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Abstract. The work is devoted to the study of the effect of magnesium hydroxide modified with a phosphorus 
boron-containing oligomer (PBO) on physical and mechanical properties and the reduction of combustibility of 
compositions based on polyvinyl chloride (PVC). Tests have shown that the addition of modified magnesium hy-
droxide to the polyvinyl chloride compositions provides a material of reduced flammability while providing im-
proved tensile strength and hardness. 
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Введение 
 

В настоящее время во многих известных 
рецептурах резин на основе бутадиен-нитриль-
ных каучуков применяются вулканизующие 
группы, содержащие серу [1]. Однако примене-
ние такой вулканизующей группы не всегда по-
зволяет создавать резины с более высокой хи-
мической стойкостью, в частности с более вы-
сокой стойкостью к окислению [2]. 

Как показали исследования, вулканизую-
щие системы, полученные при специальных 
методах обработки пластизолей поливинилхло-
рида (ПВХ), находящихся в композиции с сер-
ными пастами, в которых дисперсионной сре-
дой являются лактамсодержащие расплавы [3] 
могут быть эффективными для вулканизации 
резин на основе БНК. В таких системах воз-
можно проникновение серы в зерна ПВХ, что 
позволяет снизить преждевременный расход 
вулканизующей группы, который может иметь 
место на стадии переработки резиновой смеси. 
Проникновение серы в зерна ПВХ происходит 
в условиях желатинизации, проводимой при 
температуре выше температуры плавления се-
ры. Полученные вулканизующие системы (в ча-
стности, это продукты с аббревиатурой BCZ – 
G – 120, где цифра соответствует температуре 
желатинизации в С), оказываются наиболее 
эффективными вулканизующими системами 
(ВС) для резин на основе БНК.  

 

Экспериментальная часть 
 

Желатинированный ПВХ из пластизоли  
с вулканизующей системой получали следую-
щим образом. Сначала в фарфоровом реакторе 
емкостью 150 мл при температуре 75  5 С  
и перемешивании с помощью лопастной фто-
ропластовой мешалки готовили трехкомпо-
нентный расплав -капролактама, N-изопропил-
N-фенил-n-фенилендиамина (IPPD) и N-цикло-

гексил-2-бензтиазолилсульфенамида (сульфен-
амид Ц). При следующем соотношении масс.ч., 
соответственно: 15,4; 15,4 и 23,0. Затем расплав 
охлаждали до комнатной температуры, замеры 
вязкости проводили в этом же реакторе на вис-
козиметре Брукфильда DV-1-Pro, шпинделем 
№6. После чего расплав с вязкостью 13000 сПз 
переливали в фарфоровый реактор емкостью  
250 мл, загружали расчетное количество серы  
и ПВХ (табл.1). Проводили смешение до полной 
гомогенизации пасты (пластизоли, так как в сис-
теме уже присутствует ПВХ). После этого пер-
вую половину пластизоли термостатировали при 
100 С, вторую – при 120 С; каждую в течение 
1 часа. Образцы, полученные после термостати-
рования, представляли собой продукты желати-
нированного ПВХ, имеющие эластическую  
и пластическую деформации с вязкостью по 
Муни 4,5 и 4,0 ед., условной прочностью при 
растяжении 1,0 и 1,5 МПа, твердостью по Шор А 
35 и 40 ед., соответственно. В зависимости от 
температурных условий желатинизации материа-
лы обозначались как BCZ-G-100 и BCZ-G-120. 

Параллельно, в таких же условиях и термо-
статировании при 100 С готовили желатини-
рованный ПВХ (продукт BCZ) из пластизоли, 
состав которой представлен в табл. 1. На по-
верхности образца BCZ (исследовали поверх-
ность после разрыва образца толщиной около  
1 мм), как следует из фото (рис. 1) видны вкра-
пления капсул серы. Напротив, таковые прак-
тически отсутствуют на поверхности материала 
BCZ-G-120. Это обусловлено тем, что желати-
низацию BCZ-G-120 проводили посредством 
пластифицирующей системы, включающей  
-капролактам, IPPD, сульфенамид Ц и жидкую 
серу (Tпл. серы 112,8; желатинизация BCZ-G-
120 при 120 С). На поверхности образца BCZ-
G-100 вкраплений несколько меньше, чем на 
поверхности BCZ (фото не приведено).  

 
    Таблица 1 

Составы пластизоли ПВХ, желатинированного в лактамсодержащем расплаве  
с вулканизующей системой 

 

Ингредиенты 
Содержание масс. ч. 

BCZ BCZ-100 BCZ-120 

Антиоксидант IPPD 17,5 15,4 15,4 

-Капролактам 17,5 15,4 15,4 

Сера 35,0 23,1 23,1 

ПВХ 30,0 23,1 23,1 

Сульфенамид Ц - 23,0 23,0 

Итого 100,0 100,0 100,0 
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Таблица 3 

Физико-механические свойства резин 
 

Наименование показателя 
Шифр резиновых смесей 

контрольная опытная 1 (BCZ) опытная 2 (BCZ-120) 

Условное напряжение при 100 % удлинении, МПа 8,9 11,4 2,7 

Условное напряжение при 300 % удлинении, МПа - - 6,4 

Условная прочность при растяжении, МПа ( р) 17,2 14,4 10,2 

Относительное удлинение при разрыве, % (Σотн) 175 120 590 

Остаточное удлинение после разрыва, % (Σост) 16 8 100 

Изменение показателя после старения,  
воздух (100 °С, 48 час), % 

р 
Σотн 

 
 
7 

-20 

 
 

19 
-8 

 
 

36 
-29 

Изменение показателя после старения,  
воздух (100 °С, 96 час), % 

р 
Σотн 

 
 

10 
-26 

 
 

30 
-25 

 
 

44 
-53 

 
Если допустить отсутствие зон с рыхлой 

упаковкой макромолекул и возможность ми-
грации ВС из матрицы ПВХ непосредственно  
в матрицу каучука, то ожидаемый уровень 
прочностных свойств вулканизатов из смесей 
обычного способа приготовления и смесей  
с желатинированным ПВХ (BCZ-G-120), воз-
можно, был бы примерно одинаков. Но экспе-
риментальные данные (табл. 3) указывают на 
радикальное различие, как в физико-механи-
ческих показателях контрольной и опытных ре-

зин, так и в поведении их смесей при реомет-
рических испытаниях (рис. 2). Причем следует 
отметить, что сравнительно низкая степень 
вулканизации опытных резиновых смесей  
с BCZ-G-120, судя по относительно низким 
значениям максимального момента сопротив-
ления (Mmax) со стороны этих смесей, находя-
щихся в испытательной камере реометра (рис. 
2), коррелирует со значениями условных на-
пряжениях при заданных деформациях и раз-
рывной прочности их вулканизатов.  

 

 
 

Рис. 2. Реометрические кривые вулканизации: 
1 – резиновой смеси, содержащей продукт BCZ; 2 – контрольной смеси;  

3 – резиновой смеси, содержащей продукт BCZ-G-120 
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Для объяснения столь существенных разли-
чий свойств контрольной и опытных резиновых 
смесей, а также их вулканизатов следует преж-
де всего обратиться к составу контрольной сме-
си. Ее рецептурный состав (приведен состав РТИ 
производственного изготовления, см. табл. 2) 
разработан таким образом, чтобы при тиурам-
ной вулканизации и высокой степени наполне-
ния исключить накопление ОДС, при сохра-
нении относительно высоких прочностных по-
казателей.  

Однако, как следует из результатов физико-
механических испытаний продукта BCZ-G-120 

в резиновой смеси, рецептура которой  близка  
к стандартной и является относительно простой 
(табл. 4), достаточно эффективен, судя по зна-
чениям условной прочности при растяжении 
контрольной и опытной с BCZ-G-120 резин 
(табл. 5). При этом резиновая смесь, рецептура 
которой представлена в табл. 2, из-за возмож-
ного блокирования функциональных групп 
каучука наполнителями, нуждается в проведе-
нии дополнительных технологических приемов 
для того, чтобы повысить концентрацию вул-
канизующей системы у активных центров мак-
ромолекул каучука. 

 
Таблица 4 

Состав резиновых смесей 
 

Ингредиенты 

Содержание, мас. ч. на 100 мас.ч. каучука 

шифр резиновых смесей 

контрольная опытная 1 (BCZ) опытная 2 (BCZ-120) 

БНКС-40 АМН 100,00 100,00 100,00 

Оксид цинка 5,00 5,00 5,00 

Стеариновая кислота 1,50 1,50 1,50 

Технический углерод П-324 45,00 45,00 45,00 

Cера 1,50 - - 

Сульфенамид Ц 0,80 - - 

IPPD 2,00 - - 

BCZ - 6,52 - 

BCZ-G-120 - - 6,52 

 
 

Таблица 5 

Физико-механические свойства резин 
 

Показатели 
Шифр резиновых смесей 

контрольная опытная 1 (BCZ) опытная 2 (BCZ-120) 

Условное напряжение при 100 % удлинении, МПа 4,2 3,2 3,5 

Условное напряжение при 300 % удлинении, МПа 19,4 10,1 15,5 

Условная прочность при растяжении, МПа (р) 19,4 22,2 20,6 

Относительное удлинение при разрыве, % (Σ отн) 300 560 320 

Остаточное удлинение после разрыва, % (Σост) 8 44 16 

 
Действительно, картина резко меняется, ко-

гда прочностные показатели сравниваются у 
контрольной и опытной резин, полученных в 
различных режимах вулканизации. Так, увели-
чение времени вулканизации на 30 мин (табл. 6. 
Значения показателей, при 160 °C х 60 мин, 
указаны в числителе) приводят к повышению 
условной прочности при разрыве как контроль-
ных так и опытных вулканизатов. Продолжение 

вулканизации (табл. 2). Значения показателей 
при 160 °C х 90 мин указаны в знаменателе) 
может привести к незначительной реверсии 
свойств контрольных вулканизатов и, практи-
чески, отсутствие таковой у опытного. Обраща-
ет внимание сохранение больших величин от-
носительного удлинения при разрыве опытного 
вулканизата, что может явиться положитель-
ным фактором.  
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  Таблица 6 

Физико-механические свойства резин, составов приведенных в табл. 1,  
полученных дополнительным временем вулканизации 

 

Показатели 
Шифр резиновых смесей 

контрольная опытная 2 (BCZ-120) 

Условное напряжение при 100% удлинении, МПа 
7,4

7,0
 

3,9

3,2
 

Условная прочность при растяжении, МПа (р) 
21,3

20,8
 (17,2) 

19,1

19,8
 (10,2) 

Относительное удлинение при разрыве, % (Σотн) 
260

240
 (175) 

530

500
 (590) 

 

П р и м е ч а н и я : в числителе значения показателей при вулканизации 160 °С х 60 мин, в знаменателе –  
160 °C х 90 мин; в скобках приведены значения показателей исходных вулканизатов (вулканизация 160 °C х 30 мин)  

 
 
Полученные результаты физико-механи-

ческих испытаний вулканизатов (табл. 3) рези-
новых смесей на основе БНКС-40АМН (рецеп-
тура табл. 2), могут явиться косвенным под-
тверждением существования у этого каучука 
надмолекулярной структуры из пачек с плот-
ной упаковкой макромолекул и областей с наи-
более рыхлой упаковкой макромолекул, где, ве-
роятнее всего, локализуется желатинированный 
ПВХ. Увеличение времени вулканизации, как 
показано выше, способствует дополнительной 
миграции ВС в межструктурную область, что 
приводит к увеличению степени структуриро-
вания эластомерной композиции и как следст-
вие к повышению ее прочностных свойств.  

Авторы статьи [4] не отмечают возмож-
ность подобной дислокации ПВХ. Напротив, 
принимая во внимание хорошую совмести-
мость бутадиен-нитрильного каучука (СКН-40) 

с ПВХ [4, стр. 1703], они констатируют межмо-
лекулярную химическую пластификацию ПВХ, 
как результат образования химических связей 
между макромолекулами поливинилхлорида  
и каучука. При этом не указывают, с какой 
маркой ПВХ они проводят эксперименты.  
В нашем же случае ПВХ желатинированный, и, 
кроме того, в процессе его желатинизации воз-
можно элиминирование [5] (отщепление HCl от 
макромолекулы), т. е. морфология ПВХ при 
этом может существенно измениться [6], что 
повлечет за собой изменение его совместимо-
сти с каучуком.  

В итоге проиллюстрируем результаты, полу-
ченные при использовании желатинированных 
образцов ПВХ (BCZ,BCZ-G-100 и BCZ-G-120)  
в эластомерной композиции на основе БНКС-28 
(табл. 7). Этот каучук и ПВХ, авторы статьи [4] 
также считают хорошо совместимой парой. 

 
 

         Таблица 7 

Состав резиновых смесей 
 

Ингредиенты 
Содержание, мас.ч. на 100 мас.ч. каучука 

контрольная опытная 1 опытная 2 

Каучук БНКС-28 100,00 100,00 100,00 

Технический углерод П-324 45,00 45,00 45,00 

Оксид цинка 5,00 5,00 5,00 

Стеарин 1,50 1,50 1,50 

Сера 1,50 1,50 1,50 

Сульфенамид Ц 0,80 0,80 0,80 

IPPD 2,00   

BCZ-100  6,52  

BCZ-G-120   6,52 
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Таблица 8 

Физико-механические свойства резин 
 

Наименование показателя 
Шифр смеси состава 

контрольная опытная 1 (BCZ-100) опытная 2 (BCZ-120) 

Условное напряжение при 300 % удлинении, МПа 11,9 14,3 17,5 

Условная прочность при растяжении, МПа (р) 12,2 14,3 18,0 

Относительное удлинение при разрыве, % (отн) 370 300 310 

Изменение показателя после старения,  
воздух (100 °С, 48 час), % 

р  
Σотн 

 
 

-43 
- 35 

 
 

+14 
-8 

 
 

+25 
-19 

Изменение показателя после старения,  
воздух (100 °С, 96 час), % 

р  
Σотн 

 
 

-4,1 
-16,7 

 
 

-0,7 
-61,7 

 
 

-2,7 
-35 

Озоностойкость, час ([O3] = 5×10-5 % об., ε = 20 %, Т = 50 °С  2 4 4 

 
 
Анализ полученных экспериментальных 

данных свидетельствует о возможности меж-
структурной локализации желатинированного 
ПВХ, что более отчетливее проявляется с при-
менением продукта BCZ-G-120. Резины с его 
содержанием имеют высокие прочностные по-
казатели (табл. 8) и, в сравнении с контроль-
ными, в большей степени сохраняют их при 
действии тепла и кислорода воздуха, а также 
оказываются наиболее озоностойкими. 

Таким образом, ввиду наличия в эластомер-
ных композициях на основе аморфных каучу-
ков межструктурных зон и возможность дисло-
кации в них полимеров – носителей вулкани-
зующих систем, можно получать резины  
с улучшенными эксплуатационными свойства-
ми: повышенными прочностными показателя-
ми, стойкостью к действию тепла, кислорода  
и озона. 
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Методом синхронного термического анализа исследованы особенности термоокислительной деструкции 
образцов фотоотвержденных эпоксиакрилатов на основе эпоксидных смол ЭД-20 и УП-637, а также их 
композиций с олигоэфиракрилатом ТГМ-3. Установлено, что исследуемые фотополимеры характеризуются 
достаточно высокой стойкостью к термическому окислению, температура начала активной термической 
деструкции превышает 325 ºC. Различия в химической структуре ароматического фрагмента определяют 
особенности термической стойкости. Введение в состав композиции активного разбавителя способно 
уменьшать внутренние напряжения полимерной сетки и способствовать сдвигу начала термоокисления  
в область более высоких температур. 

Ключевые слова: эпоксиакриловые олигомеры, фотополимер, термоокислительная деструкция. 
 

Материалы на основе эпоксиакриловых 
олигомеров обладают уникальным комплексом 
ценных эксплуатационных свойств. Высокая 
адгезия ко многим материалам, малая усадка  
в процессе отверждения, хорошие электроизо-
ляционные свойства, химическая стойкость, 
высокая прочность – все это обеспечивает их 
успешное применение в различных областях 
науки и техники, в том числе в лакокрасочных 
индустриальных покрытиях, в электронной 
промышленности при производстве защитных 
покрытий печатных плат и световодов, в строи-
тельстве при устройстве наливных полов  
и в качестве инжекционных масс, в мебельной 
промышленности [1, 2]. В настоящее время 
эпоксиакрилаты широко применяются также  
в технологии 3D-печати под действием УФ-из-
лучения (методы SLA, DLP) [3, 4]. 

Свойства фотополимера определяются при-
родой эпоксиакрилата и при использовании 

олигомеров, содержащих в своей структуре 
ароматический фрагмент, получаемый матери-
ал характеризуется высокой стойкостью к тер-
моокислительной деструкции. Чаще всего в ка-
честве основы фотополимеризационноспособ-
ной композиции используются эпоксиакрилаты 
на основе диановых эпоксидных смол, содер-
жащих в своем составе бисфенольный фраг-
мент [2–5]. Тем не менее можно отметить, что 
по комплексу прочностных показателей отвер-
жденные композиции на основе резорцинсо-
держащих эпоксидных смол обладают сущест-
венными преимуществами в сравнении с ком-
позициями на основе стандартных эпоксидно-
диановых аналогов [6]. 

Ранее [7] была показана возможность полу-
чения фотополимеризационноспособных ком-
позиций на основе диакрилата диглицидилово-
го эфира резорцина. Цель данного исследова-
ния  заключалась  в сравнении  термостойкости 

_________________________ 

© Гресь И. М., Ваниев М. А., Огиенко Н. А., Ретунский Д. А., 2021. 


