис. 2 а). Вероятнее 
всего, это частицы ТУ коллоидных или нано-
размеров, способных раствориться в ацетоне и 
пройти через поры фильтра с синей лентой. Если 
же предположить, что под действием ударных 
нагрузок со стороны шаров, наночастицы ТУ ко-
ординируются комплексообразователем и спо-
собствуют образованию цепочечных структур 
за счет водородных связей между поверхност-
ными карбоксильными группами наночастиц, 
то можно ожидать эти образования в филь-
трате. Действительно, на дне чашек появля-

Таблица 1
Составы эластомерных композиций, м.ч.

Ингредиенты
Образцы

К1 К2 О1 К3 О2

Каучук СКИ-3 100,0 — 100,0 — —
Каучук НК — 100,0 — — —
Каучук СКИ-5 100,0 100,0
ТУ П-234 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0
Белила цинковые 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Стеарин 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
ε-КJZnSiТУ 
(МТУ) — — 5,0 — 5,0
Сера 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Альтакс 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
Дифенил
гуанидин 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0

Таблица 2
Свойства вулканизатов эластомерных композиций

Показатели
Образцы

К1 К2 О1 К3 О2

Условное напря-
жение при 300% 
удлинении, МПа 4,5 7,4 5,2 4,3 4,0
Условная проч-
ность при растя-
жении, МПа 27,3 29,4 29,7 27,1 28,6
Относительное 
удлинение, % 700 620 640 700 710
Истираемость, 
м3/ТДж 64,8 33,4 31,0 128,9 45,1
Усталостная вы-
носливость при 
многократном 
растяжении, 
тыс. циклов 66,0 60,0 123 105,0 150,0
Озоностойкость 
(ε = 20%, 
Т = 50°С, 
[О3] = 5·10-5 % об.), 
ч (ГОСТ 9.026-74) 2 2 4 2 3
Условная 
прочность при 
растяжении после 
термоокислитель
ного старения 
(120 ч × 100°С), 
МПа 23,1 20,3 25,1 22,9 26,2

1

3

2 2

Рис. 1. Схема транс-ориентации частиц ТУ при 
каталитическом действии МТУ (ε-КJZnSiТУ): 1 — частицы ТУ, 
2 — ε-КJZnSiТУ, 3 — макромолекула каучука

а б

Рис. 2. Фото растворимых частиц в фильтрате, оставшихся 
на дне чашки Петри, после улетучивания ацетона:
а) некапсулированное ε-КJZnSiТУ, б) капсулированное ε-КJZnSiТУ
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ются цепочечные кольцеобразные структуры 
(рис. 2 б). 

Таким образом, комплексообразователь — 
цинк, при участии ε-капролактама, подобно ком
плексообразователям процесса полимеризации, 
как например титану и неодиму, способен орга-
низовать цепочечные структуры технического 
углерода, которые, прежде всего, должны быть 
ориентированы в областях с наименьшей упа-
ковкой макромолекул. Наибольшая степень фор
мирования цепочечных структур ТУ должна 
осуществляться в матрице каучука СКИ-5. Пре
рогативу в этом процессе следует отдать также 
катализатору, комплексообразователем в ко-
тором является неодим. Этот элемент, облада
ющий, практически, в два раза большим коли-
чеством электронных орбит, чем титан, способен 
передать более значительный энергетический 
потенциал макромолекулам. В таком случае, 
можно ожидать образование в полимере надмо-
лекулярных структур (н.с.) в виде лент [6] с от-
носительно плотной упаковкой макромолекул. 
При этом в областях между лентами возможно 
уменьшение различного рода макромолекуляр-
ных разветвлений, которые могли бы препятст-
вовать образованию цепочечных структур.

Таким образом, при использовании МТУ в 
процессе приготовления резиновой смеси, воз-
можно, происходит формирование цепочечных 
структур технического углерода, связанных 
между собой, как показано на рис. 1, комплекс-
ными соединениями.

Исходя из изложенного выше, можно ввес-
ти новый термин процесса формирования цепо-
чечных структур — транс-ориентация. Можно, 
также, привести пример, когда в полимере нет 
условий для процесса транс-ориентации частиц 
ТУ. Вулканизаты эластомерных композиций на 
основе бутадиен-нитрильного каучука БНКС-
40АМН стандартной рецептуры без применения 
МТУ и с его использованием (5 м.ч. на 100 м.ч. 
каучука), соответственно, имеют условную проч-
ность при разрыве, МПа: 18,8 и 15,6. Возможно, 
что н.с. в виде «пачек» [6] не способны к органи-
зации цепочечных структур частиц ТУ посредст-
вом транс-ориентации, а при создании цепочеч-
ных кольцеобразных структур, располагаемых 
вокруг ЛКС, не следует ожидать армирующего 
влияния, как это имеет место при транс-ори-
ентации частиц ТУ. Снижение же прочностных 
свойств вулканизатов может произойти в ре-
зультате локальных перенапряжений на коль-
цеобразных структурах. Таким образом, струк-
туры, созданные транс-ориентацией, по всей 
вероятности, способны обладать армирующим 
действием, в итоге повышая когезионные свой-

ства резиновых смесей, а после вулканизации – 
повысить прочностные свойства резин. 

Транс-ориентация частиц ТУ способна повы-
шать когезионную прочность резиновых смесей 
на основе синтетических полиизопренов. Так, 
резиновая смесь на основе СКИ-5, в рецептуре 
которой (см. табл. 1), вместо 30 м.ч. ТУ П-234, 
было использовано 50  м.ч. ТУ этой же марки, 
когезионная прочность была 0,33МПа, в то вре-
мя как смесь без МТУ — 0,17 МПа.

Как следует из реометрических кривых 
(рис. 3), возможная транс-ориентация частиц 
ТУ при использовании МТУ, судя об увеличе-
нии крутящего момента (кривая 2), приводит к 
увеличению напряжений в вулканизате при от-
носительно небольших деформациях. Этот факт 
важен, особенно для «шашек» протектора боль-
шегрузных автомобилей, эксплуатируемых в 
карьерных условиях. 

Исходя из относительно высокой динамичес
кой выносливости опытных вулканизатов СКИ-5, 
а также большего сохранения прочности в усло-
виях термоокислительного старения, были 
проведены исследования возможности замены 
СКИ-3 на СКИ-5 в рецептуре протекторных рези-
новых смесей, используемых для сельскохозяй-
ственных шин и многих других большегрузных 
автомобилей. В экспериментах были использо-
ваны опытные эластомерные композиции ОП-3 
и ОП-5 (табл.  3), составы которых отличались 
от составов контрольных КП-3 и КП-5 тем, что в 
них была проведена замена комбинации проти-
востарителей — JPPD и ацетонанила, на ПРС-
1NR и и МТУ. И, как следует из данных табл. 4, 
оснований для замены, именно в приведенных 
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Рис. 3. Реометрические кривые эластомерных композиций 
на основе СКИ-5:
1 — К3 (без МТУ), 2 — О2 (с МТУ)
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рецептурах резиновых смесей, СКИ-3 на СКИ-5 
вполне достаточно.

Таблица 3
Эластомерные композиции протекторов 
сельскохозяйственных шин, м.ч.

Ингредиенты
Образцы

КП-3 ОП-3 КП-5 ОП-5

Каучук СКИ-3 40,0 40,0 — —
Каучук СКИ-5 — — 40,0 40,0
Каучук СКД 30,0 30,0 30,0 30,0
Каучук СКМС-30 
АРКМ-15 30,0 30,0 30,0 30,0
ТУ П-234 68,0 68,0 68,0 68,0
Масло ПН-6 18,0 18,0 18,0 18,0
Белила цинковые 3,0 3,0 3,0 3,0
Стеарин 2,0 2.0 2,0 2.0
Канифоль 2,0 2,0 2,0 2,0
Защитный воск 4,0 4,0 4,0 4,0
ПРС-1NR — 5,0 — 5,0
Ацетонанил Н 2,0 — 2,0 —
IPPD 2,0 — 2,0 —
ε-КJZnSiТУ (МТУ) — 5,0 — 5,0
Сера 2,0 2,0 2,0 2,0
Сульфенамид Ц 1,9 1,9 1,9 1,9
Сантогард PVI 0,2 0,2 0,2 0,2

Примечания: расшифровка — КП-3, ОП-3, КП-5, ОП-5; 
соответственно — контрольная на основе СКИ-3, опытная — 

СКИ-3; контрольная — СКИ-5, опытная — СКИ-5.

Таблица 4
Свойства вулканизатов эластомерных композиций 
протекторов сельскохозяйственных шин

Показатели
Вулканизаты

КП-3 ОП-3 КП-5 ОП-5

Условное напряжение 
при 300% удлинении, 
МПа 8,9 10,3 7,5 11,4
Условная прочность при 
растяжении, МПа 16,6 17,1 16,1 18,7
Относительное удлине-
ние, % 500 480 520 460
Истираемость, м3/ТДж 52 43 59 40
Усталостная выносли-
вость при многократном 
растяжении, 
тыс. циклов 60 60 70 92
Озоностойкость 
(ε = 20%, Т = 50°С, 
[О3] = 5·10-5 % об.), ч. 
(ГОСТ 9.026-74) 2 2,5 2 3

Что касается кинетики вулканизации, то 
использование МТУ и ПРС-1NR не оказывает 
влияние на величину индукционного периода, 
увеличивая, несколько, максимальный крутя-
щий момент. На рис. 4 реометрическая кривая 
контрольной резиновой смеси на основе СКИ-3 

(без использования МТУ и ПРС-1NR) не приве-
дена, так как она совпадает с кривой — ОП-3.

Значительная часть исследований была пос
вящена анализу данных абразивного износа. Это 
было вызвано тем, что вулканизаты шинных 
протекторных эластомерных композиций, с ис-
пользованием «классической» системы проти-
востарителей — 2 м.ч. IPPD и 2 м.ч. ацетонанила 
на 100 м.ч. каучука, только в начальном перио-
де абразивного износа (табл. 5 — первые 100 обо-
ротов) при испытании образцов на машине типа 
«Грассели» дают вполне удовлетворительные 
результаты. Вероятно, это следствие присутст-
вия в поверхностных слоях контрольных образ-
цов миграционной системы противостарителей. 
Но, уже при действии следующих 100 оборотов 
все изменяется в пользу опытных вулканиза-
тов на основе СКИ-5. Наконец, при действии 300 
оборотов, вулканизаты контрольной резины на 
«шкурке» оставляет темный след. При этом поте-
ря массы резко снижается, так как часть износа 
остается на «шкурке». При испытании опытных 
образцов появление темного следа отмечается к 
600 оборотов диска. Таким образом, для опытных 
вулканизатов, из-за миграционных стерических 
затруднений ЛКС, в частности — комплексного 
противостарителя ПРС-1NR, защитные действия 
от диффузионного кислорода, в поверхностных 
слоях, несколько меньше. Но, при достижении 
700 оборотов, когда поверхностные слои конт
рольной резины, с относительно большой концен-
трацией противостарителей, уже износились, как 
отмечено выше «картина меняется»: Δm вулкани-
зата КП-5 больше Δm вулканизата ОП-5. Впрочем, 
опытный вулканизат характеризуется и меньшим 
показателем истираемости (α, м3/ТДж).

Можно отметить, что движение грузовых ав-
томобилей по асфальту, особенно при торможе-
нии, также, сопровождается образованием тем-
ного следа, как это имеет место при испытании 
образцов их протекторных резин.
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Рис. 4. Реометрические кривые протекторных резиновых 
смесей сельскохозяйственных шин: 1 — опытная ОП-5; 2 — 
опытная ОП-3
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На рис. 5 видно, что олигомерные продукты, 
образующиеся при контакте контрольных резин 
(КП-5) с острыми гранями абразивной шкурки, 
приводят к слиянию крупных скаток, по срав-
нению с образующимися при испытаниях образ-
цов опытных резин (ОП-5), с использованием 
комплексного противостарителя. Возможно, 
что в реальных условиях эксплуатации шин, с 
противостарителями из производных п-фени-
лендиамина в их комбинациях с ацетонанилом, 
подобные явления могут привести к увеличению 
тормозного пути.

Авторами было отмечено, что при действии 
грозовых разрядов, но до начало дождя, тор-
мозной путь более насыщенный и длинный. 
Действие озона, вследствие образования олиго-
мерных частиц, в наибольшей степени проявля-
ется в образцах контрольных резин.

Часть потери массы (Δm) вулканизатов кон
трольного состава, подвергнутых действию озо-
на, в результате образования скаток с содержа-

нием олигомеров, способна заполнить рельеф 
абразива, оставляя на «шкурке» темный след. 
Другая часть — представленная олигомером, 
вероятно, с меньшей молекулярной массой, чем 
в первой части, остается на образце (рис. 6, а). 
В этом случае, также, нельзя определить объ-
ективную потерю массы и, в итоге, показатель 
истираемости (α). 

Разрыв изоозонидов (рис. 7, б) в образцах, 
находящихся в напряженном состоянии приво-
дит к появлению трещин [7]. В первую очередь, 
чаще всего возникают краевые трещины, где под 
действием штанцевого ножа уже могут возник-
нуть микротрещины, далее развиваемые от дей-
ствия озона и диссипативных перенапряжений. 
В образцах, готовых к абразивному износу, но 
не подвергающихся деформациям, образование 
изоозонидов происходит, вероятно, за счет диф-
фузионного озона. Причем наибольшая концен-
трация изоозонидов возможна в областях с наи-
менее плотной упаковкой макромолекул, т.е.  в 
межфазных областях с транс-ориентацией ТУ. 
Поэтому олигомерные продукта на поверхности 
опытных образцов, практически, отсутствуют 
(см. рис. 6, б). Дать объективную оценку пока-
зателю истираемости, также, невозможно, так 
как, хотя и отсутствует на «шкурке», темный 
след, но на ней остаются разбросанные круп-
ные скатки. Вполне вероятно, что в реальных 
условиях эксплуатации шин, этот факт не бу-
дет способствовать увеличению тормозного 
пути.

Выводы
Можно отметить некоторые преимущества 

использования СКИ-5 в протекторных эласто-
мерных композициях при совместном использо-
вании МТУ (ε-КJZnSiТУ) и ПРС-1NR:

Таблица 5
Результаты абразивного износа вулканизатов КП-5 и ОП-5

Количество оборотов 
абразивного диска

Абразивный износ Δmг; (истираемость, α, м3/ТДж) образцов

Под действием озона Без действия озона
КП-5 ОП-5 КП-5 ОП-5

100 0,0658; (–) 0,0728; (–) 0,0669; (35) 0,0706; (37)
200 0,0410; (–) 0,0504; (–) 0,1107; (59) 0,0758; (40)
300 0,0202; (–) 0,0338; (–) 0,0131; (–) 0,0776; (41)

а б

Рис. 5. Скатки олигомерных продуктов резины: 
а — контрольной КП-5, б — опытной ОП-5

а б

Рис. 6. Поверхность образцов резин после испытания на 
машине типа «Грассели» при действии озона: а — КП-5, б — 
ОП-5 после 300 оборотов диска машины

Рис. 7. Действие озона по двойным связям ненасыщенных 
каучуков с образованием:
а — озонидов; б — изоозонидов
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•• повышение условных напряжений в рези-
нах беговой части протектора, а также их уста-
лостной выносливости;

•• меньшее образование низкомолекулярных 
продуктов при абразивном износе беговой части 
протектора, что особенно важно при торможе-
нии шин.
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