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Аннотация

Цели. Изучение влияния содержания технологических добавок и условий ускоренного ста-
рения на поверхностную энергию, упруго-прочностные и адгезионные характеристики 
резин на основе бутадиен-нитрильных каучуков со средним содержанием нитрила акри-
ловой кислоты.
Методы. С помощью метода Оуэнса–Вендта–Рабеля–Каелбле была определена свобод-
ная поверхностная энергия образцов в стандартных условиях и условиях ускоренного 
старения.
Результаты. Было показано, что на поверхностную энергию эластомерных материа-
лов оказывают влияние поверхностно-активные вещества, такие как канифоль и сте-
ариновая кислота, являющиеся типичными ингредиентами резиновых смесей, а также 
было установлено, что влияние условий ускоренного старения на физико-механические 
свойства резин на основе бутадиен-нитрильных каучуков зависит от способа выделения 
каучука из латекса и природы поверхностно-активных компонентов, входящих в состав 
образцов. Предполагается, что это происходит за счет миграции на поверхность образ-
цов низкомолекулярных компонентов и поверхностно-активных веществ.
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Выводы. Анализ полученных результатов показывает, что изменение физико-меха-
нических свойств вулканизатов в зависимости от содержания технологической до-
бавки и воздействия температуры происходит наряду с изменением критического 
поверхностного натяжения.
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Abstract

Objectives. The influence of the technological additive content and accelerated aging conditions 
on the surface energy and elastic-strength properties of nitrile butadiene rubbers with an average 
acrylic acid nitrile content and rubbers based on them were studied in the paper.
Methods. The free surface energy of the samples was determined under the standard conditions 
and in the accelerated aging conditions with the use of the Owens, Wendt, Rabel, and Kaelble 
method.
Results. It was shown that the elastomeric materials surface energy is influenced by surfactants 
such as rosin and stearic acid, which are typical ingredients of rubber compounds. It was also 
found that the thermal aging effect on the physical and mechanical properties of rubbers based 
on nitrile butadiene rubbers depends on the method of rubber isolation from latex and on the 
nature of the surfactant components in the samples.
Conclusions. The analysis of the results obtained shows that the change in the vulcanizates 
physical and mechanical properties, depending on the technological additive content and the 
temperature effect, occurs along with a change in the critical surface tension.
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различными способами выделения из латекса [6] 
и резин на их основе.

Каучук СКН-26 СМ (Воронежский филиал 
ФГУП «НИИСК», Воронеж, Россия) получен с 
применением алкилсульфонатного эмульгато-
ра, практически полностью отмывающегося в 
процессе выделения из латекса. Каучук БНКС-28 
АМН (Красноярский завод синтетического  
каучука, СИБУР Холдинг, Красноярск, Россия) 
получен с использованием жирных кислот с по-
следующим проведением реакции нейтрализации 
на границе раздела фаз с получением эмульгатора 
– калиевой или натриевой соли жирной кислоты 
и выделен из латекса раствором хлорида кальция 
или магния. В результате в полимере остались 
продукты взаимодействия эмульгатора и коагуля-
тора – малорастворимые соли жирных кислот.

Образцы резин были получены с использовани-
ем следующей рецептуры: в расчете на 100 мас. ч.  
каучука брали оксида цинка (Эмпилс-цинк,  
Ростов-на-Дону, Россия) – 5 мас. ч., серы (НК «Роснефть», 
Москва, Россия) – 2 мас. ч., технического углерода 
П-514 (Омсктехуглерод, Омск, Россия) – 50 мас. ч., 
сульфенамида Ц (ВитаХим, Дзержинск, Россия) –  
1.2 мас. ч. Время вулканизации соответствовало оп-
тимуму вулканизации для данного типа резиновой 
смеси.

Для определения критического поверхност-
ного натяжения, являющегося критерием оцен-
ки СПЭ образцов каучука, был выбран метод  
Оуэнса–Вендта–Рабеля–Каелбле (ОВРК), осно-
ванный на определении краевых углов смачивания 
поверхности материала жидкостями с различным 
поверхностным натяжением [7–9]. Метод ОВРК 
является более предпочтительным, так как метод 
Зисмана, широко используемый для оценки состо-
яния поверхности, не учитывает вклад полярной 
составляющей поверхностной энергии. Как пока-
зали исследования [10], величины поверхностной 
энергии, полученные методом Зисмана, практиче-
ски воспроизводят величины дисперсионной со-
ставляющей СПЭ, рассчитанной по методу ОВРК.

Полученные значения краевых углов использу-
ются для расчета СПЭ с помощью математической 
модели, согласно которой СПЭ представляет собой 
сумму дисперсионной и полярной компонент [11–14].

Образцы каучуков для определения СПЭ по-
лучали путем прессования между пленками фто-
ропласта. Образцы резин представляли собой 
прессованные пластины.

Поскольку в данной работе СПЭ рассматри-
валась как сравнительная характеристика для ис-
следуемой серии образцов, к смачивающим жид-
костям предъявлялись стандартные требования: 
стабильность физико-химических характеристик 
при хранении и известные, достаточно высокие 

ВВЕДЕНИЕ
Резины на основе бутадиен-нитрильных каучу-

ков (БНК) находят широкое применение при произ-
водстве резинотехнических изделий, работающих, в 
том числе, в агрессивных средах и при повышенных 
температурах и использующихся практически во 
всех отраслях промышленности [1].

Резина представляет собой многокомпонентный 
композиционный материал с многофазной структу-
рой, в которой полимер находится в высокоэластич-
ном состоянии с высокой сегментальной подвижно-
стью. Поэтому поверхностные свойства изделия на 
ее основе определяются природой полимера, усло-
виями его получения и формирования поверхности, 
а также составом полимерного материала, содержа-
щего значительное количество порошкообразных 
дисперсных наполнителей и разнообразных низ-
комолекулярных добавок, способных мигрировать 
в поверхностные слои и влиять на свободную по-
верхностную энергию (СПЭ) [1–3]. Все это, вместе 
с агрессивными факторами, оказывающими суще-
ственное влияние на состояние материала изделия в 
целом и его поверхности в частности, влечет за собой 
изменение поверхностных свойств и, как следствие, 
эксплуатационных характеристик изделия.

В связи с вышеизложенным, целесообразно най-
ти способ оценки состояния поверхности, подверга-
ющейся агрессивному воздействию, с целью выявле-
ния изменения ее свойств в процессе эксплуатации.

В работах Тарасенко, Дулиной [4, 5] было изу- 
чено влияние низкомолекулярных добавок резино-
вой смеси на поверхностные свойства и было уста-
новлено, что поверхностные свойства эластомерных 
композиций существенно зависят от растворимости 
ингредиентов резиновой смеси и их адсорбционных 
свойств. Было установлено, что влияние поверх-
ностно-активных веществ (ПАВ) на поверхностную 
энергию резиновых смесей различно и зависит от их 
природы. Сера, как частично растворимый компо-
нент, в малых количествах не влияет на поверхност-
ную энергию образцов, а присутствуя в системе в 
количествах больших предела растворимости, суще-
ственно снижает СПЭ.

В настоящем исследовании была поставлена за-
дача изучить влияние содержания стеариновой кис-
лоты и канифоли на поверхностную энергию и упру-
го-прочностные свойства образцов резин на основе 
БНК, со средним содержанием нитрилоакриловой 
кислоты, в том числе в условиях ускоренного старе-
ния резин.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объектов исследования были вы-
браны образцы БНК со средним содержанием  
нитрилоакриловой кислоты, полученных двумя 
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Более полярной поверхностью обладает кау-
чук СКН-26 СМ, полученный с применением ал-
килсульфонатного эмульгатора, практически пол- 
ностью отмывающегося в процессе выделения 
из латекса. Более низкой СПЭ обладает каучук  
БНКС-28 АМН, содержащий остаточный эмуль-
гатор – малорастворимые соли жирных кислот, 
способные мигрировать на поверхность и снижать 
поверхностное натяжение образцов.

На основе данных каучуков были получены 
образцы резин, критическое поверхностное натя-
жение которых определялось через определенные 
промежутки времени (0, 1, 3 и 24 ч) после очист-
ки поверхности. Как видно из представленных  
в табл. 2 результатов зависимость, полученная для 
каучуков, сохраняется и для резин на их основе. 
Большей полярностью обладает поверхность образ-
цов резин на основе «чистого» каучука СКН-26 СМ.  
С увеличением времени, прошедшего после 
очистки поверхности для всех типов образцов, 
происходит некоторое снижение критического по-
верхностного натяжения, что объясняется стрем-
лением системы к минимуму СПЭ, главным обра-
зом за счет выхода на поверхность компонентов ее 
понижающих.

Аналогичные исследования были проведены 
для образцов резин, в которых варьировалось со-
держание анионных ПАВ – стеариновой кислоты 
и канифоли (табл. 2).

значения поверхностного натяжения и его дис-
персионной и полярной составляющих, которые 
обеспечивают достаточно большие, надежно из-
меряемые краевые углы. В результате в качестве 
смачивающих жидкостей были выбраны вода и 
нелетучие спирты: пропиленгликоль, этиленгли-
коль и глицерин.

Краевой угол определяли методом лежачей капли 
с использованием гониометра ЛК-1 (НПК Открытая 
Наука, Россия). Прибор позволяет получать изо-
бражение лежащей на подложке капли с помощью 
цифровой видеокамеры, экспортировать изобра-
жение в компьютер и определять краевой угол ме-
тодом касательной.

Поверхность эластомерного материала очи-
щали инертным растворителем – этанолом. После 
чего на очищенную поверхность образца наноси-
ли каплю с помощью микрошприца. Измерения 
краевых углов проводили после часовой вылежки 
образцов, необходимой для формирования равно-
весного поверхностного слоя после обработки по-
верхности очищающим растворителем [15].

Основные физико-механические свойства для 
исследуемых резин были определены в соответ-
ствии с действующими государственными стандар-
тами (ГОСТ 263-751, ГОСТ 27110-862, ГОСТ 270-753, 
ГОСТ 262-934, ГОСТ 6768-755).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

С целью изучения влияния на поверхностные 
свойства БНК некаучуковых компонентов, содер-
жание и природа которых определяется способом 
получения каучука, было определено критическое 
поверхностное натяжение по методу ОВРК. Резуль-
таты, представленные в табл. 1, свидетельствуют о 
том, что особенности получения каучуков оказыва-
ют влияние на их поверхностные свойства.

Таблица 1. Поверхностные свойства 
бутадиен-нитрильных каучуков, полученных 
разными способами выделения из латекса
Table 1. Surface properties of nitrile butadiene rubbers 
obtained by different methods of isolation from latex

Марка каучука
Rubber brand

СПЭ*, мДж/м2

SFE*, mJ/m2

СКН-26 СМ
SKN-26 SM 28

БНКС-28 АМН
BNKS-28 AMN 22.4

*СПЭ образцов, определенная по методу ОВРК.
*Surface free energy determined by Owens, Wendt,  

Rabel, and Kaelble method.

1 ГОСТ 263-75. Государственный стандарт Союза ССР. 
Резина. Метод определения твердости по Шору А. М.: 
Издательство стандартов, 1989 [GOST 263-75. USSR 
State Standard. Rubber. Method for determination of Shore A 
hardness. Moscow: Izd. Standartov; 1989 (in Russ.).]

2 ГОСТ 27110-86. Государственный стандарт Союза ССР. 
Резина. Метод определения эластичности по отскоку на 
приборе типа Шоба. М.: Издательство стандартов, 1987 
[GOST 27110-86. USSR State Standard. Rubber. Method for 
determination of rebound elasticity on the Shob type machine. 
Moscow: Izd. Standartov; 1987 (in Russ.).]

3 ГОСТ 270-75. Межгосударственный стандарт. Резина. 
Метод определения упругопрочностных свойств при растя-
жении. М.: Стандартинформ, 2008 [GOST 270-75. Interstate 
Standard. Rubber. Method of the determination elastic and 
tensile stress-strain properties. Moscow: Standartinform; 2008 
(in Russ.).]

4 ГОСТ 262-93. Межгосударственный стандарт. Резина. 
Определение сопротивления раздиру (раздвоенные, угло-
вые и серповидные образцы). М.: ИПК Издательство стан-
дартов, 2002 [GOST 262-93. Interstate Standard. Rubber, 
vulcanized. Determination of tear strength (trouser, angle and 
crescent test pieces). Moscow: IPK Izd. Standartov; 2002  
(in Russ.).]

5 ГОСТ 6768-75. Государственный стандарт Союза ССР. 
Резина и прорезиненная ткань. Метод определения проч-
ности связи между слоями при расслоении. М.: ИПК 
Издательство стандартов, 1998 [GOST 6768-75. USSR 
State Standard. Rubber and rubberized fabric. Method for 
determination of bond strength at ply separation. Moscow: Izd. 
Standartov; 1998 (in Russ.).]
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Таблица 2. СПЭ образцов резин на основе бутадиен-нитрильного каучука, содержащих ПАВ 
в условиях ускоренного старения
Table 2. Surface free energy of rubber samples based on nitrile butadiene rubber containing surfactants 
in accelerated aging conditions

Состав образцов
Samples composition

СПЭ*, мДж/м2

SFE,* mJ/m2

Время действия температуры, ч
Temperature duration, hВремя после очистки поверхности, ч

Time after surface cleaning, h

0 1 3 24

СКН-26 СМ
SKN-26 SM

38.4 37.0 36.3 34.8 0

34.3 31.1 30.5 30.0 6

36.7 34.0 33.8 33.3 12

43.4 41.5 40.9 40.1 18

СКН-26 СМ + 1 мас. ч. канифоли
SKN-26 SM + 1 mass fract. of rosin

33.8 31.1 30.8 28.2 0

36.5 35.8 34.1 33.4 6

34.6 31.7 30.8 27.3 12

38.6 33.7 32.1 29.6 18

СКН-26 СМ + 2 мас. ч. канифоли
SKN-26 SM + 2 mass fract. of rosin

32.3 29.9 29.1 28.3 0

31.1 28.8 27.3 27.1 6

32.3 27.2 26.8 26.6 12

31.8 25.3 24.6 23.2 18

СКН-26 СМ + 1 мас. ч. стеариновой кислоты
SKN-26 SM + 1 mass fract. of stearic acid

31.3 30.5 28.2 25.1 0

29.5 27.6 25.6 23.1 6

29.2 26.3 25.2 23.3 12

27.4 25.8 24.7 22.9 18

СКН-26 СМ + 2 мас. ч. стеариновой кислоты
SKN-26 SM + 2 mass fract. of stearic acid

27.3 26.2 24.7 21.4 0

22.1 21.9 21.0 18.0 6

20.4 20.6 20.1 17.2 12

21.1 19.5 19.1 17.0 18

БНКС-28 АМН
BNKS-28 AMN

34.4 33.9 32.4 30.2 0

28.5 25.1 24.8 23.5 6

34.7 34.1 32.8 30.4 12

34.5 34.2 32.4 29.9 18

БНКС-28 АМН + 1 мас. ч. канифоли
BNKS-28 AMN + 1 mass fract. of rosin 

30.2 29.3 28.5 26.9 0

32.0 31.2 29.8 27.6 6

35.6 34.0 32.4 29.4 12

36.8 35.1 33.3 32.1 18
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Анализ представленных результатов позволя-
ет сделать вывод о том, что для резины на основе 
«чистого» каучука СКН-26 СМ с увеличением со-
держания стеариновой кислоты и канифоли СПЭ 
снижается, вероятно, вследствие миграции ПАВ 
на поверхность образцов, причем влияние стеари-
новой кислоты более существенно.

Для резины на основе БНКС-28 АМН при вве-
дении ПАВ так же происходит снижение СПЭ, но 
в данном случае больший эффект проявляется при 
введении канифоли. Возможно, смоляные кисло-
ты, входящие в состав канифоли взаимодействуют 
с солями двухвалентных металлов, оставшимися 
в системе после коагуляции, образуя соли двухва-
лентных металлов смоляных кислот с более ярко 
выраженными поверхностно-активными свой-
ствами.

Во всех случаях через 24 ч с момента очистки 
указанные тенденции для соответствующих об-
разцов сохраняются, но влияние вводимых ПАВ 
становится менее существенным.

Для расширения представлений о роли сте-
ариновой кислоты и канифоли в формировании 
свойств эластомерных материалов на основе БНК 
проведено исследование влияния условий уско-
ренного старения на поверхностную энергию 
образцов резин на основе БНК без ПАВ и содер-
жащих 1 или 2 мас. ч. канифоли или стеариновой 
кислоты. Образцы подвергались ускоренному ста-
рению6 при температуре 100 °C в течение 6, 12 и 
18 ч (табл. 2).

Для всех образцов резин зависимость крити-
ческого поверхностного натяжения является не-
линейной и проходит через экстремум. Указанная 
тенденция в основном сохраняется и через 24 ч 
после очистки поверхности.

Состав образцов
Samples composition

СПЭ*, мДж/м2

SFE,* mJ/m2

Время действия температуры, ч
Temperature duration, hВремя после очистки поверхности, ч

Time after surface cleaning, h

0 1 3 24

БНКС-28 АМН + 2 мас. ч. канифоли
BNKS-28 AMN + 2 mass fract. of rosin

31.9 30.2 27.8 24.4 0

32.4 31.5 30.9 30.5 6

34.8 33.2 31.6 29.7 12

40.9 40.3 39.4 38.4 18

БНКС-28 АМН + 1 мас. ч. стеариновой 
кислоты
BNKS-28 AMN + 1 mass fract. of stearic acid

31.8 31.0 30.6 30.4 0

25.5 25.0 24.5 23.9 6

29.8 29.7 29.5 28.0 12

28.1 27.6 25.9 24.6 18

БНКС-28 АМН + 2 мас. ч. стеариновой 
кислоты
BNKS-28 AMN + 2 mass fract. of stearic acid

31.5 31.3 30.8 29.4 0

25.0 24.6 23.9 23.5 6

31.5 30.9 30.2 29.6 12

30.3 28.6 27.1 24.4 18

*СПЭ образцов, определенная по методу ОВРК.
*Surface free energy determined by Owens, Wendt, Rabel, and Kaelble method.

Таблица 2. Окончание
Table 2. Continued

6 ГОСТ ISO 188-2013. Межгосударственный стандарт 
резина и термоэластопласты. Испытания на ускоренное 
старение и теплостойкость. М.: Стандартинформ, 2014. 
[GOST ISO 188-2013. Interstate Standard. Vulcanized rubber 
and thermoplastics. Accelerated ageing and heat resistance 
tests. Moscow: Standartinform; 2014 (in Russ.).]



Влияние различных факторов на поверхностные свойства эластомерных материалов ...

158
Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2022;17(2):152–163

Анализ зависимости критического поверх-
ностного натяжения от времени термостарения 
для образцов резин на основе СКН-26 СМ, свиде-
тельствует о том, что для образцов, содержащих 
ПАВ (канифоль или стеариновую кислоту), с ро-
стом времени термостарения СПЭ незначительно 
снижается, в то время как для образца без ПАВ, 
она растет.

Для образцов резин на основе БНКС-28 АМН 
в большинстве случаев влияние термостарения на 
поверхностные свойства наименее выражено.

Подобные результаты можно объяснить слож-
ными физико-химическими процессами, протека-
ющими в эластомерном материале при действии 
повышенной температуры. В таких условиях ак-
тивно проходят процессы окисления, сопрово-
ждающиеся образованием полярных групп, сво-
бодных радикалов, промежуточных продуктов, в 
частности, являющихся ингибиторами окисления. 
При нагревании в резинах могут образовываться 
вещества, несовместимые с каучуком, которые мо-
гут мигрировать на поверхность. Комплекс изме-
нений, происходящих в полимере при нагревании, 
приводит к изменению структуры полимерной 
матрицы в целом и существенно сказывается на 
поверхностных свойствах. С увеличением време-
ни, прошедшего с момента очистки, так же, как и 
для образцов, не подвергавшихся воздействию тем-
пературы, критическое поверхностное натяжение  

снижается в результате стремления системы к рав-
новесному состоянию.

В представленных выше результатах исследо-
ваний было показано, что резины на основе БНК, 
отличающихся способами получения и содержа-
нием технологических добавок, обладают разны-
ми поверхностными свойствами, поэтому логично 
было предположить, что факторы, влияющие на 
поверхностные свойства, окажут влияние и на фи-
зико-механические свойства вулканизатов.

Как показывает анализ литературных данных 
[6, 7, 11, 16], системы эмульгатор – коагулирую-
щий агент, используемые при синтезе БНК, вли-
яют на комплекс свойств резиновых смесей и ре-
зин. В работе была проведена сопоставительная 
оценка влияния содержания канифоли и стеари-
новой кислоты на физико-механические, техни-
ческие и адгезионные свойства эластомерных ма-
териалов. В табл. 3 и 4 представлены результаты 
испытаний вулканизатов на основе двух марок 
БНК – БНКС-28 АМН и СКН-26 СМ, обладающих 
близкими показателями молекулярной массы и от-
личающихся концентрацией некаучуковых приме-
сей, остающихся в каучуках, промышленно выпу-
скаемых способом эмульсионной полимеризации. 
Учитывая, что резины на основе БНК рекоменду-
ются для резинотехнических изделий, эксплуати-
рующихся в условиях повышенных температур, 
были исследованы вулканизаты, подвергнутые 

Таблица 3. Влияние природы и содержания технологических добавок на физико-механические 
и эксплуатационные характеристики резин на основе бутадиен-нитрильного каучука
Table 3. Influence of the kind and content of technological additives on the physical, mechanical, 
and operational characteristics of rubbers based on nitrile butadiene rubber

Показатели
Indicators

Содержание добавок
Additives content

Без добавки
Without additives 

Канифоль
Rosin

Стеариновая кислота
Stearic acid

1 2 1 2

БНКС-28 АМН
BNKS-28 AMN

Условная прочность при растяжении, МПа
Tensile strength, MPa 19.2 ± 2.1 18.3 ± 2.1 18.9 ± 1.9 18.6 ± 1.6 18.1 ± 1.8

Относительное удлинение, %
Elongation at break, % 335 ± 30 345 ± 30 410 ± 38 315 ± 25 310 ± 24

Остаточное удлинение, %
Residual elongation, % 8.0 ± 0.9 9.0 ± 1.0 14.0 ± 1.5 9.0 ± 0.8 12.0 ± 1.1

Сопротивление раздиру, кН/м
Tear resistance, kN/m 23.0 ± 2.2 28.0 ± 2.9 30.0 ± 3.1 31.0 ± 2.7 24.0 ± 2.4

Эластичность по отскоку, %
Rebound elasticity, % 19.0 ± 2.0 20.0 ± 2.0 21.0 ± 2.2 19.0 ± 1.8 19.0 ± 1.8

Твердость по Шору, А
Shore hardness, А 62.0 ± 5.0 59.0 ± 5.0 60.0 ± 5.2 61.0 ± 5.1 60.0 ± 5.0

Адгезионная прочность, кН/м
Adhesion strength, kN/m 2.0 ± 0.22 2.5 ± 0.23 2.8 ± 0.25 1.8 ± 0.16 1.7 ± 0.20
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Таблица 3. Окончание
Table 3. Continued

Показатели
Indicators

Содержание добавок
Additives content

Без добавки
Without additives 

Канифоль
Rosin

Стеариновая кислота
Stearic acid

1 2 1 2

СКН-26 СМ
SKN-26 SM

Условная прочность при растяжении, МПа
Tensile strength, MPa 19.4 ± 2.4 19.4 ± 2.4 20.0 ± 2.7 18.9 ± 2.7 18.7 ± 2.7

Относительное удлинение, %
Elongation at break, % 300 ± 28 340 ± 33 380 ± 36 275 ± 25 285 ± 21

Остаточное удлинение, %
Residual elongation, % 8.0 ± 0.9 8.0 ± 1.0 8.0 ± 1.1 8.0 ± 0.7 8.0 ± 0.7

Сопротивление раздиру, кН/м
Tear resistance, kN/m 25.0 ± 2.8 23.0 ± 2.8 24.0 ± 2.9 23.0 ± 3.2 23.0 ± 3.0

Эластичность по отскоку, %
Rebound elasticity, % 15.0 ± 1.4 14.0 ± 1.4 14.0 ± 1.4 17.0 ± 2.0 16.0 ± 1.8

Твердость по Шору, А
Shore hardness, А 63.0 ± 4.4 62 ± 5.0 61.0 ± 5.1 62 ± 5.0 64 ± 5.8

Адгезионная прочность, кН/м
Adhesion strength, kN/m 2.5 ± 0.20 3.2 ± 0.26 3.1 ± 0.29 2.2 ± 0.20 2.2 ± 0.21

Таблица 4. Влияние природы и содержания технологических добавок на физико-механические
и эксплуатационные характеристики резин на основе бутадиен-нитрильного каучука, подвергнутых ускоренному старению
Table 4. Influence of the kind and content of technological additives on the physical, mechanical 
and operational characteristics of rubbers based on nitrile butadiene rubber subjected to accelerated aging

Показатели
Indicators

Содержание добавок
Additives content

Без добавки
Without additive 

Канифоль
Rosin

Стеариновая кислота
Stearic acid

1 2 1 2

БНКС-28 АМН
BNKS-28 AMN

Условная прочность при растяжении, МПа
Tensile strength, MPa 21.1 ± 2.0 18.9 ± 1.8 19.5 ± 1.9 20.7 ± 1.9 20.1 ± 2.0

Относительное удлинение, %
Elongation at break, % 320 ± 33 330 ± 33 390 ± 38 300 ± 31 290 ± 30

Остаточное удлинение, %
Residual elongation, % 7.0 ± 0.7 8.0 ± 0.8 12.0 ± 1.3 8.0 ± 0.7 10.0 ± 0.9

Сопротивление раздиру, кН/м
Tear resistance, MPa 21.0 ± 2.2 25.0 ± 2.7 27.0 ± 2.8 28.0 ± 2.6 22.0 ± 2.0

Эластичность по отскоку, %
Rebound elasticity, % 17.0 ± 1.7 18.0 ± 1.9 19.0 ± 1.9 17.0 ± 1.7 18.0 ± 1.7

Твердость по Шору, А
Shore hardness, А 64.0 ± 6.5 60.0 ± 6.2 61.0 ± 6.2 64.0 ± 6.3 63.0 ± 6.0
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Таблица 4. Окончание
Table 4. Continued

Показатели
Indicators

Содержание добавок
Additives content

Без добавки
Without additive 

Канифоль
Rosin

Стеариновая кислота
Stearic acid

1 2 1 2

СКН-26 СМ
SKN-26 SM

Условная прочность при растяжении, МПа
Tensile strength, MPa 21.8 ± 1.7 20.0 ± 1.9 20.6 ± 1.9 21.0 ± 1.9 20.8 ± 1.8

Относительное удлинение, %
Relative extension, % 290 ± 23 320 ± 29 360 ± 31 260 ± 23 270 ± 25

Остаточное удлинение, %
Elongation at break, % 7.0 ± 0.6 8.0 ± 0.7 8.0 ± 0.7 7.0 ± 0.6 7.0 ± 0.6

Сопротивление раздиру, кН/м
Tear resistance, MPa 24.0 ± 1.9 21.0 ± 1.9 22.0 ± 2.0 21.0 ± 1.5 21.0 ± 1.6

Эластичность по отскоку, %
Rebound elasticity, % 14.0 ± 1.1 13.0 ± 1.1 13.0 ± 1.2 16.0 ± 1.5 15.0 ± 1.3

Твердость по Шору, А
Shore hardness, А 66.0 ± 5.3 63.0 ± 5.5 62.0 ± 5.4 65.0 ± 4.8 67.0 ± 4.9

процедуре ускоренного термоокислительного ста-
рения (табл. 4). Кроме того, условия ускоренно-
го старения оказывают существенное влияние на 
структуру полимерного материала, в результате 
чего меняются как его поверхностные, так и объ-
емные свойства.

Данные, представленные в табл. 3, свидетель-
ствуют, что при увеличении содержания канифоли 
и стеариновой кислоты до 2 мас. ч. (на 100 мас. ч.  
каучука) сохраняется сопоставимый с базовой 
композицией уровень прочностных показателей. 
Для вулканизатов на основе БНКС-28 АМН с ро-
стом их концентрации наиболее значительные из-
менения выявлены по показателям относительного 
и остаточного удлинения, сопротивления раздиру; 
для резин на основе СКН-26 СМ – в отношении от-
носительного удлинения, что согласуется с данными 
[16]. Анализ показателей вулканизатов, подвергну-
тых процедуре ускоренного старения, демонстри-
рует сохранение выявленных для исходных резин 
тенденций изменения упруго-прочностных свойств 
при введении канифоли и стеариновой кислоты. 
При этом после старения наблюдается повышение 
показателей условной прочности при растяжении и 
твердости вулканизатов. При этом относительное и 
остаточное удлинения, эластичность и сопротивле-
ние раздиру снижаются, что свидетельствует о пре-
обладании процессов структурирования в эласто-
мерных материалах при действии повышенных 
температур в среде воздуха.

Адгезионные свойства резин оценивали мето-
дом расслаивания клеевых соединений, в которых 
субстраты – вулканизаты на основе БНКС-28 АМН 
и СКН-26 СМ – склеивали с использованием адгези-
онной композиции холодного отверждения на осно-
ве хлоропренового каучука. Согласно полученным 
данным (табл. 3) вулканизаты на основе парафинат-
ного каучука во всем диапазоне содержания кани-
фоли и стеариновой кислоты демонстрируют более 
низкий уровень адгезионных показателей. Является 
закономерным положительное влияние канифоли на 
показатель сопротивления расслаиванию образцов 
клеевых соединений, учитывая способность кани-
фоли повышать клейкость и липкость эластомерных 
материалов [2]. В то же время при введении стеарино-
вой кислоты адгезионные свойства изученных резин 
несколько ухудшаются. Отмеченные закономерности 
изменения адгезионной прочности при повышении 
концентрации технологических добавок и в зависи-
мости от используемой марки БНК в эластомерных 
субстратах можно объяснить миграцией данных ком-
понентов на поверхность резин и эффектами межмо-
лекулярного взаимодействия нитрильных групп кау-
чука с молекулами вводимой кислоты и солей жирных 
кислот, уже содержащихся в БНК. В результате этого 
снижается доля «свободных» нитрильных групп и по-
лярность поверхности субстратов (табл. 1) и, как след-
ствие, интенсивность физико-химических взаимодей-
ствий на границе раздела «клеевая пленка на основе 
полихлоропрена – резина на основе БНК».
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Традиционно высшие карбоновые кислоты и 
их производные, обладая бифильной природой, ис-
пользуются в составах эластомерных композиций 
как ингредиенты полифункционального действия. 
Жирные кислоты и их соли, выступая в роли дис-
пергаторов и мягчителей/пластификаторов, улуч-
шают перерабатываемость композиций и качество 
распределения ингредиентов резиновой смеси, 
положительно влияя на комплекс свойств вулкани-
затов [2]. Как активаторы процесса вулканизации 
диеновых каучуков серосодержащими вулканизую-
щими системами они влияют на кинетику процесса 
вулканизации и структуру вулканизационной сетки, 
оказывая существенное влияние на комплекс техни-
ческих свойств резин [2, 3, 5]. Однако известно [17], 
что механизмы действия активаторов серосодержа-
щей вулканизующей системы в БНК имеют принци-
пиальные отличия от известных для ненасыщенных 
неполярных каучуков. Анализ данных (табл. 3 и 4) 
свидетельствует о значительной роли некаучуковых 
примесей – солей жирных кислот в БНК, обуслов-
ленных условиями их промышленного синтеза, в 
формировании комплекса свойств эластомерных 
материалов и требует дополнительного более глу-
бокого изучения с привлечением современных фи-
зико-химических методов исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Метод оценки поверхностных свойств эласто-
мерных материалов на основе БНК позволяет целе-
направленно регулировать прочностные и адгезион-
ные свойства вулканизатов, их стойкость к старению 
путем введения технологически активных добавок. 
Сопоставление полученных результатов показало, 
что изменение физико-механических свойств вулка-
низатов в зависимости от содержания технологиче-
ских добавок и воздействия температуры сопрово-
ждается изменением критического поверхностного 

натяжения. Это, как и предполагалось, вызвано ми-
грацией на поверхность низкомолекулярной добав-
ки, что приводит к совокупному изменению как по-
верхностных, так и объемных свойств эластомерных 
материалов. В процессе эксплуатации, особенно 
под влиянием температуры, миграция компонентов 
усиливается, изменяя состояние поверхности, что 
можно отслеживать по изменению поверхностной 
энергии. Накопление определенного количества ста-
тистических данных по влиянию ускоренного старе-
ния на свойства вулканизатов на основе различных 
каучуков и изменению критического поверхностного 
натяжения позволит судить не только об изменении 
поверхностных свойств, но и физико-механических 
характеристик резинотехнического изделия и, таким 
образом, контролировать его состояние в условиях 
эксплуатации.
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