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Целью работы явилось изучение возможности получения композитов на основе 
эмульсионного поливинилхлорида марки Е-6650М и бутадиен-стирольного каучука марки 

СКС-30АРК с улучшенными упруго-прочностными свойствами и морозостойкостью за 
счет использования химически активной добавки – полиизоцианата «К». Соотношение 
поливинилхлорида и каучука было выбрано равным 40:60 по массе. Изготовление смесей 

осуществляли на лабораторных вальцах Лб 320 160/160 при температуре валков (140±5) °С с 
введением модификатора в смесь полимеров конце цикла смешения. Дозировку полиизоци-
аната «К» варьировали в пределах от 1,5 до 12,5 мас. ч. на 100 мас. ч. полимеров. При тем-

пературе валков (40±5) °С в смесь вводили серную вулканизующую группу с последующей 
вулканизацией образцов в электропрессе при температуре 160 °С. Установлено, что с уве-
личением дозировки модификатора наблюдается рост вязкости и когезионной прочности 

невулканизованных композиций, повышение условного напряжения при 100% удлинении и 
условной прочности при растяжении вулканизатов. Температура хрупкости и относи-
тельное удлинение при разрыве при этом изменяются по экстремальной зависимости, 

причем для первого показателя характерен минимум, а для второго - максимум. Данные 
по определению гелесодержания в модельных бинарных смесях полимеров «ПВХ – каучук», 
не содержащих вулканизующей группы, указывают на образование в присутствии поли-

изоцианата «К» дополнительного числа межмолекулярных связей, как в полимерных фа-
зах, так и в межфазной области. Дозировка модификатора, обеспечивающая наилучшее 
сочетание упруго-прочностных свойств и морозостойкости вулканизованных компози-

ций, составляет 4,5 мас. ч. на 100 мас. ч. полимеров. 
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The aim of the work was to study the possibility of obtaining composites based on emulsion 

polyvinylchloride of E-6650M grade and butadiene-styrene rubber SKS-30ARK with improved 

elastic-strength properties and frost resistance due to the use of a chemically active additive - poly-

isocyanate "K". The ratio of polyvinyl chloride and rubber was chosen equal to 40: 60 by weight. 

The mixtures were manufactured on laboratory rolls Lb 320 160/160 at the temperature of the rolls 

(140 ± 5) °C with the introduction of a modifier into the polymer mixture at the end of the mixing 

cycle. The dosage of polyisocyanate "K" is varied from 1.5 to 12.5 wt. р.  per 100 wt.p. of polymers. 

At a roll temperature of (40 ± 5) °C, a sulfuric vulcanizing group was introduced into the mixture, 

followed by vulcanization of the samples in an electric press at a temperature of 160 °C. It was 

found that with an increase in the dosage of the modifier, an increase in the viscosity and cohesive 

strength of non-vulcanized compositions, an increase in the conditional stress at 100% elongation 

and the conditional tensile strength of vulcanizates is observed. The brittleness temperature and 

elongation at break thus vary according to extreme dependence, and the first indicator is charac-

terized by a minimum, and the second by a maximum. Data on the determination of gel content in 

model binary mixtures of PVC-rubber polymers that do not contain a vulcanizing group indicate 

the formation of an additional number of intermolecular bonds in the presence of polyisocyanate 

"K", both in polymer phases and in the interphase region. The dosage of the modifier, which pro-

vides the best combination of elastic-strength properties and frost resistance of the vulcanized com-

positions, is 4.5 wt. р. per 100 wt.p. including polymers. 

Key words: polyvinylchloride, butadiene- styrene rubbers, combination, modifier, polyisocyanate, viscosity 
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ВВЕДЕНИЕ 

Замена низкомолекулярных пластификато-
ров в составе поливинилхлоридных композиций на 
каучуки, характеризующиеся существенно мень-
шей диффузионной способностью, позволяет по-
высить стабильность свойств этих материалов [1]. 
Каучуки в данном случае рассматриваются как вы-
сокомолекулярные пластификаторы поливинил-
хлорида (ПВХ) [2-4]. Для обеспечения повышен-
ной морозостойкости ПВХ-композитов целесооб-
разно использование неполярных каучуков. В свою 
очередь, введение в смеси на основе неполярных 
каучуков поливинилхлорида будет способствовать 
повышению озоно-, масло-, бензостойкости резин 
[5]. Однако при соотношении полимеров, близком 
к 1:1, вследствие их термодинамической несовме-
стимости, обусловливающей низкий уровень меж-
фазного взаимодействия, получаемые композиты 

имеют крайне неудовлетворительные прочностные 
характеристики. Улучшение прочностных показа-
телей может быть обеспечено специальными ре-
цептурно-технологическими приемами, которые 
чаще всего заключаются во введении «совмещаю-
щих» компонентов – компатибилизаторов – либо в 
создании условий для их образования в процессе 
изготовления композитов [6, 7]. Так, согласно ре-
зультатам, опубликованным в работе [8], связыва-
ние ПВХ с каучуками СКИ-3 и СКД на границе 
раздела фаз (ГРФ) и хорошее взаимное дисперги-
рование указанных полимерных компонентов в 
смеси обеспечивается при динамической вулкани-
зации, когда каучуки подвергаются высокотемпе-
ратурному смешению с термопластом при боль-
ших скоростях сдвига с одновременным введением 
вулканизующих агентов. В результате каучуки 
вулканизуются в расплавленном термопласте, при-
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чем, в условиях сильного механического воздей-
ствия формирующаяся вулканизационная сетка 
распадается на микрофрагменты, которые химиче-
ски соединяются с термопластом с образованием 
фазовой микрогетерогенной структуры – термо-
пластичной резины [2, 9]. 

Достаточно высокими прочностными свой-

ствами характеризуются вулканизованные компо-

зиции на основе ПВХ и бутадиен-стирольного кау-

чука, содержащие в своем составе технический уг-

лерод [10]. Однако в этом случае существенно 

ограничиваются возможности варьирования цвето-

вой гаммы готовых изделий и материалов. В работе 

[11] сообщается о получении совмещенных систем 

натуральный каучук (НК) – ПВХ в процессе ради-

ационной вулканизации. Но в этом случае велика 

вероятность деструкции 1,4-цис-полиизопрена, что 

может негативно сказаться на свойствах готового 

материала. 

Одним из наиболее эффективных способов 

улучшения свойств композитов на основе ПВХ и 

неполярных каучуков представляется применение 

модифицирующих добавок, совместимых или хи-

мически взаимодействующих с каждым из макро-

молекулярных компонентов и связывающих за 

счет этого их микрообъемы на границе раздела фаз. 

К настоящему времени в качестве модификаторов 

при совмещении поливинилхлорида с неполяр-

ными каучуками опробован целый ряд соединений, 

в числе которых синтетические водорастворимые 

поликонденсационные, в частности резорцинфор-

мальдегидные смолы [12], обладающие на ранней 

стадии конденсации поверхностно-активным дей-

ствием, полимеризационноспособные олигоэфира-

крилаты (ОЭА) и/или олигодиены с функциональ-

ными группами [9, 13, 14], некоторые коагулянты, 

например, поли-N,N’-диаллил-N,N’-диметиламмо-

нийхлорид [15-18], блок-сополимеры [19] и др. 

Следует отметить, что действие каждого 

вида модификаторов эффективно в определенных 

условиях приготовления композиций. Так, смолы 

наибольший выигрыш по свойствам готовых ком-

позитов и приемлемое ведение технологического 

процесса обеспечивают при смешении полимеров 

на стадии латексов с последующей коагуляцией 

[11] либо при приготовлении смесей в порошкооб-

разном состоянии, например, в смесителе плуж-

ного типа с режуще-диспергирующим устройством 

[20]. В то же время при использовании способа сов-

мещения полимеров на стадии латекса затрудня-

ется варьирование дозировок как полимерных ком-

понентов, так и компатибилизаторов, в условиях 

предприятий, непосредственно занимающихся пе-

реработкой полимерных композиционных матери-

алов и выпуском конечной продукции. Порошко-

вая технология, несмотря на все ее преимущества, 

в том числе возможности энерго- и ресурсосбере-

жения, в настоящее время трудно реализуема по 

причине отсутствия необходимых видов оборудо-

вания на большинстве профильных предприятий. 

В случае применения олигомерных модификато-

ров требуется дополнительная стадия набухания в 

них поливинилхлорида [9]. 

Сравнительно небольшой ассортимент мо-

дифицирующих добавок ограничивает возможно-

сти направленного регулирования свойств компо-

зитов и, следовательно, создания материалов с за-

данными техническими характеристиками, а также 

затрудняет выбор более рациональных способов 

смешения полимеров, в частности предусматрива-

ющих применение традиционного смесительного 

оборудования. В связи с этим, целью настоящей ра-

боты явилось изучение возможности получения 

композитов на основе поливинилхлорида и непо-

лярного эластомера с улучшенными упруго-проч-

ностными свойствами и морозостойкостью за счет 

использования химически активной добавки – по-

лиизоцианата «К» (ПИЦ), представляющего собой 

смесь 4,4’-дифенилметандиизоцианата с продук-

тами его полимеризации (ТУ 113-03-29-11-83), при 

суммарной массовой доле изоцианатных групп не 

менее 27,5%. При выборе модифицирующей до-

бавки прежде всего учитывали ее потенциальную 

химическую активность по отношению к совмеща-

емым полимерам и наличие в молекулах двух и более 

реакционноспособных групп. Как известно [21, 22], 

изоцианаты как класс органических соединений 

характеризуются высокой химической активно-

стью, особенно в реакциях с соединениями, содер-

жащими подвижный атом водорода. Это обусло-

вило применение их в клеевых составах, предна-

значенных для крепления резин к различным суб-

стратам [23], а также в качестве модифицирующих 

агентов полимерных композиционных материалов, 

в том числе на основе ПВХ [24]. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для исследования был выбран поливинил-

хлорид эмульсионной полимеризации марки Е-

6650-М. Роль его высокомолекулярного пластифи-

катора выполнял бутадиен-стирольный каучук 

СКС-30АРК. Выбор каучука данного типа обу-

словлен его хорошими технологическим свой-

ствами, позволяющими быстро и качественно про-
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водить процесс его смешения с ПВХ в вязкотеку-

чем состоянии, устойчивостью смесей на основе 

СКС-30АРК к реверсии при вулканизации, а также 

такими свойствами вулканизатов, как относи-

тельно высокая стойкость к тепловому старению, 

износо-, кислото- и щелочестойкость при доста-

точно высокой морозостойкости [8, 25]. Кроме 

того, эмульсионные бутадиен-стирольные каучуки 

являются доступным и сравнительно дешевым сы-

рьем. 

Количественное соотношение полимерных 

компонентов в смеси выбиралось с учетом необхо-

димости обеспечения достаточно высокого эласти-

фицирующего эффекта ПВХ без применения низ-

комолекулярных пластификаторов при возможно 

более низком содержании каучука. Как показы-

вают имеющиеся в литературе сведения [11, 20], 

это условие выполняется, если смешивать прибли-

зительно равные количества ПВХ и каучука. В рас-

сматриваемом случае для исследования были при-

готовлены композиции с соотношением ПВХ и 

СКС-30 АРК, равным 40:60. При этом соотноше-

нии полимеров, как было показано в ходе предва-

рительных исследований, наблюдается экстре-

мальное повышение прочности композиций, со-

держащих модификатор, при сохранении относи-

тельного удлинения при разрыве на достаточно вы-

соком уровне.  

Смешение полимеров осуществляли на ла-

бораторных вальцах Лб 320 160/160 при темпера-

туре валков (140±5) °С, причем вначале развальцо-

вывали каучук и затем в него вводили поливинил-

хлорид. При той же температуре в смесь полиме-

ров добавляли модификатор. Прилипания смеси к 

валкам не наблюдалось. Дозировку модификатора ва-

рьировали в пределах от 1,5 до 12,5 мас. ч. на 100 мас. 

ч. полимеров. С целью сшивания фазы каучука по-

сле охлаждения в композиции вводили вулканизу-

ющую группу в составе, мас. ч. на 100 мас. ч. поли-

меров: сера – 1,2; тиурам – 0,84; альтакс – 0,6; ок-

сид цинка – 3,0; стеариновая кислота – 1,8. Вулка-

низацию проводили в электропрессе при темпера-

туре 160 °С в течение 10 мин. 

Вязкость невулканизованных композиций 

определяли при температуре 100 °С по ГОСТ Р 

54552-2011; упруго-прочностные свойства вулка-

низатов при одноосном растяжении – по ГОСТ 270-

75, температуру хрупкости – по ГОСТ-7912-74. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Как следует из таблицы, увеличение содер-

жания полиизоцианата «К» приводит к повыше-

нию вязкости по Муни и когезионной прочности 

(fког) невулканизованных композиций. Эффект мо-

дификации сохраняется и после вулканизации 

(рис. 2): с увеличением количества введенного мо-

дификатора возрастают условное напряжение при 

100% удлинения (f100) и условная прочность при 

растяжении (fр). Температура хрупкости (Тхр), по 

которой оценивали морозостойкость, и относи-

тельное удлинение при разрыве (εр) изменяются 

экстремально. Причем, для Тхр характерен мини-

мум, а для εр – максимум при дозировке ПИЦ, рав-

ной 4,5 мас. ч. на 100 мас. ч. полимеров. 

 
Таблица 

Влияние содержания ПИЦ на свойства композиций 

ПВХ – СКС-30АРК 

Table. Effect of PIC content on the properties of PVC – 

SKS-30ARK compositions 

Показатель 

Содержание ПИЦ, мас. ч. на 100 мас. ч. по-

лимеров 

- 1,5 3,0 4,5 9,0 12,5 

Невулканизованные композиции 

Вязкость, 

ед. Муни 
37 44 52 59 81 100 

fког, МПа 0,16 0,21 0,25 0,31 0,38 0,45 

Вулканизованные композиции 

f100, МПа 3,2 3,5 3,9 4,3 5,2 6,1 

fр, МПа 3,5 6,2 8,5 12,1 12,8 13,4 

εр, % 120 150 220 300 130 90 

θ, % 7,5 7,5 7,0 6,5 4,0 3,0 

Тхр, °С -42 -48 -57 -60 -58 -56 

 
Наиболее вероятной причиной наблюдае-

мого изменения технологических свойств смесей и 
упруго-прочностных свойств композитов является 

дополнительное структурирование полимеров и 
образование межфазных химических и физических 

связей между ПВХ и каучуком с участием модифи-
катора на стадии смешения и в процессе вулкани-

зации. Для подтверждения этого предположения 
была определена массовая доля геля в модельных 

смесях ПВХ – ПИЦ и каучук – ПИЦ, содержащих 

разное количество модификатора, а также в смесях 
ПВХ – каучук (50:50) и ПВХ – каучук – ПИЦ 

(50:50:3) в зависимости от продолжительности 
прогрева образцов при температуре вулканизации 

(рис. 1). Смешение компонентов проводили в усло-
виях, близких к условиям изготовления вышеука-

занных композиций. Золь-фракцию каучука извле-
кали при комнатной температуре толуолом, золь-

фракцию ПВХ – тетрагидрофураном. Выделение 
геля из трехкомпонентных смесей осуществляли 

путем последовательной обработки образцов вна-
чале толуолом, а затем тетрагидрофураном. Содер-

жание геля в точках, соответствующих продолжи-
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тельности прогрева, равной нулю, относится к сме-

сям, взятым непосредственно после приготовления 
их на вальцах. Полученные данные показывают, 

что гелеобразование в модифицированных поли-
мерах, и особенно в каучуке, начинается уже на 

стадии смешения, причем с увеличением количе-
ства введенного ПИЦ содержание нерастворимой 

фракции возрастает (рис. 1, а и б). На образование 
межфазных связей косвенно указывает более высо-

кое содержание гель-фракции в трехкомпонентной 
модельной смеси ПВХ – каучук – модификатор по 

сравнению с суммарным содержанием геля в двух-
компонентных модельных смесях ПВХ – модифи-

катор и каучук – модификатор, в каждую из кото-

рых ПИЦ введен в дозировке, равной половине об-
щего содержания его в трехкомпонентной смеси 

(рис. 1, в). Особенно эта разница заметна в случае 
непрогретых смесей. Даже если предположить, что 

модификатор распределится преимущественно в 
одной из фаз, то содержание геля в трехкомпонент-

ной смеси и в этом случае оказывается значительно 
выше суммарного содержания его в отдельно взя-

тых полимерных компонентах, в один из которых 
модификатор введен в количестве, равном его до-

зировке в смеси, а другой полимер при этом оста-
ется немодифицированным. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 1. Влияние дозировки ПИЦ на изменение содержания геля в ПВХ (а), СКС-30 АРК (б) и их смеси (в) в процессе прогрева 

образцов при температуре 160 °С: 1 - без модификатора, 2 - с модификатором в количестве 1,5 мас. ч., 3 - 3 мас. ч., 4 - 5 мас. ч., 

5 - 7,5 мас. ч., 6 – 10 мас. ч. 

Fig. 1. Influence of PIC dosage on the change in gel content in PVC (a), SKS-30 ARC (б) and their mixture (в) in the process of sample 

heating at 160 °C: 1 - without modifier, 2 - with 1.5 wt.p. of modifier, 3 - 3 wt.p., 4 - 5 wt.p., 5 - 7.5 wt.p., 6 - 10 wt.p. 

 

На основании приведенных данных можно 

считать, что рост когезионной прочности и вязко-

сти композиций происходит в результате образова-

ния локальных сшивок в фазах полимеров и повы-

шения уровня межфазного взаимодействия в при-

сутствии полиизоцианта «К» на стадии смешения, 

а, в случае вязкости, и в процессе определения 

этого показателя на вискозиметре Муни при темпе-

ратуре 100 °С. 

Характер изменения упруго-прочностных 
свойств вулканизованных композиций при введе-
нии ПИЦ можно объяснить следующим образом. 
Согласно представлениям о структуре смесей тер-
модинамически не совместимых полимеров [6], 
смесь поливинилхлорида и бутадиен-стирольного 
каучука, взятых в соотношении 40:60, можно рас-
сматривать как дисперсную систему, в которой, 
судя по величине εр, эластомер образует непрерыв-
ную фазу, а ПВХ распределен в виде частиц и их 
агломератов, которые являются элементами коагу-
ляционного каркаса. В таком случае прочность 
композита в значительной мере определяется проч-
ностью связи на границе раздела фаз полимеров и 
способностью макромолекул к ориентации. Так, 

при растяжении вулканизата немодифицирован-
ной смеси, характеризующегося низким уровнем 
межфазного взаимодействия полимеров, разруше-
ние образца происходит при небольших значениях 
напряжения и относительного удлинения (рис. 2, 
кр. 1), что связано с быстро нарастающим отслое-
нием эластомерной матрицы от более высокомо-
дульных частиц ПВХ. По характеру деформацион-
ной кривой немодифицированный композит при-
ближается к ненаполненным вулканизатам некри-
сталлизующихся каучуков, каким и является СКС-
30АРК. Введение полиизоцианата «К» сопровож-
дается появлением на деформационной кривой 
участка самоупрочнения (рис. 2, кр. 2), свидетель-
ствующего об увеличении степени ориентации мо-
лекул каучука в граничных слоях эластомерной 
матрицы, приводящей к перераспределению пере-
напряжений в вершине растущего очага разруше-
ния. Это может быть следствием структурирования 
каучука, а также образования межфазных связей 
ПВХ – каучук, в результате чего повышается спо-
собность эластомерной фазы поглощать энергию 
деформирования. По существу, в присутствии мо-
дификатора ПВХ начинает выполнять роль актив-
ного наполнителя. 
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По достижении степени поперечного сши-

вания, при которой длина отрезков цепей каучука 

между узлами становится меньше длины кинетиче-

ского сегмента, ухудшаются условия для ориента-

ции макромолекул гибкоцепного полимера и, как ре-

зультат, при дозировке модификатора более 4,5 мас. ч. 

рост условной прочности при растяжении стано-

вится незначительным. Относительное удлинение 

при разрыве при этом начинает снижаться. 

  

 
Рис. 2. Деформационные кривые вулканизованных компози-

ций ПВХ – каучук СКС-30 АРК: 1 - с 4,5 мас.ч. ПИЦ; 2– без 

модификатора 

Fig. 2. Deformation curves of vulcanized compositions PVC – rub-

ber SKS-30 ARC: 1 - with 4.5 wt.p. of PIC; 2 - without modifier 

Важным преимуществом композитов ПВХ –  

СКС-30АРК, содержащих модификатор, является 

их более высокая морозостойкость, что, по-види-

мому, обусловлено расширением интервала вы-

нужденной эластичности за счет увеличения хруп-

кой прочности материала. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, использование полиизоци-

аната «К» в качестве компатибилизатора при сме-

шении поливинилхлорида с бутадиен-стирольным 

каучуком в вязкотекучем состоянии на традици-

онно используемом в резиновой промышленности 

оборудовании позволяет получать композиты с по-

вышенным уровнем упруго-прочностных свойств 

и морозостойкости. Наилучшим сочетанием этих 

показателей применительно к выбранным усло-

виям совмещения полимеров и дозировкам моди-

фицирующей добавки характеризуется композит, 

содержащий 4,5 мас. ч. полиизоцианата «К» на 

100 мас. ч. полимеров. 
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