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Abstract. In this article investigates the effect of the content of plasticizers on the properties of rubbers 
based on rubber BNKS-18 AMN. The traditional, widely used dioctyl phthalate (DOP), as well as the 
more modern, environmentally friendly dioctyl terephthalate (DOTP), were used as plasticizers. It 
has been established that the introduction of plasticizers contributes to the production of rubbers with 
an improved complex of operational properties, such as elasticity, frost resistance, resistance to the 
corrosive media SZhR-3. At the same time, according to the research results, it was revealed that the 
introduction of plasticizers in an amount of 20 phr leads to the most noticeable improvement in these 
properties. In terms of physicomechanical and low temperature properties, the samples containing 
DOTP significantly exceed those of the samples containing DOP. Thus, our data showed that the use 
of DOTP is promising as an alternative to the widely used DOP.
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Влияние содержания и природы пластификатора  
на свойства бутадиен-нитрильной резины

В. В. Павлова, М. Д. Соколова, А. Ф. Федорова
Институт проблем нефти и газа СО РАН 
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Аннотация. В данной статье исследовано влияние содержания пластификаторов на свой
ства резин на основе каучука БНКС‑18 АМН. В качестве пластификаторов использованы 
традиционный, широко применяемый диоктилфталат (ДОФ), а также более современный, 
экологичный диоктилтерефталат (ДОТФ). Установлено, что введение пластификаторов 
способствует получению резин с улучшенным комплексом эксплуатационных свойств, таких как 
эластичность, морозостойкость, стойкость к среде СЖР‑3. При этом по результатам исследований 
выявлено, что введение пластификаторов в количестве 20 масс.ч. приводит к наиболее заметному 
улучшению этих свойств. По физико-механическим и низкотемпературным свойствам образцы, 
содержащие ДОТФ, заметно превосходят показатели образцов, содержащих ДОФ. Таким образом, 
полученные нами данные показали перспективность применения ДОТФ в качестве альтернативы 
широко применяемому ДОФ.

Ключевые слова: эластомеры, морозостойкость, бутадиен-нитрильный каучук, пластификатор, 
физико-механические свойства.
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Введение
Пластификация является одним из важнейших методов модификации свойств полимер-

ных композиций. С развитием производства эластомерных материалов роль пластификаторов, 
применяемых при их переработке, значительно возросла. Введение пластификатора улучшает 
технологические свойства, способствует распределению сыпучих ингредиентов в резиновых 
смесях. Правильный выбор типа и количества пластификатора позволяет существенно повысить 
эластичность, морозостойкость, негорючесть, снизить теплообразование при многократных 
деформациях, сохранив при этом высокий уровень прочностных свойств. На выбор пласти-
фикаторов влияет ряд нескольких требований: они должны совмещаться с каучуком, обладать 
высокой химической стойкостью и высокой эффективностью пластифицирующего действия. 
Кроме того, как химические вещества, с которыми работает человек, они должны быть без-
опасными: нетоксичными, лишенными запаха и цвета и, наконец, пластификаторы должны 
иметь низкую стоимость.

Анализ литературных данных показал, что в отечественной резиновой промышленности 
вплоть до 1970 г. ассортимент пластификаторов и мягчителей был крайне ограниченным, 
но в последние годы начали внедряться новые современные пластификаторы. Доминирующую 
часть в производстве пластификаторов составляют эфиры о-фталевой кислоты (фталаты), они 
занимают более 80 % рынка российской промышленности. Первое место по выпуску и потре-
блению занимает диоктилфталат (ДОФ). Он хорошо совмещается с каучуками и обеспечивает 
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необходимые физико-механические и диэлектрические свойства резинам. Однако имеет повы-
шенную летучесть и ухудшает огнестойкость резин. Морозостойкость резин обеспечивается 
лишь до минус 40 °C [1].

В настоящее время рынок пластификаторов и области их применения находятся под влияни-
ем строгих директив по охране окружающей среды и здоровья человека. Регулирование осущест-
вляется Европейским Советом по пластификаторам и интермедиатам (ECPI – ​European Councilfor 
Plasticizers and Intermediates). В результате проведенных испытаний применение ДОФ в Европе 
снижено в связи с негативным влиянием на организм человека (класс опасности – ​2) [2]. Поэтому 
одной из актуальных задач является поиск альтернативы данному пластификатору. В последнее 
время уделяется особое внимание диоктилтерефталату (ДОТФ) как наиболее перспективному 
заменителю ДОФ благодаря аналогичным пластифицирующим свойствам при сравнимой стои-
мости. Также ДОТФ считается экологически безопасным (класс опасности – ​3) [3].

В связи с этим представляло интерес рассмотреть возможность замены ДОФ в рецепту-
ре стандартной резиновой смеси на ДОТФ. Цель данной статьи – ​подбор безопасного и пер-
спективного пластификатора взамен широко применяемому, серийному пластификатору ДОФ, 
а также проведение сравнительных исследований влияния содержания и природы пластифика-
торов на эксплуатационные свойства резин на основе бутадиен-нитрильного каучука.

Материалы и методы исследования

В  качестве объекта исследования выбран бутадиен-нитрильный каучук марки 
БНКС‑18 АМН. Изделия на основе данного каучука сочетают высокую маслобензостойкость 
и удовлетворительную морозостойкость [4, 5].

В таблице 1 приведены важнейшие показатели исследуемых пластификаторов ДОФ (Ки-
тай) и ДОТФ (Россия, ООО «СИБУР»). Данные приведены в соответствии с паспортами каче-
ства исследуемых пластификаторов.

Как известно [6], пластифицирующее действие пластификаторов зависит от химического 
строения, способности молекул к конформационным изменениям и термодинамического срод-
ства пластификаторов к полимеру. Играет роль также природа атомов, входящих в молекулу, 
полярность связей, размер и форма молекул пластификатора. Если сравнить химическое стро-

Таблица 1. Сравнительная таблица показателей пластификаторов ДОФ и ДОТФ

Table 1. Comparative table of indicators of plasticizers DOP and DOTP

№  Показатель ДОФ ДОТФ

1 Молекулярная формула С24Н38О4 С24Н38О4

2 Молекулярная масса, г/моль 390,56 390,56
3 Плотность при 20 °C, г/см3 0,9852 0,9813
4 Вязкость при 25 °C, МПа·с 54 63
5 Твсп, °C 205 228
6 Тзаст, °C -50 -48
7 Класс опасности 2 3
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ение ДОФ и ДОТФ, то они отличаются лишь положением радикала в бензольном кольце, т.е 
являются структурными изомерами (орто- и пара-изомеры) (рис. 1).

Для оценки эффективности исследуемых пластификаторов разработаны рецептуры рези-
новых смесей с учетом рекомендованной стандартной смеси [7]. Содержание пластификаторов 
варьировалось от 0 до 20 масс.ч. на 100 масс.ч. каучука (табл. 2).

Смешивали компоненты на лабораторных вальцах См 350 150/150 (КНР) в течение 40 мин. 
Вулканизацию образцов проводили при температуре 155 °C в течение 20 мин на вулканизаци-
онном прессе 100–400 2Э (Россия).

Комплекс исследований пластифицированных резин включал следующие испытания: 
определение физико-механических свойств (ISO 37–2013), определение коэффициента морозо-
стойкости при растяжении (КМ) (GOST 408–78), определение твердости по А. Шору (ISO 48–
4:2018), определение степени набухания в среде стандартной жидкости СЖР‑3 (ISO 1817:2016).

Структурные исследования проведены с помощью растрового электронного микроскопа 
JEOL JSM 7800F (Япония) с ускоряющим напряжением в 2кВ. Исследование методом растро-
вой электронной микроскопии (РЭМ) осуществлено на низкотемпературных сколах образцов 
резин при помощи вторичных электронов.

Динамические испытания резин проведены на  приборе RPA 2000 фирмы 
«AlphaTechnologies». Динамическое нагружение вулканизатов при разных частотах (от  0,1 
до 20 Гц) проведено при температуре 80 °C и амплитуде деформации 10 %.

Таблица 2. Рецептуры резиновых смесей

Table 2. Rubber compounding formulations

№  Ингредиенты
Массовые части на 100 масс. ч. каучука

1 2 3 4 5 6 7
1 БНКС‑18 АМН 100 100 100 100 100 100 100
2 ТУ N550 50 50 50 50 50 50 50
3 Пластификатор ДОФ - 10 15 20 - - -
4 Пластификатор ДОТФ - - - - 10 15 20
5 Оксид цинка 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
6 Стеариновая кислота 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
7 Сера 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
8 Каптакс 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0

Рис. 1. Химическое строение пластификаторов: а – ​ДОФ; б – ​ДОТФ

Fig. 1. Chemical structure of plasticizers: a – ​DOP; б – ​DOTP
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Дифференциальный сканирующий калориметр DSC204 HP/1/G Phoenix фирмы 
«NETZSCH» использовали для определения температуры стеклования образцов.

Результаты и обсуждение

Результаты исследований физико-механических свойств резин на основе БНКС‑18 АМН 
в  зависимости от  различного содержания пластификаторов ДОФ и  ДОТФ представлены 
в табл. 3.

Данные табл. 3 показывают, что введение пластификаторов ДОФ и ДОТФ обеспечивает 
уровень допустимых значений эксплуатационных свойств для уплотнительных резин. Как ви-
дим, при введении пластификаторов в количестве 10 масс.ч. показатели условной прочности 
сопоставимы с показателями образца, в который не был введен пластификатор. С увеличением 
содержания пластификаторов в резинах наблюдается незначительное снижение прочностных 
показателей, а также снижение показателей напряжения при 100%-ном удлинении более чем 
в 2 раза. Предполагается [8], что существенное влияние на механические свойства пластифи-
цированных полимеров оказывает механизм пластификации. Так, введение пластификатора, 
молекулярно распределенного между цепями полимера, приводит к увеличению свободного 
объема, пропорционального количеству пластификатора. Таким образом, снижение значений 
условной прочности опытных образцов резин с увеличением содержания пластификатора яв-
ляется закономерным эффектом. Показано, что пластифицированные образцы имеют суще-
ственно более высокие показатели относительного удлинения в отличие от непластифициро-
ванного. Известно [9], что введение пластификатора в резиновые смеси в большинстве случаев 
повышает данный показатель, так как происходит взаимодействие между полярными груп-

Таблица 3. Физико-механические свойства резин на основе БНКС‑18 АМН с различным содержанием 
пластификаторов ДОФ и ДОТФ

Table 3. Physico-mechanical properties of rubbers based on BNKS-18 AMN with different content of DOP and 
DOTP

Содержание пластификаторов, 
масс.ч.

Обозначение смесей
1 2 3 4 5 6 7

ДОФ
0

10 15 20 - - -
ДОТФ - - - 10 15 20

Свойства вулканизатов (155 °C×20 мин)
TSb, МПа 20,0 19,4 17,1 16,9 19,8 17,6 15,7
S100, МПа 4,5 1,9 1,7 1,7 2,2 2,1 1,5
Eb,% 402 516 609 690 633 652 703
Н, Шор А 69 59 58 55 62 61 56
KM при –30 °C 0,22 0,37 0,42 0,44 0,42 0,44 0,51
KM при –40 °C 0,06 0,21 0,23 0,26 0,22 0,23 0,27
Q,% (70 °C×72 ч) 12,57 6,69 6,24 4,77 8,73 8,37 4,53

Примечание: S100, МПа – ​условное напряжение при 100%-ном удлинении; TSb, МПа – ​условная прочность; Eb, % – ​
относительное удлинение; КМ – ​коэффициент морозостойкости при растяжении; Q, % – ​степень набухания в среде 
СЖР‑3 при 70 °C в течении 72 часов; H, Шор А – ​твердость по А. Шору.
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пами как самого бутадиен-нитрильного каучука БНКС‑18, так и полярных групп пластифи-
каторов ДОФ и ДОТФ, что влияет в целом на эластичность резин. В таких случаях с увеличе-
нием содержания пластификатора будут повышаться показатели относительного удлинения. 
В данной работе наибольшие показатели относительного удлинения наблюдаются у образцов, 
содержащих 20 масс.ч. пластификатора и ДОФ, и ДОТФ, что в 1,7 раз больше, чем у образца 
без пластификатора. Твердость образцов по А. Шору при введении пластификаторов с увели-
чением содержания пластификаторов снижается. Необходимо отметить, что существенного 
отличия для большинства исследованных физико-механических показателей резин, пласти-
фицированных ДОФ и ДОТФ, при одних и тех же содержаниях введенного пластификатора 
не наблюдается. По-видимому, это объясняется тем, что они являются структурными изомера-
ми (M=390,6 г/моль). Однако заметное превосходство показателей относительного удлинения 
образцов, содержащих ДОТФ, над показателями образцов ДОФ возможно объяснить с точки 
зрения химического строения ДОТФ (рис. 1).

Исследование стойкости резин в  среде СЖР‑3 показало, что при введении пластифика-
торов с увеличением содержания пластификатора в образцах снижается степень набухания. 
Вероятно, это связано с тем, что наличие в составе образцов пластификаторов с более высо-
кой молекулярной массой (М=390 г/моль), чем молекулярная масса рабочей жидкости СЖР 
(М≈266 г/моль), препятствует набуханию резин. Так, при введении 10 и 15 масс.ч. пластифика-
тора ДОФ в образцы степень набухания снижается в 1,8 раза, при введении соответствующего 
количества пластификатора ДОТФ степень набухания – ​в 1,5 раза, а при введении 20 масс.ч. 
пластификаторов ДОФ и ДОТФ почти одинаково – ​в 2,7 раза.

Одним из основных назначений пластификаторов является улучшение низкотемператур-
ных свойств, которые можно оценить с помощью коэффициента морозостойкости. По данным 
табл. 3 видно, что введение пластификаторов повышает морозостойкость исследуемых образ-
цов резин. Так, коэффициент морозостойкости при минус 30 °C и при минус 40 °C у образцов, 
содержащих пластификаторы ДОФ и ДОТФ, значительно выше по сравнению с образцом без 
содержания пластификатора. Образцы, пластифицированные ДОТФ, имеют более высокие зна-
чения коэффициента морозостойкости, чем образцы, пластифицированные ДОФ. С увеличе-
нием содержания пластификаторов в образцах коэффициент морозостойкости увеличивается. 
У образцов, содержащих 20 масс.ч. пластификаторов ДОФ и ДОТФ, наблюдаются наибольшие 
показатели коэффициента морозостойкости. Как было отмечено ранее, морозостойкость резин, 
пластифицированных ДОФ (соответственно и ДОТФ), обеспечивается лишь до минус 40 °C, 
о чем свидетельствуют полученные данные. При минус 40 °C коэффициент морозостойкости 
у всех пластифицированных образцов сохраняется на уровне нормативного значения (КМ≥0,2). 
Однако анализ термограммы, полученной методом ДСК (рис. 2), показал, что процесс стекло-
вания образцов, содержащих 20 масс.ч. пластификаторов, начинается при минус 39,7 °C (ДОФ) 
и при минус 40,8 °C (ДОТФ).

Таким образом, выявлено, что введение пластификаторов и ДОФ, и ДОТФ в количестве 
20  масс.ч. оптимально для получения резин с  улучшенным комплексом эксплуатационных 
свойств, таких как эластичность, морозостойкость, стойкость к среде СЖР‑3.

Введение пластификаторов в резиновые смеси не только улучшает эластические и низко-
температурные свойства резин, но и облегчает их переработку, повышает пластичность, спо-
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собствует равномерному распределению дисперсных ингредиентов, уменьшению разогрева 
при смешении и снижает опасность подвулканизации. Для подтверждения данной гипотезы 
проведены исследования микроструктуры с помощью метода РЭМ, а также динамические ис-
пытания образцов резин на приборе RPA 2000. На основании вышеполученных результатов 
были отобраны следующие образцы: образец № 1 (табл. 2) – ​без содержания пластификатора 
(исходный образец), образец №  4  – ​содержащий 20 масс.ч. пластификатора ДОФ, и  образец 
№ 7 – ​содержащий 20 масс.ч. пластификатора ДОТФ. На рис. 3 представлены микрофотогра-
фии исследуемых образцов. Сравнительный анализ полученных изображений низкотемпера-
турного скола образцов позволяет сделать следующие выводы. Видно, что поверхность (на сре-

Рис. 2. Температуры стеклования образцов резин на основе БНКС‑18 АМН: 1 – ​без пластификатора; 2 – ​
с содержанием 20 масс.ч. ДОТФ; 3 – ​с содержанием 20 масс.ч. ДОФ

Fig. 2. Glass transition temperatures of rubber samples based on BNKS‑18 AMN: 1 – ​without plasticizer; 2 – ​with 
a content of 20 phr DOTP; 3 – ​with a content of 20 phr DOP

Рис. 3. Микрофотографии поверхностей сколов (×3000) резин на основе БНКС‑18 АМН: а – ​образец № 1 – ​
без пластификатора; б – ​образец № 4 – ​с содержанием 20 масс.ч. ДОФ; в – ​образец № 7 – ​с содержанием 
20 масс.ч. ДОТФ

Fig. 3. Micrographs of the surfaces of chips (×3000) of rubbers based on BNKS‑18 AMN: a – ​sample no. 1 – ​with-
out plasticizer; б – ​sample no. 4 – ​with a content of 20 phr DOP; в – ​sample no. 7 – ​with a content of 20 phr DOTP
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зе) исходного образца значительно отличается от поверхности пластифицированных образцов. 
Рельеф является недостаточно гладким, неоднородным, на нем наблюдаются отдельные части-
цы различной формы и размеров (при увеличении ×3000), что свидетельствует о том, что рас-
пределение ингредиентов в резиновой смеси происходит неравномерно. По сравнению с исход-
ным образцом поверхность пластифицированных образцов более однородна, не наблюдаются 
отдельные частицы и, соответственно, происходит более равномерное распределение ингреди-
ентов.

Равномерность распределения ингредиентов в смесях является не только характеристикой 
технологических свойств получаемых композиций, но и тем показателем, от которого зависят 
эксплуатационные свойства изделий. Улучшение качества смешения ингредиентов резино-
вой смеси оказывает благоприятное влияние на все свойства. При динамических измерениях 
на приборе RPA‑2000 можно определять энергию, запасаемую в полимере и обратимо отдава-
емую им в каждом цикле. Мерой этой энергии служит модуль накопления (эластичности) G'. 
Одновременно определяется доля энергии, рассеянной в  единице объема материала за цикл 
деформирования. Эта часть сопротивления материала деформированию характеризуется мо-
дулем потерь G''. По результатам динамического испытания были построены кривые зависи-
мости G' и G'' от частоты нагружения (рис. 4). На рис. 4А видно, что введение пластификаторов 
в резину приводит к снижению модуля накопления вследствие уменьшения межмолекулярно-
го взаимодействия макромолекул каучука за счет экранирования пластификатором полярных 
групп полимерной матрицы [10–12]. Причем вклад в повышение подвижности надмолекуляр-
ных структур обоих пластификаторов (ДОФ и ДОТФ) практически одинаков. Показано, что 
у всех вулканизатов происходит рост G' по мере увеличения частоты нагружения, т. е. проис-
ходит повышение сопротивления к циклическим воздействиям по мере роста частоты дефор-
мирования.

Рис. 4. Кривые зависимости модуля накопления (А) и модуля потерь (Б) резин на основе БНКС‑18 АМН 
от частоты нагружения: 1 – ​без пластификатора; 2 – ​с содержанием 20 масс.ч. ДОФ; 3 – ​с содержанием 
20 масс.ч. ДОТФ

Fig. 4. Curves of the accumulation modulus (A) and loss modulus (B) of rubbers based on BNKS‑18 AMN on the 
loading frequency: 1 – ​without plasticizer; 2 – ​with a content of 20 phr DOP; 3 – ​with a content of 20 phr DOTP
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При рассмотрении зависимостей G'' от  частоты нагружения видно (рис.  4Б), что значе-
ния модуля потерь всех исследованных образцов резин с увеличением частоты деформирова-
ния повышаются за счет потери энергии при разрыве и преобразовании связей наполнитель-
наполнитель [13–15]. Причем отчетливо виден вклад пластификаторов в  уменьшение 
сопротивления материала деформированию. Так образцы, содержащие ДОФ и ДОТФ, харак-
теризуются низким модулем потерь, что можно объяснить уменьшением межмолекулярного 
взаимодействия между полярными группами бутадиен-нитрильного каучука при введении 
пластификаторов, вследствие чего повышается подвижность макромолекул.

Выводы

1. Введение пластификаторов ДОФ и ДОТФ в резиновые смеси на основе БНКС‑18 АМН 
способствует получению резин с улучшенным комплексом эксплуатационных свойств, таких 
как эластичность, морозостойкость, стойкость к среде СЖР‑3. При этом по результатам иссле-
дований выявлено, что введение пластификаторов в количестве 20 масс.ч. приводит к наиболее 
заметному улучшению таких показателей резин, как относительное удлинение при разрыве, 
стойкость к углеводородным средам и морозостойкость. По физико-механическим и низкотем-
пературным свойствам образцы, содержащие ДОТФ, заметно превосходят показатели образ-
цов, содержащих ДОФ.

2. Сравнительный анализ полученных изображений методом РЭМ показывает, что 
по сравнению с исходным образцом, не содержащим пластификатор, поверхность пластифи-
цированных образцов является более однородной, не наблюдаются отдельные частицы и, со-
ответственно, происходит более равномерное распределение ингредиентов в каучуковой ма-
трице.

3. Результаты исследования динамических свойств образцов резин показали, что введение 
пластификаторов в резину приводит к снижению модуля накопления (G') и модуля потерь (G'') 
вследствие уменьшения межмолекулярного взаимодействия макромолекул каучука за  счет 
экранирования пластификатором полярных групп полимерной матрицы. Вклад обоих пласти-
фикаторов (ДОФ и ДОТФ) практически одинаков.

Таким образом, полученные нами данные показали перспективность применения ДОТФ 
в качестве альтернативы широко применяемому ДОФ.
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