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Предложено использование фосфорсодержащего олигомера ФОЕМ-1 для модификации вулканизатов на 
основе этиленпропилендиенового каучука. Показана возможность снижения теплопроводности конденсиро-
ванной фазы эластомера и повышение его огнестойкости в условиях самопроизвольного горения. Установ-
лено влияние модификатора на технологические и технические показатели вулканизатов. Выявлены изме-
нения морфологии вулканизатов в результате применения ФОЕМ-1 и продуктов его структурирования. Ус-
тановлена возможность использования модифицированных вулканизатов для защиты нефтебуровых плат-
форм и трубопроводов транспортировки углеводородов от воздействия пламени.  
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Эксплуатация огнетеплозащитных эласто-

мерных покрытий осуществляется при непре-
рывном воздействии высоких температур и 
пламени [1], что существенно отличается от 
традиционных условий применения трудного-
рючих материалов [2–4]. Как правило, для по-
вышения огнезащищенности полимерных ма-
териалов используются антипирены, в молеку-
лы которых входят атомы хлора [5], фосфора 
[6], бора [7]. Использование антипиренов по-
зволяет получить эффективные самозатухаю-
щие эластомерные материалы, но не обеспечи-
вает защиту от высокотемпературного воздей-
ствия и газопламенных потоков. В результате 
основными факторами, определяющими эф-
фективность огнетеплозащитных покрытий, 
считаются теплоты поглощения, скорость про-
движения температурного фронта в матрице  
и время достижения опасной температуры на 
защищаемой поверхности. Указанные требова-
ния предъявляются к покрытиям, получившим 
широкое распространение для защиты зданий  
и сооружений, изделий машиностроения, судов 
и летательных аппаратов.  

Существенным вкладом в расширение об-
ласти применения покрытий стала катастрофа  
в Мексиканском заливе [8], анализ последствий 
которой потребовал совместного использования 
различных способов повышения огнезащищен-
ности плавучих нефтяных платформ [9; 10].  

Перспективным подходом к улучшению ог-
незащищенности эластомерных покрытий защи-
ты оборудования и трубопроводов плавучих 
нефтебуровых платформ является совокупное 
использование приемов повышения эффектив-
ности к действию газопламенного потока и по-
ражающих факторов пожара. Примером реали-
зации подобного подхода являются новые типы 
эластомерных покрытий [11], созданные специ-
ально для защитных манжет, зонтичных куполов 
надводного оборудования и наружных слоев 
трубопроводов транспортировки углеводородов. 

Широко известным способом повышения 
эксплуатационных характеристик огнетепло-
защитных материалов на основе этиленпропи-
лендиеного каучука является использование  
в качестве функциональных наполнителей по-
лых минеральных микросфер [12]. Как извест-
но, применение микросфер [13] позволяет су-
щественно снизить коэффициент теплопровод-
ности холодной конденсированной фазы эла-
стомерного покрытия и тем самым увеличить 
время до нагрева защищаемой поверхности. 
Хотя результативность применения минераль-
ных микросфер для регулирования теплофизи-
ческих параметров вулканизатов на основе эти-
ленпропилендиенового каучука ожидаема, раз-
личия в природе материала сфер и органиче-
ского связующего покрытия вполне способны 
привести  к снижению их технических парамет- 
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ров. Улучшение технологических и техниче-
ских показателей эластомерной композиции 
достигается за счет предварительной обработки 
микросфер [14], что одновременно обеспечива-
ет повышение их содержания в матрице мате-
риала. Из литературных источников известно 
[15] применение сополимеров метилметакрила-
та для повышения адгезионных взаимодейст-
вий на поверхности силикатных стекол, что 
предположительно может способствовать 
улучшению взаимодействия на границе раздела 
«минеральная сфера-эластомер». Известно, что 
фосфорсодержащие соединения также способ-
ны взаимодействовать с оксидом кремния [16]. 
Авторами [17] было установлено, что фосфор-
содержащие полиметил(мет)акрилаты способ-
ны к отверждению в присутствии пероксидов с 
формированием полимерных материалов с по-
вышенным сопротивлением действию огня, 
проявляя свойства антипиренов и повышенной 
адгезией к стеклу. В результате просматривает-
ся возможность использования минеральных 
микросфер, предварительно обработанных фос-
форсодержащими полиметил(мет)акрилатами, 
для повышения показателей огнезащитных ма-
териалов. В этом случае за счет аппретирован-
ных микросфер одновременно могут быть дос-
тигнуты снижение теплопроводности холодной 
конденсированной фазы материала и повыше-
ние его огнестойкости в условиях самопроиз-
вольного горения.  

Таким образом, целью работы является ис-
следование возможностей модификации вулка-
низатов на основе этиленпропилендиенового 
каучука для одновременного снижения тепло-
физических показателей и повышения огнестой-
кости в режиме самопроизвольного горения.  

 

Экспериментальная часть 
 

При проведении исследований в качестве 
этиленпропиленового каучука был выбран 
тройной сополимер этиленпропилендиенового 
каучука СКЭПТ-40 и серная вулканизующая 
система. Рецептура базовой композиции приве-
дена в табл. 1. В составе композиции использо-
вались полые стеклянные микросферы марок 
FS1500 (ТУ 23.99.19-008-50298370-2018), FS3000 
(ТУ 23.99.19-008-50298370-2018), ПСМ-37 (ООО 
"ПСМС" г. Тверь). Их характеристики приведены 
в табл. 2. Содержание полых стеклянных микро-
сфер (СМС) в эластомерной композиции состав-

ляло 10 и 20 масс. ч. на 100 масс. ч. каучука для 
всех исследуемых композиций. В ходе исследо-
ваний использовались микросферы с аппретиро-
ванной и неаппретированной поверхностью. 

Аппретирование поверхности СМС прово-
дилось фосфорсодержащим полимеризацион-
носпособным олигомером три-[(1-хлорметил-2-
метакрилокси)этокси] фосфатом (ФОЕМ-1), его 
структурная формула представлена на рис. 1. 
Как видно из рисунка, олигомер существует  
в виде смеси изомеров, каждый из которых 
способен оказывать антипирирующее действие 
в условиях самопроизвольного горения.  

Синтез олигомера проводился по известной 
методике, его строение подтверждено ранее 
[18]. Литературные данные [19] подтверждают 
высокую эффективность олигомера для повы-
шения огнестойкости полимерных материалов 
в условиях самопроизвольного горения. Мик-
росферы предварительно обрабатывали олиго-
мером с добавлением пероксида дикумила  
и выдерживали в термостате при температуре 
80 С в течение двух часов. В ходе термостати-
рования на поверхности микросфер происходит 
формирование полимерного слоя, который об-
разуется за счет взаимодействия пероксида  
и фосфорсодержащего олигомера и выполняет 
роль модификатора эластомера. Для оценки 
возможного взаимодействия модификатора  
и вулканизующей группы эластомера был до-
полнительно проведен эксперимент с исполь-
зованием олигомера без пероксида. 

Изготовление резиновых смесей осуществ-
лялось в соответствии с требованиями ГОСТ  
Р 54554-2011 в смесителе HAAKE PolyLab при 
50 oС в течение 15 мин. Полученные резиновые 
смеси вулканизовали в прессе при температуре 
150 оС в течение 60 минут. 

Коэффициент температуропроводности оп-
ределяли методом лазерной вспышки на уста-
новке LFA 467 HyperFlash, теплоемкость – ме-
тодом дифференциально-сканирующей кало-
риметрии на установке Netzsch DSC 204 F1 
Phoenix, плотность – с помощью плотномера 
Electronic Densimeter H-300S в среде изопропи-
лового спирта, вулканизационные характери-
стики резиновых смесей – с помощью реометра 
Монсанто MDR 3000 Professional. Параметры 
процесса вулканизации рассчитывали по ГОСТ 
12535-84.  
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Рис. 1. Изомерные структуры три-[(1-хлорметил-2-метакрилокси)этокси] фосфата 
 
Теплозащитные свойства композиций оце-

нивали по времени прогрева материала. При 
проведении испытаний использована установка 
(рис. 2), позволяющая осуществлять односто-
ронний нагрев образца в высокотемпературном 
потоке пламени. Для испытаний использовался 
образец в виде шайбы диаметром 30 мм и тол-
щиной 12 мм. Нагрев образца проводился с по-
мощью плазмотрона Multiplaz 3500 с темпера-

турой пламени 8000 оС [20]. Образец закрепля-
ли на расстоянии 5 см от горелки плазмотрона. 
Температуру необогреваемой поверхности об-
разца измерены с помощью пирометра марки 
С-300.3 «Фотон» (ГОСТ 28243-96). Критерием 
оценки эффективности композиций являлось 
значение времени прогрева, при котором тем-
пература на необогреваемой стороне образца 
достигала 100 оС. 

 

 
Рис. 2. Установка для оценки времени прогрева материала: 

1 – образец, 2 – зажим, 3 – штатив, 4 – пирометр, 5 – горелка плазмотрона, 6 – источник питания плазмотрона 
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Таблица 1 
Состав базовой смеси 

 

Ингредиенты НТД Содержание, м.ч. 

Этиленпропилендиеновый каучук (СКЭПТ-40) ТУ 38.103252-92 100.0 
Сера техническая ГОСТ 127.1-93 2.0 

Н,Н’ – Дитиодиморфолин (ДТДМ) ТУ 2478-033-05807983-2002 1.5 

Тетраметилтиурамдисульфид (Тиурам Д) ГОСТ 740-76 0.75 

Дибензотиазол дисульфид (альтакс) ТУ 6-14-851-86 0.5 
Кислота стеариновая техническая ГОСТ 6484-96 1.0 

Белая сажа (БС-120) ГОСТ 18307-78 30.0 

Углерод технический П803 ГОСТ 7885-86 2.0 

Белила цинковые (оксид цинка) ГОСТ 202-84 5.0 

 
Таблица 2 

Характеристики стеклянных микросфер 
 

Марка СМС Истинная плотность, г/см3 Разрушающее давление, МПа Размер частиц, D50 мкм 

FS1500 0.3–0.4 10.3 35 

FS3000 0.4–0.5 20.6 25 
ПСМ-37 0.37–0.42 >15 58 

 
Расчет коэффициента теплопроводности 

проводили по формуле: 

, 

где С – теплоемкость, Дж/кг*К; λ – коэффици-
ент теплопроводности, Вт/м*К; a – коэффици-
ент температуропроводности, м2/сек; ρ – плот-
ность, кг/м3. 

Алгоритм расчета соответствует ГОСТ Р 
57943-2017. 

Структуру эластомерного материала и его 
элементный состав определяли на двухлучевом 
электронном сканирующем микроскопе Versa 
3D Dual Beam. 

 

Обсуждение результатов 
 

Теплофизические показатели холодной кон-
денсированной фазы огнетеплозащитного по-
крытия зависят от характеристик [21] и способа 
аппретирования поверхности минеральных 
микросфер [22]. При использовании в качестве 
модификатора фосфорсодержащего олигомера 
аппретирование протекает в режиме «in situ» от 
термостатирования до вулканизации эластоме-
ра. Присутствие олигомера или продукта его 
структурирования в матрице композиции мо-
жет оказать влияние на кинетические парамет-
ры вулканизации и, как следствие, привести  

к изменению параметров сетки поперечных 
связей. Как было установлено ранее [21], нали-
чие микросфер в матрице каучука приводит  
к протеканию вулканизации по механизму то-
похимического процесса. Поэтому представля-
ется целесообразным оценка влияния фосфор-
содержащего олигомера на кинетические пара-
метры вулканизации. Известно, что топохими-
ческие процессы [23] протекают на границе 
раздела «эластомер-минеральная сфера» и за-
висят от размера поверхности контакта. Поэто-
му для оценки кинетических параметров были 
использованы микросферы, отличающиеся 
диаметром и совокупной площадью поверхно-
сти. Совокупная площадь поверхности в значи-
тельной степени определяется насыпной и ис-
тиной плотностью микросфер. Методика расче-
та и значения совокупной площади для вы-
бранных микросфер приводится в открытых 
источниках [21]. В табл. 3 приведены кинети-
ческие параметры вулканизации эластомеров  
в зависимости от типа СМС и используемого 
модификатора. Как видно из таблицы, исполь-
зование модификаторов не приводит к значи-
тельным изменениям параметров вулканизации 
эластомеров и позволяет провести процесс из-
готовления покрытия в допустимых технологи-
ческих режимах. 
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Таблица 3 

Кинетические параметры вулканизации исследуемых материалов при 150 С 
 

Марки материалов Содержание 
СМС, м.ч 

Mmax 
дН.м 

Mmin 
дН.м 

ΔM 
дН.м 

s 
мин 

90 
мин 

Базовая смесь (БС) 0 26.8 2.8 24.00 1.19 44.18 
БС, включающая СМС FS1500 10 21.15 2.93 18.22 0.45 58.38 

БС, включающая СМС FS3000 10 19.88 3.15 16.73 0.37 55.81 

БС, включающая СМС ПСМ 37 
10 20.72 3.34 17.38 0.42 32.84 
20 25.04 2.58 22.46 0.89 30.78 

БС, включающая СМС FS1500 + ФОЕМ-1 
(с пероксидом) 

10 18.22 0.80 17.42 1.41 89.85 

20 21.68 0.66 21.02 6.51 84.27 

БС, включающая СМС FS3000 + ФОЕМ-1 
(с пероксидом) 

10 13.54 0.87 12.67 3.53 104.24 

20 16.65 0.54 16.61 8.16 88.20 

БС, включающая СМС ПСМ 37 + ФОЕМ-
1 (с пероксидом) 

10 12.86 0.82 12.04 1.25 96.34 

20 18.15 0.58 17.57 7.50 88.33 

БС, включающая СМС FS1500 + ФОЕМ-1 
(без пероксида) 

10 17.29 0.76 16.53 1.79 79.37 

20 12.51 0.49 12.02 19.95 96.38 
 
Эксплуатационные показатели холодной 

конденсированной фазы огнетеплозащитного 
материала характеризуются коэффициентами 

теплопроводности и температуропроводности. 
В табл. 4 приведены значения этих показателей 
для исследуемых композиций. 

 
Таблица 4 

Экспериментальные значения теплофизических коэффициентов исследуемых материалов 
 

Марки материалов Содержание 
СМС, м.ч. 

Температуропроводность а, мм2/с Теплопроводность λ, Вт/м.К 

25oC 50 oC 75 oC 100 oC 25 oC 50 oC 75 oC 100 oC 

Базовая смесь 0 0.134 0.126 0.124 0.118 0.230 0.201 0.241 0.204 

БС, включающая СМС FS1500 10 0.126 0.11 0.092 0.109 0.172 0.149 0.091 0.168 

БС, включающая СМС FS3000  10 0.138 0.106 0.129 0.125 0.224 0.115 0.227 0.220 
БС, включающая СМС ПСМ-37 10 0.121 0.125 0.106 0.111 0.165 0.200 0.138 0.174 

БС, включающая СМС 
FS1500 + ФОЕМ-1  
(с пероксидом) 

10 0.116 0.103 0.100 0.098 0.173 0.145 0.148 0.153 

20 0.128 0.122 0.116 0.104 0.183 0.188 0.183 0.152 

БС, включающая СМС 
FS3000 + ФОЕМ-1 
(с пероксидом) 

10 0.114 0.168 0.182 0.143 0.177 0.168 0.182 0.143 

20 0.114 0.109 0.105 0.099 0.153 0.167 0.162 0.156 

БС, включающая СМС ПСМ-
37 + ФОЕМ-1 (с пероксидом) 

10 0.114 - 0.105 0.107 0.177 - 0.170 0.199 
20 0.120 - 0.110 0.100 0.178 - 0.181 0.166 

БС, включающая СМС 
FS1500 + ФОЕМ-1  
(без пероксида) 

10 0.113 0.104 0.107 0.098 0.166 0.151 0.183 0.160 

20 0.113 0.114 0.111 0.095 0.147 0.165 0.172 0.127 

 
Как видно из таблицы, использование мо-

дификатора ФОЕМ-1 приводит к снижению те-
плофизических коэффициентов композиций, 
содержащих СМС, по сравнению с базовой 
композицией. Одновременно для композиций, 
содержащих модификатор, значения коэффи-
циента теплопроводности ниже по сравнению с 

материалами, содержащими немодифициро-
ванные сферы. Так, для СМС FS3000, значение 
коэффициента теплопроводности составляет 
0,224 Вт/(м*К), а для модифицированной ком-
позиции значение коэффициента снижается до 
0,177 Вт/(м*К) при сохранении одинакового 
содержания микросфер. Такая тенденция ха-
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рактерна для всех исследуемых материалов. 
Одновременно исключение пероксида дикуми-
ла из состава модифицирующей композиции 
также приводит к снижению теплопроводности, 
что подтверждается на примере вулканизатов, 
содержащих СМС FS1500 в своем составе. Этот 
результат нетривиален и требует дополнитель-

ного исследования. Влияние фосфорсодержа-
щего олигомера на изменение теплофизических 
коэффициентов материалов вероятно связано  
с морфологией эластомерной матрицы. На рис. 3 
приведены микрофотографии сколов компози-
ций, содержащих СМС ПСМ-37.  

 
 

     
                                             а                                                                                                б  

 
Рис. 3. Морфология матрицы эластомера, содержащей СМС ПСМ-37  

без модификатора (а) и с модификатором ФОЕМ-1 (б) 
 
 
Как хорошо видно из рисунка, в случае от-

сутствия модификатора ФОЕМ-1 (а) микросфе-
ра не имеет плотного контакта с эластомерной 
матрицей. В результате при нагреве материала 
движение теплового потока может локализо-
ваться по вулканизату. Как следствие, вклад 
микросфер снижается, они являются независи-
мыми локальными зонами изменения гранич-
ных условий теплопереноса и не способствуют 
уменьшению теплофизических коэффициентов 
композиции. Использование модификатора (б) 
приводит к формированию полимерной пленки 
на поверхности микросферы. Пленка хорошо 
видна на микрофотографии, она фактически 
обволакивает микросферу, что способствует 
продвижению теплового потока по вектору 
«вулканизат-аппретированный слой-микросфе-
ра – аппретированный слой-вулканизат» и обес-
печивает снижение теплофизических коэффи-
циентов композиций.  

Комплексным показателем оценки вклада 
модификаторов в эффективность огнетеплоза-
щитных материалов является время достиже-

ния критической температуры на необогревае-
мой поверхности образца, подвергнутого воз-
действию высокотемпературного газопламен-
ного потока с обратной стороны. Как правило, 
значение опасной температуры эксплуатации 
защищаемых конструкций равно 100 С.  

В табл. 5 приведены значения этого показа-
теля для всех исследуемых материалов. Как 
видно из таблицы, композиции с микросферами 
FS1500 и FS1500 без модификатора обладают 
меньшей эффективностью по сравнению с ба-
зовым материалом. При этом применение  
модификатора ФОЕМ-1 позволяет повысить 
время прогрева. Так, для базовой композиции 
время прогрева равно 218 с, а использование  
20 масс.ч. модификатора позволяет достигнуть 
267 и 231 с в случае применения микросфер 
FS1500 и FS3000 соответственно.  

Использование СМС ПСМ-37 более эффек-
тивно. Присутствие этого типа сфер позволяет 
увеличить время прогрева как без модификато-
ра, так и при его использовании.  
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Таблица 5 

Время достижения температуры 100 С на необогреваемой поверхности образца 
 

Марки материалов Содержание СМС,  
м.ч. 

Время нагрева образцов  
до 100 °С, с 

Базовая смесь 0 218 
БС, включающая СМС FS1500 10 160 

БС, включающая СМС FS3000 10 197 

БС, включающая СМС ПСМ 37 
10 228 

20 226 

БС, включающая СМС FS1500 + ФОЕМ-1 (с пероксидом) 
10 247 

20 267 

БС, включающая СМС FS3000 + ФОЕМ-1 (с пероксидом) 
10 246 

20 231 

БС, включающая СМС ПСМ 37 + ФОЕМ-1 (с пероксидом) 
10 246 

20 287 

БС, включающая СМС FS1500 + ФОЕМ-1 (без пероксида) 
10 300 

20 333 
 
Таким образом, в результате проведенных ис-

следований показана эффективность применения 
фосфорсодержащего модификатора ФОЕМ-1 для 
повышения эффективности огнетеплозащитных 
материалов на основе этиленпропилендиеного 
каучука. При высокотемпературном газопла-
менном воздействии присутствие модификато-
ра обеспечивает большее время прогрева покры-
тия, что связано с формированием полимерного 
слоя на поверхности микросфер. В результате 
происходит аппретирование поверхности и, как 
следствие, формирование более плотной струк-
туры вулканизата. Последствием изменения 
морфологии является снижение теплофизиче-
ских параметров холодной конденсированной 
фазы покрытия в условиях высокотемператур-
ного воздействия. Повышение огнестойкости 
материала в условиях самопроизвольного горе-
ния обеспечивается антипирирующим вкладом 
модификатора. Как следствие, использование 
олигомера ФОЕМ-1 для модификации вулкани-
затов на основе этилендиенового каучука по-
зволяет предложить комплексное решение для 
создания защитных покрытий элементов пла-
вучих буровых платформ и трубопроводов 
транспортировки углеводородов.  

 

Выводы 
 

В результате проведенных исследований 
показана возможность использования олигоме-
ра ФОЕМ-1 для модификации вулканизатов на 
основе этиленпропилендиенового каучука. При-
сутствие в матрице покрытия олигомера приво-

дит к снижению теплофизических показателей 
материалов, содержащих минеральные микро-
сферы. Изменение технологических и техниче-
ских характеристик вулканизатов определяется 
параметрами стеклянных микросфер и морфо-
логией их матрицы, формирующейся с участи-
ем олигомера ФОЕМ-1. Показано влияние оли-
гомера ФОЕМ-1 на свойства огнетеплозащит-
ных материалов в условиях воздействия высо-
котемпературного газопламенного потока. 
Установлено, что совместное использование 
олигомера ФОЕМ-1 в совокупности с мине-
ральными сферами позволяет в 1,5 раза повы-
сить эффективность модифицированных эла-
стомеров по сравнению с базовой смесью. Раз-
работанные материала могут быть использова-
ны для создания огнетеплозащитных покрытий 
плавучих буровых платформ и трубопроводов 
транспортировки углеводородов.  
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Abstract. The use of phosphorus-containing oligomer FOEM-1 for modification of vulcanizates based on 
ethylene propylene diene rubber is proposed. The possibility of reducing the thermal conductivity of the condensed 
phase of the elastomer and increasing its fire resistance under conditions of spontaneous combustion is shown. The 
influence of the modifier on technological and technical parameters of vulcanizates has been established. Changes in 
the morphology of vulcanizates as a result of application of FOEM-1 and its structurization products have been 
revealed. The possibility of using modified vulcanizates for protection of oil drilling platforms and hydrocarbon 
transportation pipelines from flame exposure has been established.  
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Работа посвящена исследованию огнетеплозащитных эластомерных материалов на основе сополимерно-
го этилен-пропиленого синтетического каучука (СКЭПТ-40) с добавлением модифицированных углеродных 
волокон и углеродных нанотрубок. Исследованы физико-механические свойства, зависимость времени про-
грева необогреваемой поверхности до 100 С, термоокислительное старение в воздухе, определено коксовое 
число. Разработанный состав позволит использовать материалы в уплотнительных деталях, механизмов 
оборудования нефтяной, химической промышленности и других отраслях. 
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