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Исследованы эластомерные композиции на основе смеси бутадиен-нитрильного каучука и тиокола, модифици-

рованные углеродными нанотрубками. Концентрационная зависимость адгезионной прочности от состава 

композиции (соотношения бутадиен-нитрильного каучука и тиокола) в присутствии углеродных нанотрубок и 

без них имеет экстремальный характер. Показано, что наилучшими адгезионными свойствами обладают ком-

позиции на основе бутадиен-нитрильного каучука, содержащие 20 масс. ч. тиокола, дальнейшее увеличение со-

держания тиокола в композиции на основе бутадиен-нитрильного каучука ведет к снижению адгезионной проч-

ности. Для композиций, модифицированных нанотрубками, наблюдаются повышенные значения адгезионной 

прочности по сравнению с исходными материалами. Этот факт, безусловно, положителен с точки зрения обес-

печения эксплуатационных свойств предлагаемых материалов. Показано, что введение углеродных нанотрубок 

в количестве 0,1% масс, приводит к повышению условного модуля при 100% удлинении, разрушающего напря-

жения при растяжении. При этом относительное удлинение при разрыве несколько снижается. В целом наблю-

дается согласие величин прочности адгезионного соединения и работы разрушения исследуемых материалов, 

за исключением контрольного образца бутадиен-нитрильного каучука без добавок, так как он является жест-

ким материалом и не обладает, в отличие от других композиций, свойствами адгезивов, чувствительных к дав-

лению. В целом закономерности изменения адгезионных характеристик исследуемых материалов соответ-

ствуют таковым для герметиков, чувствительных к давлению. 
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The elastomer compositions based on a mixture of nitrile butadiene rubber and thiokol modified with carbon nanotubes 

were studied. The concentration dependence of the adhesion strength on the composition of the compound (the ratio of 

nitrile butadiene rubber and thiokol) in the presence of carbon nanotubes and without them has an extreme character. It 

is shown that the best adhesive properties are possessed by compositions based on nitrile butadiene rubber containing 

20 wt. p. of thiokol, a further increase in the thiokol content in the composition based on butadiene-nitrile rubber leads 

to a decrease in the adhesive strength. For compositions modified with nanotubes, increased values of adhesive strength 

are observed compared to the original materials. This fact is certainly positive from the point of view of ensuring the 

operational properties of the proposed materials. It is shown that the introduction of carbon nanotubes in an amount of 

0.1% by weight leads to a significant increase in the conditional modulus at 100 % elongation, the breaking stress at 

tension. At the same time, the relative elongation at break is slightly reduced. In general, there is an agreement between 

the values of the strength of the adhesive bond and the work of destruction of the materials under study, with the exception 

of the control sample of butadiene-nitrile rubber without additives, since it is a rigid material and does not have, unlike 

other compositions, the properties of pressure-sensitive adhesives. In general, the patterns of change in the adhesive 

characteristics of the materials under study correspond to those for pressure-sensitive sealants. 

 

Введение 

Возрастающая потребность отечественной про-

мышленности в эластомерных композициях с улуч-

шенными свойствами создает предпосылки для раз-

работки и усовершенствования материалов и изде-

лий на их основе. Особенно актуальной задачей яв-

ляется создание и исследование масло- и бензостой-

ких композиций, а также уплотнителей и герметиков, 

работающих в постоянном контакте с агрессивными 

средами [1-4]. 

Как известно, широкое распространение в каче-

стве сырья для вышеупомянутых материалов полу-

чили эластомеры с полярными функциональными 

группами, в частности хлоропреновые каучуки [5]. 

Однако в настоящий момент данные полимеры нахо-

дятся в категории дорогостоящих импортных мате-

риалов. Альтернативой полихлоропрену в клеях 

можно считать бутадиен-нитрильный каучук (БНК). 

Материал обладает хорошей адгезией к субстратам 

полярной природы, эластичностью и достаточно вы-

сокой термостойкостью. Кроме того, БНК является 

перспективным и с экономической точки зрения, так 

как в мире наблюдается тенденция к сближению цен 

БНК и каучуков общего назначения [5]. Недостат-

ками БНК являются повышенная жесткость [6] и как 

следствие затруднения при получении герметизиру-

ющих изделий. Невысокая по сравнению с полихло-

ропреном когезионная прочность бутадиен-нитриль-
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ного каучука негативно сказывается не только на де-

формационно-прочностных свойствах, но и на адге-

зионной прочности изделий на его основе. Одним из 

перспективных способов решения данных проблем 

может стать модификация бутадиен-нитрильного ка-

учука жидкими полисульфидными олигомерами и 

углеродными нанотрубками. В результате можно 

ожидать эластифицирующего влияния тиокола, что 

позволит повысить липкость и снизить энергетиче-

ские затраты при переработке. Также в ряде работ по-

казано увеличение физико-механических показате-

лей эластомерных композиций на основе БНК при 

введении в их рецептуру нанонаполнителей, в част-

ности нановолокон и нанотрубок [7, 8] 

Таким образом, настоящее исследование пред-

ставляется актуальным, так как открывает возмож-

ность для разработки эластомерного материала гер-

метизирующего назначения на основе отечествен-

ного сырья с требуемыми эксплуатационными свой-

ствами. 

Исходя из вышеизложенного целью работы явля-

лось исследование адгезионных свойств и оптимиза-

ция состава композиций на основе БНК, тиокола и уг-

леродных нанотрубок. 

Экспериментальная часть 

Объектами исследования выбраны: 

- бутадиен-нитрильный каучук марки БНКС-40 АМН 

(ТУ 38.30313-2006) производства АО «Красноярский 

завод синтетического каучука» и базовая резиновая 

смесь на его основе, содержащая 45 м.ч. техниче-

ского углерода марки П-234, 5 м.ч оксида цинка и 1,5 

м.ч стеариновой кислоты на 100 м.ч каучука; 

- жидкий полисульфидный олигомер марки НВБ-2 

(ТУ 38.50309-93) производства АО «Казанский завод 

синтетического каучука»; 

- углеродные нанотрубки марки TUBALL с содержа-

нием одностенных углеродных нанотрубок 

(SWCNT) не менее 75 % производства OCSiAl Corp 

(ТУ 2166-201-91735575-2014); 

- пара-хинондиоксим (п-ХДО) (ТУ 6-02-945) в соче-

тании с диоксидом марганца (ТУ 6-09-01-775-90) в 

качестве вулканизующих агентов (также использо-

ваны дифенилгуанидин (ТУ 2491-001-43220031-

2006) совместно с тиурамом Д (ГОСТ 740-76) в каче-

стве активаторов вулканизации [9, 10]); 

На первом этапе получали резиновые смеси на 

смесителе-пластикордере «Brabender» (Германия) 

при температуре 100 °С, времени смешения 12 мин и 

скорости вращения роторов смесителя 60 об/мин. Уг-

леродные нанотрубки в количестве 0,1 м. ч. вводили 

в тиокол на диссольвере со скоростью вращения ро-

торов 300 об/мин и времени смешения 5 мин. 

На второй стадии полученную резиновую смесь 

смешивали с пастой (100 м. ч. тиокола и 30 м. ч. тех-

нического углерода) на холодных вальцах с последу-

ющим добавлением вулканизующей системы. Вулка-

низация проводилась в гидравлическом прессе при 

температуре 150 °С, время вулканизации составляло 

30 минут. 

Адгезионную прочность вулканизатов, имеющих 

герметизирующее назначение, к стали марки Ст. 3 

определяли методом нормального отрыва (ГОСТ 

209-75). Относительную работу разрушения адгези-

онных соединений определяли расчетно-графиче-

ским методом по зависимостям адгезионной прочно-

сти композиций от содержания тиокола. 

Упруго-прочностные свойства при растяжении 

определяли по ГОСТ Р 54553-2019. 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 – 2 показаны адгезионные характери-

стики композиций БНК-тиокол и БНК-тиокол-угле-

родные нанотрубки. 

 
Рис. 1 - Зависимости адгезионной прочности ком-

позиций БНК к стали от содержания тиокола (1 – 

композиция на основе БНК и тиокола, 2 – компо-

зиция на основе БНК, тиокола и углеродных нано-

трубок; содержание углеродных нанотрубок в 

композиции – 0,1 % масс) 

Fig. 1 – Dependence of adhesion strength of NBR 

compositions to steel on thiokol content (1 - composi-

tion based on NBR and thiokol, 2 - composition based 

on NBR, thiokol and carbon nanotubes; content of 

carbon nanotubes in the composition - 0.1 wt%) 

 

 
Рис. 2 – Зависимость адгезионной прочности ком-

позиций на основе БНК и тиокола (1) и БНК, тио-

кола, углеродных нанотрубок (2) от относитель-

ной работы разрушения Wi/W по данным рис. 1 

Fig. 2 – Dependence of adhesive strength of composi-

tions based on NBR and thiocol (1) and NBR, thiocol, 

carbon nanotubes(2) on relative work of fracture 

Wi/W according to Fig. 1 
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На зависимости адгезионной прочности компози-

ций БНК-тиокол и БНК-тиокол-углеродные нано-

трубки к стали от содержания тиокола (рис. 1) зафик-

сированы экстремальные зависимости на обеих кри-

вых. При этом адгезия композиций в целом линейно 

коррелирует с относительной работой разрушения 

адгезионных соединений (рис. 2), то есть наблюда-

ется согласие величин прочности адгезионного со-

единения и работы разрушения. Исключение состав-

ляют ранее исследованные контрольные образцы бу-

тадиен-нитрильного каучука без добавок, так как он 

является жестким материалом и не обладает, в отли-

чие от других композиций, свойствами адгезивов, 

чувствительных к давлению [11]. Максимальные зна-

чения прочности при отрыве наблюдались при 20 м. 

ч. концентрации полисульфидного олигомера в ком-

позиции, что хорошо сочетается с данными, получен-

ными авторами ранее [11]. Дальнейшее увеличение 

содержания тиокола свыше 20 м. ч. приводило к по-

степенному снижению адгезионной прочности. Об-

ращает на себя внимание тот факт, что введение в 

композицию углеродных нанотрубок способствовало 

росту прочности при отрыве во всем концентрацион-

ном диапазоне содержания тиокола, что, безусловно, 

окажет положительное влияние на эксплуатацион-

ные свойства предлагаемых материалов. Кроме того, 

следует отметить, что увеличение адгезионной проч-

ности композиции, модифицированной нанотруб-

ками, вероятнее всего обусловлено ростом ее когези-

онной прочности. Предположение подтверждается 

данными по исследованию упруго-прочностных 

свойств резин на основе каучуков БНК и их смесей с 

тиоколом и углеродными нанотрубками, наполнен-

ных техническим углеродом (таблица 1). 

 

Таблица 1 – Упруго-прочностные свойства напол-

ненных техническим углеродом резин на основе 

каучуков БНК и их смесей с тиоколом и углерод-

ными нанотрубками 

Table 1 – Elastic and strength properties of carbon-

filled rubbers based on NBR rubbers and their mix-

tures with thiokol and carbon nanotubes 

 

П
о

к
аз

ат
ел

и
 Композиции с различным соотношением 

БНК/тиокол (м. ч.) и содержанием угле-

родных нанотрубок (% масс) 

70/30 

0/0,08/0,1 

80/20 

0/0,08/0,1 

90/10 

0/0,08/0,1 

εотн, 

% 
340/170/180 300/180/190 330/200/200 

σ100%, 

МПа 
3,6/8,9/10 4/9,8/11 4,1/11/12 

σразр, 

МПа 
13,3/17/17 14,4/18/18 15/17/18 

Показатели БНК: εотн - 180 %, σ100% - 5,8 Мпа, σразр 

- 16 Мпа [16] 

 

Из значений показателей упруго-прочностных 

свойств (таблица 1) следует, что введение углерод-

ных нанотрубок в количестве 0,1 % масс, приводит к 

повышению условного модуля при 100 % удлинении 

и разрушающего напряжения при растяжении. При 

этом относительное удлинение при разрыве снижа-

ется незначительно. 

Таким образом, модификация углеродными нано-

трубками композиции на основе бутадиен-нитриль-

ного каучука и тиокола приводит к росту прочност-

ных свойств при сохранении практически на преж-

нем уровне деформационных показателей и, как 

следствие, эластичности материала. 

При этом заметно возрастает адгезионная проч-

ность композиции к различным субстратам, незави-

симо от их природы и способа оценки адгезионной 

прочности [11-13]. 

Полученный результат свидетельствует о том, что 

адгезионная связь для данных композиций формиру-

ется по механизму, характерному для эластомерных 

адгезивов (герметиков), «чувствительных к давле-

нию» [11, 14, 15], которые могут быть как сшитыми, 

частично сшитыми, так и несшитыми, их «клей-

кость» определяется в значительной степени реоло-

гическими факторами [16-20]. 

Заключение 

Показано, что наилучшими адгезионными свой-

ствами обладают композиции на основе БНК, тио-

кола и углеродных нанотрубок, содержащие 20 масс. 

ч. тиокола. 

Для композиций, модифицированных нанотруб-

ками, наблюдаются повышенные значения адгезион-

ной прочности по сравнению с исходными материа-

лами. Этот факт, безусловно, положителен с точки 

зрения обеспечения эксплуатационных свойств пред-

лагаемых материалов. 

Показано, что введение углеродных нанотрубок в 

количестве 0,1 % масс, приводит к повышению 

условного модуля при 100 % удлинении, разрушаю-

щего напряжения при растяжении. При этом относи-

тельное удлинение при разрыве несколько снижа-

ется. 

В целом закономерности изменения адгезионных 

характеристик исследуемых материалов соответ-

ствуют таковым для герметиков, чувствительных к 

давлению. 
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