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Abstract. The influence of rubbers, trans-polynorbornene, polyisobutylene P-200 and sevilene on 
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manufacture of products in contact with sea water has been investigated. It has been established that 
the developed rubber with a sulfur vulcanizing system based on rubbers SKMS-30ARK, SKN-4065 
and BK-1675 with additives of trans-polynorbornene and sevilene 11808-340 has improved physical 
and mechanical characteristics, resistance to sea water and increased dynamic properties.
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Аннотация. Исследовано влияние каучуков, транс- полинорборнена, полиизобутилена П-200 
и сэвилена на вулканизационные характеристики, физико- механические и динамические 
свой ства резины, используемой для изготовления изделий, контактирующих с морской водой. 
Установлено, что разработанная резина с серной вулканизующей системой на основе каучуков 
СКМС-30АРК, СКН-4065 и БК-1675 с добавками транс- полинорборнена и сэвилена 11808-340 
обладает улучшенными физико- механическими показателями, стойкостью к воздействию 
морской воды и повышенными динамическими свой ствами.
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В настоящее время для изготовления резинотехнических изделий для нефтеналивных 
танкеров, газонефтедобывающих платформ, эксплуатируемых в условиях воздействия морской 
воды, применяются резиновые смеси на основе каучуков общего и специального назначения. 
Однако в связи с повышением требований к изделиям, работающим длительное время в морской 
воде, актуальна разработка резин с улучшенными физико- механическими и динамическими 
свой ствами. Данные материалы выполняют роль виброизоляторов и должны иметь высокие 
значения тангенса угла механических потерь (tgδ >0,3), характеризующего величину рассеивания 
энергии вибрации. Основой таких резин являются каучуки общего и специального назначения. 
Для усиления их свой ств требуется использовать специальные ингредиенты. Один из таких 
ингредиентов –  транс- полинорборнен (ТПНБ), позволяющий повысить динамические свой-
ства полимеров и композиционных материалов [1–9], а также резиновых покрытий на основе 
комбинации бутадиен- нитрильного, изопренового [10] и бутадиен- метилстирольного каучука 
[11]. Улучшенными динамическими свой ствами обладают резины на основе бутилкаучука [12], 
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полиизобутилена [13] и cэвилена [14]. В связи с этим в данной работе проведен подбор каучуков 
и изучено влияние ТПНБ, полиизобутилена и cэвилена для резины, изделия из которой контак-
тируют с морской водой, с целью повышения динамических характеристик с сохранением ее 
физико- механических свой ств.

Экспериментальная часть

Исследуемая резиновая смесь была аналогом резиновой смеси, разработанной в [11]. Ос-
новой резиновой смеси служил бутадиен- метилстирольный каучук СКМС-30АРК, вулкани-
зующим агентом являлась сера, ускорителем вулканизации –  2,2′-дибензтиазолдисульфид, 
активаторами вулканизации –  белила цинковые, стеариновая кислота, противостарителями –  
ацетонанил Н, N-изопропил- N′-фенил- пара- фенилендиамин, наполнителями –  технический 
углерод марки П 324, тонкомолотый шунгитовый порошок, мягчителем –  масло индустриаль-
ное И-12А. Для варьирования физико- механических и динамических свой ств резины в разных 
вариантах резиновой смеси вводились каучуки общего (СКИ-3) и специального (СКН-4065, 
БК-1675) назначения, ТПНБ, полиизобутилен высокомолекулярный П-200 и сэвилен 11808–340. 
ТПНБ использовали в виде модифицирующей добавки (МД), которую готовили путем сме-
шения ТПНБ с маслом индустриальным И-12А при соотношении 1,0:1,5. Варианты резино-
вой смеси изготавливали на лабораторных вальцах ЛБ 320 160/160 при температуре 70–80 °C 
в течение 20 мин. Вулканизационные характеристики резиновой смеси исследовали на реоме-
тре MDR3000 Basic фирмы «Mon Tech» при 150 °C в течение 30 мин в соответствии с ГОСТ 
12535–84. Резиновую смесь вулканизовали при температуре 150 °C в течение 20 мин в вул-
канизационном прессе типа P-V-100–3RT-2-PCD. Для полученных вулканизатов определяли: 
упруго- прочностные свой ства (ГОСТ 270–75); твердость (ГОСТ 263–75); сопротивление раз-
диру (ГОСТ 262–79); изменение массы вулканизатов в морской воде (8%-ный раствор морской 
соли в воде) при температуре 23 °C в течение 30 сут. (ГОСТ 9.030–74). Динамические свой ства 
(тангенс угла механических потерь и модуль упругости) вулканизатов исследовали на динами-
ческом механическом анализаторе Metravib VHF 104 при частоте 1000 Гц и деформации 0,01 % 
(ГОСТ 23326–78).

Результаты и их обсуждение

Исследования проводили для пяти вариантов резиновой смеси. Первый (базовый) вариант 
резиновой смеси готовили на основе каучука СКМС-30АРКс применением масла индустриаль-
ного И-12А. Второй вариант смеси содержал 40,0 мас. ч. МД, которая включала 16,0 мас. ч. ТПНБ 
и 24,0 мас. ч. И-12А, что соответствовало его содержанию в первом варианте. Первый и второй 
варианты содержали вулканизующую группу, которая включала серу и 2,2′-дибензтиазолди-
сульфид. В третий, четвертый и пятый варианты резиновой смеси вводилась МД в количестве 
50,0 мас. ч. (20,0 мас. ч. ТПНБ и 30,0 мас. ч. И-12А). Причем в третьем и четвертом вариантах 
производилась частичная замена СКМС-30АРК на бутадиен- нитрильный СКН-4065 и изопре-
новый СКИ-3 каучуки соответственно. В этих вариантах в качестве вулканизующей системы 
использовали серу, 2,2′-дибензтиазолдисульфид и N-циклогексил-2-бензотиазолсульфенамид. 
В пятом варианте резиновой смеси СКМС-30АРК частично заменялся на СКН-4065 и бутилка-
учук БК-1675. При этом в вулканизующую систему входили сера, 2,2′-дибензтиазолдисульфид 
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и гуанид Ф. В четвертом и пятом вариантах дополнительно в резиновую смесь вводились по-
лиизобутилен П-200 и сэвилен 11808–340 соответственно. Исследованные варианты резиновой 
смеси, их вулканизационные характеристики, физико- механические и динамические свой ства 
вулканизатов приведены в таблице.

Таблица. Варианты и свой ства резиновой смеси и вулканизатов

Table. Variants and properties of rubber mixture and vulcanizates

Ингредиент, показатель
Варианты резиновой смеси

1 2 3 4 5
СКМС-30АРК, мас. ч. 100,0 100,0 40,0 40,0 35,0
СКН-4065, мас. ч. - - 30,0 30,0 45,0
СКИ-3, мас. ч. - - 30,0 30,0 -
БК-1675, мас. ч. - - - - 20,0
Полиизобутилен П-200, мас. ч. - - - 5,0 -
Сэвилен 11808–340, мас. ч. - - - - 5,0
МД/ТПНБ, мас. ч. - 40,0/16,0 50,0/20,0 50,0/20,0 50,0/20,0
Масло индустриальное И-12А, мас. ч. 24,0 - - - -
Сера, мас. ч. 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
2,2′-Дибензтиазолдисульфид, мас. ч. 1,0 1,0 1,2 1,2 1,5
N-Циклогексил-2-бензотиазолсульфенамид, мас. ч. - - 0,8 1,0 -
Гуанид Ф, мас. ч. - - - - 0,5

Вулканизационные характеристики резиновой смеси при 150 °C
MH, дН·м 16,19 12,38 13,69 15,07 17,86
ML, дН·м 2,07 1,86 2,23 2,45 2,52
ts, мин 3,02 3,61 4,12 4,21 4,57
t90, мин 10,61 11,92 12,65 14,09 14,48

Физико- механические свой ства вулканизатов (режим вулканизации 150 °C×20 мин)
f100, МПа 5,1 2,8 3,1 3,8 4,0
fp, МПа 14,5 11,0 11,7 12,8 13,4
εp, % 350 360 330 350 360
H, ед. Шор А 59 56 58 62 67
В, кН·м-1 41 32 34 35 38

Изменение свой ств вулканизатов после воздействия морской воды (23 °C×30 сут)
Δfp, % -2,8 -2,3 -2,1 -1,9 -1,2
Δεp, % -5,3 -4,9 -4,3 -3,8 -3,1
Δm, % +0,51 +0,47 +0,41 +0,38 +0,29

Динамические свой ства вулканизатов
tgδ 0,29 0,37 0,59 0,81 0,83
E·10–8, Па 1,52 1,27 1,38 1,45 1,83

Примечание: MH –  максимальный крутящий момент; ML –  минимальный крутящий момент; ts –  время начала 
вулканизации; t90 –  оптимальное время вулканизации; f100 –  условное напряжение при 100%-ном растяжении; fp –  
условная прочность при растяжении; εр –  относительное удлинение при разрыве; Н –  твердость; В –  сопротивление 
раздиру; Δfp, Δεp и ∆m –  относительное изменение условной прочности при растяжении, относительного удлинения 
при разрыве и массы; tgδ –  тангенс угла механических потерь; E –  модуль упругости
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Как видно, введение ТПНБ, входящего в состав МД, во втором варианте резиновой сме-
си приводит к уменьшению максимального, минимального крутящих моментов и повыше-
нию времен начала и оптимума вулканизации. Частичная замена СКМС-30АРК на каучуки 
СКН-4065, СКИ-3, БК-1675, дополнительное введение полиизобутилена П-200 и сэвилена 
11808–340 в третьем –  пятом вариантах незначительно влияют на максимальный и минималь-
ный крутящие моменты резиновой смеси по сравнению с первым и вторым ее вариантами. При 
этом наблюдается достаточно большое возрастание времен начала и оптимума вулканизации, 
что способствует улучшению перерабатываемости резиновой смеси методами шприцевания 
и каландрования –  технологических операций изготовления заготовок резиновой смеси для 
вулканизации с последующим получением готовых резиновых изделий.

Полученные вулканизаты обладают различными физико- механическими свой ствами. 
Так, при переходе от вулканизата первого варианта к вулканизату второго варианта происхо-
дит уменьшение физико- механических свой ств за счет наличия ТПНБ, не содержащего двой-
ные связи, которые участвуют в образовании сшитой структуры резины. Для вулканизатов 
третьего –  пятого вариантов наблюдается возрастание физико- механических свой ств за счет 
введения в вулканизующую систему «сера + 2,2′-дибензтиазолдисульфид» N-циклогексил-2-
бензотиазолсульфенамида и гуанида Ф, которые увеличивают эффективность этой системы 
и степень сшивания каучуков [15].

Из результатов исследования физико- механических свой ств вулканизатов после вы-
держки в морской воде следует, что вулканизат пятого варианта характеризуется наимень-
шими изменениями условной прочности при растяжении, относительного удлинения при 
разрыве и изменением массы после выдержки в морской воде по сравнению с вулканизатами 
первого –  четвертого вариантов. Следовательно, пятый вариант резиновой смеси может быть 
рекомендован для изготовления изделий, эксплуатируемых в условиях воздействия морской 
воды.

Исследования динамических свой ств вулканизатов показывают, что для второго вари-
анта по сравнению с первым наблюдается возрастание тангенса угла механических потерь, 
приводящее к улучшению динамических свой ств резины [16], что связано с содержанием 
ТПНБ во втором варианте резиновой смеси. Наблюдаемое снижение модуля упругости для 
вулканизата второго варианта коррелирует с отмеченным выше снижением для него проч-
ностных свой ств. Значение тангенса угла механических потерь для второго варианта рези-
ны является недостаточным и поэтому в третьем и четвертом вариантах резиновой смеси 
была проведена частичная замена каучука СКМС-30АРК на каучуки СКН-4065, СКИ-3 и до-
полнительное введение полиизобутилена П-200. Как видно, вулканизаты третьего и четвер-
того вариантов по сравнению с вулканизатом второго варианта характеризуются больши-
ми значениями тангенса угла механических потерь и модуля упругости. Для дальнейшего 
увеличения динамических свой ств резины исследовался пятый вариант, в котором взамен 
СКИ-3 и полиизобутилена П-200 использовались бутилкаучук БК-1675 и сэвилен 11808–340. 
Из данных таблицы следует, что вулканизат пятого варианта резиновой смеси обладает наи-
большим значением тангенса угла механических потерь и этот вариант резиновой смеси 
может быть рекомендован для изготовления изделий с повышенными виброизолирующими 
свой ствами.
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Заключение

В данной работе изучено влияние каучуков и ингредиентов для резины, изделия из которой 
контактируют с морской водой, на ее динамические свой ства. Исследованы вулканизационные 
характеристики резиновой смеси, физико- механические свой ства и стойкость к воздействию 
морской воды резины на основе каучуков общего и специального назначения. Рассмотрена воз-
можность повышения динамических свой ств резины за счет введения в ее состав ТПНБ, поли-
изобутилена П-200, бутилкаучука БК-1675, сэвилена 11808–340. Показано, что резина с серной 
вулканизующей системой (сера, 2,2′-дибензтиазолдисульфид и гуанид Ф), включающая комби-
нацию каучуков СКМС-30АРК, СКН-4065 и БК-1675, 20,0 мас. ч. ТПНБ и 5,0 мас. ч. сэвилена 
11808–340, обладает повышенными динамическими показателями, характеризуется улучшен-
ными физико- механическими свой ствами и наименьшими их изменениями после выдержки 
в морской воде.
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