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В работе показано перспективное направление применения побочных продуктов и 

отходов нефтехимической промышленности в производстве резинотехнических изделий. 

Выявлено, что олигомеры, синтезированные из побочных продуктов нефтехимии, могут 

быть использованы в качестве перспективных добавок. Изучены технологические ас-

пекты применения масла ПН-6 в сочетании с олигомером, синтезированным из побочных 

продуктов производства полибутадиена, в технологии получения наполненных эмульси-

онных каучуков. Установлено, что наилучшим способом совмещения олигомерных доба-

вок с матрицей синтетических каучуков является их введение в латекс в виде дисперсий. 

Исследовано влияния коагулянтов различной природы на процесс выделения эмульсион-

ного каучука, наполненного масляноолигомерноантиоксидантной дисперсией. Выявлено, 

что изменение массового соотношения компонентов масляноолигомерноантиоксидант-

ной дисперсии не оказывает существенного влияния на расход применяемого коагулянта. 

Показано, что введение масляноолигомерноантиоксидантной добавки на стадии латекса 

в эластомерные композиции обеспечивает равномерное распределение компонентов в ка-

учуковой матрице. Проведена оценка влияния изготовленных добавок на свойства получа-

емых композитов. Установлено, что вулканизаты, изготовленные на основе каучука с вы-

соким содержанием олигомерного компонента в составе вводимой добавки обладают бо-

лее высокой устойчивостью к термоокислительному старению. Повышение устойчиво-

сти вулканизатов к термоокислительному воздействию свидетельствует о снижении 

потерь антиоксиданта в процессе получения каучуков и эластомерных композиций. По-

казано, что введение масляноолигомерноантиоксидантной дисперсии в латекс на стадии 

создания эластомерных композиций позволяет повысить технико-экономическую эффек-

тивность и экологичность их производства.  Оценка влияния изготовленных олигомер-

ных добавок на свойства получаемых композитов выявила их многофункциональность. 
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The paper shows the perspective direction of using by-products and wastes of the petro-

chemical industry in the production of rubber products. It was revealed that oligomers synthesized 

from petrochemical by-products can be used as promising additives. The technological aspects of 

the use of additives based on PN-6 oil and its combination with an oligomer synthesized from by-

products of polybutadiene production in the technology of obtaining filled emulsion rubbers were 

studied. It has been found that the best way to combine oligomeric additives with the matrix of 

synthetic rubbers is to introduce them into latex in the form of dispersions. The influence of coag-

ulants of different nature on the process of emulsion rubber release filled with oil oligomeric anthi-

oxidant dispersion was investigated. It was found that the change in the mass ratio of oil-oligo-

meric-anthioxidant dispersion components did not significantly affect the consumption of the co-

agulant used. It has been shown that the introduction of an oil-oligomeric-anthioxidant additive 

into the elastomeric compositions at the stage of their creation provides an even distribution of the 

components in the rubber matrix. The effect of manufactured additives on the properties of the 

resulting composites was estimated. It has been found that vulcanizates obtained on the basis of 

rubber with a high content of oligomeric component in the composition of the additive have a 

higher resistance to thermal oxidative aging. Increasing the stability of vulcanizates to the thermal 

and oxidative effects indicates a decrease in the losses of the antioxidant in the process of obtaining 

rubbers and elastomeric compositions. It is shown that the introduction of oily oligomerically anti-

oxidant dispersion in latex at the stage of creation of elastomeric compositions makes it possible to 

improve the technical and economic efficiency and environmental friendliness of their production. 

Evaluation of the effect of manufactured oligomeric additives on the properties of the resulting 

composites revealed their multifunctionality. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Шинная и резинотехническая продукция 

находит широкое применение в различных про-

мышленных отраслях [1]. В структуре потребления 

сырья и материалов мировой резиновой промыш-

ленности каучук занимает доминирующее место, 

на его долю приходится до 50% от общего объема 

потребления материалов [2-4]. В условиях произ-

водства конкурентоспособной продукции и им-
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портозамещения, развитие производства резино-

технической продукции в России должно происхо-

дить с учетом эко- и материалосберегающих инно-

вационных технологий. Одним из таких направле-

ний может служить использование в производстве 

основной продукции вторичных полимерных мате-

риалов и продуктов их переработки [5-7]. Исполь-

зование вторичного сырья, которое образуется и 

накапливается в различных отраслях промышлен-

ности, имеет важное и актуальное значение [8]. По-

ложительное решение данного вопроса позволит 

снизить не только его потери, но и уменьшить за-

грязнение окружающей среды. На основе некото-

рых отходов нефтехимии в промышленных мас-

штабах реализованы технологии, позволяющие по-

лучить низкомолекулярные сополимеры (олиго-

меры), успешно заменяющие дорогостоящие плен-

кообразующие продукты в лакокрасочных соста-

вах и других композитах [9-11]. Полимерные мате-

риалы, полученные из вторичных ресурсов, обла-

дают невысокой молекулярной массой и являются 

ценным углеводородным сырьем, которое можно 

использовать в композиционных материалах раз-

личного назначения [12-15], в том числе и в каче-

стве маслообразных продуктов для частичной или 

полной замены пластификатора нефтяного ПН-6 

при изготовлении маслонаполненных каучуков. 

Масло ПН-6 (ТУ 38.1011217-89) имеет темпера-

туру застывания не выше 36 °С. Снизить темпера-

туру застывания можно за счет введения в него 

маслообразных продуктов на основе побочных 

продуктов нефтехимии при обычных условиях, и 

имеющих более низкую температуру застывания 

(например, ниже 0 °С).  

Примером такой добавки может служить 

олигомер, полученный сополимеризацией кубовых 

остатков ректификации возвратного растворителя – 

толуола производства полибутадиена (КОРТ) со 

стиролом в присутствии радикальных инициаторов 

или катионных катализаторов [16]. Данные олиго-

меры выпускались в промышленных масштабах 

(ТУ 38.303027-89) и использовались в производ-

стве лакокрасочных материалов [17]. 

При этом необходимо отметить, что олиго-

меры на основе непредельных КОРТ и стирола, по-

лученные в присутствии алюмосиликатного ката-

лизатора, имели более низкое значение молекуляр-

ной массы (��
���� = 1000-1200) и полидисперсность 

(1,7-2,2) и представляли собой маслообразные про-

дукты коричневого цвета [18]. Олигомеры, полу-

ченные в присутствии радикального инициатора 

гидропероксида трет-бутила, имели более высокое 

значение молекулярной массы (��
���� = 1400-1600) и 

более широкое молекулярно-массовое распределе-

ние, полидисперсность (3,5-4,5) и представляли со-

бой твердые продукты коричневого цвета с темпе-

ратурой размягчения 40-50 °С. Содержание связан-

ного стирола в олигомерах 75-80%. Для снижения 

молекулярной массы олигомер, синтезированный в 

присутствии радикального инициатора, подвер-

гался термоокислительной деструкции в его при-

сутствии [19]. Данная обработка позволила сни-

зить молекулярную массу олигомера до 	��
���� =700-

800 и полидисперсность до 1,5-2,0. Полученный 

стиролсодержащий олигомер (ССО) представлял 

собой маслянистую жидкость коричневого цвета, 

хорошо совмещающуюся с нефтяным пластифи-

катором на основе масла ПН-6. Полная или ча-

стичная замена масла ПН-6 на ССО позволяет 

снизить токсичность масляного пластификатора, 

содержащего полициклические ароматические уг-

леводороды.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для оценки целесообразности использова-

ния комбинированного пластификатора и приме-

няемого (масло ПН-6), необходимо определить 

наиболее перспективные способы ввода их в 

эмульсионный каучук с оценкой показателей полу-

чаемых композитов. С этой целью при получении 

маслонаполненных эмульсионных каучуков (СКС-

30 АРКМ-15, СКС-30 АРКМ-27) в качестве пласти-

фикатора были использованы смеси, содержащие 

различное массовое соотношение нефтяного пла-

стификатора масла ПН-6 с ССО.  

На первом этапе для получения маслянооли-

гомерноантиоксидантной добавки (МОАД) в ем-

кость последовательно загружали масло ПН-6 или 

его смесь с ССО, нагревали до 50-70 °С и при посто-

янном перемешивании вводили антиоксидант ВС-1 

(0,3% на каучук) или Агидол-2 (1,0% на каучук). Го-

могенизацию получаемого композита проводили в 

течение 1-3 ч. Дозировку антиоксидантов выдер-

живали согласно требованиям ТУ 38.403121-98  

(СКС-30 АРКМ-15), ТУ 38.303-03-070-2001  

(СКС-30 АРКМ-27) на маслонаполненный каучук. 

После чего МОАД вводили в латекс бутадиен-сти-

рольного каучука в количестве 15 мас.ч. на 100 мас.ч. 

каучука при получении каучука СКС-30 АРКМ 15 и 

27 мас.ч. при получении каучука СКС-30 АРКМ-27. 

Смешение латекса эмульсионного каучука с МОАД 

осуществляли следующим образом. Латекс эмуль-

сионного каучука смешивали непосредственно с 

маслом ПН-6, олигомером или МОАД при 70-80 °С 

при интенсивном перемешивании и подавали на 

коагуляцию. 
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Процесс выделения каучука из латекса осу-

ществляли по методике, описанной в работе [20] с 

использованием в качестве коагулирующих аген-

тов водного раствора хлорида натрия (~20%), 

поли-N,N-диметил-N,N-диаллиламмонийхлорида 

(ВПК-402) (~2,0% водный раствор) и подкисляю-

щего агента – 2,0% водного раствора серной кис-

лоты. Коагуляцию проводили при температуре 60-

65 °С. Образующуюся крошку каучука отделяли от 

серума, промывали теплой водой и обезвоживали в 

сушильном шкафу при температуре 75-80 °С до по-

стоянной величины потери массы. 

В табл. 1, 2 представлены данные по влия-

нию расхода хлорида натрия и поли-N,N-диметил-

N,N-диаллиламмонийхлорида (ВПК-402) (табл 3,4) 

на процесс выделения эмульсионного каучука 

(СКС-30 АРКМ-15) наполненного МОАД. Анализ 

экспериментальных данных показал, что изменение 

массового соотношения компонентов в МОАД, вво-

димой в количестве 15 и 27 мас.ч. на 100 мас.ч. кау-

чука, не оказывает существенного влияния на изме-

нение расхода хлорида натрия и ВПК-402. Анало-

гичные данные были получены и в случае примене-

ния эмульсионного каучука СКС-30 АРКМ-27. 

На основе полученных образцов эмульси-

онного каучука, содержащего различные добавки, 

были приготовлены резиновые смеси и вулкани-

заты и исследованы их физико-механические пока-

затели (табл. 3, 4). Аналогичные данные были по-

лучены и в случае применения эмульсионного кау-

чука СКС-30 АРКМ 27. 

Таблица 1 

Влияние расхода хлорида натрия и соотношения ком-

понентов в составе МОАД на выход крошки каучука 

Table 1. Influence of consumption of sodium chloride 

and the ratio of components in the composition of the 

MOAD on the yield of the crumb of rubber 

Расход  

хлорида натрия,  

кг/т каучука 

Массовое соотношение масло :  

олигомер в составе МОАД 

1:0 0,75:0,25 0,5:0,5 0,25:0,75 0:1 

25 17,2 16,8 16,1 17,8 17,3 

50 32,4 30,5 33,4 31,6 34,2 

75 60,5 61,8 66,6 69,6 62,5 

100 84,5 83,9 86,9 89,5 88,0 

125 88,5 89,3 88,9 89,8 90,0 

135 91,7 92,8 91,3 93,2 92,5 

150 95,2 95,6 96,4 96,8 96,5 
 

Таблица 2 

Влияние расхода ВПК-402 и соотношения компо-

нентов в составе МОАД на выход крошки каучука 

Table 2. Influence of consumption of BPK-402 and the 

ratio of components in the composition of the MOAD 

on the yield of the crumb of rubber 

Расход  

ВПК-402,  

кг/т каучука 

Массовое соотношение масло :  

олигомер в составе МОАД 

1:0 0,75:0,25 0,5:0,5 0,25:0,75 0:1 

1,0 36,0 35,8 36,1 37,1 37,3 

1,5 59,3 60,7 63,0 61,9 64,2 

2,0 79,6 81,1 80,6 81,6 82,0 

2,6 91,5 92,0 91,9 92,5 92,6 

3,0 93,3 94,9 95,4 93,8 95,5 

3,5 93,0 94,0 94,4 93,1 94,2 
Примечание: температура коагуляции 60 °С, дозировка 

МОАД 15 мас.ч. на 100 мас.ч. каучука, расход серной кис-

лоты – 15 кг/т каучука 

Note: coagulation temperature is 60 °С, MOAD dosage is 15 

parts by weight per 100 parts of rubber by weight. Consump-

tion of sulfuric acid - 15 kg per 1 ton of rubber 

Таблица 3 

Показатели каучуков, резиновых смесей и вулканизатов на основе каучука СКС-30 АРКМ-15 

Table 3. Indicators of rubbers, rubber mixtures and vulcanizates based on SKS-30 ARKM-15 rubber 

Наименование показателей 

Массовое соотношение в составе МОАД 

масло : олигомер 

1:0 0,75:0,25 0,5:0,5 0,25:0,75 0:1 

Вязкость по Муни МБ 1+4 (100 °С) 

- каучука 

- резиновых смесей 

 

46 

66,0 

 

48 

69,0 

 

49 

68,0 

 

50 

68,0 

 

50 

67,0 

Условное напряжение при 300% удлинении, МПа 11,7 12,0 11,9 12,3 12,4 

Условная прочность при растяжении, МПа 23,7 25,0 25,4 24,8 25,7 

Относительное удлинение при разрыве, % 540 520 515 530 510 

Относительная остаточная деформация, % 17 17 14 15 13 

Коэффициент стойкости к тепловому старению (72 ч, 100 °С): 

- по условной прочности 

- по относительному удлинению 

 

0,51 

0,39 

 

0,62 

0,43 

 

0,65 

0,44 

 

0,64 

0,42 

 

0,66 

0,42 
Примечание: резиновые смеси подвергали вулканизации при 145 °С в течение 60 мин; массовая доля связанного стирола – 

22,5 %; массовая доля антиоксиданта ВС-1 – 0,5 %; коагулянт – хлорид натрия 

Note: rubber mixtures were vulcanized at 145 ° C for 60 min; the mass fraction of bounded styrene is 22.5%; mass fraction of antiox-

idant ВС-1 – 0.5%; coagulant - sodium chloride 
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Таблица 4 

Показатели каучуков, резиновых смесей и вулканизатов на основе каучука СКС-30 АРКМ-15 

Table 4. Indicators of rubbers, rubber mixtures and vulcanizates based on SKS-30 ARKM-15 rubber 

Наименование показателей 

Массовое соотношение в составе МОАД 
масло : олигомер 

1:0 0,75:0,25 0,5:0,5 0,25:0,75 0:1 

Вязкость по Муни МБ 1+4 (100 °С)  

-каучука 
-резиновых смесей 

 

48 
67,0 

 

49 
70,0 

 

50 
69,0 

 

51 
68,0 

 

50 
70,0 

Условное напряжение при 300% удлинении, МПа 12,2 12,4 12,8 13,0 12,9 

Условная прочность при растяжении, МПа 24,1 24,9 25,7 25,6 26,0 

Относительное удлинение при разрыве, % 490 500 510 495 480 

Относительная остаточная деформация, % 15 14 13 15 14 

Коэффициент стойкости к тепловому старению (72 ч, 100 °С): 
- по условной прочности 

- по относительному удлинению 

 
0,54 

0,37 

 
0,66 

0,44 

 
0,68 

0,46 

 
0,70 

0,45 

 
0,69 

0,47 
Примечание: резиновые смеси подвергали вулканизации при 145 °С в течение 60 мин; массовая доля связанного стирола – 
22,5 %; массовая доля антиоксиданта ВС-1 – 0,5 %; коагулянт – ВПК-402 
Note: rubber mixtures were vulcanized at 145 ° C for 60 min; the mass fraction of bounded styrene is 22.5%; mass fraction of antiox-
idant ВС-1 – 0.5%; coagulant – BPK-402 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Полнота выделения каучука из латекса до-
стигалась при расходе хлорида натрия 135-125 кг/т 
каучука и ВПК-402 – 2,6-2,3 кг/т каучука. Мень-
ший расход ВПК-402 на процесс выделения кау-
чука из латекса объясняется тем, что нейтрализа-
ционная коагуляция усиливается процессом, про-
текающим по мостничному механизму. Отсут-
ствие заметного влияния массового соотношения 
компонентов в МОАД на расход коагулирующих 
агентов имеет важное практическое значение, так 
как в реальных промышленных масштабах не по-
требуется осуществлять подборку расхода коагу-
лянта при изменении соотношений масло ПН-6 
олигомер в составе МОАД.   

Анализ экспериментальных данных пока-
зал, что резиновые смеси и вулканизаты, получен-
ные на основе каучука с высоким содержанием оли-
гомерного компонента в составе вводимой добавки, 
обладают более высокой устойчивостью к термо-
окислительному старению, не входящих в требова-
ния ТУ. Повышение устойчивости вулканизатов к 

термоокислительному воздействию свидетель-
ствует об образовании водородных связей между 
антиоксидантом и окисленным ССО, содержащим 
функциональные кислородсодержащие группы, и 
снижении потерь антиоксиданта в процессе полу-
чения каучуков и эластомерных композиций. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, на основе проведенных ис-
следований можно сделать следующие выводы: 

- олигомеры, синтезированные из побоч-
ных продуктов и отходов нефтехимии, можно при-
менять в качестве пластификатора при получении 
маслонаполненных эмульсионных каучуков с пол-
ной или частичной заменой нефтяного пластифи-
катора масла ПН-6; 

- введение маслоолигомерноантиоксидант-
ных добавок в процессе получения эластомерных 
композиций позволяет получить вулканизаты с ос-
новными показателями, соответствующими требо-
вания ТУ, а также повысить такой показатель, как 
устойчивость к термоокислительному воздействию, 
который возрастает с повышением содержания 
ССО в масляноолигомерном композите. 
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