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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Актуальность темы.
Серосодержащие полимеры с полисульфидными связями находят ши-

рокое применение в промышленности как исходные компоненты для получе-
ния герметиков, термоэластопластов, резин. Существующие в настоящее
время промышленные способы получения тиосодержащих полимеров явля-
ются, как правило, многостадийными. Они часто сопровождаются образова-
нием большого количества отходов.

Среди известных способов получения полисульфидных олигомеров
перспективным является прямая сополимеризация серы с непредельными
соединениями. Этот метод не сопровождается образованием отходов, являет-
ся одностадийным процессом, кроме этого способствует решению сущест-
вующей в настоящее время мировой проблемы по утилизации скопившихся
объемов элементной (газовой) серы.

Целью настоящей работы являлось получение полисульфидных олиго-
меров сополимеризацией серы с непредельными соединениями и поиск
областей применения полученных сополимеров. Для выполнения поставленной
цели решались следующие задачи:

- определение типа непредельных соединений, способных вступать в со-
полимеризацию с элементной серой;

- выяснения механизма сополимеризации;
- изучение строения и свойств сополимеров серы.
Научная повита работы:
В реакцию сополимеризации с элементной серой вступают непре-

дельные соединения с повышенной электронодонорностью. Установлено, что
в ходе взаимодействия дициклопентадиена с серой первоначально обра-
зуются циклические полисульфиды с различным количеством атомов серы.
Изменение соотношения исходных реагентов и использование радикального
инициатора влияет на степень полисульфидности получаемых олигомеров.
Предложены механизмы протекания обсуждаемых процессов, изучено стро-
ение сополимеров дициклопентадиена и серы.

Практическая ценность:
Предложены сферы практического использования сополимеров дицик-

лопентадиена и серы с пониженной сульфидностью. Показана возможность
применения сополимера, содержащего 49,3% мас. серы для получения резин
на основе каучуков СКИ-3, СКН-40; герметиков марок УТ-34, УТ-32, ЛМ-0,5
на основе полисульфидных тиоколов и серных цементов.

, Апробация работы. Полученные в работе результаты докладывались
на Всероссийской научно-технической конференции «Композиционные ма-
териалы в авиастроении и народном хозяйстве» (Казань, Россия, 5-8 октября



2000 г.), Всероссийской конференции молодых ученых «Современные про-
блемы теоретической и экспериментальной химии» (Саратов, Россия, 2001г.),
Всероссийской конференции «II Кирпичниковские чтения «Синтез, исследо-
вание свойств, модификация и переработка высокомолекулярных соедине-
ний»» (Казань, Россия, 2001г.), IX Российской научно-практической конфе-
ренции «Резиновая промышленность: Сырье, материалы, технология» (Мо-
сква, Россия, 2002г.), VIII Международной конференции по химии и физико-
химии олигомеров «Олигомеры-2002» (Москва-Черноголовка, Россия,
2002г.), Всероссийской конференции «Производство и применение эласто-
мерных материалов в строительстве» (Казань, Россия, 2002г.), Юбилейной
научно-методической конференции «III Кирпичниковские чтения» (Казань,
Россия, 2003г.), ежегодных научных сессиях Казанского государственного
технологического университета (2000,2001,2002гг.).

По теме диссертации опубликовано 11 научных работ, из них 4 в ста-
тьи в журналах «Вестник Казан, технол. ун-та.», «Химия и компьютерное
моделирование. Бутлеровские сообщения» и 3 - в сборниках статей.

Структура и объем диссертации. Работа изложена на 153 стр., со-
стоит из введения, четырех глав, выводов, включающих 32 таблицы, 20 ри-
сунков и список литературы из 160 наименований.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

1. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Объектами исследования служили непредельные соединения, такие как
малеиновый ангидрид, диметилфумарат, метилакрилат, метилметакрилат,
метакриловая кислота, эндиковый ангидрид, дициклопентадиен а также оли-
гомеры, полученные сополимеризацией элементной серы (ГОСТ 127-76) и
дициклопентадиена (ТУ 2416-024-05766801-94) с различным содержанием
серы. В качестве радикального инициатора использовался тетраметилтиу-
рамдисульфид (тиурам Д) - ГОСТ 740-76Е. Изучение продуктов взаимодей-
ствия дициклопентадиена с серой проводили с помощью ЯМР 'Н-
спекроскопии на приборе "Gemini - 200" с рабочей частотой прибора 200 Гц.
ИК - спектры были получены на Инфракрасном Фурье - спектрометре
PERKIN ELMER 16 PC F T - IR с разрешающей способностью <2 см-1.

Масс-спектры начальных стадий взаимодействия дициклопентадиена с
серой сняты на масс-спектрометре фирмы «Finnigan» при энергии электронов
70 эВ, токе электронов 0,1 мА.

Характеристики молекулярно-массового распределения синтезирован-
ных сополимеров определялись методом гельпроникающей хроматографии
на приборе GPCV-2000 фирмы "Waters" (США).
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Характеристики термостабильности полученных композиций изуча-
лись на дериватографе системы Paulik-Paulik-Erdey.

Полученные сополимеры были введены в состав композиций на основе
синтетического полиизопренового каучука СКИ-3 (ГОСТ 14925-79), бутади-
ен-нитрильного каучука СКН-40 (ГОСТ 7738-79Е), полисульфидных каучу-
ков (тиоколов) ТУ 38.50309-93. Физико-механические и другие характери-
стики полученных материалов определяли в соответствии с требованиями
действующих государственных стандартов.

2. Тип непредельных соединений и их способность вступать в тер-
мические реакции сополимеризации с элементной серой

Сополимеризация непредельных соединений, тииранов с элементной
серой в настоящее время превращается в метод получения серосодержащих1

полимеров. Обычно эти реакции проводятся в условиях анионной полимери-
зации. В ряде случаев удается осуществить термическую сополимеризацию
элементной серы с рядом алкенов. Технология термической полимеризации
является существенно более простой, чем анионной. Получаемые таким об-
разом сополимеры находят применение в качестве агентов вулканизации не-
насыщенных каучуков.

В реакциях сополимеризации с элементной серой обычно используют
непредельные соединения, не содержащие полярные группы. Например, сти-
рол, дициклопентадиен легко и экзотермично реагируют с элементной серой.
Между тем наличие полярных групп способно было бы улучшить физико-
механические свойства сополимеров.

Эти соображения побудили нас к исследованию реакций термической
сополимеризации элементной серы с рядом функционапизированных соеди-
нений, таких, как малеиновый ангидрид, диметилфумарат, метилакрилат,
метилметакрилат, метакриловая кислота, эндиковый ангидрид.

Оказалось, что в выбранных условиях ни одно из рассматриваемых со-
единений не вступает в реакцию.

Вставал вопрос о причинах химической инертности данных соедине-
ний в превращениях с серой.

Особенностью серы является то, что она проявляет высокие электроно-
акцепторные свойства (сродство к электрону 2,06 эВ) и пониженные элек-
тронодонорные (потенциал ионизации 10,42 эВ). Из этих данных следует, что
сера должна предпочтительно взаимодействовать с соединениями электроно-
донорного характера. Поскольку, все выбранные нами непредельные соеди-
нения содержали у кратной связи электроноакцепторные заместители, обу-
славливающие их пониженную электронодонорность и повышенную элек-
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троноакцепторность, то становится понятна их химическая инертность во
взаимодействии с элементной серой.

Однако при интерпретации реакционной способности непредельных
соединений во взаимодействии с элементной серой недостаточно учитывать
одни лишь их донорные свойства, а необходимо также учитывать легкость
разрушения их π-связей, что обычно осуществляется в рамках теории энер-
гий локализации. Имеющиеся экспериментальные калориметрические дан-
ные свидетельствуют, что прочность двойной углерод - углеродной связи в
эндиковом ангидриде приблизительно на 10 ккал/моль выше, чем в дицикло-
пентадиене. Последнее обстоятельство позволяет понять причину инертности
эндикового ангидрида в превращениях с серой.

Если исходить из представлений о том, что сера реагирует с непре-
дельными соединениями по радикальному механизму, который включает
образование как S- так и С -центрированных радикалов, и что С-
центрированные радикалы легко атакуют двойную связь, то появляется новая
возможность вовлечения электроноакцепторных непредельных соединений в
реакцию сополимеризацию с элементной серой. Для этого в реакционную
массу вводился вспомогательный электронодонорный мономер, который
легко реагирует с серой. Возникающие в ходе этого взаимодействия С-
центрированные радикалы должны были присоединиться к упомянутым вы-
ше электроноакцепторным алкенам.

Мы изучили термическую сополимеризацию стирола и элементной се-
ры в присутствии диметилфумарата и метилметакрилата. Оказалось, что да-
же в присутствии электронодонорного мономера, электроноакцепторные со-
единения не вступают в реакцию.

Полученный результат свидетельствует о том, что либо С-
центрированные радикалы гораздо быстрее улавливаются элементной серой
или возникающими в ходе реакции полисульфидами, чем электроноакцеп-
торными алкенам и, либо механизм реакции сложнее и он не включает в себя
стадию образования С-центрированных радикалов. Эта ситуация возможна,
если допустить образование на первой стадии взаимодействия дициклопен-
тадиена с серой октатиеканов:

Особенностью октатиеканов является неравноценность связей сера-
сера. Поскольку в октатиеканах наиболее длинная, и поэтому наименее проч-
ная связь находится между 4 и 5 атомами серы (табл.1), то можно предиола-



гать, что при термическом воздействии в первую очередь будет распадаться
она. Возможно, этот процесс будет сопровождаться образованием тетрасуль-
фидных радикалов. Поэтому С-центрированные радикалы в ходе реакции
могут вообще не возникнуть, что в свою очередь не позволило нам вовлечь
электроноакцепторные алкены в реакцию сополимеризации с серой.

Таблица 1. Длины связей для 1,2,3,4.5,6,7,8-октатиекана, полученные
квантово-химическим методом РМ-3

Мы полагали, что если приведенные выше суждения верны, то терми-
ческие реакции элементной серы с достаточно высокореакционноспособны-
ми алкенами должны были бы приводить к сополимерам с пониженной
сульфидностью, преимущественно содержащим тетрасульфидные связи. От-
крывался подход к получению сополимеров с пониженным содержанием се-
ры.

3. Получение и исследование сополимеров дициклопентадиена с
серой

С целью проверки высказанных предположений, мы решили подробнее
изучить реакцию взаимодействия дициклопентадиена и элементной серы.

Действительно оказалось, что элементная сера и дициклопентадиен,
взятые в мольных отношениях 1:0,5 реагируют с образованием олигомерного
продукта, который по данным элементного анализа содержит 49,3 % серы,
что соответствует теоретически рассчитанному для тетрасульфидного поли-
мера:

ЯМР -спектр полученного продукта состоит из уширенных линий,
которые разделяются на две области: область 6,53-5,15 м.д. - где проявляют-
ся протоны при -гибридных атомах углерода и область 4,4-0,7 м.д., где
проявляются протоны, при гибридных атомах углерода. Анализ инте-
гральных интенсивностей протонов при гибридных атомов углеро-
да показал, что в ходе сополимеризации реагировала только напряженная
норборненовая связь, малоактивная циклопентеновая в ходе реакции оста-
лась незатронутой.



В дальнейшем
мы изучили возмож-
ность получения сопо-
лимеров дициклопента-
диена и серы с еще бо-
лее низкой сульфидно-
стью. Для этого терми-
ческой сополимериза-
ции подвергали смесь с
мольным соотношени-
ем дициклопентадиена
и циклооктасеры, рав-
ным 1:0,25. Мы ожида-
ли, что при этом будет

Рис.1. ЯМР -спектр сополимера дициклопен- возможным получение
тадиена и серы сополимеров с пре-

имущественным содержанием дисульфидных связей.
Однако оказалось, что при таких условиях достаточно большая часть

дициклопентадиена не вошла в реакцию, а содержание серы в полученном
сополимере превышало теоретически рассчитанное для дисульфидного сопо-
лимера. По всей видимости, тетрасульфидные фрагменты термически оказа-
лись относительно стабильными.

Разрабатывая методы, позволяющие получить дисульфидные полиме-
ры на основе норборненовых соединений, было решено инициировать ради-
кальные процессы на заключительной стадии сополимеризации с целью раз-
рушения тетрасульфидных связей до дисульфидных. Ожидаемый ход реак-
ции выглядит следующим образом:



В качестве радикального инициатора нами был выбран тиурам Д (тет-
раметилтиурамдисульфид).

Полученный таким образом сополимер обладал высокой вязкостью,
количество непрореагировавшего дициклопентадиена незначительно, содер-
жание серы составило 32,2%, что соответствует теоретически рассчитанному
для дисульфидного сополимера.

С целью проверки предположения, что первичным продуктом взаимо-
действия серы с дициклопентадиеном является октатиекан, который распада-
ется на радикалы по связи сера-сера, а полимерные продукты образуются в-
результате сополимеризации этих радикалов, было проведено масс-
спектрометрическое изучение состава реакционной смеси на начальных ста-
диях взаимодействия дициклопентадиена и серы.

Оказалось, что состав реакционной смеси сложный. Образующиеся со-
единения отличаются количеством атомов серы в молекулах. На основании
анализа масс молекулярных ионов им может быть приписано строение со-
единений:

Появление циклопентадиеновых фрагментов обусловлено ретродиено-
вым распадом дициклопентадиена.

Среди продуктов реакции присутствуют непрореагировавший дицик-
лопентадиен, циклопентадиен, циклооктасера.

Октатиеканы в реакционной смеси не обнаружены. Мы полагаем, что
их отсутствие обусловлено протеканием следующих реакций:
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В результате этих взаимодействий получаются новые молекулы цик-
лических полисульфидов, отличающиеся количеством атомов серы в цикле.

Квантово-химическим методом MNDO-d нами была дана термохими-
ческая характеристика отдельных стадий рассматриваемого процесса. В ито-
ге оказалось, что:

- образование экзо-октатиекана является экзотермической реакцией;
- экструзия фрагментов серы из октатиеканов - эндотермическая реак-

ция;
- взаимодействие атомарной серы и молекул серы с октатиеканом IV

сопровождается выделением тепла;
- процесс образования многоатомных молекул серы из молекул с

меньшим количеством атомов серы является экзотермичным.
Полученные данные показывают, что механизм взаимодействия эле-

ментной серы с непредельными соединениями более сложный, чем предпола-
галось ранее. Вероятный механизм образования сополимеров включает пер-
воначальное возникновение циклооктатиеканов, их распад с экструзией раз-
личных малоатомных молекул серы, циклообразование за счет взаимодейст-
вия непредельного соединения с молекулами серы. Образование олигомеров
в указанных превращениях обусловлено полимеризацией циклических поли-
сульфидов с количеством атомов серы меньше восьми.

С целью установления строения олигомеров, получающихся в ходе со-
полимеризации серы и дициклопентадиена, было предпринято их восстанов-
ление диимидом с последующим масс-спектроскопическим исследованием
полученных продуктов.

Реакции восстановления были подвергнуты два образца сополимера
серы и дициклопентадиена, содержащие 49,3 и 32,2% серы. Масс-спектры
продуктов восстановления этих олигомеров полностью совпадают по чис-
ленным данным и имеют различия лишь в интенсивности пиков.

Ключевыми в масс-спектрах восстановленных образцов олигомеров
являются два соединения: ион с m/z=132 и ион с m/z=198.

Существование этих ионов согласуется с тем, что в масс-спектре при-
сутствуют их осколочные ионы, появление которых обусловлено отщеплени-
ем атома водорода и меркаптогруппы от катион-радикала:
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Представленные димеркаптаны лежат в основе формирования трех
групп соединений:

Первая группа Вторая группа

Третья группа соединений представляет собой смешанные поли-
сульфиды:

Таким образом, получаемые полисульфидные олигомеры содержат не
только норборненовые фрагменты, но и циклопентеновые, а также моно-
сульфидные соединения. В качестве концевых в олигомерах могут быть либо
HS-группы, либо циклопентеновые или норборненовые фрагменты.

Проводилось гельхроматографическое исследование синтезированных
сополимеров дициклопентадиена и серы. У сополимера, содержащего 49,3%

Рис.2. Гель-хроматограмма сополиме- Рис.3. Гель-хроматограчма сопо-
ра дициклопентадиена и серы. Содер- лимера дициклопентадиена и серы,
жание серы 49,3% мае. Содержание серы 32,2% мае.

серы (рис.2), ярко выражены две моды, верхняя граница молекулярно-
массового распределения равна 2600, сополимер с содержанием серы 32,2%
(рис.3) характеризуется также бимодальным распределением, верхняя грани-
ца лежит в пределах 10000.

Была также измерена характеристическая вязкость полученных сопо-
лимеров и оценена их молекулярная масса, которая составила около 2000,
изучены термомеханические свойства и термостабильность.
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4. Исследование сфер практического применения сополимеров
дициклопентадиена и серы

Сополимеры ненасыщенных соединений с элементной серой высокой
сульфидности находят применение как агенты вулканизации различных кау-
чуков. Однако мало данных об использовании для этих целей сополимеров
серы с повышенным содержанием углеводородных звеньев. В связи с этим
была попытка использовать сополимер дициклопентадиена и серы, содержа-
щий 49,3% мае. серы, в составе вулканизующей группы при получении резин
на основе каучуков СКИ-3 и СКН-40.

Для получения резин был взят стандартный рецепт резиновой смеси
для СКИ-3, где в качестве вулканизующего агента использовалась техниче-
ская сера. В, наших исследованиях техническая сера в указанном рецепте час-
тично или полностью заменялась на сополимер (табл. 2).

Таблица 2.Соотношение технической серы и сополимера
дициклопентадиена и серы в рецептурах смесей на основе СКИ-3

Таблица 3 Физико-механические свойства резин на основе СКИ-3
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Как следует из данных табл. 3,использование одного лишь сополимера
(смесь№2) приводит к снижению почти всех показателей. Однако, использо-
вание в составе вулканизующей группы сополимера совместно с технической
серой при соотношении 1,25:0,67 соответственно позволяет увеличить мно-
гие физико-механические свойства.

В дальнейшем этот сополимер исследовался как агент вулканизации
при получении резин на основе синтетического бутадиен-нитрильного кау-
чука СКН-40. Лучшие значения показывает смесь, в которой соотношение
технической серы и сополимера составляло 1,25:0,5 мас.ч.

Поведенные исследования показали, что при введении сополимера ди-
циклопентадиена и серы в резиновые композиции как на основе каучука
СКИ-3, так и на основе каучука СКН-40 наблюдаются сходные явления.

Следующими объектами нашего исследования стали промышленные
тиоколы. Поскольку, технология получения промышленных тиоколов сопро-
вождается образованием большого количества отходов, то целесообразна
была бы замена даже части тиокола на сополимер дициклопентадиена и серы,
технология получения которого не имеет этих недостатков.

Изучалось влияние сополимера, содержащего 49,3 % серы на свойства
вулканизатов тиоколов и герметиков, выпускаемых на ОАО "Казанский за-
вод СК".

Первоначально был взят тиокол марки НВБ-2. Получаемый на его ос-
нове тиокол УТ-34 обладал вполне удовлетворительными физико-
механическими свойствами (табл.4).

Оказалось, что введение сополимера дициклопентадиена и серы суще-
ственно влияет на жизнеспособность смесей - с увеличением содержания
сополимера жизнеспособность падает. Низкие значения условной прочности,
возможно, обусловлены невысоким качеством используемого минерального
наполнителя двуокиси титана. Кроме этого при получении герметиков и вул-
канизатов на основе тиокола НВБ-2 с использованием сополимера дицикло-
пентадиена и серы нами были отмечены технические трудности при приго-
товлении композиций. Это обусловлено тем, что сополимер является высоко-
вязким веществом с пониженной пластичностью. Поэтому требовались су-
щественные механические усилия для получения однородных композиций.

Для устранения этого недостатка была проведена химическая модифи-
кация сополимера и тиокола смесью формаля меркаптоэтанола и 1,2,3-
тримеркаптопропана:
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Таблица 4. Физико-механические свойства герметиков марки УТ-34,
полученных с использованием сополимера дициклопентадиена с серой

14

В основе химической модификации лежат реакции тиолди- и поли-
сульфидного обмена.

Таким способом была осуществлена химическая модификация тиокола
марки ТСД и сополимера (табл.5).

Таблица 5. Соотношение сополимера и тиокола марки ТСД при
получении химически модифицированного олигомера



На основе химически модифицированного олигомера был получен
строительный герметик АМ-0,5 (табл.6).

Таблица 6. Физико-механические свойства герметика марки АМ-0,5 и
герметика АМ-0,5 с использованием химически модифицированного олиго-

мера

*Номера смесей соответствуют значениям табл.5.

Из данных табл. 6 следует, что необходимые физико-механические
свойства герметика сохраняются при замене 25% мае. тиокола на сополимер
серы и дициклопентадиена.

В дальнейшем мы исследовали свойства герметика марки УТ-32, по-
лученного на основе химически модифицированных образцов тиокола марки
I и сополимера серы и дициклопентадиена. Полученные данные показали,
что оптимальные значения показателей герметика УТ-32 наблюдаются при
использовании для модификации тиокола до 10% мае. сополимера серы и
дициклопентадиена.

Таким образом, проведенное исследование показало, что действитель-
но возможна замена тиоколов в составе герметиков на сополимер дицикло-
пентадиена и серы. Из двух возможных вариантов введения сополимера -
непосредственное введение и предварительная химическая модификация -
наиболее предпочтительным является последний.

Далее мы исследовали возможность использования полученных нами
сополимеров для модификации серных цементов. Оценивались прочностные
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характеристики серных цементов, полученных с использованием сополимера
дициклопентадиена с серой, содержащего 49,3% мае. серы, в качестве одно-
го из компонентов.

Из рисунка 4 видно, что об-
разец серного цемента, не содер-
жащий сополимер в качестве мо-
дификатора, имеет прочность на
сжатие, равную 30 МПа, а образец,
содержащий 20% модификатора -
80 МПа, то есть приводит к увели-
чению прочности в 2,7 раза.

Зависимость ударной вязко-
сти имеет экстремальный характер
с максимумом, соответствующим
содержанию 5%мас. модификато-
ра (рис. 5).

При этом значение ударной
вязкости составляет 4,3 кгс/см,
что в 2,5 раза превышает значе-
ние ударной вязкости для образ-
цов, не содержащих сополимер
(1,6 кгс/см).

Таким образом, использо-
вание сополимера в рецептуре
серного цемента приводит к уве-
личению его прочностных харак-
теристик.

Рис. 5 Ударная вязкость образцов
серного цемента

Выводы:
1. При изучении способности непредельных соединений вступать в

реакцию сополимеризации с элементной серой, показано предпочтительное
реагирование серы с электронодонорными алкенами.

2. Получены сополимеры дициклопентадиена и серы малой суль-
фидности. Изменение соотношения исходных веществ и целенаправленное
использование радикального инициатора на заключительной стадии сополи-
меризации позволяет изменять степень полисульфидности получаемых со-
полимеров.
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3. Экспериментально показано, что взаимодействие дициклопента-
диена и серы приводит на первой стадии к образованию циклических поли-
сульфидов.

4. Механизм образования сополимеров включает первоначальное
возникновение циклооктатиеканов, их распад с экструзией различных мало-
атомных молекул серы, циклообразование за счет взаимодействия непре-
дельного соединения с молекулами серы и полимеризацию циклических по-
лисульфидов с количеством атомов серы меньше восьми.

5. Установлено, что сополимеры дициклопентадиена и элементной
серы представляют собой полисульфидные олигомеры, состоящие из цикло-
пентеновых и норборненовых фрагментов, соедененных поли- и моносуль-
фидными связями.

6. Использование сополимера, содержащего 49,3 % мае. серы в со-
ставе вулканизующей группы при получении резин на основе каучуков СКИ-
3 и СКН-40 позволяет улучшить ряд свойств вулканизатов.

7. Показана возможность замены до 25% тиокола на сополимер ди-
циклопентадиена и серы при получении герметиков с использованием пред-
варительной химической модификации сополимера и тиокола гидросульфид-
ными соединениями.

8. Использование в качестве модификатора сополимера дициклопен-
тадиена и серы позволяет вдвое повышать прочность серных цементов.
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