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Исследовано влияние механохимической активации компонентов серной вулкани-
зующей группы на свойства резиновых смесей и резин на основе 1,4-цис-полиизопрена  
(СКИ-3), наполненных техническим углеродом N330. Механохимическая активация компо-
нентов осуществлялась путем их обработки в аппарате, представляющем собой камеру 
(реактор) с магнитными элементами и катушку индуктивности.  При включении индук-
тора в электрическую сеть рабочие элементы подвергаются воздействию магнитного поля 
и приводятся в интенсивное хаотическое движение с передачей энергии частицам порош-
кообразных материалов. Целью настоящей работы явилось исследование влияния механо-
химической обработки компонентов вулканизующей группы c последующим изготовлением 
резиновых смесей, а также продолжительности хранения обработанных ингредиентов на 
свойства резиновых смесей и резин. Показано, что обработка как отдельных компонентов: 
оксида цинка, ускорителей, так и всех составляющих серной вулканизующей группы приво-
дит к повышению скорости и степени структурирования каучука в основном периоде вул-
канизации при некотором сокращении индукционного периода, снижению склонности ре-
зин к реверсии в стадии поствулканизации. При этом повышаются значения модулей упру-
гости и уменьшаются механические потери в вулканизатах при увеличении температуры. 
В наибольшей мере указанные изменения свойств смесей и резин выражены при обработке 
отдельно взятых ускорителей и совместно всех компонентов вулканизующей группы. Хра-
нение активированных ингредиентов в течение 30 сут не приводит к значительным из-
менениям в структуре и свойствах резиновых смесей и вулканизатов. Показана возмож-
ность снижения дозировки компонентов вулканизующей группы при изготовлении рези-
новых смесей. 

Ключевые слова: механохимическая обработка, модуль упругости, реверсия, вулканизующая 
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The effect of the mechanochemical treatment of components of the sulphurous vulcaniz-

ing group on the properties of rubber mixtures and rubbers on the basis of 1,4-cis-polyisopren, 

filled with carbon black N330, was investigated. The mechanochemical activation of the compo-

nents was carried out by processing them in a device that is a reactor with magnetic elements and 

a coil of inductivity. When connecting the inductor to the electrical grid, the working elements are 

exposed to the magnetic field and began to move intensiocly way with the transfer of energy to 

powdered particles. The treatment of both individual components: zinc oxide, accelerators, and 

all components of the sulfur vulcanizing group leads to an increase in the rate and degree of 

structuring of rubber in the main vulcanization period and a decrease in the tendency of rubber 

to reverse in the postvulcanization stage. In this case the values of elasticity modules increase and 

mechanical losses in vulcanizates reduce as the temperature increases. Most of these changes in 

the properties of mixtures and rubbers are expressed in the processing of individual accelerators 

and together all components of the vulcanizing group. Storage of activated ingredients for 30 

days does not lead to significant changes in the structure and properties of rubber mixtures and 

vulcanizates. 

Key words: mechanochemical treatment, elasticity modulus, reversion, vulcanizing group, activation, 
rubber mixture 
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ВВЕДЕНИЕ 

Повышение активности серной вулкани-
зующей группы (ВГ) при неизменности ее коли-

чественного состава позволяет сократить дози-
ровки компонентов, являющихся в большинстве 

своем дорогими и экологически небезопасными 
продуктами, оказывающими неблагоприятное 

воздействие на окружающую среду. В большой 
мере это касается ускорителей, прежде всего ами-

носодержащих и первичных активаторов серной 
вулканизации [1-4]. Среди последних наиболее 

распространен оксид цинка в виде технического 
продукта – белил цинковых [5, 6]. В то же время 

имеются данные, указывающие на то, что белила 
цинковые часто вводятся в резиновые смеси в из-

быточном количестве и часть их после вулканиза-

ции остается в резинах в свободном состоянии [7]. 
В рамках разрешения такой парадоксальной ситу-

ации вполне логичными представляются разра-
ботки, направленные на уменьшение содержания 

белил цинковых в составе резиновых смесей. При 
этом используются разные подходы, в частности, 

создание «кернового» оксида цинка, когда по-
следний наносится в виде оболочки на поверх-

ность частиц минерального наполнителя, выпол-
няющего роль ядра [8-10]; применение комбина-

ции оксида цинка, взятого в пониженной дозировке, 

либо соединений цинка с более безопасными оксид-
содержащими продуктами, к числу которых отно-

сится шунгит [4, 11, 12], получение композицион-
ных активаторов [13, 14]. Примером еще одного 

подхода является механохимическая обработка 
ингредиентов в различного рода мельницах, дез-

интеграторах и т.д. [15-19]. Следует отметить, что 
механохимические способы активации компонен-

тов полимерных композиций в большинстве своем 

являются достаточно энергозатратными, требуют 
использования оборудования, обеспечивающего 

высокоскоростные механические, высокотемпера-
турные и др. воздействия на обрабатываемые про-

дукты. В связи с этим разработку более эконо-
мичных способов следует рассматривать как акту-

альную задачу.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Объектами исследования были выбраны 

резиновые смеси на основе синтетического 1,4-цис-
изопренового каучука СКИ-3, содержащие (мас. ч. 

на 100 мас. ч. каучука): технический углерод N 
330 – 50,0; серу – 1,0; дифенилгуанидин (ДФГ) – 

3,0; альтакс – 0,6; белила цинковые – 5,0; стеарин – 
1,0. Механохимическая обработка (МХО) компо-

нентов ВГ осуществлялась путем их обработки в  

аппарате, представляющем собой камеру (реак-
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тор), окруженную электромагнитной катушкой, на 

которую подается напряжение 220 В с частотой 
электрического тока 50 Гц, индукцией переменно-

го магнитного поля 0,3 Тл, напряженностью маг-
нитного поля 450 А/см, создаваемого магнитными 

элементами, изготовленными из магнитотвердого 
материала. При включении индуктора в электри-

ческую сеть рабочие элементы подвергаются воз-
действию магнитного поля и приводятся в интен-

сивное хаотическое движение с передачей энергии 
частицам порошкообразных материалов в течение 

двух минут [20]. Обработке подвергали отдельно 
взятые белила цинковые, смесь ускорителей вул-

канизации, а также одновременно все ингредиен-
ты, входящие в состав вулканизующей группы 

(серу, ускорители, белила цинковые, стеарин). Ре-

зиновые смеси готовили на лабораторных вальцах 
с одинаковым температурным режимом и про-

должительностью. Было изготовлено 3 серии сме-
сей, отличавшихся сроком хранения обработан-

ных компонентов. При изготовлении первой се-
рии ингредиенты вводили в смеси непосредствен-

но сразу после МХО, в рамках второй серии – че-
рез 7 сут. и в третьем случае – по истечении  

30 сут. после обработки. Вулканизационные харак-
теристики смесей оценивали по реометрическим 

кривым, снятым на виброреометре MDR-2000 в 
изотермическом режиме. Сравнительную оценку 

эффективности МХО проводили с помощью отно-
шения (∆) показателя резиновой смеси или резины, 

содержащей обработанные компоненты, к анало-
гичному показателю эталона (смеси или резины с 

компонентами, не подвергавшимися МХО): 

ЭталонL

МХОL

L
M

M
M  ,

 
где ML – минимальный крутящий момент. 

Эталонные смеси готовились для каждой из 

трех серий экспериментов, соответствовавших раз-

ным срокам хранения обработанных продуктов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Как видно из данных табл. 1, предвари-

тельная механохимическая обработка компонен-

тов ВГ способствует некоторому увеличению ми-

нимального крутящего момента МL, коррелирую-

щего с вязкостью резиновых смесей. Одной из 

причин увеличения МL, по всей вероятности, яв-

ляется образование на стадии смешения дополни-

тельного количества локальных сшивок в каучу-

ковой матрице и на границе каучук – наполни-

тель, на основе чего можно прогнозировать по-

вышение когезионной прочности смесей. В пользу 

увеличения числа локальных сшивок свидетель-

ствует уменьшение тангенса угла механических 

потерь при достижении минимальной вязкости tg 

δ@ML (рисунок). 

 
Рис. Изменение тангенса угла механических потерь в момент 

достижения минимальной вязкости: 1 - компоненты без МХО 

(эталон); обработке подвергнуты: 2 – белила цинковые; 3 - аль-

такс и ДФГ; 4 -  cера, альтакс, ДФГ, белила цинковые, стеарин 

Fig. Change in the tangent of the angle of mechanical losses at the 

moment of attaining the minimum viscosity: 1 - components without 

MCP (standard); subjected to processing: 2 - white zinc; 3 - altax and 

DFG; 4 - sulfur, altax, DFG, zinc white, stearin 
 

Таблица 1 

Относительное изменение реометрических характе-

ристик модельных резиновых смесей на основе 

СКИ-3 под влиянием механохимической обработки 

компонентов ВГ при разной продолжительности их 

хранения (температура испытания 155 ºС)  

Table 1. Relative change in rheometric characteristics of 

model rubber compounds based on SKI-3 under the 

influence of mechanochemical processing of compo-

nents of the vulcanizing group at different storage times 

(test temperature is 155 ºС) 

Компоненты, 

подвергнутые 

МХО 

Показатель 

Продолжительность 

хранения компонентов, 

подвергнутых МХО, сут 

0 7 30 

Эталон 

ML, дН∙м 0,68 0,75 0,73 

(MH - ML), дН∙м 11,77 12,06 11,44 

tS1, мин 0,44 0,43 0,45 

Rh ОП, дН∙м / мин 14,58 14,71 14,24 

Белила цин-

ковые 

∆ ML 1,46 1,32 1,23 

∆ (MH - ML) 1,05 1,04 1,02 

∆ tS1 1,00 0,98 0,96 

∆ Rh ОП 1,16 1,13 1,06 

Альтакс и 

ДФГ 

∆ ML 2,00 1,52 1,51 

∆ (MH - ML) 1,06 1,04 1,03 

∆ tS1 0,98 0,95 0,98 

∆ Rh ОП 1,25 1,21 1,16 

Сера, аль-

такс, ДФГ, 

белила цин-

ковые,  

стеарин 

∆ ML 2,22 2,00 1,81 

∆ (MH - ML) 1,08 1,08 1,03 

∆ tS1 0,95 0,95 0,93 

∆ Rh ОП 1,36 1,26 1,23 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

1,4

1,6

1 2 3 4

tg
δ
 @

M
L
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МХО как одного из компонентов (белил 
цинковых), так и ускорителей либо всей вулкани-
зующей группы, повышает активность последней, 
что выражается в сокращении индукционного пе-
риода tS1, повышении максимума скорости хими-
ческого сшивания в основном периоде вулканиза-
ции Rh ОП и степени сшивания, которую косвенно 
оценивали по разности между максимальным и 
минимальным крутящим моментами (MH - ML). 
При этом темп роста ML, RhОП, (MH - ML) и темп 
снижения tS1 экспериментальных смесей по срав-
нению с эталоном в пределах одного и того же 
срока хранения обработанных компонентов выше, 
если обработаны ускорители и вся вулканизую-
щая группа. С увеличением продолжительности 
хранения обработанных ингредиентов можно от-
метить тенденцию к уменьшению степени прояв-
ления отмеченных эффектов, что указывает на 
некоторое снижение вулканизационной активно-
сти смесей.   

Существенно, что механохимическая об-
работка ускорителя и, в особенности, всей вулка-
низующей группы позволяет повысить стойкость 
резин к реверсии в поствулканизационном перио-
де (табл. 2), которую оценивали по времени tr, 
мин, от начала испытания до достижения значе-
ния крутящего момента, которое на 10% меньше 
MH. Этот эффект имеет место во всех трех сериях 
смесей. Можно отметить тенденцию к снижению 
стойкости резин к реверсии с увеличением срока 
хранения обработанных ингредиентов, за исклю-
чением случая, когда обработана вся вулканизу-
ющая группа. 

Вулканизаты смесей с компонентами, под-
вергнутыми МХО, вследствие более высокой сте-
пени химического сшивания, отличаются более 
высокими значениями условного напряжения при 
100% удлинения f100, условной прочности при рас-
тяжении fp и более низким относительным удли-
нением при разрыве εp (табл. 3). Продолжитель-
ность хранения не оказывает существенного вли-
яния на fp . f100 с увеличением срока хранения об-
работанных компонентов изменяется симбатно, а 
εp – антибатно разности (MH - ML). 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, предварительная механо-
химическая обработка компонентов серной вул-

канизующей группы позволяет повысить актив-
ность наполненных резиновых смесей на основе 
СКИ-3 в основном периоде процесса вулканиза-
ции при сокращении индукционного периода, 
обеспечить достижение более высокой степени 
сшивания резин в области плато вулканизации и 
снизить склонность вулканизатов к реверсии. 

 

Таблица 2 

Влияние механохимической обработки ингредиен-

тов вулканизующей группы и продолжительности 

их хранения на стойкость к реверсии наполненных 

вулканизатов (температура испытания 170 ºС) 

Table 2. The effect of mechanochemical processing of 

the ingredients of the vulcanizing group and the dura-

tion of their storage on the resistance to reversion of 

filled vulcanizates (test temperature is 170 ºС) 

Компоненты, подвергну-
тые МХО 

Продолжительность хране-
ния компонентов, подверг-

нутых МХО, сут 

0 7 30 

Эталон 11,13 11,35 10,45 

Белила цинковые 11,81 12,03 11,42 

Альтакс и ДФГ 12,71 12,71 11,96 

Сера, альтакс, ДФГ, бели-
ла цинковые, стеарин 

12,85 12,65 12,10 

 

Таблица 3 

Относительное изменение деформационно-

прочностных свойств наполненных резин на основе 

СКИ-3 при одноосном растяжении под влиянием 

МХО компонентов вулканизующей группы при 

различном сроке их хранения после обработки 

Table 3. Relative change in the deformation-strength 

properties of filled rubbers based on SKI-3 at uniaxial 

tension under the influence of mechanochemical pro-

cessing components of the vulcanizing group at differ-

ent storage periods after processing 

Компоненты, 
подвергнутые 

МХА 
Показатель 

Продолжительность 
хранения компонентов, 
подвергнутых МХО, сут 

0 7 30 

Белила цинковые 

∆f100 1,08 1,05 1,03 

∆fp 1,01 1,03 1,02 

∆εp 0,95 0,96 0,97 

Альтакс и ДФГ 

∆f100 1,30 1,12 1,06 

∆fp 1,03 1,04 1,02 

∆εp 0,94 0,95 0,96 

Сера, альтакс, 
ДФГ, белила цин-

ковые, стеарин  

∆f100 1,30 1,26 1,11 

∆fp 1,01 1,02 1,03 

∆εp 0,89 0,95 0,95 
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