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В обзоре изложены основные принципы совмещения пластификаторов с эластомерами, а также 
известные концепции и способы пластификации. Приведена классификация пластификаторов, исполь-
зуемых в резиновой промышленности. Рассмотрены экологические аспекты применения пластифика-
торов в составе эластомерных материалов. Показана актуальность переработки вторичного сырья, а 
именно отработанных масел, которые могут быть использованы для получения ценных нефтепродук-
тов. Особое внимание уделено особенностям применения пластифицирующих добавок, полученных на 
основе отработанных автомобильных масел, в составе эластомерных композиций. 

Проанализировано влияние продукта переработки отработанного масла ДВЧ с модифици-
рующей присадкой (производство ИООО «ДВЧ-Менеджмент», г. Минск, Беларусь) в сравнении с 
промышленным маслом И-20 на технологические характеристики и физико-механические свой-
ства ненаполненных эластомерных композиций на основе полиизопренового каучука СКИ-3. 
Установлена связь свойств эластомерных композиций с качественным и количественным со-
держанием пластификатора. 
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The review deals with physical and chemical essence of processes of plasticization and softening of 
elastomers, describes basic principles of combining plasticizers with elastomers and well-known con-
cepts and methods of plasticization. The existing classifications of plasticizers used in the rubber indus-
try are given. The ecological aspects of the use of plasticizers in elastomer materials is presented. Cur-
rently, the actual issue is the involvement in the production of secondary raw materials, namely waste 
oils, which after processing represent a raw material base for obtaining valuable petroleum products. 
Particular attention is paid to the features of using plasticizing additives based on waste car oils in 
elastomer compositions. 

The effect of product of waste oil processing DVCH with a modifying additive (production of FLLC 
"DVCH-Management", Minsk, Belarus) in comparison with industrial oil I-20 on technological, physical and 
mechanical properties of unfilled elastomer compositions based on polyisoprene rubber SKI-3 is analyzed. 
The relationship of elastomer compositions properties with the qualitative and quantitative content of the 
plasticizer based on secondary petrochemical raw materials is established. 
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Введение 

Пластификация является одним из наиболее 
ранних методов структурного модифицирования 
полимеров, который начали применять в про-
мышленности, когда практическое использование 
нашли химически модифицированные природные 
полимеры, такие как нитраты и ацетаты целлюло-
зы. Однако, этот метод не утратил своего значе-
ния и до настоящего времени, поскольку позволя-
ет, варьируя состав и природу пластификатора, 
существенно улучшать перерабатываемость по-
лимеров, изменять их релаксационные характери-
стики и весь комплекс их свойств [1].  

В резиновой промышленности в качестве мяг-
чителей и пластификаторов используются продукты 
переработки нефти, каменного угля, сланцев, ве-
ществ растительного происхождения и т. д. Наибо-
лее широкое применение для этих целей находят 
минеральные масла и экстракты селективной 
очистки масел, мазуты, гудроны, битумы, вазели-
ны, парафины, церезины, кубовые остатки про-
цессов нефтепереработки [2]. 

Нефтяные (минеральные) масла, применяемые 
в резиновых изделиях, являются источниками кан-
церогенных полициклических ароматических угле-
водородов. В связи с этим, изучение токсических и 
канцерогенных свойств сырья и материалов, приме-
няемых для изготовления шин, и поиск альтерна-
тивных экологически безопасных материалов при-
обретают особую актуальность [3]. 

В связи с увеличением количества автотранс-
порта актуален вопрос переработки отработанных 
масел. Отработанные моторные масла токсичны и 
канцерогенны, имеют невысокую степень биоразла-
гаемости (10–30%), являются существенным источ-
ником загрязнения окружающей среды, так как сли-
вание их в почву и водоемы в настоящее время 
превышает по объему аварийные сбросы и потери 
нефти при ее добыче, транспортировании и перера-
ботке, а при их утилизации методом сжигания про-
исходит загрязнение атмосферы диоксидом серы, 
хлорорганическими соединениями, тяжелыми ме-
таллами и др. [4].  

Отработанные масла потенциально являются 
ценным стратегическим сырьем, поскольку при 
надлежащей их переработке можно получить как 
восстановленные масла, пригодные для повторного 
использования, так и другие ценные нефтехимиче-
ские продукты. Отработанное масло — это не отхо-
ды, а ресурс, который можно и необходимо исполь-
зовать, в частности, путем создания альтернативных 
продуктов для эластомеров. Рациональное использо-
вание вторичного сырья в качестве основного позво-
лит не только снизить неблагоприятное воздействие 
на окружающую среду, но и обеспечить значитель-
ный экономический эффект [5]. 

Пластификация и смягчение полимеров 

Пластификация и смягчение относятся к чи-
сто физическому модифицированию полимеров, 
способствующему уменьшению вязкости систе-
мы, повышению гибкости макромолекул и по-
движности упорядоченных макромолекулярных 
структур за счет ввода в полимер низкомолеку-
лярных материалов [6]. 

Молекулы пластификатора, распределяясь меж-
ду макромолекулами в свободном объеме и далее их 
раздвигая, облегчают подвижность любых фрагмен-
тов цепей. Внешне это проявляется в уменьшении 
твердости, жесткости, увеличении относительного 
удлинения, эластичности и морозостойкости полиме-
ров и полимерных изделий; иногда возрастает дина-
мическая и ударная прочность [6]. 

Пластифицированные системы являются тер-
модинамически устойчивыми и обратимыми, по-
этому условием растворения является уменьшение 
изобарно-изотермического потенциала [7, 8], т. е. 

   0G H T S∆ = ∆ − ∆ < , 
где ΔG, Дж/моль — изменение свободной энер-
гии Гиббса; ΔH, Дж/моль — изменение энталь-
пии; T, К — температура; ΔS, Дж/К·моль — из-
менение энтропии. 

Следовательно, процессу смешения благопри-
ятствуют положительные тепловые эффекты 
(ΔН < 0) и увеличение энтропии. Реально картина 
термодинамического описания процесса взаиморас-
творения несколько сложнее. Выделяют три случая 
самопроизвольного растворения полимера [9]: 

– ΔН < 0, ΔS > 0 — энергетический и энтро-
пийный факторы действуют в одном направлении, 
т. е. при растворении выделяется тепло и увеличи-
вается число конформаций цепи полимера; 

– ΔН < 0, ΔS < 0 — при растворении выделя-
ется тепло, но повышается жесткость цепи и 
уменьшается число возможных ее конформаций, 
что реализуется только для растворов; для пла-
стифицированных полимеров нижняя критиче-
ская температура растворения не характерна; 

– ΔН > 0, ΔS < 0 — поглощение тепла пре-
пятствует, а увеличение гибкости цепи способ-
ствует совместимости компонентов; система го-
могенна при повышенных температурах 
приготовления, но расслаивается при хранении и 
эксплуатации изделий.  

В соответствии с классическими представ-
лениями о процессе пластификации характер из-
менения температур стеклования (Тс) и текуче-
сти (Ттек) полимеров приведен на рис. 1. 

По одному из вариантов, добавление низкомо-
лекулярного вещества приводит к одновременному 
снижению Tс и Tтек полимера (рис. 1, а, кривая 2). В 
этом случае низкомолекулярная добавка называется 
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Рисунок 1 — Характерные термомеханические кривые (а) и зависимости температуры стеклования (Тс) и текучести (Ттек) полимера (б): 
1 – исходный полимер; 2 – полимер, содержащий пластификатор; 3 – полимер, содержащий мягчитель 
Fig. 1 — Сharacteristic thermomechanical curves (a) and the dependences of heat resistance (Tg and Tf) upon plasticizing the polymer (б): 1 – 
starting polymer; 2 – polymer containing plasticizer (Тg pl, Тf pl); 3 – polymer containing softener 
 
пластификатором. По второму варианту (рис. 1, а, 
кривая 3), добавка не изменяет Тс, но снижает Tтек 
полимера. В этом случае низкотемпературные свой-
ства (морозостойкость) полимера не повышаются, 
но улучшается его обрабатываемость и текучесть. 
Низкомолекулярные вещества подобного типа 
называют мягчителями [10, 11]. 

В случае пластификатора взаимосвязь Тс и Tтек 
описывается сложной зависимостью (рис. 1, б): вначале 
область высокоэластичности (Tтек–Tс) расширяется, но 
дальнейшее добавление пластификатора приводит к 
снижению градиента значений Tс при примерно неиз-
мененном ходе кривой Tтек. Область высокоэластично-
сти сужается. В предельном случае происходит слияние 
 

Tс и Tтек, а полимер из стеклообразного сразу перехо-
дит в вязкотекучее состояние. Добавление мягчителя 
не приводит к снижению Tс полимера, поэтому зона 
высокоэластичности сужается за счет снижения Tтек 
вплоть до ее слияния с Tс (рис. 2, кривая 2’) [10, 11]. 

Более правильным было бы разделение общего 
процесса пластификации на два явления: пластифи-
кации в классическом варианте (рис. 2, а) и смягче-
ния (рис. 2, б). Однако, в технической литературе 
установился единый термин «пластификация», 
охватывающий оба явления [12]. 

Для регулирования реологических свойств 
резиновых смесей в их состав вводят алифатиче-
ские, ароматические, нафтеновые углеводороды.

 
а        б 

Рисунок 2 — Характерные зависимости Тс и Ттек полимера от концентрации пластификатора (а) или мягчителя (б): 1 – Тс; 2, 2ʹ– Ттек 
Fig. 2 — Characteristic dependences of Тg pl, Тf pl on the concentration of plasticizer (a) or softener (б): 1 – glass transition temperature; 2, 2ʹ – flow temperature 
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Однако, в случае применения указанного типа веществ 
для достижения требуемого комплекса реологических 
характеристик необходимо вводить их в рецептуру ре-
зиновых смесей в больших дозировках [13]. 

Основными факторами, влияющими на эффектив-
ность пластифицирующего действия, являются химиче-
ское строение полимера и пластификатора, их термоди-
намическая совместимость, объем и форма молекул 
пластификатора, способность макромолекул к конфор-
мационным превращениям (их гибкость) [6, 14, 15]. Так, 
влияние природы полимера проявляется следующим 
образом: чем более жесткая цепь, тем эффективность 
пластификатора выше. У полимеров с высокой жестко-
стью цепей, температура стеклования которых лежит в 
области очень высоких температур и даже выше темпе-
ратуры термического разложения, введение 30–40 
мас.% пластификатора может привести к снижению Тс 
на 100–120 ºС. В то же время у каучуков, гибкоцепных 
полимеров, Тс которых и так низка (до –70 ºС), введение 
пластификатора может привести лишь к небольшому 
снижению Тс на 10–20 ºС [9].  

Большое значение при выборе пластификато-
ров придают его стоимости, а также доступности 
исходного сырья, используемого для синтеза. Кроме 
того, учитывают химическую структуру каучука, 
его ненасыщенность, полярность, конечное назна-
чение изготавливаемого резинового изделия и усло-
вия его эксплуатации [16]. 

Совместимость пластификаторов с 
эластомерами 

Одним из условий, определяющих возмож-
ность практического применения низкомолекуляр-
ного вещества в качестве пластификатора, является 
его совместимость с эластомером [17]. 

Понижение Тс является результатом взаимо-
действия полярных молекул пластификатора с по-
лярными группами эластомера. При этом каждая 
молекула пластификатора блокирует, как правило, 
одну полярную группу эластомера, экранируя ее 
взаимодействие с другими. Таким образом, для оди-
накового снижения температуры стеклования необ-
ходимо ввести в эластомер одинаковое число молей 
пластификатора. Эта закономерность достаточно 
строго соблюдается лишь при использовании в ка-
честве пластификаторов полярных низкомолекуляр-
ных веществ относительно простого строения. 

В неполярных однородных по составу эласто-
мерах любое место цепи энергетически равноценно, 
и поэтому чем больше поглощено пластификатора, 
тем больше участков полимерных цепей будет вы-
ключено из взаимодействия друг с другом и тем 
легче перемещение сегментов макромолекул [8]. 

При подборе пластификаторов следует учиты-
вать присутствие в его молекуле двойных связей, 
которые улучшают его совместимость с каучуком. 
Исключение составляет бутилкаучук. Пластифика-
торы, молекулы которых имеют линейное строение, 
более эффективны, чем пластификаторы разветв-
ленного строения [18]. Не все пластификаторы хо-

рошо совмещаются с каучуком. Совместимость пла-
стификатора с каучуком определяется по набуханию 
каучука в пластификаторе: чем больше набухание, 
тем лучше совместимость [19]. 

Если пластификатор не имеет сродства к эла-
стомеру, он самопроизвольно не проникает в эла-
стомер, и набухание не происходит. Образующаяся 
коллоидная система является термодинамически и 
агрегативно неустойчивой и поэтому может рассла-
иваться. Расслаивание может происходить сразу же 
после смешения, но в большинстве случаев, вслед-
ствие высокой вязкости системы, расслаивание про-
исходит медленно, иногда даже при хранении изде-
лия, иногда — в процессе эксплуатации [20]. 

Тем не менее, в случае значительного различия 
параметров растворимости эластомера и пластифи-
катора при отсутствии их взаимодействия может 
наблюдаться ограниченная совместимость, которая 
увеличивается с повышением температуры. Введе-
ние ограниченно совместимого пластификатора в 
количестве существенно выше предела его совме-
стимости с эластомером, приводит к выпотеванию 
избыточного количества пластификатора на поверх-
ности эластомера, что, безусловно, снижает каче-
ство резиновых изделий [21]. 

Однако, пластификаторы (жирные кислоты, 
парафины и др.), обладающие ограниченной совме-
стимостью с каучуком, но вовлеченные в эластомер 
в технологически обоснованном количестве, играют 
существенную роль при получении резины: при 
введении их в смесь уменьшается прилипание рези-
новых смесей к поверхности оборудования, облег-
чается формование и улучшается поверхность фор-
мованной резиновой смеси. В отдельных случаях 
такие пластификаторы облегчают диспергирование 
ингредиентов в каучуке [17]. 

Важнейшие типы пластификаторов и 
особенности их влияния на свойства 
эластомерных композиций 

В связи с тем, что единая классификация пла-
стификаторов отсутствует [16], условно их можно 
разделить на две группы: 

– собственно пластификаторы — вещества, ко-
торые хорошо совмещаются с каучуками, суще-
ственно понижают их Тс и улучшают эластические и 
низкотемпературные характеристики резин; 

– технологические добавки — вещества, кото-
рые облегчают изготовление и технологическую пе-
реработку резиновых смесей и снижают их Ттек, со-
общают некоторые специфические свойства 
резинам, но существенно не влияют на низкотемпе-
ратурные свойства эластомеров. 

В резиновой промышленности наиболее рас-
пространена классификация пластификаторов по их 
происхождению [22]: 

– вещества, получаемые из нефти; 
– продукты переработки каменного угля; 
– вещества растительного и животного проис-

хождения; 
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– синтетические пластификаторы. 
Продукты переработки нефти — это жидкие 

или твердые углеводороды, получающиеся на за-
ключительных стадиях переработки нефти в каче-
стве низкосортного и дешевого сырья и используемые 
ограниченно в производстве неответственных ре-
зинотехнических изделий (РТИ). В зависимости от 
источника и способа получения, состава и физиче-
ских свойств они существенно различаются по свое-
му действию и применению в резиновых смесях [8]. 

Нефтяные технологические масла (НТМ) яв-
ляются наиболее применяемыми компонентами из 
продуктов переработки нефти и по совокупному 
объему использования при производстве РТИ за-
нимают третье место после каучуков и техниче-
ского углерода. Это определяет их важную роль 
во влиянии на свойства резин [23]. НТМ пред-
ставляют собой сложную смесь углеводородных 
молекул различного строения. Специфика и 
сложный состав масел исключает возможность их 
разделения на индивидуальные углеводороды, по-
этому о химическом составе НТМ можно судить 
по групповому составу, т. е. по содержанию от-
дельных групп углеводородов [17]. НТМ находят 
применение при производстве маслонаполнен-
ных синтетических каучуков. Введение НТМ в 
каучук способствует понижению его вязкости, и, 
как следствие, гомогенному распределению ин-
гредиентов вулканизующей системы в объеме 
образца [24], что обусловливает падение модуля 
упругости и предела прочности, тогда как удли-
нение при разрыве возрастает при одной и той 
же концентрации серы. 

В состав нефтяных масел могут входить следую-
щие продукты, оказывающие существенное влияние 
на их потребительские свойства: летучие вещества, 
полярные компоненты, асфальтены, воски. Низкомо-
лекулярные компоненты, присутствующие в НТМ, мо-
гут оказывать отрицательное влияние на характери-
стики сопротивления старению резин. 

В соответствии с ASTM D2226 НТМ для резино-
вой промышленности делятся на 4 типа в зависимости 
от состава: 101 — высокоароматическое; 102 — аро-
матическое; 103 –—нафтеновое или циклопарафино-
вое; 104 — парафиновое масло (табл. 1) [25]. 

Таблица 1 — Классификация нефтяных масел 
Table 1 — Classification of petroleum oils 

Обо-
зна-

чение 
Тип масла 

Максималь-
ное содер-

жание 
асфальтенов, 

% 

Макси-
мальное 
содержа-
ние по-
лярных 
компо-

нентов, % 

Содержание  
насыщенных 
углеводоро-

дов, % 

101 Высокоарома-
тическое 0,75 25 ≤20,0 

102 Ароматическое 0,50 12 20,1–35,0 

103 Нафтеновое 0,30 6 35,1–65,0 

104 Парафиновое 0,10 1 ≥65,0 
 

НТМ, различающиеся по групповому составу, 
отличаются по своему действию в резинах. Аромати-
ческие масла содержат до 20% токсичных легколету-
чих компонентов, мигрирующих на поверхность резин 
в процессе сильного разогрева, а именно: при вулкани-
зации и при эксплуатации изделий [26, 27]. 

Ароматические углеводороды, как правило, хо-
рошо совмещаются с ненасыщенными неполярными 
каучуками: цис-1,4-полиизопреновым каучуком 
(СКИ), цис-1,4-полибутадиеновым каучуком (СКД), 
бутадиен-стирольным каучуком (БСК). Умеренно 
понижают вязкость резиновых смесей, улучшают их 
клейкость, незначительно изменяют прочностные 
свойства вулканизатов даже при большом 
(до 30 мас.ч.) содержании. Однако, ароматические 
НТМ уменьшают показатели эластических 
свойств резин, особенно при низких температу-
рах; повышают теплообразование при многократ-
ных деформациях; изменяют окраску, поэтому их 
нельзя применять в цветных резинах. Ароматиче-
ские НТМ широко используются при производ-
стве маслонаполненных каучуков и как разбави-
тели резиновых смесей [8]. 

НТМ с преобладанием парафиновых углеводо-
родов имеют ограниченный предел совместимости с 
каучуками общего назначения и при введении в 
больших количествах (20 мас.ч.) понижают проч-
ностные характеристики резин. Кроме того, они 
способствуют снижению вязкости и ухудшению 
клейкости резиновых смесей, однако, улучшают по-
казатели эластических свойств резин при понижен-
ных температурах и снижают теплообразование при 
динамических нагрузках. Следует отметить, что эти 
масла, как правило, не вызывают изменения окраски 
цветных резин [8]. НТМ с преобладанием нафтено-
вых углеводородов по своему действию в резинах 
занимают промежуточное положение между пара-
финами и ароматическими НТМ [8]. 

Введение пластификаторов существенно изме-
няет свойства вулканизатов и в некоторых случаях 
позволяет улучшить их динамическую выносли-
вость, эластичность, сопротивление различным ви-
дам старения, стойкость к набуханию в воде, него-
рючесть и др. В то же время при введении 
пластификаторов практически во всех случаях сни-
жаются прочностные свойства, напряжения при за-
данном удлинении и твердость резины [28].  

В работе [29] для подбора оптимального пла-
стификатора резиновых смесей на основе синтети-
ческих каучуков и с целью разработки требований к 
их свойствам и составу (групповому и химическо-
му) исследованы различные типы НТМ (ароматиче-
ские, нафтеновые и нафтено-ароматические), полу-
ченные из дистиллятов и остатков сернистых 
нефтей. По результатам исследований установлено, 
что НТМ, содержащие большой процент ароматиче-
ских углеводородов, легче вовлекаются в смеси на ос-
нове маслонаполненного БСК (СКМС-30АРКМ-15) и 
СКД каучуков и требуют меньше времени на их 
распределение. В присутствии этих масел техниче-
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ский углерод хорошо диспергируется в каучуке. 
Улучшение технологических свойств резиновых 
смесей на основе этих каучуков связано с хорошей 
совместимостью с ароматическими углеводородами. 
НТМ, содержащие нафтеновые углеводороды, 
ухудшают прочностные характеристики вулканиза-
тов и несколько улучшают их эластические свой-
ства. Прочностные свойства вулканизатов заметно 
ухудшаются по мере увеличения содержания нафте-
новых углеводородов в масле и, как следствие, сни-
жения содержания ароматических углеводородов, 
независимо от исходного сырья, взятого для получе-
ния мягчителя, и типа эластомера в резине. Следует 
отметить, что существенным недостатком ароматиче-
ских масел, по сравнению с нафтеновыми и нафтено-
ароматическими, является их негативное влияние на 
термоокислительную стойкость резин, о чем свиде-
тельствует изменение ползучести резин, содержащих 
различные типы НТМ [29]. 

В работе [30] исследовано влияние группового 
химического состава масла ПН-6 на эксплуатацион-
ные свойства БСК, полученного эмульсионной по-
лимеризацией. Установлено, что с увеличением со-
держания в масле ПН-6 парафино-нафтеновых 
углеводородов возрастает пластичность смесей и 
эластичность вулканизатов. Показатели разрывной 
прочности и сопротивления раздиру резин зависят, 
главным образом, от содержания ароматических уг-
леводородов в НТМ. При большом их содержании 
эти показатели возрастают.  

Увеличение содержания в масле ПН-6 арома-
тических углеводородов, особенно средних, способ-
ствовало повышению усталостных характеристик 
резин вследствие хорошего диспергирования техни-
ческого углерода. Обобщение результатов исследо-
вания показало, что необходимая пластичность ре-
зиновых смесей и требуемые физико-механические 
свойства вулканизатов можно получить при содер-
жании парафино-нафтеновых углеводородов в масле 
ПН-6 в пределах 12–14%. Количество средних аро-
матических углеводородов в этом случае колеблется 
в пределах 55–65% [30].  

Известен [31] нефтяной пластификатор НП-1 
для производства шин и РТИ. Данный пластифика-
тор изготавливают на основе смесей экстрактов се-
лективной очистки масел и тяжелых нефтяных 
остатков. Появление данного мягчителя решает 
назревающую проблему с поставщиками масла 
ПН-6ш — основного мягчителя шинных смесей. 
Дело в том, что ПН-6ш является смесью экстрактов 
селективной очистки масляных фракций переработ-
ки нефти, а нефтеперерабатывающая отрасль сейчас 
активно развивает гидрогенизационные процессы 
вместо экстрактивных. Немаловажным является бо-
лее низкая стоимость нового мягчителя. 

В качестве пластификаторов, наиболее универ-
сальных для резиновых смесей на основе каучуков 
общего назначения, а также при производстве мас-
лонаполненных каучуков, используются ароматиче-
ские НТМ типов 101 и 102. НТМ 101 и 102 хорошо 

совмещаются с каучуками общего назначения, 
улучшают перерабатываемость резиновых смесей и 
обеспечивают высокий комплекс упруго-
прочностных показателей резин [12]. До настоящего 
времени, НТМ типов 101 и 102 представляли собой 
дистиллятные (DАЕ – distillate aromatic extract) или 
остаточные (RАЕ – residual aromatic extract) экстрак-
ты селективной очистки масел, а также их смеси 
[32]. Однако, DАЕ и RАЕ содержат большое коли-
чество полициклических ароматических углево-
дородов (ПАУ), восемь из которых являются 
наиболее канцерогенными. 

ПАУ — это соединения, состоящие из не-
скольких незамещенных бензольных колец или ко-
лец, содержащих функциональные группы, как в 
самом кольце, так и в боковой цепи. Основными 
источниками загрязнения окружающей среды по-
лициклическими ароматическими углеводородами 
являются предприятия энергетического комплекса, 
автомобильный транспорт, химическая и нефтепе-
рерабатывающая промышленность, поскольку 
ПАУ образуются во всех высокотемпературных 
процессах, связанных со сжиганием и переработ-
кой органического сырья: нефтепродуктов, угля, 
древесины, мусора и др. [33]. 

В настоящее время во всех странах принима-
ются все более жесткие законодательные меры по 
ограничению использования материалов и сырья, 
содержащих ПАУ. Так, согласно нормативным до-
кументам Евросоюза [31, 35], самые жесткие огра-
ничения – величина предельно допустимой концен-
трации ПДК = 0,00015 мг/м2 – накладываются на 
содержание восьми наиболее канцерогенных пред-
ставителей ПАУ: бензо(а)пирена, бензо(е)пирена, 
бензо(а)антрацена, хризена, бензо(b)флуорантена, 
бензо(j)флуорантена, бензо(k)флуорантена и дибен-
зо(а,h)антрацена. 

Согласно международной классификации ма-
сел-пластификаторов по способу переработки НТМ 
разделяют на RАЕ (residual aromatic extract), DАЕ 
(distillate aromatic extract), ТDАЕ (treated distillate ar-
omatic extract) и МЕS (mild extracted solvent). 

Содержание ПАУ в различных марках НТМ 
варьируется в достаточно широких пределах. Зару-
бежными исследованиями установлено, что к 
наиболее канцерогеноопасным относятся фракции 
перегонки нефти, содержащие 4–6 ядерные ПАУ, в 
которых концентрация бензо(а)пирена или бен-
зо(а)антрацена составляет 0,4%. По имеющимся 
данным, наибольшее количество различных ПАУ 
содержат ароматические НТМ (RAE, DAЕ). 

В хорошо очищенных НТМ (ТDАЕ, МЕS) 
содержание бензо(а)пирена обычно не превыша-
ет 1 части на миллион и такие масла не относят-
ся к канцерогенным.  

В шинной промышленности России применя-
ются в основном ароматические НТМ, получаемые 
компаундированием экстрактов селективной очист-
ки нефти и являющиеся потенциальными источни-
ками ПАУ. Согласно директиве ЕС 2005/69/ЕС за-
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прещено использование НТМ, в которых содержа-
ние отдельных ПАУ превышает 1 мг/кг, в связи с 
этим рекомендована замена НТМ типа RАЕ и DАЕ, 
на ТDАЕ и МЕS [36]. 

С точки зрения совместимости с каучуками 
общего назначения наилучшими свойствами обла-
дают НТМ типов ТDАЕ и ТRАЕ. За рубежом в про-
цессе селективной очистки НТМ получают масла-
мягчители классов ТDАЕ и ТRАЕ, отличающиеся 
пониженным содержанием полициклической арома-
тики по сравнению с НТМ из Российской Федера-
ции, то есть они являются более экологичными [37]. 

Каменноугольные смолы, побочные продукты 
коксования углей, представляют собой смесь твер-
дых и жидких углеводородов, в которых дисперги-
ровано значительное количество свободного угле-
рода (12–30%). Эти смолы при введении в 
резиновые смеси растворяют серу, задерживая та-
ким образом ее выцветание. Наиболее широкое рас-
пространение из продуктов переработки каменного 
угля получили [8]: 

– инден-кумароновые смолы (ИКС) — продукты 
полимеризации кумарона и индена с температурой 
размягчения 105, 90, 80 и 70 ºС (типы В, Г, Д и Е соот-
ветственно); молекулярная масса от 700 ед. и выше; 
используются для улучшения клейкости резиновых 
смесей на основе каучуков общего назначения в дози-
ровках около 5 мас.ч.; окрашивают резины; 

– стирольно-инденовые смолы (СИС) — вулкани-
заты, содержащие СИС; имеют более высокие значения 
модулей, твёрдости, меньшее относительное удлинение 
при разрыве, по сравнении с вулканизатами, содержа-
щими инден-кумароновые смолы; имеют аналогичные 
ИКС свойства и назначение [17, 38, 39]. 

Несмотря на некоторое различие во влиянии на 
свойства резин, СИС и ИКС одинаково широко 
применяются при производстве резин [40]. 

В связи с возрастающей дефицитностью нефти 
и нефтехимического сырья и поиском возобновляе-
мых сырьевых источников для материалов резино-
вого производства, расширяются ассортимент и 
объемы применения в резиновой промышленности 
продуктов растительного происхождения, в том 
числе растительных масел [23]. Наблюдается еже-
годный рост производства растительных масел, во 
многом связанный с мировыми тенденциями по 
снижению использования ископаемого сырья в 
пользу возобновляемого [41]. 

Наряду с хорошо зарекомендовавшими себя 
эпоксидированными растительными маслами в ка-
честве платификаторов-стабилизаторов галогенсо-
держаших эластомеров [42, 43], все большее внима-
ние уделяется продуктам на основе отходов 
переработки растительного сырья, показывающим 
неплохие результаты при использовании в резино-
вых смесях на основе полярных каучуков [44, 45]. 

Из продуктов растительного происхождения в ре-
зиновой промышленности применяются канифоль 
[8, 23], сосновая смола [34], а также некоторые расти-
тельные масла и продукты их переработки [15, 46, 47]. 

В резиновых смесях в качестве пластификато-
ров, понижающих Тс каучуков и улучшающих моро-
зостойкость резин (особенно на основе полярных 
каучуков), находят применение различные синтети-
ческие продукты, в основном сложные эфиры. При 
введении их в резиновые смеси снижаются вязкость 
смеси и прочностные свойства вулканизатов [36]. 
Сложные эфиры, получаемые взаимодействием раз-
личных спиртов с кислотами, обладают хорошими 
пластифицирующими свойствами и способностью 
повышать морозостойкость вулканизатов. Они хо-
рошо совмещаются с полярными каучуками, при 
этом устраняется выпотевание пластификатора на 
поверхность. Особенно широкое применение полу-
чили дибутилфталат, дибутилсебацинат и трикре-
зилфосфат [48, 49]. 

Большой интерес представляют пластификато-
ры, снижающие вязкость резиновых смесей, но 
структурирующиеся в процессе вулканизации, по-
этому незначительно уменьшающие прочностные 
свойства и не вымывающиеся из резин [8]. Жидкие 
каучуки можно рассматривать как невымываемые 
мягчители — пластификаторы для эластомеров [17]. 

Согласно [50], наряду со сложными эфирами 
небольшим пластифицирующим эффектом в отно-
шении бутадиен-нитрильных (БНК) и хлоропрено-
вых (ХПК) каучуков обладают неполярные НТМ. 
Наблюдается улучшение пластификации, но в то же 
время снижение прочности резин на основе БНК 
маслами с повышенным содержанием парафино-
нафтеновых углеводородов. В резинах на основе 
наирита более эффективным пластификатором яв-
ляется масло нафтол, имеющее большее количество 
легких и средних ароматических углеводородов, чем 
вазелиновое масло, при одинаковом содержании па-
рафино-нафтеновых углеводородов. При использо-
вании указанных пластификаторов у полярных эла-
стомеров проявляются типичные признаки 
пластификации: улучшение морозостойкости, эла-
стичности, относительного удлинения при разрыве, 
но снижение прочности, напряжения при удлине-
нии, твердости резин и вязкости резиновых смесей. 

Для каучуков с малой непредельностью не ре-
комендуется применять ненасыщенные пластифика-
торы при использовании серной вулканизующей 
группы. Введение подобных продуктов приводит к 
резкому снижению скорости вулканизации, а в от-
дельных случаях может наблюдаться подавление 
процесса сшивания [51]. Из продуктов переработки 
нефти наиболее широкое применение в смесях на 
основе этих каучуков находят индустриальное мас-
ло, стабилойл-18, а также парафин. Для повышения 
морозостойкости и эластичности можно применять 
диоктилсебацинат [52]. В резинах с высокой термо-
стабильностью (на основе акрилатных, силиконовых 
и фторкаучуков) обычно пластификаторы не приме-
няются из-за резкого снижения теплостойкости ре-
зин. Для улучшения технологичности подобных ре-
зиновых смесей в отдельных случаях могут 
применяться в качестве пластификаторов низкомо-
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лекулярные (жидкие) каучуки, способные полиме-
ризоваться в условиях вулканизации [53]. 

При производстве смесей на основе СКС 
наиболее часто используют органические фосфат-
ные пластификаторы для повышения огнестойкости 
вспененных композиций [54]; нефтяные пластифи-
каторы в комплексе с фенилендиаминами для улуч-
шения технологичности резиновой смеси, эластич-
ности и изгибостойкости резин при пониженной 
температуре [55]; пластификаторы с антипиреном, с 
целью повышения технологических свойств эбони-
товой смеси [56]; пластификаторы из группы эфиров 
жирных кислот, благодаря которым получают про-
текторные резины, обеспечивающие улучшенные 
сцепные свойства, низкотемпературные характери-
стики шин и управляемость автомобиля [57]. Кроме 
того, пластифицирующее действие на смеси БСК 
оказывают транс-полиоктенилен, с увеличением со-
держания в смеси которого снижаются низкотемпе-
ратурная упругость и динамическая вязкость эла-
стомера [58]; окисленный полиэтилен (ПЭ) 
позволяет повысить относительное удлинение пле-
нок на основе карбоксилированного бутадиенстиро-
ла в 2 раза [59]; эфиры смоляных кислот в комплек-
се с диаминдиолеатом стеариновой кислоты, с 
введением которых упрощается технология перера-
ботки смеси и улучшаются ее реологические свой-
ства [60]. С целью увеличения относительного 
удлинения резин на основе диеновых каучуков смеси 
для их производства содержат в качестве пластифи-
катора эфир диэтиленгликоля и нафтенового масла 
[61], для повышения эластичности с одновременным 
снижением гистерезисных потерь резин каучуки 
модифицируют фуразаноксидом [62]. 

Для улучшения эластичности полибутадиена, ис-
пользуемого для модифицирования полистирола, в не-
го добавляют 0,3–1,0% алифатического диэфира [63]; в 
полибутадиены, из которых производят эбонитовые 
смеси, в качестве пластификатора вводят высокоаро-
матические масла [64]; для регулирования пластоэла-
стических свойств в каучук вводят продукты алкили-
рования дифениламина стиролом (ВТС-150) [65]. 

Экологические аспекты применения 
пластификаторов в составе эластомерных 
композиций 

Автомобильные шины как источники про-
дуктов износа до недавнего момента оставались 
вне поля зрения специалистов, занимающихся 
техническим нормированием. Исследования аме-
риканских врачей-аллергологов, обративших вни-
мание на повышенную чувствительность к аллер-
гическим и онкологическим заболеваниям 
жителей домов, расположенных вблизи автострад 
городов, позволили установить, что при износе 
автомобильных шин в воздушную среду попадает 
значительное количество аэрозоля [66–70]. Изу-
чив дисперсный состав воздуха на шоссе с уме-
ренным движением автотранспорта, исследова-
тели обнаружили высокую концентрацию 

фрагментов шин в воздухе — 3800–6900 частиц/м3 
воздуха, более 58% из них оказалось размером ме-
нее 10 мкм. Ввиду высокой дисперсности данные 
частицы способны легко проникать в легкие челове-
ка, вызывая бронхиальную астму и онкологические 
заболевания. Подобная шинная пыль не выводится 
из организма человека [71–75].  

На основании результатов исследования швед-
ской организации «KEMI» в 1994 г. было установ-
лено, что в Швеции ежегодно вместе с 10000 т про-
дуктов износа шин выбрасывается в окружающую 
среду 14 т ПАУ [55]. По результатам исследований, 
проведенных в Москве в 2010 г. [66], выявлено, что 
до 60% загрязняющих и опасных для здоровья ве-
ществ попадает в воздух от истертой в мелкую пыль 
резины автомобильных шин.  

Международным агентством по изучению рака 
[76], Федеральным центром Госсанэпиднадзора (Рос-
сийская Федерация) [77] предприятия резиновой и 
шинной промышленности включены в список канцеро-
генно опасных. Установлено, что в шинной пыли при-
сутствует более 140 химических соединений различной 
степени токсичности. Группы химических соединений, 
выделяемых из шин, представлены в табл. 2. 

Таблица 2— Группы химических соединений, выделяемых 
из шин при эксплуатации [76–78] 

Table 2 — Groups of chemical compounds released from tires 
during their exploitation [76–78] 

Наименование группы Число веществ Класс опасности 

ПАУ 14–15 1–3 

N-нитрозамины 3–4 1–3 
Амины ароматические и 

алифатические 5–8 2–3 

Углеводороды алкиларо-
матические 20–25 2–3 

Углеводороды серосо-
держащие 5–8 2–3 

Углеводороды галоген-
содержащие 3–5 2–3 

Фенолы 1–3 2 
Альдегиды и кетоны 

алифатические 10–15 2–4 

Спирты и кислоты  
алифатические 3–6 2–4 

Эфиры алкилароматические 3–6 2–4 

Олигомеры 1–3 2–4 

Нафтены 15–20 3–4 

Алкены 15–18 3–4 

Алканы 25–30 4 

Другие 5–10 2–4 
 

Наиболее опасными выделяющимися из шин 
соединениями являются ПАУ и N-нитрозамины. Все 
эти вещества входят в список приоритетных токси-
кантов, утвержденных Международной организаци-
ей по исследованию рака (IARC) [76] и Агентством 
по охране окружающей среды (EPA, США) [78]. 

ПАУ не отличаются высокой летучестью или 
растворимостью в воде, но их миграция в окружа-
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ющую среду облегчается под воздействием по-
вышенных температур, возникающих в материа-
лах шины при эксплуатации, а также в результате 
износа протектора шин [79]. Поэтому, естествен-
но, встает вопрос о необходимости контроля и 
даже ограничения содержания ПАУ в шинах и 
минимизации процессов, при которых возможен 
их выброс в окружающую среду. 

Одним из основных источников ПАУ в ши-
нах являются НТМ; доля их в протекторе состав-
ляет 25–30%; именно эти компоненты определя-
ют сцепление шины с поверхностью. С 
технической точки зрения, НТМ должны обла-
дать способностью диспергировать синтетиче-
ский и натуральный каучук и иные материалы, 
используемые при изготовлении шин. Кроме то-
го, они должны быть долговечными и стабиль-
ными, хорошо распределяться и оставаться свя-

занными с эластомером, выполнять свои функ-
ции в различных климатических условиях и 
обеспечивать безопасность в процессе производ-
ства и эксплуатации изделий [79].  

На рис. 3 представлены структурные формулы 
канцерогенных ПАУ, содержание которых строго 
ограничивается Директивой № 2005/69/EC [80]. 

В соответствии с Директивой №2005/69/ЕС, 
вступившей в силу 1 января 2010 г., все произве-
денные или импортированные в ЕС шины должны 
быть изготовлены с использованием НТМ, которые 
содержат не более 3 мас.% экстракта полицикличе-
ских ароматических соединений по методу 
IP 346/92, 1 мг/кг бенз(а)пирена и 10 мг/кг суммы 
восьми канцерогенных ПАУ — бенз(a)пирен, 
бенз(e)пирен, бенз(a)антрацен, бенз(b)флуорантен, 
бенз(j)флуорантен, бенз(k)флуорантен, ди-
бенз(a,h)антраценихризен [80]. 

 

 

 

 
бенз(а)пирен (С20Н12) бенз(е)пирен (С20Н12) 

  
бенз(b)флуорантен (С20Н12) бенз(j)флуорантен (С20Н12) 

  
хризен (С18Н12) бенз(а)антрацен (С18Н12) 

 
 

бенз(k)флуорантен дибенз(a,h)антраценихризен 
Рисунок 3 — Структурные формулы канцерогенных ПАУ 
Fig. 3 — Structural formulas of carcinogenic polycyclic aromatic hydrocarbons 
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Европейская ассоциация производителей шин и 
РТИ (ETRMA) и Европейская секция Международ-
ного института производителей синтетического кау-
чука (IISRP) организовали совместную исследова-
тельскую программу для поиска возможной замены 
DAE и RAE, удовлетворяющей требованиям без-
опасности для здоровья и окружающей среды [81]. 
Рабочая группа установила, что альтернативой арома-
тическим экстрактам могут быть следующие масла:  

– очищенный дистиллятный ароматический 
экстракт (TDAE – treatment distillate aromatic 
extract), получаемый селективной очисткой DAE;  

– очищенный остаточный ароматический экс-
тракт (TRAE – treatment residual aromatic extract), 
получаемый селективной очисткой RAE;  

– сольват слабой экстракции (MES – mild 
extract solvate), получаемый селективной очисткой 
либо гидроочисткой вакуумных дистиллятов;  

– тяжелые гидроочищенные нафтеновые масла 
(NAP – naphthenic oil product), получаемые гидро-
очисткой тяжелых вакуумных дистиллятов нефти 
нафтенового основания.  

ETRMA и Японская ассоциация производителей 
автомобильных шин (JATMA) предложили две аль-
тернативные технологии производства, позволяющие 
получать, ароматические пластификаторы с содержа-
нием менее 3% полициклических углеводородов: об-
работанный ароматический экстракт (TDAE) и мягко 
экстрагированный сольват (MES) [82]. 

Исключение составляет только одно аромати-
ческое масло марки Норман. Известно [83], что для 
производства масла Норман используется уникаль-
ная запатентованная технология, благодаря которой 
при помощи селективного растворителя в наноплен-
ке происходит извлечение канцерогенных ПАУ из 
масел, а ароматические углеводороды практически 
полностью остаются и обеспечивают высокие тех-
нологические свойства масел и эксплуатационные 
характеристики шин на их основе. Специалистами 
ООО «ЛЛК-Интернешнл» (Россия) были проведены 
лабораторные и промышленные испытания по по-
лучению среднего технологического масла наивыс-
шей степени очистки из экстрагированного сольва-
та. В настоящий момент, это масло проходит 
промышленные испытания на предприятиях резино-
вой и шинной промышленности [84]. 

Отработанные нефтяные масла как источник 
сырья для получения пластификаторов 

Основная часть смазочных материалов изго-
тавливается на нефтяной основе [85]. Незначительная 
часть применяемых смазочных материалов (10–20%), в 
процессе эксплуатации безвозвратно теряется на 
угар, испарение, унос, проливы и утечки. Основная 
же их часть (80–90%) в условиях эксплуатации пре-
терпевает сложные физико-химические (термиче-
ские, окислительные и т. д.) изменения состава и 
свойств: от простого загрязнения внешними приме-
сями и внутренними продуктами износа до глубоких 
химических превращений, приводящих, в конечном 

итоге, к ухудшению эксплуатационных свойств ма-
сел [86–88]. Смазочные материалы, непригодные к 
дальнейшему использованию, после окончания сро-
ка службы или по своему состоянию, удаляются из 
системы смазки и заменяются свежими кондицион-
ными нефтепродуктами, что, как следствие, увели-
чивает объемы отработанных масел. Однако, отра-
ботанное масло как продукт химического 
производства оказывает существенное влияние на 
загрязнение окружающей среды [25]. Отработанные 
минеральные масла характеризуются темным цве-
том, повышенными показателями вязкости, кислот-
ных чисел, содержанием асфальтенов и смол [86, 
89]. Отработанные нефтепродукты токсичны, имеют 
невысокую степень биоразлагаемости (10–30%). 
Они способны накапливаться в окружающей при-
родной среде и рано или поздно могут вызвать 
сдвиг экологического равновесия, поэтому отрабо-
танные нефтепродукты отнесены к категории опас-
ных отходов [90]. 

В отработанных маслах идентифицировано 
38 химических соединений, которые обладают 
канцерогенным и мутагенным воздействием. В 
том числе бензопирен, полихлордифенилы, диок-
сины, фураны и другие вещества. Два из них: по-
лихлордифенилы и диоксины — включены Сток-
гольмской конвенцией о стойких органических 
загрязнителях (2004 г.) в список самых опасных 
загрязнителей из 12-ти наиболее токсичных стой-
ких органических загрязнителей планеты. Эти от-
ходы — также один из основных загрязнителей 
почвенных вод. Степень воздействия отработан-
ных смазочных масел на гидроресурсы следую-
щая: всего 1 л отработанного масла способен за-
грязнить 7 млн.л почвенных вод [90, 91]. 

Среди различных направлений использования 
отработанных масел наиболее важное место отво-
дится методам очистки (регенерации) — полного 
восстановления их первоначальных свойств с целью 
повторного использования по прямому назначению. 
Восстановление первоначальных свойств произво-
дится, как правило, путем сложной многостадийной 
переработки на специализированных предприятиях 
[89–91]. При разработке способов очистки масел 
предпочтение отдают малоотходным или безотход-
ным технологиям [85]. 

Для восстановления отработанных масел при-
меняют разнообразные технологические операции, 
основанные на физических, физико-химических и 
химических процессах [90]. Указанные методы на 
практике не находят реального применения. Во-
первых, это связано с большими экономическими 
затратами, наличием отходов от процессов очистки, 
значительными временными затратами; во-вторых, 
исследователи не разработали доказательную теоре-
тическую концепцию явления старения и регенера-
ции масел. Основные методы утилизации отрабо-
танных масел — сжигание или слив в отвалы. 
Таким образом, изучение процесса старения и 
очистки минеральных масел является актуальной 
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научной задачей. Не менее важным является при-
влечение новых материалов для решения экологи-
ческих проблем и создание ресурсосберегающих 
технологий производства РТИ [85]. 

На основании изложенного можно констатиро-
вать, что в настоящее время в резинотехнической от-
расли ужесточились экологические требования к про-
дуктам производства и износа шин и РТИ. Повышение 
экологической безопасности при изготовлении и экс-
плуатации таких изделий достигается путем исключе-
ния или сокращения материалов, выделяющих вред-
ные вещества. В основном, к таким материалам 
относятся целевые добавки (пластификаторы, мягчи-
тели) на основе продуктов переработки нефти, запасы 
которой ограничены, а цены на них высоки.  

В настоящее время прорабатывается новая тен-
денция — создание альтернативных продуктов для 
эластомеров на основе вторичного сырья, а именно 
разрабатываются технологии их изготовления, 
очистки, удобной выпускной формы; испытание по-
лученных добавок в резинах на основе каучуков 
общего и специального назначения. Это позволит 
снизить экологическую нагрузку на окружающую 
природную среду за счет: 

— использования в технологическом цикле 
продуктов, полученных при переработке отходов; 

– получения экологически безопасных добавок, 
замещающих аналогичные на основе нефтехимиче-
ского сырья; 

– улучшения технологических свойства резино-
вых смесей при сохранении и/или повышении необ-
ходимого уровня физико-механических показателей.  

Актуальность такого рационального использова-
ния вторичных продуктов в технологии эластомеров 
определяется не только экологическими, но и технико-
экономическими факторами, так как себестоимость 
РТИ во многом определяется стоимостью сырья. 

Свойства эластомерных композиций с 
отечественными пластифицирующими 
добавками на основе вторичного 
нефтехимического сырья 

Нами ранее были проведены исследования [92–94] 
по определению возможности применения некото-
рых видов вторичных нефтехимических продуктов в 
составе резиновых смесей. В данный обзор включе-
ны результаты последних исследований по влиянию 
отечественного пластификатора на основе отрабо-
танного масла ДВЧ с модифицирующей присадкой 
(производство ИООО «ДВЧ-Менеджмент», Бела-
русь) на технологические и физико-механические 
свойства ненаполненных эластомерных композиций 
на основе каучука СКИ-3. Сравнивали полученные 
результаты с характеристиками эластомерных ком-
позиций, наполненных традиционным пластифика-
тором — индустриальным маслом И-20. Исследу-
емые добавки вводили в эластомерные 
композиции в дозировках 2,5; 5,0; 7,5 и 10,0 мас.ч. 
Пластификатор ДВЧ (ПДВЧ) представляет собой 
продукт переработки отработанных масел (соста-

ва С25–С29), прошедший несколько стадий очистки, 
модифицированный функциональной присадкой.  

Определение пласто-эластических характеристик 
резиновых смесей осуществляли на сдвиговом диско-
вом вискозиметре «MV 2000» (США) в соответствии с 
ГОСТ Р 54552 [95], а исследование кинетики вулкани-
зации — на реометре «ODR 2000» (Англия) согласно 
ГОСТ 12535 [96]. Упруго-прочностные характеристи-
ки эластомерных композиций определяли в соответ-
ствии с ГОСТ 270 [97], а стойкости резин к тепловому 
старению — согласно ГОСТ 9.024 [98]. Для оценки 
концентрации поперечных связей использовали мето-
дику равновесного набухания с применением уравне-
ния Флори-Ренера [99]. 

Введение пластифицирующих компонентов 
способствует более равномерному распределению 
ингредиентов в резиновой смеси, при этом умень-
шается разогрев при смешении, тем самым предот-
вращается преждевременная вулканизация смесей, 
снижается расход электроэнергии на изготовление и 
последующую обработку резиновых смесей [8]. 

Вязкость резиновых смесей является одной из 
важнейших реологических характеристик, опреде-
ляет динамику процесса переработки, служит мерой 
усилия, которое необходимо приложить к материалу 
для осуществления течения его с заданной скоро-
стью на той или иной стадии процесса [100]. В 
табл. 3 приведены результаты исследований по 
определению вязкости по Муни эластомерных ком-
позиций с добавками пластификаторов. 

Таблица 3 — Вязкость по Муни эластомерных композиций 
на основе СКИ-3 

Table 3 — Mooney viscosity of elastomer compositions  
based on SКI-3 

Наименование 
пластификатора 

Дозировка,  
мас.ч. 

Вязкость резино-
вой смеси, усл.ед. 

Муни 

ПДВЧ 

2,5 9,4 

5,0 9,3 

7,5 9,0 

10,0 8,5 

И-20 

2,5 10,9 

5,0 9,2 

7,5 8,6 

10,0 7,9 
 

Как видно из табл. 3 введение ПДВЧ в ми-
нимальной дозировке, оказывает более суще-
ственное влияние на вязкость по Муни резино-
вых смесей, по сравнению с композициями, 
содержащими И-20. Так, для резиновой смеси, 
содержащей 2,5 мас.ч. ПДВЧ, данный показатель 
равен 9,4 усл.ед. Муни, а при введении И-20 в 
той же дозировке — 10,9 усл.ед. Муни. В тоже 
время, применение ПДВЧ в больших дозировках 
не приводит к значительным различиям по вяз-
кости с композициями, содержащими И-20 (из-
менение составляет менее 1,0 усл.ед. Муни). 
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Специфику переработки каучуков и резино-
вых смесей определяют их вязкоупругие свойства, 
проявляющиеся в развитии высокоэластичных 
деформаций, нарастающих до максимума и реали-
зующих структурную релаксацию напряжений. 
Определение значения вязкости по Муни в подоб-
ных случаях оказывается недостаточно для оцен-
ки всех особенностей переработки эластомерных 
композиций, поэтому применяют релаксационные 
показатели. Релаксации напряжений эластомер-
ных композиций, содержащих различные пласти-
фицирующие компоненты, определяли на виско-
зиметре «MV 2000», который в течение минуты 
после остановки ротора фиксировал показания 
остаточного крутящего момента через небольшие 
промежутки времени. Тангенс угла наклона каса-
тельной к графику релаксации через 1 с после 
остановки ротора (tgα'), или наклон кривой релак-
сации в логарифмических координатах (α), явля-
ется мерой скорости релаксации. На наклон кри-
вой релаксации могут оказывать влияние процесс 
сшивания, молекулярно-массовое распределение, 
разветвление, средняя молекулярная масса, мик-
роструктура, содержание наполнителей, размер их 
частиц, содержание пластификаторов, добавок, 
метод смешения и др. [101]. На основании полу-
ченных данных рассчитывали коэффициент ре-
лаксации (Kр), являющийся одним из критериев 
оценки перерабатываемости каучуков и резино-
вых смесей (табл. 4). 
Таблица 4 —– Показатели релаксации напряжений резиновых 

смесей, содержащих исследуемые пластифицирующие 
компоненты 

Table 4 — Stress relaxation parameters of rubber compounds 
containing tested plasticizing components 

Наименование 
пластификатора 

Дозировка, 
мас.ч. tgα' Kр, % 

ПДВЧ 

2,5 –0,652 84,98 

5,0 –0,585 85,35 

7,5 –0,519 86,50 

10,0 –0,495 87,02 

И-20 

2,5 –0,453 81,65 

5,0 –0,395 82,03 

7,5 –0,321 82,89 

10,0 –0,302 83,95 
 

Из табл. 4 следует, что введение ПДВЧ способ-
ствует заметному ускорению протекания релаксаци-
онных процессов в эластомерной матрице, по срав-
нению с композициями, содержащими И-20. Так, 
значение Kр для резиновой смеси, содержащей 
2,5 мас.ч. ПДВЧ, составляет 84,98%, а для компози-
ции с маслом И-20 в той же дозировке — 81,65%. 
Об увеличении скорости релаксации напряжений 
также свидетельствует изменение тангенса угла 
наклона кривой релаксации. Для композиции с 
ПДВЧ в указанной дозировке tgα' равен  –0,652, а 
для смеси, содержащей промышленный пластифи-

катор И-20 — –0,453. В процессе определения вяз-
кости в результате воздействия сдвиговых деформа-
ций на композицию наблюдается течение материа-
ла. В связи с этим происходит необратимое 
перемещение макромолекул друг относительно дру-
га под влиянием приложенного усилия и при этом в 
материале возникают силы трения, препятствующие 
течению; течение также сопровождается накоплени-
ем высокоэластической деформации, что вызывает 
появление внутримолекулярных напряжений. Более 
высокие значения вязкости резиновых смесей с 
ПДВЧ (в более высоких дозировках, табл. 3) при 
увеличении скорости протекания релаксационных 
процессов, вероятно, обусловлены влиянием пла-
стификатора на облегчение конформационных пе-
реходов из свернутого в вытянутое состояние мак-
ромолекул, которые препятствуют течению 
материала и способствуют развитию обратимых вы-
сокоэластических деформаций [102]. 

Пластификаторы, вводимые в каучук, не инертны 
к другим составляющим композиции и влияют на 
формирование пространственной сетки при вулкани-
зации резиновых смесей на основе многих каучуков. 
При этом считается, что формирование простран-
ственной сетки в присутствии пластификаторов связа-
но с протеканием двух конкурирующих процессов: 
взаимодействий вулканизующих агентов с каучуком и 
пластификатором [20, 103, 104]. Результаты исследо-
вания влияния пластифицирующих добавок на время 
достижения оптимальной степени вулканизации пред-
ставлены на рис. 4. 

 
Рисунок 4 — Время достижения оптимальной степени вулкани-
зации эластомерных композиций на основе СКИ-3 (температура 
вулканизации 153 ºС) 
Fig. 4 — Time to achieve the optimum degree of vulcanization of 
elastomer compositions based on SКI-3 (cure temperature is 153 ºC) 

Изучение кинетики вулканизации ненаполненных 
резиновых смесей на основе СКИ-3 показало, что эла-
стомерные композиции с ПДВЧ характеризуются не-
сколько меньшими значениями времени достижения 
оптимальной степени вулканизации по сравнению со 
смесями, содержащими в своём составе И-20. Так, для 
резиновой смеси, содержащей ПДВЧ в дозировке 
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2,5 мас.ч., данный показатель составляет 4,54 мин, а при 
введении 2,5 мас.ч. И-20 — 5,41 мин (сокращение вре-
мени вулканизации составляет 16,1%). Введение пла-
стифицирующего компонента ДВЧ в дозировке 
5,0 мас.ч. приводит к сокращению оптимального време-
ни вулканизации на 14,5%. Такой характер изменения 
кинетических параметров вулканизации может быть 
обусловлен как составом пластификаторов, так и нали-
чием примесей, способных активировать процесс 
структурирования эластомеров. Введение ПДВЧ в 
больших дозировках (7,5 и 10,0 мас.ч.) несколько ниве-
лирует влияние данного компонента на процесс вулка-
низации, что, вероятно, обусловлено разбавлением эла-
стомерной матрицы и затруднением образования 
действительного агента вулканизации на начальном 
этапе сшивания макромолекул в единую простран-
ственную структуру.  

В табл. 5 приведены показатели упруго-
прочностных свойств резин с исследуемыми пла-
стификаторами.  

Таблица 5 — Упруго-прочностные свойства резин 
на основе СКИ-3 

Table 5 — Elastic and strength properties of rubbers 
based on SКI-3 

Наименование 
добавки 

Дозировка, 
мас.ч.  

 Относительное    
удлинение при 

разрыве, % 

Условная 
прочность при 
растяжении, 

МПа 

ПДВЧ 

2,5 790,0 16,8 

5,0  800,0 16,1 

7,5 840,0 15,7 

10,0 860,0 14,4 

И-20 

2,5 800,0 15,9 

5,0 800,0 15,1 

7,5  830,0 14,6 

10,0  840,0 14,1 
 

Из табл. 5 видно, что использование в составе 
резиновых смесей ПДВЧ не оказывает значительно-
го влияния на показатели условной прочности при 
растяжении и относительного удлинения при разры-
ве резин, по сравнению с композициями, содержа-
щими в своем составе И-20.  

Для установления влияния исследуемых ком-
понентов на показатели структуры вулканизацион-
ной сетки определяли изменение физико-
механических показателей резин в процессе тепло-
вого старения при температуре 100 ºС в течение 72 и 
120 ч. В табл. 6 приведены значения коэффициентов 
старения по относительному удлинению (Кудл) и по 
условной прочности при растяжении (Кпроч), рассчи-
танные на основе полученных данных об изменении 
деформационно-прочностных характеристик в про-
цессе теплового старения. Из нее следует, что приме-
нение в эластомерных композициях ПДВЧ в большей 
мере позволяет сохранить эластические и прочностные 
свойства резин по сравнению с композициями, содер-
жащими И-20. Композиция с ПДВЧ в дозировке 

2,5 мас.ч. имеет значение коэффициента старения по 
условной прочности при растяжении 0,98 после 72 ч , а 
при использовании масла И-20 в той же дозировке со-
ставляет 0,80. Аналогичные данные получены и при 
других дозировках пластификаторов.  

Таблица 6 — Коэффициенты теплового старения 
вулканизатов на основе СКИ-3 

Table 6 — Coefficients of thermal aging of vulcanizates  
based on SКI-3 

Наименование 
добавки 

Дозировка, 
мас.ч.  

Показа-
тель 

Условия испытаний 
после  
72 ч 

после 
120 ч 

ПДВЧ 

2,5 
Кудл 0,91 0,85 

Кпроч 0,98 0,91 

5,0 
Кудл 0,94 0,84 

Кпроч 0,98 0,90 

7,5 
Кудл 0,84 0,80 

Кпроч 0,96 0,91 

10,0 
Кудл 0,94 0,83 

Кпроч 0,93 0,89 

И-20 

2,5 
Кудл 0,89 0,75 

Кпроч 0,80 0,75 

5,0 
Кудл 0,89 0,78 

Кпроч 0,79 0,76 

7,5 
Кудл 0,85 0,82 

Кпроч 0,86 0,87 

10,0 
Кудл 0,91 0,83 

Кпроч 0,82 0,77 
 

Одной из основных характеристик образую-
щейся пространственной сетки является плотность 
поперечного сшивания. Результаты исследований 
показателей, характеризующие структуру вулкани-
затов, представлены в табл. 7. 

Из данных табл. 7 видно, что воздействие повы-
шенной температуры в исследуемом временном интер-
вале теплового старения приводит к снижению плотно-
сти поперечной сшивки всех исследуемых резин на 
основе СКИ-3, что может быть обусловлено распадом и 
перестройкой поперечных связей, а также термоокисли-
тельной деструкцией полимера [105]. Однако, выявле-
но, что плотность сшивки вулканизатов с ДВЧ как до, 
так и после теплового старения несколько выше, чем 
для резин с И-20. Плотность поперечного сшивания 
вулканизата до теплового старения при исполь-
зовании ПДВЧ в дозировке 2,5 мас.ч. равна 
5,97·10-5 моль/см3, а при введении И-20 в той же до-
зировке — 5,50·10-5   моль/см3. Увеличение дозировки 
исследуемых добавок приводит к снижению (до 15%) 
плотности поперечного сшивания вулканизатов. 

Заключение 

Применение пластифицирующих компонентов 
позволяет получать эластомерные композиции с 
улучшенным комплексом показателей технологических 
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Таблица 7 — Показатели, характеризующие структуру вулканизатов на основе СКИ-3 
Table 7 — Indicators of the structure of vulcanizates based on SКI-3 

Наименование 
пластификатора 

Количество введенного 
ингредиента, мас.ч., на 

100 мас.ч. 

Условия  
испытаний 

Показатели структуры вулканизатов* 

Мс, кг/моль n, ×1019 ν, см3 ν, ×10–5, моль/см3 

ПДВЧ 

2,5 
до старения 13886 3,99 6,62 

72 ч старения 13954 3,97 6,59 
120 ч старения 15417 3,59 5,97 

5,0 

до старения 13965 3,85 6,38 
72 ч старения 15035 3,75 6,21 

120 ч старения 15725 3,48 5,78 

7,5 

до старения 14600 3,79 6,30 
72 ч старения 15391 3,60 5,97 

120 ч старения 16319 3,40 5,64 

10,0 

до старения 15154 3,54 6,02 
72 ч старения 16242 3,45 5,45 

120 ч старения 17025 3,31 5,31 

И-20 

2,5 
до старения 14147 3,91 6,50 

72 ч старения 15392 3,60 5,98 
120 ч старения 15961 3,40 5,50 

5,0 

до старения 14525 3,71 6,45 
72 ч старения 14968 3,51 5,82 

120 ч старения 16025 3,38 5,41 

7,5 

до старения 14713 3,76 6,25 
72 ч старения 15062 3,67 5,75 

120 ч старения 16561 3,35 5,36 

10,0 

до старения 15025 3,98 6,13 
72 ч старения 15647 3,65 5,52 

120 ч старения 16968 3,28 5,19 

*Мс, кг/моль — средняя молекулярная масса отрезка молекулярной цепи, заключенного между двумя поперечными связями; n, см3 — 
количество поперечных связей в 1 см3 вулканизата; ν, моль/см3 — плотность поперечного сшивания 

и технических характеристик. Рассмотрена сущ-
ность процесса пластификации, а также смягчения 
эластомеров, показана необходимость обеспечения 
совместимости пластификаторов с эластомерами; 
представлены способы пластификации, а также клас-
сификации пластификаторов, которые применяются 
в резиновой промышленности. Рассмотрены эколо-
гические аспекты применения пластификаторов, а 
также возможность использования вторичных 
нефтехимических продуктов в составе эластомер-
ных композиций. 

На основании полученных экспериментальных 
данных о свойствах эластомерных композиций на 
основе СКИ-3, содержащих пластификатор ПДВЧ, 
установлено, что: 

– эластомерные композиции характеризуются 
повышенной скоростью протекания релаксацион-
ных процессов, меньшим (до 16%) временем дости-
жения оптимальной степени вулканизации при до-
зировках 2,5 и 5,0 мас.ч., по сравнению с 
композициями, содержащими промышленный пла-
стификатор – масло И-20; 

– резины с ПДВЧ имеют повышенную стой-
кость к тепловому старению. 

Приведенная в обзоре информация свидетель-
ствует о перспективности применения пластификато-
ров на основе вторичного нефтехимического сырья, 

позволяющих снизить экологическую нагрузку на 
окружающую среду, уменьшить энергозатраты при 
переработке резиновых смесей и улучшить эксплуата-
ционные характеристики готовых изделий. 

Сказанное предопределяет необходимость 
расширенных испытаний наполненных эластомер-
ных композиций по определению возможности кор-
ректировки содержания пластификатора в резино-
вой смеси, снижению себестоимости изделия за счет 
замены промышленных пластификаторов более де-
шевым продуктом и улучшению качества выпуска-
емой продукции. 

Обозначения 

БНК — бутадиен-нитрильный каучук; БСК — 
бутадиен-стирольный каучук; ИКС — инден-
кумароновые смолы; НТМ – нефтяные технологиче-
ские масла; ПАУ — полициклические ароматиче-
ские углеводороды; ПДВЧ — пластификатор ДВЧ; 
ПДК — предельная допустимая концентрация; 
РТИ — резинотехническое изделие; СИС — сти-
рольно-инденовая смола; СКД — цис-1,4-
полибутадиеновый каучук; СКИ — цис-1,4-
полиизопреновый каучук; СКС — бутадиен-
стирольный каучук, полученный эмульсионной по-
лимеризацией; ХПК — хлоропреновый каучук; 
DАЕ — distillate aromatic extract; Мс, кг/моль — 
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средняя молекулярная масса отрезка молекулярной 
цепи, заключенного между двумя поперечными свя-
зями; МЕS — mild extracted solvent; NAP — 
naphthenic oil product; n, см3 — количество попереч-
ных связей в 1 см3 вулканизата; RАЕ — residual ar-
omatic extract; ТDАЕ — treated distillate aromatic ex-
tract; T, К —термодинамическая температура; Tтек, 
К — температура текучести; Тс, К — температура 
стеклования; ΔG, Дж/моль — изменение свободной 
энергии Гиббса; ΔH, Дж/моль —изменение энтальпии; 
ΔS, Дж/К·моль — изменение энтропии; ν, моль/см3 — 
плотность поперечного сшивания. 
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