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В работе изучалось влияние неполимерных компонентов резиновой смеси на поверх-
ностные свойства бутадиен-стирольного каучука, полученного растворной полиме-
ризацией. В качестве неполимерных компонентов в каучук вводились ингредиенты, 
широко используемые в практике резиновой промышленности: наполнители, по-
верхностно-активные вещества различной природы, а также вулканизующий агент 
– сера. Свободная поверхностная энергия образцов, как количественная характе-
ристика их поверхностных свойств, определялась с помощью метода Оуэнса-Венд-
та-Рабеля-Каелбле. 
Установлено, что поверхностные свойства эластомерных композиций существен-
но зависят от растворимости ингредиентов резиновой смеси и их адсорбционных 
свойств. Показано, что наиболее существенное влияние на поверхностную энергию 
бутадиен-стирольного каучука оказывает наполнитель, на поверхности которого 
адсорбция каучука происходит в меньшей степени. Влияние поверхностно-активных 
веществ на поверхностную энергию резиновых смесей различно и зависит от приро-
ды ПАВ.  Частично растворимый компонент сера в малых количествах не влияет на 
поверхностную энергию образцов каучука, но в количествах, превышающих предел ее 
растворимости, существенно снижает свободную-поверхностную энергию образцов.
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The effect of non-polymeric components of a rubber mixture on the surface properties of butadiene-
styrene rubber obtained by solution polymerization was studied in the article. As non-polymeric 
components, ingredients widely used in the practice of the rubber industry were introduced into 
the rubber: fillers, surfactants of various types, and also sulfur – as a vulcanization agent. The 
surface free energy of the samples, a quantitative characteristic of the surface properties, was 
determined using the Owens-Wendt-Rabel-Kaelble method.
It has been found that the surface properties of elastomeric compositions depend significantly on 
the solubility of the ingredients of the rubber composition and their adsorption properties. It has 
been shown that the most significant influence on the surface energy of butadiene-styrene rubber 
is exerted by the filler, on the surface of which rubber adsorption does not occur. The effect of 
surfactants on the surface energy of rubber compounds is different and depends on the nature 
of the surfactant. A partially soluble component – sulfur – in small quantities does not affect the 
surface energy of rubber samples. However, if it is present in the system in quantities greater 
than the solubility limit, it significantly reduces the surface free energy of the samples.

Keywords: butadiene-styrene rubber, surface free energy, Owens, Wendt, Rabel and Kaelble 
method, surface properties, surfactants.

Введение

Поверхностные свойства полимерных материа-
лов, характеризуемые величиной свободной поверх-
ностной энергии (СПЭ), в значительной степени 
определяют их поведение при переработке, а также 
свойства изделий, которые из них изготовлены [1]. 

Резины являются многокомпонентными компо-
зиционными материалами, в которых полимер на-
ходится в высокоэластичном состоянии с высокой 
сегментальной подвижностью, что обеспечивает 
возможность достаточно быстрого формирования 
равновесной многофазной структуры материала. 
Поэтому их поверхностные свойства должны опре-
деляться не только природой полимера и условиями 
формирования поверхности [2], но и составом поли-
мерного материала, содержащего значительное коли-
чество порошкообразных дисперсных наполнителей 
и разнообразных низкомолекулярных добавок, спо-
собных мигрировать в поверхностные слои и влиять 
на СПЭ [3–5]. 

Задачей данного исследования было изучение 
влияния на поверхностные свойства резиновой сме-
си наиболее часто используемых в промышленном 
производстве ингредиентов с целью прогнозирова-
ния поверхностных свойств материалов на ее основе.  
Для исследования был выбран бутадиен-стирольный 
каучук ДССК-2560 с содержанием стирольных зве-
ньев 25%, полученный растворной полимеризацией. 
По условиям получения он практически не содержит 
в своем составе некаучуковых компонентов. 

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования свободной 
поверхностной энергии были выбраны образцы ре-
зиновых смесей различного состава на основе сво-
бодного от примесей поверхностно-активных ве-
ществ бутадиен-стирольного каучука ДССК 2560, 

полученного растворной полимеризацией.  Ингреди-
енты вводились в каучук на лабораторных вальцах. 
Образцы с гладкой поверхностью были получены пу-
тем прессования смеси при температуре около 100 °С 
между пленками фторопласта. 

В работе изучалось  влияние на свободную по-
верхностную энергию образцов бутадиен-стироль-
ного каучука нерастворимых в нем  наполнителей:  
технического углерода П-234 (40 масс.ч.), мела 
(40 масс.ч.), каолина (50 масс.ч.) и оксида цинка 
(5 масс.ч.) в отсутствие и при введении различных 
ПАВ. В качестве анионного ПАВ была взята стеари-
новая кислота, в качестве неионного – оксиэтилиро-
ванный нонилфенол (неонол АФ 9-12). Содержание 
ПАВ варьировалось от 0 до 5 масс.ч.

Также было исследовано влияние на СПЭ частично 
растворимого ингредиента резиновой смеси – серы, со-
держание которой  варьировалось от 0 до 4 масс.ч.

Для определения свободной поверхностной 
энергии образцов каучука был выбран метод Оуэн-
са–Вендта–Рабеля–Каелбле (ОВРК), основанный на 
определении краевых углов смачивания поверхности 
материала жидкостями с различным поверхностным 
натяжением [6–8]. Полученные значения краевых 
углов смачивания  затем используются для расчета 
СПЭ с помощью математической модели, согласно 
которой СПЭ представляет собой сумму двух ком-
понент – дисперсионной и полярной [9, 10]. Диспер-
сионная составляющая включает силы Ван-дер-Ва-
альса и другие неспецифические взаимодействия, 
полярная составляющая – водородные связи и по-
лярные взаимодействия [11, 12]. Используемый ра-
нее авторами [5] метод Зисмана не учитывает вклад 
полярной составляющей поверхностной энергии и, 
как показали исследования, величины поверхност-
ной энергии, полученные этим методом, практиче-
ски воспроизводят величины дисперсионной состав-
ляющей СПЭ, рассчитанной по методу ОВРК.
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Поскольку в данной работе свободная поверх-
ностная энергия рассматривалась как сравнительная 
характеристика для исследуемой серии образцов, 
то к ряду смачивающих жидкостей предъявлялись 
стандартные требования: стабильность физико-хи-
мических характеристик при хранении и известные, 
достаточно высокие значения поверхностного натя-
жения и его дисперсионной и полярной составляю-
щих, которые обеспечивают достаточно большие, 
надежно измеряемые краевые углы. В результате 
были выбраны вода и нелетучие спирты:  пропилен-
гликоль, этиленгликоль, глицерин.

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 с погрешностью ±0.1°. Каплю наносили с 
помощью микрошприца на поверхность образца.

Для получения поверхности эластомерного мате-
риала, свободной от механических загрязнений,  прово-
дили  обработку образцов очищающим растворителем 
– этанолом. Измерения краевых углов смачивания про-
водили после часовой выдержки образцов, необходи-
мой для формирования равновесного поверхностного 
слоя после обработки поверхности очищающим раство-
рителем, по ранее разработанной методике [13].

Результаты и их обсуждение

Результаты исследований поверхностной энергии 
образцов каучука ДССК-2560, содержащих различные 
наполнители в отсутствие ПАВ, представлены в табл. 1.

Таблица 1. Поверхностная энергия образцов на основе каучука ДССК-2560  с различными наполнителями

№ п/п Тип наполнителя Содержание наполнителя, 
масс.ч.

Свободная поверхностная энергия образца, 
мДж/м2

1 - - 23.0
2 Технический углерод П-234 40.0 22.8
3 Мел 50.0 33.8
4 Каолин 50.0 21.1
5 Оксид цинка 5.0 22.8

Из представленных данных следует, что наполнители, 
которые обладают способностью адсорбировать на своей 
поверхности сегменты макромолекул каучука: каолин, тех-
нический углерод и оксид цинка незначительно влияют на 
поверхностную энергию образцов, в то время как введение 
мела, свободная поверхностная энергия которого выше 
100 мДж/м2 [14], приводит к  значительному повыше-
нию поверхностной энергии, поскольку на его части-
цах адсорбция каучука не происходит, и он может нахо-
диться на поверхности образца в свободном виде. 

На поверхностные свойства систем существен-
ным образом влияет введение поверхностно-активных 

веществ. Поэтому дальнейшая задача исследования со-
стояла в изучении изменений поверхностных свойств 
резиновых смесей под действием дифильных малорас-
творимых ингредиентов – ПАВ. 

На рис. 1, 2 представлены графические зависи-
мости поверхностной энергии  наполненных образ-
цов от содержания ПАВ. 

Из рис. 1 видно, что стеариновая кислота как 
в присутствии наполнителей, так и без них, сни-
жает поверхностную энергию образцов до одного 
и того же уровня (около 17.0 мДж/м2) по класси-
ческой изотерме. Стеариновая кислота, обладая 

Рис. 1. Влияние стеариновой кислоты на поверхностную энергию образцов каучука ДССК 2560: 1 – в отсутствие 
наполнителя, и в присутствии наполнителей: 2 – технического углерода П-234, 3 – мела, 4 – каолина.
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более высокой поверхностной активностью, адсо-
рбируется на поверхности наполнителя, вытесняя 
каучук. При содержании стеариновой кислоты более 
1 масс.ч. поверхностный слой насыщается ПАВ, и в 
дальнейшем поверхностные свойства от концентра-
ции ПАВ в системе не зависят.  Исключение состав-
ляют образцы, наполненные каолином, поверхность 
анизотропных кристаллических частиц которого 
может иметь различный уровень адсорбционных 
свойств, что приводит к изменению вида зависи-
мости СПЭ от содержания стеариновой кислоты по 
сравнению с классической изотермой [15]. 

Введение неионного ПАВ – неонола АФ 9-12 
(рис. 2) приводит к увеличению свободной поверх-
ностной энергии независимо от типа наполнителя, 
что связано с особенностями химического строе-
ния молекул неонола АФ 9-12, представляющего 
собой оксиэтилированный алкилфенол. Можно 
предположить, что неполярные участки молекул 
неонола АФ 9-12 остаются в полимерной матрице, 
а полярные – вытесняются на поверхность, повы-
шая СПЭ. Введение малых количеств неонола АФ 
9-12 (до 1 масс.ч.) снижает СПЭ при использова-
нии в качестве наполнителя гидрофильного мела 
за счет его модификации [16]: молекулы неонола 
АФ 9-12 адсорбируются на частицах мела, ориен-
тируясь полярными группами к поверхности мела, 
что приводит к гидрофобизации поверхности об-
разца. При увеличении содержания неонола АФ 9-12 
на поверхности мела формируется второй адсорбци-
онный слой ПАВ с противоположной ориентацией 
молекул, что приводит к увеличению СПЭ. 

На следующем этапе было изучено влияние ча-
стично растворимого в каучуке компонента – серы.  
Результаты исследования представлены в табл. 2. 

Из данных, представленных в табл. 2, видно, что 
ограниченно растворимый в каучуке компонент – 
сера в малых количествах оказывает незначительное 

Рис. 2. Влияние неонола АФ 9-12 на поверхностную энергию образцов каучука ДССК 2560  
в присутствии наполнителей: 1 – технического углерода П-234, 2 – мела, 3 – каолина.

влияние на поверхностную энергию образцов каучу-
ка. В то же время, в количествах, близких к  пределу 
ее растворимости в каучуке [17], сера мигрирует на 
поверхность и снижает СПЭ до постоянных значений. 

Заключение

Таким образом, показано, что ингредиенты ре-
зиновых смесей оказывают значительное и специ-
фическое влияние на формирование поверхностных 
свойств эластомерных композиций.  Наиболее суще-
ственное влияние на поверхностную энергию бута-
диен-стирольного каучука оказывает наполнитель, 
на поверхности которого адсорбция каучука проис-
ходит в наименьшей степени. Влияние поверхност-
но-активных веществ на поверхностную энергию 
резиновых смесей различно и зависит от природы 
ПАВ.  Анионное ПАВ – стеариновая кислота сни-
жает поверхностную энергию каучуков до значений 
одного порядка для всех типов наполнителей, в то же 
время неионное ПАВ – неонол АФ 9-12 повышает по-
верхностную энергию, что связано с особенностями 
его химического строения и адсорбционной способ-
ности его молекул.  Частично растворимый компо-
нент сера в малых количествах не влияет на поверх-
ностную энергию образцов каучука, а в количествах, 
превышающих предел ее растворимости, существен-
но снижает СПЭ, мигрируя на поверхность образца. 

Таблица 2. Влияние содержания серы 
на поверхностную энергию образцов 

каучука ДССК 2560

№ п/п Содержание серы, 
масс.ч.

Свободная поверхностная 
энергия образца, мДж/м2

1 0 22.8
2 1.0 22.3
3 2.0 16.6
4 4.0 16.4
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