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ИЗУЧЕНИЕ ДЕСТРУКЦИИ СЕРНЫХ ВУЛКАНИЗАТОВ 
ПОЛИИЗОПРЕНА 

Н.Л. Пантелеева 

Исследованы процессы деструкции серных вулканизатов полиизопрена. Установлено, 
что распад серных сшивок под действием гидропероксидов ускоряет деструкцию макромо-
лекул. Предложена зависимость, позволяющая оценить вклад распада сшивок под действием 
гидропероксидов. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В серных вулканизатах при тепловом 
старении происходит не только деструкция 
молекулярных цепей, но и термический рас-
пад лабильных полисульфидных связей.Это, 
по мнению многих исследований, является 
инициирующей стадией термоокисления [1]. 
Ранее были получены строгие кинетические 
доказательства того, что распад поперечных 
серных сшивок в серных вулканизатах поли-
изопрена играет инициирующую роль при 
термоокислении вулканизатов СКИ-3 различ-
ной структуры [2]. Независимыми методами 
химической релаксации напряжений и золь-
гель анализа нами было показано, что наи-
более вероятный1 механизм окислительной 
деструкции молекулярных цепей вулканиза-
тов СКИ-3 связан с распадом гидроперокси-
дов и вторичным сшиванием образующихся 
макрорадикалов , как в пероксидных, так и 
серных вулканизатах [3]. Однако, относи-
тельно природы центров окислительной де-
струкции в серных вулканизатах  ясности нет. 
В данных исследованиях сделана попытка 
описания процессов, протекающих при тер-
моокислении серных вулканизатов, и выясне-
ния роли поперечных серных сшивок. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Объектами исследований были выбраны 
серные вулканизаты на основе каучука СКИ-
3, изготовленные в лабораторном смесителе. 
Смеси содержали : каучук СКИ-3, вулкани-
зующий агент серу молотую, ускоритель вул-
канизации сульфенамид Ц, активаторы вул-
канизации цинковые белила и стеариновую 
кислоту. Образцы вулканизовали в лабора-
торном вулканизационном прессе при темпе-
ратуре 416 К. С целью получения вулканиза-
тов, отличающихся содержанием полисуль-
фидных сшивок, использовали смеси с обыч-
ной вулканизующей системой используя со-
отношение сера/ускоритель равный 2,5. Уве-
личение концентрации поперечных связей 

получали изменяя содержание серы и уско-
рителя ( сульфенамидЦ) при сохранении по-
стоянным соотношение их. Для характери-
стики исходной структуры вулканизационных 
сеток изучаемых вулканизатов и оценки из-
менения ее в процессе термоокислительной 
деструкции использовали метод золь-гель 
анализа, основанный на закономерностях  
статистической теории  сеток и теории высо-
коэластичности. Кинетику поглощения кисло-
рода при 393-403К изучали на волюметриче-
ской установке с принудительной циркуляци-
ей газовой среды и поглощением летучих 
продуктов.  Скорость деструкции (Wd) при 
термоокислении определяли методами золь-
гель анализа и химической релаксации на-
пряжений. Скорость инициирования окисле-
ния определяли по формуле 

Wi=2 к0[ s], где -вероятность зарожде-
ния цепей окисления при распаде серных 
сшивок (оценивалась «ингибиторным» мето-
дом), к0-= 0,5крел

вак
(крел

вак
 –константа скорости 

релаксации в вакууме) и [ s] –концентрация 
серных сшивок, равная 0,5Мс

-1
 (из данных 

золь-гель анализа. Кинетику распада гидро-
пероксида изопропилбензола (ГП ИПБ) (к 

ГПИПБ) при 393К в модельных вулканизатах 
изучали двумя методами: спектрофотометри-
ческим и химическим (иодометрическим тит-
рованием). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Деструкцию серных вулканизатов при 
термоокислении изучали для вулканизатов со 
средней плотностью пространственной сетки 
по накоплению золь-фракции. Значения па-

раметра =Wo2/Wd  изменяются в пределах от 

1 до2, что мало отличается от значений  для 
пероксидных вулканизатов (1,85), что свиде-
тельствует об общности механизма деструк-
ции молекулярных цепей, связанного с рас-
падом гидропероксидов. Значения Wd,  опре-
деляемые двумя методами при средних гус-
тотах сетки, отличались мало. Выход золь-
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фракции на всех стадиях деструкции был 
выше ожидаемого. Для объяснения этих дан-
ных привлечен механизм деструкции сшивок 
дополнительно к распаду цепей (Харгрейв, 
1960г.) 

Для проверки этого предположения изу-
чали влияние добавок модельного ГП ИПБ на 

термическую деструкцию вулканизатов в 
инертной среде. 

КаООН + КаSxКа КаS – Sx-1 – Ка 

                                                  
                                                  О      ( 1 ) 

КаS – Sx-1-Ка + КаН  деструкция 

         
        О 

Таблица 1 

Влияние концентрации поперечных серных связей на скорость расхода ГП ИПБ и изменение 

крел при введении ГП ИПБ (к рел) (393К, аргон) 

Концентрация попе-
речных связей, 

[ s], 10
2
, моль/л 

Константа скорости 
расхода ГП ИПБ,     к 

ГПИПБ 10
3
,мин

-1
 

Константа скорости химической 
релаксации, 

крел 10
3
, мин

-1
 

к рел/крел 

Без ГП ИПБ С ГП ИПБ 

7,4 6,9 7,9 22,4 2,8 

8,8 10,9 5,0 20,5 4,1 

10,4 13,2 4,0 20,1 5,0 
 

Как следует из таблицы 1, константа 
скорости распада ГП ИПБ при прогреве вул-
канизатов в аргоне (393К)растет, причем в 
большей степени, чем выше густота сетки. 
Можно сделать вывод о том, что с увеличе-
нием концентрации серных сшивок растет 
вклад реакции КаООН с серными сшивками.  

Содержание золь-фракции в процессе 
термоокисления растет, но с увеличением [ s] 
скорость ее накопления уменьшается. Это 
противоречит предложенной схеме (1) и уве-
личению скорости окисления с ростом густо-
ты пространственной сетки. В связи с этим 
можно предположить о возможности недест-
руктивного распада гидропероксида на иных, 
нежели сшивки, серосодержащих фрагментах 
вулканизационных сеток, вклад которого уве-
личивается с ростом [ s]. 

Допуская, что  - доля КаООН, распа-
дающихся на серосодержащих  

фрагментах и серных сшивках вулкани-
зационных сеток, а  - доля от КаООН, рас-
падающихся только на серных сшивках,  учи-
тывая схему (1) получим следующее выраже-
ние для изменения густоты сетки ( Мс

-1
) и 

числа сшитых цепей ( Мп
-1

): 
  Мс

-1
=(1- )g-2 g,                          (2)      

где  g – общее число актов распада гидропе-
роксидов ко времени . 
       Мп

-1
=(1- )g                                     (3) 

     Величина g может быть определена из 
кинетики релаксации напряжений: 
                  крел        
g =                         (4)  
            Мсо [1+ (2 -1) ] 

Решая совместно систему уравнений (2) 
–(4) получим для  следующее уравнение: 
                   крел  ( -1)-1+ / О 
     =     ,        (5) 
            крел  ( -1-2 )-(1-2 )(1- / О) 

где О и   - степень сшивания макромолекул 
(исходная и к моменту времени , опреде-
ляемые по данным об изменении содержания 
золь-фракции при термоокислении  = 1/(S+  
S). В таблице2 приведены данные расчетов 
для одного времени окисления. 

Таблица 2 

Влияние концентрации серных фрагментов 
вулканизационной сетки вулканизатов СКИ-3 

на параметры  и распада гидропероксидов 
КаООН при термоокислении (393 К, 20 мин) 

Концентрация 
поперечных 

связей, 

[ s], 10
2
, 

моль/л 

Концентрация 
мест «модифи-

кации», 

[Sмод] 10
2
,моль/л 

  

7,5 1,39 0,83 0,46 

8,8 6,85 0,56 0,60 

10,0 11,00 0,48 0,83 

Как видно из таблицы, с увеличением 
концентрации поперечных связей в серных 
вулканизатах увеличивается доля гидропе-
роксидов, реагирующих с серными фрагмен-
тами, но доля их, реагирующих с серными 
сшивками, уменьшается, т.е. вклад недест-
руктивного распада КаООН возрастает с гус-
тотой сетки. Несмотря на это, эффективность 
деструкции  высока, что делает задачу дезак-
тивации гидропероксидов, являющихся цен-
трами деструкции в серных резинах очень 
важной. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В результате проведенных исследова-
ний установлено, что распад серных сшивок 
под действием гидропероксидов ускоряет де-
струкцию серных вулканизатов. Предложена 
зависимость, позволяющая оценить вклад 
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распада сшивок под действием гидроперок-
сидов Вклад недеструктивного распада гид-
ропероксидов возрастает с густотой сетки, 
что позволяет сделать выбор оптимальной 
степени вулканизации для повышения стой-
кости резин. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ МОДИФИЦИРОВАННЫХ НЕФТЕПОЛИМЕРНЫХ 
СМОЛ В КАЧЕСТВЕ АГЕНТОВ, ВОЗДЕЙСТВУЮЩИХ НА 

РЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НЕФТИ 

А.В. Бондалетова, В.Г. Бондалетов, В.М. Сутягин, Л.И. Бондалетова, Е.И. Ионова 

Рассмотрены возможности применения темных нефтеполимерных смол, полученных из тя-
желой смолы пиролиза прямогонного бензина путем окислительной полимеризации (кислород воз-
духа, соли Co

3+
) в присутствии атактического полипропилена. На примере нефти Дуклинского 

месторождения показана средняя депрессорная эффективность при концентрации присадки 
0,05 % и возможность снижения динамической вязкости до 11 %.  

Ключевые слова: нефтеполимерные смолы, окислительная модификация, реология нефти, 
депрессорные присадки 

ВВЕДЕНИЕ 

В условиях постоянного наращивания 
мощностей по производству низших олефинов 
постоянно существует интерес к более полному 
использованию нецелевых жидких продуктов 
пиролиза, в том числе тяжѐлой пиролизной смо-
лы (ТПС), в качестве сырья для получения 
практически ценных продуктов. 

Большие масштабы производства, а также 
особенности химической природы ТПС, для 
которых наряду с малым содержанием серы 
характерна высокая концентрация полицик-
лических ароматических углеводородов, де-
лают тяжелые фракции жидких продуктов 
пиролиза основным источником получения 
ряда ценных продуктов: растворителей, тем-
ных нефтеполимерных смол, пластификаторов, 
технического углерода, сажи, малосернистого 
кокса, нафталина, тетралина, декалина, поли-
циклических углеводородов и ряда других 
продуктов. 

Особый интерес представляют темные 
нефтеполимерные смолы (ТНПС), получае-
мые обычно термической полимеризацией 
ТПС. Ценность ТНПС обусловлена следую-
щими свойствами: светостойкостью, химиче-
ской стойкостью, теплостойкостью, водоне-
проницаемостью, хорошей растворимостью в 

органических растворителях, совместимостью 
с синтетическими плѐнкообразователями. 

В работах [1-3] были предложены окис-
лительные способы переработки ТПС с це-
лью получения ТНПС, которые нашли приме-
нение в различных отраслях промышленно-
сти: в производстве мастик, красок, дорожных 
покрытий, в резино-технической и шинной 
промышленности. 

Исходя из структурно-групповых харак-

теристик ТПС и ТНПС, смолы потенциально 

обладают рядом ценных свойств, которые 

предполагают возможность их использова-

ния, помимо применения в указанных отрас-

лях промышленности, в качестве присадок, 

улучшающих условия для транспортировки и 

хранения нефти и нефтепродуктов. Возмож-

ность использования смол объясняется тем, 

что асфальтено-смолистые вещества, обра-

зующиеся в ТНПС при переработке тяжелой 

пиролизной смолы, изменяют лиофильно-

липофильный баланс нефти или нефтепро-

дуктов, обусловленный появлением поляр-

ных кислородсодержащих функциональных 

групп. 

В настоящее время многие разведанные 

месторождения нефти России содержат по-


