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АННОТАЦИЯ

В работе исследовались электропроводность и физико-механические свойства композитов на основе жидких 

тиоколов, наполненных техническим углеродом марки К-354. Целью данной работы было получение 

недорогого электропроводящего композита с использованием тиоколовой матрицы. Было выявлено что 

добавление сажи к тиоколовой матрицы приводит к существенному изменению электропроводности, так при 

увеличении содержания технического углерода в композиционном материале от 20 до 40 м.ч. происходило 

закономерное снижение удельного электрического объемного сопротивления с 1,28×104 до 2,34×10 (Ом×м). 

При помощи сканирующей электронной микроскопии изучены структура поверхности композитов, 

распределение частиц в композитной матрице. С увеличением содержания наполнителя, упаковка агрегатов в 

матрице становится более плотной, что способствует более тесному контакту между частицами технического 

углерода, за счет чего создаются условия для образования электропроводящих цепочек. Полученный композит 

можно использовать в качестве электропроводящего герметизирующего материала.
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1. Введение

На месторождениях нефтеперерабатывающей 

промышленности по всему миру ежегодно прихо-

дится около 70 млн. тонн элементарной серы [1]. 

Данная проблема актуальна и для Казахстана, где 

на месторождениях нефти скапливаются миллио-

ны тонн элементарной серы. К примеру, на место-

рождении Тенгиз, при годовой выработке 3 млн. 

тонн нефти ежедневно производится около 1 000 

тонн серы [2].  

Наибольший интерес представляют в настоя-

щее время полисульфиды, которые представляют 

собой класс полимеров с высоким содержанием 

серы, структурно подобны полимерной сере, но 

обладают улучшенной стабильностью и способ-

ностью к переработке. Полисульфиды широко 

используются в различных областях, например, в 

изготовлении герметизирующих материалов, сол-

нечных элементов, рукавов, шлангов, покрытий, 

грунтовок и фотохромных соединений. Основны-

ми особенностями полисульфидных полимеров 

являются высокая устойчивость к растворителям, 

стойкость к УФ-излучению, низкая газопроница-

емость, столь востребованные в различных отрас-

лях промышленности [3–8].

В качестве мономеров были испытаны раз-

личные дигалогенпроизводные алифатического 

и ароматического ряда. В таблице 1, приведены 

примеры полученных ранее поликонденсатов 

[9-13], было выявлено что свойства полученных 

соединений зависят от строения мономеров; по-

лимерные формы образуются от дигалогепро-

изводных углеводородов, пространственно не 

осложненных; получаемые тетрасульфидные 

формы полимероподобны, дисульфидные формы 

в звеньях которых находится меньше чем 4 атома 

углерода представляют собой порошкообразные 

соединения; порошки получаются также при кон-

денсации с моносернистыми металлами.

Наибольшее распространение полисульфид-

ные полимеры получили в авиации, в качестве 

герметизирующих материалов для топливных 

баков, благодаря своей высокой стойкости, к 

агрессивным средам, также их используют при 

изготовлении трубопроводов, рукавов, шлангов, 

и других изделий соприкасающихся с бензином, 

ракетным топливом [14]. Однако полисульфиды 
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уступают другим видам полимерам в физико-ме-
ханических свойствах при возвратно-поступа-
тельном движении, в теплопроводности и в виду 
относительно дорогой стоимости имеют огра-
ниченное применение и остаются полимерами 
специального назначения.

В настоящее время полисуфидные полимеры 
могут найти свое применение как электропрово-
дящие полимеры в борьбе с электростатически-
ми зарядами, которые возникают из-за движения 
топлива и накапливаются во время полета. Как 
известно накопление зарядов может привести к 
возникновению пожара или взрыва [15, 16]. Для 
устранения статического электричества обычно 
используются электропроводящие полимерные 
материалы. Исследования демонстрируют, что 
общепринятой стратегией получения электро-
проводящих и механически прочных материалов 
является непосредственное добавление соответ-
ствующих наполнителей в изолирующую поли-
мерную матрицу, например графена [17-18], угле-
родных нанотрубок [19], наноразмерного оксида 
алюминия [20], наноглины [21]. 

В исследовании [17] был создан нанокомпозит 
из оксида графена (ГО)/полиуретана (ПУ) и по-
лисульфидного каучука (ПСК), путем пропитки 
полисульфидным олигомерами (ПСО) трехмер-
ного каркаса из полиуретана и оксида графена 
(3D) ГО-ПУ, в вакууме с последующей термо-
обработкой. Композиты ГO-ПУ/ПСК показали 

улучшенные проводящие свойства, чем чистый 
ПСК. Например, объемное удельное сопротивле-
ние композитов 0,5 мас.%-ГО-ПУ/ПСК состави-
ло 2,6 × 106 Ом·см и уменьшилось на 5 порядков 
по сравнению с чистым ПСК. Теплопроводность 
композита ГО-ПУ/ПСК повысилась до 0,598 Вт/
(м·К) или на 153% по сравнению со значением 
для чистого ПСК. 

Углеродные нанотрубки (УНТ) и графен, как 
наполнители обладают отличными физическими 
и механическими свойствами, но широкому ис-
пользованию данных материалов препятствуют: 
высокая цена; введение их в полимер требует 
дополнительной обработки, модифицирования 
ввиду средней совместимости с полисульфидной 
матрицей [17-19]. В этом отношении использова-
ние ТУ как электропроводящего наполнителя яв-
ляется наиболее привлекательным для полисуль-
фидных полимеров, ввиду недорогой стоимости и 
отсутствия дополнительных стадий при введении 
ТУ в матрицу.

3. Экспериментальная часть

Был синтезирован полисульфид с использо-
ванием хлороформа и ди-β-хлорэтилформаля. 
26 г гидроксида натрия растворяли в 90 мл дис-
тиллированной воды, добавляли 5,0 г хлористого 
магния, при постоянном перемешивании, затем 
нагревали образовавшуюся суспензию до 60 °С  

Таблица 1

Физическое состояние поликонденсатов [9-13].

№ Галогенпроизводные 
углеводороды

Формула Состояние поликонденсата

1 Йодистый метил СН3J Полимера не образует

2 Хлористый этил C2H4Cl Полимера не образует

3 Хлористый метилен СН2Cl2 Полимера не образует

4 Хлороформ CHCl3 Полимера не образует

5 Трихлорэтилен Cl2C=СHCl Полимера не образует

6 Тетрахлорэтилен Cl2C=СCl2 Полимера не образует

7 1,3-Хлорбромпропан ClCН2СН2СH2Br Полимероподобный хрупкий материал

8 1,2-Дихлорпропан ClCН2СНClСH3 Полимера не образует

9 2,3-Дихлорбутан CН3СНClСНClСH3 Полимера не образует

10 1,4-Дибромбутен BrCН2СН=СНСH2Br Жидкий олигомер

11 1,2,3,4-Тетрахлорбутан ClCН2СНClСНClСH2Cl Полимера не образует

12 п-Дихлорбензол C6H4Cl2 Полимера не образует

13 Дихлорэтан ClC2H4Cl Тиокол, высокомолекулярный полимер

14 ди-β-хлорэтилформаль ClCH2CH2OCH2CH2Cl Жидкий олигомер

15 Стирол C6H5CH=CH2 Низкомолекулярные полимеры
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и добавляли серу в избытке 40 г. Затем раствор 

разогревали до 80 °С в течение 45 минут. Полу-

ченный раствор полисульфида фильтровали че-

рез стеклянный фильтр, вновь нагревали до 90 

°С, и по каплям при постоянном помешивании 

добавляли 33 г ди-β-хлорэтилформаля, и 1 г хло-

роформа, реакцию продолжали еще 1,5-2 ч. Да-

лее проводили десульфирование добавлением 

гидроокиси натрия 15 г. Полученный олигомер, 

промывали несколько раз, осуществляли расще-

пление сернистокислым натрием в среде толуола 

[22]. Далее готовили герметизирующую компо-

зицию имеющую в своем составе в качестве на-

полнителя технический углерод (ТУ) марки К 354 

канальный.

Физико-механические свойства герметизиру-

ющих материалов  исследовали следующим об-

разом: готовили составы смеси для вулканизации 

из жидких тиоколов; полученные вулканизаты 

формовали при помощи шаблона по ГОСТ 21751-

76; отверждали при комнатной температуре в те-

чение суток, затем отверждали при температуре 

(50±3) °С в течение еще одних суток. Образцы 

закрепляли в зажимном устройстве машины для 

испытаний на растяжение HT 400 Pneumatic Grip 

Controller (Tinius Olsen) и растягивали. В момент 

разрыва образца фиксировали силу и длину рабо-

чей зоны.

Для исследования технического углерода ме-

тодом ИК-анализа использовали метод таблеточ-

ного прессования (сухой метод). Порошок на-

полнителя перемешивали и растирали в ступке с 

осушенным бромистым калием в массовом соот-

ношении 1:50. Далее измельченную смесь поме-

щали в ручной пресс и формовали под давлени-

ем. Получали полупрозрачную таблетку, которую 

в дальнейшем использовали для измерений на 

ИК-спектрометре Spektrum 65 Perkin & Elmer. 

Удельное объемное электрическое сопротив-

ление образцов измеряли при помощи тераомме-

тра Е6-13А.

Структуру электропроводящих композитов 

анализировали с помощью сканирующего элек-

тронного микроскопа Quanta 3D 200i Dual system. 

3. Результаты и обсуждение

При помощи ИК спектроскопии были получе-

ны и изучены спектры технического углерода и 

полисульфидного полимера. Структура техниче-

ского углерода представляет собой сопряженную 

систему углеродных связей, которая характери-

зуется широкими и малоинтенсивными полосами 

поглощения. На рис. 1 представлен ИК спектр 

технического углерода, имеющий следующие 

полосы поглощения: колебания –С=С– связи в 

области 1560-1600 см-1, обуславливающие поли-

ароматические слои технического углерода; при 

1000-800 см-1 можно наблюдать широкие и мало-

интенсивные полосы группы С-С; также можно 

увидеть широкие малоинтенсивные полосы в об-

ласти 3200-3600 см-1, которые указывают на при-

сутствие свободных групп OН [23, 24].

Инфракрасный спектр полученного тиокола 

представлен на рис. 2. Узкие и малоинтенсивные 

полосы в областях 490 см-1 и 608–657 см-1, относят 

к  серосодержащим соединениям, соответствуют 

колебаниям S–S и C–S соответственно [25]. Коле-

бания в областях 727–842, 1109, 1189, 1248–1267, 

1397, 2918 см-1 соответствуют плоскостным коле-

баниям C–H, валентным колебаниям С–С, –СН2–, 

деформационным крутильным колебаниям эти-

леновых сегментов, плоскостным ножничным 

колебаниям С–Н, симметричным и асимметрич-

ным валентным колебаниям С–Н соответственно.  

Кроме того, полосы поглощения в областях 1630 

и 3440 см-1 приписываются ножничным колеба-

ниям и симметричным колебаниям групп –ОН 

поглощенной влаги с KBr [25-27].

Были получены составы смеси для вулкани-

зации, которые готовились согласно таблице 2. 

Содержание ТУ было выбрано от 20 до 40 м.ч., 

из предположений что данные концентрации 

являются оптимальными для формирования 

электропроводящих цепочек. Превращение тио-

колового низкомолекулярного олигомера в кау-

чукоподобный твердый полимер происходит при 

добавлении окислителей, которые способствуют 

процессу сшивания. Наиболее распространенны-

ми отвердителями являются органические гидро-

пероксиды, диоксид свинца, бихромат натрия. 

�

Рис. 1. ИК-спектр технического углерода.
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Благодаря вводимым окислителям, происходит 

окисление концевых меркаптановых групп, обра-

зуются дисульфидные мостики, и полимер при-

обретает сетчатую структуру. В полученных со-

ставах в качестве отвердителя был взят бихромат 

натрия, в качестве ускорителя дифенилгуанидин.

У полученных полисульфидных полимеров, 

содержание технического углерода составило от 

20 до 40 м.ч., были исследованы электрические 

свойства в зависимости от количества наполни-

теля в составе. Введение технического углерода 

в жидкий полисульфидный полимер привело к 

значительному изменению электропроводимости 

композита. Наполненный техническим углеро-

дом композит продемонстрировал относительно 

высокую электропроводимость, удельное объ-

емное сопротивление составило 2.34×10 (Ом×м), 

проявив себя проводником. 

В таблице 3, представлены результаты элек-

тропроводимости полученных композиционных 

материалов в зависимости от содержания ТУ. 

Было выявлено, что электропроводимость значи-

тельно зависит от содержания ТУ. 

Таблица 2

Состав смеси для вулканизации.

№ Наименование компонента Количество,

мас.ч

1 Жидкий тиокол 100

2 Технический углерод К 354 20; 30; 40

3 Дифенилгуанидин 0,4

4 Бихромат натрия 

(67%-ый водный раствор)

4,0

�

Рис. 2. ИК-спектрполисульфидного полимера с содер-

жанием технического углерода 20 м.ч.

Таблица 3

Удельное электрическое сопротивление вулканиза-

тов на основе жидкого тиокола в зависимости от 

содержания ТУ.

№ Содержание ТУ, 

м.ч.

Удельное объемное элек-

трическое сопротивление, 

Ом×м

1 20 1,28×104

2 30 5,35×103

3 40 2,34×10

В таблице 4 представлены механические 

свойства композитов наполненных техническим 

углеродом. Условная прочность при разрыве с 

повышением концентрации ТУ возрастала, и при 

концентрации 40 м.ч. составила 1,45 МПа. Ко-

личество вводимого ТУ в целом положительно 

повлияло на улучшение физико-механических 

свойств. Относительное удлинение при разрыве 

также выросло, и достигло 102% при содержании 

ТУ в количестве 40 м.ч. ТУ является не только 

проводящим наполнителем, но также неплохим 

усилителем для тиоколовой смеси.

На рис. 3 представлены СЭМ снимки компо-

зита, наполненного ТУ с содержанием от 20 м.ч. 

до 40 м.ч. соответственно, сделанные с помощью 

сканирующего электронного микроскопа Quanta 

3D 200i Dual system. На основании полученных 

изображений можно предположить, что распреде-

ление частиц ТУ в композите, равномерно и плот-

но упаковано. Поверхность композитов ровная, 

с мелкими агрегатами, которые увеличиваются 

с ростом содержания наполнителя. Более плот-

ное распределение частиц способствует тесно-

му контакту, благодаря чему создаются условия 

для формирования электропроводящих цепочек. 

Поэтому необходимо определенное заполнение 

композиции наполнителем для получения элек-

тропроводящих сетей.

Таблица 4

Физико-механические свойства композитов на-

полненных ТУ.

№ Содержание 

ТУ, %

Условная 

прочность 

при разрыве, 

МПа

Относительное 

удлинение при 

разрыве, %

1 20 1,27 86

2 30 1,38 98

3 40 1,45 102
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Рис. 3. СЭМ-изображения а) композита с содержанием ТУ 20 м.ч.; б) композита с содержанием ТУ 30 м.ч.; в)

композита с содержанием ТУ 40 м.ч.

4. Заключение 

Полисульфидные сополимеры а также нано-

композиты могут иметь более интересные физи-

ческие и механические свойства, чем обычные по-

лисульфидные каучуки, создание и исследование 

композитов на основе тиоколов могут открыть 

новые отрасли применения данных полимеров. 

В данной работе был синтезирован и исследован 

полисульфидный полимер на основе жидких ти-

околов, и изучена возможность использования 

полисульфидных полимеров в качестве электро-

проводящих композитов.

При увеличении содержания ТУ с 20 до 40 м.ч., 

удельное объемное электрическое сопротивление 

уменьшилось на несколько порядков, и составило 

2,34×10 Ом×м, что способствовало значительно-

му улучшению электропроводимости композита. 

Также были исследованы физико-механические 

свойства полученных вулканизатов, при содер-

жании 40 м.ч. технического углерода условная 

прочность на разрыв составила 1,45 МПа, отно-

сительное удлинение при разрыве также увеличи-

лось, и достигло 102%. Свойства композитов во 

многом зависят от характеристик наполнителя, 

распределения и размера его частиц в матрице. 

Технический углерод марки К-354, улучшает фи-

зико-механические свойства и имея низкие зна-

чения удельного сопротивления, может использо-

ваться как электропроводящий наполнитель. 
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ANNOTATION

In this work, the electrical conductivity and 

physical and mechanical properties of composites 

based on liquid thiokols fi lled with technical carbon 

grade K-354 were studied. The aim of this work 

was to obtain an inexpensive electrically conductive 

composite using a thiokol matrix. It was found that the 

addition of carbon black to the thiokol matrix leads 

to a signifi cant change in electrical conductivity, so 

with an increase in the content of carbon black in 

the composite material from 20 to 40 m.p. there was 

a regular decrease in the specifi c electrical volume 

resistance from 1.28×104 to 2.34×10 (Ohm×m) 

occurred. Using scanning electron microscopy, the 

structure of the surface of the composites and the 

distribution of particles in the composite matrix were 

studied. With an increase in the fi ller content, the 

packing of aggregates in the matrix becomes denser, 

which contributes to closer contact between carbon 

black particles, thereby creating conditions for the 

formation of electrically conductive chains. The 

resulting composite can be used as an electrically 

conductive sealing material.

Key words: polysulfi des, carbon black, composite, 

resistivity, sealants.

Полисульфидті олигомерлерге негізделген 
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АҢДАТПА

Жұмыста К-354 маркалы техникалық көмір-

тегімен толтырылған сұйық тиоколдарға негіз-

делген композиттердің электр өткізгіштігі мен 

физика-механикалық қасиеттері зерттелді.  Бұл 

жұмыстың мақсаты тиоколдық матрицаны қол-

дана отырып, арзан электр өткізгіш композит алу 

болды. Тиоколдық матрицаға күйе қосу электр 

өткізгіштігінің айтарлықтай өзгеруіне əкелетіні 

анықталды, сондықтан композициялық матери-

алдағы техникалық көміртектің мөлшері 20-дан 

40-қа дейін м.б. артқанда меншікті электрлік 

көлемдік кедергінің 1,28×104-тен 2,34×10 (Ом×м) 

дейін табиғи төмендеуі байқалды. Сканерлеуші 

электронды микроскопияның көмегімен компо-

зиттердің беткі құрылымы, композиттік матри-

цадағы бөлшектердің таралуы зерттелді. Толты-

рғыш құрамының жоғарылауымен матрицадағы 

қондырғылардың қаптамасы тығызырақ болады, 

бұл көміртегі бөлшектері арасындағы тығыз бай-

ланысқа ықпал етеді, соның арқасында электр 

өткізгіш тізбектердің пайда болуына жағдай жа-

салады. Алынған композитті электр өткізгіш 

тығыздағыш материал ретінде пайдалануға бола-

ды.

Түйін сөздер: полисульфидтер, техникалық көмір-

тек, композит, меншікті кедергі, тығыздағыштар.


