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В работе изучались свойства бутадиен-нитрильных каучуков, полученных различными 
способами синтеза и выделения из латекса, и резин на их основе. С помощью мето-
да Оуэнса-Вендта-Рабеля-Каелбле была определена свободная поверхностная энергия 
образцов. Было показано, что на поверхностную энергию эластомерных материалов 
оказывают влияние некаучуковые компоненты, содержание и природа которых опре-
деляется способом получения и выделения каучука из латекса, а также число ни-
трильных групп в макромолекуле каучука.  Была изучена кинетика вулканизации 
резиновых смесей на основе исследуемых каучуков. Показано, что резиновые смеси на 
основе каучуков, содержащих остаточный эмульгатор, вулканизуются дольше. Изуче-
ны упруго-прочностные свойства и сделан вывод о том, что резины на основе бута-
диен-нитрильных каучуков, синтезированных различными способами при одинаковом 
содержании связанной нитрилакриловой кислоты, обладают разными физико-механи-
ческими свойствами и не могут быть взаимозаменяемыми без изменения рецептуры и 
технологических параметров их переработки.  
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The properties of butadiene-nitrile rubbers obtained by various methods of synthesis and isolation 
from latex and rubbers based on them were studied in the article. The surface free energy of 
samples was determined using the Owens, Wendt, Rabel and Kaelble method. It was shown that 
the surface energy of elastomeric materials is affected 1) by non-rubber components, the content 
and nature of which are determined by the method of obtaining and isolating rubber from latex 
and 2) by the number of nitrile groups in the rubber macromolecule. The kinetics of vulcanization 
of rubber compounds based on the investigated rubbers has been studied. It was shown that 
rubber compounds based on rubbers containing a residual emulsifier are vulcanized longer. 
Elastic-strength properties were studied, and it was concluded that rubbers based on butadiene-
nitrile rubbers synthesized by various methods with the same content of bound nitrilacrylic 
acid have different physico-mechanical properties and cannot be used interchangeably without 
changing the formulation and technological  parameters of their processing.
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Влияние способа выделения каучука из латекса на свойства эластомерных материалов...

В настоящее время бутадиен-нитрильные каучу-
ки широко применяются для изготовления масло- и 
бензостойких резинотехнических изделий (РТИ), 
использующихся практически во всех отраслях про-
мышленности в агрессивных средах топлив, масел, 
смазок. Современный ассортимент бутадиен-ни-
трильных каучуков представлен большим набором 
отечественных и импортных каучуков с различными 
техническими характеристиками и индивидуальны-
ми особенностями получения [1–3].

Поскольку резины представляют собой компо-
зиционные материалы, их поверхностные и физи-
ко-механические свойства определяются не только 
природой полимера, но и присутствующими в систе-
ме низкомолекулярными ингредиентами [4–6].

Цель данной работы заключалась в изучении 
влияния способов синтеза и выделения из латекса 
на поверхностную энергию и упруго-прочностные 
свойства бутадиен-нитрильных каучуков и резин на 
их основе.

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования были выбра-
ны образцы бутадиен-нитрильных каучуков, полу-
ченных тремя различными способами выделения из 
латекса, отличающиеся при этом содержанием ни-
трильных звеньев [7], и резины на их основе.

Каучуки СКН-18 СМ и СКН-40 СМ получены 
с применением алкилсульфонатного эмульгатора, 
практически полностью отмывающегося в процес-
се выделения из латекса. Каучуки БНКС-18 АМН и 
БНКС-40 АМН получены с использованием в каче-
стве эмульгатора солей жирных кислот и выделены 
из латекса раствором хлорида кальция, в результате 
чего в полимере остались продукты взаимодействия 
эмульгатора и коагулятора – малорастворимые каль-
циевые соли жирных кислот. Каучуки СКН-3365Э и 
СКН-4055Э выделяются из латекса бессолевым ме-
тодом и содержат в своем составе комплексное со-
единение, которое образуется при взаимодействии 
эмульгатора – солей жирных кислот и коагулятора – 
четвертичных аммониевых оснований [8].

Образцы резин на основе каучуков СКН-40 СМ, 
БНКС-40 АМН, СКН-4055Э были получены с ис-
пользованием следующей рецептуры: в расчете на 
100 масс.ч. каучука оксида цинка – 5 масс.ч., серы – 
2 масс.ч., технического углерода П-514 – 50 масс.ч., 
сульфенамида Ц – 1.2 масс.ч. Время вулканизации 
соответствовало оптимуму вулканизации и составля-
ло 20 мин. 

Определение свободной энергии поверхности 
(СПЭ) исследуемых образцов проводили методом 
Оуэнса–Вендта–Рабеля–Каелбле (ОВРК).

Краевой угол смачивания определяли методом 
лежачей капли с использованием гониометра ЛК-1. 

Прибор позволяет получать изображение лежащей 
на подложке капли с помощью цифровой видеока-
меры, экспортировать изображение в компьютер и 
определять краевой угол смачивания методом каса-
тельной. Каплю наносили с помощью микрошприца 
на предварительно очищенную этанолом поверх-
ность образца. 

Для получения поверхности полимерного матери-
ала, свободной от загрязнений, проводили  обработку 
образцов очищающим растворителем – этанолом. Из-
мерения краевых углов смачивания проводили после 
часовой выдержки образцов по ранее разработанной 
методике [4], согласно которой одного часа выдержки 
достаточно для оценки СПЭ образцов. Образцы кау-
чуков для определения СПЭ получали путем прессо-
вания между пленками фторопласта.

Исследование кинетики вулканизации резино-
вых смесей на основе каучуков СКН-40 СМ, БНКС-40 
АМН, СКН-4055Э проводилось на безроторном рео-
метре RPA-2000 вибрационного типа при t = 150 ºC.

Для исследуемых резин по специальным ме-
тодикам в соответствии с действующими государ-
ственными стандартами были определены основные 
физико-механические свойства, твердость по Шору, 
эластичность по отскоку. 

Результаты и их обсуждение

Прежде всего, было изучено влияние способа 
выделения каучука из латекса и содержания нитриль-
ных групп на поверхностную энергию образцов. 

Для определения свободной энергии поверх-
ности (СПЭ) образцов был выбран метод Оуэнса–
Вендта–Рабеля–Каелбле (ОВРК) – косвенный ме-
тод определения СПЭ, основанный на определении 
смачиваемости поверхности материала жидкостями 
с разным поверхностным натяжением [9–11]. Для 
проведения расчетов по этому методу необходимо 
знать не только значения краевых углов смачивания 
(θ, град.) образцов набором жидкостей, но и диспер-
сионную и полярную составляющие поверхност-
ного натяжения жидкостей [12, 13]. Дисперсионная 
составляющая включает силы Ван-дер-Ваальса и 
другие неспецифические взаимодействия, полярная 
составляющая – сильные взаимодействия и водород-
ные связи. Соотношение между ними выражается 
формулой Оуэнса-Вендта [14, 15]:

   (1)

где  – свободная поверхностная энергия твердо-
го тела (мДж/м2);  – поверхностное натяжение 
жидкости (мДж/м2);  – полярная и диспер-
сионная составляющие СПЭ твердого тела соответ-
ственно (мДж/м2);  – полярная и диспер-
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сионная составляющие поверхностного натяжения 
жидкости соответственно (мДж/м2). 

При подстановке выражения (1) в уравнение 
Дюпре-Юнга получается выражение:

,                   (2)

которое преобразуют к виду: 

                      (3)

и строят графическую зависимость 

 (рис. 1). Полученная 

зависимость выражается прямой, тангенсом угла 
наклона которой является , а отрезок, отсекае-

мый прямой на оси ординат, равен  [10].
Поскольку в данной работе свободная поверх-

ностная энергия рассматривалась как сравнительная 
характеристика для исследуемой серии образцов, то 
к ряду смачивающих жидкостей предъявлялись стан-
дартные требования: нелетучесть, разные и извест-

Рис. 1. Определение поверхностной энергии по методу ОВРК.

ные значения поверхностного натяжения и его дис-
персионной и полярной составляющих. В результате 
были выбраны вода и нелетучие спирты: пропилен-
гликоль, этиленгликоль, глицерин. 

Значения СПЭ для исследованных образцов кау-
чуков представлены в табл. 1.

Таблица 1. Свободная поверхностная энергия 
образцов бутадиен-нитрильных каучуков, мДж/м2

Каучук σт/г σт/г
d σт/гp

СКН-18 СМ 25.1 17.7 7.4

СКН-40 СМ 29.3 23.4 5.9
БНКС-18 АМН 15.9 10.2 5.7
БНКС-40 АМН 20.6 14.2 6.5
СКН-3365Э 20.4 13.2 7.7
СКН-4055Э 20.4 15.6 4.8

На основании полученных данных можно сде-
лать вывод о том, что содержание нитрильных звеньев 
и особенности получения каучуков оказывают суще-
ственное влияние на их поверхностные свойства.

Наиболее полярной поверхностью обладает кау-
чук СКН-40 СМ. Свободная поверхностная энергия 
возрастает с увеличением количества нитрильных 

групп, а значит, поверхностные свойства более «чи-
стых» каучуков определяются содержанием поляр-
ных звеньев в макромолекуле.

Более низкой свободной поверхностной энер-
гией обладают образцы каучуков БНКС-18 АМН и 
БНКС-40 АМН. Это можно объяснить присутствием 
в полимерной матрице некаучуковых примесей – ма-
лорастворимых кальциевых солей жирных кислот, 
способных мигрировать на поверхность и снижать 
поверхностное натяжение образцов. При увеличении 
содержания нитрильных групп в макромолекуле кау-
чука поверхностная энергия возрастает, это говорит 
о том, что на поверхностные свойства этих каучуков 
также оказывает влияние природа полимера.

В случае каучуков СКН-3365Э и СКН-4055Э 
изменения поверхностной энергии при изменении 
содержания нитрильных групп практически не про-
исходит, что может свидетельствовать об активном 
влиянии на формирование поверхности содержаще-
гося в каучуках в достаточно большом количестве 
комплекса ПАВ. Таким образом, влияние на поверх-
ностную энергию способа выделения каучука из ла-
текса оказывается не менее существенным, чем по-
лярность его макромолекул.
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С целью изучения влияния способа выделения 
каучука из латекса на свойства резин была определе-
на их свободная поверхностная энергия.

На основании полученных данных, представ-
ленных в табл. 2, можно сделать вывод, что тенден-
ция влияния способа выделения каучука из латекса 
сохраняется и для образцов резин, но свободная по-
верхностная энергия при этом для них выше, чем 
для каучуков, главным образом, за счет увеличения 
полярной компоненты σт/г

p. Это, по-видимому, можно 
объяснить тем, что в процессе вулканизации проис-
ходит связывание низкомолекулярных компонентов 
резиновой смеси, способных снижать поверхност-
ную энергию. Кроме того, действие высокой тем-
пературы на образец способствует лучшему раство-
рению в полимерной матрице низкомолекулярных 
дифильных компонентов.

Таблица 2. Свободная поверхностная энергия образцов 
резин на основе бутадиен-нитрильных каучуков, мДж/м2

Основа каучука σт/г σт/г
d σт/гp

БНКС-40 АМН 29.9 5.4 24.5
СКН-40 МН 36.5 6.9 29.6
СКН-4055Э 23.5 9.7 13.8

В представленных выше результатах исследова-
ния было показано, что резины на основе бутадиен-ни-
трильных каучуков, отличающихся способами выделе-
ния, обладают разными поверхностными свойствами. 
Поэтому было изучено влияние остаточного эмульгато-
ра на процесс вулканизации резиновых смесей и физи-
ко-механические свойства исследуемых резин. 

Результаты исследования кинетики вулканиза-
ции резиновых смесей представлены на рис. 2. 

Рис. 2. Зависимость степени вулканизации от времени для резиновых смесей на основе 
СКН-40 СМ, БНКС-40 АМН, СКН-4055Э.

Из представленных зависимостей видно, что 
затраты времени на достижение оптимума вулка-
низации минимальны в случае резиновой смеси на 
основе «чистого» каучука СКН-40 СМ. Резиновые 
смеси на основе каучуков, содержащих остаточный 
эмульгатор, вулканизуются медленнее, что, по-види-

мому, связано со способностью содержащихся в них 
примесей взаимодействовать с компонентами вулка-
низующей системы. 

Были проведены серии испытаний резин на ос-
нове СКН-40 СМ, БНКС-40 АМН, СКН-4055Э. Ре-
зультаты представлены в табл. 3.

Таблица 3. Физико-механические свойства резин на основе бутадиен-нитрильных каучуков

№ п/п Свойства СКН-40 СМ БНКС-40 АМН СКН-4055Э
1 Условное напряжение при удлинении 100%, МПа 6.0 7.6 6.7
2 Условное напряжение при удлинении 200%, МПа 13.3 17.4 13.9
3 Условная прочность при растяжении, МПа 22.9 22.5 21.8
4 Относительное удлинение, % 400 300 350
5 Сопротивление раздиру, кН/м 34.1 25.0 23.1
6 Твердость, усл. ед. (при 25 ºС) 60 68 60
7 Эластичность по отскоку, % (при 25 ºС) 13.0 12.0 10.0

Как следует из представленных данных, лучшим 
комплексом упруго-прочностных свойств обладает 
резина на основе наиболее «чистого» каучука. При-

сутствие в системе остаточного эмульгатора способ-
ствует уменьшению относительного удлинения и со-
противления раздиру. 
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Выводы

1. На поверхностную энергию как каучуков, 
так и резин на их основе оказывают существенное 
влияние неполимерные компоненты, содержание и 
природа которых определяется способом получения 
и способом выделения каучука из латекса.

2. Процесс вулканизации резиновых смесей за-
висит от способа выделения каучука и, как правило, 
замедляется присутствующими в каучуке неполи-
мерными компонентами.

3. Способ выделения каучука и, соответствен-
но, наличие некаучуковых компонентов влияет на 
физико-механические показатели вулканизатов: как 
правило, снижает сопротивление раздиру и относи-
тельное удлинение резин. 

4. Резины на основе бутадиен-нитрильных кау-
чуков, синтезированных различными способами, об-
ладают разными физико-механическими свойствами 
и способностью к набуханию и не могут быть взаи-
мозаменяемыми без изменения рецептуры и техно-
логии переработки.
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