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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-
щита, фосфорборсодержащий олигомер, фосфорхлорсодержащий диметакрилат 

 

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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зиционных материалов важную роль играют ин-
гредиенты, меняющие свою структуру при тем-
пературах вблизи и выше температуры работо-
способности материала (слоистые, вспучиваю-
щиеся и т. п.). В качестве таких ингредиентов 
отдельного внимания заслуживает использова-
ние волокнистых наполнителей. Для предот-
вращения агрегации волокон и создания проч-
ной связи между ними и полимерной матрицей 
используются модифицирующие добавки [2].  

В настоящее время для модификации на-
полнителей широко применяются элементорга-
нические соединения, в том числе антипирены, 
обеспечивающие более надежную теплозащиту 
за счет усиления процессов коксо- и порообра-
зования как в области контакта с высокотемпе-
ратурным газовым потоком, так и по всему 
объему материала на границе раздела «эласто-
мерная матрица – волокно». Наличие волокни-
стых наполнителей формирует более прочную 
структуру защитного коксового слоя за счет 
эффекта микроармирования [3], что обеспечи-
вает более длительное время эксплуатации ог-
нетеплозащитного «жертвенного» покрытия. 
Однако влияние таких наполнителей на экс-
плуатационные свойства и происходящие в ма-
териале физико-химические процессы в полной 
мере не изучены.  

Проведена оценка рынка волокнистых на-
полнителей, предназначенных для защиты из-
делий от высокотемпературного воздействия. 
Большая их часть представлена минеральными 
волокнами, основным компонентом в составе 
которых является диоксид кремния и оксид 
алюминия. Кроме того, наличие небольших ко-
личеств других оксидов, например, оксидов бо-
ра и магния, позволяет им выступать в качестве 
антипирирующих добавок.  

Целью исследования является создание ог-
нетеплозащитного материала, содержащего 
минеральные микроволокна, модифицирован-
ные фосфорсодержащими соединениями. 

Исследовано влияние природы микроволо-
кон (каолиновых, керамических, кварцевых, 
кремнеземных, углеродных и асбестовых) с фрак-
ционным составом 25–110 мкм и диаметром 
волокон порядка 10 мкм на комплекс вулкани-
зационных, физико-механических, огне-, тер-
мо- и теплозащитных свойств резин на основе 
этиленпропилендиенового каучука с серной 
вулканизующей группой. Проведенные ранее 
исследования показали, что оптимальным со-
держанием микроволокон является 10 масс. ч. [3]. 

Материалы на основе СКЭПТ имеют суще-
ственные преимущества перед материалами на 
основе других термостойких каучуков, в кото-
рых термические превращения сопровождают-
ся значительными эффектами структурирова-
ния и циклизации. При этом важнейшим пре-
имуществом СКЭПТ является его низкая плот-
ность, что обуславливает его применение  
в авиакосмической технике. Кроме того, СКЭПТ 
изготавливается из относительно недорогого 
сырья, что повышает экономическую эффек-
тивность производства на его основе огнетеп-
лозащитных материалов. 

В качестве модификаторов выбраны фос-
форсодержащие ингибиторы горения, такие как 
фосфорборсодержащий олигомер (ФБО) – про-
дукт взаимодействия диметилфосфита и борной 
кислоты и фосфорхлорсодержащий диметакри-
лат (ФОМ-II) – продукт взаимодействия дихло-
рангидрида метилфосфоновой кислоты и гли-
цидилметакрилата. Для создания прочной связи 
между микроволокном и эластомерной матри-
цей использовали гексахлор-п-ксилол. 

Введение фосфорсодержащих соединений 
приводит к ряду важных физико-химических 
превращений, прежде всего к интенсификации 
процесса коксообразования в материале. Кроме 
того, в процессе их пиролиза формируется тер-
мостойкие слои фосфатов, что также ведет  
к образованию упрочненного кокса, предот-
вращая поступление кислорода в зону горения. 
Важным эффектом при вводе фосфорсодержа-
щих соединений является увеличение вспучи-
вания пенококса, что улучшает теплозащитные 
свойства материала (рис. 1). 

 

 
 

Рис. 1. Образцы после испытания на эрозионную стойкость: 
а – контрольный образец; б – образец, содержащий микроволокно, 

модифицированное ФБО 

 
Вулканизационные характеристики опреде-

лялись на приборе MDR 3000 Professional в со-
ответствии с ASTM D2084-79. Физико-механи-
ческие испытания вулканизатов проводились по 
ГОСТ 270-75. Для оценки теплозащитных 
свойств и эрозионной стойкости вулканизатов 

а б 
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использовали методики, разработанные на ка-
федре ВТПЭ ВПИ (филиал) ВолгГТУ. В первом 
случае определяли время прогрева необогревае-
мой стороны шайбы (диаметр 30 мм, толщина  
12 мм) до 100 оС при воздействии пламени плаз-
мотрона «Мультиплаз 3500», во втором случае – 
изменение массы бочонка (диаметр 25 мм, высо-
та 20 мм), вращающегося на валу со скоростью 
25 об./с и подвергающемуся высокотемператур-

ному воздействию пламени плазмотрона. 
Исследование вулканизационных характе-

ристик показало, что введение модифицирован-
ных микроволокон приводит, как и следовало 
ожидать, к некоторому снижению скорости вул-
канизации и к незначительному изменению раз-
ницы крутящих моментов, что практически не 
влияет на технологию изготовления огнетепло-
защитных материалов (табл. 1).  

 
Таблица 1 

Влияние природы микроволокна на вулканизационные характеристики резиновых смесей 
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Минимальный крутящий момент (Mmin), Н·м 0,11 0,16 0,13 0,16 0,15 0,15 0,18 

Максимальный крутящий момент (Mmax), Н·м 1,92 2,08 2,04 2,06 2,12 1,81 2,22 

Разность крутящих моментов (∆М), Н·м 1,81 1,92 1,91 1,90 1,97 1,66 2,04 

Индукционный период (τS), мин 3,81 2,19 2,20 2,35 2,14 2,02 2,78 

Оптимальное время вулканизации (τ90), мин 37,8 30,6 26,3 27,1 27,8 24,5 26,7 

Показатель скорости вулканизации (Rv), мин-1 4,29 4,13 3,44 4,03 3,95 2,97 3,39 

 
При этом введении микроволокон приводит 

к снижению прочности вулканизатов, что обу-
словлено неравномерностью их распределения 
в полимерной матрице (рис. 2). Теплозащитные 
свойства вулканизатов оценивали по зависи-
мости температуры на необогреваемой поверх-
ности образца от времени воздействия откры-

того пламени плазмотрона (Т→100 
о
С) и скорости 

линейного горения. Теплостойкость увеличива-
ется в среднем на 30 %, а потеря массы вулка-
низатов после высокотемпературного воздей-
ствия снижается в 1,5–2 раза по сравнению  
с контрольным образцом, что можно объяснить 
эффектом микроармирования (табл. 2). 

 
Таблица 2 

Влияние природы микроволокон на физико-механические и теплозащитные свойства вулканизатов 
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Условная прочность при растяжении (fр), МПа 11,8 11,3 10,0 10,8 9,9 9,2 9,5 

Относительное удлинение при разрыве (отн), % 563 463 493 528 517 453 483 

Относительное остаточное удлинение после разрыва 
(ост), % 

20 26 17 27 22 20 25 

Время прогрева необогреваемой поверхности образца 
до 100 оС (Т→100 оС), с 

270 360 350 300 320 350 280 

Потеря массы образца (∆m), % 25,8 10,8 10,5 16,6 21,6 15,7 16,0 

Скорость линейного горения (Vл.г.), мм·с
-1 234,7 183,5 228,6 127,4 252,5 230,2 183,4 

 
Известно применение гексахлор-п-ксилола в 

качестве полифункциональной добавки, повы-
шающей прочность связи корда с полимерной 
матрицей [4]. Его введение в резиновые смеси 
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повышает прочность вулканизатов до уровня 
контрольного образца, что может быть объясне-
но увеличением степени диспергирования ин-
гредиентов в каучуке (рис. 2). Распределение 
волокон оценивалось с помощью двухлучевого 

электронного сканирующего микроскопа Versa 
3D Dual Beam. На рис. 2, а наблюдаются облас-
ти с повышенным содержанием микроволокна,  
а на рис. 2, б видно равномерное распределение 
моноволокон в объеме материала. 

 
 

 
 

Рис. 2. Микрофотографии вулканизатов (х 260), содержащих каолиновые микроволокна: 
а – до модификации; б – после модификации ФБО 

 
 
Исследование вулканизационных характе-

ристик показали, что введение микроволокон, 
модифицированных как ФБО, так и ФОМ-II, 

оказывает незначительное влияние на вулкани-
зационные характеристики резиновых смесей 
(рис. 3). 

 
 

     
 

Рис. 3. Влияние природы микроволокна на вулканизационные характеристики резиновых смесей: 
а – модифицированных ФБО; б – модифицированных ФОМ-II 

 
 
При этом модификация микроволокон как 

ФБО, так и ФОМ-II, улучшает огнетеплозащит-
ные характеристики вулканизатов, а также ус-
тойчивость образцов к эрозионному уносу, о чем 
свидетельствует увеличение времени начала от-
слаивания кокса в среднем в 1,5 раза в обоих 
случаях, и повышает выход коксового остатка  

на 1,5 и 2,5 %, соответственно (табл. 3, 4).  
Более надежную теплозащиту обеспечива-

ют кварцевые микроволокна, модифицирован-
ные ФБО, а по комплексу упруго-прочностных 
и теплозащитных свойств эффективнее каоли-
новые волокна, модифицированные как ФБО, 
так и ФОМ-II. 

 
 

а б 

а б 
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Таблица 3 

Влияние модификации (ФБО/ФОМ-II) микроволокон  
на физико-механические и теплозащитные свойства вулканизатов 
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Условная прочность при растяжении (fр), МПа 11,8 
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/13,1 

11,8 
/12,3 

11,6 
/11,9 

13,8 
/12,8 

11,1 
/12,0 

11,4 
/11,5 

Относительное удлинение  
при разрыве (отн), % 

563 
615 
/602 

497 
/490 

518 
/505 

578 
/533 

488 
/441 

512 
/510 

Относительное остаточное удлинение  
после разрыва (ост), % 

20 
28 
/26 

20 
/24 

20 
/24 

28 
/26 

21 
/20 

32 
/28 

Время прогрева необогреваемой поверхности  
образца до 100 оС (Т→100 оС), с 

270 
420 
/420 

430 
/420 

470 
/435 

410 
/390 

400 
/380 

450 
/330 

Потеря массы образца (∆m), % 25,8 
10,0 
/14,1 

10,5 
/16,5 

7,3 
/17,9 

8,1 
/20,5 

6,6 
/18,1 

4,7 
/22,5 

Скорость линейного горения (Vл.г.), мм·с
-1 234,7 

141,3 
/149,1 

143,4 
/141,2 

167,1 
/150,4 

152,4 
/151,5 

141,3 
/145,8 

138,9 
/129,7 

 
Таблица 4 

Влияние модификации (ФБО/ФОМ-II) микроволокон на стойкость вулканизатов к эрозионному уносу* 
 

Показатель 
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К
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30
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p 
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2 

К
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ре
м
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м
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С
Т
В
К

-9
4 

У
гл
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од
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е 

А
сб
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во
е 

Время начала возгорания (τвозг), с 26 
32** 
/41 
/38 

35 
/43 
/36 

35 
/44 
/41 

32 
/43 
/47 

38 
/47 
/43 

32 
/39 
/38 

Время начала отслаивания кокса (τОК), с 22,4 
27,3 
/27,9 
/27,8 

27,3 
/27,9 
/27,6 

26,9 
/27,7 
/26,2 

27,5 
/28,1 
/27,7 

26,1 
/27,6 
/27,7 

26,8 
/26,9 
/26,1 

 

* Скорость вращения вала – 18 об/с, время обогрева плазматроном Мультиплаз 3500 – 60 секунд 
** Показатели для образцов, содержащих немодифицированные микроволокна 

 
Таким образом, установлено, что введение  

в состав эластомерных композиций микроволо-
кон, модифицированных фосфорсодержащими 
соединениями, совместно с гексахлор-п-ксило-
лом обеспечивает улучшение теплозащитных 
характеристик (стойкости к горению и эрози-
онному уносу) и сохранение упруго-прочно-
стных свойств за счет лучшего распределения 
микроволокон в эластомерной матрице. 

 
БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 

 

1. Исследование термомеханических свойств полиме-
ров на основе эпоксиноволачных олигомеров / А. Ф. Маг-
сумова, Л. М. Амирова, Р. Р. Хасанов // Вестник КГТУ  
им. А. Н. Туполева. – 2011. – № 3. 

2. Влияние химического состава на реакционную спо-
собность дисперсных наполнителей, используемых в ком-

позиционных материалах / М.А. Мельниченко // Успехи 
современного естествознания. – 2015. – № 11. 

3. Влияние модифицированного каолинового микро-
волокна на свойства огнетеплозащитных эластомерных 
материалов / В. Ф. Каблов, О. М. Новопольцева, Н. А. Кей-
бал, В. Г. Кочетков, Д. А. Крюкова, Е. В. Гордеева,  
С. А. Егорова // Каучук и резина. – 2018. – № 5.  

4. Промоторы адгезии резин к металлокорду содер-
жащие гексахлор-n-ксилол / К. Л. Кaндырин, Е. Э. Пота-
пов // Каучук и резина. – 1998. – № 3. 

 
REFERENCES 

 
1. Issledovanie termomekhanicheskih svojstv polimerov 

na osnove epoksinovolachnyh oligomerov / A.F. Magsumova, 
L.M. Amirova, R.R. Hasanov // Vestnik KGTU im. A.N. 
Tupoleva. 2011. № 3. 

2. Vliyanie himicheskogo sostava na reakcionnuyu spo-
sobnost' dispersnyh napolnitelej, ispol'zuemyh v kompozicion-



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

47

nyh materialah / M.A. Mel'nichenko // Uspekhi sovremennogo 
estestvoznaniya. 2015. № 11. 

3. Vliyanie modificirovannogo kaolinovogo mikrovo-
lokna na svojstva ogneteplozashchitnyh elastomernyh mate-
rialov / V.F. Kablov, O.M. Novopol'ceva, N.A. Kejbal, V.G. 

Kochetkov, D.A. Kryukova, E.V. Gordeeva, S.A. Egorova // 
Kauchuk i rezina. 2018. № 5.  

4. Promotory adgezii rezin k metallokordu soderzhas-
hchie geksahlor-n-ksilol / K.L. Kandyrin, E.E. Potapov // 
Kauchuk i rezina. 1998. №3. 

 
V. F. Kablov, O. M. Novopoltseva, N.A. Keibal, V. G. Kochetkov 

D. A. Kryukova, V.Yu. Fomenko, A. D. Maltseva 
 

EFFECT OF MODIFICATION OF MINERAL MICROFIBERS ON THE PROPERTIES 
OF FIRE- AND HEAT PROTECTIVE COATINGS 

 

Volzhsky polytechnic institute (branch) 
Volgograd state technical University 

 

Abstract. The article presents the results of the study of the effect of modification of mineral microfibers by 
phosphorus-containing compounds on the vulcanization, physical-mechanical, and fire-heat-protective properties of 
elastomeric fire-heat-protective coatings based on ethylenepropylenediene rubber. The improvement of the complex 
of physical-mechanical and fire-heat-protective properties of the fire-heat-protective elastomeric materials. The most 
effective mineral fillers are quartz fibers modified by FOM-II and kaolin fibers modified by both FBO and FOM-II.  

Keywords: elastomers, rubbers, mineral fillers, microfibers, fire protection, thermal protection, phosphorus-
boroncontaining oligomer, phosphorchloridecontaining dimethacrylate 

 
 
 

УДК 678.7 
DOI: 10.35211/1990-5297-2021-5-252-47-52 
 

А. А. Вернигора1, Д. А. Нилидин1, А. В. Давиденко1, Фан Нгок Ту2 
С. Г. Губин2, Е. В. Губина2, М. А. Ваниев1, И. А. Новаков1 

 

ВЛИЯНИЕ АНИЛОВ D,L-КАМФОРЫ  
НА ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНУЮ СТОЙКОСТЬ РЕЗИНЫ  
НА ОСНОВЕ БУТАДИЕННИТРИЛЬНОГО КАУЧУКА 

 

1 Волгоградский государственный технический университет 
2 Российско-Вьетнамский Тропический центр 

 

E-mail: vaniev@vstu.ru 
 

Впервые исследовано влияние анилов D,L-камфоры в виде N-[(1RS)-камфан-2-илиден]-2-метиланилина,  
N-[(1RS)-камфан-2-илиден]-2-этиланилина и N-[(1RS)-камфан-2-илиден]анилина на вулканизацию и стойкость 
резин на основе бутадиеннитрильного каучука к термоокислительному старению. Установлена перспективность 
применения анилов D,L-камфоры в качестве противостарителей. Наилучший эффект достигается при использо-
вании N-[(1RS)-камфан-2-илиден]-2-метиланилина в комбинации с эффективной вулканизующей системой, 
включающей доноры серы тиурам Д и дитиодиморфолин, а также сульфенамид Ц в качестве ускорителя. 

Ключевые слова: бутадиеннитрильный каучук, анилы D,L-камфоры, стойкость к термоокислительному 
старению, изменение свойств. 

 
Ввиду высокой полярности макромолекул  

и стойкости к алифатическим углеводородам  
и нефти резины на основе бутадиеннитриль-
ного каучука (БНК) являются одними из самых 
распространенных при изготовлении различ-
ных маслобензостойких резино-технических 
изделий. Однако известным недостатком вулка-
низатов на основе БНК является низкая стойк-
ость к окислению по причине сравнительно 
высокой непредельности макромолекул. Из-за 
склонности к структурированию при повышен-

ных температурах (выше 80 оС) с участием зве-
ньев акрилонитрила нарастает твердость мате-
риала и снижается его эластичность [1]. Зача-
стую это сопровождается и падением прочно-
стных показателей резины. 

Для сохранения свойств резин в качестве 
термостабилизаторов известно применение вто-
ричных ароматических аминов, например, N-
фенил-N'-изопропил-п-фенилендиамина (Диа-
фен ФП), N-фенил-2-нафталенамина (Нафтам-2), 
N, N'-дифенил-п-фенилендиамина (Диафен ФФ)  
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