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Применение функциональных олигодиенов 
для модификации композиций на основе     
1,4-цис-изопренового каучука СКИ-5 
 
Исследовано применение жидких олигодиенов в составе полимерных композиций на 
основе 1,4-цис-полиизопренового каучука СКИ-5. Установлена степень влияния коли-
чества вводимого олигомера и его функциональности на реологические и упруго-
прочностные свойства эластомерных композиций. Определен характер диспергирую-
щего действия функциональных и нефункциональных олигодиенов. 
 
Application liquid oligodienes as a part of polymeric compositions on the basis of 1,4-cis-
polyisoprene SKI-5 rubber is investigated. Extent of influence of quantity of an entered oligomer 
and his functionality on rheological and elastic and strength properties of elastomeric compositions 
is established. Nature of dispersing action functional and nonfunctional oligodienes is defined. 
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Современный уровень требований, 

предъявляемых к изделиям на основе полимер-
ных материалов, основан на их длительной 
эксплуатационной выносливости и малом воз-
действии на окружающую среду. Разработан-
ные типы безгелевых стереорегулярных каучу-
ков наилучшим образом сочетают в себе эколо-
гическую безопасность и значительный ресурс 
работоспособности в условиях динамического 
и статического нагружения. [1] 

Одним из таких полимеров является 1,4-цис-
полиизопрен СКИ-5. Синтез полимера осуществ-
ляется полимеризацией изопрена в растворе изо-
пентана с использованием каталитического ком-
плекса на основе хлорида неодима и триизобути-
лалюминия. Вулканизаты на основе каучука 
СКИ-5 обладают высокими прочностными пока-
зателями, обеспечивают низкое теплообразова-
ние и длительный ресурс эксплуатации при зна-
копеременном режиме нагружения в шинах [2, 3]. 

В то же время при изготовлении резино-
вых смесей карбоцепные каучуки подвергаются 
механодеструкции, что негативно влияет на 
свойства композиционных материалов. Наличие 
маловязкой фазы в эластомерной матрице сни-
жает эффект механодеструкции при высокоско-
ростной обработке [4]. 
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Учитывая опыт использования в составе 
эластомерных материалов олигомерных добавок 
[5-7], было исследовано влияние жидких олиго-
диенов на свойства композиций на основе       
1,4-цис-полиизопренового каучука СКИ-5. 

Используемые в работе олигодиены (таб-
лица 1), имея различия в молекулярных пара-
метрах, отличаются друг от друга типом, содер-
жанием и характером распределения функцио-
нальных групп. 

Использование производных алифатиче-
ских азодинитрилов при радикальной полимери-
зации позволяет получать олигомеры с конце-
выми гидроксильными (СКД-ГТРА) и кар-
боксильными (СКД-КТР) группами, либо не-
функциональные (СКД-0) олигодиены. [8] 

Применение метода карбоксидирования [9] 
обеспечивает получение олигомеров со статисти-
чески распределенными карбонильными группа-
ми. Проводимые ранее исследования [6] показали, 
что наиболее эффективным модификатором рео-
логических и упруго-прочностных свойств эла-
стомерных композиций является олигодиен с со-
держанием карбонильных групп 9 мас. %. 
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Т а б л и ц а  1 

Характеристика исследуемых олигомеров 
 

Показатели 
Тип функционального олигодиена 

СКД-0 СКД-ГТРА СКД-КТР СКД-9 
Динамическая вязкость при 25 ºС, Па·с 2,4 7,5 22 32 
Среднечисловая молекулярная масса Мn 3000 1700 1100 2600 
Массовая доля кислородсодержащих групп, % - 1,6 3,0 9,2 

РТФ,% (мол): 
-нефункциональные молекулы 
-монофункциональные молекулы 
-бифункциональные молекулы 
-трифункциональные молекулы и более 

 
100 

– 
– 
– 

 
– 

10-20 
60-80 
10-30 

 
– 

2-5 
91-95 
2-3 

 
– 
– 
– 

100 
 

Изготовление опытных полимерных 
композиций осуществлялось на валковом сме-

сителе Лб 320
160

160
Л по режиму, изложенному в 

ИСО 2303, с последующей вулканизацией на 
вулканизационном гидравлическом прессе. 

Модифицирующая (олигомерная) до-
бавка вводилась взамен каучука СКИ-5. Со-
отношение высоко- и низкомолекулярного 
каучуков составляло 95:5 и 90:10 (таблица 2). 

 

Т а б л и ц а  2 
Условное обозначение полимерных 

композиций 
 

Тип 
полимерной 
компоненты 

Условное обозначение 
полимерных композиций 
1 2 3 4 5 

СКИ-5 + + + + + 
СКД-0 – + – – – 
СКД-9 – – + – – 

СКД-ГТРА – – – + – 
СКД-КТР – – – – + 

 
Вулканизация осуществлялась серной 

вулканизирующей системой с сульфенамид-
ным ускорителем. При изготовлении напол-
ненных композиций использовался техниче-
ский углерод N 330 (35 м.ч.). 

Изучение реологических свойств эласто-
мерных композиций проводилось на вибраци-
онном реометре РВС-5 (угол деформации 3°, 
температура 143 °С) согласно ГОСТ 12535-84. 

Удельное объемное электрическое со-
противление определялось с применением 
круглых электродов при постоянном напря-
жении (ГОСТ 6433.2-71). 

Свойства вулканизатов оценивались 
по уровню упруго-прочностных характери-
стик (ГОСТ 270-75) и усталостной вынос-

ливости при многократном растяжении  
 
 
(ГОСТ 261-79, амплитуда деформации 250 
цикл/мин, деформация 100 %). 

В работах [5-7] отмечено наличие пла-
стифицирующего действия у низкомолекуляр-
ных каучуков. Основное их преимущество пе-
ред пластификаторами нефтяного происхожде-
ния – высокая совместимость с полимерной 
матрицей, сочетаемая с отсутствием канцеро-
генных соединений. 

Проводимые исследования были направ-
лены на изучение структурообразования в ком-
позициях при замене части высокомолекуляр-
ного каучука на низкомолекулярный как в 
наполненных, так и в ненаполенных системах. 

Диспергирующее и пластифицирующее 
действие жидких каучуков определяется их по-
ниженной молекулярной массой, типом и со-
держанием функциональных групп. 

Введение в полимерную матрицу пласти-
фикаторов приводит к увеличению свободного 
объема в системе и, как следствие, понижает 
вязкость смеси. Установлено, что применение 
олигодиенов в качестве пластифицирующей 
добавки в ненаполненной композиции на осно-
ве каучука СКИ-5 обеспечивает понижение вяз-
кости на 17 % (рисунок 1а).  

Дальнейшее увеличение доли олигомерной 
фазы в эластомерной матрице значительнее по-
нижает вязкость системы – на 30 % (рисунок 1б). 
Установленное увеличение вязкости наполнен-
ных резиновых смесей (рисунок 1) вероятно 
обусловлено ускорением релаксационных про-
цессов между узлами флуктуационной сетки 
зацеплений в матрице СКИ-3. Это происходит 
вследствие образования релаксационно одно-
родной системы и более равномерного нагру-
жения всей флуктуационной сетки. 
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Рисунок 1 – Влияние типа полимерной основы на минимальный крутящий момент ненаполненных (□) и напол-
ненных (■) композиций, при соотношении СКИ-5:олигодиен 95:5 (а) и 90:10 (б), где 1 – СКИ-5, 2 – СКИ-
5+СКД-0, 3 – СКИ-5+СКД-9, 4 – СКИ-5+СКД-ГТРА, 5 – СКИ-5+СКД-КТР 
 

В микрогетерофазной эластомерной 
композиции (матрица-высокомолекулярный 
каучук; фаза-олигомер) дисперсные наполни-
тели внедряются первоначально в маловязкую 
фазу. Последующее их распределение по объ-
ему композиции определяется не только уров-
нем сдвиговых деформаций при механическом 
воздействии, но и поверхностно-активными 
свойствами материала фазы, обеспечивающей 
диспергирование наполнителя. 

Эффективность действия олигодиенов в 
качестве диспергаторов технического углеро-
да наиболее заметна в композициях, содер-
жащих 5 м.ч. олигодиена (рисунок 2). При 
этом нефункциональный олигодиен СКД-0 
обеспечивает более высокую степень гомоге-
низации композиции в сравнении с функцио-
нальными олигодиенами. 
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Рисунок 2 – Влияние типа полимерной основы на 
удельное объемное электросопротивление рези-
новых смесей при  соотношении СКИ-5:олигомер 
95:5(■) и 90:10 (□). 

 

При сравнении функциональных олиго-
диенов отмечено, что диспергирующее дей-
ствие по отношению к техническому углероду 
более выражено у олигомеров с концевыми 
группами. При этом более поляризованный 
СКД-КТР значительнее проявляет поверх-

ностно-активные свойства и обеспечивает высо-
кую степень распределения наполнителя. 

Дальнейшее увеличение доли маловязкой 
фазы понижает напряжение сдвига при изготов-
лении композиций и приводит к уменьшению 
степени диспергирования наполнителя до уров-
ня контрольного образца в случае применения 
олигодиенов СКД-0, СКД-КТР и СКД-ГТРА, 
либо к более низкому уровню при использова-
нии поликетона СКД-9 (рисунок 2). 

Отличительной особенностью олигомерных 
пластификаторов является их способность к реак-
циям структурирования. Гетерогенный характер 
распределения олигомеров и их пониженная моле-
кулярная масса определяет образование вулканиза-
та с разной степенью сшивания в фазе и матрице. 

Наличие разномодульных областей в вул-
канизате выражается в понижении общей сте-
пени сшивания ∆М ненаполненных композиций 
(таблица 3). 

В процессе диспергирования техническо-
го углерода олигодиены частично адсорбиру-
ются на поверхности дисперсных частиц.  
При последующей десорбции олигодиены, бла-
годаря наличию полярных функциональных 
групп, образуют ассоциаты, структурно подоб-
ные обратным мицеллам. Микрофаза олигодие-
на, распределенная в матрице полимера и не 
затронутая процессами сорбции-десорбции, 
также имеет мицеллярное строение. 

Обладая вследствие близкой полярности 
большим сродством к микрофазе олигомера, 
компоненты вулканизующей группы преиму-
щественно растворяются в ней. 

Как следствие, кинетические зависимо-
сти процесса вулканизации каучук-
олигомерных систем будут определяться про-
цессами диффузии компонентов вулканизую-
щей группы из микрофазы олигомера в окру-
жающую полимерную матрицу.  
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Редкая вулканизационная сетка и уве-

личение доли свободного объема в эласто-
мерной матрице не обеспечивают высокую 
прочность  вулканизатов как в наполненном, 

так и в ненаполненном состоянии. С увеличени-
ем дозировки жидкого каучука условная проч-
ность вулканизатов снижается (таблица 3). 

Т а б л и ц а  3 
Результаты испытаний ненаполненных и наполненных композиций на основе СКИ-5 

с различными типами олигомеров 
 

Наименование 
показателей 

Соотношение высоко- и низкомолекулярной составляющей композиции 
100:0 95:5 90:10 

1 2 3 4 5 2 3 4 5 

∆М, Н·м 
05,1

68,0
 

35,1

62,0
 

18,1

52,0
 

20,1

64,0
 

21,1

65,0
 

12,1

60,0
 

06,1

48,0
 

16,1

61,0
 

14,1

62,0
 

fp, МПа 
52,26

07,22
 

94,27

17,24
 

49,21

17,15
 

39,26

08,25
 

53,21

48,20
 

32,23

33,17
 

95,17

63,10
 

91,20

79,18
 

54,20

90,14
 

N, тыс. циклов 
6,49

3,135
 

0,54

9,154
 

0,66

6,230
 

3,63

3,143
 

9,64

5,140
 

0,70

4,168
 

4,75

0,500
 

4,65

3,133
 

9,68

7,145
 

числитель - ненаполненные композиции; знаменатель - наполненные композиции. 
∆М – разность минимального и максимального крутящих моментов; fp – условная прочность при разрыве; N – дина-

мическая усталостная выносливость. 
 

Аномально низкие значения условного 
напряжения при разрыве композиций, содер-
жащих поликетон СКД-9, обусловлены дез-
активацией сульфенамидного ускорителя 
карбонильными группами олигомера [10]. 

Структура композиционного материала, 
содержащего низкомодульную фазу, обеспечи-
вает изделиям высокую динамическую уста-
лостную выносливость. Установлено (табли-
ца 3), что применение олигодиенов в количе-
стве 5 м.ч. в качестве низкомолекулярной ком-
поненты полимерной основы позволяет увели-
чить усталостную выносливость в режиме за-
данных деформаций на 5-13 %. Последующее 
увеличение содержания олигомера (до 10 м.ч.) 
повышает значение этого показателя до 20 %. 

Среди образцов, подвергавшихся дина-
мическому нагружению, выделяются вулкани-
заты, содержащие поликетон СКД-9. При со-
держании СКД-9 5 м.ч. динамическая уста-
лостная выносливость ненаполненных вулка-
низатов увеличивается на 70 %, а при дозиров-
ке 10 м.ч. – на 370 %. Вероятно, это связано с 
диссипацией прилагаемой нагрузки в неодно-
родноструктурированной матрице композита. 

Исследована эффективность применения 
функциональных и нефункциональных олиго-
диенов в полимерных композициях на основе 
1,4-цис-полиизопренового каучука СКИ-5. 

Определена степень влияния олигодие-
нов на диспергируемость наполнителя в объ-
еме эластомерной матрицы. 

Установлена зависимость влияния поляр-
ности микрофазы в наполненных и ненаполнен-
ных композициях на упруго-деформационные 
свойства резин. 
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