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In the review information about modifiersfor rubbers, and light- and thermo-

protectorsforpolymers on the basis ofoil shale raw material is analyzed and

summarized. Basic characteristics of raw materials for synthesized
chemicals, results oftheir tests in rubber mixes and heterochain polymers are

presented. The review specifies ample opportunities of using oil shale alkyl
resorcinols as chemical raw material for manufacturing multifunctional
additives to polymeric materials.

Различные модификаторы, в незначительных количествах используе-

мые при производстве резиновых изделий и пластмасс, в то же время в

значительной степени определяют их физико-механические и эксплу-
атационные свойства. По масштабам выпуск таких соединений в сотни

раз меньше производства каучука, резины и пластмасс, однако даже в

количествах менее 1 % от массы модифицируемого материала такие

добавки дают возможность эффективно регулировать, например, про-

цесс вулканизации и улучшать качество выпускаемых изделий.
В тёечение многих лёт Институт сланцев совместно с другими

организациями разрабатывает модификаторы, пластификаторы, а также

свето- и термо-стабилизаторы каучуков, резиновых смесей и пластмасс

на базе сланцевых алкилрезорцинов. В настоящем обзоре обобщены

сведения о таких композициях, приведены их основные характеристики
и результаты испытаний.
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Для улучшения адгезии резины к текстильному корду в

настоящее время используются феноло-формальдегидные олигомеры.
Из сланцевых продуктов для этой цёли применяются жидкая

(СФ-280) и твердая (СФ-281) резорцин-формальдегидные смолы [l-3].

®е Смола СФ-280 представляет собой раствор смолы на основе резор-

цина и дистиллятной фракции сланцевых алкилрезорцинов в комби-

нированном растворителе: этиловый спирт-этилёенгликоль.

®е Смола СФ-281 является продуктом конденсации фракции сланцевых

алкилрезорцинов "Алкирез-!" с формальдегидом в присутствии

катализатора (аммиак, уксусная кислота) и добавки, снижающей
слёживаемость смолы при хранении. Представляет собой гранулы,

чешуйки или порошок темно-коричневого цвета с температурой
размягчения по методу К и Ш 75-85 °C.

Для улучшения адгезии резин к латунированному металлокорду

широко используются соли металлов переменной валентности, в част-

ности, нафтенат кобальта, а также модификатор РУ.

На основе сланцевых алкилрезорцинов взамен РУ разработаны обла-

дающие полифункциональным действием модифицирующие добавки

АРУ, АРЭI-4 и АРЭ-У [4—9].

е Модификатор АРУ представляет собой молекулярный комплекс

5-метилрезорцина с гексаметилентетрамином с добавками борной
кислоты и масла ПН-6Ш.

®е Смола твердая алкилрезорциновая эпоксидная АРЭI-4 синтези-

руется на основе дистиллятных фракций алкилрезорцинов и жидкой
эпоксидной смолы ЭИС-1. Представляет собой твердые прозрачные

куски темно-коричневого цвета с температурой размягчения 70-

80 °С.

® Модификатор комилексный АРЭ-У является продуктом взаимо-

действия твердой алкилрезорциновой эпоксидной смолы АРЭI/-4 и

молекулярного комплекса 5-метилрезорцина и гексаметилен-

тетрамина. Представляет собой порошок светло-желтого цвета.

Их действие было исследовано в Научно-исследовательском
институте шинной промышленности (НИИШШ, г. Москва, Россия), где

определяли физико-механические свойства резин на основе каучука
СКИ-3-01 с 2-4 %-ными добавками этих модификаторов (таблицы 1

и 2). Оказалось, что при совместном использовании модификатора АРУ

и смолы АРЭI-4 пласто-эластические свойства смесей лучше, а

твердость резин несколько выше, чем в случае модификатора РУ.

Лучше также прочностные показатели вулканизатов и прочность связи

резин с металлокордом. С увеличением доли АРУ в системе

модификатор АРУ + смола АРЭI-4 снижается устойчивость смесей к

преждевременной вулканизации, но повышается степень вулканизации

резин и эластичность. Прочность связи с резины металлокордом

максимальна при соотношении компонентов 1: 1.
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Показатель РУ

Содержание модифу

Пластичность 0,23 0,17

Жесткость, гс 1750 1950

Вязкость по Муни при 100 °С, ММ 80 82

Время подвулканизации при 120 °С та + 5, МИН 18,5 16,0

Напряжение при 300 %-ном удлинении, МПа 16,1 19,6
Прочность при растяжении, МПа: ;

при 20 °С ‘ 23.3 22,2

при 100 °C : ‘ 14,1 12,1 —.
после старения при 100 °С в течение 72 ч. 1 132 8,0

Относительное удлинение, % 436 328
Сопротивление раздиру, кН/м. ' 121 | 100

Твердость, усл. ед. 78 84

Эластичность, %: : . :
npu20°C

2
. 40 42

1pu 100 °C j 50 54

Прочность связи резины с кордом (Н-метод), Н-корд 22 л-15:

при 20 °С 292 315

при 100 °С 255 268

* м.д. — массовые доли здесь и в табл. 5.
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Принимая во внимание полученные результаты, работы по созданию

подобных комплексных модификаторов целесообразно продолжить.

Возможности получать на базе сланцевых алкилрезорцинов свето-

стабилизаторы для полимерных материалов исследуются B

Институте сланцев с 1970 года.

Известно, что производные оксибензофенона представляют собой

эффективные светостабилизаторы для различных полимеров, в TOM

числе поликарбонатов, поливинилхлорида и ацетатов целлюлозы. По-

скольку диоксибензофеноны и резорцинбензоаты синтезируются из

резорцина, именно эти соединения являются перспективными для

замены дефицитного резорцина сланцевыми алкилрезорцинами.

Светостабилизирующей способностью в основном обладают такие

оксибензофеноны, у которых ОН-группа находится в орто-положении
к карбонильной группе. Для получения таких соединений исходный

алкилрезорцин должен иметь в ядре свободное место в положении 6.

Среди индивидуальных компонентов в смёеси сланцевых

алкилрезорцинов, выкипающих в пределах 275290 °С отвечающие

этому условию соединения (резорцин, 5-метил- и 5-этилрезорцины, 2,5-
и 4,5-диметил-резорцины, 2,4,5-триметилрезорцин) составляют нё

менее 93 %. Еще больше их в концентрате 5-метилрезорцина [lo].
Поэтому для синтеза светостабилизаторов были выбраны следующие

виды сланцевого сырья:

е Фракция водорастворимых алкилрезорцинов, выкипающая в преде-
max 275-290 °C

е Выделенные из этой фракции путем перекристаллизации кристал-

лические продукты с различным содержанием 5-метилрезорцина:
41,9, 62,3 и 94,7 %.

На их основе были получены моно- и дибензоаты, а также 2-окси-4-

метоксибензофеноны H 2-окси-4-гепто-ксибензофеноны. Последние

синтезировали путем ацилирования предварительно деалкилиро-
ванных резорцинов бензоилхлоридом с последующим частичным

деалкилированием полученного продукта.
Для оценки светостабилизирующей эффективности полученные

препараты в количестве 0,5-3,0 масс %. вводили в состав следующих

полимеров: полиэтилена, поливинилхлорида, поликарбонатов, поли-

амидов, ацетата целлюлозы и полиуретанов. Образцы полимеров

подвергли светостарению, и их свойства (коэффициенты сохранения

предела прочности, относительного удлинения и др.) сравнили с

образцами, для стабилизации которых были использованы стандартные

промышленные стабилизаторы (для полиэтилена и поликарбонатов
бензон ОМ, для поливинилхлорида тинувин П, для ацетата целлю-

лозы салол и т.д.).
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Оказалось, что по светостабилизирующим свойствам наиболее

перспективны оксиметоксибензофеноны, синтезированные на основе

фракции 275290 °С.

Для определения термостабилизационной способности рассматри-
ваемых препаратов были испытаны три типа полимеров: поливинил-

хлорид, поликарбонаты и полиамиды. Наиболее эффективными ока-

зались монобензоаты, синтезированные на основе кристаллического

продукта, выделенного из фракции 275—290 °С и содержащего 62,3 %

5-метилрезорцина.

В качестве сырья для синтеза модификаторов шинных резин
были исследованы четыре фракции сланцевых фенолов: три из них

получены ректификацией суммарных водорастворимых фенолов и одна

выделена из дизельной фракции сланцевой смолы длинноцепные
алкилрезорцины (ДЦАР; табл. 3).

Сложноэфирные модификаторы (алкилрезорциндибензоаты
АРДБ, табл. 4) были получены путем ацилирования сланцевых алкил-

резорцинов хлористым бензоилом в щелочной среде [ll-13]. Их

испытания в резиновых смесях, проведенные во НИИШИ, подтвердили

перспективность этих сложных эфиров как модификаторов шинных

резин. По сравнению с РУ, АРДБ существенно повышают устойчивость
резины к истиранию (табл. 5).

Качество регенерата для повторного применения в резиновых
CMECSX B значительной мере определяется типом применяемых
мягчителей.

Институт сланцев совместно со сланцехимическим комбинатом

разработал мягчитель сланцевый для регенерации резины, который

получают смешением дистиллятных фракций сланцевой смолы. Его

высокая активность обусловлена присутствием в нем алкилрезорцинов.

Эффективность сланцевых мягчителей различных фракций и

химического состава при восстановлении резин из различных каучуков
также была исследована во НИИШИе. Лучшими оказались рафинат
разделения смолы углеводородными растворителями, маслорас-

воримые алкилрезорцины и продукт термической поликонденсации

(ITID.
lITI] получают термической выдержкой остатка атмосферной

дистилляции сланцевой смолы при температуре около 400 °С до

достижения температуры размягчения продукта 80100 °С. Высокие

регенерирующие свойства этих мягчителей подтверждены и производ-

ственными испытаниями [l2-14].



OilShale Alkyl Resorcinols as Components of Chemicals for Rubber Mixes and Heterochain Polymers 293

Показатель

Внешний вид

Массовая доляалкилрезорцинов, %

Массовая доля гидроксильных груп

Резорциновое число _

Выход сложноэфирного модификат
(в виде сухого продуктас содержа

2
®
£
®
ыы
©
©

2
275
22
o <
ы ®

2C
Ёш

=

2O
2 80
8 £
2 g

s 8
¥ =

=8O
23
23
š*š
22
S &
S
g &
B
= ©
g3
оы
“ ®
“H
ag
® В

®x
°° ©

Ё—м'
®

S
N~ s



L. Grigoryeva at al.294

Показатель
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Показатель
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Выводы

Представлен обзор возможных путей использования сланцевых алкил-

резорцинов для стабилизации и модификации физико-механических
свойств полимеров и резин. ]

Активность сланцевых алкилрезорцинов повышается их химической

модификацией путем введения в структуру фенольного компонента

фрагментов, усиливающих их химическое или физическое сродство K

полимерной матрице.
Особый интерес представляет создание многофункциональных

композиций, обладающих одновременно модифицирующей, пласти-

фицирующей, ускоряющей, стабилизирующей и другими функциями,
что становится возможным с введением сланцевых алкилрезорцинов.

Работу по получению алкилрезорциновых модификаторов широкого

спектра действия необходимо продолжить: совершенствовать техноло-

гии получения более однородных алкилрезорциновых фракций, выде-

ления из них чистых алкилрезорцинов и затем синтеза на их основе

новых химикатов.

OIL SHALE ALKYL RESORCINOL AS COMPONENTS

OF CHEMICALS FOR RUBBER MIXES

AND HETEROCHAIN POLYMERS

L.GRIGORYEVA, Yu. ZHIRJAKOV, L. KEKISHEVA, J. SOONE

Summary

The review analyzes and summarizes information about researches carried out at the

Institute of Oil Shale, Tallinn Technical University, and other organizations in the

sphere of creation of modifiers, plasticizers, and light- and thermo-protectors for

polymeric materials on the basis of oil shale alkyl resorcinols.

Additives developed at the institute in co-operation with other organizations can

be conditionally divided into two groups: adhesion modifiers used in rubber industry
and stabilizers ofplastics on a basis ofheterochain polymers.

The resins C®-280 (SF-280), C®-281 (SF-281), APS (ARE), APSI-4 (AREI-
- AP3-V (ARE-U) are referred to the first group. They are synthesized using wide

distillate fractions or concentrates of individual alkyl resorcinols and are used in

rubber industry to increase adhesion of rubber to textile and metal cord.

Studies have shown high efficiency of their use as well as their polyfunctional
actions. The results of resins tests are given in Tables 1 and 2.

Economic efficiency of their application consists in replacing of expensive
chemicals (synthetic resorcinol and cobalt compounds) with less expensive
components, i.e. oil shale alkyl resorcinols.

The second group of additives is chemical agents synthesized on the basis of

narrow distillate fractions (275-290° C) of shale water-soluble phenols or individual
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components. They have properties of the light- and thermo-protectors and can be

used for protection of heterochain polymers (Tables 3-5).
In the authors’ opinion, homologues of benzophenone are the most prospective

in this group of additives.

Besides, alkyl resorcinols are important components of the rubber softener. It is

obtained by low-temperature carbonization of the distillation residue of oil shale. It

is used in tire industry as a rubber reclaim agent, and in the production of imitation

leather. Chemicals are highly active due to considerable concentrations of phenolic
compounds.

The review specifies ample opportunities of using oil shale alkyl resorcinols as

chemicals for manufacturing multifunctional additives to polymers.
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