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Реферат. Утилизация резиновых отходов и повышение эффективности применения вторичных эластомерных материалов является 
важной технико-экономической задачей. Вулканизованные резиновые отходы наиболее трудно поддаются переработке. Одним из 
перспективных способов утилизации вулканизованных резиновых отходов является их измельчение и последующее применение 
полученных порошков в качестве наполнителя эластомерных композиций. В работе изучено влияние природы измельченного 
вулканизата (ИВ) на свойства эластомерных композиций на основе бутадиен-нитрильного каучука. Для исследований 
использованы ИВ двух типов: шинный – на основе неполярных каучуков общего назначения; из отходов производства 
резинотехнических изделий (РТИ) – на основе полярного бутадиен-нитрильного каучука. Размер частиц фракции ИВ, 
применяемого в работе, составлял 0,63–1,00 мм. ИВ вводился в ненаполненную модельную смесь на основе бутадиен-нитрильного 
каучука в дозировках 50, 100, 150 и 200 масс. ч. Установлено, что вязкость по Муни исследуемых эластомерных композиций 
возрастает в большей степени при использовании в качестве наполнителя ИВ из облоя РТИ, чем при использовании шинного. 
Скорость релаксации напряжений в невулканизованных композициях не зависит от природы ИВ. Проведены исследования 
кинетики вулканизации экспериментальных композиций. Время достижения оптимальной степени вулканизации у композиций, 
содержащих ИВ на основе полярного каучука, меньше, чем на основе каучуков общего назначения. Исследовано влияние природы 
и дозировки измельченного вулканизата на структуру вулканизационной сетки. С увеличением дозировки ИВ происходит 
уменьшение плотности поперечного сшивания вулканизатов. При использовании в качестве эластичного наполнителя ИВ, 
полученного из облоя РТИ, вулканизаты обладают более высокой плотностью сшивки, чем содержащие шинный ИВ. 
Ключевые слова: измельченный вулканизат, бутадиен-нитрильный каучук, эластомерная композиция, вязкость, вулканиза-
ция, релаксация, вулканизационная сетка 
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Summary. Recycling rubber waste and improving of the efficiency of the secondary elastomeric materials use is an important technical 
and economic challenge. Vulcanized rubber waste is the most difficult to recycle. One of the promising ways of recycling waste vulcanized 
rubber is their grinding and subsequent use of the obtained powder as a filler in elastomeric compositions. The influence of the nature of 
ground vulcanizate (GV) on the properties of elastomeric compositions based on nitrile-butadiene rubber is studied in the paper. GV of 
two types are used for the investigation. The first type is tire based on non-polar rubbers of general purpose. The second type is obtained 
from wastes of production of industrial rubber article (IRA) based on polar nitrile-butadiene rubber. Particle size of GV’s fraction used in 
study is 0.63–1.00 mm. GV was input in unfilled model composition based on nitrile-butadiene rubber in dosages 50, 100, 150 and 200 
phr. It is found that Mooney viscosity of the elastomeric compositions filled with GV of IRA wastes increases more than using the tire 
GV. The rate of stress relaxation in the uncured compositions are not depend on the nature of GV. The cure optimum of the composition 
containing GV-based on polar rubber smaller than GV based on general purpose rubbers is used. The influence of the ground rubber type 
and dosage on the cure network structure are investigated. the density of cross-linking of the vulcanizates decreases with increasing dosage 
GV. Vulcanizates filled with GV derived from IRA have higher cross-linking density than those containing tire GV. 
Keywords: ground vulcanizate, nitrile rubber, elastomeric composition, viscosity, curing, relaxation, cure network 
 

Введение 
Эффективное использование вторичных 

полимерных материалов является важной технико-
экономической и экологической проблемой. 
В отдельный класс полимерных отходов выделяют 
вулканизованные резиновые отходы (изношенные 
шины, отходы производства и т. д.), т. к. этот 
тип полимерных отходов особенно трудно  

подвергается переработке [1]. Это связано 
с наличием трехмерной пространственной сетки, 
которая придает резинам высокоэластические 
свойства, а также стойкость к действию боль-
шинства растворителей. В связи с этим глубокая 
переработка и получение вторичных материалов 
из некачественных или вышедших из эксплуатации 
резинотехнических изделий, а также вулкани-
зованных отходов их производства требует 
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применения специальных технологий и, соот-
ветственно, финансовых затрат. В настоящее 
время не выработано однозначного подхода 
к методу утилизации этого класса отходов [1]. 
Различные авторы [2–5] приводят преимущества 
регенерации, пиролиза, поверхностной девул-
канизации и других методов переработки. 
Наиболее полно структура резин сохраняется 
при механическом измельчении [1, 4], также 
этот метод не требует применения растворителей 
и агрессивных сред, повышенных температур 
и избыточного давления. Этот метод является 
более эффективным с экономической точки 
зрения, т. к. для большинства других способов 
переработки резин на начальной стадии техно-
логического процесса требуется проводить  
измельчение резиновых отходов. 

Основным источником вторичной резины 
являются изношенные шины, запасы которых 
во всем мире оцениваются миллионами тонн [2]. 
Сегодня шинные измельченные вулканизаты нашли 
широкое применение только при изготовлении 
различных неответственных изделий, таких как 
железнодорожные переезды, напольные покры-
тия и сельскохозяйственные плиты, а также 
в качестве материала для покрытий спортивных 
площадок, кровельных материалов и т. п. [1, 2]. 

Различными авторами проводились  
исследования влияния дисперсных вторичных 
резин на технологические и вулканизационные 
свойства эластомерных композиций на основе 
натурального [6, 7], бутадиен-стирольного [8] 
и этилен-пропиленового каучуков [9]. В этих 
работах показано существенное влияние дози-
ровки, способа предварительной обработки 
и характеристик измельченного вулканизата, 
а также типа и дозировки компонентов вулка-
низующей группы на время достижения опти-
мальной степени вулканизации, время начала 
вулканизации и скорость процесса, а также  
физико-механические, свойства эластомерных 
композиций. В качестве объекта в этих работах 
использовались композиции, наполненные 
шинным измельченным вулканизатом. 

Известно [1, 2], что наилучшая совмести-
мость между частицами вторичной резины 
и эластомерной матрицей наблюдается при  
одинаковом (или близком) химическом строении 
каучуков, которые используются в качестве основы 
измельченного вулканизата (ИВ) и резиновой 
смеси, в которую он вводится. При этом в литера-
туре отсутствуют систематические исследования 
по сравнению влияния измельченных вулканизатов, 
полученных из различных источников на свойства 
эластомерных композиций на основе бутадиен-
нитрильного каучука. 

Основная часть 
Цель работы – исследовать влияние при-

роды и дозировки измельченного вулканизата 
на технологические свойства эластомерных 
композиций на основе бутадиен-нитрильного 
каучука (БНК). 

В качестве объектов исследования  
использовались измельченные вулканизаты 
различной природы: шинный ИВ на основе  
неполярных ненасыщенных каучуков общего 
назначения (ИВ-Ш), а также ИВ из облоя, обра-
зующегося при производстве РТИ, на основе 
полярного бутадиен-нитрильного каучука  
(ИВ-РТИ). Измельченные вулканизаты были 
получены на вальцах. Размер частиц фракции ИВ, 
применяемой в работе, составлял 0,63–1,00 мм. 
ИВ вводился в ненаполненную модельную 
смесь на основе БНК в дозировках 50, 100, 
150 и 200 масс. ч. Эластомерные композиции 
изготавливались на лабораторных смесительных 
вальцах RC-WW 150/330 (Rubicon, Германия). 
Рецептура модельной эластомерной композиции 
приведена в таблице 1. 

Для оценки взаимодействия измельченного 
вулканизата с несшитой эластомерной матрицей 
на вискозиметре Муни МV2000 (ф. Alpha 
Technologies, США) были проведены испытания 
по определению вязкости резиновых смесей. 
Также были проведены испытания по определению 
релаксации напряжений в невулканизованной 
эластомерной композиции. 

Таблица 1. 
Рецептура модельной эластомерной 

композиции на основе бутадиен-нитрильного 
каучука 

Table 1. 
The formulation of the model elastomer 

composition based on NBR 
Ингредиент 
Ingredient 

Дозировка, масс. ч. 
Dosage, phr 

БНКС-18А | BNRS-18А 100,0 
Оксид цинка | Zinc Oxyde 3,0 
Сера | Sulfur 1,5 
Стеариновая кислота | 
Stearic acid 1,0 

TBBS 0,7 
Итого | Total 106,2 

Определение релаксационных характеристик 
эластомеров на вискозиметре Муни осуществля-
ется за счет мгновенной остановки ротора после 
окончания опыта по определению вязкости 
по Муни, при этом продолжается запись величины 
крутящего момента (вязкости по Муни). При этом 
наблюдается постепенное снижение крутящего 
момента. Математически, это падение по степен-
ному закону описывается уравнением (1): 

  
α−⋅= tkM   (1) 
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На основании полученных данных был 
рассчитан коэффициент релаксации (Kр) 
по уравнению (2): 

  100%
(1 4)P

L

kK
M

= ⋅
+

  (2) 

Тангенс угла наклона касательной к  
графику релаксации через 1 с после остановки 
ротора (tgα´) или наклон кривой релаксации 
в логарифмических координатах (α), является 
мерой скорости релаксации. Для более точной 
характеристики релаксационных свойств ис-
пользуется также величина площади под  
кривой релаксации А. 

Площадь под кривой релаксации А в ин-
тервале от t = 1 с до конечного времени tk = 60 с 
рассчитывается как интеграл по уравнению (3): 

  
1 1

1
ktA Mdt k t dt k
α

α

α

+ −
= = = ⋅

+∫ ∫   (3) 

Результаты исследований приведены 
в таблице 2. 

Таблица 2. 
Результаты исследования вязкости по Муни и 
релаксации напряжений невулканизованных 

эластомерных композиций 
Table 2. 

The results of the study in the Mooney viscosity 
and stress relaxation of uncured elastomer 

compositions 

Дозировка 
ИВ, масс. ч. 

IV dosage, phr 

Вязкость по 
Муни, усл. ед. 
Mooney viscos-

ity, units 
tg α′ Кр,% 

Сr,% 
А, усл. 

ед. 
A, units 

– 66,0 -0,330 57,9 856,2 
ИВ-Ш IV-SH 
50 78,5 -0,362 56,1 908,3 
100 93,8 -0,351 56,4 1114,5 
150 103,1 -0,343 56,7 1267,7 
200 106,8 -0,342 6,9 1320,9 
ИВ-РТИ IV-RTI 
50 87,3 -0,365 54,8 979,3 
100 102,5 -0,356 55,4 1190,5 
150 118,9 -0,335 55,8 1469,0 
200 128,8 -0,330 55,9 1613,8 

Примечание: tg α′ – тангенс угла наклона кривой 
релаксации; Кр – коэффициент релаксации 

Для всех исследуемых композиций с уве-
личением дозировки измельченного вулканизата 
возрастает показатель вязкости по Муни. При 
этом в большей степени вязкость увеличивается 
при использовании ИВ на основе облоя РТИ. 
Так, при дозировке 50 масс. ч. для композиции 
наполненной ИВ-Ш этот показатель составляет 
78,5 усл. ед. Муни, что на 11,2% ниже, чем 
для композиции с ИВ-РТИ, вязкость которой 
87,3 усл. ед.; при дозировке 200 масс. ч. вязкость 
на 20,6% выше у смеси, содержащей полярный 
ИВ-РТИ, чем неполярный ИВ-Ш. 

Из полученных данных видно, что тип из-
мельченного вулканизата не оказывает значи-
тельного влияния на скорость релаксационных 
процессов в невулканизованной эластомерной 
матрице. Так, различия в значениях показателя 
скорости релаксации для смесей содержащих 
полярный и неполярный ИВ составляет 0,8–3,6%. 

Следует отметить, что коэффициент релак-
сации Кр зависит от природы применяемого ИВ. 
Для композиций, содержащих ИВ на основе  
облоя РТИ, релаксация напряжений несколько 
затруднена, что подтверждается меньшим значе-
нием коэффициентов релаксации в сравнении 
с резиновыми смесями, которые наполнены 
ИВ-Ш. При этом с увеличением дозировки ИВ, 
независимо от его природы, Кр незначительно 
увеличивается. 

Площадь А, ограниченная кривой релак-
сации увеличивается с ростом дозировки ИВ. 
При этом для композиций, содержащих ИВ из 
облоя РТИ, этот показатель выше, чем для 
наполненных шинным ИВ. Так, для композиции 
без добавок показатель А составляет 856,2 усл. 
ед., при дозировке 50 масс. ч. для шинного ИВ – 
908,2 усл. ед., для ИВ из облоя РТИ – 979,3 усл. 
ед., что на 6,1% и на 14,4% соответственно 
выше, чем у исходной смеси. Разность между 
величиной площади под кривой релаксации 
А для композиции, содержащей ИВ из облоя 
РТИ и шинный ИВ, для этой дозировки составляет 
71,0 усл. ед. или 7,8%. При дозировке ИВ  
200 масс. ч. различия между показателями А  
в зависимости от типа ИВ еще более значительные. 
Так, для шинного ИВ этот показатель равен 
1321,0 усл. ед., а для ИВ из облоя РТИ – 
1913,8 усл. ед., разность между значениями  
составляет 292,8 усл. ед. или 22,2%. 

Из результатов исследований видно, 
что эластические свойства композиций напол-
ненных ИВ-РТИ выше, чем при использовании 
ИВ-Ш, что следует учесть при их переработке. 
Вероятно, применение в качестве наполнителя 
исследуемых композиций ИВ-РТИ приводит 
к затруднению молекулярных перестроений 
эластомерной основы в сравнении с ИВ-Ш, 
что выражается в большей вязкости по Муни, 
а также в замедлении релаксации напряжений 
в невулканизованных композициях [10]. 

Вулканизация является важнейшим  
технологическим процессом при производстве 
изделий из эластомеров. В ходе вулканизации 
образуется трехмерная пространственная сетка, 
которая обуславливает уникальные свойства 
резин как конструкционных материалов. Для ис-
следования влияния природы и дозировки ИВ 
на процесс формирования пространственной 
сетки были проведены исследования кинетики 
процесса вукланизации. Испытания проводились 
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на реометре ODR 2000 (Alpha Technologies, США). 
Результаты исследований приведены в таблице 3. 

Установлено, что с увеличением дозировки 
шинного измельченного вулканизата, время 
достижения оптимальной степени вулканизации 
практически не изменяется и меньше чем у образца 
сравнения на 43,5–45,2%. 

Таблица 3. 
Результаты исследования кинетики 

вулканизации (153 °С⋅45 мин) и плотности 
поперечного сшивания 

Table 3. 
The kinetics of vulcanization (153 °C⋅45 min) and 

the cross-linking density 
Дозировка ИВ, 

масс. ч. 
IV dosage, phr 

t90, мин 
t90, min 

ΔM, дН⋅м 
ΔM, dN⋅m 

v⋅104, моль/см3 
v⋅104, mole / sm3 

Без ИВ 
Without IV 20,26 18,20 0,561 

Шинный ИВ Tyre IV 
50 11,29 13,07 0,224 

100 11,28 10,22 0,139 
150 11,45 9,65 0,123 
200 11,10 9,92 0,084 
ИВ из облоя РТИ IV from pressing wastes 
50 6,13 17,24 0,285 

100 6,72 16,36 0,216 
150 6,85 14,63 0,175 
200 6,24 13,70 0,142 

Примечание: t90 – время достижения оптимальной 
степени вулканизации; Rh – скорость вулканизации; ΔМ – 
разность максимального и минимального крутящих 
моментов 

Для композиций, содержащих ИВ из облоя 
РТИ этот показатель имеет значения меньшие, 
чем у образца сравнения на 66,2–69,7%. Разность 
максимального и минимального крутящего  
момента ΔМ уменьшается в сравнении с компози-
цией без добавок, как в случае ИВ-Ш, так и 
в случае ИВ-РТИ. Следует отметить, что при 
использовании в качестве наполнителя эласто-
мерной композиции ИВ-РТИ этот показатель 
на 31,9–38,1% выше, чем для композиций,  
содержащих ИВ-Ш. 

Для исследования структуры простран-
ственной сетки методом равновесного набухания 
была определена плотность поперечного сшивания 
исследуемых вулканизатов (таблица 3). Установ-
лено, что все вулканизаты с ИВ в составе имеют 
более низкую плотность сшивки, чем модельная 
композиция без добавок. Так, при введении 
50 масс. ч. ИВ-РТИ этот показатель выше, 
чем при использовании шинного ИВ на 27,2%; 
при дозировке 200 масс. ч. – на 69,1. Как  
следует из полученных данных, применение 
в качестве наполнителя измельченного вулка-
низата на основе облоя РТИ позволяет получать 
пространственную сетку с более высокой  
плотностью сшивки, в сравнении с резинами, 
которые наполнены ИВ-Ш. 

Увеличение скорости процесса вулканизации 
может быть связано с наличием непрореагиро-
вавших компонентов вулканизующей системы 
(ускорителей и активаторов), которые находились 
в ИВ и диффундировали в эластомерную  
матицу [7, 11]. Снижение плотности поперечного 
сшивания, вероятно, связано с диффузией серы 
из эластомерной матрицы в ИВ [11], а также 
уменьшением содержания каучука в вулканизуемом 
образце, что приводит к снижению эффективного 
объема, в котором протекает процесс вулкани-
зации значительно уменьшается с увеличением 
дозировки ИВ [12]. В связи с тем, что раствори-
мость и диффузия серы в бутадиен-нитрильном 
каучуке меньше, чем в каучуках, которые  
используются для изготовления шин (натуральный, 
синтетический изопреновый и бутадиен- 
стирольный) [13], можно предположить, что 
в случае применения ИВ-Ш из эластомерной 
матрицы в измельченный вулканизат переходит 
большее ее количество, чем при использовании 
ИВ-РТИ. Это может объяснить меньшие значения 
плотности поперечного сшивания для вулканизатов, 
которые наполнены ИВ-Ш. 

Заключение 
Установлено, что уже на стадии получе-

ния невулканизованных композиций следует 
учитывать природу применяемого ИВ. Так, при 
использовании в качестве наполнителя ИВ 
на основе облоя РТИ наблюдается повышение 
вязкости в большей степени, чем при использо-
вании шинного ИВ (на 9–21% в зависимости 
от дозировки). Исследования показали, что 
скорость процесса релаксации напряжений 
в невулканизованном эластомере, практически 
не зависит от природы измельченного вулканизата. 
Коэффициент релаксации для резиновых смесей 
несколько выше для композиций, содержащих 
шинный ИВ, а значения площади под кривой 
релаксации на 7,8–22,2% выше для композиций 
с ИВ из облоя РТИ. Таким образом, композиции 
наполненные шинным ИВ характеризуются 
лучшей перерабатываемостью, чем содержащие 
ИВ из облоя РТИ. 

Установлено, что тип ИВ оказывает значи-
тельное влияние на процесс формирования про-
странственной сетки вулканизатов модельных 
смесей. Так, у композиций, содержащих полярный 
ИВ-РТИ время достижения оптимальной степени 
вулканизации на 40–46% ниже, чем при использо-
вании неполярного ИВ-Ш. При этом тип ИВ 
оказывает влияние на процесс формирования и па-
раметры пространственной сетки. С увеличением 
дозировки ИВ происходит уменьшение плотности 
поперечного сшивания вулканизатов. Следует 
отметить, что при использовании в качестве эла-
стичного наполнителя ИВ, полученного из облоя 
РТИ, вулканизаты обладают более высокой 
плотностью сшивки, чем содержащие шинный ИВ.
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