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В данной статье представлены результаты исследований в области галоидной механохимической моди-
фикации бутадиен-нитрильного каучука (БНКС-18АН) хлорсодержащим реагентом. В ранее проведенных 
исследованиях были установлены оптимальные параметры проведения такой модификации. Модификацию 
проводили в лабораторном резиносмесителе. Полученные галогенсодержащие каучуки были исследованы с 
применением ЭПР-спектроскопии. На основе полученных хлорсодержащих бутадиен-нитрильных каучуков 
(ХБНКС) были изготовлены резиновые смеси, изучены их пласто-эластические и вулканизационные харак-
теристики. В установленных оптимальных условиях была проведена вулканизация резиновых смесей и оп-
ределены физико-механические свойства полученных резин. Анализ результатов проведенных исследова-
ний позволил установить наиболее вероятные закономерности процесса механохимической галоидной 
модификации бутадиен-нитрильного каучука (БНКС-18АН) при его совмещении с хлорсодержащим моди-
фикатором (С30Н38Cl24) в резиносмесителе. 
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Для газовой, авиационной, автомобильной  
и других отраслей промышленности необходи-
мы уплотнительные эластомерные материалы  
и изделия, работающие в условиях низких  
и высоких температур, характеризующихся вы-
сокой износостойкостью, стойкостью к экс-
плуатационным средам. Как известно [1, 2], 
специальные свойства резин, такие как тепло-
стойкость, стойкость к воздействию агрессив-
ных сред, улучшаются с увеличением полярно-
сти каучука, на основе которого изготавли-
вается эластомерная композиция. В настоящее 
время в России отсутствует промышленный 
выпуск некоторых видов каучуков специально-
го назначения, таких как фторсилоксановые, 
хлоропреновые и ряд других каучуков. Отече-
ственная резиновая промышленность ощущает 
острую потребность в каучуках специального 
назначения, которая удовлетворяется за счет 
импортных поставок. 

Необходимо заметить, что в настоящее вре-
мя в области получения полимеров с новыми 
свойствами проявляется большой интерес к хи-
мической модификации эластомеров [3–5], име-
ющих технологически отлаженное производст-
во. Определенный научно-технологический ин-
терес представляет работа по изучению воз-
можности создания эластомера достаточно 
близкого по своим свойствам к хлоропреново-

му каучуку. Осуществлению такой модифика-
ции способствует новая, не имеющая мировых 
аналогов технология механохимической гало-
идной модификации [6], которая позволяет од-
ностадийно и экологически безопасно прово-
дить процесс получения галогенсодержащих 
эластомеров. В качестве полимерной основы 
для проведения галоидной модификации мож-
но использовать каучуки общего назначения, 
производимые в России [3–6].  

Все вышеизложенное указывает на актуаль-
ность и своевременность исследований, позво-
ляющих получать эластомеры с более широким 
комплексом свойств. В работе [7] были прове-
дены исследования термо-механохимических 
превращений бутадиен-нитрильного каучука 
БНКС-18АН. Установлено оптимальное время 
проведения процесса механохимической гало-
идной модификации. Для этого термомехани-
ческую обработку исследуемых образцов кау-
чука проводили в двухроторном резиносмеси-
теле закрытого типа путем механической обра-
ботки при временных интервалах: 5, 10, 20, 30 
и 40 минут в режиме саморазогрева. Изучали 
изменение молекулярной массы (ММ), содер-
жание гель-фракции и температуры саморазо-
грева каучука в зависимости от продолжитель-
ности обработки. В качестве эталона сравнения 
был взят каучук, не подвергнутый механической 
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обработке. На основе переработанных каучуков 
и эталона были изготовлены резиновые смеси, 
изучены их пласто-эластические и вулканизаци-
онные характеристики, а также были определе-
ны физико-механические показатели резин,  
изготовленных из каучуков, подвергнутых раз-
личным временам термомеханической обработ-
ки. Сравнительный анализ полученных резуль-
татов позволил установить, что оптимальным 
временем проведения механохимической гало-
идной модификации является 20-минутный ин-
тервал механической переработки каучука в ре-
жиме саморазогрева. Было установлено, что  
в этом временном интервале переработки каучу-
ка наблюдается наиболее интенсивная механо-
деструкция полимера. В ранее проведенных  
исследованиях [3–6] было установлено, что об-
разовавшиеся в результате механодеструкции 
макрорадикалы инициируют радикальный рас-
пад галогенсодержащего модификатора на ради-
кал галогена и радикал остатка модификатора, 
далее происходит взаимодействие образовав-
шихся радикалов галогена с функциональными 
группами механически активированного каучу-
ка, приводящее к образованию гаогенсодержа-
щего полимера. Необходимо заметить, что про-

цесс галогенирования имеет цепной характер. 
Таким образом, для проведения механохи-

мической галоидной модификации авторами 
выбран временной интервал совместной пере-
работки хлорсодежащего модификатора и мо-
дифицируемого бутадиен-нитрильного каучука, 
равный 20 мин. Процесс модификации прово-
дился в двухроторном скоростном резиносме-
сителе РСВД 0,1-60 с фрикцией 1:1,5 в режиме 
саморазогрева. При термомеханической обра-
ботке каучука под действием сдвиговых напря-
жений в полимерной фазе каучука протекают 
процессы механоактивации и механодеструк-
ции [6,8] макромолекулярных цепей каучука. 
Механодеструкция приводит к образованию 
макрорадикалов, а механоактивация – к образо-
ванию напряженных макромолекул с изменен-
ными валентными углами и межатомными рас-
стояниями, функциональные группы которых 
обладают повышенной реакционной активно-
стью. Протекание этих процессов отражается 
на изменении молекулярной массы раствори-
мой части каучука и содержании гель-фракции.  

Модификация бутадиен-нитрильного кау-
чука производилась в резиносмесителе соглас-
но приведенным в табл. 1 операциям. 

 
 Таблица 1 

Режим галоидной модификации бутадиен-нитрильного каучука в резиносмесителе,  
посредством введения в каучук хлорсодержащего модификатора 

 

№ Наименование процесса 
Время начала  
операции, мин 

Продолжительность  
операции, мин 

1 Перемешивание БНКС-18 АН 0 2 

2 Ввод модификатора   2 1 

3 Смешение с модификатором 3 20 

4 Выгрузка модифицированного каучука 24 2 

 
В соответствии с вышеприведенным режи-

мом механохимической галоидной модифика-
ции бутадиен-нитрильного каучука были полу-
чены галоидмодифицированные образцы кау-
чука, отличающиеся по количеству введенного 
хлорсодержащего модификатора. Были полу-
чены четыре образца с содержанием модифика-
тора 5, 10, 15 и 20 масс. ч.  

Из литературы [9–11] известно, что наличие 
галогена в макромолекулярной цепи полимера 
приводит к уменьшению его сегментальной 
подвижности. Представлял интерес изучения 
сегментальной подвижности у исходного и мо-
дифицированных образцов бутадиен-нитриль-
ного каучука с целью установления присутствия 

хлора в макромолекулярной цепи каучука и вли-
яние хлора на сегментальную подвижность. Для 
этого нами были проведены исследования ис-
ходного и модифицированных образцов мето-
дом ЭПР-спектроскопии [12]. Долгоживущий 
нитроксильный радикал 2,2,6,6-тетраметиленпи-
перидин-1-оксил вводили в образцы каучуков из 
парообразного состояния при температуре 20– 
30 °С. Сорбция нитроксильного радикала образ-
цами исходного и модифицированных бутадиен-
нитрильных каучуков позволяет получать ЭПР-
спектры. Математическая обработка получен-
ных ЭПР-спектров с помощью программы 
«Bruker» позволила определить время корреля-
ции (tc), значения которой приведены в табл. 2. 
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    Таблица 2 

Результаты ЭПР-исследований исходного и модифицированных образцов  
каучука БНКС-18АН 

 

Тип каучука Время корреляции tc.·10-10c 

Исходный, не модифицированный БНКС-18АН 7,76 

БНКС-18АН + 5м асс.ч. 8,91 

БНКС-18АН + 10 масс.ч. (С30Н38CI24). 9,78 

БНКС-18АН +1 5масс.ч. (С30Н38CI24). 9,81 

БНКС-18АН + 20 масс.ч. (С30Н38CI24). 11,40 

 
 
Из приведенных в табл. 2 данных видно, 

что с увеличением содержания модификатора 
(С30Н38Cl24) время корреляции возрастает от 
7,76·10-10c у исходного до 11,40. ·10-10c. Как из-
вестно [12], время корреляции (tc) характеризу-
ет молекулярную (сегментальную) подвиж-
ность полимерных цепей в аморфной фазе. Чем 
выше значения (tc), тем меньше усредненная 
молекулярная подвижность или гибкость цепи 
исследуемого полимера и, наоборот, чем мень-
ше значение этого параметра, тем выше моле-
кулярная подвижность. 

С целью изучения пласто-эластических  
и вулканизационных характеристик резиновых 
смесей на основе исходного и модифицирован-
ных каучуков, а также определения физико-
механических свойств резин из этих каучуков, 
на лабораторных вальцах в рамках стандартной 
рецептуры для каучуков БНКС-18АН (табл. 3) 
были изготовлены резиновые смеси. 

Пласто-эластические и вулканизационные 
характеристики резиновых смесей определяли 
на реометре «Монсанто» [1]. Вулканизацион-
ные характеристики образцов резиновых сме-
сей представлены в табл. 4. 

 
Таблица 3 

Рецепт стандартной резиновой смеси  
для каучуков БНКС-18АН 

 

Наименование ингредиента Навеска, масс. ч. 

БНКС-18 АН 100 

Сера 1,5 

Цинковые белила 2,5 

Стеариновая кислота 2 

Технический углерод П-701 40 

Ацетонанил 1 

Сульфенамид 1,5 

Итого: 148,5 

 
 

Таблица 4 

Вулканизационные характеристики испытуемых образцов резиновых смесей,  
содержащих различное количество хлорсодержащего модификатора 

 

Показатель 
Содержание модификатора в исследуемых резинах, масс. ч. 

Исх.образец 5 10 15 20 

Температура испытания, °С 160 160 160 160 160 

Минимальный крутящий момент (Мmin), дН·м 1,5 1,6 1,5 1,40 1,30 

Максимальный крутящий момент (Мmax), дН·м 10, 8 13,0 15,0 17,0 18,0 

Время начала вулканизации (ts), мин 2,5 2,3 3,1 2,5 2,5 

Оптимальное время вулканизации (ts(90)), мин 6,00 7,8 14,2 14,9 18,7 

Скорость вулканизации (Rv), мин-1 28,2 21,7 10,9 8,0 6,1 
 

Мmin – минимальный крутящий момент, характеризует вязкость;  
Мmax – максимальный крутящий момент, характеризует максимальную жесткость;  
t 90 – оптимальное время вулканизации рассчитывают, принимая оптимальной степень вулканизации по достижении 90 % крутя-

щего момента в ходе вулканизации:  
Мво = Ммин + 0,9(Ммакс–Ммин) – крутящий момент при оптимальном времени вулканизации;  
Vs – скорость вулканизации. 
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Полученные данные дают основание пола-
гать, что с увеличением содержания модифика-
тора в каучуке происходит незначительное  
изменение времени подвулканизации, но на-
блюдается значительное изменение времени 
выхода на оптимум вулканизации с 6 мин до 
18,7 мин. Соответственно, скорость вулканиза-
ции уменьшается. Одновременно с этим проис-
ходит увеличение значений Мmax, характери-
зующее прочностные свойства резин с 10,8 до 
18,0 дН·м. Параметр вязкости, характеризуе-
мый Мmin, остается практически без изменений. 
Анализируя, полученные результаты можно 
предположить, что столь существенное умень-
шение скорости вулканизации вызвано умень-
шением содержания двойных связей в макро-

молекулярной структуре бутадиен-нитрильного 
каучука вследствие присоединения галогена по 
двойной связи, а увеличение прочностных ха-
рактеристик, по-видимому, можно объяснить 
увеличением густоты пространственной сетки 
вулканизата за счет проявления металоксидно-
го механизма вулканизации, предусматри-
вающего сшивку хлорсодержащих фрагментов 
соседних макромолекул оксидом цинка с обра-
зованием ZnCl2 ( 2R-Cl+ZnO→R-O-R + ZnCl2 ) 
[1,10]. На основании полученных данных при 
оптимальном времени вулканизации получе- 
ны образцы резин, которые были испытаны  
для определения физико-механических пока-
зателей. Полученные результаты приведены  
в табл. 5. 

 
Таблица 5 

Сводная таблица результатов физико-механических характеристик эластомерных композиций  
на основе исходного и модифицированных каучуков 

 

Показатель 

Свойства резин на основе каучука  
БНКС-18+хлорсодержащий модификатор, масс. ч 

Исх. образец 5 10 15 20 

Условная прочность, МПа (±1МПа)  17,9 18,8 21,2 23,5 22,9 

Относительное удлинение, % (±10 %)  500 535 300 300 300 

Относительное остаточное удлинение, % (±2 %)  4,0 4,0 4,8 4,6 3,2 

Условное напряжение при удлинении, МПа: 

100 % (±1МПа)  10,9 10,7 12,8 13,2 12,7 

200 % (±1МПа)  14,7 14,0 17,1 18,1 17,7 

300 % (±1МПа)  17,9 18,5 21,2 23,5 22,9 

 
Анализируя данные, приведенные в табл. 5, 

видно, что с увеличением содержания галоген-
содержащего модификатора происходит рост 
прочностных характеристик, как условной 
прочности, так и условной прочности при уд-
линении. Относительное удлинение и относи-
тельное остаточное удлинение несколько 
уменьшаются. Наблюдаемый небольшой опти-
мум прочностных характеристик у резин на ос-
нове каучука (БНКС-18АН + 15 масс. ч, моди-
фикатора) можно объяснить тем, что хлорсо-
держащий модификатор (С30Н38Cl24) при повы-
шенных температурах процесса механохимиче-
ской галоидной модификации начинает прояв-
лять себя как пласификатор, ингибируя процесс 
механодеструкции в фазе каучука БНКС-18. 
Основываясь на этом, можно сделать вывод, 
что при механохимической галоидной модифи-
кации бутадиен-нитрильных каучуков БНКС-
18АН оптимальным количеством хлорсодер-

жащего модификатора, вводимого в каучук, яв-
ляется 15 масс. ч. 

Таким образом, анализируя результаты про-
веденных исследований, можно сказать, что  
в процессе механохимической галоидной мо-
дификации бутадиен-нитрильного каучука 
БНКС-18АН посредством его совмещения  
с хлорсодержащим модификатором (С30Н38Cl24) 
в резиносмесителе наблюдается процесс ради-
кального цепного галогенирования, преимуще-
ственно по двойным связям диеновых фрагмен-
тов каучука БНКС-1. Это приводит к умень-
шению содержания двойных связей и отража-
ется на вулканизационных характеристиках 
(уменьшение скорости вулканизации с увели-
чением количества введенного модификатора). 
На присутствие хлора в макромолекулярной 
структуре каучука БНКС-18АН указывают дан-
ные ЭПР-спектроскопии (показывающих уве-
личение времени корреляции с увеличением ко-
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личества вводимого хлорсодержащего модифи-
катора (С30Н38Cl24), Обнаруженный небольшой 
оптимум прочностных характеристик у резин на 
основе каучука (БНКС-18АН + 15 масс. ч. мо-
дификатора) указывает на существование неко-
торого предела по содержанию хлора в случае 
проведения механохимической галоидной мо-
дификации с применением резиносмесителя. 
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Abstract. This work is devoted to study of halide mechanochemical modification of nitrile-butadiene rubber 
(BNCS-18AN) with a chlorine-containing reagent. In previous studies, the optimal parameters for modification were 
established. The modification was carried out in a laboratory rubber mixer. The obtained halogen-containing rubbers 
were investigated using ESR spectroscopy. Rubber compounds based on obtained chlorinated butadiene-nitrile rub-
bers (CNBR), were prepared and their tensile stress-strain properties and curing characteristics were investigated. 
Vulcanization of rubber compounds was carried out under the established optimal conditions. Physical and mechan-
ical properties of the rubbers were determined. Subsequent studies showed the most probable regularities of the 
mechanochemical halide modification of nitrile butadiene rubber (BNCS-18AN) with a chlorine-containing modifi-
er (C30H38Cl24) in a rubber mixer. 
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