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Представлены результаты использования наноаморфных оксидов МоО2 с размером зер-

на 2-4.5 нм для создания полимерных адгезивных нанокомпозитов на основе хлоропренового 

каучука. Исследования проводились в сравнении с полимерными нанокомпозитами, получен-

ными с помощью аналогичных по составу и размеру, но нанокристаллических добавок МоО2, 

вводимых в ту же полимерную матрицу каучука. Показано, что добавки наноаморфных окси-

дов МоО2 до 5-7% приводили к значительному повышению прочности адгезивного состава по 

сравнению с исходным адгезивным составом (в 6-7 раз), а по сравнению с аналогичными на-

нокристаллическими добавками МоО2 в некоторых случаях прочность адгезии повышалась в 9 

раз. Обнаружено также резкое уменьшение вязкости при введении наноразмерных добавок в 

адгезивную суспензию в толуоле на величину более чем в два раза. На основании получен-

ных результатов сделан вывод, что при добавке наноаморфных наполнителей, учитывая их 

более высокую активность, по-видимому, возникает более сильное взаимодействие с поли-

мерным составом, чем обычно рассматриваемое слабое адсорбционное взаимодействие с 

матрицей. 

Рис. 3, табл. 2, библ. ссылок 12. 

 

Полимерные композиты известны и изучаются с самого начала соз-

дания полимерных материалов и рассматриваются как полимерные мат-

рицы с диспергированными в них различными материалами в основном 

неорганического состава. Показано, в частности, что необходимое для 

этого количество добавок может достигать до 40-50% от количества по-

лимерной матрицы. 
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Нанокомпозиты усиленно изучаются в последние 20 лет в связи с 

созданием наноразмерных материалов [1,2]. До последних лет примерно 

50% работ относилось к исследованию нанокомпозитов с добавками 

различных алюмосиликатов типа слоистого монтморилонита а также уг-

леродных нанотрубок и других наноматериалов. Получены важные ре-

зультаты, существенно отличающие нанокомпозиты от обычных компо-

зитов микронного размера, которые в основном связываются со сле-

дующими тремя свойствами нанонаполнителей. Первое – это их физи-

ко-механические различия, например, на порядок более высокие проч-

ности наполнителя в случае использования нанотрубок углерода или де-

тонационных наноалмазных наполнителей по сравнению с графитом и 

сажей. Второе свойство (особенно выраженное при кристаллических 

нанонаполнителях) – наноразмерные наполнители создают малые, пло-

хо изученные активные механические, оптические и электрические де-

фекты в матрице. И самое важное третье свойство – наноразмерные 

наполнители из-за большой удельной поверхности создают возмож-

ность резкого сокращения процентного содержания добавки до величи-

ны порядка 0.1% взамен 50%, как, например, при обычных не нанораз-

мерных наполнителях [3]. Сделана также некоторая попытка проведе-

ния термодинамических (энергетических) оценок процессов создания 

нанокомпозитов различного целевого назначения [4]. 

В связи с созданием аморфных наноразмерных металлов и их 

производных соединений, например, в виде различных окислов этих 

металлов [5-8], представляет интерес применение этих аморфных напол-

нителей в целях создания нанокомпозитов нового поколения на их ос-

нове. 

Данная работа посвящена изучению влияния аморфности нано-

частиц при введении их в полимерную матрицу в сравнении с анало-

гичными наноразмерными, но кристаллическими добавками на свойства 

полученных нанокомпозитов. 

Экспериментальная часть 

В качестве полимерной матрицы использовались широко распрост-

раненные адгезивные составы холодного склеивания на основе хлороп-

ренового каучука “Наирит” ДП – клей 88-СА, состоящего из 12 масс. 

частей “Наирит”-а марки ДП, 80 масс. частей растворителя толуола и 8 

масс. частей сосновой канифоли (вместо бутилформальдегидной смолы), 

а также адгезивный состав горячего склеивания (при 160°С под давле-

нием в течение 1 ч) на основе клея марки БФ-2, состоящего из 20 масс. 

частей фенилформальдегидной смолы и 80 масс. частей растворителя 

этилового спирта (без обычно применяемого дополнительного ингре-

диента поливинилбутираля). 
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В указанные две полимерные матрицы вводились различные кон-

центрации модификаторов (от 0.5 до 10 вес.%) наноаморфного порошка 

–двуокиси молибдена MoO2, с размером зерна 2-4.5 нм, который полу-

чали путем специального окисления аморфного металлического молиб-

дена того же размера. Для сравнения в те же полимерные матрицы 

ультразвуковым диспергированием и эффективным перемешиванием 

растворителя вводились также и наноразмерные кристаллические по-

рошки MoO2 с тем же размером зерна 2-4.5 нм. Для повышения точ-

ности и корректности сравнения сам нанокристаллический порошок 

MoO2 получали путем кристаллизации наноаморфного MoO2, что позво-

ляло четко сохранять состав, размер и морфологию сравниваемых 

частиц наполнителя в условиях отсутствия роста кристаллов. 

Размер зерна и фазовый состав используемых наноразмерных на-

полнителей определялся с помощью просвечивающего микроскопа мар-

ки “Тесла BS-500”. Химический состав аморфных наполнителей опреде-

лялся после их кристаллизации с помощью рентгенодифракционного 

анализатора “Дрон-3”. В некоторых случаях для контроля использовался 

также и не наноразмерный MoO2 порошок с размером зерна 10-20 мкм. 

Качество полученного наноаморфного композита проверялось на проч-

ность при касательном (сдвиг) и перпендикулярном (отрыв) к поверх-

ности напряжении склеенных образцов. 

В качестве резины для испытаний клея 88-СА использован сажена-

полненный состав на основе смеси хлоропренового и нитрильного кау-

чуков. Образцы с клеем БФ-2 подвергались тепловой обработке при 

температуре +160оС под давлением 40 атм в течение 1 ч. 

Вязкость испытуемых нанокомпозитов определялась по скорости 

вытекания из калиброванного объема ВЗ-4. Испытания физико-механи-

ческих параметров исследованных образцов проводились с помощью 

разрывной машины ТР-250 при скорости движения нижнего зажима в 

100 мм/мин. 

Результаты исследований и их обсуждение 

Наноразмерный аморфный диоксид молибдена МоО2 получали 

окислением наноразмерного аморфного металла, синтезируемого нами 

по квантово-химической технологии [8] в сугубо неравновесных усло-

виях, без участия тепловой энергии взаимодействующих частиц, восста-

новлением обычных оксидов, например, колебательно-возбужденными 

молекулами водорода. На рис. 1 представлены электронно-микроскопи-

ческие снимки порошка наноразмерного молибдена. Аморфность метал-

лов и их производных окислов устанавливалась с помощью дифрак-

ционного гало, представленного на рис. 2 (для того же образца молибде-
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на), получаемого с помощью просвечивающего электронного микроско-

па “ВS-500”. 

 

 

 50nm 

 
Рис. 1. Электронно-микроскопический Рис. 2. Дифракция электронов 
снимок наноаморфного MoO2. от наноаморфного MoO2. 

 

Неорганический наноаморфный наполнитель вводился в композит 

как через растворитель (толуол или спирт), так и путем прямого смеше-

ния с полимерной матрицей (хлоропреновый каучук “Наирит”) на сме-

сительных вальцах. На рис. 3 представлена зависимость вязкости ком-

позита (в относительных единицах) от концентрации наполнителя для 

наноаморфного диоксида и нанокристаллического диоксида молибдена 

с тем же размером зерна 2-4.5 нм. Как видно из рис. 3, вязкость клея 

88-СА в зависимости от концентрации наполнителя монотонно нелиней-

но убывает в случае наноаморфных наполнителей более чем в 2 раза. 

Однако при концентрациях аморфного наполнителя более 4% наблю-

дается насыщение, и дальнейшее увеличение концентрации до 10% ока-

зывается не эффективным. Введение аналогичной по размеру кристал-

лической добавки в размере до 5% приводит к 30% снижению вязкости 

адгезивного композита. 

Данный результат противоречит основным классическим положе-

ниям получения композиционных материалов на основе полимера и 

дисперсного наполнителя, согласно которым, рассматриваются лишь две 

основные задачи. 

 

 

 

 
Рис. 3. Зависимость вяз-
кости нанокомпозита в 
условных единицах (с-1) 

от концентрации добав-
ки. 
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Первая  необходимо равномерно распределить и хорошо дисперги-

ровать наполнитель в полимерной матрице. Вторая  необходимо обес-

печить условия образования прочной адгезионной связи между полиме-

ром и наполнителем, которые возможны только в условиях хорошего 

смачивания поверхности наполнителя полимером в вязкотекучем, либо 

растворенном состоянии без возможного химического взаимодействия 

между ними. В этой модели любая неорганическая добавка в конечном 

счете приводит к неизбежному повышению вязкости, что и наблюда-

лось в подавляющем большинстве случаев, особенно при алюмосиликат-

ных наполнителях [9]. Лишь в последнее время появились некоторые 

работы с неорганическими наноразмерными наполнителями, в которых 

небольшие добавки (до 0.1% масс. долей) детонационного алмаза и фул-

лерена С60 в силоксан [10] приводят к понижению вязкости наноком-

позита на 7-15%. Согласно техническим условиям применения, клей 88-

СА на основе хлоропренового каучука используется при комнатных 

температурах для склеивания различных резин на основе каучука с та-

кими материалами, как металл, резина, текстолит и т.д.. Клей БФ-2, сог-

ласно ГОСТ 12172-7-74, употребляется для склеивания металлов, тексто-

лита, оргстекла, кожи и т. д. как между собой, так и в различных соче-

таниях. 

Именно этим и определялись выбранные для испытаний пары мате-

риалов. Средние значения полученных результатов приведены в табл. 1 

для клея 88-СА. Испытания проводились при касательном напряжении 

на образцах (испытания сдвигом склеенных поверхностей). 

Таблица 1 

Зависимость предельной прочности адгезии 

от концентрации и типа наполнителя для клея 88-СА 

Процент добавки 

в полимерную матрицу 

диксида МоО2, вес. % 

Склеивае-

мые пары 

Предельная 

прочность, 

МПа  

Характеристика 

области 

разрыва 

0(исходный клей) 

1%аморфный 

7% аморфный 

7% нанокристаллический 

резина- 

резина 

 

0.16 

0.17 

0.35 

0.13 

отрыв по клею 

когезионный 

разрыв 

 0(исходный клей) 

1%аморфный 

7% аморфный 

7% нанокристаллический 

7% кристаллический 

с размером зерна 

20 микрон 

резина-

сталь 

 

 

0.04 

0.05 

0.08 

0.05 

0.05 

при отрыве 

клей 

остается 

на резине 

везде 
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Из приведенной таблицы также видно, что данный адгезионный 

состав во всех случаях взаимодействует с металлом примерно в 4 раза 

слабее. 

В табл. 2 представлены аналогичные данные по предельному напря-

жению на сдвиг для клея БФ-2. Как видно из таблиц, введение нано-

аморфных добавок увеличивает предельную прочность полимерных на-

нокомпозитов от 2 до 7 раз (например, для оргстекла). Введение анало-

гичного количества нанокристаллических добавок, как правило, даже 

снижает прочность исследованных нанокомпозитов. 

Нами были исследованы также и другие адгезивные составы, и ука-

занная закономерность наблюдалась и для них. Аналогичные результаты 

были получены и при испытании на перпендикулярный поверхности от-

рыва склеенных образцов и на отслаивание. 

Такое существенное различие в поведении наноаморфного и нано-

кристаллического МоО2 (более 9 раз, в случае текстолита), безусловно, 

связано с основным отличием аморфных одноименных материалов от 

их нанокристаллических аналогов  разнице их химических потенциа-

лов µ. Известно, что при переходе аморфных материалов в кристалли-

ческое состояние выделяется значительная энергия, измеренная также 

и нами [11], что в конечном счете определяет их повышенную химиче-

скую активность. 

Таблица 2 

Зависимость предельной прочности адгезии от концентрации 

и типа наполнителя для клея БФ-2 

Процент добавки 

диксида МоО2, вес. % 

Склеиваемые 

пары 

Предельная 

прочность, 

МПа 

Примечания 

по области 

разрыва 

0(исходный клей) 

7% аморфный 

7%нанокрист. 

сталь-сталь 

 

0.51 

1.20 

0.50 

по металлу 

по клею 

по клею 

0(исходный клей) 

7% аморфный 

7% нанокрист. 

оргстекло- 

оргстекло 

0.24 

1.68 

0.23 

по клею 

по клею 

по клею 

0(исходный клей) 

7% аморфный 

7%нанокрист. 

 

текстолит-

текстолит 

 

 

0.38 

2.1 

0.23 

 

по клею 

по клею 

по клею 

 

По-видимому, в данном случае имеет место не только адсорбцион-

ное взаимодействие неорганического наполнителя с полимерной матри-

цей, но также и химическое взаимодействие, возможно, приводящее к 

фрагментации полимера с встраиванием активного диоксида в полимер-
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ную матрицу. Данное предположение позволяет также объяснить не-

обычное уменьшение вязкости композита при введении в полимерную 

матрицу наноаморфных и нанокристаллических наполнителей. Ранее в 

работах [7,12] нами также наблюдалось разрушение полимерной матри-

цы хлоропрена ДП и ДН с взаимодействием наноаморфного допанта 

при его введении в резиновые составы. 

В заключение отметим, что во всех случаях небольшие добавки на-

ноаморфного оксида МоО2 до 5-7% приводят к значительному повыше-

нию прочности адгезивного состава по сравнению с исходным адгезив-

ным составом (в 6-7 раз для пар оргстекло-оргстекло и текстолит-

текстолит). А по сравнению с аналогичными нанокристаллическими до-

бавками МоО2 в некоторых случаях для тех же пар прочность адгезии 

повышалась в 9 раз. Обнаружено также резкое уменьшение вязкости 

при введении наноразмерных добавок в адгезивную суспензию в толуо-

ле на величину более чем в 2 раза. На основании полученных результа-

тов сделан вывод, что при добавке наноаморфных наполнителей, с 

учетом их высокой активности, по-видимому, возникает более сильное 

взаимодействие с полимерным клеевым составом, чем обычно рассмат-

риваемое слабое адсорбционное взаимодействие с матрицей. 
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è. î. Ø²ÈÊ²êÚ²Ü, Úáõ. Î. Î²´²ÈÚ²Ü, ê. È. ¶ðÆ¶àðÚ²Ü ¨ Ü. è. Ø²ÈÊ²êÚ²Ü 

Ü»ñÏ³Û³óí³Í ¿ 2-4.5 ÝÙ Ñ³ïÇÏÇ Ù»ÍáõÃÛ³Ùµ Ý³ÝáÙáñý MoO
2
 ûùëÇ¹Ç ³½¹»óáõ-

ÃÛáõÝÁ ùÉáñáåñ»Ý³ÛÇÝ Ï³áõãáõÏÇ ÑÇÙ³Ý íñ³ ëï»ÕÍí³Í åáÉÇÙ»ñ³ÛÇÝ ³¹·»½Çí Ý³Ýá-

ÏáÙåá½ÇïÝ»ñÇ ëï»ÕÍÙ³Ý ·áñÍÁÝÃ³óÇ íñ³: 

àõëáõÙÝ³ëÇñáõÃÛáõÝÝ»ñÁ Ï³ï³ñí»É »Ý ÝáõÛÝ µ³Õ³¹ñáõÃÛ³Ý, ÙáñýáÉá·Ç³ÛÇ ¨ ã³-

÷»ñÇ Ý³ÝáµÛáõñ»Õ³ÛÇÝ MoO
2
 ÉóáÝÇãÝ»ñÇ ³½¹»óáõÃÛ³Ý Ñ»ï Ñ³Ù»Ù³ïáõÃÛ³Ý Ù»ç: 

òáõÛó ¿ ïñí»É, áñ Ý³ÝáÙáñý MoO
2
 ûùëÇ¹Ç ÙÇÝã¨ 5-7% ÷áùñ ù³Ý³ÏÝ»ñÇ ÉóáÝáõÙÁ µ»-

ñáõÙ ¿ »É³ÛÇÝ åáÉÇÙ»ñ³ÛÇÝ ÏáÙåá½ÇïÇ ½·³ÉÇ ³Ùñ³óÙ³Ý (6-7 ³Ý·³Ù), ÇëÏ Ý³ÝáµÛáõ-

ñ»Õ³ÛÇÝ ÉóáÝÇãÇ Ñ³Ù»Ù³ï ³ÙñáõÃÛáõÝÁ ³í»É³ÝáõÙ ¿ ÙÇÝã¨ 9 ³Ý·³Ù: 

´³ó³Ñ³Ûïí»É ¿ Ý³¨ ³¹·»½Çí åáÉÇÙ»ñ³ÛÇÝ ÏáÙåá½ÇïÇª ïáÉáõáÉ³ÛÇÝ ÉáõÍáõÛÃÇ Ù³-

ÍáõóÇÏáõÃÛ³Ý ÏïñáõÏ Ýí³½áõÙÁ (2-Çó ³í»É ³Ý·³Ù) Ý³Ýáã³÷ MoO
2
-Ç ÉóáÝÙ³Ý 

³ñ¹ÛáõÝùáõÙ: ²Û¹ ³ñ¹ÛáõÝùÝ»ñÇ ÑÇÙ³Ý íñ³ Ñ»ï¨áõÃÛáõÝ ¿ ³ñí»É, áñ Ý³Ýáã³÷ 

ÉóáÝÇãÝ»ñÇ ¹»åùáõÙ ï»ÕÇ »Ý áõÝ»ÝáõÙ ³í»ÉÇ ³Ùáõñ ÷áË³½¹»óáõÃÛáõÝÝ»ñ åáÉÇÙ»-

ñ³ÛÇÝ Ù³ïñÇó³ÛÇ ¨ ÉóáÝÇãÇ Ù»ç, ù³Ý ëáíáñ³µ³ñ ÁÝ¹áõÝí³Í ³¹ëáñµó³ÛÇÝ ÃáõÛÉ ÷á-

Ë³½¹»óáõÃÛáõÝÝ»ñÁ ¹ñ³Ýó ÙÇç¨: 
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This paper presents the results of the use of nanoamorphous MoO2 with a grain size 

of 2-4.5 nm to create adhesive polymer nanocomposites based on chloroprene rubber. 

Research was conducted in comparison with polymer nanocomposites obtained by 

nanocrystalline MoO2 additives, similar by composition and size, introduced into the 

same polymeric rubber matrix. Investigations have shown that in all cases small addition 

of nanoamorphous MoO2 up to 5-7% resulted in a significant increase in the strength of 

the adhesive composition as compared with the initial adhesive composition (6-7 times), 

and compared with similar nanocrystalline MoO2 additives the adhesive strength in some 

cases increased nine-fold. When nanoscale additives were introduced into the adhesive 

slurry in toluene, viscosity reduced two-fold. 

Based on these results it is concluded that the addition of nanoamorphous fillers, 

taking into account their higher activity, evidently leads to stronger interaction with the 

polymer composition than the usually considered weak adsorption interaction with the 

matrix. 
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