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СИНТЕЗ БУТАДИЕН-СТИРОЛЬНОГО КАУЧУКА В ПРИСУТСТВИИ ИЗМЕЛЬЧЕННОГО 
ВУЛКАНИЗАТА 

Рассмотрен способ вторичного использования резин различного состава в измель-
ченном состоянии путем их введения в полимеризационную среду при синтезе бутадиен-
стирольного каучука. Показано, что резины, изготовленные на основе такого каучука, 
обладают более высокими физико-механическими показателями, чем при введении из-
мельченного вулканизата при изготовлении этих смесей на вальцах, а также через реге-
нерацию резин термомеханическим способом. 

Ключевые слова: измельченный вулканизат, синтез каучука, набухание резин в мономерах, ре-
зиновые смеси и вулканизаты, физико-механические показатели 

 

 

V.M. Makarov, N.L. Guryleva 

Vladimir M. Makarov, Nadezhda L. Guryleva ( ) 

Department of Labour Protection and Nature, Yaroslavl State Technical University, Moscow ave., 88,  
Yaroslavl, Russia, 150023 
E-mail: makarovvm@ystu.ru, ngurileva@yandeх.ru ( ) 

SYNTHESIS OF STYRENE BUTADIENE RUBBER IN PRESENCE OF GRINDED VULCANIZATE 

The method for recycling of rubber of different composition in granular state by introduc-
ing them into the polymerization medium at the synthesis of butadiene-styrene rubber was con-
siderd. It was shown that rubber made on basis of such rubber, exhibits better physical and me-
chanical properties than at introducing grinded vulcanizate at producing these mixtures on rolls 
as well as through rubbers thermomechanical regeneration. 
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Вторичное использование предварительно 

измельченных амортизованных резин в различных 
резиновых смесях нашло широкое применение [1-
5]. При этом прочностные свойства полученных 
резин во всех случаях снижаются на определен-
ную величину, что может быть следствием нерав-
номерного распределения жестких частиц измель-
ченного вулканизата (ИВ), а также недостаточно-
го количества химических связей между ним и 
молекулами каучука на границе раздела фаз. 

Российскими учеными Догадкиным Б.А., 
Зачесовой Г.Н., Гулем В.Е., Кузьминским А.С., 
Лежневым И.Н., Альтзицером В.С., Печковской К.А., 
выполнен ряд исследований, в которых преследо-
валась цель увеличить степень взаимодействия из-
мельченной резины с каучуком. Однако эти работы 
проводились при температурах 424-453 К, при ко-
торых уже возникает значительное разрушение 
структуры каучука, выступающего в роли как дис-
персионной среды, так и дисперсной фазы [6-9]. 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ   2016  том  59  вып.  4  79 
 
 

Этот недостаток частично устраняется на 
параметре сокоагуляции водной дисперсии рези-
ны и бутадиен-стирольного латекса [1], в резуль-
тате чего полученные вулканизаты существенно 
превосходят показатели вулканизатов смесей, по-
лученных на вальцах, по пределу прочности при 
разрыве, относительному удлинению, сопротив-
лению раздиру, динамическому модулю и вынос-
ливости при многократном растяжении. 

В настоящей работе ставилась задача полу-
чить продукт в результате эмульсионной полиме-
ризации при 293 К дивинила со стиролом в присут-
ствии измельченных вулканизатов различного со-
става и провести комплекс статических и динами-
ческих испытаний по сравнению с контрольными 
образцами каучуков и резин, содержащих измель-
ченный вулканизат, введенный на вальцах. 

Определялась кинетика набухания в сти-
роле и дивиниле образцов наполненных вулкани-
затов размером 10×10×2 мм на основе каучуков 
СКС-30 АРКМ-15, СКМС-30 АРКМ-15, СКИ-3, 
СКД и НК, изготовленных по стандартным рецеп-
там (табл. 1). Степень набухания определялась по 
увеличению массы образца резины через опреде-
ленный интервал времени после пребывания в со-
ответствующем мономере. 

 

Таблица 1 
Состав резиновых смесей 

Table 1. The composition of the rubber compounds 

Ингредиенты 
Количество мас.ч. на 100 мас.ч. 

каучука 
СКС-30АРКМ-15 100     
СКМС-30АРКМ-15  100    

СКИ-3   100   
СКД    100  
НК     100 
Сера 2,0 2,0 1,0 2,0 3,0 

Альтакс 1,5 1,2 0,6 - - 
Каптакс - - - - 0,9 

Дифенилгуанидин 0,3 0,3 3,0 - - 
Сульфенамид - - - 0,7 - 
Оксид цинка 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 

Стеарин технич. 2,0 2,0 1,0 2,0 0,5 
Рубракс - - - 5,0 - 

Техуглерод П-234 50 50 30 - 50 
Техуглерод П-803 - - - 50 - 

 
Из рис. 1 видно, что в стироле процесс 

набухания происходит за 3-3,5 ч. В первый час 
набухание происходит с наибольшей скоростью. 
Все исследованные резины имеют наибольшую 
степень набухания (в 4-7 раз) в стироле. Наиболь-
шую степень набухания в стироле имеют резины 
на основе СКИ-3 НК, а в дивиниле – резины на ос-
нове НК и СКД. Резина на основе СКИ-3 в дивини-
ле имеет наименьшую степень набухания. 

Для проведения процесса полимеризации 
были приготовлены путем дробления с применени-
ем жидкого азота образцы измельченного вулкани-
зата. Рецептура представлена в табл. 2 и 3, 4. Сред-
ний размер частиц не превышал 63 мкм. 

 

 
Рис. 1. Определение максимальной степени набухания резин 
в дивиниле и стироле: 1,2,3,4,5 – набухание резин в стироле; 

6,7,8,9,10 – набухание резин в дивиниле; 1,10 – резина на 
основе СКИ-3; 2,6 – резина на основе НК; 3,7 – резина на 
основе СКд; 4,9 – резина на основе СКС-30АРКМ-15;  

5,8 – резина на основе СКМС-30АРКМ-15 
Fig. 1. Determination of the maximum degree of rubber swelling 
in divinyl and styrene. 1-5 – swelling in styrene; 6-10 - swelling 

in divinyl. 1,10 – rubber on basis of  SKI -3; 3.7 - rubber on basis 
of  SKd; 4,9 - rubber on basis of  SKS-30 ARKM-15; rubber on 

basis of  SKMS-30 ARKM-15 
 

Таблица 2 
Состав рецепта дробленой резины шифра Я-70-53 
Table 2. The composition of the recipe of grinded rub-

ber of I-70-53 trade mark 

Ингредиенты 
Кол-во мас.ч. 
на 100 мас.ч. 

каучука 

Режим 
смешения 

СКМС-30АРКМ-15 66,0 0 
СКД 34,0 0 
Сера 1,9 26 

Сульфенамид 1,0 7 
Оксид цинка 3,0 2 
Канифоль 0,55 3 

Масло ПН-6 19,0 22 
Микрокристаллический воск 2,0 2 

Олеиновая кислота 1,5 20 
Фталевый ангидрид 0,5 3 

Неозон «Д» 0,6 3 
Сантофлекс AW 0,5 5 
Техуглерод П-803 62 9 12 15 17  

Каолин 3,7 3 
Режим вулканизации: при 416 К, 50 мин 

Примечание: режим смешения характеризует минуту, на 
которой вводится ингредиент 
Note: mixture condition characterizes a minute when ingridi-
ent was introduced 
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Таблица 3 
Состав рецепта дробленой резины шифра Я-70-105 

Table 3. Composition of recipe of grinded rubber of  
I-70-105 trade mark 

Ингредиенты 
Кол-во мас.ч. 
на 100 мас.ч. 

каучука 

Режим 
смешения 

НК 20,0 0 
СКМС-30АРКМ-15 40,0 5 

СКД 40,0 2 
Сера 1,6 23 

Сульфенамид 0,8 10 
Оксид цинка 3,0 6 

Стеарин технич. 2,0 6 
Масло ПН-6 10,0 20 

Микрокристаллический воск 2,0 6 
4010NA 1.0 7 

Сантофлекс AW 2,0 8 
Техуглерод П-803 62,0 11 13 15 17 

Канифоль 1,0 3 
Режим вулканизации: 416 К, 50 мин 

Примечание: см. табл. 2 
Note: see Table 2 

Таблица 4 
Состав рецепта дробленой резины шифра С-1М 

Table 4. The composition of the recipe of grinded rub-
ber of C-1M trade mark 

Ингредиенты 
Кол-во мас.ч. на 

100 мас.ч. каучука 
Режим  

смешения 
СКИ-3 60,0 0 
СКД 40,0 0 
Сера 1,7 26 

Сульфенамид 1,4 24 
Фталевый ангидрид 0,7 3 

Оксид цинка 5,0 2 
Канифоль 1,0 3 

Стеарин технич. 2,0 2 
Антилюкс 2,0 2 

4010 1.0 3 
Сантофлекс AW 2,0 5 
Техуглерод П-803 55 6 9 12 17  

Масло ПН-6 8 20 
Режим вулканизации: 416 К, 80 мин 

Примечание: см. табл. 2 
Note: see Table 2 

 
Температура резиновой крошки в процессе 

дробления была менее 313 К, что предотвращало 
возможность возникновения термоокислительной 
деструкции.  

Была также определена кинетика общего 
вымывания ингредиентов из измельченного вул-
канизата в стироле и дивиниле за 24 ч. Для этого 
из измельченного вулканизата отгонялся раство-
ритель до постоянной массы и определялось ее 
уменьшение по сравнению с исходной величиной. 
Из рис. 2 видно, что наиболее интенсивное вымы-
вание происходит в стироле за первые 2 ч. 

 
Рис. 2. Определение степени вымывания при набухании 

дробленой резины: 1,3 – дробленая резина шифра Я-70-53; 
2,4 – дробленая резина шифра Я-70-105; 1,2 – набухание в 

стироле; 3,4 – набухание в дивиниле 
Fig. 2. Determination of leaching degree at swelling grinded rub-
ber: 1.3 – grinded rubber of Я-70-53; 2,4 – grinded rubber of Я-

70-105; 1,2 – swelling in styrene, 3,4 - swelling in divinyl 
 
Эмульсионная полимеризация проводи-

лась в емкости 0,5 дм3 в термостате с водяным 
охлаждением при температуре 294±1 К по рецеп-
ту, состав которого приведен в табл. 5. 

 
Таблица 5 

Ингредиенты эмульсионной полимеризации бута-
диен-стирольного каучука 

Table 5. Ingredients for emulsion polymerization of sty-
rene butadiene rubber 

Ингредиенты 
Кол-во мас.ч. на 100 
мас.ч. мономеров 

Дивинил 32,00 
Стирол 68,00 

Резинат К 8,20 
Лейканол 0,60 

Синтетические жирные кислоты 0,60 
КОН 0,16 

Трилон Б 0,08 
FeSO4 0,04 

Ронгалит  0,30 
КСL 1,3 

Моногидроперекись  
диизопропилбензола 

0,40 

Додецилмеркаптан 0,20 
Измельченный вулканизат 30,00 

 
Степень конверсии определялась графиче-

ски по содержанию сухого остатка в отобранной 
пробе латекса. Рецептура обеспечивала конверсию 
60% за 1,5 ч без введения измельченного вулкани-
зата. При увеличении количества активатора (три-
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лон Б, FeSO4 и ронгалит) с 0,3 мас.ч. до 0,4 мас.ч. 
при введении 30 мас.ч. измельченного вулканиза-
та на 100 мас.ч. мономеров конверсия 70% дости-
галась за 6 ч. Щелочность полимеризационной 
среды не меняется при введении измельченного 
вулканизата, обладающего нейтральной поверх-
ностью. Дальнейшее увеличение количества ИВ 
замедляет скорость полимеризации из-за погло-
щения им стирола. Для уменьшения поглощения 
стирола из полимеризационной среды измельчен-
ным вулканизатом было проведено его предвари-
тельное набухание в стироле в течение 1 ч. 

Количество мономера, введенного набуха-
нием, учитывалось при дозировании мономеров. 
При соотношении мономеров дивинил:стирол = 
32:68 мас.ч. полимеризация устойчиво происхо-
дила за 3-4 ч. 

Опытным путем установлено, что полиме-
ризация в присутствии ИВ может проходить без 
введения в полимеризационную среду регулятора, 
так как сами частицы резины в процессе измель-
чения имеют на своей поверхности свободные ра-
дикалы, которые являются активными центрами и 
способны присоединяться к полимерному радика-
лу, регулируя тем самым рост молекулярных це-
пей полимера. Свойства вулканизатов определя-
лись при изготовлении их на основе резиновой 
смеси, состав которой указан в табл. 6. 

В табл. 7 приведены физико-механические 
показатели вулканизатов при различных способах 

вторичного использования измельченной резины 
(на вальцах, при полимеризации, в виде регенера-
та марки РШ, полученного термохимическим спо-
собом). Видно, что введение ИВ при полимериза-
ции обеспечивает получение более высокого 
уровня комплекса этих показателей. При этом 
стоимость 1 т бутадиен-стирольного каучука, со-
держащего 30 мас.ч. ИВ на 100 мас.ч. смеси мо-
номеров, уменьшается на 5,9%. 

 
Таблица 6 

Стандартный рецепт испытываемой смеси 
Table 6. Standard recipe for the mixture under test 

Ингредиенты 
Кол-во мас.ч. на 
100 мас.ч. каучу-

ка 

Режим 
смешения 

СКМС-30АРКМ-15 100 0 
Сера 2,0 27 

Стеарин 2,0 5 
Оксид цинка 5,0 8 

Рубракс 5,0 5 
Альтакс 0,6 8 

Дифенилгуанидин 0,75 12 
Техуглерод П-234 50,0 15 18 21  

Дробленая резина (из-
мельченный вулканизат) 

30,0 2 

Примечание: режим смешения характеризует минуту, на 
которой вводится ингрединт, дробленая резина вводилась 
на вальцах и при полимеризации 
Note: mixture condition characterizes a minute when in-
gridient was introduced, the crushed rubber was introduced on 
rolls at polymerization 

 
Таблица 7 

Физико-механические показатели вулканизатов на основе бутадиен-стирольного каучука СКС-30АРКМ-15 
при введении дробленой резины 

Table 7. Physical and mechanical parameters of vulcanizates on basis of styrene butadiene rubber SKS-30ARKM-
15 at the introduction of the grinded rubber 

Шифр 
смесей 

Способ  
введения 

Предел 
прочности 
при разры-
ве, кгс/см2 

Относи-
тельное 

удлинение, 
% 

Остаточ-
ное удли-
нение, % 

Динамическая вы-
носливость при мно-
гократном растяже-
нии на 250 %, тыс. 

циклов 

Истира-
емость, 
см

3/квт.
ч 

Сопротивле-
ние раздиру, 

кгс/см 

Я-70-53 
На вальцах 122 490 16 2,8 313 73 

При полимери-
зации каучука 

162 510 20 5,0 323 79 

Я-70-105 
На вальцах 125 513 16 5,5 290 70 

При полимери-
зации каучука 

145 530 24 9,8 261 76 

С-1М 
На вальцах 160 588 16 3,4 335 64 

При полимери-
зации каучука 

194 511 24 5,0 316 67 

Смесь, приготовленная на 
основе каучука СКС-

30АРКМ-15, содержащая 
30 мас. ч. регенерата 

124 528 20 1,9 494 62 
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