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Изучена возможность использования жидкого тиокола как модификатора, способствующего самовосстанов-

лению дефектов материалов на основе бутадиен-нитрильного каучука, появляющихся в процессе эксплуатации. 

Продемонстрирован эффект самовосстановления вулканизованных композиций на основе смеси бутадиен-нит-

рильного каучука и жидкого тиокола после термической обработки. Резиновые смеси на основе бутадиен-нит-

рильного каучука и жидкого тиокола были приготовлены в смесителе-пластикордере «Brabender» (Германия). Тем-

пература смешения составляла 100 ˚С, время смешения – 12 минут, скорость вращения роторов смесителя – 60 

оборотов в минуту. В качестве вулканизующей системы использовали комбинацию п-хинондиоксима (п-ХДО) и диок-

сида марганца (MnO2), соотношение ингредиентов в окислительно-восстановительной системе составляло 3:6. Вул-

канизацию проводили в гидравлическом прессе при температуре 150 °С, время вулканизации составляло 30 минут. 

Полученный материал был подвергнут как дефектам в виде царапин, так и полной механической дезинтеграции. Было 

показано, что после термической обработки поверхность материала на основе БНК и жидкого тиокола полностью 

восстановилась: следы повреждений и дефектов исчезли. Таким образом, придание исследуемым эластомерным 

композициям свойств самовосстановления, устойчивости к повреждениям, таким, например, как царапины и 

трещины, позволяет расширить область применения материалов на основе смеси БНК и жидкого тиокола. 

Особенно это актуально для уплотнений и герметизирующих соединений. 
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The possibility of using liquid thiokol as a modifier facilitating the self-healing of defects in nitrile-butadiene rubber-

based materials that appear during service was studied. The self-healing effect of vulcanized compounds based on a 

mixture of nitrile-butadiene rubber and liquid thiokol after heat treatment was demonstrated. Rubber compounds based 

on nitrile-butadiene rubber and liquid thiokol were prepared in a Brabender plastic mixer (Germany). The mixing tem-

perature was 100°C, the mixing time was 12 minutes, and the mixer rotor speed was 60 rpm. A combination of p-quinone 

dioxime (p-QDO) and manganese dioxide (MnO2) was used as the vulcanizing system; the ratio of ingredients in the 

redox system was 3:6. Vulcanization was performed in a hydraulic press at 150°C for 30 minutes. The resulting material 

was subjected to both scratch- and complete mechanical disintegration. It was shown that after heat treatment, the sur-

face of the NBR-based material and liquid thiokol was completely restored: traces of damage and defects disappeared. 

Thus, imparting self-healing properties and resistance to damage, such as scratches and cracks, to the elastomer com-

posites under study expands the scope of application of materials based on a blend of NBR and liquid thiokol. This is 

particularly relevant for seals and sealing joints. 
 

Введение 

Композиционные материалы на основе бутадиен-

нитрильного каучука (БНК) нашли широкое приме-

нение в машиностроении в качестве уплотнителей и 

герметизирующих материалов. В литературе [1-6] 

представлены результаты исследований, направлен-

ные на поиск путей модификации материалов на ос-

нове БНК с целью улучшения технологических и экс-

плуатационных свойств. В процессе эксплуатации 

композиционные материалы герметизирующего и 

уплотнительного назначения подвергаются прежде-

временному разрушению в результате воздействия 

множества факторов: механические нагрузки, дей-

ствия агрессивных сред, ультрафиолетовое излуче-

ние и температура. Для решения проблемы износа и 

долговечности полимерных композиций необхо-

димы инновационные материалы, устойчивые к раз-

личным видам старения.  

Поэтому в настоящее время особый интерес пред-

ставляют самовосстанавливающиеся композицион-

ные материалы [7-10]. Их разработка и внедрение 

позволят не только увеличить срок эксплуатации из-

делий, но и обеспечить возможность их экстренного 

ремонта [11-14].  Важнейшим аспектом для данного 

класса материалов является обеспечение их долго-

вечности и ремонтопригодности. Низкая эффектив-

ность применяемых в настоящее время методов уси-

ливает актуальность инноваций как в области иссле-

дований, так и в практической разработке. Поэтому в 

настоящее время актуальными являются исследования 

по разработке композиционных материалов пригодных 

к самовосстановлению и экстренному ремонту. 

На основании вышеизложенного целью работы 

явилось исследование возможности самовосстанов-

ления материала на основе БНК и жидкого тиокола.  

Экспериментальная часть 

В качестве объектов исследований были выбраны 

бутадиен-нитрильный каучук марки БНКС-40 АМН 
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(ТУ 38.30313-2006) производства ОАО «Краснояр-

ский завод синтетического каучука», жидкий тиокол 

марки НВБ-2 (ТУ 38.50309-93) производства ОАО 

«Казанский завод синтетического каучука». Резино-

вые смеси были приготовлены в смесителе-пласти-

кордере «Brabender» (Германия). Температура сме-

шения – 100 ̊ С, время смешения – 12 минут, скорость 

вращения роторов смесителя – 60 оборотов в минуту. 

В качестве вулканизующей системы выступала ком-

бинация п-хинондиоксима (п-ХДО) и диоксида мар-

ганца (MnO2), соотношение ингредиентов в окисли-

тельно-восстановительной системе составляло 3:6. 

Вулканизация проводилась в гидравлическом прессе 

при температуре 150 °С, время вулканизации состав-

ляло 30 минут [15]. 
 

Результаты и их обсуждение 
 

Способность к самовосстановлению композици-

онных материалов на основе БНК и жидкого тиокола 

может быть достигнута за счет сочетания обратимых 

связей и быстрой сегментарной динамики.  

В ранее проведенных исследованиях [16-17] с по-

мощью динамического механического анализа было 

установлено, что введение жидкого тиокола приво-

дит к снижению температуры стеклования макси-

мально на 7 ○С относительно контрольного образца,  

не содержащего жидкий тиокол. 

Максимальное снижение температуры стеклова-

ния наблюдается при соотношении БНК -жидкий 

тиокол 80-20 и 60-40. При данных соотношениях, по-

видимому, полимерная матрица системы «БНК-жид-

кий тиокол» может быстрее перейти в мобильное со-

стояние, облегчая перегруппировку связей через гра-

ницу раздела трещин. Это делает данные составы са-

мыми перспективными для исследования процесса 

самовосстановления. 

Так как дисульфидная связь требует термической 

обработки для разрыва и возможности перестраива-

ния дисульфидов [7-14], представляло также интерес 

изучить адгезионные свойства материалов на основе 

БНК и жидкого тиокола. 

В работе [18] было показано, что введение жид-

кого тиокола в интервале 10-30 мас. ч. способствует 

росту адгезионной прочности как к дюралюминию, 

так и к стали, а так же к субстратом на основе резины. 

Для достижения максимальных адгезионных показа-

телей в композициях на основе БНК оптимальным 

является содержание 20 мас. ч. тиокола в смеси. 
Дальнейшее увеличение содержания жидкого тио-

кола приводит к снижению адгезионной прочности. 
При этом наблюдался рост работы разрушения этих 

композиций.  

В данном случае жидкий тиокол действует как 

пластификатор и эластификатор, модифицируя 

структуру материала, улучшая его механические и 

реологические характеристики. Также было выяв-

лено, что увеличение деформационной составляю-

щей адгезионной прочности, за счет роста работы 

разрушения, является причиной наблюдаемого экс-

периментального роста самой адгезионной прочно-

сти. Данный факт подкрепляется тем, что измеренная 

адгезионная прочность остаётся неизменной незави-

симо от того, каким методом её определяют (сдвиг, 

отслаивание, отрыв) или на каком материале (дюра-

люминий, сталь). Функциональность исследуемого 

эластомера тесно связана со специфическими релак-

сационными процессами, характерными для адгези-

вов типа "чувствительных к давлению". Эти про-

цессы играют важную роль в формировании и под-

держании адгезионного контакта между материа-

лами [6,17,18]. 

Можно предположить, что процесс самозалечива-

ния имеет фундаментальную связь с адгезией. Само-

восстановление по своей физической сути является 

процессом аутогезии (самослипания). Для того, чтобы 

герметизирующий материал восстановил свою целост-

ность, процесс должен пройти определенные этапы, ко-

торые напрямую зависят от адгезионных свойств.  

Поэтому представляло интерес рассмотреть воз-

можность использования жидкого тиокола для реа-

лизации самовосстановления дефектов, появляю-

щихся в процессе эксплуатации. 

Традиционные эластомерные материалы теряют 

свои свойства в результате каких-либо повреждений. 

Дальнейшая эксплуатация является проблематичной, 

так как часто данные материалы не могут восстановить 

свою целостность. Динамические сетки, созданные на 

основе дисульфидных связей, могут представлять со-

бой перспективное решение данной проблемы. 

Для восстановления дефектов и повреждений эла-

стомерных материалов на основе БНК и жидкого 

тиокола необходимо выполнить следующие дей-

ствия: нагреть поврежденный образец материала до 

определенной температуры, вызвать размягчение по-

лимерной матрицы и тем самым запустить обменную 

реакцию дисульфидных фрагментов. 

Для демонстрации эффекта самовосстановления 

на поверхности материала (БНК/тиокол) были со-

зданы искусственные порезы (рис. 1). После этого об-

разец подвергли термической обработке в печи-авто-

клаве в течение 2 часов при температуре 170 °C и дав-

лении 28,4 кПа. Как видно на рис. 2, поверхность ма-

териала полностью восстановилась — следы нане-

сенных повреждений исчезли. 

 

 
 

Рис. 1 – Материал с поврежденной поверхностью 

Fig. 1 – Material with a damaged surface 

 

Для наглядной демонстрации самовосстанавлива-

ющихся свойств материал был подвергнут механиче-

скому разрушению с получением мелких фрагментов 

(рис. 3). Полученная крошка была спрессована в 

пресс-форме с использованием струбцины. Затем 
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спрессованный образец был подвергнут термообра-

ботке в печи-автоклаве течение 2 часов при темпера-

туре 170 °C.  
 

 
 

Рис. 2 – Материал с восстановившейся поверхно-

стью 

Fig. 2 – Material with a restored surface 

 

 
Рис. 3 – Раздробленный материал на основе смеси 

БНК и жидкого тиокола 

Fig. 3 – Fragmented material based on a mixture of 

nitrile-butadiene rubber (NBR) and liquid thiocol 

 

На рис. 4 представлен восстановленный образец 

после термообработки. Раздробленный материал 

полностью восстановил свою структуру под воздей-

ствием давления и температуры. Таким образом, 

нами выявлен эффект самовосстановления материала 

на основе смеси БНК и жидкого тиокола. 
 

 
Рис. 4 – Восстановленный материал на основе 

смеси БНК и жидкого тиокола 

Fig. 4 – Reconstituted material based on a mixture of 

NBR and liquid thiocol 

Придание исследуемым эластомерным компози-

циям свойств самовосстановления, устойчивости к 

повреждениям, таким, например, как царапины, поз-

воляет расширить область применения материалов 

на основе смеси БНК и жидкого тиокола. 

Заключение 

Таким образом, доказана способность к самовос-

становлению композиций на основе бутадиен-нит-

рильного каучука и жидкого тиокола.  

Модификация БНК жидким тиоколом позволит 

значительно повысить эксплуатационные характери-

стики и долговечность материалов, а также расши-

рить области их применения в промышленности. 

 

Исследование выполнено в рамках Государствен-

ного задания № 075-00021-26-00 от 12.01.2026 

(FZSG-206-0003). 
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