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Созданы термопластичные эластомеры на основе хлорсульфированного полиэтилена и полиэтилена вы-
сокого давления демонстрирующие повышенную прочность в сравнении с исходным термопластом. Уста-
новлено, что превращение сульфохлоридных групп по механизму нуклеофильного замещения в реакции  
с оксидом магния, а также в их радикальном распаде при термическом воздействии позволяет управлять 
структурой термопластичных эластомеров. 
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Термопластичные эластомеры (ТПЭ) нашли 
широкое применение благодаря комбинации 
высокоэластических свойств присущих эласто-
мерам и возможности их переработки литьевы-
ми методами. Получают ТПЭ смешением эла-
стомера с расплавом термопласта при высоких 
сдвиговых деформациях. В таких условиях 
проходит диспергирование полимеров друг в 
друге. Подобное смешение можно назвать ре-
акционным [1], поскольку макромолекулы 
имеют в своем составе дефектные звенья, кото-
рые в условиях получения ТПЭ могут взаимо-
действовать между собой с образованием 
эмерджентной (целостной) системы [2]. Наибо-
лее изученными являются ТПЭ на основе по-
лиолефинов и этилен-пропиленовых каучуков 
[3]. Структура ТПЭ на основе олефиновых по-
лимеров представлена в основном диспергиро-
ванной фазой эластомера, физически связанной 
жестким термопластом. За счет термодинами-
ческого запрета [4] в подобной биполимерной 
системе наблюдается склонность к разделению 
эластомерной и термопластичной фаз [5], что 
выражается в невысоких эксплуатационных ха-
рактеристиках материала. Для их повышения 
при создании ТПЭ используют вулканизующие 
агенты и проводят динамическую вулканиза-
цию, а полученный материал называют термо-
пластичным вулканизатом (ТПВ) [6]. 

Можно предположить, что высоких экс-
плуатационных характеристик ТПЭ на основе 
полиолефинов можно достигать без введения 
сшивающих агентов, если использовать поли-
мер, способный к сшиванию при нагревании, 

например, хлорсульфированный полиэтилен 
(ХСПЭ). Ранее было обнаружено [7], что при 
высокотемпературном смешении в отсутствии 
вулканизующей системы проходит его сшива-
ние. Последние исследования [8] показали, что 
причиной сшивания являются свободные ради-
калы, образующиеся в результате сульфохло-
ридной деградации ХСПЭ, которая проходит 
при его нагревании выше 130 °С. В связи  
с этим цель работы состоит в изучении особен-
ностей влияния структуры на свойства ТПЭ  
с использованием ХСПЭ. 

 

Экспериментальная часть 
 

При создании ТПЭ использовали хлорсуль-
фированный полиэтилен (ХСПЭ) марки 20И 
(ТУ 2211-063-56856807-05) производства ООО 
«Скоропусковский Синтез», Россия, массовая 
доля хлора 31 масс. %, серы 1,9 масс. %, плот-
ность 1,12 г/см3. Полиэтилен высокого давле-
ния (ПЭВД) марки 10803-020 (ГОСТ 16837-77) 
производства ОАО «Казаньоргсинтез», Россия. 
Оксид магния (ТУ 6-09-3023-79) производства 
ОАО «Каустик», Волгоград, Россия, плотность 
3,58 г/см3. 

ТПЭ на основе ПЭВД/ХСПЭ получали  
в высокоскоростном резиносмесителе типа «Бра-
бендер» при температуре 140 °C в течение 10 мин 
при скорости вращения роторов 70 об./мин.  
Рецептуры двойных композиций и систем,  
содержащих 5 м.ч. MgO на 100 м.ч. ХСПЭ при-
ведены в табл. 1. Свойства ХСПЭ и его взаимо-
действие с оксидом магния определяли с уче-
том условий получения ТПЭ. 

 
  Таблица 1 

ТПЭ на основе ХСПЭ и ПЭВД 
 

Композиция Соотношение 

ПЭВД/ХСПЭ 80/20 70/30 60/40 – – – – 

ПЭВД/ХСПЭ + 5 м.ч. MgO 80/20 70/30 60/40 50/50 40/60 30/70 20/80 
_________________________ 

© Селезнев А. А., Сафронов С. А., Навроцкий В. А., 2020. 
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Все смеси перерабатывали методом литья 
под давлением на термопластавтомате HAITIAN 
Mars модели MA900, в температурном интер-
вале 150–160 °C при давлении впрыска 80 МПа. 
Образцы получали в форме стандартной лопат-
ки (ГОСТ 11262-80 тип 1). 

Условная прочность при растяжении, отно-
сительное удлинение при разрыве и относи-
тельное остаточное удлинение определяли  
согласно ГОСТ 11262-80. Испытания прово-
дили при скорости растяжения 500 мм/мин  
и температуре 23±2 ºС. За результат принима-
ли средние арифметические значения пяти  

параллельных измерений. 
Определение степени набухания образцов  

в о-ксилоле проводили при температуре 
23±2 ºC до достижения постоянной величины. 

 

Обсуждение результатов 
 

Прочностные характеристики известных 
термопластичных вулканизатов [9, 10] обычно 
не достигают уровня термопласта и не превы-
шают аддитивную прочность композиции.  
Однако ТПЭ в присутствии ХСПЭ обладает 
увеличенной в 1,3–1,5 раза прочностью по срав-
нению с исходным ПЭВД (рис. 1). 

 
 

 
Рис. 1. Изменение условной прочности при растяжении ПЭВД/ХСПЭ, ПЭВД/ХСПЭ  

содержащей 5 м.ч. MgO и аддитивная прочность композиции ПЭВД/ХСПЭ 
 
 
Высокую прочность композиций можно 

объяснить присутствием в системе ХСПЭ.  
В условиях получения ТПЭ проходит сульфо-
хлоридная деградация ХСПЭ (реакция 1), в ре-
зультате которой образуются макрорадикал, 
диоксид серы и атом хлора, который отрывает 

водород от макромолекулы ПЭВД (реакция 2). 
В результате рекомбинации макрорадикалов 
(реакция 3) образуются сшивки между макро-
молекулами ХСПЭ и ПЭВД, что приводит  
к увеличению молекулярной массы композита 
и повышению прочности ТПЭ. 
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ХСПЭ является высокомолекулярным хло-

рангидридом соответствующей сульфокислоты, 
который должен реагировать с оксидом магния 
по реакции нуклеофильного замещения атома 
хлора с образованием соответствующего ан-

гидрида (реакция 4). Реакция ХСПЭ с оксидом 
магния приводит к селективному сшиванию его 
макромолекул, в отличие от системы без оксида 
магния, где возможно сшивание макромолекул 
ХСПЭ и ПЭВД между собой. 
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В результате реакции сульфохлоридных 

групп ХСПЭ с оксидом магния прочность ком-
позитов ПЭВД/ХСПЭ (14,2 МПа, табл. 2) со-
ответствует уровню прочности полиэтилена 

(13,6 МПа), а относительное удлинение (200–
260 %) заметно выше в сравнении с компози-
циями без оксида магния. 
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Таблица 2 

Деформационно-прочностные характеристики ТПЭ на основе ПЭВД/ХСПЭ 
 

Соотношение 
ПЭВД/ХСПЭ 

Условная прочность  
при разрыве, МПа 

Относительное удлинение  
при разрыве, % 

Остаточное  
удлинение, % 

ПЭВД 13,6 140 70 

ПЭВД/ХСПЭ 

80/20 20,3 190 70 

70/30 20,7 170 60 

60/40 17,5 170 60 

ПЭВД/ХСПЭ + 5 м.ч. MgO 

80/20 14,2 146 53 

70/30 12,3 202 56 

60/40 10,2 218 54 

50/50 8,7 226 55 

40/60 7,4 242 52 

30/70 7,4 246 42 

20/80 6,7 260 35 
 
 

 

 
Рис. 2. Набухание композиций и исходных полимеров в о-ксилоле: 

a – ПЭВД и ТПЭ на основе ПЭВД/ХСПЭ; б – ХСПЭ без оксида магния, и с добавлением 5 м.ч. MgO 
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Доказательством образования сшитой струк-
туры в композициях ПЭВД/ХСПЭ, в которых 
ХСПЭ подвергался сульфохлоридной деграда-
ции, является степень набухания в о-ксилоле 
(рис. 2. а) не превышающая 30 %. Для них наблю-
дается выход на плато, что характерно для сши-
тых полимерных композиций. Набухание компо-
зита ХСПЭ также характеризуется заметным пла-
то (рис. 2, б), что подтверждает формирование 
сетки поперечных связей в фазе эластомера. 

Степень набухания композиций, в которых 
ХСПЭ реагирует с оксидом магния примерно  
в 2 раза выше, в сравнении с композициями,  
в которых ХСПЭ подвергается сульфохлорид-

ной деградации, что свидетельствует о мень-
шей эффективности сшивания. Для композиций 
с соотношением ПЭВД/ХСПЭ 60/40 масс. %, 
максимальная степень набухания без оксида 
магния составляет 30 % (рис. 2, а), тогда как 
для композиции с оксидом магния это значение 
составляет 80 % (рис. 3). Степень набухания 
композита ХСПЭ с оксидом магния составляет 
990 % (рис. 2, б), в то время как для сшитого 
композита ХСПЭ, степень набухания составля-
ет 510 %. Высокие значения степени набухания 
композитов обусловлены селективным сшива-
нием макромолекул ХСПЭ в реакции с оксидом 
магния. 

 
Рис. 3. Набухание композиций с оксидом магния: 

1 – ПЭВД; ПЭВД/ХСПЭ с оксидом магния: 2 – (80/20); 3 – (70/30); 4 – (60/40); 5 – (50/50); 6 – (40/60); 7 – (30/70); 8 – (20/80) 

 
Таким образом, особенности ТПЭ на основе 

ПЭВД и ХСПЭ, при содержании ХСПЭ 20– 
30 масс. %, в которых ХСПЭ подвергается суль-
фохлоридной деградации состоят в образовании 
эмерджентной полимерной системы обладаю-
щей повышенной, в зависимости от содержания 
ХСПЭ, прочностью (17,5–20,7 МПа) в сравне-
нии с исходным полиэтиленом (13,6 МПа). Ва-
риативность превращений хлорсульфированного 
полиэтилена позволяет создавать термопластич-
ные эластомеры с возможностью управляемого 
регулирования структуры и деформационно-
прочностных свойств. 
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Abstract. Thermoplastic elastomers based on chlorosulfonated polyethylene and high-pressure polyethylene 
have been created. It has been shown that developed thermoplastic elastomers have increased strength values in 
comparison with the parental polyethylene. The influence of the duality of the sulfonyl chloride groups reactivity of 
chlorosulfonated polyethylene on the structure formation has been shown. 
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Представлены результаты исследования влияния модификации минеральных микроволокон фосфорсо-
держащими соединениями на вулканизационные, упруго-прочностные, огнетеплозащитные свойства эласто-
мерных огнетеплозащитных покрытий на основе этиленпропилендиенового каучука. Показано улучшение 
комплекса физико-механических и теплозащитных характеристик изготовленных огнетеплозащитных элас-
томерных материалов. Наиболее эффективными минеральными наполнителями являются кварцевые волок-
на, модифицированные ФОМ-II, и каолиновые волокна, модифицированные как ФБО, так и ФОМ-II. 

Ключевые слова: эластомеры, резины, минеральные наполнители, микроволокна, огнезащита, теплоза-
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Огнетеплозащитные эластомерные мате-
риалы применяются не только в металлургиче-
ской, нефтедобывающей промышленности, но 

и в таких отраслях, как аэрокосмическая, авиа-
ционная и других [1]. В повышении огнетепло-
защитной эффективности эластомерных компо- 
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