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В ходе исследования изучена возможность использования порошковой хлопковой 
целлюлозы в качестве водонабухающего наполнителя (ВНН), который позволяет повы-
сить прочностные характеристики набухающих резин в сравнении с наполнителем Na-
карбоксиметилцеллюлозой (Na-КМЦ). Установлено, что при введении ВНН время до 
начала вулканизации резин и время достижения оптимума вулканизации остаются на 
уровне образца, не содержащего ВНН. При этом возрастает минимальный и максималь-
ный крутящие моменты, что указывает на повышение вязкости композиций. Обнару-
жено, что введение порошковой хлопковой целлюлозы приводит к повышению твердости 
по Шору А резин по сравнению с контрольными образцами до 40% и незначительному сни-
жению эластичности по отскоку. Выявлено, что условная прочность при растяжении 
образцов, наполненных порошковой хлопковой целлюлозой, в 3 раза выше по сравнению с 
резиной, наполненной Nа-КМЦ. Для снижения вязкости резин с ВНН использованы пла-
стификаторы ПН-6 (смесь ароматических углеводородов) и Т-92 (смесь диоксановых эфи-
ров и спиртов) в количестве 30 мас.ч. на 100 мас.ч. каучука. Введение пластификаторов 
позволило снизить твердость по Шору А по сравнению с образцами без пластификатора 
на 7-12%. Введение пластификаторов ПН-6 или Т-92 в резиновые композиции, как содер-
жащие в качестве ВНН смесь порошковой хлопковой целлюлозы с Na-КМЦ, так содержа-
щие их индивидуально, снижает условную прочность при растяжении резин по сравне-
нию с образцами без пластификатора. При этом при использовании Т-92 условная проч-
ность при растяжении снижается в меньшей степени, чем при введении пластифика-
тора ПН-6. Выявлено, что при замене Na-КМЦ на порошковую хлопковую целлюлозу сте-
пень набухания резин снижается как в щелочных, так и в кислых средах. 

Ключевые слова: бутадиен-нитрильный каучук, набухающая резина, водонабухающий напол-
нитель, порошковая хлопковая целлюлоза 
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In the course of this study, the possibility of using powdered cotton cellulose as a water-

swelling filler (WSF), which made it possible to improve the strength characteristics of rubbers in 

comparison with Na-carboxymethyl cellulose (Na-CMC), was studied. Compound scorch time and 

optimum time of vulcanization of the samples with WSF remained at the level of the sample without 

WSF. Minimum and maximum torques of the samples with WSF increased. That indicates an in-

crease in the viscosity of the compounds. The introduction of powdered cotton cellulose led to an 

increase in Shore A hardness of the rubbers up to 40% and a slight decrease in reflection elasticity 

of the rubbers compared to the control. It was found that tensile strength of the samples filled with 

powdered cotton cellulose was 3 times higher compared to the rubbers filled with Na-CMC. Reduc-

ing viscosity of the rubbers with WSF was achieved using plasticizers PN-6 (a mixture of aromatic 

hydrocarbons) and T-92 (a mixture of dioxane ethers and alcohols) in an amount of 30 parts per 

100 parts of rubber by weight. The introduction of the plasticizers made it possible to reduce Shore A 

hardness in comparison with the samples without the plasticizers by 7-12%. The introduction of 

PN-6 and T-92 plasticizers into rubber compounds, both containing mixed swelling polymers from 

Na-CMC and powdered cellulose, or individually, reduced tensile strength of the rubbers in com-

parison with the samples without the plasticizers. At the same time, with the introduction of T-92, 

tensile strength of the samples decreased to a lesser extent than with the introduction of PN-6 plas-

ticizer. It was found that when replacing the water-swellable Na-CMC filler with powdered cotton 

cellulose, the degree of rubbers swelling decreases both in alkaline and acidic environments. 

Key words: nitrile butadiene rubber, swelling rubber, water-swelling filler, powdered cotton cellulose 
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ВВЕДЕНИЕ 

Для производства уплотнительных элемен-
тов (УЭ) в быту, строительстве, машиностроении 
используют ограниченно набухающие резины. Ре-
зина, легко заполняя пространство между сопряга-
емыми элементами, в том числе и по шероховатым 
поверхностям, обеспечивает высокую степень гер-
метизации при минимальных затратах [1-6]. Осо-
бенно широко такие резины применяют в настоя-
щее время в нефтегазовой промышленности для 
изготовления уплотнительных элементов пакер-
ного оборудования [7-10]. Наиболее часто в каче-
стве основы при разработке резиновых УЭ для па-
керного оборудования используют термостабиль-
ный бензо- маслостойкий бутадиен-нитрильный 
каучук (БНКС) [11-16]. В качестве водонабухаю-
щего ингредиента предлагаются полиакрилаты, 
крахмал, поливиниловый спирт, карбоксилирован-
ная целлюлоза [17-19]. 

Преимуществом экологически безопасной, 
получаемой из возобновляемого сырья натрий-кар-
боксиметилцеллюлозы (Na-КМЦ), как было ука-
зано авторами работы [20], является хорошая сов-
местимость с БНКС. К недостаткам относят сниже-
ние прочностных свойств резин.  

Гипотезой данного исследования стала по-
сылка о возможности использования в качестве во-
донабухающего наполнителя, позволяющего по-
высить прочностные характеристики резин в срав-
нении с Na-КМЦ, порошковых целлюлозосодержа-
щих продуктов. 

Порошковые целлюлозы являются хоро-
шим фильтрующим материалом для щелочных и 
кислых сред [21, 22], используются как сорбенты, 
фильтрационные материалы, а также в качестве 
наполнителей полимерных пленок. В работе [23] 
представлен способ получения порошков целлю-
лозы из недревесного сырья путем механохимиче-
ской обработки отходов хлопка.  

Цель работы состояла в повышении проч-
ностных характеристик резин на основе каучука 
БНКС, набухающих в водных средах, путем за-
мены Na-КМЦ на целлюлозосодержащий порош-
ковый наполнитель из отходов хлопка (ПХ). 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Приготовление водонабухающей резино-
вой композиции проводили в два этапа. Предвари-
тельно готовили базовую резиновую смесь (БРС) 
без набухающего наполнителя. Ингредиенты БРС 
(табл. 1) смешивали на вальцах ПД-320 160/160 в 
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течение 10 мин (БРС (мас.ч.): БНКС-28 АМН – 
100,0; сера – 1,5; ZnO – 5,0; C17H35C(O)OH – 2,0; 2-
меркаптобензотиазол – 0,8; технический углерод 
(ТУ) П 324 – 45,0; пластификатор – 30). В ряде об-
разцов использовали пластификаторы ПН-6 или Т-92. 

 
Таблица 1 

Ингредиенты, применяемые для базовой резиновой 

смеси 

Table 1. Ingredients used for the base rubber compound 

Ингредиент БРС ГОСТ (ТУ) 

Каучук БНКС-28 АМН ТУ 38.30313-2006 

Сера ГОСТ 127.4-93 

Оксид цинка ГОСТ 202-84 

Стеариновая кислота ГОСТ 6484-96 

2-Меркаптобензотиазол ГОСТ 739-74 

ТУ П 324 ГОСТ 7885-86 

Пластификатор  
ПН-6 ТУ 38.1011217-89 

Т-92 
ТУ 20.59.59-029-05766801-

2016 

 

БРС выдерживали в течение 1 сут при ком-

натной температуре и далее смешивали в смеси-

тельной камере «MeasuringMixer 350E» пластикор-

дера Plasti-Corder®Lab-Station (фирма «Brabender») с 

водонабухающим наполнителем (ВНН) при темпе-

ратуре 60 °С и скорости вращения роторов 60 об/мин. 

Соотношение резиновая смесь/набухающий поли-

мер составило 50:50% по массе. 
В качестве ВНН использовали промышлен-

ный образец Na-КМЦ Полицелл КМЦ 9B (ТУ 

2231-017-32957739-09). Степень полимеризации, 

не менее 700, содержание воды менее 10%, степень 

замещения 0,8-0,9) и порошок хлопка (ПХ), полу-

ченный по методике [24] (-целлюлоза – 95%, сте-

пень полимеризации – 1120, зольность – 0,5%). Пе-

ред испытанием проведено фракционирование об-

разцов ВНН ситовым методом. Использована 

фракция с размером частиц 0,5-1,0 мм. 

Вулканизационные свойства резиновых сме-

сей определяли на виброреометре «Монсанто-

100S» при температуре 170 °С. 

Вулканизацию резиновых смесей прово-

дили в гидравлическом прессе с электрообогревом 

плит при температуре 170 °С, время вулканизации 

10 мин. 

Испытания упруго-прочностных свойств 

вулканизатов проводили в соответствии ГОСТ 270-

75 с использованием разрывной машины РМИ-250 

(скорость растяжения образцов 500 мм/мин). 

Эластичность по отскоку оценивали на ма-

ятнике Шоба согласно ГОСТ 27110-86. 

Твердость по Шору А определяли на твер-

домере ТШ-200 согласно ГОСТ 263-75. 

Степень набухания в водных средах опре-

деляли по ГОСТ Р ИСО 1817-2009 весовым мето-

дом по формуле: [(mнабухшего образа – mисх. обр.)/(mисх. 

обр.)]∙100, %. Использованы 10-%ные растворы 

H2SO4, NaOH, NaCl и хлоридно-натриевая пласто-

вая вода. 

Термограммы образцов ВНН снимали на 

термогравиметрическом анализаторе STА6000 при 

скорости нагрева 5 °С/мин. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Поскольку вулканизацию резин на основе 

БНКС проводят при температуре от 140 до 170 °С, 

предварительно была оценена термостабильность 

набухающих наполнителей (рис. 1). Данные ТГА 

показали, что ПХ химически стабилен до 250 °С. 

Потеря связанной воды при нагревании до темпе-

ратуры 100 °С составляет 3,5%. При этих же усло-

виях Na-КМЦ теряет связанную воду в количестве 

5%. Этап активного разложения ПХ начинается 

выше 260 °С. При 240 °С начинается ступенчатая 

потеря массы Na-КМЦ.  

 

 
Рис. 1. ТГА-кривые компонентов: 1 –Na-КМЦ; 2 – ПХ 

Fig. 1. TGA curves of the components: 1 – Na-carboxymethyl 

cellulose; 2 – powdered cotton 

 

Анализ реометрических кривых изготов-

ленных водонабухающих резиновых композиций 

показал (табл. 2), что при введении в БРС ВНН 

время до начала вулканизации (ts) и время дости-

жения оптимума вулканизации (t90) композиций 

остаются на уровне ненаполненного ВНН кон-

трольного образца. При этом увеличивались мини-

мальный (Mmin) и максимальный (Mmax) крутящие 

моменты, что указывает на повышение вязкости 

композиций. 

Для снижения вязкости в БРС вводили ши-

роко используемые пластификаторы ПН-6 (смесь 

ароматических углеводородов) и Т-92 (смесь диок-

сановых эфиров и спиртов), отличающиеся соста-

вом и полярностью [25, 26]. 
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Согласно полученным данным, введение 

пластификатора позволяет снизить Mmax образца, 
содержащего ВНН, не оказывая существенного 

влияния на кинетику вулканизации композиций. 
Реверсии в течение 60 мин не наблюдалось. 

 
Таблица 2 

Реометрические характеристики резиновых компо-

зиций (соотношение БРС:ВНН = 1:1, Твулк=170 °С, 

60 мин) 

Table 2. Rheometric characteristics of rubber compo-

sites (ratio of base rubber сompound: water-swellable 

filler = 1:1, Tvulcanization = 170 °C, 60 min) 

Показатель 

Без пластификатора 
Пластификатор 

Т-92 

Водонабухающий наполнитель 

- Na-КМЦ ПХ ПХ 

ts, мин 1,0 0,8 0,8 1,0 

Ммин, дН·м 15 20 28 26 

Ммакс, дН·м 44 50 57 53 

∆М, дН·м 29 30 29 27 

М90, дH·м 41 46 54 52 

t90, мин 9,4 9,8 9,6 9,8 

 

Вулканизацию резиновых смесей, содержа-
щих ВНН, проводили с учетом t90 в течение 10 мин 

при температуре 170 °C. 
Экспериментальные данные свидетельствуют 

(рис. 2), что без пластификатора условная проч-

ность при растяжении резины, содержащей в каче-
стве ВНН только ПХ, снижается на 40% (состав-

ляет 8,9 МПа) по сравнению с контрольным образ-
цом без ВНН (14,8 МПа). Однако данное значение 

выше значений условной прочности резины, содер-
жащей Na-КМЦ (2,7 МПа), или резины, содержа-

щей смесевые ВНН Na-КМЦ+ПХ (4:66,8 МПа и 

6:46,1 МПа). Таким образом, замена Nа-КМЦ на 
ПХ позволила повысить условную прочность при 

растяжении резины в 3 раза. 

Введение ПН-6 и Т-92 снизило условную 
прочность при растяжении резин по сравнению с 

образцами без пластификаторов. При использова-
нии Т-92 условная прочность при растяжении сни-

зилась в меньшей степени, чем при введении ПН-6 
(рис. 2). Это может быть обусловлено тем, что пла-

стификатор Т-92, содержащий полярные атомы 
кислорода, лучше совместим с полярными каучу-

ком и набухающим целлюлозным наполнителем 
[27, 28].  

Введение значительного количества ВНН 
приводит к возрастанию твердости по Шору А ре-

зин по сравнению с контрольным образцом без 
ВНН (в пределах 40%) (табл. 3). Введение пласти-

фикаторов позволило снизить твердость по Шору 
А по сравнению с образцами без пластификатора.  

Введение ВНН приводит к незначитель-

ному снижению эластичности по отскоку резин по 

сравнению с контрольными образцами (табл. 3), 

однако использование пластификаторов ПН-6 и Т-92 

также снижает данный параметр в пределах 40% и 

28%, соответственно. 

 

 
Рис. 2. Влияние водонабухающего наполнителя и пластифи-

каторов (ПН-6 и Т-95) на условную прочность при растяже-

нии вулканизатов 

Fig. 2. Effect of water-swellable filler and plasticizers (PN-6 and 

T-95) on the tensile strength of vulcanizates 

 
Таблица 3 

Влияние водонабухающего наполнителя и пласти-

фикаторов на эластичность по отскоку и твердость 

по Шору А резин 

Table 3. Effect of water-swellable filler and plasticizers 

on rebound elasticity and Shore A hardness of rubbers 

Состав резины, % 
Эластичность ре-

зин по отскоку, % 

Твердость по 

Шору А, усл. 

ед. 
БРС 

Na-

КМЦ 
ПХ 

100 0 0 28 67 

Без пластификатора 

50 50 0 25 93 

50 20 30 25 99 

Пластификатор ПН-6, 30 мас.ч. на 100 мас.ч. каучука 

50 50 0 17 79 

50 30 20 18 81 

50 20 30 19 82 

50 0 50 20 87 

Пластификатор Т-95, 30 мас.ч. на 100 мас.ч. каучука 

50 50 0 23 87 

50 30 20 20 88 

50 20 30 21 90 

50 0 50 25 94 
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Набухание целлюлозы в водных средах 

связывают с возможностью образования водород-

ных связей. Поскольку в целлюлозе молекулы 

удерживаются между собой тремя типами связи: 

силами Ван-дер-Ваальса, полярными водород-

ными связями и первично-валентными связями, то 

скорость и степень набухания будут зависеть от 

способности молекул дисперсионной среды осла-

бить эти связи.  

Эксперимент показал, что полная или ча-

стичная замена Na-КМЦ на ПХ приводит сниже-

нию степени набухания резин. Вероятно, причиной 

является различная устойчивость морфологиче-

ской структуры хлопковой целлюлозы по сравне-

нию Na-КМЦ. 
Таблица 4 

Влияние состава набухающего наполнителя и типа 

пластификатора на степень набухания вулканиза-

тов в водных средах 

Table 4. Effect of the swellable filler composition and 

the type of plasticizer on the swelling degree of the vul-

canizates in aqueous media 

Водная среда H2SO4 KOH NaCl 
Пластовая 

вода 

рН водной среды 0,03 12,0 6,8 6,3 

Состав резины, % 
Максимальная степень  

набухания, % 

БРС 
Na-

КМЦ 
ПХ  

 

100 - - 1,1 6,7 0,8 0,8 

Без пластификатора 

50 50 0 30 38 44 49 

50 0 50 19 37 15 13 

Пластификатор ПН-6 (30 мас.ч. на 100 мас.ч. каучука) 

50 50 0 62 108 76 54 

50 30 20 41 74 46 30 

50 20 30 34 59 35 25 

50 0 50 24 39 17 10 

Пластификатор Т-92 (30мас.ч. на 100 мас.ч. каучука) 

50 50 0 39 66 52 46 

50 30 20 18 53 44 28 

550 20 30 16 46 33 20 

50 0 50 14 33 12 11 

 

Резины, содержащие пластификатор, имеют 

большую сорбционную емкость. Обращает на себя 

внимание факт более низкой степени набухания ре-

зин с пластификатором Т-92 в сравнении с рези-

нами с ПН-6. Объяснением этому может быть от-

меченная в работе [29] способность Т-92 гидрофо-

бизировать поверхность пор наполнителей, проявля-

ющаяся в повышении проницаемости углеводород-

ной жидкости и уменьшении проницаемости воды. 

Известно, что степень набухания образцов 

резин существенно зависит от рН среды. Макси-

мальная степень набухания для данных резин до-

стигается в растворе гидроксида калия. Влияние на 

степень набухания резин рН водной среды позво-

ляет отнести резины данного состава к так называ-

емым «smart» материалам [30]. 

ВЫВОДЫ 

Исследовано влияние порошкового хлоп-

кового наполнителя на свойства резин на основе 

каучука БНКС-28 АМН. 

Выявлено, что снижение условной прочно-

сти при растяжении резин, наполненных порошко-

вой целлюлозой, происходит в меньшей степени, 

чем при ее наполнении Na-КМЦ по сравнению с об-

разцом, не содержащим набухающего наполнителя. 

Введение пластификаторов ПН-6 и Т-92 в 

резиновые композиции, как содержащие смесевые 

набухающие полимеры из Na-КМЦ и порошковой 

целлюлозы, так их индивидуально, снижает услов-

ную прочность при растяжении резин по сравне-

нию с образцами без пластификатора. При этом 

при введении Т-92 условная прочность при растя-

жении снижается в меньшей степени, чем при вве-

дении пластификатора ПН-6. 

Выявлено, что при замене водонабухаю-

щего наполнителя Na-КМЦ на порошковую хлоп-

ковую целлюлозу степень набухания резин снижа-

ется, как в щелочных, так и в кислых средах. 
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