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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы. Герметизирующие материалы получили 

широкое распространение и используются практически во всех отраслях 

промышлениости. Среди отверждающихся герметикав усrойчивым и всё 

возрастающим спросом пользуются составы на основе полисульфидных 

олигомеров . в первую очередь, жидких тиоколов и тиолсодержащих 

полиэфиров. Это связано с их свойствами - высокой стойкостью к 
климатическим воздействиям (ультрафиоле-rу, озону, воде), в случае жидких 

тиоколов уникальной маслобензостойкостью и возможностью 

обеспечивать надежную герметизацию и эксплуатацию при воздействии 

упомянутъiХ агрессивных факторов в условиях значительнъiХ 

знакопеременных деформаций в широком температурном интервале: от -60 
до +100 °С. 

Однако, производство полисульфИДНЪIХ олигомеров, особенно 

жидкого тиокола, сильно ограничено по экологическим причинам. Следует 

также отметить, что все серийно выnускаемые герметики создавзлись во 

второй nоловине ХХ века (60-70 г.г.), в условиях «затратной» экономики 

СССР, в связи с чем содержание полисульфидного олигомера в некоторых 
герметиках неоправданио велико, что значительно повышает их сrоимость. 

Несмотря на то, что в последние 30 лет .как в России (прежде всего, 
под руководством проф. Л.А. Аверко-Антонович), так и за рубежом (Т.С.П . 
Ли (компания «Morton Intemational Inc.», США), И. Младенов (Болгария) и 
др.), проведено большое количество исследований по введению 

широкодос~ реакционноспособных моиомеров и олитомеров в 

полисульфидный олигомер как на стадии синтеза, так и на стадии получения 

герметиков, в насrоящее время работы в этом направлении представляют как 

научный, так и практический интерес . 

Другим путем увеличения объема выпуска герметикав при сохранении 

производства полисульфидных олигомеровна прежнем уровне, интенсивно 

развиваемым в России, прежде всего работами, проводимыми АООТ 
«НИИЭМИ» (г. Москва), НИИ «Спецкаучую> КГ1У (г. Казань), ГУП 
«НИИСК» (г. Санкт-Петербург), представляются исследования по научно 

обоснованному сбалансированному сокращению в герметике содержания 
полисульфидного олигамера за счет увеличения доли наполнителей и 

пластификаторов. 

Поскольку тиоколовые составы все шире входят в практику 

строительной индустрии, где требуются большие объемы материалов, 

работы в этих направлениях, несомненно, являются актуальными. 
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Цель работы заюпочается в изучеНЮI процессов отверждения, 

струкrуры образующейся сеnси и своЙС"ПI высоконаполненных rерметихов на 

основе полисульфидных олиrомеров, модифицированных реакционно- и 

нереахционноспособнымн олиrомерами в зависимости от природы исходных 

компонекrов, разработхе конкретных составов . 

Научная новизна. Определен параметр раС"Пiоримости 

сополимерноrо с эпохсидной днановой смолой тиохола. Установлено 

участие эпоксидной смолы в образовании дополнительных разветвлений в 

процессе сииrеза тиокола. Показано, что введение эпоксидной смолы на 
стадии сикrеза приводит к получеюпо rерметихов, обладающих повышенной 

адrезией и не имеющих недостаn<.ов, связанных с введением эпоксидной 

смолы в виде механической смеси с тиоколом. Исследовано поведение 

rерметихов на основе сополимерноrо с эпоксидиой смолой тиокола в 

условЮIХ. различных видов старения и показано, что они сохраняют более 

высокий уровень свойе111 по сравненюо с аналогичными промышленными. 

Проведены систематические исследования кинетихи отверждения и 

свойС"ПI тиоуретановых rерметихов на основе различных полисульфидных 

олиrомеров и форполимеров с концевыми изоцианатными груnnами на 

основе простых олиrоэфиров. Установлено сущеС"Пiенное влияние 

совместимости олигомеров на строение и свойС"Пiа тиоуретановых 

rерметихов . Показано, что тиолсодержащий полюфир способен по 

имеющимся гидроксильным груnnам с высокой скоростью реагировать с 

изоцианатами без катализатора с образованием уретановых и аллофанапrых 

связей. Оценено влияние природы и количества наполнителей на кинеnо<у 

отверждения и свойС"Пiа тиоуретановых герметихов. Впервые установлено, 

что наполнитеJПf проявляют нанбольший усиливающий эффект в 
тиоуретановых. герметихах на основе олиrооксипропиленrликолей. 

Установлено влияние нефтяного биrума на кинеnо<у отверждения и 
свойС"Пiа тиоколовых rермепп<ов в зависимости от типа отвсрждающеrо 

агента. Показано, что введение биrума до 25 мас.ч. приводит к улучшению 
адrезионных и деформативных свойств тиоколовоrо герметика. 

Исследована кинетика отверждения и свойС"Пiа тиоколовых 

герметихов, содержащих комбинацию разных по природе наполнителей. 

Установлена возможность увеличения наполнения тиоколовых герметихо в с 

сохранением высокого уровня физико-механических свойств. 

Практическая значимосrь. Разработаны герметихи на основе 
саполимера тиокола с эпоксидиой днановой смолой, которые можно 

рекомендовать взамен промышленных У-ЗОМЭС-5, УТ-32, АМ-05 . 

Разработаны высоконаполненные тиоуретановые rерметики на основе 
полисульфидного олиrомера и уретановоrо форполимера с концевыми 

изоцианатиыми группами на основе полиоксипропиленполиола (лапрола), 
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обладающие повышенными физико-механическими и адгезионными 

свойствами, которые можно рекомендоватъ к использованию в 

машииосч>оении и строкrеJJЬС"Пiе взамен "Iрадиционных mоколовых 

гермешков. 

Разработаны mоколовые гермеmки, наполненные бюумом ЮIИ 

комбинацией различных по природе наполнителей., которые можно 

использоватъ в С"Iроиrельстве, а также для герметизации аэродромных 

стыков 

Структура диссертации. Работа состоит из введения, трёх глав, 

выводов и списка лнтераl)'Ры. Работа содержит 155 С"Ураниц машииоiUIСного 
текста, 25 таблиц и 37 рисунков. Список литераl)'Ры BkJIIOчaeт 188 
наименований. 

Апробация работы. Основные результаты работы были доложены на 

16-ом Менделеевеком съезде по общей и прикладНой химии (Сашсr­

Петербург,1998), на Меж.цународной конференции по свойствам 

полимерных материалов (Дентон, США, 1999), на Российской научно­
пракrической конференции резинщиков (Москва, VI-1999, VII-2000, VIП-
2001), на Меж.цународной конференции "Химия и экология комnоЗIЩИОННЫХ 
материалов на основе битумных эмульсий и модифициров8ННЬ1Х бюумов" 

(Минск, 1999), на Втором Всероссийском Каргинеком Симпозиуме 

(Черноголовка, 2000), на Седьмой Всероссийской конференции «Cч>YI<lYPa 
и динамика молекулярных систеМ>> (Яльчик, 2000), на Седьмой 

Международной конференции по химии и физико-химии Олигомеров 

«Олигомеры-2000» (Пермь, 2000). 
Материалы диссертации опубликованы в 12 работах, в том числе в 4 

статъях. 

ОСНОВНОЕСОдЕРЖАНИЕРАБОТЫ 

Свойства сополимеров тнокола с эпоксидной смолой и герметяков 

на их основе. 

Известно, что герметики на основе жидкого тиокола без 

использования специальных добавок обладают неудовлетвориrельной 

адгезией. Наиболее распроС"Ураненными модифицирующими добавками, 

улучшающими адгезшо mоколовых гермешков к различным субС"Iратам, 

явruuотся эпоксндные днановые смолы. Однако, удовлетворительная и 

стабильная адгезия таких составов наблюдается только при их отвержденин 

с прогревом. Введение эпоксидиой смолы приводит к июибированию 

процесса отверждения тиоколового гермешка диоксндом марганца и, как 

следствие, появленшо в нем неотвержденных олигомеров, проявruuощих 

роль пластификаторов и ухудшающих прочность. 

Более предпочтительным является введение эпоксидной смолы в 

жидкий mокол на стадии синтеза. Герметики на основе такого 
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сополимерного тиокола обладают высокими прочностными свойствами и 

адгезией к различным субстратам без дополниrельноrо проrрева. 

Введение в состав основной цепи О.'lиrомера жёстких фрагментов 

эпоксидной днановой смолы повышает интенсивность межмолекулярных 

взаимодействий, что приводит к тому, что при одинаковом содержании 

концевых SН-групп в сравнении с промышленными сополимерный тиокол 

имеет более высокую вязкость. Экспериментально установленный параметр 

растворимости сополимерного тиокола составил (18,45±0,1) (МДж/м3)0·5 

(рис.1 ), в то время как для промышлениого тиокола он ниже и составляет 
18,0(МДж/мз)о.5. 
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Рисунок 1. Зависимость характеристической вязкости раствора саполимерного 
тиокола в бензоле от температуры и параметра растворимости. 

Изучение свойств герметиков на основе соnолимерного тиокола 

показало, что при введении 1 ,2,3-трихлорпропана (ТХП) в качестве 

разветвляющего аrенга в тех же количествах, что и в промышленном тиоколе 

(2% мол.), герметики, обладая высокими прочностными свойствами, имеют 

поиижеиное относительное удлинение, что связано с участием эпоксндной 

cмoJlЪl на стадни синтеза тиокола в реакциях разветвления по схеме: 

- R-CH-CH2+ NazS4 ~ -R-CH-CHгS~a +-R'Cl ~ -R-CH-CH2-S~a 
\ ) 1 1 
О ONa 0-R'-

+NaCl ит.д. 

Опытным путем было установлено оптимальное содержание ТХП для 

сополимерного тиокола, которое составило 0,5 % мол. 

6 



Осуществлялась оценка эффективной и химической IUIОТНОСТИ 

поперечных связей (v). Результаты приведеныв таблице 1. 
Как видно из таблицы, при увеличении в составе промышленных 

rермеnпсов эпоксидной смолы резко уменьшается доля химических связей. 

Теоретическая IDIОТНОСТЬ химических связей вулканизатов при содержании в 

пюколе 2% мол. ТХП составляет 2,3 ·1 О-4моль/см3. Однако, 
экспериментально определенная Vxиw существенно ниже теоретической, что 

объясняется ранее указанньхми причинами. 

Таблица 1. Влияние состава на плотносlЬ ооперечных связей (v) герметиков. 

ТХП,% v • 1 О +4 моль/см3 

Марка герметика 
мол. Эфф. Химич. Физич. 

У30-МЭС-5 пром. 2,0 1,34 0,57 0,77 
У30-МЭС-10 пром. 2,0 0,40 0,08 0,32 
У30-МЭС-13 сопол. 0,5 3,36 0,73 2,63 
АМ-05 пром. 2,0 0,71 0,38 0,33 
АМ-05 сопол. 05 1,54 0,6 0,94 

Теоретическая IUIОТНОСТЬ химических связей для rерметика с 0,5%мол. 

ТХП с учетом содержания в саполимере эпоксидной смолы составляет 

0,68·1 0-4 моль/см3 . Как видно из таблицы 1, IUiотность химических связей для 
герметика на основе саполимерного тнокола существенно выше 

теоретической. Это можно объяснить появлением дополнительных 

разветвлений в процессе синrеза тиокола. 

Следует также отметить значителъное увеличение доли физических 

связей в repмenncax на основе саполимерного тиокола, что объясняется 

включением в основную цепь олиrомера полярных фрагменrов эпоксидной 

смолы, принимающих активное участие в межмолекулярных 

взаимодействиях. 

В целом, составы на основе саполимерного тиокола обладают 

существенно более высокими показателями Vxиw· и v ФНЗ · по сравнению с 
составами, в которых эпоксидная смола присуrствует в виде адгезионной 

добавки, независимо от типа наполнителей. 

Проводился сравнительный анализ свойств rермеnпсов на основе 

саполимерного с эпоксидной днановой смолой тиокола в сравнении с 

промышленными rермеnпсамн, содержащими эпоксидную смолу в тех же 

количествах. Рассматризались составы, наполненные различнь1ми 

наполнителями. 

Скорость достижения полного отверждения rермеnпсов, оцененная по 
нарастанию твердости по Шору А, выше в случае саполимерного тиокола, 
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и дОС"IИГает максимальной твердости для таких гермеmков уже на 4-е суrки 

отверждения, в то время как для промышленных - только на 7 -е суrки, что 

подтверждает невысокую эффективность отверждения тиоколовых 

гермеmков диоксидом марганца в присутствии эпоксидной смолы. 

Изучалось старение гермеmков на воздухе, в воде и в растворителях 

при повышенных температурах. Как видно из рис.2, такому старенюо в 

меньшей сrелени подвержены герметики на основе соиолимерного тиокола. 

Герметики на основе соиолимерного тиокола значительно меньше 
(в 2,5-4,0 раз) набухают в воде и в толуоле (в 1,5 раза). 

Герметизирующие ласты на основе соиолимерного тиокола обладают 
повышенной стабильностью при хранении. Прогнозируемый гарантийный 
срок хранения до использования таких ласт составляет 12 месяцев, в то 
время как для промышленных гермеmков - 3 месяца, что связано со 
значительным нарастанием вязкости в связи с некоmролируемым 

взаимодействием жидкого тиокола со смолой. 

~ 2,4 
300 

~ 2,4 
400 

~ 2,2 250 ~ ~ 2,2 ';:{( о 

- 2 

~ 
- 2 300 о ~ 

..q 
1,8 

..q 
1,8 ~ l:i 200 l:i 

о 1,6 
== 

о 1,6 200 :С = = 
ъ 1,4 150 5 g 1,4 5 
р., р., 

t:: 1,2 t:: 1,2 
1 100 1 100 

4 11 \8 25 3 5 7 
Время, cyr. Время, cyr. 

А Б 
Рисунок 2. Изменение условной прочностм в момент разрыва (-) и 

относительного удлинения в момент разрыва (- --) при старении на воздухе (А) и в 
растворителях (Б) при 125 °С герметикав У-ЗОМЭС-10 на основе саполимерного 
( •) и промыwленноrо (О) тмоколов. 

Состав, отвержденне н свойства тноуретановых герметнков. 
Одним из наиболее эффективных способов улучшения свойств 

гермеmков на основе ПСО и расширения объема выпуска является 
использование для модификации и отверждения таких крулнотоннажнъrх 

олиrомеров, как уретановые - в виде форполимеров с концевыми 
изоцианаПIЪIМи rруплами. В настоящее время широкое распространение 

находят уретановые форполимеры с концевыми NСО-rруллами на основе 

лалролов (СКУ -ППЛ-5003), чему способствует широкая сырьевая база и 
невысокая стоимость таких полиэфиров. В настоящее время эти 
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форполимеры производятся в крупных масштабах и широко используются в 
строительстве. Представля.11о интерес разработать тиоуретановые 
композиции, обладающие высокими деформационно-прочноСПIЬiми 
свойствами, адrезией и водостойкостью на основе этих форполимеров . В 
качестве полисульфидных Олигомеров лрименялись жидкий тиокол н 

тиолсодержащнй полюфир с коtЩевыми SН-rрулпами (ТПМ-2 полимер). 
Большое влияние на кинеппсу отверждения и свойства тиоуретановых 

rерметиков оказывает соопюшение олигомеров (NCO- и SH-rpynn (в случае 
ТПМ-2 полимера и ОН-rрупп)). Бьmо установлено, 'ifO при недостатке NCO­
rpyrm избыток тиокола выс-rупает как пластификатор и снижает степень 
отверждения rерметика. Избыток изоцианата также выс-rупает как 
пластификатор, и поэтому наибольшая глубина отверждения на начальном 
этапе, как установлено методом ЯМР, наблюдается при эквимольном 
соотношении функциональных rpynn. Более высокая конечная прочность 
достигается для систем с избьrrком NCO-rpynn. Это связано с участием 
NCO-rpyrm в процессе структурирования, т. е. образовании лоперечных 
тиоаллофанатных, а для систем на основе ТПМ-2 полимера и аллофанатных 
связей. Если хотя бы один из исходных олиrомеров имеет фующиональность 
3 и более, то скорость структурирования равна скорости 
тиоуретанообразования, т. к. в этом случае струюурирование является 
лервичной реакцией. В противном случае образование лолеречных связей 
протекает за счет вторичных реакций, которые являются более медленными 
по сравнению с реакцией тиоуретанообразования. Кинетика отверждения 
составов на основе ТПМ-2 полимера имеет как сходства, так и отличия от 
составов на основе тиокола. Так как отверждение осуществля.'lОСЬ в 
присутствии аминного катализатора, лервичной во всех изучаемых системах 

является реакция тиоуретанообразования (т.е. между SH- и NСО-rруплами), 
однако, наличие в ШМ-2 полимере наря.цу с SH-rpynnaми гидроксильных 
rpynn, по-видимому, приводит к их взаимной аюивации, что объясняет 
более высокую реакционную способность таких составов, благодаря чему 
они быс-q>ее достигают полного отверждения по сравнению с составами на 
основе тиокола. 

Полученные кинетические зависимости подтверждаются изменением 
физико-механических свойств rерметиков во времени. 

На процесс отверждения и свойства тиоуретановых герметикои 
существенное влияние оказывает совместимость исходных олиrомеров 

(рис.3) - скорость отверждения составов на основе хорошо совместимых 
олигомеров (Тиокол + Уретановый форполимер на основе лолифурита 
(СКУ-ПФЛ-100); ТПМ-2 полимер + СКУ-ППЛ-5003) не зависит от их 
соотношения, плохо совместимых (Тиокол и СКУ-ППЛ-5003; ТПМ-2 
полимер и СКУ-ПФЛ-100) - уменьшается по мере увеличения доли 
изоцианата. 
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Рисунок 3. Зависимость константы скорости отверждения тиоуретановых 
герметикое от сооnюшения NCO : SH (А - на основе тиокола ; Б - на основе 

ТПМ-2 полимера): • -на основе СКУ-ПФЛ-100; О- на основе СКУ-ППЛ-5003; 
6- на основе полиизоцианата (ПИЦ). 

Герметики, полученные на основе хорошо совместимых олиrомеров 

обладают гомогенной струюурой, о чем можно судить по более высоким 

показателям хшотностей nоnеречных связей, стеnени отверждення (f 2 хонсчн 
по данным ЯМР) и меньшей стеnени набухания в растворителях (Qвод- в 
воде; Qтол- в толуоле) (табл. 2). Как видно из данных по жизнесnособности 
( •) и констанrе скорости отверждення (ke ), скорость отверждения 

тиоуретановых составов на основе ТПМ-2 полимера выше, чем составов на 

основе жидкого тиокола, что объясняется наличием в ТПМ-2 nолимере 
гидроксильных rpyпn, которые способны реагировать с NСО-rруппами. 

Нанбольшую скорость реакции отверждения систем ШМ-2 полимер и СКУ­
ППЛ можно объяснить локальной концентрацией (ассоциацией) nолярных 

функциональных rpyпn олиrомеров, обладающих неnолярной основной 

цепью . 

Водоnоrлощение составов на основе ТПМ-2 полимера несколько 
больше, чем систем на основе тиокола. Это связано с большей 
гидрофильностью основной цemt: ТПМ-2 nолимера по сравнению с 
тиоколом. 

Минимальными значениями водоnоrлощення и набухания в 

растворителях обладают составы с зквимольным соотношением исходных 
олиrомеров. Наличие в отвержденном гермС1ИКе непрореагнровавшего 

тиокола (при недостатке NCO) делает герметик менее устойчивым к воде и 
растворителям. В случае избытка NСО-групп происходит их взаимодействие 

с влагой воздуха 

появлением дефектов в 

с выделением углекислого rаза и 

структуре, что сказывается на увеличении степени 
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набухания гермеnо<ов в воде и толуоле по сравненюо с составами с 

эквимольным соотношением NCO : SH. 

Таблица 2. Сравнительная характеристика тиоуретановых герметикав на основе 
различных компонентов при эквимольных соотношениях функциональных груnп 

30 мас.ч. тех._уrлерода П-803; 0,04 мас.ч . катализатора) 

't, cr е Q Q ke Т2.:01Ь vЗФf· 
Сисrема час уел. , 01Н. , 

вод, тол, *0,01, м с •to+ 

М11а % % % мви-1 мoлiJcv' 

Тиокол+ПФЛ 2,0 5,0 250 11,4 95 5,2 0,25 3,7 
Тиокол+ШIЛ 60 30 170 98 146 2,2 0,43 35 
ТПМ+ПФЛ 2,2 3,7 240 13,4 240 5,8 0,71 3,1 
ТПМ+ШIЛ 1,5 22 110 11 8 60 62 0,51 46 

Исследования :влияния: содержания каталюаrора на свойства 

тиоуретановых гермеnо<ов на основе тиокола показали, чrо увеличение 

содержания каталнзаrора приводкr к увеличению скорости отверждеНИJI, в 

ro же время свойства гермепп<ов практически не измеНJПОТСя. 

Несущеетвенное влияние катализаrора на конечные свойства герметяков 

подтверждают и данные, получеШIЬiе методом ЯМР (оценка т2 JtОнечн·). 
Исключение составляют такие дозировки катализатора, при которых 

жизнеспособность либо слишком мала (<10 мин), т.к. в результате высокой 
скорости реакции полимерная сетка образуется с дефектами; либо слишком 
велика (>6 часов), т. к. в эrом случае происходкr взаимодействие NCO-I]JYПII 
с влагой воздуха, чrо приводкr к образованию дефектной струкrуры 

отвержденного герметика. 

Составы на основе ТПМ-2 полимера отверждаются и в отсутствии 

катализаrоров. Это можно объяснить взаимной акrивацией меркапrанных и 

гидроксильных групп ТПМ-2 полимера. Методом ИКС было установлено, 
чrо без катализаrора в системе {ТПМ-2 полимер+ Изоцианатсодержащнй 
компонент} первичной является реакция ОН- и NCO-I]JYПII. Введение 

катализаrора в смесь ТПМ-2 полимера и изоцианатсодержащеrо компонента 

приводкr к ускорению процесса отверждеНИJI, т.к. кроме реакции 

уретанообразования, происходит акrивации реаiЩИИ тиоуретанообразованиJL 
Важно отметить, чrо для составов на основе ТПМ-2 полимера даже 

при отсутствии катализаrора имеет место тиоуретанообразование, т. :к. 
образующиеся уретановые rруппы катализируют эrот процесс. 

Известно влияние наполнителей на кинетику сrmерждеНИJI и свойства 

герметиковна основе ПСО. Однако, влияние наполнителей на отверждение 

тиоуретановых составов является менее изученной областью. Представляло 

интерес изучиrь влияние акmвного (технический углерод) и инертного 

(природный мел) наполюпелей на тиоуретановые составы на основе 

11 



различных ПСО и уретановых форполимеров. Характер изменения 
жизнеспособности (скорости процесса отверждения в начальный период) с 

ростом содержания наполнигелей в зависимости от того, что используется в 

качестве ПСО, противоположен.. Для тиоуретановых rерметиков на основе 
тиокола наблюдается уменьшение жизнеспособности с ростом содержания 

наполниrелей. Это объясняется тем, что с ростом содержания наполнителей 

увеличивается вязкость среды и адсорбционные процессы, что способспует 

увеличению времени жизни лабильных связей между SH- и NСО-rруппами. 
Тех. углерод сильнее ускоряет процесс отверждения по сравнению с мелом, 

что связано с его более активной и развитой поверхностью . В случае 

составов на основе ТПМ-2 полимера наблюдается противоположная 

зависимость. Это, очевидно, связано с тем, что взаимная активация SH- и 

ОН-групп, ускоряющая процесс отверждения в ненаполненных системах, 
инrибируется при введении наполниrелей. 

Установлено, что д!IЯ составов на основе -mокола оптимальным 

является количество тех. углерода, равное 30 мас.ч. на 100 мас.ч. олиrомеров, 
что свидетелъспует о образовании в этих условиях непрерывной фазы тех. 

углерода в смеси (табл . 3). Для систем на основе ШМ-2 полимера 
опrимальным является 40 мас .ч. тех. углерода. С увеличением содержания 

наполниrелей наблюдается увеличение плотиости поперечных связей, 

прочности, адrезии к бетону, твердости, водостойкости, уменьшается 

набухаемость в распорителях. 

Таблица 3. Влияние количес-mа технического углерода (на 100 мас.ч . 
олигомеров) на свойства тиоуретановых герметикав (эквимольное соотношение; 
0,01 мас.ч . катализатора . 
Тех. Cfycn. , Еаrн., A&r, Н, QJК)JI) QTOJЬ v эфф. v ХИМ . 

угле- МПа % МПа е д. % % *10+4, * 10+4, 
род моль/см3 моль/с~ 

Тискол + CКY-IlllЛ-5003 
о 0,6 100 0,6 ког. 10 15 8 193 1,7 0,4 
10 1,6 145 0,8 адr. 25 12,3 171 2,4 0,6 
20 2,3 180 1 о адr. 35 10,6 154 2,9 0,8 
30 3 1 220 1,2 адr. 50 9,8 145 3,5 0,9 
40 3 3 140 1,0 адr. 60 8,7 140 3,8 1,0 

ТПМ-2 полимер+ CKY-ШUI-5003 

о 0,2 80 0,2 коr. 10 17,2 114 3,2 1,2 
20 1,9 130 1,2 адr. 30 14 о 72 4,2 1,9 
30 2,7 140 1,5 адr. 40 11,8 60 4,6 2,2 
40 3,5 150 1,8 адГ. 50 10,4 53 5,0 2,4 
60 40 110 1,6 адr. 60 9,5 45 5,3 2,6 
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Счиrающийся, как nравило, неусиливающим, в mоуретановых 
герметиках мел nроявляет усиливающий эффеп, но в меньшей степени по 

сравнению с тех. углеродом . С ростом содержания мела относительное 

удлинение уменьшается, а увеличение nрочносm не столь существенно, как 

для составов, наполненных тех. углеродом. 

На составы с ТПМ-2 полимером наполнители оказывают гораздо 
больший усиливающий эффеп, чем на составы на основе mокола. 
Очевидно, это связано с меньшей полярносn.ю ШМ-2 полимера, что 
приводит к повышенному влиянию наполнителей на свойства подобных 

составов (известно, что усиливающий эффеп от использования 
наполнителей увеличивается при уменьшении полярносm полимера). 

Наполнители оказывают наибольшее влияние на системы, 

компоненты которых обладают хорошей совмесmмосn.ю друг с другом. 

Модификации тиокола нефтяным битумом. 
Важной задачей является снижение доли ПСО в гермеmках за счет 

увеличения содержания дешевых наполнителей и пласmфикаторов nри 

сохранении -q>ебуемого уровня свойств . 

Представляет интерес возможность использования доступных и 

широко распространенных в строительстве материалов, способных 

nроявлять в mоколовых герметиках свойства пласmфикаторов. В этом 
плане безусловный интерес nредставляют бюумы., широко используемые в 
строительстве при создании композиций гидроизоляционного, кровельного и 

дорожного назначения. 

При анализе nроцессов отверждения ПСО оксидами и диоксидами 

металлов необходимо учитывать тот фап, что вещества кислой природы 
существенно замедляют, а щелочной - ускоряют процессы отверждения. В 

связи с тем, что битумы получают окислением кислородом воз.цуха, вполне 

логично, что они имеют кислый xapЗICrep. Кроме того, известно, что 

асфальтены, входящие в состав бюума и nредставляющие собой 

ароматические полисопряжеиные соединения, способны в некоторых 

случаях ингибировать радикальные nроцессы. При получении тиокол­

бюумных составов необходимо учиrывать оба вышеуказаннъrх факта. 
Кинетика отверждения mоколовьrх герметиков в присутствии бюума 

изучалась методом спин-спиновой релаксации по изменению Т 2. Характер 
nроцесса отверждения зависит от содержания бюума и mna отверждающей 
системы . На начальной стадии отверждения диоксидом марганца увеличение 

содержания битума приводит к уменьшению скоросm отверждения. 

Исключение составляет композиция с 5 мас.ч. бюума, где отверждение 
протекает быстрее, чем у коюрольного состава. Конечное 
значение Т 2 тем ниже, чем больше битума в герметике. Это свидетельствует 
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о том, что введение бюум:а, замед1IJIЯ 0111ерждение тиоколового герметика, 

не с~U~Зывается отрицательно на его полноте, а даже наоборот увеличивает 

её. 

В случае использования в качестве отверждающего агента оксида 

цинка введение бюум:а пропорционально его содержаюпо ускоряет 

процессы 0111ерждення. Этот факт можно объяснить тем, что 0111ерждение 

тиокола оксидом ЦИНI<а протекает по ионному механизму, в связи с чем 

асфальтеныне являются ингибиторами. Следует также отметить, что потеря 
жизнеспособности (начало гелеобразовання) и достижение полного 
отверждения при использовании оксида цинка наблюдается существенно 

раньше, чем для оксида марганца. Данные по жизнеспособности тиоколовых 

герметяков также свидетельствуют о разном влиянии бюум:а на скорость их 

отверждения: в зависимости от природы вулканизующего агента. Если пplt: 
использовании диоксида маргсuща и бихромата натрия при введении бюум:а 
до 25 мас.ч. процессы 0111ерждения замедляются в 4-5 раз, то для оксида 

цинка ускоряются ПОЧ'ТИ в 2 раза. 
Свойства модифицированных бюум:ом тиоколовых герметяков 

приведены в табл.4. Как видно из таблицы, степень влияния бюум:а на 
свойства герметяков зависит от природы вулканизующего агента. В том 

случае, когда используется диоксид марганца или бихромат натрия, 

показатель прочности проходит через максимум при содержании бmума, 

равном 5 мас.ч. По всей видимости, в небольших количествах бюум: 

способствует более активному участюо тиокола в реакции отверждения за 
счет улучшения адсорбционных, а затем и химических взаимодействий с 

диоксидом маргсuща. Улучшению адсорбции, возможно, способствует 

появление в композиции мальтеновой фракции бюум:а, хорошо 
раСi11оряющейся в тиоколе и повышающей его молекулярную подвижность. 

Следует отметить, что участие битума в образовании химических связей с 
тиоколом маловероятна, учИIЫвая условия протекания реакции (20 °С) и 
активность имеющихся в бmуме двойных связей. Наблюдаемое при 

введении 5 мае. ч. бюум:а ускорение 0111ерждення можно связать с наличием 

в бmуме гетероатомов, способных катализировать процессы окисления SН­

групп тиокола (азот, ванадий, никель и др.), а также серы, которой особенно 
много в бюум:ах, полученных из нефтей месторождений Татарстана. При 

дальнейшем увеличении содержания бmум начинает вести себя как 

типичный пластификатор, что приводит к уменьшению прочности, 

увеличению относительного удлЮiення и пекоторому снижению vхюс. 

герметиков, независимо от природы вулканизующего агента. 

Увеличение в композиции бmума (более 15-20 мас.ч. ) приводит к 

постепенному повышению v фю. По всей видимости, это связано с 

образованием в герметике непрерывной фазы битума, в которой частицы 
асфальтенов способны участвовать в образовании физических 
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взаимодействий как друг с друrом, так и с nюколом, и с тех. углеродом. Это 

вполне верояnю, т. к. извесmо, чтоасфальтеныв битумах выnолняют роль 

усиливающего наnолнителя, образуя между собой за счет физических 

взаимодействий коаrул.яционную сетку, оказывающую влняние на весь 

комiUiекс свойств. 

Введение битума приводиr к улучшеюпо водостойкости, 

существенному увеличеюпо адгезии rермеmков к бетону, независимо от 

природы вулканизующего агента (табл. 4). При содержании битума 25 мас.ч. 
и более характер отрыва герметика от бетона изменяется с адrезионного на 

коrезионный, что объясняется наблюдаемым уменьшением прочносm 

rерметиков. 

Таблица 4. ОсноБные физико - механические характеристики тиоколбитумных 
комnозиций (тех. уmерод - 30 мас.ч . на 100 мас.ч . тиокола) с различным 

содержанием б итума и различными отвердителями . 

Оrвержд. Битум, cr уел., &ОТИ. , А бет., МПа 't, 

система мас.ч. МПа % час. 

о 23 100 1,0 адr. 1 
10 мас.ч. 5 2,4 120 1 4 адr. 0,8 
Mn01 , 10 1 7 140 1,8 адr. 2 

1 мас .ч. ДФГ 25 1,4 200 1 4 коr. 4 
50 07 120 О 8 коr. 7 
о 2,1 50 0,8 адr. 0,5 

5 мас. ч. 5 2,2 60 1 3 адr. 0,4 
Na1Cr10,, 10 2,0 80 1,5 адr. 1,5 

1 мас .ч. ДФГ 25 1 5 100 14 коr. 25 
50 08 40 0,8 wr. 4 
о 28 130 1 о адr. 50 

10 мас.ч. 5 2,5 140 1 2 адr. 45 
ZnO, 10 2,2 150 14 адr. 40 

1 мас.ч. ДФГ 25 1 8 170 1,4 адr. 30 
50 1 о 60 1,1 коr. 16 

Отверждение и свойства тиоколовых герметиков с использованием 

смесей наполнителей. 

На рынке rермеmзирующих материалов в последнее время возникает 

необходимосn. в составах с повышеиными физико-механическими 

характеристиками и оmосительной дешевизной, которые смогут найти 

лрименение в строительстве (например, в качестве заливочной кровли), 

герметизации аэродромных стыков и др. Такие составы можно получить, 

наполняя ПСО усиливающим (дл.я улучшения физико-механических 

свойств) и неусиливающим (для удешевления) наполнителями 
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одновременно. В связи с этим представлялось инrересным оцениrъ свойства 

тиоколовых rерметиков, содержащих тех. углерод и природный мел . 

На рис. 4 показано юменение вязкости тиоколовых составов, 

содержащих мел, от количества вводимого тех. углерода. Видно, что при 
небольших количествах тех. углерода (до соотношения Мел : Тех. углерод= 

1 0,2) не набmодается увеличения вязкости. Известно, что при 

определенном соотношении наполниrелей одной природы, но разной 

дисперсности, возможно снижение вязкости составов. В нашем же случае, 

при сочетании наполнителей разной природы, это не набmодается и эффект 
«свободного объема» позволяет лишь удерживаn. вязкОСТh на прежнем 

уровне при введении в смесь высокоднсперсноrо наполнителя. По-внднмому, 

это связано с тем, что, в случае использования наполнителей одной природы 

эффект «свободного объема» проявляется сильнее (образуется более плотная 

упаковка часпщ), в результате чеrо высвобождается большее количество 
связующего и вязкосn. смеси снижается сильнее. 

60 

u 50 
* 
"' t: 40 

g 30 
о :.: 
м 
0:: 20 C(l 

10 
о 10 20 30 

Тех. углерод, мас.ч. 

Рис. 4. Зависимость динамической вязкоСТIА тиоколовых герметикое 
(1 -О мас.ч . мела ; 2- 40 мас. ч . мела; 3- 80 мас. ч. мела) от содержания тех. 
углерода . Темnература 20 °С ; скоросn. сдвига 200 с·1 . 

На рис. 5 представлены результа"IЬ[ юменения прочности в момент 
разрыва тиоколовых rерметнков с комбинированным наполнением . Видно, 
что для составов, содержащих до 20 мас.ч. тех. углерода, введение мела 

несколько увеличивает значение условной прочности, что, в первую очередь, 

объясняется недостатком тех. углерода, и в этом случае возможно 
проявление мелом усиливающих свойств. Для составов, в которых тех. 

углерод присутствует в количестве 20 мае. ч . н более, наличие мела 

приводит к снижению прочности с последующей стабилизацией. Этот факт 
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можно объясюrrь тем, что при таких количествах тех. углерода в полимере 
происходит формирование цепочечных струюур, а мел, как инертный 

наполнитель, способен ухудшап. условия их формирования, и, как 

следствие,ослабляп.. 

3 

«! ~ t:: -~ 2 ~ .А 
t 
о 
:с 

l ~~ :>" 
о 
0.. 
t:: -r 

о 1 1 

··j о 20 40 60 

Мел, мас.ч. 

Рис. 5. Зависимость прочности в момент разрыва тиоколовых герметикое 
(1- О мас. ч. тех. углерода; 2- 5 мас.ч. тех. углерода; 3-20 мас.ч. тех. углерода; 
4-30 мас. ч. тех. углерода; 5-40 мас.ч. тех. углерода) от содержания мела . 

Характер изменения ОПiосительного удлинения 'JИоколовы:х 

гермепn<.ов в зависимОС'IИ от соОПiошения мела и тех. углерода 

подтверждают теорию «свободного объема» - при их соотношении 1 : 0,2 
набrоодается повышение ОПiосительного удлинения, что связано с 
высвобождением дополнительного количества связующего (рис. б) . 

400 

~ 300 

~ 200 
х 

о 100 

о 

о 20 40 60 80 

Мел. мас. ч. 

Рис. 6. Зависимость относительного удлинения в момент разрыва тмоколовых 
Герметиков (1 -О мас.ч . тех. углерода; 2- 5 мас.ч . тех. углерода; 3- 2Q мас.ч . 
тех . углерода ; 4 - 30 мас.ч. тех. углерода; 5 - 40 мас. ч. тех. углерода) от 

содержания мела. 
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вьmоды 

1. Определены свойст:ва и параметр растворимости сополимерного с 
эпоксидной днановой смолой жидкого тиокола. У становлен о, что введением 

в основную цепь эпоксидной смолы оrrrималъные физико-механические 

свойст:ва достигаются при содержании разветвляющего агенrа (1 ,2,3 -
трихлорпропана) в тиоколе, равном 0,5% мол., что связано с участием 
эпоксидной смолы на стадии синтеза тиокола в реакциях разветвления. 

Показано, что составы на основе сополимерноrо тиокола превосходят 
аналогичные промышленные (в которых эпоксидная смола присуrствует в 

виде механической смеси) по основным физико-механическим показателям 
и сохраняют более высокий уровень свойств в условиях различных видов 

старения. 

2. Проведены систематические исследования тиоуретановых гермстиков 
на основе полисульфидных олиrомеров (~ого тиокола и 
тиолсодержащего полиэфира (ТПМ-2 полимер)) и форполимеров с 
концевыми изоцианатными группами на основе простых олиrоэфиров. 

Установлено существенное влияние совместимости олиrомеров на кинетику 
отверждения и свойст:ва тиоуретановых герметиков. 

3. Установлено, что природа и количест:во наполнителей оказывают 
сущест:вениое влияние на кинетику отверждения и свойст:ва тиоуретановых 

rерметиков. В присутствии наполнителей ускоряются процессы отверждения 

тиоуретановых герметиков, за исключением составов на основе ТПМ-2 

полимера. Показано, что усиливающий эффект при использовании 

наполюпелей главным образом зависит от степени совместимости исходных 

олиrомеров и их полярности. Установлено, что в тиоуретановых герметиках 
мел проявляет усиливающий эффект. 

4. Оценено влияние нефтяного бИI)Ща на кинетику отверждения и 
свойсnа тиоколовьiХ гермстиков в зависимости от типа отверждающего 

areнra. Установлено, что бИI)Щ может проявлять себя как замедлитель или 

ускоритель отверждения тиокола. Введение бИI)Ща до 25 мае. ч . приводит к 
улучшению адrезионных и деформативных свойств тиоколового герметика 
при пекотором снижении прочности. 

5. В результате исследований кинетики отверждения и свойств 
тиоколовых герметиков, содержащих комбинацию разных по природе 
наполюпелей, бьmа подтверждена теория «свободного объема>>. Показама 
возможность получать высоконаполненные составы с повышенным 

комплексом свойств при введении технического углерода не менее 20 мас.ч . 

6. В итоге исследований бьmи разработаны герметики, которые можно 
рекомендовать для использования в строительстве (в качестве материалов 
для герметизации межпанельных и аэродромнъiХ стъiков, заливочной кровли) 

и машиностроении. 
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