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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность работы.  В связи с ужесточением требований, предъяв-

ляемых к пневматическим шинам, особенно во время их эксплуатации в не-

благоприятных дорожных условиях, актуальными являются исследования по 

разработке протекторных резин, обеспечивающие улучшение сцепления на 

обледенелой и/или мокрой дороге, высокую износостойкость при одновремен-

ном соблюдении норм по показателю сопротивление качению и связанной с 

ним топливной экономичности.  

При этом возникает комплекс противоречивых требований к протектор-

ной резине. Например, для снижения сопротивления качению в протекторной 

рецептуре необходимо использовать большее количество кремнекислотного 

наполнителя, но при этом может ухудшаться износостойкость. До настоящего 

времени эти задачи решались посредством усложнения состава протекторных 

резин, что требовало проведения большого объема экспериментальных иссле-

дований.  

Большой вклад в теорию и практику рецептуростроения протекторных 

резин, создание новых каучуков для повышения надежности и долговечности 

пневматических шин внесли Глуховской В.С., Аксенов В.И., Hirao A. S.,  

Jin S. Y., Wendling P., научные группы компаний ООО «НИЦ НИИШП», 

 ООО «НИОСТ» (Сибур), ПАО «Нижнекамскнефтехим», Lanxess Deutschland 

GMBH, Asahi Chemical IND  и другие исследователи. Важнейшей задачей яв-

ляется обеспечение комплекса эксплуатационных характеристик так называе-

мого «магического треугольника»: сопротивление качению, изностойкость, 

сцепление с мокрой дорогой. Переход к использованию растворных бутадиен-

стирольных каучуков в протекторной рецептуре с применением в качестве 

наполнителей технического углерода и диоксида кремния обеспечил улучше-

ние сопротивления качению, но не в полной мере удовлетворяет современным 

требованиям, предъявляемым к современным автомобильным шинам по пока-
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зателям износостойкости и сцеплению на мокрой/обледенелой дороге. По-

этому разработка рецептурно-технологических решений по совершенствова-

нию протекторных рецептур путем внедрения новых марок бутадиен-стироль-

ных каучуков растворной полимеризации является актуальной задачей. 

В последние годы эти задачи решались рецептурными приемами, что 

привело к усложнению состава и, следовательно, увеличению объема экспе-

риментальной работы. Переход к использованию бутадиен-стирольных каучу-

ков растворной полимеризации в рецептуре беговой части протектора с ис-

пользованием в качестве наполнителя технического углерода и диоксида 

кремния не позволило решить проблему «магического треугольника». По-

этому разработка рецептурно-технологического решения по совершенствова-

нию протекторных рецептур является актуальной. 

Цель диссертационной работы: Исследование структуры и свойств, 

модифицированных статистических бутадиен-стирольных каучуков и их вли-

яния на свойства протекторных резиновых смесей и резин. 

Для достижения этой цели были поставлены следующие задачи: 

- изучение структуры и свойств, модифицированных статистических бу-

тадиен-стирольных каучуков и проведение сопоставительного анализа со 

свойствами серийного каучука ДССК-2565М27; 

- исследование пласто-эластических, вулканизационных свойств рези-

новых смесей, физико-механических и упруго-гистерезисных показателей ре-

зин, изготовленных на основе модифицированных статистических бутадиен-

стирольных каучуков по стандартной и промышленным рецептурам протек-

тора легковых шин; 

- разработка рецептурно-технологических решений получения протек-

торных резин на основе комбинации высоковязкого и высоко стирольного ста-

тистических бутадиен-стирольных каучуков; 

-  опытно-промышленная апробация модифицированных статистиче-

ских бутадиен-стирольных каучуков в протекторных резинах легковых шин. 

 



6 
 

Научная новизна: 

1. Впервые разработаны рецептурно-технологические решения и по-

лучены протекторные резины на основе статистических бутадиен-стирольных 

каучуков с повышенным содержанием (˃ 38%) стирольных звеньев, обеспечи-

вающие улучшение сцепления протекторных резин с мокрой дорогой.  

2. Выявлено, что увеличение содержания стирола выше 38 %,  

транс-звеньев в каучуке и сужение молекулярно-массового распределения 

обуславливают улучшение сцепных характеристик протекторных резин, оце-

ненных по увеличению tg δ при 0 °C.  

3. Установлены пределы изменения молекулярно-массовых характе-

ристик высоковязкого ДССК, обеспечивающие удовлетворительные техноло-

гические свойства каучуков и резиновых смесей, упруго-прочностные и гисте-

резисные свойства вулканизатов на их основе: полидисперсность каучуков 

должна находиться в пределах 1,7 – 2,1. 

4. На основе анализа структурных характеристик и свойств опытных 

каучуков показано, что использование комбинации высокостирольного кау-

чука ДССК-4040-М27 и ДССК-2560-М27ВВ в соотношении 70/30 и 60/40 в 

протекторных резиновых смесях позволяет улучшить износостойкость при со-

хранении высокого упруго-гистерезисных свойств протекторных резин. 

5. Показано, что использование в протекторной рецептуре высоко-

вязкого каучука ДССК-2560-М27ВВ обеспечивает улучшение упруго-гистере-

зисных свойств благодаря высокой молекулярной массе каучука и узкому мо-

лекулярно-массовому распределению. 

  Практическая значимость. 

Впервые разработаны и внедрены в производство легковых шин протек-

торные резины на основе высоковязкого ДССК-2560-М27ВВ и высоко-сти-

рольного ДССК-4040-М27, что позволило улучшить сцепные характеристики 

на обледенелой / мокрой дороге. 
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Разработаны рецептурно-технологические решения получения протек-

торных резин, на основе модифицированных статистических бутадиен-сти-

рольных каучуков, в том числе в их комбинациях, которые включены в техно-

логический регламент легковых шин. 

На АО «Воронежсинтезкаучук» выпущены опытные партии ДССК-

2560-М27ВВ и ДССК-4040-М27, которые успешно прошли апробацию в ре-

цептурах протектора «зеленых» шин в ПАО «Нижнекамскшина», АО «Бел-

шина». Выпущены опытные партии легковых шин, проведены стендовые и до-

рожные испытания. 

 Основные положения, выносимые на защиту: 

1. Результаты исследования макро- и микроструктуры опытных каучуков 

ДССК-2560-М27 ВВ, ДССК-4040-М27. 

2. Результаты исследования влияния содержания стирольных звеньев в со-

полимере на физико-механических, упруго-гистерезисных свойств протекторных 

резиновых смесей для легковых шин. 

3. Новые рецептурно-технологические решения применения в протектор-

ных резиновых смесях куаучука с высоким содержанием стирольных звеньев 

ДССК-4040-М27, высоковязкого статистического бутадиен-стирольного каучука 

ДССК-2560-М27ВВ вместо стандартной марки ДССК-2560-М27. 

4. Рекомендации по выбору соотношения ДССК высоковязкого и ДССК с 

высоким содержанием стирольных звеньев в рецептуре протектора. 

Достоверность результатов. Научные положения и выводы, изложен-

ные в диссертационной работе, базируются на большом объеме эксперимен-

тальных данных, которые соотносятся с современными научными трактов-

ками зарубежных и отечественных исследователей. Достоверность получен-

ных результатов обеспечивалась применением общепринятых методик иссле-

дования каучуков, резиновых смесей и вулканизатов на современном испыта-

тельном оборудовании с высоким уровнем точности измерений. Обработка ре-

зультатов экспериментов осуществлена с помощью современных информаци-

онных и программных средств. 
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Личный вклад автора состоит в участии по постановке задач, поиске и 

анализе литературно-патентных данных, проведении экспериментальных ис-

пытаний, обработке и анализе полученных результатов, систематизации и ин-

терпретации данных, формулировке научных положений и выводов, написа-

нии статей и тезисов докладов по теме исследования. 

Апробация работы: Результаты работы докладывались на I Междуна-

родной студенческой научно-практической конференции «Инновации в хими-

ческих и нефтехимических производствах и биотехнологии» (Воронеж, 2015 

г.); XXI, XXII, XXIII, XXIV Научно-практических конференциях «Резиновая 

промышленность: Сырье, материалы, технологии» (Москва 2016 - 2019 гг.); 

VII, VIII, IX Всероссийских конференциях «Каучук и Резина: традиции и но-

вации» (Москва, 2017 - 2019 гг.); 80-84-ой научно-технической конференциях 

профессорско-преподавательского состава, научных сотрудников и аспиран-

тов (с международным участием) (Минск, 2016 г. – 2020 г.); Всероссийской 

конференции с международным участием «Проблемы и инновационные реше-

ния в химической технологии (ПИРХТ-2019) (Воронеж, 2019 г.); XXXIV Меж-

дународной конференции «Релаксационные явления в твердых телах» (Воро-

неж, 2019 г.). 

Публикации. По теме диссертации диссертационной работы опублико-

вано 5 статей в рецензируемых журналах, рекомендованных ВАК для разме-

щения материалов диссертаций: (Фаляхов М.И., Лынова А.С., Карманова О.В., 

Михалева Н.А. Исследование эксплуатационных свойств резин на основе син-

тетического бутадиен-стирольного каучука ДССК-2560-М27 ВВ // Вестник 

Воронежского государственного университета инженерных технологий. 2016. 

№1. C. 146-150), (Ярцева Т.А., Лагунова С.А., Лынова А.С., Ткачев А.В. 

Неодимовый полибутадиен, модифицированный тетрахлоридом олова и тет-

рахлоридом кремния. Свойства каучука и резин на их основе // Промышленное 

производство и использование эластомеров. Москва 2017. Выпуск 3-4 C. 45-

50), (Румянцева А.Л., Попова С.Б., Полухин Е.Л., Ткачев А.В., Лынова А.С. 

Изучение способов термостабильности функционализированных бутадиен-



9 
 

стирольных каучуков // Вестник Воронежского государственного универси-

тета инженерных технологий. 2018. №1. C. 245-250), (Лынова А.С., Карманова 

О.В., Михалева Н.А, Румянцева А.Л. Ткачев А.В. Разработка рецептурного ре-

шения по применению растворного бутадиен-стирольного каучука с высоким 

содержанием стирола в протекторной рецептуре // Каучук и Резина. 2019, Т.78, 

№3. С.166-169), (Лынова А.С., Карманова О.В., Михалева Н.А, Ткачев А.В. 

Влияние винильных звеньев в растворных бутадиен-стирольных каучуках на 

свойства в резинах // Каучук и Резина. 2019, Т.78, №3. С.170-173), и одна 

направлена в печать в журнал «Известия РАН. Серия физическая» (Scopus); 17 

тезисов докладов в материалах конференций. 

Структура и объем диссертации. Общий объем диссертационной ра-

боты составляет 138 страниц, включает 37 таблиц, 39 рисунков, список лите-

ратуры из 184 источников и 4 приложения. 

Благодарности.  Автор выражает благодарность и признательность со-

трудникам АО «Воронежсинтезкаучук» кандидату технических наук Ткачеву 

А.В., кандидату технических наук Михалевой Н.А. за ценные замечания и по-

мощь при выполнении экспериментальной части диссертации. 

  



10 
 

ПРИНЯТЫЕ СОКРАЩЕНИЯ И ОБОЗНАЧЕНИЯ 

 

ДССК – дивинил-стирольный синтетический каучук; 

СКИ-3 – синтетический каучук изопреновый; 

СКД – синтетический каучук дивинильный (титановая каталитическая 

система); 

СКД-НД – синтетический каучук дивильный (неодимовая каталитиче-

ская система); 

эБСК – эмульсионный бутадиен-стирольный каучук; 

рБСК – растворный бутадиен-стирольный каучук; 

РТИ – резинотехнические изделия; 

ММ – молекулярная масса; 

ММР – молекулярно-массовое распределение; 

ММХ – молекулярно-массовые характеристики; 

Мn – среднечисленная молекулярная масса; 

Мw – среднемассовая молекулярная масса;    

ГПХ – гельпроникающая хроматография; 

Tg – температура стеклования; 

Zeosil 1165MP – кремнекислотный наполнитель; 

Si-69 – агент сочетания бис-триэтоксисилилпропилтетрасульфид; 

N339 – технический углерод с аморфной структурой; 

ФМП – физико-механические показатели; 

G’ при 1% деформации – модуль сдвига при 1% деформации; 

tg δ – тангенс угла механических потерь; 

АО «Воронежсинтезкаучук» – акционерное общество «Воронежсинтез-

каучук». 
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ГЛАВА 1 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1  Современное состояние проблемы улучшения эксплуатационных харак-

теристик пневматических шин 

 

Изменение ассортимента выпускаемых автомобильных шин в направле-

нии высокоскоростных влечет за собой ужесточение норм к эксплуатацион-

ным характеристикам готового изделия. Одним из приоритетных требований, 

предъявляемых к пневматическим шинам, является снижение сопротивления 

качению для повышения топливной экономичности, а также улучшение сцеп-

ления с мокрой и/или обледенелой дорогой для хорошей устойчивости и 

управляемости [1-3]. 

Современная шина состоит из таких частей как протектор, боковина, 

каркас, брекер, наполнительный шнур и т.д. Все слои изделия имеют специ-

фические функции в эксплуатации и работоспособности шины.  Протектор 

представляет собой массивный резиновый слой, состоящий из высококаче-

ственных материалов, так как должен обеспечивать устойчивость к истиранию 

в контакте с дорогой, порезам и проколам, а также должен осуществлять тяго-

вые усилия, сцепление с мокрой дорогой, хорошие характеристики управляе-

мости, низким теплообразованием и минимальной генерацией шума [4]. 

Основной характеристикой автомобиля является мощность двигателя, 

которая определяет расход топлива, а, следовательно, потребление природных 

ресурсов - нефти, запасы которой ограничены. Стремительное развитие авто-

мобильной промышленности сталкивается с проблемой сокращения выбросов 

диоксида углерода в атмосферу. Таким образом, спрос на сокращение расхода 

топлива транспортными средствами становится с каждым днем все более ак-

туальным. Ресурс нефти и количество выбросов диоксида углерода в атмо-

сферу могут быть снижены за счет уменьшения расхода топлива. Помимо кон-

струкции автомобильной шины сопротивление качению также является важ-
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ным фактором, который оказывает прямое влияние на расход топлива автомо-

биля. Расход топлива, обусловленный сопротивлением качению, составляет 

14-17% от общего расхода топлива автомобиля [5]. Известно, что уменьшить 

расход топлива возможно на 1-2% при снижении сопротивления качению на 

10% [6-7]. Таким образом, снижение сопротивления качению шин считается 

одним из самых важных средств по снижению расхода топлива. 

Известно [8-9], что выходные характеристики резин оказывают влияние 

на такие эксплуатационные показатели шин, как сопротивление качению, 

сцепные характеристики, износостойкость. В свою очередь эксплуатационные 

показатели определяются гистерезисными характеристиками резин, которые 

показывают связь между напряжением и деформацией в динамических усло-

виях. Явление гистерезиса характеризуется процессом перехода участка мак-

ромолекул из неравновесного в равновесное состояние, то есть релаксацион-

ная природа высокоэластичности. При внешних циклических воздействиях 

участки макромолекул не успевают прийти в равновесное состояние, в след-

ствии чего деформация отстает от напряжения, и наблюдается сдвиг фаз 

между напряжением и деформацией при синусоидальном режиме нагружения 

[10]. 

Гистерезисные свойства протекторных резин влияют на важную эксплу-

атационную характеристику – сопротивление качению. В связи с тем, что про-

текторные резины эксплуатируются при повышенных температурах 60 – 80 

°С, малых частотных деформациях 10–200 Гц. В данных условиях гистерезис-

ные потери могут достигать 90-95% от общего сопротивления качению шины 

[10]. 

Упруго-гистерезисные свойства резин оцениваются комплексным моду-

лем, который состоит из двух отдельный показателей: Е’ характеризует упру-

гость, E’’- внутреннее трение. В настоящее время для оценки протекторных 

резин применяется тангенс угла механических потерь, который представляет 

собой отношение мнимой составляющей к вещественной составляющей ком-

плексного модуля: 
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tgδ = 
𝐸′

𝐸′′
 

На рис. 1.1 представлена зависимость тангенса угла механических по-

терь от температуры, при этом температурный интервал соответствует опре-

деленным эксплуатационным характеристикам [9,13]. 

 

Рисунок 1.1 – Зависимость tgδ от температуры испытаний: 1 – истира-

ние, 2 – сцепление со льдом, 3 – сцепление с мокрой дорогой, 4 – сопротивле-

ние качению 

 

Для прогноза сцепления шин на мокрой дороге рекомендуется оценить 

tgδ при 0 °С. Считается чем выше значение тангенса, тем будут меньше потери 

на качение, тем лучше сцепление, так как при низкой эластичности увеличи-

вается вязкостная составляющая модуля потерь и как следствие коэффициент 

трения резины. Но при этом очевидно, что значение tgδ зависит от темпера-

туры стеклования полимера и как следствие отличается для резин с различ-

ными Tg. Поэтому полимерная составляющая протекторной резины суще-

ственно влияет на упруго-гистерезисные свойства резин. Следует отметить, 

что тангенс при минусовых температурах, а именно при -20 °С, характеризует 

сцепление с обледенелой дорогой. Наибольшее распространение получила 

оценка tgδ при температуре 50-70 °С для прогнозирования сопротивления ка-

чению. Известно, что чем тангенс угла механических потерь ниже, тем потерь 

на качение меньше [18]. 
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Вклад разных деталей шины в общие потери на качение считается сле-

дующим образом: протектор – 30-60%, боковина – 10-15%, брекер – 8-12%, 

каркас – 10-15%, борт – 8-12%. Поэтому основное внимание уделяется для 

снижения сопротивления качению шин в протекторных резинах [19]. 

Также следует отметить, что в реальных условиях автомобильная шина 

подвергается нагрузкам боковой и продольной силы. Проведены исследования 

зависимости коэффициента сопротивления качения легковых шин при воздей-

ствии продольной и боковой силы от значений упруго-гистерезисных свойств 

протекторных резин [19]. Установлено, что в данном случае потери на качение 

от УГС носят существенно иной характер, чем в случае свободного качения. 

Поэтому для снижения сопротивления качения в случае свободного качения 

шин, большее внимание необходимо уделить строению протекторной рецеп-

туры. 

В ряде работ [25-30] приведено, что основным сегментом потребления 

рБСК является шинная промышленность, и его использование в составе про-

текторной резине данного полимера позволяет получить шины с хорошим 

комплексом эксплуатационных характеристик, а именно высокое сцепление и 

низкие потери на качение. Известно, что при эксплуатации шин в жестких 

условиях, теплообразование для резин с применением данного полимера ока-

залось меньше, чем для других каучуков.  

В известных работах [31] изучалось, что для улучшения характеристики 

сцепления шины с мокрой/обледенелым дорожным покрытием резиновые 

композиции для изготовления шин должны эффективно увеличить площадь 

соприкосновения между резиной и льдом-снегом. Поэтому, необходимо, 

чтобы резины проявляли превосходную эластичность в низкотемпературных 

условиях. Для придания хорошей эластичности резин, широко известен спо-

соб снижения количества наполнителя, смешенного в резиновую смесь, или 

способ регулирования среднего размера частиц технического углерода в диа-

пазоне от приблизительно 100 до приблизительно 200 нм. Благодаря применя-

емым способам, резины могут быть улучшены в отношении характеристики 
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сцепления шины с ледяным дорожным покрытием путем придания им эла-

стичности, то есть, путем снижения их модуля упругости в низкотемператур-

ных условиях. Однако, с другой стороны, данные способы могут привести к 

негативному фактору, который проявляется в том, что резины дают ухудше-

ние сцепления шины с сухим дорожным покрытием вследствие гистерезиса 

или снижения модуля упругости в обычном диапазоне температур. 

Для улучшения характеристики сцепления шины с сухим дорожным по-

крытием известен способ использования каучука, имеющего высокую темпе-

ратуру стеклования (Tg), например, растворный бутадиен - стирольный кау-

чук, и способ приготовления резиновой смеси с большим содержанием напол-

нителя с средним размером частиц от 5 до 100 нм в резиновой смеси. Но отме-

чено, что в данном способе проявляется тенденция возникновения такой про-

блемы, что резиновые смеси имеют плохую перерабатываемость при изготов-

лении вследствие увеличения их вязкости, а также эластичности в низкотем-

пературных условиях, поэтому резины обладают неудовлетворительными зна-

чениями сцепления шины с ледяным дорожным покрытием вследствие увели-

чения их модуля упругости [32,33]. 

Известно [34-39], что сцепные характеристики на дорожных покрытиях 

определяются не только свойствами каучука, а также как полимер взаимодей-

ствует и совмещается с кремнекислотными наполнителями и техническим уг-

леродом. Повышение термодинамического сродства каучука и наполнителей 

способствует снижению энергопотребления в процессе смешения этих компо-

нентов и к значительному улучшению комплекса свойств резин. Применение 

кремнекислотных наполнителей способствует улучшению тягово-сцепных ха-

рактеристик, снижая одновременно показатели аквапланирования. Но при 

этом основным недостатком кремнекислотных наполнителей является неудо-

влетворительное термодинамическое сродство к каучукам общего назначения, 

что в свою очередь оказывает отрицательное влияние на физико-механические 

характеристики получаемых резин на их основе. 
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Повышение термодинамического сродства каучуков с кремнекислот-

ными наполнителями осуществляют путем модификации полимера поляр-

ными группами. Как известно, что наличие в структуре каучука функциональ-

ных групп, например, олово-, кремний- или азотосодержащих групп, позво-

ляет улучшить распределение усиливающих наполнителей в матрице каучука 

и как следствие снизить гистерезисные потери, повысить износостойкость и 

сцепных свойств резин на основе применяемых каучуков [40]. 

Важнейшим фактором, отвечающий за безопасность движения, является 

хорошее сцепление с дорожным покрытием, что дает возможность автомо-

билю создать большие тяговые усилия. Сцепление шины с разными видами 

дороги характеризуется коэффициентом сцепления.  Тягово-сцепные характе-

ристики на мокром поверхности напрямую зависит от характеристик про-

скальзывания, скорости и температуры.  Коэффициент боковой силы рассчи-

тывается, как соотношение боковой силы, возникающей в контакте проскаль-

зывания вбок шины. Величина коэффициента боковой силы влияет на такие 

характеристика как управляемость, а особенно устойчивость автомобиля. По-

нимаем, что сцепные характеристики шины оцениваются фрикционными 

свойствами протекторных резин, конструкции шины, рисунком протектора, 

внутренним давлением шины и т.д. Но вследствие сложности расчета коэффи-

циента сцепления шины из-за большого количества факторов влияющих на 

данный показатель, значение определяют различными исследованиями экспе-

риментально.  И в зависимости от типа дорожного покрытия факторы влияют 

на сцепление шин по-разному [44,45]. 

При движении шины на мокром покрытие, величина силы трения в ос-

новном зависит от площади контакта. Зоны контакта шины с мокрой дорогой 

представлен на рис.1.2. 
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Рисунок 1.2 – Зоны контакта с мокрой дорогой: I – неразрушенная водя-

ная пленка; II – переходная зона; III – зона сухого или полусухого трения 

В работах [46,47] представлено, что оценку тягово-сцепных характери-

стик возможно двумя способами, которые также включают в себя свойства по-

лимеров, применяемых в протекторных резинах.  Уравнение Вильяма-Лан-

делла-Ферри выполняется с большей точностью, если выражен в виде функ-

ции log(aTv). На рис. 1.3 представлены результаты коэффициента боковой 

силы для протекторной резины с применением уравнения Вильяма-Ланделла-

Ферри. 

 

 

Рисунок 1.3 – Зависимость коэффициента боковой силы от log(aTv), рас-

считанный с использованием уравнения Вильяма-Ланделла-Ферри 
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В работе [46] определена взаимосвязь между упруго-гистерезисными 

свойствами протекторных резин, типа каучука, количества наполнителя, мяг-

чителя и коэффициента сцепления шин на мокрой дороге. 

 

Рисунок 1.4 – Корреляция сцепления шин на мокрой поверхности от 

упруго-гистерезисных свойств резин 

 

Известен факт, что в сложных рецептурах протекторов наблюдается не-

которое отклонение расчётных от измеренных. Но в работе [47] разработана 

предиктивная модель для количественного прогноза гистерезисных потерь 

вулканизатов при средних деформациях (1-100%). Отношения, касающиеся 

потерь гистерезиса с учетом свойств материала и эксплуатационных парамет-

ров, т.е. материальные константы, уровень деформации и температуры. Разра-

ботан с использованием степенного закона, полученного из принципа супер-

позиции Больцмана, статистическая теория эластичности резин. Модель ис-

пользует экспериментально измеренную постоянно деформирующий эласто-

мер, а как переменная, зависит от состояния, и модуля упругости эластомера 

для моделирования номинального реакция на деформацию. 

Кроме сопротивления качению и сцеплению с мокрой дорогой, одним из 

важных эксплуатационных характеристик протекторных резин является со-

противление истиранию. Так как данный показатель отвечает за долговеч-

ность изделия (шины). На данный момент времени нет единого метода лабо-

раторного испытания, позволяющего достаточно точно прогнозировать износ 
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шин, так как при истирании протекают разные по природе процессы – меха-

нические, механо-химические, термохимические, термоокислительные [48-

50]. Особенность работы протектора автомобильной шины во время эксплуа-

тации транспортного средства заключается в том, что трение резины осу-

ществляется в процессе совершения внешней полезной работы при разгоне до 

определенной скорости и гашения этой скорости при торможении. В данных 

условиях работы трения истирание непосредственно зависит от фрикционных 

и упруго-гистерезисных свойств протекторных резин. Поэтому зачастую 

имеет место частое несоответствие результатов лабораторных испытаний ре-

зин на сопротивление истиранию и результатами дорожных испытаний шин. 

Особенно это наблюдается в случаях, когда в резинах достаточно существенно 

отличается фрикционные и упруго-гистерезисные свойства. Также следует от-

метить, что истирание протектора происходит во время изменения направле-

ния скольжения элементов относительно дороги. Помимо этого, износ резин 

также связан с рядом показателей таки как, скорость разрастания трещин, со-

противление раздиру. В процессе истирания в зоне концентрации напряжений 

отделение частиц материала начинается с появлением и распространением 

раздира. Усталостный износ проявляется при условии, если критическая энер-

гия раздира, при котором, происходит мгновенный раздир больше, в другом 

случае наблюдаются механические виды износа [51]. 

При усталостном износе во время многократных деформаций поверх-

ностного слоя наблюдаются отделения частиц. Механические напряжения, 

высокая температура и ряд других факторов обеспечивают глубокие структур-

ные изменения поверхностного слоя, что как следствие приводит к снижению 

прочностных свойств [52]. 

Остальные виды износа происходят при контакте резины с поверхно-

стью, и они относятся к механическим. Именно при этих видах износа интен-

сивность отделения частиц выше, чем при усталостных [52]. 

Как известно, истирание резин имеет вязкоупругую природу. Но в рабо-

тах Грош [53,54] доказал, что при абразивном износе применяется принцип 
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температурно-временного приведения истираемости ненаполненных резин. 

Увеличение гистерезисных потерь позволяет на износостойкость резин и шин. 

Это связанно с тем, что диссипация части энергии в результате гистерезиса 

уменьшает концентрацию напряжения в месте разрастания трещин, и как след-

ствие скорость разрастания трещин и истираемость уменьшается. 

Для всех видах износа стойкость к истиранию зависит от упруго-проч-

ностных показателей. Но, однако, модуль упругости по-разному влияет на ис-

тираемость при различных видах износа. Теоретически и экспериментально 

установлено, что увеличение модуля упругости приводит к увеличению исти-

раемости при усталостном износе и, наоборот, снижает истираемость при аб-

разивном износе [54]. Поэтому при противоречивом влиянии модуля резин на 

их износостойкость, величина данного показателя должна быть оптимального 

значения и зависеть от соотношения усталостного и других видах износа, ко-

торые определяются свойствами протекторных резин и условиями эксплуата-

ции. 

Достижение необходимого уровня значений по выше изложенным экс-

плуатационным характеристикам протекторных резин возможно в случае ис-

пользования растворных бутадиен-стирольных каучуков. Однако необходимо 

учитывать то, что резиновые смеси должны отвечать еще ряду важных пока-

зателей. В первую очередь хорошо перерабатываться на смесительном обору-

довании. В большинстве случаев приготовления шинных резиновых смесей 

используются резиносмесители. К одним из современных резиносмесителей 

относятся смесители с роторами типа Интермикс, Бенбери [55]. 

Резиносмеситель типа Бенбери представляет собой закрытый резинос-

меситель с вращающими навстречу друг другу роторами. В последние годы 

проведены работы по усовершенствованию и улучшению конструкции смеси-

теля. Предложено использовать не два ротора, а четыре [16, 55]. 

Смеситель Интермикс - автономный, закрытый смеситель периодиче-

ского действия с взаимозацепляющимися роторами, обеспечивающими высо-

кую эффективность смешивания в большом диапазоне применений. Данный 
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смеситель характеризуется надежностью, экономической эффективностью и 

ремонтопригодностью. Резиносмеситель с роторами типа Интермикс оснащён 

современной системой управления plc, обеспечивающая контроль продолжи-

тельности и температуры смешения, что в конечном итоге позволяет получить 

качественное смешение каучука с компонентами резиновой смеси. В техноло-

гическом процессе получения высоконаполненных резиновых смесей исполь-

зуют резиносмеситель Интермикс, так как возможно обеспечить достижение 

требуемой температуры для лучшего диспергирования компонентов в матрице 

каучука. При этом существует возможность сокращения числа стадий смеше-

ния в том числе за счет более эффективного отвода и подвода тепла [55].  

При изготовлении резиновых смесей с рБСК необходимо учитывать то, 

что по своему реологическому поведению являются типичными неньютонов-

скими жидкостями. Вязкость которых уменьшается при увеличении напряже-

ний сдвига. Также следует отметить, что чем шире ММР, тем лучше полимер 

будет перерабатываться на оборудовании [56]. Известно [57], что вязкость при 

малых деформациях определяется значением средневесовой молекулярной 

массы, при больших деформация – среднечисловой молекулярной массой. 

Касательно режимов смешения, то для рБСК существенных отличий не 

требуется. Но получаемые резиновые смеси обладают повышенным значе-

ниям вязкости. 

Поэтому считается, что одним из недостатков смесей с применением 

рБСК являются плохие технологические свойства.  Но при этом резины на их 

основе обладают наилучшим комплексом эксплуатационных свойств.  

 

1.2  Особенности рецептуростроения протекторных резиновых смесей 

 легковых шин 

 

Рецептура представляет состав резиновых смесей, которая включает в 

себя каучук, наполнитель, противостарители, пластификаторы и вулканизую-

щая группа. Как правило [58] протекторные резиновые смеси изготавливаются 



22 
 

из нескольких каучуков, обеспечивающие лучший комплекс свойств. При раз-

работке рецептов на основе маслонаполненного каучука следует учитывать 

содержание масла в каучуке при расчете содержания полимерной основы: об-

щее содержание каучуков (одного или несколько) составляет 100 масс.ч. в ре-

цептах на основе не маслонаполненных; в рецептах с маслонаполненными ка-

учуками доля этого каучука будет больше 100 масс.ч. в зависимости от содер-

жания масла. Все остальные компоненты рассчитываются на 100 масс. ч. кау-

чука. 

Главной проблемой при изготовлении композиций на основе смесей к яв-

ляются вопросы совместимости полимеров разных типов. С физико-химиче-

ских позиций взаимное термодинамическое сродство полимеров характери-

зуют [21] величиной взаиморастворимости на молекулярном уровне. 

Большинство полимеров растворяются друг в друге в количестве долей 

процента [21]. Это подтверждается исследованиями [60] фазовых переходов и 

расчетами критических температур смешения. Для несовместимых полимеров 

при температурах эксплуатации, переработке на диаграммах фазового состоя-

ния наблюдается область двухфазовых систем. Очевидно, что при температу-

рах эксплуатации и переработки полимеров на диаграмме фазового состояния, 

в основном, остается область двухфазных систем. 

Впервые экспериментально свободную энергию, энтальпию и энтропию 

при смешении полимеров определила А.А. Тагер [21], используя термодина-

мический цикл Гесса применительно к растворению полимеров друг в друге и 

в общем растворителе. Условие абсолютной  взаиморастворимости и термо-

динамической стабильности записывают в форме [63]   Gсм  0.  

Взаиморастворимость полимеров друг в друге наблюдается крайне редко 

и реализуется в очень узкой области температур и составов. Поэтому полимер-

ные смеси рассматривают [21, 64] как особый класс коллоидных систем. Ме-

ханические свойства коллоидно-химических смесей полимеров определяются 

[64] соотношениями объемов дисперсной фазы и дисперсионной среды, раз-

мерами и формой частиц дисперсной фазы, интенсивностью взаимодействия 
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на границе раздела, видом и количеством добавок. В отличие от обычных кол-

лоидов полисмеси могут иметь непрерывными обе фазы в так называемой зоне 

инверсии фаз, где смесь изменяет свои свойства от качества одному полимеру 

до свойств другого. Зона инверсии фаз наблюдается при содержании компо-

нентов от 30 до 70% об., а преобладание свойств каждой фазы наблюдается 

при содержании данного компонента смеси от 70 до 100%. 

Ввиду очень большой дисперсности фаз размер частиц в смесях каучуков 

составляет 0,1 - 5 мкм [65] - огромное значение имеют межфазные явления. 

Современные представления о структуре межфазной границы основаны на 

двух подходах - сегментальной растворимости [65] и на изменении молекуляр-

ной структуры и состава границы раздела фаз под влиянием друг друга [64]. 

Эластомерные смеси имеют специфическую коллоидно-химическую 

структуру, так как применяются в высокоэластическом состоянии, где вряд ли 

возможно взаимоизменение структуры межфазных граничных слоев, но об-

легчена взаимодиффузия небольших участков цепей [66]. 

Сведения о коллоидно-химической структуре смесей каучуков можно 

уяснить из данных о температурных переходах в эластомерах и их смесях. При 

повышении температуры [67] движение цепей последовательно реализуется 

все более длинными участками - термодинамическими (статистическими) сег-

ментами Куна в зоне -перехода, кинетическими сегментами в зоне Тg, участ-

ками цепи между переплетениями (зацеплениями) в области  1-перехода и  уз-

лами-переплетениями, то есть во всей молекулярной зоне  2-перехода. Взаи-

морастворение на различных уровнях, перечисленных элементов (участков) 

цепи предполагает их совместные движения при температурах соответствую-

щих им переходов и выше. Это позволяет по изменению положения  -пере-

ходам и значениям Тg  можно установить структуру межфазной границы сме-

сей каучуков [66]. Появление промежуточного β-процесса в смесях неполяр-

ных и разнополярных эластомеров указывает на совместное движение сегмен-

тов Куна на границе раздела фаз при смешении каучуков, имеющих разницу в 
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параметрах растворимости менее 3 (МДж/м 3) 0,5.  Ниже вели-

чины =3(МДж/м 3) 0,5 в смесях полимеров хорошая межфазная диффузия и 

соответствующая ей хорошая адгезия на границе раздела фаз обеспечивает вы-

сокие технические показатели смесям. Смеси с различиями в  выше 3 

(МДж/м 3) 0,5 имеют худшие свойства, вероятно, в виду относительно слабой 

связи между фазами. При уменьшении степени сегментальной растворимости 

в межфазной границе начинает преобладать слой с измененной структурой 

(упроченной при Т<Тg каучуков 3 (МДж/м 3) 0,5 и  менее, технические свойства 

улучшаются. Следовательно, смешивать рекомендуется каучуки с различиями 

в  не более 3 (МДж/м 3) 0,5. 

Фазовые диаграммы были получены [68] для смесей бутадиеновых и бу-

тадиен-стирольных каучуков, имеющих довольно высокие различия в показа-

телях преломления и Тg, что облегчает проведение эксперимента. Методом то-

чек помутнения неоднозначно определена ВКТР смеси типа СКД/БСК (марки 

СКС-30) в 369 К или в 378 К и неопределенно указывается на ее НКТР = 453 - 

463 К [68]. Неопределенность экспериментально установленных значений 

НКТР обусловлена скорее всего наложением на разделение фаз химических 

изменений [69] каучуков при высоких температурах. Термодинамические тео-

рии дополняются кинетическим подходом. Корреляционные диаграммы, ко-

торые используются в описании релаксационно-кинетических особенностей 

структуры смесей полимеров, получены для смесей СКД/БСК, СКД/СКИ-3, 

БСК/СКИ-3 с помощью крутильного маятника на разных частотах [69]. Так, 

ВКТР смеси СКД/СКИ-3 составляла 343 К, СКД/БСК - 393 К, БСК/СКИ-3 - 

293 К. Различия в ВКТР связаны, вероятно, с зависимостью внешних проявле-

ний изменений фазовой структуры смеси от глубины и интенсивности диффу-

зионных процессов, лежащих в основе процессов разделения фаз [69]. 

При рассмотрении совместимости каучуков [67] используют не только 

термодинамический, но и кинетический подход, который учитывает на 

сколько близки размеры сегментов совершающие кооперативные движения, а 

также насколько близко время релаксации каждых сегментов. Например, для 
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пары несовместимых каучуков СКИ-3, СКД установлено, что молекулярные 

массы кинетических сегментов СКИ-3 в три раза выше, чем у каучука СКД. 

При условии, что основными факторами, от которых зависит совмещение 

двух типов каучуков, является растворимость, при вулканизации могут иметь 

место три варианта совместного образования молекулярной сетчатой струк-

туры: 

1) однофазовое сшивание (гомогенная совместная структура); 

2) двухфазовое сшивание с образованием сетчатой структуры из обеих 

сшитых фаз (гетерогенная сетчатая структура); 

3) изолированное сшивание обеих фаз без образования совместной сетча-

той структуры; 

4) сшивание одной фазы без сшивания другой. 

При идеальном распределении макромолекул каучуков двух типов, то 

есть при полном проникновении или настоящем растворении одного каучука 

в другом, теоретически образуется гомогенная фаза. 

На практике при совмещении каучуков не бывает ни идеального однофаз-

ного сшивания, ни абсолютно незавулканизовавшейся фазы. Как правило, 

чаще всего, имеет место двух или многофазовое сшивание с одинаковой или 

различной степенью плотности и частичное соединение друг с другом сшитых 

фаз. Степень плотности образованной сетчатой структуры можно оценить по 

картине свойств полученного эластомера [70]. 

В случае составления смеси из несовместимых полимеров, находящихся 

в виде растворов, проникновение полимерных молекул затрудняется вслед-

ствие повышенной способности растворов разделяться на более крупные 

фазы. Следствием этого является микрогетерогенность [71]. Но наряду с рас-

творенной частью образуется микрогетерогенная фаза из совмещаемых поли-

меров. В результате последующего механического перемешивания образуется 

более мелкая фаза [11]. 

Скорость диффузии больших молекул каучука имеет порядок величин 

примерно 10-12 см2 [72], а при повышенных температурах (например, при 373 
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К) еще выше - 1-7 см2/с. При этом важно, чтобы сшиваемые полимеры имели 

примерно одинаковую вязкость. 

При рассмотрении механизма вулканизации смесей полимеров основное 

внимание уделяется проблеме растворимости вулканизующих агентов в смеси 

и влиянию различных факторов на процесс совулканизации [72]. 

Распределение растворимых вулканизующих агентов между фазами по-

лимеров в смесях происходит в результате диффузии в соответствии с раство-

римостью агента в данном полимере [11]. Температурная зависимость раство-

римости ингредиентов в разных каучуках различна. Концентрация вулканизу-

ющего агента в каждой фазе меняется в процессе вулканизации вследствие 

убыли свободного агента в одной из фаз в результате его присоединения к по-

лимеру [73]. 

Распределение агентов вулканизации в смеси полимеров можно регули-

ровать. Например, введением всех или части вулканизующих агентов в один 

из полимеров можно обеспечить хорошее совпадение скоростей вулканизации 

в разных фазах [60]. Существуют и другие методы регулирования распределе-

ния вулканизующей группы в полимерной смеси. Равенство скоростей вулка-

низации и полимерных компонентов смеси является важнейшим фактором, 

обеспечивающим получение резины с оптимальным комплексом свойств [74].  

Равенство скоростей вулканизации достигается при условии, что диффузия из 

фазы в фазу при прочих равных условиях минимальна. В противном случае 

одна из фаз может оказаться недовулканизованной. 

Совулканизация в случае двухфазной смеси осуществляется только в меж-

фазном слое - слое сегментальной растворимости [74-76]. При большем разли-

чии в химической природе полимеров, когда слой сегментальной растворимо-

сти минимальный, совулканизация в достаточной степени не происходит [77]. 

Наличие химических связей между разнородными полимерами при двух-

фазной структуре смесей доказано для случая смеси полимеров с функцио-

нальными группами, способными реагировать друг с другом. При прогреве 

смеси в процессе вулканизации наблюдается уменьшение размеров частиц и 
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переход от двухфазной смеси к однофазной. Это можно видеть на примере 

смеси СКД и БСК, для которого возникновение промежуточного максимума 

на кривой радиотермолюменесценции и сближение или слияние пиков меха-

нических потерь [78] при вулканизации считалось доказательством совулка-

низации. Явление совулканизации для этой смеси можно наблюдали, когда по-

сле прогрева смесь сразу охлаждали в жидком азоте, чтобы однофазная смесь 

не успела расслоиться. ВКТР этой смеси составляет 424 К. 

При создании рецептур с использованием сложных систем на основе сме-

сей полимеров, содержащих наполнители, пластификаторы и другие ингреди-

енты следует учитывать вышеуказанные особенности получения и вулканиза-

ции полимерных смесей. 

Эволюция развития рецептур протекторных резиновых смесей касается 

в основном полимерной основы и наполнителей. До последнего времени по-

лимерная основа протектора легковых шин составляла комбинация бутадиен-

стирольного, изопренового и бутадиенового каучуков. Принципиальная ре-

цептура протекторных резиновых смесей приведена в табл.1.1.  

Таблица 1.1 – Принципиальная рецептура протекторных резиновых сме-

сей для изготовления шин 

 

В качестве наполнителей использовали активные марки технического 

углерода. В настоящее время в полимерную основу активно вводятся бута-
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диен-стирольные каучука растворной полимеризации, а в качестве наполни-

теля используют активные марки кремнекислотного наполнителя в сочетании 

с техническим углеродом. Полимерная основа представляет собой комбина-

цию бутадиен-стирольного и изопренового каучука. 

Выделяют следующие группы компонентов, входящие в состав протек-

торных резиновых смесей помимо каучуков, классифицируются следующим 

образом: 

- Наполнители. Используются, как усилители или разбавители. Наибо-

лее распространенными являются технический углерод и кремнекислотный 

наполнитель. 

- Агенты сочетания (промоторы) применяют для улучшения взаимодей-

ствия наполнителя с полимером. К промоторам относят органосиланы, амины 

и титанаты. 

- Противостарители (антиоксиданты, антиозонанты, воска) позволяют 

защитить каучук от действия кислорода, озона, динамическим механическим 

деформациям. 

- Технологические добавки применяют с целью облегчения технологи-

ческих процессов резиносмешения и снижения вязкости резиновыз смесей. 

- Вулканизующие агенты обеспечивают образование поперечных связей 

между макромолекулой каучука в процессе вулканизации. Для диеновых кау-

чуков вулканизующим агентом используют серу, органические доноры серы. 

- Ускорители необходимы для ускорения процесса вулканизации и со-

кращения времени вулканизации. 

- Активаторы вулканизации предназначены для формирования опти-

мальной пространственной структуры за счет активации ускорителей. В каче-

стве активатора применяют оксид цинка, вторичного активатора – стеарино-

вую кислоту [79,80]. 

Протекторные резины оказывают существенное влияние на важнейшие 

эксплуатационные характеристики: сцепление с разными видами дорожного 



29 
 

покрытия, топливоэкономичность, долговечность и надежность изделия. Ко-

эффициент трения протекторных резин связан с безопасностью движения и 

его тягово-сцепными характеристиками, долговечность – с износостойкостью 

резин, а топливоэкономиность шин – сопротивление качению и основной 

вклад которых вносит протектор, определяемый гистерезисными потерями 

протекторных резин. Как известно [81,82], улучшение одних показателей при-

водит к ухудшению других показателей. Поэтому целесообразно при разра-

ботке протекторных резин отдавать предпочтение по одному-двум приоритет-

ных требований при этом другие эксплуатационные характеристики должны 

быть сохранены. К примеру, для высокоскоростных шин возрастает требова-

ние по повышению коэффициента трения для улучшения сцепления с мокрой 

дорогой, но гистерезисные потери должны не ухудшаться. В то время как для 

радиальных легковых шин с категорией скорости S, T необходимо улучшать 

сопротивление качению и сцепные характеристики. 

 

Рисунок 1.5 – Вклад протекторных резин на выходные характеристики 

легковых шин 

 

Применение каучуков эБСК в протекторной рецептуре обусловлено хо-

рошими технологическими свойствами смесей и удовлетворительными проч-

ностными, динамическими свойствами вулканизатов. Однако, с точки зрения 
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современных требований к шинам, эБСК обладает рядом недостатков. А 

именно недостаточной экологичностью и повышенными гистерезисными по-

терями. Переход от эБСК на растворные бутадиен-стирольные каучуки со 

стандартной микроструктурой в протекторной рецептуре не разрешили до 

конца проблемы [83]. 

Известен [85] способ получения бутадиен - стирольных каучуков, полу-

ченных сополимеризацией соответствующих мономеров в среде углеводород-

ного растворителя в присутствии высокоактивной инициирующей системы на 

основе литийорганического соединения, которые возможно использовать для 

изготовления шин.  Применительно к требованиям шинной промышленности 

выпускаемые растворные бутадиен - стирольные каучуки можно подразделить 

на две принципиально разные группы: с малым (7-13%) и повышенным (20-

80%) содержанием 1,2-звеньев. Первая группа может быть использована для 

замены комбинации каучуков - эБСК+СКД, вторая группа предназначена для 

замены эмульсионных каучуков в протекторных резинах радиальных шин. Ре-

зины на основе рБСК по эластичности превосходят резины на основе комби-

нации СКМС-30АРК и СКД (75:25), по сцепным свойствам и износостойкости 

близки к ним [4]. Резины на основе бутадиенового и бутадиен - стирольного 

каучуков с низким содержанием 1,2-звеньев обладают высокой эластичностью 

по отскоку, а также имеют более низкие значения tg δ при 60°С, что является 

важным для обеспечения низкого расхода горючего [89]. 

Известно [90], что бутадиен-стирольный каучук растворной полимери-

зации с высоким содержанием стирольных звеньев применяется в производ-

стве протекторных резин с целью улучшения сцепных характеристик на раз-

ных типах дорожного покрытия. Применяют данный полимер в комбинации с 

изопреновым или полибутадиеновым каучуком. Конечные характеристики 

шины определяются физическими свойствами резин. Эти свойства относятся 

к пригодности изделия для эксплуатации. Если данные свойства неудовлетво-
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рительны, то возрастает процент брака. Поэтому решением сложившихся про-

блем является разработка рецептурно-технологических приемов, позволяю-

щих сбалансировать технологические и эксплуатационные характеристики. 

Из работы [91] известно, что компания Sumitomo rubber ind ltd приме-

няла растворный бутадиен-стирольный каучук с содержанием стирола 30-35% 

в качестве замены эмульсионным бутадиен-стирольным каучукам в составе 

резиновых смесей. Их применение обеспечивало улучшение сцепления с мок-

рой дорогой на 5% и снижение сопротивления качению на 3-5%, а также в це-

лом улучшения технологичности резиновой смеси.  

В работах [91-94] высокостирольный рБСК выступает как замена тради-

ционному рБСК с содержанием стирола 25%. Стандартная рецептура приве-

дена в табл. 1.2. В качестве сополимера выступает высокостирольный раствор-

ный бутадиен-стирольный каучук. В качестве второго полимера в смесях ис-

пользуют полибутадиеновый и/или натуральный каучук в количестве 10-50 

массовых частей. 

Таблица 1.2 – Рецептура резиновой смеси 

 

Из работы [92] известно, что компании Bridgestone corp, The 

Goodyer&Rubber company, Yokohama rubber co ltd в период 1980-1991 года по-

казывают возможность добавления в резиновую смесь растворных бутадиен-
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стирольных каучуков с содержанием стирола 35-40% в качестве замены тра-

диционного рБСК с содержанием стирола до 25%, для увеличения сцепления 

с мокрой дорогой на 5-10%, но при этом прослеживается тенденция к падению 

износостойкости протекторных резин на 3-5%. Однако в более поздних иссле-

дованиях этих же компании показывают возможность использования разветв-

ляющих агентов: тетрахлорида кремния, тетрахлорида олова, дивинилбензола, 

что позволяет сохранить износостойкость протектора на прежнем уровне. 

Из источника [93] показано, что компания Styron Europe GMBH активно 

развивает направление высокостирольных рБСК. Сравниваются резиновые 

смеси на основе бутадиен-стирольного каучука с содержанием стирола около 

40%, каучук разветвлен с помощью тетрахлорида кремния и модифицирован 

N-метилпирролидоном. Резиновые смеси отличаются наполнителем - белой 

сажа и технический углерод. Рецептуры резиновых смесей приведены в табл. 

1.3-1.4. 

Таблица 1.3 – Рецептура резиновой смеси с белой сажей 
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Таблица 1.4 – Рецептура резиновой смеси с техническим углеродом 

 

По результатам испытаний, приведенных в работе [93], видно, что ре-

зины с рБСК с высоким содержанием стирола лучше проявляют себя в рецеп-

туре с ТУ. Так, при практически близких значенях физико-механических по-

казателей, смеси с ТУ имеют лучший tgδ0 ̊ С и tgδ 60˚С, что говорит о хорошем 

сцеплении с мокрым дорожным покрытием и пониженном потерями на каче-

ние (табл.1.5). 

Таблица 1.5 – Значения tgδ0˚С и tgδ60˚С для смесей с ТУ в сравнение с 

Sprintan SLR-4601 

 

В работе [94] изложено компанией Lanxess Deutschland GMBH резуль-

таты испытаний рБСК с содержанием стирола 37,5%, который был модифици-

рован по полимерной цепи, и показано, что резины на основе данного каучук 

имеет лучшее сцепление с дорожным покрытием и низкое сопротивление ка-

чению по сравнению со стандартными образцами (рис. 1.6).  
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Рисунок 1.6 – Кривые tgδ для высокостирольных модифицированных и 

не модифицированных образцов рБСК компании Lanxess Deutschland GMBH 

(протекторная резиновая смесь: 70 масс.ч. рБСК, 30 масс.ч. СКД-НД, 90 

масс.ч. кремнекислотного наполнителя) 

Наиболее активно работы в направлении высокостирольных рБСК про-

водились в США 80-х годах прошлого столетия, в Европе – в 90-х годах, в 

настоящее время наиболее активно проводят исследования в Японии. Следует 

отметить, что отечественные компании не имеют разработок по проблеме при-

менения бутадиен-стирольных каучуков с высоким содержанием стирола и в 

России нет ни одного охранного документа по данному направлению. 

По литературным данным [81] известно, что увеличение содержания по-

либутадиенового каучука в резиновых смесях с бутадиен-стирольным влечет 

за собой ухудшения большинства физико-механических показателей, а также 

приводит к сниженная эффективности сцепления с мокрой дорогой. Увеличе-

ние содержания полибутадиена в протекторных смесях, однако, обеспечивает 

улучшение сопротивления качению и, следовательно, снижение расхода топ-

лива. Но как ни странно, улучшение сопротивления истиранию с увеличением 

полибутадиена найдено только в резиновых смесях, наполненных техниче-

ским углеродом и эБСК. По сравнению с эБСК протекторные резины на основе 
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рБСК демонстрирует лучшие упруго-прочностные показатели, сопротивление 

раздиру и значительно улучшенные эксплуатационные характеристики шин, 

такие как более высокая эффективность сцепления, низкое сопротивление ка-

чению и высокая устойчивость к истиранию [96]. Использование кремнекис-

лотного наполнителя вместо технического углерода не только заметно улуч-

шает модуль, но также приводит к лучшим сцепным характеристикам и более 

низкое сопротивление качению. Этот эффект более выражен в резиновых сме-

сях с рБСК, потому что силика лучше диспергирует в смесях с ДССК в при-

сутствии сшивающего агента по сравнению с эБСК. Тем не менее, использо-

вание технического углерода предлагает более длительный срок службы про-

тектора, потому что технический углерод дает большее сопротивление исти-

ранию, чем кремнекислотный наполнитель. Автором [95,96,100] предложено, 

что для достижения сбалансированного уровня характеристик шин, ДССК 

должен применятся с усилением гибридным наполнителем техническим угле-

родом и диоксидом кремния.  

Как уже рассмотрено на главные эксплуатационные характеристики 

протекторных резин существенное влияние оказывает наполнитель, его тип и 

количество. В работах [102-104] описаны влияние технического углерода на 

свойства резиновых смесей и вулканизатов.  Традиционные методы улучше-

ния истираемости за счет технического углерода могут ухудшить сопротивле-

ние качению из-за роста гистерезиса в протекторных резинах. Решение суще-

ствующих проблем, а также высокая конкуренция с силикой, заставляет для 

производителей технического углерода искать новые подходы по усовершен-

ствованию существующих марок технического углерода. Использование тех-

нического углерода в качестве наполнителя может уменьшить гистерезис при 

минимальных потерях в усилении если использовать меньшее количество тех-

нического углерода с большой площадью поверхности, что дает преимуще-

ство как в износостойкости, так в гистерезисных потерях [104]. Но при приме-

нении в протекторных резинах данного подхода необходимо учитывать неко-
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торые важные ограничения: с улучшением гистерезиса, может упасть сцепле-

ние; в рецептуре должно содержаться достаточное количество масла, чтобы 

можно было одновременно снизить содержание масла и технического угле-

рода при сохранении значения твердости по Шору; уменьшение масла и ис-

пользование технического углерода с большой площадью поверхности может 

увеличить стоимость резины. Существует и другой подход по снижению ги-

стерезиса, но в случае если резина обладает высокими значениями упруго-

прочностных показателей, сопротивления раздиру, необходимо использовать 

технический углерод с умеренно высоким значением удельной поверхности, 

такие как N220, N231 [105]. 

В случае одновременного повышения содержания технического угле-

рода и пластификатора влечет за собой увеличение гистерезисных потерь, а 

как следствие существенно повышается сцепление шин на сухой и мокрой до-

роге (рис. 1.7) [129]. 

 

Рисунок 1.7 – Влияние содержания технического углерода и мягчителя 

на коэффициент трения резин 

 

Наилучшей износостойкостью обладают резины с применением техни-

ческого углерода марок ISAF [58]. 
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В процессе рецептуростроения протекторных резин необходимо посто-

янно искать подходы по выполнению противоречивых требований, предъяв-

ляемых к автомобильным шинам. В последние годы наиболее распространён-

ным наполнителем в протекторных резинах легковых шин является кремне-

кислотный наполнитель.  

Величина удельной поверхности существенно влияет на эффективность 

действия кремнекислотного наполнителя существенно влияет на эффектив-

ность его действия по отношению к каучуку и обусловливает реакционную 

способность поверхностного слоя наполнителя наполнителя, что в свою оче-

редь характеризует количество взаимодействий частиц наполнителя с каучу-

ком. Смачивающая способность полимера определяется увеличением энергии 

адгезии каучука с наполнителем, а также уменьшении энергии когезии кау-

чука. Более высокое содержание кремнекислотного наполнителя без ухудше-

ния ряда показателей, таких как теплообразование и износостойкость, возмо-

жен при использовании агентов сочетания. Улучшение сопротивления каче-

нию в рецептурах протектора для легковых шин на основе рБСК и ПБ на 25% 

без потерь сцепления на мокрой дороге возможен при использовании 30 масс. 

ч. кремнекислотного наполнителя и меркаптосиланового агента сочетания из 

расхода 3% от кремнекислоты при общем содержании наполнителя 70 масс.ч. 

[87]. Применение TESPT, в качестве сшивающего агента, позволяет проводить 

равномерную вулканизацию протектора, содержащего 20 масс. ч. силики и 40 

масс.ч. технического углерода N339, и снижение сопротивления качению при 

некотором изменение износостойкости и сцепления с мокрой дорогой 

[45,113].  

Резиновые смеси, наполненные кремнекислотным наполнителем, в про-

текторных резинах для всесезонных шин с улучшенными эксплуатационными 

характеристиками на основе рБСК и ПБ показали хорошие значения по сцеп-

лению с мокрой/ обледенелой дорогой и сопротивлением качению, при сохра-

нении близкого уровня по износостойкости, что и для резин с техническим уг-

леродом [109]. Улучшение основных эксплуатационных характеристик шин 
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напрямую зависит от содержания кремнекислотного наполнителя, при этом 

наилучшие результаты для смесей, напиленных только силикой без техниче-

ского углерода.  

Из литературных источников [99, 130] известно, что механические свой-

ства резин зависят от содержания и типа наполнителя. К основным парамет-

рам, определяющим усиливающую функцию наполнителя являются: размер, 

форма частиц, склонность к агломерации, диспергированию, химические при-

роды поверхности. Так, при снижении удельной поверхности сажи с 140,0 – 

180,0 до 70,0 – 110,0 м2/г снижается теплообразование, твердость, увеличива-

ется эластичность и условное напряжение при 100% деформации. В работе 

[113] приводятся данные по улучшению сопротивления качению, сцепления с 

ледяной дорогой при сохранении износостойкости при использовании в про-

текторных резинах кремнекислотного наполнителя с удельной поверхностью 

70,0 – 110,0 м2/г (по методу BET) в сочетании с силанами. 

Ключевым фактором применения кремнезема в резиновых смесях явля-

ется, то что кремнекислотный наполнитель является гидрофильным, а поли-

мер – гидрофобным. Использование сшивающего агента обеспечивает диспер-

гирование наполнителя в полимерной матрице. С другой стороны, изменение 

микроструктуры рБСК может обеспечить лучшее сродство с кремнеземом. В 

работе [90] изучено, что решением может быть модификация ДССК по концу 

цепи или по всей полимерной цепи. Применение функционализированного бу-

тадиен-стирольного каучука растворной полимеризации в комбинации с поли-

бутадиеновым каучуком и наполнителем силики в сравнении с рБСК, эБСК 

позволяет увеличить скорость вулканизации. Упруго-прочностные свойства, в 

частности модуль при 300% удлинении, уменьшается в случае снижение со-

держания ДССК и увеличения полибутадиенового каучука. Вязкоупругие 

свойства, а именно tg при 0 °C, существенно не зависит от модификации рБСК, 

а в большей степени от микроструктуры каучука. С другой стороны, модифи-
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кация позволяет получать резины с низким гистерезисом. Поэтому при разра-

ботке протекторных резиновых смесей необходимо учитывать полученные ре-

зультаты [116].  

Замена технического углерода на «белую сажу» (силика) обусловлено 

улучшением ходовых качеств и прочности шины, в следствие чего повыша-

ется безопасность транспортных средств, снижается расход топлива и умень-

шается загрязнение окружающей среды. За рубежом выпускаемый ассорти-

мент автомобильных шин в основном содержит кремнекислотный наполни-

тель. Производителями такого типа наполнителя являются ведущие химиче-

ские фирмы: Evonik, Solvay, PPG и др. 

Но существует ряд проблем при изготовлении резиновых смесей с ис-

пользованием в качестве наполнителя силики. В рецептуростроении протек-

торных резиновых смесей особое место занимает комплексные подходы ис-

пользования силики, бифункциональных силанов. Такие подходы направлены 

на создание резин с низкими потерями на качение и обеспечивающие образо-

вание прочных связей между полимером и наполнителем. Наполнители в виде 

порошков для резиновых смесей должны иметь специфические свойства, та-

кие как высокая дисперсность, низкая насыпная плотность, высокая масло- и 

влагоемкость. Данные факторы обеспечивают равномерное распределение 

наполнителя в полимере и образование пространственных сеток, структуриру-

ющий основной материал. Степень влияния наполнителя на основные свой-

ства резиновых смесей и резин определяются дисперсностью, структурой и 

характером распределения частиц по размерам, удельной поверхность и реак-

ционной способностью [113].  

Основные подходы по созданию прочных связей каучука и наполнителя 

являются изменения структуры наполнителя и использование органических 

активаторов, кремнеорганических гидрофобизаторов, активных добавок би-

функционального действия. 
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 Бифункциональные кремнеорганические добавки обеспечивают более 

высокую эффективность гидрофобизацией наполнителя с его химической ак-

тивностью. Особенно эффективными считаются бис (триэтоксисилилпропил) 

ди- и тетрасульфиды. В промышленности разных стран популярен TESPT бис 

(триэтоксисилилпропил) тетрасульфид, который выпускается под торговыми 

названиями Si-69, X-50S, Z-6940, Z-6945 и др. Агенты сочетания типа TESPT 

имеют ряд недостатков, такие как снижение стойкости резиновых смесей к 

подвулканизации, реже реверсии, повышенные требования на стадии изготов-

лении резиновой смеси по контролю температуры, выделение летучих ве-

ществ во время смешения. В следствии многостадийности синтеза и повышен-

ных требований к чистоте продукта стоимость таких продуктов всегда выше, 

чем такие ингредиенты как ускорители или противостарители, тогда как при-

меняются они в больших дозировках [113,116]. 

Улучшение потребительских свойств протекторных резин с примене-

нием высокодисперсных кремнекислотных наполнителей проводится в 

направлении обеспечения хорошей диспергируемости в полимерной матрице 

и увеличения реакционной способности поверхности. Такое явление одно из 

самых основных требований для использования в протекторах «зеленых» шин. 

Существуют направления, позволяющие существенно усилить способность 

кремнекислотных наполнителей и повысить уровень износостойкости шин. 

Производители кремнеземов постоянно улучшают качество выпускаемой про-

дукции, а также усовершенствовают методики оценки. В основном производят 

кремнекислотные наполнители зарубежом и продвигают их на российском 

рынке.  

Реакция взаимодействия между органосиланами и силанольными груп-

пами – реакция силанизации, протекает на поверхности кремнекислотного 

наполнителя при заданных температурах в результате образования прочных 

ковалентных связей за счет взаимодействия частиц на поверхности кремне-

зема с образованием этоксисилилпропильных групп, что приводит к измене-

нию гидрофильности на гидрофобность. Авторами [113-116] представлено, 
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что абсорбция силана на поверхность кремнекислотного наполнителя обеспе-

чивает контакт реагентов и предшествует реакции силанизации, которая про-

текает в две стадии (рис 1.8).  

 

Рисунок 1.8 – Двухстадийная реакция силанизации 

В соответствии с приведенной схемой на первом этапе образуется си-

стема из слоев наполнителя и слоев полимера, в котором распределены ча-

стицы наполнителя. Далее система переходит в дисперсную смесь. Степень 

диспергирования кремнекислотного наполнителя в резиновых смесях оказы-

вает существенное влияние на физико-механические характеристики и важ-

ные эксплуатационные характеристики шин. 

Процесс силанизации кремнекислотного наполнителя на стадии изго-

товления резиновых смесей даёт возможность значительно снизить влияние 

сетки наполнителя. Модификация поверхности наполнителя улучшает дис-

пергирование, увеличивает скорость вулканизации, во многих случаях связы-

вает наполнитель с полимером во время вулканизации. И в качестве модифи-

кации могут использоваться силановые агента. Наибольший интерес представ-

ляет модификация поверхности кремнекислотного наполнителя за счет реак-

ции по силанольным группам. Химическая обработка силики позволяет на ее 

поверхности органические функциональные группы, которые придают по-

верхности гидрофобности и способность принимать участие формировании 

структуры эластомерного материала [113].   
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В работах [113-116] представлен результат исследования влияния усло-

вий смешения на степень диспергирования кремнекислотного наполнителя в 

резиновых смесях. Показано, что при больших деформациях, создаваемых в 

камере смесителя, эластичная составляющая крутящего момента стабилизиру-

ется, что что обеспечивает разрушение агломератов силики и улучшает её дис-

пергирование. Поэтому предлагается увеличить время смешения. После вве-

дения в резиновую смесь агента сочетания наблюдается падения крутящего 

момента и вязкости резиновых смесей, так как разрушаются связи между ча-

стицами наполнителя, что следует учитывать при разработке режима смеше-

ния в зависимости от применяемого наполнителя. Качество протекторных за-

готовок формируется на стадии изготовления резиновых смесей и определя-

ется равномерным распределением ингредиентов, поверхности протекторных 

заготовок (гладкость, сплошность, отсутствие рваных кромок), отсутствием 

заливания протекторных резиновых смесей к металлическим поверхностям 

оборудования. При этом могут возникать процессы, которые неоднозначно 

влияют на реологические и технологические свойства резиновых смесей и фи-

зико-механические показатели резин. Так, например, целевые технологиче-

ские добавки улучшают технологические свойства резиновых смесей могут 

ухудшать эксплуатационные показатели протекторных резин [117]. Следует 

учитывать, что с уменьшением времени смешения протекторных резиновых 

смесей будет происходить увеличение их вязкости, действительной части ком-

плексного модуля при сдвиге и параметра Slope (увеличение эластической со-

ставляющей), что указывает на увеличение количества «запертого» каучука 

(окруженного частицами наполнителя) в резиновых смесях, что приводит к 

ухудшению качества смешения резиновых смесей. В тоже время несмотря на 

эти отрицательные явления параметры шприцевания (скорость, производи-

тельность) практически не изменяются.  

С целью устранения проблем, связанных с смешением и перерабатывае-

мостью резиновых смесей, в современной технологии производства шин воз-
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можно с помощью использования технологических добавок. В качестве тех-

нологических активных добавок могут использовать химические вещества, 

которые проявляют свойства структурных и молекулярных пластификаторов, 

диспергаторов компонентов, облегчая приготовление и переработку резино-

вых смесей. Обычно в качестве технологических активных добавок исполь-

зуют жирные или смоляные кислоты, ПАВ, эфиры и соли высших карбоновых 

кислот. В таблице 1.6 представлены группы технологических добавок [58]. 

Таблица 1.6 – Группы технологических добавок в соответствии с оказы-

ваемыми действиями 

 

Пластицирующие вещества обеспечивают снижение молекулярной 

массы каучуков за счет снижения химического взаимодействия на полимер-

ную цепь. 

Применение пептизаторов в резиновых смесях позволяет сократить 

время и затраченную энергию на смешение. Но применение химических пеп-

тизаторов имеет ряд недостатков: проблемы распределения ввиду небольшого 

количества, неоднородность маточной смеси, более высокая клейкость маточ-

ной смеси. 

Авторами [106, 107] изложены результаты исследования протекторных 

резиновых смесей на основе бутадиен-стирольного каучука растворной поли-

меризации с применением различных добавок: стеариновые и олеиновые кис-

лоты, амиды стеариновых и олеиновых кислот, соли стеариновых и олеиновых 
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кислот. Исследовали резиновые смеси с разными наполнителями: 1 – 60 

масс.ч. технического углерода марки N339, 2 – 55 масс.ч. кремнекислотного 

наполнителя Zeosil 1165. В протекторные резиновые смеси вводили техноло-

гические активные добавки 1 – 7.5 масс.ч. на 100 масс.ч. каучука. Установлено, 

что одни и те же технологические активные добавки по-разному влияют на 

свойства композиций, наполненных техуглеродом N339 и кремнекислотным 

наполнителем. Эти различия авторы объясняют отличием природы и поверх-

ности полярного кремнекислотного наполнителя и неполярного технического 

углерода: в смесях, наполненных техуглеродом N339, лучшие свойства обу-

словливают применением карбоксилат цинка; резиновые смеси с кремнекис-

лотным наполнителем более эффективны при использовании этаноламида сте-

ариновой кислоты и стеарата цинка. 

Авторами [107] предложена технологическая активная добавка, пред-

ставляющая собой органоминеральную композицию, диатомитов, и оксида 

цинка, стеарата цинка, в качестве наполнителя содержали технический угле-

род или кремнекислотный наполнитель в количестве 15-25 %, что обеспечи-

вает удобную выпускную форму в виде непылящего и неслеживающего по-

рошка. Введение в рецептуру резиновой смеси эту технологическую активную 

добавку обеспечивает улучшение реологических, технологических свойств ре-

зиновых смесей, требуемый уровень физико-механических показателей. 

При создании резиновых смесей для шин и РТИ, удовлетворяющих со-

временным требованиям, невозможно без применения новых эффективных 

ингредиентов резиновых смесей, в том числе пластификаторов или мягчите-

лей и защитных восков. Введение пластификаторов в полимеры обуславливает 

снижение опасности подвулканизации, твердости резин, гистерезисных по-

терь и теплообразование при многократных деформациях резин. Пластифика-

торы, которые только облегчают перерабытываемость, снижая температуру 

текучести резиновых смесей, но при этом не улучшают морозостойкость ре-

зин, называются мягчителями. Обычно используют парафино-нафтеновые и 
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ароматические нефтяные масла, парафины, канифоль, продукты взаимодей-

ствия растительных масел с серой, нефтяные битумы, кумароно-инденовые 

смолы. 

Основная роль технологических масел при применении в качестве пла-

стификаторов (мягчителей) состоит в снижении вязкости и повышении теку-

чести резиновых смесей. Вследствие чего создаются благоприятные условия 

во время смешения, более равномерное распределение наполнителей и других 

ингредиентов в смеси, сокращаются энергозатрат и времени смешения и пере-

работки резиновых смесей. Кроме этого, введение нефтяных масел снижает 

стоимость резиновых смесей [119]. 

Наиболее распространено использование для протекторных резиновых 

смесей масел типа TDAE. Главным преимуществом таких масел является не-

канцирогенность, высокое содержание ароматики со свойства близким к DAE, 

не требует существенных изменений в рецептуре, лучшие свойства резиновых 

смесей и вулканизатов. Однако недостатками TDAE является высокая стои-

мость, новая технология нефте-перегонки может сократить наличие сырья 

DAE, отсутствие достаточного количества в глобальном масштабе [119]. 

 

1.3  Влияние характеристик структуры растворного бутадиен-стирольного ка-

учука на эксплуатационные свойства РТИ и шин 

 

Наиболее потребляемыми на сегодняшний день в производстве легко-

вых шин и протекторов являются растворные бутадиен-стирольные каучуки 

ДССК, получаемые путем анионной полимеризации в растворах литийоргани-

ческих инициаторов [121,122]. Данный вид полимеризации позволяет управ-

лять микроструктурой полимеров, получать каучуки с узким молекулярно-

массовым распределением и практически с любой молекулярной массой [123]. 

Потребление легковых шин в мире растет, и, вместе с тем растет потребление 

этих каучуков. Рост стоимости топлива, ужесточение экологических норм, 

конкуренция на рынке рождает проблему повышение качества шин, а именно 
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ключевых свойств, так называемого «магического треугольника» в который 

входит такие показатели как сцепление с мокрой дорогой, сопротивление ка-

чению и износостойкость. Установлено [123], что все эти задачи возможно 

успешно решить путем подбора оптимальной инициирующей системы, усло-

вий полимеризации, а также различными подходами к модификации раствор-

ных бутадиен-стирольных каучуков, что ведет к изменению состава протек-

торных резиновых смесей и усовершенствованию рецептур на их основе. Сле-

дует отметить, что резиновые смеси, помимо улучшения ряда эксплуатацион-

ных характеристик шин, должны обеспечивать хорошую перерабатываемость, 

шприцивание, каландрование и т.д. 

Авторами [30-33, 97] рассмотрено, что применение модифицированных 

полимеров позволяют получать высоконаполненные резиновые смеси, кото-

рые обладают наиболее низкими потерями на качение, высоким показателем 

устойчивости при движении по мокрой дороге и хорошей износостойкостью. 

К важнейшим эксплуатационным характеристикам пневматических шин отно-

сятся хорошее сцепление с сухим и мокрым дорожным покрытием. Но при 

этом повышение показателя устойчивости шин против заноса на дорожном по-

крытии при сохранении и/или одновременном повышении сопротивления ка-

чению и износотойкости представляет собой сложную задачу. С увеличением 

скорости движения автомобиля изменяется коэффициент сопротивления каче-

нию шины, что обусловливает сокращение расхода топлива. Показано [111], 

что при снижении сопротивления качения на 10% расход топлива уменьша-

ется на 2-3%. В работе [121] приведены данные по повышению топливоэконо-

мичности для автомобилей с альтернативным источником энергии (электро-

мобиль). Показано, что при снижении сопротивления качению на 10% расход 

энергии аккомулятора снижается на 6%. К важнейшей эксплуатационной ха-

рактеристике относится и сопротивление шин истиранию, которое обусловли-

вает долговечность шины. Как полагают авторы [124-126] для повышения из-

носостойкости протекторных резин применяют рБСК, а также кремнекислот-
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ный наполнитель при обязательном выполнении условия хорошего дисперги-

рования наполнителя в полимерной матрице, что позволяет улучшить техно-

логические, упруго-гистерезисные свойства и износостойкость. В этой связи 

возникает многосторонняя проблема, так называемого «магического треуголь-

ника» (сопротивление качению, сцепление с мокрой дорогой, износостой-

кость), когда стремление улучшить какую-либо характеристику, например, 

снизить износостойкость до нуля, ухудшит другие эксплуатационные характе-

ристики. 

На ключевые свойства резиновых смесей и вулканизатов оказывают вли-

яние все ингредиенты, входящие в состав, но с точки зрения наиболее объем-

ных долей важнейшими являются каучуки и наполнители. В связи с этим, од-

ними из важнейших и определяющих для формирования свойств, экономиче-

ских показателей резин и эластомерных изделий являются протекающие тен-

денции изменения свойств каучуков. 

На данный момент в производстве легковых шин идет процесс по ис-

пользованию вместо классических полимеров в протекторных резинах на рас-

творные бутадиен-стирольные с различной микроструктурой и модификацией 

взамен эмульсионным. 

По данным зарубежной информации рБСК стали постепенно заменять 

эмульсионные бутадиен-стирольные каучуки, и потребление рБСК постоянно 

возрастает, так как полученные шины характеризуются низким сопротивле-

нием качением и улучшенными тягово-сцепными характеристиками. 

Особенностью растворных бутадиен-стирольных каучуков является то, 

что процесс полимеризации более гибок и возможно получать полимер с раз-

личной микроструктурой и молекулярно-массовым распределением. А также 

характерной чертой анионной бутадиен-стирольной полимеризацией является 

её живой характер, по завершению процесса полимеризации конец полимер-

ной цепи остается активным, что дает возможность проводить дальнейшие ре-

акции сочетания и модификации продукта [119]. 
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Выпускаемые рБСК в сравнении с эмульсионными отличаются высокой 

частотой, содержат меньшее количество некаучуковых добавок. Меньшее со-

держание кислот в каучуке обуславливает более высокую скорость вулканиза-

ции рБСК. При маслонаполнении растворных бутадиен-стирольных каучуков 

используют экологически безопасные, нетоксичные масла, не содержащие тя-

желых ароматических углеводородов TDAE, MES и DAE. Каучуки, содержа-

щие TDAE, обладают пониженной температурой стеклования, и как следствие 

в резинах на их основе получаем более низкие значения tg при +60 °C и пове-

шенные при 0 °C, что благоприятно повлияет на сопротивление качению и 

сцепление с мокрой дорогой [126]. 

Растворные бутадиен-стирольные каучуки, в сравнении с эБСК, обла-

дают более низким гистерезисом, высоким модулем, когезионной прочностью 

и скоростью вулканизации, что существенно увеличивает производительность 

оборудования по сравнению с другими каучуками в аналогичных условиях. 

Для бутадиен-стирольного каучука растворной полимеризации просле-

живаются такие же закономерности в изменении свойств резиновых смесей и 

вулканизатов, как и для эБСК. Варьирование показателей микроструктуры ка-

учука позволяет изменять температуру стеклования полимера (рис.1.9).  

 

Рисунок 1.9 – Зависимость температуры стеклования (Tg) ДССК от со-

держания связанного стирола и 1,2-звеньев 
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Температура стеклования статистических сополимеров бутадиена и сти-

рола описывается уравнением: 

Tg=150,5 S + 105,5 V – 104 (°C) 

где S и V – содержание стирола и винила в масс. долях 

Увеличение связанного стирола на один процент увеличивает температуру 

стеклования на 1,5 °С, а один процент винильных звеньев – на 1 °С. 

Авторами [126,127] установлено, что увеличение содержания стирола в 

рБСК позволяет улучшать технологические свойства резиновых смесей, сни-

жать модули упругости, эластичности, повышать упруго-прочностные показа-

тели резин, коэффициент трения на мокрой дорожной поверхности, истирае-

мость и гистерезисные потери (рис.1.10). Но следует отметить, что в зависи-

мости от содержания стирола в рБСК сцепные свойства изменяются менее 

резко, в отличии износостойкости резин. Поэтому необходимо подобрать со-

держание стирола в ДССК таким образом, чтобы обеспечить удовлетворитель-

ные сцепные характеристики, при несущественном ухудшении износостойко-

сти. Одним из основных факторов, определяющий технологические свойства 

резиновых смесей на основе растворных бутадиен-стирольных каучуков, это 

молекулярно-массовое распределение. Особенностью рБСК, полученных с 

применением литийорганических инициаторов, является узкое ММР. Каучуки 

типа ДССК с низким содержанием винильных звеньев плохо пластицируются 

при переработке, характеризуются неудовлетворительными технологиче-

скими свойствами. Поэтому для улучшения рекомендуется расширение моле-

кулярно-массового распределения. Авторами [128-130, 140] показано, что зна-

чение среднечисловой молекулярной массы (Мn) для рБСК по-разному влияет 

на технологические (вальцуемость, шприцуемость) свойства смесей. 
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Рисунок 1.10 – Влияние содержания стирола в рБСК на основные свой-

ства протекторных резиновых смесей 

 

Распределение звеньев стирола, наличие и количество блоков стирола 

приводит к ухудшению прочностных свойств резин, повышению теплообра-

зования. Поэтому при производстве растворных бутадиен-стирольных каучу-

ков стремятся к снижению блочного стирола до нуля. 

Резины на основе рБСК с различным содержанием 1,2-звеньев и связан-

ного стирола обладают высоким сопротивлением разрастанию трещин. Сле-

дует отметить, что лучшим комплексом выходных характеристик протектор-

ных резин получается при содержании стирола 20-25%, винильных звеньев 45-

50%. При дальнейшем увеличении 1,2- или стирольных звеньев приводит к 

увеличению гистерезисных потерь. Повешение стойкости к истиранию воз-

можно при снижении связанного стирола до 10%. На прочностные показатели 

также влияет микроструктура каучука [126]. 

Авторами [128-130] изложено, что бутадиен-стирольный каучук рас-

творной полимеризации, имеющие высокое содержание 1,2-звеньев придают 

шинам уникальную комбинацию свойств таких как хорошее сцепления с раз-

личными типами дорожного покрытия и низкими гистерезисными потерями 
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[132]. При жесткой эксплуатации шин теплообразование, а как следствие, и 

сопротивление качению для данного каучука оказалось меньше, чем для поли-

меров с обычной структурой [133, 134]. Так же низкое теплообразование для 

протекторов, состоящих из рБСК является существенным преимуществом по 

сравнению с другими марками каучуков и предпочтительно для длительного 

безостановочного пробега (рис. 1.11). 

Одним из основных факторов, определяющий технологические свойства 

резиновых смесей на основе растворных бутадиен-стирольных каучуков, это 

молекулярно-массовое распределение. Особенностью рБСК, полученных с 

применением литийорганических инициаторов, является узкое ММР. Каучуки 

типа ДССК с низким содержанием винильных звеньев плохо пластицируются 

при переработке, характеризуются неудовлетворительными технологиче-

скими свойствами. Поэтому для улучшения рекомендуется расширение моле-

кулярно-массового распределения. Авторами [128-130, 140] показано, что зна-

чение среднечисловой молекулярной массы (Мn) для рБСК по-разному влияет 

на технологические (вальцуемость, шприцуемость) свойства смесей. 

 

  

  

Рисунок 1.11 – Влияние содержания 1,2-звеньев в рБСК на основные 

свойства протекторных резиновых смесей 
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Физико-механические свойства резин являются уникальными и не зави-

сят от ММ (рис.1.12). Расширение ММР в определенных пределах позволяют 

улучшить технологические свойства резин и не ухудшить механические свой-

ства вулканизатов. 

 

  

  

Рисунок 1.12 – Влияние ММ в рБСК на основные свойства протектор-

ных резиновых смесей 
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стиками резин на основе ДССК. рБСК, содержащие макромолекулы звездча-

той структуры, при переходе от линейных (число лучей n=2) макромолекул к 

молекулам содержащих трех- или четырехфункциональные узлы длинноцепо-

чечного разветвлений (n=3 и n=4), помимо снижения хладотекучести, ухудша-

ются технологические свойства. А дальнейшее образование полифункцио-

нальный узлов (n=9÷15) приводит к ухудшению свойств резин.  

В работе [140] представлено получение каучуков методом растворной 

анионной полимеризации бутадиен-стирольных с функциональными груп-

пами. Предложен способ получения функционализированных сополимеров 

бутадиена со стиролом сополимеризацией в среде углеводородного раствори-

теля с использованием в качестве инициирующей системы аминосодержащего 

литийорганического соединения, получаемого в режиме «in situ» в присут-

ствии сомономеров взаимодействием алкиллития и модификатора – смешан-

ного натрий-цинкового алкоголята ароматического амина, содержащего 

группу >NH, тетрагидрофурфурилового спирта (ТГФС) и электронодонора, 

выбранного из группы: тетрагидрофуран (ТГФ), или 2,2-дитетрагидрофурил 

пропан (ДТГФП), или диметиловый эфир диэтиленгликоля (диглим) при моль-

ном соотношении алкиллитий : смешанный натрий-цинковый алкоголят : 

электронодонор, равном 1,0:(0,1-1,0):(0-20,0). Предложенный способ позво-

ляет получать функционализированные сополимеры бутадиена со стиролом с 

улучшенными упруго-гистерезисными свойствами при сниженном расходе 

электронодонора и увеличенной за счет отсутстия шлама производительно-

стью оборудования. Фукционализированные сополимеры бутадиена со стиро-

лом предназначены для применения в составе протекторных резиновых сме-

сей с кремнекислотным наполнителем. 

Автором [133, 134, 142] предложено для повышения содержания 1,2-зве-

ньев в ходе синтеза диеновых каучуков применять полярную координацион-

ную добавку, например, ТГФ, линейные и циклические олигомеры оксалони-

лалканы, например, 2,2`-бис(тетрагидрофурфурилпропан), диалкил-эфиры, 
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третичные амины и другие соединения, таким образом происходит функцио-

нализация макромолекул каучука полимерной цепи. Для получения бифунк-

ционального каучука предлагается использовать тетрахлорид олова, R3SnCl, 

R2SnCl2, RSnCl3, карбадимиды, N-циклические амиды, изоцианиты, 

4,4`бис(диэтиламино)бензофены, которые способствуют образованию конце-

вых функциональных групп. Полученный рБСК с такими функциональными 

группами имеют сродство с кремнекислотным наполнителем или техуглероду. 

Подобные функциональные каучуки обеспечивают более низкие гистерезис-

ные потери, сопротивление качению. Каучуки рБСК хорошо смешиваются с 

любыми типами технического углерода, имеющего площадь поверхности 35-

200 м2/г, степень наполнения 5-80 масс.ч. на 100 масс.ч. каучука. 

В работах [144, 145] изложено, что протекторные резины, полученные 

на основе функционализированного сополимера бутадиена со стиролом, ха-

рактеризуются низким значениями гистерезисных потерь, лучшими сцепными 

характеристиками, износостойкостью и другими важными эксплуатацион-

ными свойствами. Эластомеры, содержащие в своей структуре первичную или 

вторичную аминогруппу, показывают превосходные упруго-гистерезисные 

свойства в составе протекторных резин, однако, для получения таких продук-

тов необходимо использовать различные методы «защиты» подвижных ато-

мов водорода в структуре исходного модификатора.  В работе [146] установ-

лены подходы по повышению термостабильности функционализированных 

растворных бутадиен-стирольных каучуков, зависимости термостабильности 

функционализированного рБСК, содержащего в своей структуре карбониль-

ную и вторичную аминогруппы, от условий выделения каучука, а также при-

роды и количества применяемых антиоксидантов.  

Из вышеизложенного следует, что применение в протекторных рецепту-

рах, разветвленных и/или модифицированных растворных бутадиен-стироль-

ных каучуков с целью получения улучшенных выходных характеристик под-

разумевает разработку рецептурно-технологических решений по их использо-

ванию в технологии производства шин 
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1.4  Выводы из литературного обзора 

 

На основе анализа научной литературы по теме исследования установ-

лено, что ужесточение требований, предъявляемым к пневматическим шинам, 

как по основным эксплуатационным характеристикам, также и по улучшению 

перерабатываемости и технологических свойств резиновых смесей, обусло-

вило разработку новых подходов к рецептуростроению и технологических ре-

жимов получения протекторных резиновых смесей.  

Решение проблемы улучшения эксплуатационных характеристик пред-

лагается совершенствование полимерной основы – применение новых марок 

рБСК, а также регулирование системы наполнителей: повышение дозировок 

кремнекислотного наполнителя и комбинирование с техническим углеродом. 

Принципиально новым подходом к построению протекторных резино-

вых смесей является применение растворных бутадиен-стирольных каучуков 

с определенной микроструктурой и молекулярно-массовым распределением, 

выбор оптимального соотношения комбинации разных каучуков рБСК в по-

лимерной основе протектора, а также кремнекислотного наполнителя с техни-

ческим углеродом и мягчителем, оптимизация технологических процессов из-

готовления резиновых смесей. 

С целью дальнейшего совершенствования рецептур протекторных резин 

необходима разработка новых рецептурно-технологических решений, вклю-

чающих: 

- применение ДССК с более узким ММР в протекторных резинах с це-

лью улучшения физико-механических показателей и гистрезисных потерь; 

- применение ДССК с большим содержанием стирола для обеспечения 

протекторным резинам лучшие сцепные характеристики на мокрой дороге и 

упруго-прочностные показатели; 

- создание рецептурно-технологических приемов по применению ком-

бинации новых марок каучуков ДССК с изопреновым и высоким содержанием 

кремнекислотного наполнителя; 
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- проведение корректировок отдельных операций по приготовлению ре-

зиновых смесей с применением опытных каучуков. 

Для решения выше указанных задач необходимо проведение исследова-

ний по следующим направлениям: 

- обоснование выбора полимерной основы, содержащей ДССК с разной 

микроструктурой и ММР обеспечивающий улучшение эксплуатационных ха-

рактеристик протекторных резин; 

- исследование технологических, пласто-эластических, реологических, 

упруго-прочностных, упруго-гистерезисных и эксплуатационные свойств про-

текторных резиновых смесей и резин на основе каучуков с разной микрострук-

турой и ММР; 

- технологически-экономическое обоснование получения рецептурно-

технологических решений по практическому применению протекторных ре-

зин на основе ДССК в технологии производства шин 
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ГЛАВА 2 ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

2.1 Объекты исследования 

Растворный бутадиен-стирольный каучук высоковязкий 

 

Объектами исследования являлись статистические бутадиен-стироль-

ные каучуки, резиновые смеси и вулканизаты на их основе. Структурная фор-

мула каучуков представлена на рисунке 2.1. 

 

Рисунок 2.1 – Структура опытных образцов 

 

  Макромолекула бутадиен-стирольных каучуков характеризуется 

наличием структур, представленных на рисунке 2.2. 

 

Рисунок 2.2 – Структурные звенья бутадиен-стирольных каучуков 

 

Исследования проводились на образцах опытного растворного бута-

диен-стирольного каучука с повышенным значением вязкости по Муни (высо-

ковязкий) марки ДССК-2560-М27ВВ. В соответствии с технологическим ре-

гламентом и техническими условиями на каучук ДССК-2560-М27 получены 

образцы каучука с высокой вязкостью по Муни и повышенным содержанием 

1,4-транс звеньев ДССК-2560-М27ВВ. Известно [8], что разветвленная струк-

тура рБСК обуславливает снижение сопротивления качению и как следствие 

улучшение топливоэкономичности автомобильных шин. 
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Отличием высоковязкого ДССК-2560-М27ВВ от серийного каучука 

ДССК-2560-М27 являлось то, что при его получении использовали другой 

электродонор, который обеспечивал более равномерное статистическое рас-

пределение стирола по полимерной цепочке и коммерчески доступное соеди-

нение. При выпуске каучука ДССК-2560-М27ВВ за счет использования раз-

ветвляющего агента, который подается в конце полимеризации происходит 

увеличение вязкости по Муни. Разветвление проводится после достижения 

конверсии мономеров 98-100 %. Регулирование молекулярно-массовых ха-

рактеристик (ММХ) и вязкости по Муни до сшивки осуществляется дозиров-

кой бутиллития, после сшивки - дозировкой раствора сшивающего агента. В 

качестве образца сравнения использовали серийный каучук ДССК-2560-М27, 

технические характеристики которого приведены в табл.2.1. Опытный кау-

чук ДССК-2560-М27ВВ характеризуется повышенным содержание 1,4-

транс звеньев.  

Таблица 2.1 – Характеристики структуры и пласто-эластические свой-

ства каучуков ДССК 

Наименование показателей 
Серийный  

ДССК-2560-М27 
ДССК-2560-М27ВВ* 

Микроструктура 

Массовая доля связанного стирола, % 25,5 25,1 

Массовая доля 1,2-звеньев, % 65,0 66,1 

Массовая доля 1,4-транс, % 13,5 16,3 

Молекулярно-массовые характеристики 

Среднечисловая молекулярная масса 

(Mn, 10-3) , а.е.м. 
212 263 

Среднемассовая молекулярная масса 

(Mw, 10-3) , а.е.м. 
450 498 

Полидисперсность (Mw/ Mn) 2,12 1,89 

Свойства каучука 

Вязкость по Муни, ML1+4(100 ºC) 50 62 

Площадь под релаксационной кривой,  

усл.ед. Муни/сек 
966 889 

Температура стеклования, °С   -24,6 -26,4 

Пластичность, усл.ед. 0,35 0,38 

Эластическое восстановление, мм 2,24 1,39 

* среднее значение по нескольким партиям каучуков 
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Растворные бутадиен-стирольные каучуки с повышенным содержанием 

стирольных звеньев 

 

ДССК-4040-М27 характеризуется повышенным содержанием стирольных 

звеньев ~40% масс. и меньшим содержанием винильных звеньев. Как и в случае с 

ДССК-2560-М27, для выпуска растворного бутадиен-стирольного каучука с высо-

ким содержанием стирольных звеньев использован модификатор другой природы 

(в отличии от серийного) для улучшения статистического распределения. Техни-

ческие характеристики каучука ДССК-4040-М27 приведены в табл.2.2. 

Таблица 2.2 – Характеристики структуры и пласто-эластические свойства 

каучуков ДССК от разных партий 

Наименование показателей 
Серийный ДССК-

2560-М27 

ДССК-4040-М27 

партия 1 

ДССК-4040-М27 

партия 2 

Микроструктура 

Массовая доля связанного 

стирола, % 
25,5 40,0 38,0 

Массовая доля 1,2-звеньев, 

% 
65,0 38,8 39,0 

Массовая доля 1,4-транс, 

% 
13,5 37,0 39,0 

Молекулярно-массовые характеристики 

Среднечисловая молеку-

лярная масса (Mn, 10-3) , 

а.е.м. 

212 187 197 

Среднемассовая молеку-

лярная масса (Mw, 10-3) , 

а.е.м. 

450 282 300 

Полидисперсность (Mw/ 

Mn) 
2,12 1,51 1,52 

Свойства каучука 

Вязкость по Муни, 

ML1+4(100 ºC) 
50 47 48 

Площадь под релаксаци-

онной кривой,  усл.ед. 

Муни/сек 

966 326 344 

Температура стеклования, 

°С   
-24,6 -28,0 -28,7 

Пластичность, усл.ед. 0,35 0,48 0,50 

Эластическое 

восстановление, мм 
2,24 0,7 0,6 

 

 



60 
 

Испытания опытных каучуков осуществляли в рецептурах стандартных и 

протекторных резиновых смесей. Состав стандартной резиновой смеси пред-

ставлен в табл. 2.3. Так как исследуемые каучуки маслонаполненные и содер-

жание масла составляет 27%, содержание каучука составит 137,5 масс. ч. 

Таблица 2.3 – Стандартная рецептура ГОСТ Р 54555-2011 

Наименование компонента Массовые части 

Каучук ДССК 137,50* 

Оксид цинка 3,00 

Сера 1,75 

Стеариновая кислота 1,00 

Технический углерод 68,75 

Сульфенамид Т 1,38 

Итого 213,38 

* содержание масла в каучуке 37,5 масс.ч. 

Стандартные резиновые смеси изготавливали в две стадии. Режимы сме-

шения для лабораторного резиносмесителя типа Intermix представлены в табл. 

2.4 - 2.5. 

Таблица 2.4 – Режим смешения стандартной резиновой смеси (первая стадия) 

Показатели Значения 

Скорость роторов, rpm  

Стартовая температура, °C  

Коэффициент загрузки  

Режим 

0.0 мин. – 0.5 мин. – загрузка каучука, оксид цинка, 

технический углерод, стеариновая кислота  

3.5 мин. до 4.0 мин. – подъем/опускание плунжера 

мин. до 6.0 мин.  – Опущенный плунжер  

6.0 мин. – Выгрузка р/см 

Температура выгрузки, °C н/в 170  °С 

Примечание: Вылежка резиновой смеси –  1 - 24 часа 

 

Таблица 2.5 – Режим смешения стандартной резиновой смеси (вторая стадия) 

Показатели Значения 

Скорость роторов, rpm  

Стартовая температура, °С  

Коэффициент загрузки  

Режим 

0.0 мин. – Р/см после 2 стадии, сера, ускоритель 

3.0 мин. – Опущенный плунжер  

3.0 мин. – Выгрузка р/см 

Температура выгрузки, °С  

Примечание: Вылежка резиновой смеси – 1 - 24 часа 
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На основе серийного и опытных каучуков изготовлены протекторные 

резиновые смеси согласно рецептуры представленной в табл. 2.6, которые го-

товили в лабораторном резиносмесителе K1 Mk4 Intermix MIXER (ф. Farrel) в 

три стадии. Режимы смешения представлены в табл. 2.7 – 2.9.  

Таблица 2.6 – Принципиальная рецептура протекторной резиновой смеси ПР1 

Наименование компонента Массовые части 

Каучук ДССК 70 

Каучук СКИ-3 30 

Сера 1,7 

Сульфенамид Т 2 

ДФГ 2 

Технический углерод N339 13 

Силика Zeosil 1165MP 86 

Si-69 8,0 

Компоненты по рецепту 71,5 

Итого 284,2 

 

На первой стадии проводили смешение каучуков, силики Zeosil 1165MP, 

сшивающего агента Si-69, цинковых белил и стеариновой кислоты. Затем в те-

чении 24 часов давали резиновой смеси отдохнуть. На второй стадии в маточ-

ную смесь после первой стадии вводили остальные компоненты, за исключе-

ние вулканизующей группы. После смешения вылежка резиновой смеси со-

ставляла 4 часа. На третьей стадии проводили смешение маточной резиновой 

смеси 2 стадии с серой и ускорителя вулканизации. 

Таблица 2.7 – Режим смешения протекторной резиновой смеси (первая стадия) 

Показатели Значения 

Скорость роторов, rpm  

Стартовая температура, °C  

Коэффициент загрузки  

Режим 

0.0 мин мин. – загрузка каучуков 

0.5 мин. –  загрузка ½ Zeosil 1165 + Si-69 

1.20 мин. –  загрузка ½ Zeosil 1165 + Технический 

углерод + Стеариновая кислота + Оксид цинка + 

технологическая добавка + мягчители 

3.0 мин. - 3.1 мин. – подъем/опускание плунжера 

мин. – 6.0 мин.   – Опущенный плунжер  

6.0 мин. – Выгрузка р/см 

Температура выгрузки, °C  

Примечание: Вылежка резиновой смеси – 24 часа 
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Таблица 2.8 – Режим смешения протекторной резиновой смеси (вторая стадия) 

Показатели Значения 

Скорость роторов, rpm  

Стартовая температура, °С  

Коэффициент загрузки  

Режим 

0.0 мин. – загрузка р/см после 1 стадии + противо-

старители + антиозонанты 

0.80 мин. – 0.92 мин. – подъем/опускание плун-

жера 

0.92 мин. – 3.6 мин. – Опущенный плунжер  

3.6 мин. – Выгрузка р/см 

Температура выгрузки, °С  

Примечание: Вылежка резиновой смеси – 4 часа 

 

Таблица 2.9 – Режим смешения протекторной резиновой смеси (третья стадия) 

Показатели Значения 

Скорость роторов, rpm  

Стартовая температура, °С  

Коэффициент загрузки  

Режим 

0.0 мин. – загрузка р/см после 2 стадии + вулканизаци-

онная группа 

0.5 мин. – 1.5 мин. – Опущенный плунжер  

1.5 мин. – Выгрузка р/см 

Температура выгрузки, °С  

Примечание: Вылежка резиновой смеси – 4 часа 

 

На основе стандартных и протекторных резиновых смесей получены 

вулканизаты по режимам 145 °С × 35 мин. и 160 °С × 20 мин., соответственно. 

 

2.2 Методы исследования каучуков, резиновых смесей и вулканизатов  

 

2.2.1 Определение микроструктуры каучуков 

Массовую долю связанного стирола, 1,2-звеньев и 1,4-транс звенья в 

образцах ДССК определяли методом ИК-спектроскопии на Фурье-спектро-

метре инфракрасном в соответствии с ИСО 21561. Определялась интенсив-

ность полосы поглощения при длине волны 700 см-1, соответствующей коле-

баниям СН-группы бензольного кольца в стироле, а также полосы поглощения 

при 910 см-1, соответствующей колебаниям 1,2-звеньев полибутадиена. 
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2.2.2 Определение молекулярно-массовых характеристик 

Молекулярно-массовые характеристики каучуков определялись мето-

дом гельпроникающей хроматографии по методике ИСО 11344 «Каучук син-

тетический. Определение молекулярно-массового распределения полимеров, 

полученных полимеризацией в растворе, методом хроматографии на проница-

емом геле». Измерения проводились на гель-хроматографе «Breeze» ф. Waters 

с рефрактометрическим детектором. Применяли банк из 4-х колонок с высо-

ким разрешением, заполненных стирогелем. В качестве растворителя исполь-

зовали тетрагидрофуран. Расчет был проведен с применением универсальной 

калибровки по полистирольным стандартам с использованием констант 

Марка-Куна-Хаувинка. 

 

2.2.3 Определение вязкости по Муни 

Вязкость по Муни каучуков и резиновых смесей (ML 1+4 при 100 °С) 

определяли согласно ASTM D 1646 на вискозиметре Муни MV 2000 ротаци-

онного типа на большом роторе при температуре испытания (100 ± 0,5 °С) че-

рез 4 минуты от начала вращения роторов. Продолжительность предваритель-

ного прогрева образца в приборе – 1 минута. 

 

2.2.4 Определение температуры стеклования 

Температуру стеклования каучука измеряли с помощью дифференци-

ального сканирующего калориметра согласно ГОСТ Р 55135. 

Определяем величину теплового потока в зависимости температуры ис-

пытаний и оцениваем характеристические температуры стеклования по полу-

ченным кривым. 
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Рисунок 2.3 – Метод определения температуры стеклования по кривой 

ДСК 

 

2.2.5 Определение вулканизационных характеристик и физико-механических 

показателей 

Вулканизационные характеристики, физико-механические показатели 

исследуемых каучуков проводили на резиновых смесях и вулканизатах, при-

готовленных в лабораторном смесителе K1 Mk4 Intermix MIXER (ф.Farrel). 

Для получения резин резиновые смеси вулканизовали в гидравлическом 

прессе марки WKP 3000 S (ф. WICKERT). Режим вулканизации протекторных 

смесей составлял 160 °С, 20 минут, стандартных смесей – 145 °С, 35 минут. 

Вулканизационные характеристики резиновых смесей определяли на 

безроторном вулкаметре типа MDR-2000, RPA-2000 ф. Аlpha Тechnologies по 

ГОСТ Р 54547 при следующих условиях: 

Продолжительность выдержки резиновых смесей перед испытанием от 

2 до 24 часов при температуре (23±2) °С; 

Частота колебаний Гц (100 циклов в минуту) – 1,7 ± 0,1; 

Амплитуда колебаний, ° - 0,50 ± 0,03; 

Продолжительность испытания, мин. – 30; 

Температура испытаний, ° – 160. 

За результат принимаем значения вулканизационных характеристик од-

ного образца. 
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Упруго-прочностные свойства резин определяли по ГОСТ Р 54553. Ме-

тод основан на растяжении образцов с постоянной скорость до разрыва, изме-

ряя при этом силы при заданных условиях, а также в момент разрыва удлине-

ние образца.  Для расчетов результатов испытания используют все результаты 

определений при условии нормального разрыва лопаток. За результат испыта-

ния каждого показателя принимают медиану. 

Определение твердости по Шору А проводили согласно ГОСТ 263-75. 

Метод основан на измерении сопротивления резины погружению в нее инди-

катора. 

Эластичность по отскоку определяли на упругомере типа Шоба по ГОСТ 

27110-86. Образцы для испытания имели форму шайб с толщиной образцов 

(12,5±0,5) мм. Измеряли величину отскока бойка маятника, который падает с 

заданной высоты на образец. 

Определение сопротивления раздира по измерению силы, необходимой 

для полного раздира указанного образца при разрастании уже имеющегося в 

образце надреза согласно ГОСТ 262-93. Максимальная сила, приводящая к 

разрастанию надреза в указанном образце при раздире резины, деленная на 

толщину образца, причем сила действует, в основном, в направлении, перпен-

дикулярном плоскости надреза. Показатель сопротивления раздиру Ts (кН/м) 

вычисляли по формуле: 

Ts = F/d, 

где F – максимальная сила, Н; d – толщина образца, мм. 

Истирание по Шоппер-Шлобаху определяют согласно ГОСТ 23509-79. 

Метод основан на истирании образца, прижатого к абразивной поверхности 

вращающегося барабана. Испытуемый образец резины перемещается парал-

лельно оси барабана и вращается вокруг своей оси. За показатели истирания 

принимают потери объема при истирании (V, мм3), которые рассчитывается 

по формуле: 
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V = 
𝑚

𝜌
×

80

mk
, 

где m – потеря массы испытуемого образца на полном пути истирания, 

мг; 80 – принятое среднее значение истираемости контрольного образца, мг; ρ 

– плотность испытуемого образца по ГОСТ 267, г/см3, mk – потеря массы кон-

трольной резины на полном пути истирания, мг. 

Потерю массы образца испытуемого образца (m) и контрольной резины 

(mk) вычисляют по формуле: 

m = m1 – m2, 

где m1 – масса образца до испытания после притирки, мг; m2 – масса об-

разца после испытания, мг. 

За результат испытания принимают среднеарифметическое значение по-

казателей всех испытуемых образцов. 

Сопротивление многократному растяжению при 100 % удлинении опре-

деляли по ГОСТ 261-79. 

Сопротивление разрастанию трещин испытывали по ГОСТ 9983-74 ме-

тод Б. Сущность метода заключается в определении сопротивления разраста-

нию трещин при испытании на многократный изгиб образцов с проколом.  

 

2.2.6 Определение экструдируемости резиновых смесей 

Свойства протекторных резиновых смесей при экструзии оценивали с 

использованием лабораторного экструдера Plastograph EC Plus (L/D 19:10) с 

головкой типа Гарви (ф. Brabender) в соответствии с ASTM D 2230-96. В таб-

лице 2.10 представлены параметры, при которых проводили испытания. 
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Таблица 2.10 – Параметры экструдирования исследуемых резиновых 

смесей  

Параметры Значения 

Скорость вращения шнека [об/мин] 30 

Температура [°С]:  

Валков на вальцах 

Цилиндра экструдера 

Головки Гарви 

50 

90 

110 

 

Оценку внешнего вида экструдата по шкалам А, Б проводили в соответ-

ствии с методикой ASTM D 2230-96. По шкале А оценивали четыре показателя 

профиля: усадку и пористость профиля, ребро с острым углом 30°, поверх-

ность, углы и грани (рис.2.4). По шкале Б оценивали качество кромки острого 

края (рис. 2.5). 

 

Рисунок 2.4 – Рейтинг внешнего вида качества экструдата по шкале А  
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  Рисунок 2.5 – Рейтинг внешнего вида качества экструдата по шкале Б 

 

2.2.7 Определение упруго-гистерезисных свойств и динамических показате-

лей вулканизатов 

Тангенсы угла механических потерь при различных температурах (tg δ 

при -20 °C, tg δ при 0 °C, tg δ при 60 °C) определяли с использованием прибора 

DMA 242 Е Artemis (ф. Netzsch) при следующих условиях: 

Частота деформации, Гц: 10 

Амплитуда динамической деформации, %: 1 

Температура испытания, °C:  -40 ÷ +70. 

Тягово-сцепные характеристики и сопротивление качению определяли 

на лабораторной установке LAT-100, которая представляет собой многоцеле-

вое устройство, позволяющее оценить важные эксплуатационные свойства 

шинных резин. Истираемость определяли согласно ИСО 23233. 

Математическую обработку результатов эксперимента осуществляли с 

использованием современных программных обеспечений в среде Excel и 

Mathcad. 
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ГЛАВА 3 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-

ТОВ 

 

3.1  Рецептурные решения по использованию высоковязкого растворного 

бутадиен-стирольного каучука ДССК-2560-М27ВВ в протекторных резинах 

 

Улучшение эксплуатационных характеристик пневматических шин 

можно достичь за счет рецептурных изменений в протекторной резине. Тех-

нические свойства протекторной резины в основном определяются полимер-

ной основой. Как правило рецептура протектора основана на комбинации ка-

учуков: растворного бутадиен-стирольного, изопренового или полибутадие-

нового. При этом содержание ДССК составляет не менее 70%. Поэтому изме-

нениями структуры и свойств ДССК можно воздействовать на технические 

свойства резины. Существующие рецептуры, содержащие ДССК-2560-М27, 

зачастую не удовлетворяет комплексу основных эксплуатационных характе-

ристик. А большее количество ДССК будет ухудшать технологические свой-

ства и износ.  В этой связи была предложена модификация полимерной основы 

протекторной резиновой смеси за счет применения вместо ДССК-2560-М27 

каучук высоковязкий ДССК-2560-М27ВВ. 

В соответствии с параметрами технологического процесса получения 

ДССК-2560-М27 [121,142] в условиях АО «Воронежсинтезкаучук» изготов-

лены образцы каучука с более высокой вязкость по Муни и увеличенным со-

держанием 1,4-транс звеньев, предназначенные для улучшения перерабаты-

ваемости резиновых смесей. По температуре стеклования опытный образец 

ДССК-2560-М27ВВ не отличался от серийного ДССК-2560-М27 (табл.2.1). 

Значения среднечисловой и среднемассовой молекулярной массы каучука 

ДССК-2560-М27ВВ выше, чем у серийного, однако, а полидисперсность ниже. 

Следствием таких молекулярно-массовых характеристик является ухудшение 

технологических свойств: вязкости по Муни увеличилась на 10 единиц. До-

полнительно были синтезированы высоковязкие каучуки с разными ММХ и 
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исследованы их свойства. Установлено, что для удовлетворительной перера-

батываемости опытного каучука требуются следующие пределы молекулярно-

массовых характеристик: Mw ·10-3, а.е.м. = 500±50, Mw/ Mn = 1,9±0,2. 

На первом этапе проведены исследования резиновых смесей и вулкани-

затов, приготовленных по стандартной рецептуре ГОСТ Р 54555-2011 [171]. 

Таблица 3.1 – Вулканизационные характеристики и физико-механиче-

ские показатели стандартных резиновых смесей и резин (ГОСТ Р 54555-2011) 

Наименование показателей Норма 

Серийный 

ДССК-2560-

М27 

ДССК-2560-

М27ВВ  

партия 1 

ДССК-2560-

М27ВВ  пар-

тия 2 

Вулканизационные характеристики, 160 °С × 30 мин. 

Минимальный крутящий 

момент (ML), дНм 
1,6 – 3,3 2,0 2,4 2,3 

Максимальный крутящий 

момент (MH), дНм 
10,0 – 18,0 11,2 13,7 13,9 

Время начала подвулкани-

зации (ts1), мин. 
3,6 – 7,0 5,1 4,1 4,2 

Время достижения 50% 

вулканизации (t′ 50), мин 
6,7 – 10,5 8,9 8,0 8,0 

Время достижения 90% 

вулканизации (t′ 90), мин 
12,2 – 20,3 16,9 16,4 16,6 

Скорость вулканизации, 

мин-1 
- 8,4 8,1 8,1 

Физико-механические показатели, 145 °С × 35 мин. 

Условное напряжение при 

удлинении на 100%, МПа   
- 1,7 2,8 2,9 

Условное напряжение при 

удлинении на 300%, МПа 
н/м 8,8 9,3 13,5 13,6 

Условная прочность при 

растяжении, МПа 
н/м 15,0 16,3 18,0 18,5 

Относительное удлинение 

при разрыве, % 
н/м 350 460 400 410 
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На следующем этапе проведены сопоставимые испытания протектор-

ных резиновых смесей для легковых шин, полученных на основе серийного 

образца ДССК-2560-М27 и ДССК-2560-М27ВВ. В полимерной основе полно-

стью заменяли серийный каучук на опытный. Резиновые смеси изготовлены с 

использованием лабораторного резиносмесителя K1 Mk4 Intermix MIXER (ф. 

Farrel) в три стадии (табл. 2.7-2.9).  

Опытные каучуки испытывали в разных рецептурах протектора, отлича-

ющихся полимерной основой, разным содержанием кремнекислотного напол-

нителя, технического углерода и мягчителей. Протекторная рецептура ПР1 со-

держала комбинацию ДССК и изопренового каучука, 86 масс. ч. диоксида 

кремния (Zeosil 1165MP), 13 масс. ч. технического углерода, 20 масс. ч. масла 

мягчителя. В протекторе ПР2 использовали каучуки ДССК и полибутадиено-

вый, 65 масс. ч. Zeosil 1165MP, 5 масс. ч. технического углерода, 6 масс. ч. 

мягчителя. Рецептура протектора ПР3 отличалась от ПР2 меньшим содержа-

нием Zeosil 1165MP – 55 масс. ч., большим содержанием технического угле-

рода – 15 масс. ч. и отсутствием масла мягчителя. 

В табл.3.2 приведены основные параметры процесса резиносмешения и 

свойства получения резиновых смесей. Процесс смешения на всех стадиях для 

высокоговязкого ДССК характеризуются более высокими температурами. От-

мечено, что температура выгрузки резиновых смесей на основе ДССК-2560-

М27ВВ выше на 4-5 градусов относительно серийного образца ДССК. Однако 

общая затраченная энергия существенно не отличается, несмотря что опытные 

образцы имеют более высокие значения молекулярной массы и узкое ММР. 

При исследовании для ПР3 температуры выгрузки были ниже чем для осталь-

ных опытов ПР1, ПР2 и серийного. В тоже время наблюдали улучшение дис-

пергирования наполнителя для протекторных резиновых смесей ПР1 и ПР2, 

который оценивали по модулю G’ при 1% деформации и эффекту Пейна. В 

связи с тем, что вязкость опытного каучука превышает показатель серийного 

(табл.2.1), данная тенденция прослеживается и для показателя вязкости по 

Муни резиновых смесей на их основе: данный показатель увеличился на 7 ÷ 
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40 единиц, по сравнению с серийным в зависимости от дозировок наполнителя 

и мягчителя  - ПР1, ПР2, ПР3 (табл. 3.2). 

Таблица 3.2 – Основные параметры резиносмешения и свойства резино-

вых смесей на основе исследуемых каучуков 

Наименование по-

казателей 

Серийный 

ДССК-2560-

М27 (ПР1) 

ДССК-2560-М27ВВ 

ПР1 ПР2 ПР3 

Параметры резиносмешения 

Температура рези-

новых смесей при 

выгрузке, °С: 

1 стадия 

2 стадия 

3 стадия 

148 

145 

100 

155 

150 

105 

154 

150 

105 

145 

140 

102 

Энергия затрачен-

ная на процесс сме-

шения, кВт/ч: 

1 стадия 

2 стадия 

3 стадия 

0,70 

0,43 

0,23 

0,72 

0,48 

0,26 

0,72 

0,46 

0,24 

0,71 

0,47 

0,22 

Пласто-эластические свойства резиновых смесей, MV 2000 

Вязкость по Муни 

резиновых смесей 

ML1+4 (100 ºC), ед. 

Муни 

36 45 75 68 

Площадь под ре-

лаксационной кри-

вой,  усл.ед. 

Муни/сек 

477 842 864 1032 

Вязкоупругие свойства резиновых смесей, RPA 2000 

G’ при 1% 

деформации, кПа 
143 131 200 302 

Эффект Пейна, 

кПа 
105 87 102 277 

 

Технологичность протекторных резиновых смесей при экструзии оцени-

вали с использованием лабораторного экструдера Brabender  Plastograph EC 

Plus (L/D 19:10) с головкой типа Гарви. Как видно из полученных данных 

(табл.3.3, рис.3.1) исследуемые экструдаты имеют близкие баллы шприцуемо-

сти. 
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Таблица 3.3 – Оценка качества экструдатов 

Параметры 
Серийный ДССК-

2560-М27 (ПР1) 

ДССК-2560-М27ВВ 

ПР1 ПР2 

Шкала А 4-4-4-3 3-4-4-3 3-4-4-3 

Шкала Б 8А 8А 8А 

 

Серийный ДССК-2560-

М27 (ПР1) 
ДССК-2560-М27ВВ (ПР1) 

ДССК-2560-М27ВВ 

(ПР2) 

   

Рисунок 3.1 – Фотографии экструдатов протекторных резиновых смесей 

на основе ДССК-2560-М27 и ДССК-2560-М27ВВ 

 

Из таблицы 3.4 следует, что вулканизационные характеристики для опыт-

ной резиновой смеси ПР1 существенно не отличаются от показателей серий-

ного. Наблюдали относительно серийного образца для резиновых смесей на ос-

нове ДССК-2560-М27ВВ увеличение стойкости к преждевременной вулканиза-

ции при некотором увеличении общей скорости вулканизации относительно се-

рийного образца. Несмотря на отличия в значениях вязкость по Муни исследу-

емых каучуков минимальные и максимальные крутящие моменты у этих образ-

цов практически одинаковые. Это объясняется улучшением реологических ха-

рактеристик высоковязкого каучука при более высокой температуре (160 °С) по 

сравнению с температурой вискозиметра Муни (100 °C). 
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Таблица 3.4 – Вулканизационные характеристики протекторных резино-

вых смесей на основе опытного и серийного (160 °С)  

Наименование показате-

лей 

Серийный 

ДССК-2560-

М27 (ПР1) 

ДССК-2560-М27ВВ 

ПР1 ПР2 ПР3 

Минимальный крутящий 

момент (ML), дНм 
1,4 1,4 2,5 2,2 

Максимальный крутя-

щий момент (MH), дНм 
12,3 11,8 13,5 12,9 

Время начала подвулка-

низации (ts1), мин. 
1,2 1,7 2,3 1,9 

Время достижения 25% 

вулканизации (t′ 25), 

мин 

3,2 3,1 3,2 3,7 

Время достижения 50% 

вулканизации (t′ 50), 

мин 

4,3 3,9 4,1 5,2 

Время достижения 90% 

вулканизации (t′ 90), 

мин 

9,3 9,3 12,2 13,4 

Скорость вулканизации, 

мин-1 
12,34 13,16 10,10 8,70 

 

 

Рисунок 3.2 – Вулканизационные характеристики резиновых смесей 

(RPA 2000, 160 °C) 
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В таблице 3.5 представлены результаты физико-механических испыта-

ний опытных каучуков ДССК-2560-М27ВВ.  

Таблица 3.5 – Физико-механические показатели протекторных резин на 

основе серийного и опытного ДССК-2560-М27ВВ 

Наименование показате-

лей 

Серийный 

ДССК-2560-

М27 (ПР1) 

ДССК-2560-М27ВВ 

ПР1 ПР2 ПР3 

Условное напряжение 

при удлинении на 100%, 

МПа   

2,3 2,3 2,2 2,0 

Условное напряжение 

при удлинении на 300%, 

МПа 

9,1 11,1 12,8 9,7 

Условная прочность при 

растяжении, МПа 
16,1 17,2 16,9 17,0 

Относительное 

удлинение при разрыве, 

% 

500 450 380 500 

Твёрдость по Шору А, 

усл.ед. 
63 62 64 56 

Эластичность по от-

скоку при 23ºС, %  
14 17 16 28 

Эластичность по от-

скоку при 70ºС, %  
31 36 43 46 

Потеря объема при ис-

тирании по Шоппер-

Шлобаху, мм3 

85 89 88 93 

Сопротивление раздиру, 

кН/м 
74 71 53 75 

Сопротивление много-

кратному растяжению 

при 100% деформации, 

тыс. циклов 

247,6 236,3 ˃288,0 ˃288,0 

Увеличение темпера-

туры при сжатии Δts, ºС 
36 31 30 40 

Стойкость к тепловому старению 

Коэффициент тепло-

стойкости при 100 ºС по 

условной прочности при 

растяжении 

0,53 0,49 0,49 0,47 

Коэффициент старения 

при 100 ºС × 72 часа по 

условной прочности при 

растяжении 

0,85 0,97 0,89 0,96 
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Установлено улучшение упруго-прочностных показателей при исполь-

зовании в полимерной основе ДССК-2560-М27ВВ. Отмечено улучшение 

прочностных свойств до 8% и стойкости к тепловому старению на 5%. 

По усталостной выносливости отмечено некоторое для протекторных 

резин ПР1 и улучшение для рецептов ПР2, ПР3. Отмечено некоторое сниже-

ние износостойкости для опытных резин, связанное в том числе с пониженных 

содержанием наполнителя для ПР2, ПР3. 

В таблице 3.6 приведены данные упруго-гистерезисных свойств вулка-

низатов. Наблюдали снижение механических потерь tg 60 °С при 10% дефор-

мации, полученного с прибора RPA 2000, для резин на основе ДССК-2560-

М27ВВ, что подтверждается результатами испытаний tgδ при +60 °С на при-

боре DMA. 

Известно [9,147], что по tgδ при 0 °С, характеризует сцепление с мокрой 

дорогой. Установлено, что применение опытного каучука ДССК-2560-М27ВВ 

улучшает сцепные характеристики шины, оцененные по изменению tg δ раз-

ных температурах (рис.3.3). 

Таблица 3.6 – Упруго-гистерезисные свойства вулканизатов 

Наименование показате-

лей 

Серийный 

ДССК-2560-

М27 (ПР1) 

ДССК-2560-М27ВВ 

ПР1 ПР2 ПР3 

tg δ  при -20 °С 0,736 0,686 0,607 0,737 

tg δ  при 0 °С 0,423 0,499 0,624 0,515 

tg δ  при 60 °С 0,150 0,137 0,140 0,140 

tg δ max 0,776 0,795 0,776 0,824 

Tg при tg δ max, °С -17 -14 -11 -14 

Модуль E' при -20 °C, 

МПа 
106 137 167 102 

Tanδ  60 ºC при 10% де-

формации, по данным 

RPA 2000 

0,163 0,133 0,121 0,103 
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Рисунок 3.3 – Зависимость tgδ от температуры испытаний: 1 – ДССК-

2560-М27; 2 – ДССК-2560-М27ВВ для рецепта ПР1 

 

Исследования эксплуатационных характеристик проводили на лабора-

торной установке LAT-100, позволяющей оценить комплекс сцепных характе-

ристик на разной дорожной поверхности, износостойкости и сопротивления 

качению. Полученные результаты на данной установке хорошо коррелиру-

ются со стендовыми и дорожными испытаниями шин [165,166]. 

Для анализа эксплуатационных характеристик шин применяли методику 

рейтинговой оценки, которая заключалась в сопоставлении показателей отно-

сительно эталона, значение которого приравнивали к 100 %. Показатели рей-

тинга в процентах, превышающие 100 % указывают на положительный эф-

фект, ниже 100 % - на ухудшение свойств. Так, например, рейтинг показателя 

сопротивлению качению резины П1 105,9 (табл. 3.7) означает улучшение на 

5,9 % данного показателя, а не абсолютное увеличение значения сопротивле-

ния качению (что является отрицательным эффектом). 
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Для оценки сопротивления качению были выбраны следующие кон-

трольные точки: нагрузка (в Н) 20, 60, 100 и скорость (км/ч) 2, 9, 20 [165]. По 

результату испытаний сопротивления качению (табл. 3.7, 3.8) наблюдали не-

которое улучшение данного показателя для опытного каучука ДССК-2560-

М27ВВ. 

Таблица 3.7 – Рейтинг (%) сопротивления качению протекторной резины 

ПР1 на основе ДССК-2560-М27ВВ 

Средний 

рейтинг 

улучше-

ния, % 

Нагрузка 

(Н) 

Скорость (км/ч) 

5 10 15 20 25 30 35 40 45 

105 

20 105,9 105,5 105,3 105,2 105 104,9 104,8 104,8 104,7 

40 106,6 105,8 105,3 105 104,8 104,6 104,4 104,2 104,1 

60 106,9 105,9 105,3 104,9 104,6 104,4 104,1 103,9 103,8 

80 107,2 106 105,4 104,9 104,5 104,2 103,9 103,7 103,5 

100 107,4 106,1 105,4 104,8 104,4 104,1 103,8 103,6 103,3 

120 107,6 106,2 105,4 104,8 104,4 104,0 103,7 103,4 103,2 

140 107,7 106,2 105,4 104,8 104,3 103,9 103,6 103,3 103,1 

160 107,9 106,3 105,4 104,7 104,2 103,8 103,5 103,2 103,0 

180 108 106,3 105,4 104,7 104,2 103,8 103,4 103,1 102,9 

 

Таблица 3.8 – Рейтинг (%) сопротивления качению протекторной резины 

ПР2 на основе ДССК-2560-М27ВВ 

Средний 

рейтинг 

улучше-

ния, % 

Нагрузка 

(Н) 

Скорость (км/ч) 

5 10 15 20 25 30 35 40 45 

103 

20 109,2 110,0 110,5 110,8 111,1 111,3 111,5 111,6 111,8 

40 108,7 107,9 107,4 107,1 106,8 106,6 106,4 106,3 106,1 

60 108,5 106,7 105,7 105 104,4 103,9 103,5 103,2 102,9 

80 108,3 105,9 104,5 103,5 102,7 102,1 101,6 101,1 100,7 

100 108,2 105,2 103,5 102,3 101,4 100,7 100,1 99,5 99,0 

120 108,1 104,7 102,8 101,4 100,4 99,5 98,8 98,2 97,7 

140 108,0 104,3 102,1 100,6 99,5 98,6 97,8 97,1 96,6 

160 107,9 103,9 101,6 100,0 98,8 97,8 96,9 96,2 95,6 

180 107,9 103,6 101,1 99,4 98,1 97,1 96,2 95,4 94,8 
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Сцепные характеристики на мокрой поверхности определяли при посто-

янной нагрузке на образец и скорости при различных температурах. В таблице 

3.9 представлены данные по результатам испытаний. Согласно полученным 

данным наблюдали улучшение для ДССК-2560-М27ВВ по сцеплению с мок-

рой дорогой. Следует отметить, что оценку данного показателя проводили в 

диапазоне температур 15-45°С для летних резин [51]. 

Таблица 3.9 – Рейтинг (%) сцепления с мокрой поверхностью в зависи-

мости от температуры 

Температура 

Серийный  

ДССК-2560-М27 

ПР1 

ДССК-2560-М27ВВ 

ПР1 

ДССК-2560-М27ВВ 

ПР2 

0 100 98,79 95,73 

5 100 97,68 98,22 

10 100 97,15 99,58 

15 100 99,19 100,77 

20 100 102,77 102,78 

25 100 103,9 103,59 

30 100 105,57 105,21 

35 100 105,8 105,65 

40 100 106,59 106,94 

45 100 108,97 112,1 

50 100 112,97 118,18 

55 100 117,63 125,25 

60 100 123,0 133,39 

Рейтинг 

улучшения 
100 105 105 

 

Проведено испытание образцов ДССК-2560-М27ВВ по показателю 

сцепление с обледенелой дорогой (табл. 3.10).  Оценку сцепления с обледене-

лой поверхностью проводили, измеряя силу трения при различной нагрузке и 

постоянной скоростью [51].  Из полученного результата следует, что образцы 

ДССК-2560-М27ВВ обладают более лучшими сцепными характеристиками на 

обледенелой поверхности дороги.  
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Таблица 3.10 – Рейтинг (%) коэффициента силы трения на обледенелой 

дороге 

Нагрузка (Н) 
Серийный ДССК-

2560-М27 ПР1 

ДССК-2560-

М27ВВ ПР1  

ДССК-2560-

М27ВВ ПР2 

5 100 93,3706 104,6756 

10 100 94,7837 105,1578 

15 100 96,2182 105,6423 

20 100 97,6744 106,129 

25 100 99,1526 106,618 

30 100 100,6532 107,1092 

35 100 102,1765 107,6026 

40 100 103,7229 108,0984 

45 100 105,2927 108,5964 

50 100 106,8862 109,0967 

55 100 108,5039 109,5993 

60 100 110,146 110,1043 

65 100 110,813 110,6115 

70 100 110,5052 111,1211 

75 100 112,223 111,6331 

80 100 113,9668 112,1474 

85 100 112,3432 112,6374 

90 100 113,2837 113,4678 

95 100 112,228 115,1365 

100 100 113,6744 110,7263 

105 100 112,1526 109,2645 

110 100 110,6532 109,4365 

115 100 112,1765 108,2653 

120 100 109,728 108,0354 

125 100 109,297 108,7254 

130 100 109,6537 109,2534 

135 100 108,7452 109,5398 

140 100 110,357 110,1265 

145 100 111,4352 110,2364 

150 100 113,2846 111,1726 

Средний 

рейтинг 25-

100Н, % 
100 108 110 

 

С помощью массива данных, полученных на лабораторной установке 

LAT-100, была построена диаграмма рейтинговой оценки прогнозируемых 
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эксплуатационных свойств (рис. 3.4). Установлено, что важнейшие эксплуата-

ционные характеристики: сопротивление качению и сцепление с влажной до-

рогой, улучшаются с введением ДССК-2560-М27ВВ в состав протекторных 

резин. 

 

Рисунок 3.4 – Диаграмма рейтинговой оценки эксплуатационных 

свойств протекторных резин  

 

3.2  Рецептурные решения по использованию каучука ДССК-4040-

М27 в протекторных резинах 

В протекторных резинах шифров ПР1, ПР2 в качестве полимерной ос-

новы взамен ДССК-2560-М27 использовали каучук с высоким содержанием 

стирольных звеньев ДССК-4040-М27, технические характеристики которого 

представлены в табл.2.2. Технологические свойства резиновых смесей зависят 

от ММР каучука, например, чем шире ММР, тем лучше обрабатываемость на 

технологическом оборудовании [4,8,111]. В связи с тем, что серийный каучук 

ДССК-2560-М27 и опытный каучук ДССК-4040-М27 отличаются ММР (табл. 

2.2), а именно высокостирольный каучук имеет более узкое ММР, наблюдалось 
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различия в технологических свойствах (табл.3.12). Более низкое значение темпе-

ратуры стеклования опытного каучука по сравнению с серийный обусловлено 

также особенностью микроструктуры будет оказывать влияние на сцепные харак-

теристики. Анализ опытных партий каучуков подтвердил, что содержание стирола 

составляет 38-40%. При этом ДССК-4040-М27 отличается от серийного образца 

ДССК значительным снижением 1,2-звеньев, что обуславливает изменение техно-

логических свойств резиновых смесей и физико-механических показателей вулка-

низатов. 

Исследование опытного каучука ДССК-4040-М27 проводили в сравне-

нии с серийной маркой ДССК-2560-М27 в стандартной рецептуре ГОСТ Р 

54555-2011 (табл.2.3), модельной протекторной рецептуре (табл.2.6). 

Резиновые смеси на основе исследуемых каучуков изготавливали в ла-

бораторном резиносмесителе по соответствующим режимам: стандартная ре-

зиновая смесь – табл.2.4 – 2.5 [171], протектора – табл.2.7 – 2.9. 

Анализ вулканизационных характеристик резиновых смесей (табл. 3.11) 

показал, что все исследуемые образцы соответствуют нормам контроля. зна-

чения между исследуемыми образцами. Для резиновых смесей на основе вы-

сокостирольного ДССК установлено некоторое увеличение максимального 

крутящего момента, индукционного периода вулканизации, обуславливаю-

щего стойкость к скорчингу, а также сокращение времени достижения опти-

мума вулканизации и увеличение общей скорости вулканизации в среднем на 

12,5%. 

Применение высокостирольного ДССК в стандартной рецептуре рези-

новых смесей обусловлено лучшими упруго-прочностными показателями ре-

зин на их основе: увеличение модуля при растяжении на 300%, условной проч-

ности при растяжении, относительное удлинение при разрыве (табл.3.11). 
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Таблица 3.11 – Вулканизационные характеристики и физико-механиче-

ские показатели стандартных резиновых смесей и резин (ГОСТ Р 54555-2011) 

Наименование показате-

лей 
Норма 

Серийный 

ДССК-2560-

М27 

ДССК-4040-

М27 партия 1 

ДССК-4040-

М27 партия 2 

Вулканизационные характеристики, 160 °С × 30 мин. 

Минимальный крутящий 

момент (ML), дНм 
1,6 – 3,3 2,0 2,0 2,1 

Максимальный крутя-

щий момент (MH), дНм 
10,0 – 18,0 11,2 13,2 12,8 

Время начала подвулка-

низации (ts1), мин. 
3,6 – 7,0 5,1 5,8 6,1 

Время достижения 50% 

вулканизации (t′ 50), мин 
6,7 – 10,5 8,9 9,5 9,6 

Время достижения 90% 

вулканизации (t′ 90), мин 
12,2 – 20,3 16,9 16,2 15,7 

Скорость вулканизации, 

мин-1 
- 8,4 9,61 10,41 

Физико-механические показатели, 145 °С × 35 мин. 

Условное напряжение 

при удлинении на 300%, 

МПа 

н/м 8,8 9,3 10,2 9,6 

Условная прочность при 

растяжении, МПа 
н/м 15,0 16,3 19,3 19,2 

Относительное 

удлинение при разрыве, 

% 

н/м 350 460 520 530 

 

Продолжением исследования стало изготовление резиновых смесей по 

рецептуре беговой части протектора по трехстадийному режиму смешения 

(табл. 2.7 – 2.9). 

При одинаковом уровне вязкости по Муни исходных каучуков (табл.2.2) 

вязкость по Муни резиновых смесей на основе ДССК-4040-М27 (табл.3.12) 

возрастает на 7 ед. для состава ПР1 и на 27 ед. – ПР2. Для ДССК-4040-М27 

состава ПР2 установлено завышенное значение площади под кривые релакса-

ции, что также обусловлено повышенной жесткости и как следствие большим 

временем релаксации. Данная тенденция прослеживается и при исследовании 
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вязкоупругих характеристик на приборе RPA 2000. Модуль G’ при 1% дефор-

мации самый высокий для этого образца.  

Таблица 3.12 – Пласто-эластические свойства резиновых смесей и вул-

канизационные характеристики протекторных резиновых смесей на основе 

опытного и серийного ДССК (160 °С) 

Наименование показате-

лей 

Серийный 

ДССК-2560-

М27 (ПР1) 

ДССК-4040-

М27 партия 1 

ДССК-4040-

М27 партия 2 

ДССК-4040-

М27 

ПР1 ПР2 

Пласто-эластические свойства резиновых смесей, MV 2000 

Вязкость по Муни рези-

новых смесей ML1+4 

(100 ºC), ед. Муни 

36 44 44 64 

Площадь под релаксаци-

онной кривой,  усл.ед. 

Муни/сек 

477 498 500 922 

Вязкоупругие свойства резиновых смесей, RPA 2000 

G’ при 1% деформации, 

кПа 
143 148 153 168 

Эффект Пейна, кПа 105 108 111 88 

Вулканизационные характеристики (160 °С × 30 мин.) 

Минимальный крутящий 

момент (ML), дНм 
1,4 1,6 1,5 2,1 

Максимальный крутя-

щий момент (MH), дНм 
12,3 11,3 11,2 12,7 

Время начала подвулка-

низации (ts1), мин. 
1,2 1,6 1,8 2,9 

Время достижения 25% 

вулканизации (t′ 25), 

мин 

3,2 2,9 3,0 3,2 

Время достижения 50% 

вулканизации (t′ 50), 

мин 

4,3 3,7 3,6 4,1 

Время достижения 90% 

вулканизации (t′ 90), 

мин 

9,3 8,0 8,1 10,9 

Скорость вулканизации, 

мин-1 
12,34 15,63 15,87 12,50 
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Рисунок 3.5 – Вулканизационные характеристики резиновых смесей 

(RPA 2000, 160 °C) 

Анализ пласто-эластических свойств резиновых смесей установил, что 

применение ДССК-4040-М27 будет ухудшать перерабатываемость, что ска-

заться на худших упруго-прочностных свойствах. В тоже время эффект Пейна 

для резиновых смесей ПР2 значительно ниже, чем серийный и опытные ПР1. 

Эффект Пейна, характеризует в резиновых смесях наличие связей между ча-

стицами наполнителя в полимере и интенсивность взаимодействия между ча-

стицами наполнителя. 

Наблюдали для резиновых смесей на основе высокостирольного ДССК 

состава ПР2 некоторое увеличение максимального крутящего момента, индук-

ционного периода вулканазации. В то время как для ДССК-4040-М27 ПР1 со-

кращается время достижения оптимума вулканизации и увеличивается общая 

скорость вулканизации. 

Анализ качества экструдатов, полученных на лабораторном экструдере, 

показал близкие значения по сумме баллов для резиновой смеси ПР1 по срав-

нению с серийным образцом (табл.3.13). В то время как для ПР2 наблюдали 

некоторое ухудшение шприцуемости. 
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Таблица 3.13 – Оценка качества экструдатов 

Параметры 

Серийный 

ДССК-2560-

М27 (ПР1) 

ДССК-4040-М27 

партия 1 

ДССК-4040-М27 

партия 2 

ДССК-4040-

М27 

ПР1 ПР2 

Шкала А 4-4-4-3 4-4-4-3 4-4-4-3 3-4-4-3 

Шкала Б 8А 8А 8А 7А 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.6 – Фотографии экструдатов протекторных резиновых смесей 

на основе ДССК-2560-М27 и ДССК-4040-М27 

 

ДССК-4040-М27, ПР2 

Серийный ДССК-2560-М27, ПР1 

ДССК-4040-М27 партия 1, ПР1 

ДССК-4040-М27 партия 2, ПР1 
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При анализе физико-механических свойств (табл.3.14) установлено, что 

введение ДССК-4040-М27 в протекторную резиновую смесь шифра ПР1 обу-

славливает повышение модулей при растяжении, условной прочности при рас-

тяжении на 12%, сопротивление раздиру на 28%.  

Таблица 3.14 – Физико-механические показатели протекторных резин на 

основе серийного и опытного ДССК 

Наименование показате-

лей 

Серийный 

ДССК-2560-

М27 (ПР1) 

ДССК-4040-

М27 партия 1 

ДССК-4040-

М27 партия 2 

ДССК-4040-

М27 

ПР1 ПР2 

Условное напряжение 

при удлинении на 100%, 

МПа   

2,3 2,2 2,1 2,0 

Условное напряжение 

при удлинении на 300%, 

МПа 

9,1 9,3 9,1 11,2 

Условная прочность при 

растяжении, МПа 
16,1 18,0 18,6 15,9 

Относительное 

удлинение при разрыве, 

% 

500 530 550 390 

Твёрдость по Шору А, 

усл.ед. 
63 67 67 62 

Эластичность по отскоку 

при 23ºС, %  
28 23 22 20 

Эластичность по отскоку 

при 70ºС, %  
31 32 32 41 

Потеря объема при исти-

рании по Шоппер-Шло-

баху, мм3 

85 107 109 99 

Сопротивление раздиру, 

кН/м 
74 96 92 72 

Сопротивление много-

кратному растяжению 

при 100% деформации, 

тыс. циклов 

247,6 ˃288,0 287,4 261,0 

Сопротивление разраста-

нию трещин, тыс. циклов 
63,9 78,9 75,9 63,9 

Стойкость к тепловому старению 

Коэффициент теплостой-

кости при 100 ºС по 

условной прочности при 

растяжении 

0,53 0,56 0,54 0,55 

Коэффициент старения 

при 100 ºС × 72 часа по 

условной прочности при 

растяжении 

0,85 0,90 0,87 0,87 



88 
 

Отмечено некоторое ухудшение эластичности по отскоку при нормаль-

ных условиях и одинаковый уровень при повышенной температуре. При ис-

следовании на износостойкость опытные протекторные резины уступали се-

рийному образцу. Следует отметить, что высокостирольный каучук обеспечи-

вает увеличение сопротивления разрастанию трещин резин на их основе. 

Испытания ДССК-4040-М27 в резине ПР2 с меньшим содержанием 

кремнекислотного наполнителя и мягчителя показало некоторое снижение 

комплекса физико-механических показателей за исключением показателя из-

носостойкость. 

При исследовании свойств резин в условиях повышенных температур 

установлено, что резина ПР1 на основе ДССК-4040-М27 характеризуется луч-

шей теплостойкостью и сопротивлению тепловому старению. Несмотря на за-

ниженное значение показателей прочности при растяжении и относительного 

удлинения при разрыве для резин ПР2 по сравнению с серийным образцом от-

мечены высокие коэффициенты теплостойкости. 

Анализ упруго-гистерезисных свойств резин на основе опытного кау-

чука показал, что увеличение содержания стирольных звеньев позволяет улуч-

шить tg δ при 0 °С (табл.3.15), коррелирующий с сцеплением с мокрой доро-

гой. Для прогноза сопротивления качению шины во время эксплуатации при-

нято оценивать tg δ при 60 °С.  Считается [4,147], что чем тангенс потерь ниже, 

тем меньше потери на качение. Установлено, что опытные резины на основе 

ДССК-4040-М27 не уступают серийному образцу ДССК-2560-М27. Обобщен-

ные зависимости по значениям tg δ при разных температурах приведены на 

рис. 3.7. Видно, что при пониженных температурах резины на основе ДССК-

4040-М27 уступает серийному, поэтому каучук не рекомендовано применять 

для зимних шин. При 0 °С значения tg δ несколько выше, при нормальных 

условиях практически одинаковы. 
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Таблица 3.15 – Упруго-гистерезисные свойства вулканизатов 

Наименование показате-

лей 

Серийный 

ДССК-2560-

М27 (ПР1) 

ДССК-4040-

М27 партия 1 

ДССК-4040-

М27 партия 2 

ДССК-4040-

М27 

ПР1 ПР2 

tg δ  при -20 °С 0,736 0,583 0,628 0,531 

tg δ  при 0 °С 0,423 0,456 0,455 0,679 

tg δ  при 60 °С 0,150 0,154 0,156 0,154 

tg δ max 0,776 0,712 0,712 0,821 

Tg при tg δ max, °С -17 -14 -15 -9 

Модуль E' при -20 °C, 

МПа 
106 174 143 209 

Tanδ  60 ºC при 10% де-

формации, по данным 

RPA 2000 

0,163 0,159 0,163 0,140 

 

Рисунок 3.7 – Зависимость tgδ от температуры испытаний: 1 – ДССК-

2560-М27; 2 – ДССК-4040-М27, ПР1 

 

Дополнительно проведены испытания по показателю сцепления с мок-

рой дорогой на лабораторной установке LAT-100. Из результатов, приведен-

ных в табл. 3.16 следует, что протекторные резины на основе опытных каучу-

ков обладают лучшими сцепными характеристиками: рейтинг улучшения со-

ставляет на 6-9%. 
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Таблица 3.16 – Рейтинг (%) сцепления с мокрой поверхностью в зависи-

мости от температуры 

Температура 
Серийный ДССК-

2560-М27 (ПР1) 

ДССК-4040-М27 пар-

тия 1 

ДССК-4040-М27 пар-

тия 2 

0 100 110.5 111.7 

5 100 109.1 112.6 

10 100 109.9 112.1 

15 100 108.4 111.6 

20 100 107.7 110.6 

25 100 106.9 109.6 

30 100 106.2 108.7 

35 100 105.5 107.8 

40 100 104.8 106.9 

45 100 104.1 106.1 

50 100 103.2 105.7 

55 100 103.1 104.4 

60 100 102.0 103.8 

Рейтинг 

улучшения 
100 106 109 

 

Сопоставительный анализ результатов испытания высокостирольного кау-

чука в рецептурах протекторных резин разных шифров показал, что его примене-

ние обусловливает удовлетворительные технологические свойства, улучшенные 

физико-механические показатели и упруго-гистерезисные свойства вулканизатов, 

но некоторое ухудшение износостойкости. Для улучшения показателя сопротив-

ление истиранию предложены рецептурно-технологические решения по исполь-

зованию комбинации опытных каучуков ДССК-4040-М27 и ДССК-2560-М27ВВ. 

Протекторные резиновые смеси легковых радиальных шин в качестве поли-

мерной основы содержат комбинацию каучуков СКИ-3 и ДССК, каждый из кото-

рых отвечает за важный комплекс технологических и эксплуатационных свойств. 

СКИ-3 обеспечивает в резинах хорошие прочностные показатели, истирание, эла-

стичность по отскоку. В то время как ДССК обеспечивает в резинах лучшие дина-

мические свойства резин, низкая усадка резиновых смесей, более высокая износо-

стойкость и отличная морозостойкость. 
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Таблица 3.17 – Значения температуры стеклования для исследуемых ка-

учуков и их смесей 

Наименование образцов 

Индивидуальные каучуки Смеси каучуков 

Tg, °С Сp, Дж/г*К Tg, °С Сp, Дж/г*К 

Tg1 Tg2 Сp1 Сp2 Tg1 Tg2 Сp1 Сp2 

СКИ-3 -60,3 - 0,531 - - - - - 

ДССК-2560-М27 -24,6 10,0 0,508 0,025 - - - - 

ДССК-2560-М27ВВ -26,4 12,0 0,489 0,036 - - - - 

ДССК-4040-М27 -28,0 9,6 0,407 0,015 - - - - 

Смесь ДССК-2560-М27 

+ СКИ-3 
- - - - -61,1 -21,9 0,200 0,193 

Смесь ДССК-2560-

М27ВВ + СКИ-3 
- - - - -60,2 -23,4 0,170 0,181 

Смесь ДССК-4040-М27 

+ СКИ-3 
- - - - 60,8 -23,2 0,190 0,291 

 

Для обоснования влияния замены ДССК-2560-М27 на ДССК-2560-М27ВВ 

и ДССК-4040-М27 проведены исследования температурных переходов в индиви-

дуальных каучуках и их смесях. 

В протекторных резинах легковых шин полимерная основа представлена в 

комбинации каучуков СКИ-3 : ДССК = 30 : 70 масс.ч. На лабораторных вальцах 

получены экспериментальные образцы смесей каучуков ДССК-2560-М27 (ДССК-

2560-М27ВВ, ДССК-4040-М27) : СКИ-3 = 70 : 30 масс.ч. Температурные пере-

ходы определяли с помощью ДСК для индивидуальных каучуков и смеси каучу-

ков (табл. 3.17, Приложение В). 

Анализ данных табл. 3.17 показал, что при замене ДССК-2560-М27 на 

ДССК-2560-М27ВВ или ДССК-4040-М27 в двухфазной системе СКИ-3 + ДССК 

сближаются температуры стеклования, что обусловливает лучшие релаксацион-

ные свойства.  
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Известно [21, 61], что по Tg каучуков трудно сделать однозначное заклю-

чение о фазовой структуре резины при эксплуатации, а тем более при перера-

ботке. Однако, слабая [60] или сильная [67] вулканизация позволяет затормо-

зить и даже устранить изменение фазовой структуры (в основном, разделение 

фаз) при охлаждении образцов. Оцененная по величинам Tg  фаз структура вул-

канизата смеси зачастую согласуется с таковой несшитых образцов при обычных 

температурах применения эластомеров.  

Большинство экспериментальных данных, имеющихся в настоящее 

время [62], показывают, что в двухфазной системе вулканизация фиксирует ту 

фазовую структуру, которая имелась в системе к моменту возникновения про-

странственной сетки химических связей, однако существуют предположения 

об изменении фазовой структуры в ходе сшивания [59]. 

По данным табл. 3.17 можно предположить, что в процессе вулканиза-

ции протекторных резиновых смесей на основе опытных каучуков формиру-

ется более равномерная вулканизационная структура.  

 

3.3  Рецептурно-технические решения по созданию протекторных ре-

зин с применением высоковязкого и высокостирольного ДССК 

С целью улучшения износостойкости протекторных резин, содержащих 

высокостирольный ДССК предложено использование комбинации каучуков 

опытного ДССК-4040-М27 и ДССК-2560-М27ВВ. Для разработки рецеп-

турно-технологических решений проведены сравнительные исследования 

свойств протекторных резин на основе ДССК-4040-М27 при частичной замене 

каучука на ДССК-2560-М27ВВ. В полимерной основе протекторной резине 

ДССК представлен следующими соотношениями (% масс.) ДССК-4040-

М27/ДССК-2560-М27ВВ – 100:1; 70:30; 60:40; 50:50 и 40:60. Изготовление ре-

зиновых смесей осуществлялось в три стадии. Режимы смешения приведены 

в табл. 2.7 – 2.9. 

После каждой стадии смешения проведены испытания по оценке каче-

ства смешения резиновых смесей с наполнителями на приборе RPA 2000 
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[Т=100 °С; Частота - 0,1Гц; деформация: 1-450%] (табл.3.18). Модуль сдвига 

G’ при малых деформациях позволяет оценивать распределение наполните-

лей в полимерной матрице, а при больших деформациях отражает взаимодей-

ствие наполнителя с полимером [48]. На рис. 3.8 представлена зависимость 

эффекта Пейна от процентного содержания каучука ДССК-4040-М27. Уста-

новлено, что модуль сдвига обеспечивает низкие значения при содержании 

высокостирольного каучука до 70% масс., характеризует лучшее дисперги-

рование наполнителей в полимерной матрице. 

Таблица 3.18 – Свойства протекторных резиновых смесей на основе ком-

бинации ДССК-4040-М27, ДССК-2560-М27ВВ 

Наименование показа-

телей 

ДССК-4040-М27/ДССК-2560-М27ВВ 

100 : 0 70 : 30 60 : 40 50 : 50 40 : 60 

Вязкость по Муни ре-

зиновых смесей 

ML1+4 (100 ºC), ед. 

Муни 

46 47 44 44 45 

RPA 2000 

1 стадия 

G' 1%, кПа 363 308 308 300 311 

∆ (G'1% - G'100%), 

кПа 
328 271 273 266 276 

S' 450%, дНм 8,7 9,5 9,1 8,8 9,0 

2 стадия 

G' 1%, кПа 226 214 213 209 214 

∆ (G'1% - G'100%), 

кПа 
206 192 189 185 190 

S' 450%, дНм 5,4 7,0 6,4 6,5 6,4 

3 стадия 

G' 1%, кПа 210 192 189 171 193 

∆ (G'1% - G'100%), 

кПа 
183 170 162 145 166 

S' 450%, дНм 7,1 7,8 7,5 7,1 7,5 

Вязкоупругие свойства резиновых смесей: 

G’ при 1% 

деформации, кПа 
265 226 235 229 237 

Эффект Пейна  

Δ (G'1% - G‘50%), 

кПа 

238 204 208 203 210 
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Рисунок 3.8 – Зависимость эффекта Пейна от содержания (С) опытного 

ДССК-4040-М27 в резиновых смесях 

 

Вулканизационные характеристики (табл.3.19) определяли с использо-

ванием прибора MDR 2000 ф. Alpha Technologies в соответствии с ГОСТ Р 

54547 [172].  

Таблица 3.19 – Вулканизационные характеристики протекторных рези-

новых смесей на основе опытного и серийного (160 °С) 

Наименование показателей 
ДССК-4040-М27/ДССК-2560-М27ВВ 

100 : 0 70 : 30 60 : 40 50 : 50 40 : 60 

Минимальный крутящий мо-

мент (ML), дНм 
1,6 1,7 1,7 1,6 1,5 

Максимальный крутящий мо-

мент (MH), дНм 
12,5 12,7 12,5 12,3 12,7 

Время начала подвулканиза-

ции (ts1), мин. 
1,1 1,1 1,2 1,0 1,3 

Время достижения 25% вулка-

низации (t′ 25), мин 
2,9 3,2 3,4 3,3 3,4 

Время достижения 50% вулка-

низации (t′ 50), мин 
3,9 4,3 4,5 4,6 4,5 

Время достижения 90% вулка-

низации (t′ 90), мин 
9,1 8,5 9,0 8,8 9,2 

Скорость вулканизации, мин-1 12,5 13,5 12,8 12,8 12,7 
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Рисунок 3.9 – Вулканизационные характеристики резиновых смесей 

(RPA 2000, 160 °C) 

Установлено, что изменение соотношения исследуемых каучуков в по-

лимерной основе протекторных резиновых смесей практически не влияет на 

их реологические свойства, оцененные по минимальному и максимальному 

крутящему моменту; не влияет на продолжительность индукционного пери-

ода, обуславливает некоторое сокращение времени достижения оптимума 

вулканизации и увеличение общей скорости вулканизации. 

Ранее установлено [155-159], что применение высокостирольного 

ДССК оказывает влияние на упруго-прочностные характеристики резин. В 

связи с этим, важно было оценить при каком процентном содержании ДССК-

4040-М27 упруго-прочностные показатели резин не будут снижаться. В табл. 

3.20 представлены результаты физико-механических испытаний. Показано, 

что при содержании в резинах до 50 % опытного ДССК-4040-М27 сохраняют 

высокие значения упруго-прочностных свойств. Согласно данным представ-

ленным на рис. 3.10 установлено, что увеличение содержания высокости-

рольного ДССК при комбинировании его с ДССК-2560-М27ВВ приводит к 

снижению истираемости на 12-18%. 
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Таблица 3.20 – Физико-механические показатели протекторных резин 

Наименование пока-

зателей 

ДССК-4040-М27/ДССК-2560-М27ВВ 

100 : 0 70 : 30 60 : 40 50 : 50 40 : 60 

Условное напряже-

ние при удлинении 

на 100%, МПа   

2,3 2,2 2,0 2,2 2,2 

Условное напряже-

ние при удлинении 

на 300%, МПа 

8,7 8,8 8,3 8,8 8,6 

Условная прочность 

при растяжении, 

МПа 

17,1 17,3 17,1 16,5 16,3 

Относительное 

удлинение при 

разрыве, % 

530 520 520 510 520 

Твёрдость по Шору 

А, усл.ед. 
67 66 65 65 65 

Эластичность по от-

скоку при 23ºС, %  
16 16 18 19 19 

Эластичность по от-

скоку при 70ºС, %  
38 38 40 39 39 

Потеря объема при 

истирании по Шоп-

пер-Шлобаху, мм3 

105 94 95 92 88 

Сопротивление 

раздиру, кН/м 
95 92 90 94 92 

Сопротивление мно-

гократному растяже-

нию при 100% де-

формации, тыс. цик-

лов 

˃288,0 ˃288,0 ˃288,0 ˃288,0 ˃288,0 

Сопротивление раз-

растанию трещин, 

тыс. циклов 

78,9 75,9 75,9 68,2 68,2 

Стойкость к тепловому старению 

Коэффициент тепло-

стойкости при  100 

ºС по условной 

прочности при рас-

тяжении 

0,58 0,57 0,58 0,58 0,58 

Коэффициент старе-

ния при 100 ºС × 72 

часа по условной 

прочности при рас-

тяжении 

0,92 0,93 0,91 0,92 0,92 
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Рисунок 3.10 – Зависимость истирания по Шоппер-Шлобах от содержа-

ния (С) опытного ДССК-4040-М27 в вулканизатах 

 

Упруго-гистерезисных свойства резин (табл.3.21) определяли на при-

боре DMA 242 E Artemis® (ф. Netzsch), c погрешностью – не более 2%.   Уста-

новлено, что при близких значениях tgδ при 60 °С всех исследуемых образцов, 

показатель tgδ при 0 °С возрастает при введении в полимерной основе высо-

костирольного ДССК ˃ 60 %. 

Таблица 3.21 – Упруго-гистерезисные свойства вулканизатов 

Наименование показа-

телей 

ДССК-4040-М27/ДССК-2560-М27ВВ 

100 : 0 70 : 30 60 : 40 50 : 50 40 : 60 

tg δ  при -20 °С 0,524 0,577 0,564 0,581 0,589 

tg δ  при 0 °С 0,411 0,410 0,404 0,390 0,395 

tg δ  при 60 °С 0,157 0,160 0,161 0,156 0,158 

tg δ max 0,629 0,639 0,654 0,637 0,654 

Tg при tg δ max, °С -14 -15 -16 -15 -15 

Модуль E' при -20 °C, 

МПа 
164 136 142 128 126 

Tanδ  60 ºC при 10% 

деформации, по дан-

ным RPA 2000 

0,160 0,161 0,155 0,162 0,155 
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Рисунок 3.11 – Зависимость tgδ от температуры испытаний  

 

Таким образом, на основе анализа пласто-эластических, вулканизацион-

ных свойств стандартных и протекторных резиновых смесей на основе иссле-

дуемых каучуков, а также упруго-прочностных и упруго-гистерезисных 

свойств вулканизатов на их основе установлено, что использование ДССК-

4040-М27 и ДССК-2560-М27ВВ в том числе при их комбинировании, а также 

при разных соотношениях каучук-наполнитель обуславливает изменение, в 

основном улучшение, комплекса технических свойств. Выявленные отклоне-

ния опытных образцов от серийного по некоторым показателям удается ис-

ключить рецептурно-технологическими приемами. Так предложено для улуч-

шения истираемости резин применять комбинацию каучуков, для улучшения 

вязкости резиновых смесей предложены корректировки отдельных операций 

в   технологический регламент изготовления резиновых смесей. 

Проведены расчеты комплексного показателя качества K. Показатель 

рассчитывается по следующей формуле: 
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К = √𝐾1
𝛽1𝐾2

𝛽2 … . 𝐾𝑛
𝛽𝑛

∑𝛽𝑛

 

где Кn – отношение значения тех или иных механических, технологических и 

других свойств резин к базовой величине; βn – натуральные числа (в большин-

стве случаев β = 1). 

В таблице 3.22 приведены абсолютные и относительные значения 

упруго-гистерезисных свойств протекторных резин. Проведен расчет ком-

плексного показателя. 

Таблица 3.22 – Упруго-гистерезисные свойства вулканизатов 

Наименование показа-

телей 

ДССК-4040-М27/ДССК-2560-М27ВВ 

100 : 0 70 : 30 60 : 40 50 : 50 40 : 60 

Абсолютные значения 

Вязкость по Муни ре-

зиновых смесей 

ML1+4 (100 ºC), ед. 

Муни (K1) 

46 47 44 44 45 

Условная прочность 

при растяжении, Мпа 

(K2) 

17,1 17,3 17,1 16,5 16,3 

Потеря объема при ис-

тирании по Шоппер-

Шлобаху, мм3 (K3) 

105 94 95 92 88 

tg δ  при 0 °С (K4) 0,411 0,410 0,404 0,390 0,395 

Относительные значения 

K1 1,0 0,98 1,04 1,04 1,02 

K2 1,0 1,01 1,0 0,95 0,95 

K3 1,0 1,12 1,11 1,14 1,19 

K4 1,0 1,0 0,98 0,95 0,96 

К=√К1 × К2 × К3 × К4
4

 1,0 1,03 1,03 1,02 1,02 
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Анализ данных табл.3.22 показал, что лучшими упруго-гистерезисными 

свойствами характеризуется протекторная резина на основе комбинации кау-

чуков высокостирольного и высоковязкого ДССК в соотношении 70:30, так 

как показатель качества имеет максимальное значение.  

Следует отметить, что при использовании в качестве полимерной ос-

новы комбинации каучуков высокостирольного и высоковязкого ДССК про-

текторные резины имеют высокий уровень комплексного показателя качества, 

который выше единицы. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

1. Установлено, что применение высоковязкого каучука с высокой 

молекулярной массой и узким молекулярно-массовым распределением обес-

печивает улучшение упруго-гистерезисных свойств протекторных резинах на 

их основе. Выявлено, что для улучшения упруго-прочностных показателей, 

сцепления с мокрой дорогой, сопротивления качению среднемассовая молеку-

лярная масса должна составлять Mw ·10-3 = 500±50 а.е.м., а полидисперсность 

– Mw/ Mn = 1,9±0,2. 

2. Исследования протекторных резиновых смесей, отличающиеся 

системой наполнения, показали, что при увеличении вязкости по Муни каучу-

ков ДССК-2560-М27ВВ на 10 усл.ед. и вязкости по Муни резиновых смесей 

на 

 7 усл.ед., технологические параметры смешения находятся на одном уровне с 

серийным ДССК-2560-М27. При этом технологический режим изготовления 

исследуемых резиновых смесей практически не отличается от серийного.  

3. Показано, что применение в протекторной рецептуре высоковяз-

кого каучука с повышенным содержанием 1,2 -, 1,4-транс-звеньев обеспечи-

вает улучшение распределения наполнителей в матрице каучука, что подтвер-

ждается значениями показателя эффекта Пейна и обуславливает снижение tg 

δ при +60 °С на 5%, характеризующего сопротивление качению. 

4. Установлено, что применение каучука ДССК с высоким содержа-

нием стирола 38-40% позволяет улучшить tg δ при 0 °C, а, следовательно, и 

сцепление с мокрой дорогой, в среднем на 7-29 % для протекторных резин раз-

ного наполнения. 

5. Предложено рецептурное решение по использованию смеси кау-

чуков ДССК-2560-М27ВВ и ДССК-4040-М27 для повышения на 11% износо-

стойкости протекторных резин при сохранении показателей сопротивление 

качению и сцепление на мокрой дороге. Сравнительный анализ диспергирова-
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ния наполнителей в каучуковой матрице показал, что использование комбина-

ции каучуков обеспечивает их лучшее распределение -  показатель эффект 

Пейна улучшается на 13 %.  

6. Показано преимущество предложенных рецептурно-технологиче-

ских решений для протекторных резин на основе опытных каучуков по резуль-

татам рейтинговой оценке эксплуатационных показателей. Промышленная 

апробация в условиях ПАО «Нижнекамснефтехим» и АО «Белшина» показала 

их эффективность и целесообразность для технологии пневматических шин. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ А 

 

Гель-хроматограммы опытных каучуков ДССК-2560-М27ВВ и  

ДССК-4040-М27 

 

ДССК-2560-М27ВВ 
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ДССК-4040-М27 обр.1 
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ДССК-4040-М27 обр.2 



ПРИЛОЖЕНИЕ Б 

 

ИК-спектры опытных каучуков ДССК-2560-М27ВВ и ДССК-4040-М27 

 

 

 

ДССК-2560-М27ВВ 
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ДССК-4040-М27 
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ПРИЛОЖЕНИЕ В 

 

Температура стеклования по кривой ДСК для ДССК-2560-М27 
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Температура стеклования по кривой ДСК для ДССК-2560-М27ВВ 
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Температура стеклования по кривой ДСК для ДССК-4040-М27 
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Температура стеклования по кривой ДСК для СКИ-3 
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Температура стеклования по кривой ДСК для смеси ДССК-2560-М27 и СКИ-3 
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Температура стеклования по кривой ДСК для смеси ДССК-2560-М27ВВ и СКИ-3 
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Температура стеклования по кривой ДСК для смеси ДССК-4040-М27 и СКИ-3 

 

 



ПРИЛОЖЕНИЕ Г 

 

Г.1 – Заключение по результатам опытно-промышленного выпуска каучуков 

марок ДССК-2560-М27ВВ,  ДССК-4040-М27 на АО «Воронежсинтезкаучук» 
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Г.2 – Заключение по результатам промышленных испытаний ДССК-2560-

М27ВВ, ДССК-4040-М27 на ПАО «Нижнекамскшина» 
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Г.3 – Заключение по результатам промышленных испытаний ДССК-2560-

М27ВВ, ДССК-4040-М27 на ОАО «Белшина» 
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