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изменению реологических и вулканизационных 
свойств, вследствие этого изменяются и некоторые 
свойства вулканизатов.

При введении высших жирных кислот и их 
солей в резиновую смесь могут изменяться ее рео-
логические свойства, а именно вязкость и текучесть 
полимерных систем. Эти представители ПАВ спо-
собствуют структурной пластификации резиновой 
смеси, т.е. выполняют роль смазки надмолекуляр-
ных структурных компонентов за счет снижения 
поверхностного натяжения [3].

Одной из перспективных сырьевых баз для про-
изводства жирных кислот и их солей является ис-
пользование отходов рафинации растительных ма-
сел — соапстоков, в состав которых входит до 50 % 
жировых компонентов, значительную часть которых 
составляют насыщенные и ненасыщенные жирные 
кислоты. Принимая во внимание то, что производ-
ство рафинированного подсолнечного масла много-
тоннажное, а соапсток является основным отходом 
при рафинации растительных масел (на его долю 
приходится до 91 % от всех образующихся отходов 
масложирового производства), то его использование 
для получения новых технологических добавок 
становится перспективным направлением.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве исходного сырья для получения 

жировых компонентов использовался отход рафи-
нации масел, образующийся на стадии нейтрали-
зации силикатом натрия.

ВВЕДЕНИЕ
Огромное значение при создании рецептур по-

лимерных композиций играют поверхностно-
активные вещества (ПАВ). Одним из самых рас-
пространенных представителей ионогенных ПАВ 
получены на основе насыщенных и ненасыщенных 
высших карбоновых кислот и их солей. В полимер-
ной химии они используются при приготовлении 
и переработки резиновых смесей в качестве акти-
ваторов вулканизации, технологических добавок, 
обеспечивающих улучшение диспергирования и 
равномерное распределение всех компонентов 
резиновой смеси, регулирующих межфазные взаи-
модействия на границах раздела фаз. В результате 
солюбилизации ПАВ на поверхности порошкоо-
бразных ингредиентов облегчают их внедрение в 
каучуковую массу, повышают подвижность над-
молекулярных структур и выступают в роли смаз-
ки между резиновой смесью и обрабатывающим 
оборудованием [1].

Характерным свойством ПАВ является их спо-
собность адсорбироваться на границе раздела фаз. 
Природа поверхности при этом радикально изме-
няется, и следствием этого является понижение 
поверхностного натяжения. Покрывая поверхность 
твердых тел тончайшими адсорбционными слоями, 
ПАВ позволяют при введении их в систему в весь-
ма малых количествах резко изменять ход физико-
химических процессов [2].

Резиновая смесь является гетерогенной систе-
мой и использование в ее составе ПАВ приводит к 
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Изучение состава соапстока, а также его основ-
ных физико-химических показателей (кислотного, 
бромного числа, числа омыления) позволяет сде-
лать вывод, что основными компонентами в со-
ставе его жировой части являются глицериды и 
жирные кислоты — насыщенные (стеариновая) и 
ненасыщенные (олеиновая, линолевая) [4].

Жировая часть соапстока использовалась для 
двухстадийного синтеза цинковых солей жирных 
кислот. Полученные соли жирных кислот (техно-
логические добавки ТС-1 и ТС-2) имеют характе-
ристики, аналогичные промышленным образцам 
[4], однако двойные связи в ненасыщенных жирных 
кислотах могут принять участие в процессе вулка-
низации резин, что, в свою очередь, может ограни-
чить их применение в качестве технологической 
добавки. Поэтому были проведены исследования 
влияния полученной технологической добавки ТС 
на основе соапстока на физико-механические свой-
ства резин и концентрацию поперечных связей 
резиновых смесей на основе каучука СКС-30 АРК.

Две опытных добавки шифров ТС-1, ТС-2, 
имеющие различный качественный состав (ТС-2 
содержит в своем составе на 10 мас.д., % больше 
ненасыщенных жирных кислот), вводили в стан-
дартную резиновую смесь в количестве 5 и 8 мас. 
ч. на 100 мас. ч. бутадиен-стирольного каучука в 
соответствии с рецептом (табл. 1), при этом умень-
шали содержание активаторов вулканизации (цин-
ковых белил и стеарина) примерно на 30 %. Рези-
новые смеси изготавливали на лабораторных 
вальцах по общепринятым требованиям и вулка-
низовали в гидравлическом прессе.

Для получения более четких данных о влиянии 
ненасыщенности жирных кислот и солей на их 
основе на свойства резин в качестве образца срав-
нения использовали стандартную резиновую смесь 
(СТ) с традиционно применяемым в промышлен-
ности содержанием активаторов вулканизации.

Установление степени равновесного набухания 
вулканизатов проводили на образцах paзмерами 
20x10x2 мм и массой около 0,3 г, которые погру-
жали в толуол при 30 °C. Через определенный 
интервал времени образцы вынимали, наружную 
поверхность набухшего образца осушали фильтро-
вальной бумагой и взвешивали. Исследования 
проводили до тех пор, пока различия в массах на-
бухшего образца в последних трех измерениях не 
превышали 0,003 г, затем образец сушили и взве-
шивали. За результат принимали среднее показание 
для трех образцов [5].

Степень набухания для каждого значения вре-
мени рассчитывали по формуле:

 at = ,

где mτ — масса образца в фиксированный момент 
времени, г; m0 — масса исходного образца, г.

Оценку стойкости полимерных материалов к 
действию химических сред (в частности, к толуолу) 
проводили по методике ГОСТ 12020-72. Прони-
цаемость толуола в образцы оценивали коэффици-
ентом диффузии D, рассчитываемым по формуле:

 D = ,

Таблица 1. Рецептура резиновых смесей для испытания технологических добавок в стандартных резинах

Наименование 
компонентов

Шифры резиновых смесей

СТ 1 2 3 4

СКС-30 АРК 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Углерод технический 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0

Сера 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0

Альтакс 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0

Белила цинковые 5,0 3,0 3,0 3,0 3,0

Стеарин технический 1,5 0,5 0,5 — —

ТС-1 — 5,0 — 8,0 —

ТС-2 — — 5,0 — 8,0
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где τ0 — время, за которое произошло увеличение 
массы образца до mmax/2, с; mmax — масса испытуе-
мого образца при установившемся сорбционном 
равновесии, г; δ — толщина образца, см.

Все испытания по определению прочностных 
свойств образцов проводили по методике ГОСТ 
29088-91 (ISO 1798-83). Твердость вулканизатов 
определяли способом Шора по ГОСТ 24621-91 
(ISO 868). Эластичность по отскоку проводили на 
маятниковом упругомере УМР-2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ результатов пласто-эластических 

свойств резиновых смесей показал, что в присут-
ствии добавок снижается вязкость резиновых 
смесей, что обуславливает лучшую их обрабаты-
ваемость на технологическом оборудовании. Дан-
ные вулканометрических испытаний (показатели 
минимального Мmin и максимального Mmax крутя-
щих моментов) хорошо согласуются с показателя-
ми вязкости (табл. 2).

Введение исследуемых добавок в стандартную 
резиновую смесь на основе бутадиен-стирольного 
каучука с частичным замещением активаторов 
вулканизации (цинковых белил и стеарина) влияет 
и на физико-механические показатели вулканиза-
тов (табл. 3).

Результаты испытаний показывают некоторое 
снижение модулей и условной прочности при рас-
тяжении. Значения относительного удлинения 
находятся на уровне стандартного. Твердость по 

Шору А и эластичность по отскоку несколько 
меньше соответствующего показателя стандартно-
го образца.

Как видно из приведенных данных, резиновые 
смеси и их вулканизаты, содержащие соли метал-
лов жирных кислот, характеризуются вязкостью, 
вулканизационными характеристиками резиновых 
смесей и физико-механическими показателями на 
уровне резин приготовленных по стандартной 
рецептуре. Исследования показали, что содержание 
ненасыщенных жирных кислот в технологической 
добавке ТС не оказывает заметного влияния на 
снижение прочностных свойств вулканизованных 
резин, а некоторые свойства образца 2 (добавка 
ТС-2) несколько превосходят аналогичные у стан-
дартного образца. Так, например, время начала 
вулканизации и оптимальное время вулканизации 
ниже, чем для стандартного образца резины. На-
блюдается общая тенденция: при увеличении до-
зировок добавок с 5 м.ч. до 8 м. ч. на 100 м.ч. кау-
чука снижаются модули условного напряжения и 
относительное удлинение, а вулканизационные 
характеристики (скорость вулканизации и время 
достижения оптимума вулканизации) возрастают. 
Такое действие характерно для ускорителя вулка-
низации, т. е. соли жирных кислот на основе со-
апстока очевидно проявляют активность на меж-
фазных границах.

Для полученных вулканизатов методом равно-
весного набухания в толуоле была определена 
плотность химически связанных цепей полимер-

Таблица 2. Пласто-эластические свойства и вулканизационные характеристики стандартных резин 
с технологическими добавками

Показатели
Шифры резиновых смесей

СТ 1 2 3 4

Вязкость по Муни 100 °C, усл.ед. 50 44 46 47 49

 Реометрия Монсанто 190 °C:

Мmin, Н ∙ м 4,9 4,0 4,8 4,0 4,2

Мmах, Н ∙ м 41,2 36,9 40,5 36,0 35,5

М90, Н ∙ м 37,6 33,6 37,3 32,8 32,4

Время начала вулканизации τs, мин 1,2 1,4 1,1 1,4 1,5

Время достижения оптимума вулканизации τ90, мин 3,3 4,2 3,3 3,7 3,1

 Скорость вулканизации υс, мин–1 47,6 35,7 48,6 36,3 49,5
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ной сетки. Максимальная или равновесная степень 
набухания определяется природой полимера и 
растворителя (сродством между ними) и дает ин-
формацию о густоте пространственной сетки по-
лимера [6].

На основании полученных данных были по-
строены зависимости степени набухания от време-
ни a  = f (t) (рис. 1).

С целью подтверждения проявления межфаз-
ного взаимодействия малых добавок солей жирных 

кислот исследовали кинетику набухания вулкани-
затов, которое оценивали по равновесной степени 
набухания (amax) и константе скорости набухания 
образцов (k, мин–1) вулканизатов. Для определения 
констант скорости набухания определены зависи-
мости lg(amax – at ) от времени t (табл. 4).

Исследования показали, что наиболее интен-
сивно процесс набухания в толуоле происходит для 
образцов 3 и 4, что говорит о частичной пластифи-
кации вулканизованной смеси и снижении межмо-

Таблица 3. Физико-механические показатели стандартных резин с технологическими добавками

Показатели
Шифры резиновых смесей

СТ 1 2 3 4

Условное напряжение при удлинении 100 %, МПа 3,2 3,0 2,9 2,7 2,8

Условное напряжение при удлинении 200 %, МПа 7,5 7,5 7,6 6,8 6,9

Условное напряжение при удлинении 300 %, МПа 10,7 10,8 9,8 10,3 10,1

Условная прочность при растяжении, МПа 11,7 11,8 10,8 10,5 10,6

Относительное удлинение, % 334 354 367 344 345

Твердость по Шору А, усл. ед. 62 60 59 59 57

Эластичность по отскоку, % 34 31 33 32 33
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Рис. 1. Зависимость степени набухания от времени для стандартной резиновой композиции (СТ) и резиновых 
композиций на основе технологических добавок (1—4)
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лекулярного взаимодействия. Вместе с тем, для 
образца 4 характерно увеличение скорости вулка-
низации, что можно объяснить большим содержа-
нием в технологической добавке ненасыщенных 
жирных кислот.

При содержании солей жирных кислот (добав-
ка ТС-2) на уровне 5 мас. ч. на 100 мас.ч. каучука 
(образец 2) выявлено, что равновесная степень на-
бухания amax и константа скорости набухания наи-
меньшие. С увеличением дозировок технологиче-
ских добавок ТС-1 и ТС-2 с 5 м.ч. до 8 м.ч. наблю-
дается увеличение степени набухания.

Расчет структурных параметров трехмерных 
сеток по результатам измерения равновесного на-
бухания вулканизатов основан на теоретических 
работах Флори и Ренера [7]. При набухании трех-
мерной сетки происходит проникновение раство-
рителя в клубок макромолекул и изменение свобод-
ной энергии вследствие смешения молекул полиме-
ра и растворителя. Значительному набуханию вул-
канизата препятствуют химические связи, соеди-
няющие макромолекулы друг с другом. Поэтому 
объем набухающей сетки стабилизируется, когда 
осмотическое давление, раздвигающее цепи, урав-
новешивается упругой силой деформации сетки [8].

Результаты расчетов эффективной концентра-
ции поперечных связей полимерной сетки иссле-
дуемых вулканизованных образцов, а также их 
проницаемости представлены в табл. 4.

Отмечается положительное влияние добавки 
ТС-2 в количестве 5 м.ч. (образец 2) на снижение 
диффузионных процессов в отличие от стандарт-
ного образца резины, что подтверждается и значе-
ниями эффективной концентрации поперечных 
связей, с увеличением последней уменьшается и 
диффузия растворителя в вулканизате.

ВЫВОДЫ
На основании проведенных исследований мож-

но сделать вывод о том, что физико-химические и 
вулканизационные свойства резин, а также концен-
трация поперечных связей вулканизатов с исполь-
зованием солей жирных кислот на основе отхода 
рафинации масел находятся на уровне резин с 
традиционно используемыми активаторами вулка-
низации (стеарином и оксидом цинка). Полученные 
результаты позволяют рекомендовать отход масло-
жировой промышленности в качестве сырья для 
получения солей жирных кислот, используемых 
при производстве полимерных композиций.

Отмечено действие солей ненасыщенных жир-
ных кислот характерное для ускорителей вулкани-
зации.
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Таблица 4. Закономерности процесса набухания для резиновых вулканизатов

Шифры 
резиновых
смесей

Кинетическое
уравнение

Константа 
скорости набуха-
ния, k, мин–1

Концентрация 
поперечных связей 
вулканизатов, см–3

Коэффициент 
диффузии,

см2/с

СТ y = –0,0066x + 2,415 0,0066 94,0∙1018 2,021∙10–8

1 y = –0,0080x + 2,5062 0,0080 87,7∙1018 2,225∙10–8

2 y = –0,0064x + 2,4506 0,0064 95,9∙1018 1,853∙10–8

3 y = –0,0067x + 2,4333 0,0067 92,2∙1018 2,205∙10–8

4 y = –0,0082x + 2,5249 0,0082 84,9∙1018 2,292∙10–8
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