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О Б ЩАЯ  ХАР АКТ ЕР И С Т И КА  РАБ О Т Ы 
Актуально сть  те м ы.  Технический  прогресс  пр ивел  в  послед нее   вр е мя  к  сущ е -

ственному  увеличению  количества  и изменению  качества   матер иалов,  пр именяемых 
в стр оительстве  д ля устр ойства  кр овель, гид роизоляции констр укц ий и  гер метизац ии 
оф аясаений.  Это   обусловлено   шир о ким  использованием  р азличных  полимер ных 
композиц ий,  позволяющих  получать  но вые  изоляц ионные  матер иалы. В  послед ние  
год ы за  р убежом в качестве  гид роизоляционного   кровельного  материала   интенсивно  
используются  термоэластопластические   матер иалы  (Т ЭП),  облад ающие  спо со бно -
стью  к  термосварке.  Кр о ме  того ,  такие   матер иалы  д ешевле   р езиновых,  поскольку 
технологический  процесс  производ ства   Т ЭП  являе тся  безотход ным  и  исключа е тся 
необход имость в вулканизац ии. 

,[1ля крепления полимерных  изоляц ионных  материалов  к  повер хности  испо ль-
зовались д о  послед них пор  в основном мастики. Пр облема ад гезии  композиц ионных 
полимерных  материалов к р азличным субстр атам сегод ня о че нь актуальна . Од ним из 
способов  улучше ния  ад гезии межд у  Т ЭП  и  стр о ительными  материалами  (ста ль, б е -
тон)  является  применение   ад гезивов,  в  качестве   котор ых  может  быть  использована  
битум  ­  полимерная  или  эластомерная  (р езиновая  сме сь  на   основе   бутилка учука ) 
композиции. 

Це лью  р аботы  явилась  разработка   р ец ептур ы  р улонного   безосновного   гид р о-
изоляционного   материала   (кр о ве льный  материал  тер моэластопласгичный  битум­
полимерный  КМТ БП),  сочетающего   д остоинства   Т ЭП  (высо кие   ф изико­  ме х аниче -
ские  и эксплуатац ионные  свойства)  и битумных или эластомер ных  композиц ий (ле г-
кость монтажа на  поверхность  соор ужений). 

,0[ля д остижения поставленной ц ели р ешались след ующие зад ачи: 
­  опред еление  свобод ной поверхностной энергии битум ­  полимерных ко мпо зи-

ций (ВПК); 
­  исслед ование   реологических  и релаксационных характеристик  Б П К; 
­  изучение  основных ф изико­  химических , ф изико­  механических  и  ад гезионных 

свойств БПК  и оптимизация их  р ец ептур ы; 
­  исслед ование   влияния  низкомолекуляр ных  полимеров  на  пр очность  связи  м е -

жд у битум­  полимерной композицией и р азличными стр оительными матер иалами; 
­   изучение   ад гезионных  свойств  эластомерных  композиц ий  и  оптимизац ия  их  

р ец ептур ы; 
­   разработка   на   основе   установленных  закономерностей  изоляционного   ма те -

риала   с  улучше нными  ад гезионными  свойствами  к  р азличным  стр оительным  м а те -
риалам. 

На учна я  новизна.  Впе р вые  путем  оценки  свобод ной  поверхностной  энер гии 
исход ного   битума  и  мод иф ицированных  композиц ий  показана   возможность  уве л и -
чения  ад гезионных  свойств  битума  при  использовании  тер моэластопластов,  за   сче т 
увеличения кислотных свойств битума . По казано , что  пр и мод иф икации битума сме­
се выми термоэластопластами  в  количестве   более   10  мас.ч.  происход ят  стр уктур ные 
изменения в битуме , за  счет образования се тки макр омолекул  полимера в мальтено­
вой д исперсионной сред е  битума. 
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Пр актиче ская  значимость. 
Разр аботана   рецептура   изоляционного   материала  типа  «сэнд вич»  (КМТ БП ),  в 

котором  в  качестве   наружного   сло я  используется  КМ Т ЭП  (кр о ве льный  материал 
тер мо эласто пластичный), а  ад гезионного   клеевого  слоя ­  битум ­  полимерная ко мпо -
зиц ия,  в  со став  которой  вход ят  соед инения  с  ф ункц иональными  гр уппами  или эла­
стомер ная  мастика . Это т  изоляц ионный матер иал мо жно  использовать  д ля а нтико р -
розионной  за щ иты  нар ужной  повер хности  тр убопр овод ов,  а   та кже  в  каче стве   кр о -
вельного  рулонного  материала. 

Вып ущ е н а  и  пр ошла  пр омышленные  испытания  о пытная  пар тия  материала  
КМТ Б П  в  З АО  «Канашполимер сгр ой».  В  О АО  «Ка за нский  завод   С К»  выпущ е на 
опытная пар тия изоляционной ле нты с кле е вым слоем из эластомерной мастики. 

Апр о бац ия р аботы и публикац ии. 
Ре зульта ты  р аботы  д оклад ывались  на   след ующих  научных  конф еренциях: 

Пе р вая  Все р о ссийска я  конф еренция  по   ка учуку  и резине   г.  Мо сква   2002г;  Юб и л е й -
ной  научно­ метод ической  конф еренции  « III  Кир пичнико вские   чте ния»  г.  Ка за нь 
2003г,  Межд унар од ная  конф еренция  по   ка учуку  и  резине   "In te rnational  Rubber  Co n -
ference  IRC ' 0 4 "  Мо сква  2004 ; XI  Все р о ссийская  конф еренция  «Стр уктур а   и д ина ми-
ка   молекуляр ных  систе м»  Москва­   Йошкар­ Ола­ Уф а­ Казань  2004, XI  межд унар од -
ная  научно­   пр актической  конф еренции  «Ре зино вая  пр омышленность.  Сыр ье , ма те -
р иалы, технологии»  г. Москва­ 2 0 0 5 ;  11­ й Межд унар од ной  конф еренции студ ентов  и 
аспирантов  «Синте з ,  исслед ование   сво йств,  мод иф икация  и  переработка   высо ко мо -
лекуляр ных соед инений» г. Казань­  2005 . 

Стр уктур а   и  объем  д иссертации.  Ра бо та   изложена  на   117   стр .,  сод ержит  36  
таблиц   и 47  р исунко в,  перечень  литер атур ы  из  107  наименований  и  состоит  из  вве -
д ения, трех  глав (литер атур ный обзор , экспер иментальная ча сть, обсужд ение  р е зуль-
та то в), вывод ов, списка   использованной лите р атур ы. 

Авто р  выр ажает  сво ю глубо кую благод арность д октору те х н. наук, проф ессору 
Ха кимуллину  Ю. Н.  за  участие  в обсужд ении р езультатов. 

Осно вно е  со д е ржание   раб о ты 

Об ъе кты  и ме то д ы  иссле д о вания 

В  качестве   объектов  исслед ования  были  использованы: битум  неф тяной  БНД 
90/ 130,  смесевые  тер моэласгопласты  (ТЭП­ 1 :  СКЭПТ+   ПЭВД ,  ТЭП­ 2 : 
СКЭПТ­ ьСКИ+ ПЭВД ),  пр омышленный  сополимер ный  д ивинилстир ольный  термо­
эластопласт ДСТ­  ЗОР. 

Ад гезионные  д обавки:  каниф оль,  алкилф енолф ормальд егид ная  смола  1 0 1 , 
ПИБ,  низкомолекуляр ные полимер ы: НМП­ 1 , НМП­ 2 ,  НМП­ 3 . 

В  работе   использованы  метод ы  исслед ования: релаксации  напр яжения  сд вига, 
метод   опред еления  вязкоупр угих   хар актер истик,  метод   опред еления  свобод ной  п о -
верхностной  энер гии, импульсный  метод  ЯМР ,  станд артные  метод ы  испытания  б и -
тум о в. 

,  1*  

.1   ! 



Опр ед еление  свобод ной по ве р х но стно й эне р гии битума  мо д иф иц ир о ва н-
ного   те р мо эла сто пла ста ми 

Для  улучше ния  ф изико­  химических   и  ад гезионных  характеристик  битумно й 
мастики провод или ее  мод иф икацию термоэластопластами. Для этой цели были  вз я -
т ы  разработанные на  кафедре  Т С К  смесевые   ТЭП­ 1 , ТЭП­ 2  и пр омышленно  вып ус-
каемый д е т . 

Обычно  ад гезионные соед инения на  основе   неполярных  полимеров, таких   ка к 
Т ЭП ,  облад ают  невысокой  ад гезионной  пр очностью.  Д л я  исслед ования 
взаимод ействия  в  зоне   контакта   битумных  мастик  с  гид роизоляционным  слоем 
термоэластопласта   КМТ ЭП  (под ложка)  использовали  метод  опред еления  свобод ной 
поверхностной  энергии  (СПЭ),  основанный  на   измерении  контактных  углов 
смачивания исслед уемой поверхности семью тесто выми жид костями. 

Результаты  исслед ований  поверхностных  энергетических   хар актер истик 
субстрата   и  битума  без  д обавок  (ка к  контактной  к  возд уху,  та к  и  контактной  к 
субстр ату)  показывают  (табл.  1.),  что   под ложка  (КМТ ЭП )  характеризуется  очень 
низкой С ПЭ  (YS ), ее  полярная у, '  и д иcпq)CиoннaяzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA у^   составляющие то же невелики, 
что  указывает на  низкую поверхностную  концентрацию полярных гр упп. 

Таблица   1 . Поверхностные свойства  исслед уемых поверхностей без д обавок 

Поверхность 

под ложка 

битум 
Битум (контакт к 
под ножке) 

Энергетические  характеристики поверхности 
Ys, МН/ М 

26,65  

30,6  
37,7  

Y,^  мН/ м 
0,64  

0,46  
0,01  

уЛ мН/ м 
26,01  

30,6  
37,69  

D, (мН/ м)"­ ' 
­ 0,18  

­ 2,42  
­ 0,98  

Параметр   кислотности  D< 0 ,  что   свид етельствует  о б  основном  характере  
поверхности, обусловленном  наличием  акцепторов  протонов  в  поверхностном слое . 
Параметр   кислотности  битума  D  в  этом  случае   также  наход ится  в  области 
отрицательных значений, при этом его  величина соизмерима д ля субстр ата  и битума , 
что   указывает  на   отсутствии  пред посылок  хорошей  ад гезии  межд у 
контактирующими  поверхностями.  По ско льку  обе   поверхности  облад ают 
акцепторными  свойствами  кислотно­ основное   взаимод ействие   межд у  ними, 
привод ящее   к  образованию  прочного   ад гезионного   соед инения,  весьма 
проблематично. 

Введ ение   Т ЭП  в  битум  существенно   меняет  энергетику  контактир ующих 
поверхностей  (та бл.  2 ). у,""  контактной  к  под ложке   стороны  битумной  композиц ии 
возрастает.  Особенно   это   очевид но   д ля  образца   №3 .  Такое   различие,  очевид но , 
объясняется  д иффузией  д обавки  к  межф азной  поверхности  и  изменением  сво йств 
границы раздела   ф аз. Пр и этом введ ение  д обавки  привод ит  к  появлению  поляр ных 
групп  в  граничном  слое.  Поляр ные  ф уп п ы ,  скорее   всего,  обр азуются  в  р езультате  
термоокисления  мод иф ицирующих  д обавок,  которое   происход ит  во   вр емя 
приготовления битум ­  полимерной композиции пр и температуре  150­ 160°С. 



в  ц елом,  С П Э  контактной  к  под ложке   поверхности  битума  с  д обавками 
уме ньшае тся  по   сравнению  с  аналогичными  р езультатами  д ля  битума  без д обавок, 
что   свид етельствует  об  энергетической  выгод ности  ф ормирования  ад гезионного  
соед инения.  Кр о ме  того ,  различие   в  величине   д исперсионной  составляющей  С ПЭ 
д ля этих   поверхностей  указывает  на   значительные  изменения  химической  природ ы 
контактной к под ложке  поверхности битумной композиц ии. 

Таблиц а 2 . Поверхностные свойства  битумных  композиций с д обавками 
(сторона, контактная к  под ложке) 

Поверхность 

№ 1  Бкгум+ ДСТ  Юмас ч. 
№2  Битум+  ТЭП­ 1  10мас.ч. 
№3  Бш ум +  ТЭП­ 2   Юмас ч. 

Энергетические  характеристики поверхности 
Т., мН/ м 

24,57  
22,6  
25,45  

у/ , мН/ м 
0,56  
0,64  
1,44  

Ts°, мН/ м 
24,01  

22  
24,01  

D, (м Н/ м )"' 
4 ,41  
1,82  
2,84  

Вн е шн яя  сторона  битумной  композиции  в  пр исутствие   д обавок  осгается 
основной,  о   че м  свид етельствует  величина  D< 0.  Ина я  картина  наблюд ается  на  
контактной  к  под ложке   поверхности:  значения  параметра   кислотности  D> 0 ,  т.е . 
поверхность  облад ает кислотными свойствами, сод ержит  ф ункциональные  гр уппы  ­
д оноры протонов. Это  указывает  на  возможность  образования  д онорно­ акцепторных 
связей межд у субстр атом и под ложкой, что  д олжно привод ить к увеличению  ад гезии 
мод иф ицированной  бигумной  композиции  к  под ложке.  По­ вид имому,  это  
обусловлено  д иф ф узией мод иф икатора   в  ф а ничный  слой и накоплению  в этом слое  
кислотных  групп. Наибольший эф ф ект отмечен д ля образца   № 1 . 

В  целом,  можно  сд елать  вывод ,  что   все   используемые  д обавки  д ля 
мод иф икации  битума  в  большей  или  меньшей  степени  являются  промогорами 
ад гезии,  поскольку  поверхность  под ножки  облад ает  основными  свойствами,  а  
введ ение   мод иф икатора   привод ит  к появлению  в  ф а нично м  слое  битума  кислотных 
ф уп п . 

Из уче н и е   р е ла кса ц ио нных  и р е о ло гиче ских   х а р а кте р и сти к  мод иф иц ир о-
ва н н ых  ко мпо зиц ий 

Пр и  получении битум  ­  полимерные  композиции (БПК)  испытывают  д ействие  
повышенных  температур   и усилий  сд вига,  а   в  ходе  эксплуатации­  д еф ормации  при 
более  низких  температурах  и на ф узка х . Исслед ование  эф ф ективности  мод иф икации 
битума  БНД  90/ 130  смесевыми Т ЭП  провод илось  по  кинетике   релаксации напр яже-
ния в расплаве. Композиц ия битума с  полимером является вязкоупр угой жид костью, 
и  д ля нее  непригод ны метод ы оценки, принятые д ля битумов. Поэтому  при исслед о-
вании  влияния  полимеров  на   повед ение   БП К  в  процессе   приготовления  логично  
применить метод , позволяющий оценить кинетику  релаксационных процессов. 

Релаксац ионные  и реологические   характеристики битума  БНД  90/ 130  и  мод и-
ф ицированных  композиций  на   его   основе   изучали  на   ротационном  вискозиметре  
"Re o te s t " при температурах  70­ 180°С с помощью системы «цилинд р­  цилинд р». 



с  введ ением в  битум  полимеров  свойства   композиц ий качественно   изменяют-
ся  и  приобретают  релаксационный  характер ,  пр исущий  только   полимерам. Суд я  по  
величине   5   (табл.3 ),  д обавка   ТЭП­ 2   значительно   увеличивает  вязко сть  битум­
полимерной  композиц ии  за   счет  повышенного   сод ержания  ка учука   в  ТЭП­ 2 ,  кото -
р ый вслед ствии вязкоупругости имеет более  высокие  напр яжения сд вига. 

Таблиц а 3. Хар актер истики релаксационных  процессов композиц ий битума 

Композиц ия 

БНД 90/ 130  
БНД+ 15М.Ч  д е т 
БНД+ 15М.Ч. ТЭП­ 2  
БНД+ 1 5 М.Ч.ТЭП­ 1  

Начальное  напр я-
жение  сд вига, б 

кПа 
0,042  
0,298  
1,796  
0,375  

т„, мин 

0,025  
0,057  
0,071  
0,081  

т „,  мин 

0,038  
0,083  
0,091  
0,094  

Ua , кДж/ моль 

0,053  
0,106  
0,108  
0,110  

Н,1 сПо 
0 ,01  

0.004 

i 

— 

1   'zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  ■  :  . 

1  

i 

i 

i 

х­  битум,  ♦­   битум+  15м ч ТЭГ1­ 2,  ■ 
15м ч ТЭП­ 1 , Ж­  би1ум+   15М.Ч ДСТ 

бигум+  

п р и  введ ении  в  битум  Т ЭП  наблюд ает-
с я  замед ление   процессов  релаксации 
(р ис.  1 ). На р ис.  1  вид но  смещение  спе к-
тров  мод иф ицированного   битума  в  сто -
рону  замед ления  релаксации  напр яже-
ния в  композициях. Вр е ме на релаксации 
Тп иzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ху,  увеличились  в  2­ 3   раза,  энергия 
активац ии  релаксационных  процессов 
Ua  при введ ении д обавок увеличилась  в 
д ва   раза,  характеризуя  постоянно   р ас-
тущ ие  потенциальные  бар ьер ы  релакса-
ционных процессов. Это т эф ф ект можно 
объяснить  загущением  мальтенов  поли-
мерами. По сле  растворения  в  мальтенах  
часть  макромолекул  полимерных  мод и-
ф икаторов, по   вид имому,  ад сорбируется 
на   поверхности  асф альтенов  и  под обно  
наполнителям  замед ляет  релаксацию. 

Экспер именты  по   релаксации  напряжения  свид етельствуют  об  образовании 
коагуляционной  стр уктур ы  в системе   битум­  полимер   с  более  шир оким  набором ре­
лаксирующих элементов. 

О  стр уктур ных  изменениях   при мод иф икации битума  та кже  можно  суд ить  по  
результатам  реологических   исслед ований.  По выше ние   темпер атур ы  Б П К  с  130  до  
180°С  приводит к снижению вязкости в изученном д иапазоне  скор остей сд вига. 

Во   всем д иапазоне  скоростей сд вига  д ля БП К  реализуется  неньютоновское  те -
чение   (р ис. 2 )  за  счет  разрушения стр уктур ы  битум  ­  полимерных  систе м. Это   пр и-
водит  к  расширению  области  течения  мод иф ицированных  битумо в,  пр ичем  те м  в 
большей  степени, чем  выше  сод ержание   Т ЭП  в  битуме , что   свид етельствует  о  пр о-
цессах  структурирования в битуме . 

Рис  1  Спектр   релаксации  напряжения мо-
дифицированного  битума 
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1­  ЧИСТЫЙ битум, 2­  10  м ч. ТЭП, 3­  15  м.ч  ТЭП, 4­  25  м ч ТЭП. 
Рис. 2  Зависимости вязкости БПК от скорости сдвига  при ISCC с ТЭП­ 1   (а), с ТЭП­  2  (б) 

На  рис.  3   пред ставлены  зависимости  вязкости  БП К  от  скорости  сд вига   при 
1 6 0 °С.  Пр и  режимах  приготовления  (у=   1­ 2   с ' )  у  Б П К  с  ТЭП­ 1   и  ТЭП­ 2   значения 
вязкости  р азличаются  яезначительно.  Значительное   увеличение   вязкости д ля БПК  с 
ТЭП­ 1   и ТЭП­ 2   по  сравнению  с Д СТ  свид етельствует  о  лучше й  их  растворимости  в 
битуме  и коррелирует с их  поляр ностью. По всей вид имости менее  полярные ТЭП­ 1  
и  ТЭП­ 2   в  большей  степени, че м Д СТ,  под ход ят д ля  мод иф икации  низковязких  б и -
тумо в. 

Та ким  образом,  с  помощью  р ео-
логического   подхода  получены  вр е -
мена  релаксации  мод иф ицированных 
композиций.  Показано,  что   энергия 
активац ии  релаксационных  процес-
сов  пр и  введ ении  д обавок  уве личи-
лась  в  2   раза;  наблюд ается  замед ле-
ние   релаксации  напряжения  при  мо -
д иф икации  битума смесевыми  ТЭП­ 1  
и  ТЭП­ 2 .  По лученные  зависимости 
вязкости  мод иф ицированных  компо-
зиц ий  от  скор ости  сд вига,  говорят  о  

незначительных  различиях  в  повед ении 
БПК  на  стад ии их  приготовления. 
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Рис  3  Зависимости вязкости БПК  от ско-
рости сдвига  при 160°С 
1­  чистый битум, 2­  битум+  15м ч ДСТ, 
3­  бигум+ 15м.ч.ТЭП­ 2, 4­  6игум+ 15м ч ТЭП­ 1  

Изуче ние  с тр уктур ы  мод иф ицированного  б итума  метод ом  ЯМР 

Дл я  изучения  изменения  стр уктур ы  происход ящей  при  мод иф икации  битума 
наряд у  с  реологическим  использовался  метод   импульсной  ЯМР­ спектр оскопии. 
Вр е ме на  спин­ спиновой  релаксации Тг  опред еляли  по  метод ике  Карра­ Парсела. Бы -
ло   изучено  влияние  типа мод иф ицирующих д обавок (тер моэластопластов)  и их   ко н-
центраций в  битуме   в  интервале  температур   (lOO­ lSO'C)  на  времена спин­  спиновой 
релаксации Т2 . 



Оценка  влияния  концентрации  д обавок  в  битуме   на   время  Т2в  пред ставляет 
большой интерес. Пр и введ ении д обавок в битум равном  1 0 % наблюд ается уве личе -
ние  Т2 в  связанное   с увеличением  вязкости  мод иф ицированных  композиций. С  уве -
личением  сод ержания Т ЭП  в  битуме  д о   1 5 % его   влияние   на  медленно  релаксирую­
щ ую  компоненту Т2 в  возрастает д ля всех  типов Т ЭП , что  по­  вид имому, связано   не  
только   с увеличением  сод ержания  в  мальтеновой  ф ракции  полимера,  но   и  возмож-
ным образованием непрерывной сетки. 

Пр и увеличении сод ержания д обавки до  2 5 % происход ит уменьшение   времени 
Т2 в  (р ис.4 а), что  можно связать  с  ад сорбцией вязких  смол на  макромолекулах   поли-
мера.  Пр и  сод ержании  Т ЭП  2 5 %  наиболее   сильное   изменение   Т2   при  увеличении 
температуры  характерно  д ля ТЭП­ 1  и ТЭП­ 2 ,  что   свид етельствует  о  лучшей раство-
р имости их  в мальтенах  по  сравнению с ДСТ. 

Для ТЭП­ 1  и ТЭП­ 2  с увеличением температуры  наблюд ается увеличение   Т2 в 
особенно  интенсивное  до   140°С (р ис.4 б), что  связано  с интенсивным плавлением по-
лиэтилена  (ПЭ),  т.е . изменение  Т2   под вижной ф азы в  первую  очередь  опред еляется 
повед ением П Э.  Некоторое  снижение  Т2 в с ростом температуры более  140°С можно 
связать с возможной ад сорбцией макромолекул полимера на  асф альтенах, тем самым 
обед няя мальтеновую  ф ракцию полимерами, и повышением  под вижности мальтено-
вой ф ракции. 
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Рис  4  Зависимость времени Т2 в от концентрации ТЭП­ 2  при 160°С (а ) 
и времени Т2 в от температуры' ♦­ 10, ■­ 15, А­  25  мае  ч  (б) 

Таким образом, результаты полученные  метод ом ЯМР  ­   спектрометрии позво-
ляют  пред положить,  что   при введ ении д обавок более   1 0 %  образуется  непрерывная 
сетка   макромолекул  полимера  в  мальтеновой  д исперсионной  среде   битума.  ТЭП­ 2  
имеет  большее  термод инамическое   срод ство   с жид кой д исперсионной  средой биту-
ма по  сравнению с  ТЭП­ 1 . 

Оц е нка  ф изико­  х имиче ских  сво йств  б и тум н ых  ко мпо зиц ий 
Ре зультаты,  полученные  при  изучении  релаксации  напряжения  сд вига,  ЯМР, 

реологии  битумов,  мод иф ицированных  Т ЭП ,  пред опред еляют  возможность  эф ф ек-
тивной  мод ификации ТЭПа м и битума. Эф ф ективность  мод иф икации оценивалась по  
изменению  ф изико­ химических   свойств.  Основные  свойства   битумных  составов, 
мод иф ицированных Д СТ и разработанными ТЭП­ 1  и ТЭП­ 2  привед ены в табл. 4 . 



Ка к  вид но  из результатов та бл.  4 , композиции с ТЭП­ 1  и ТЭП­ 2  облад ают  бо -
лее  высокими значениям температуры размягчения  и пенетрации, че м композиции с 
ДСТ,  но  уступают  по   эластичности.  Введ ение   в  битум  ТЭП­ 1   и ТЭП­ 2   привод ит  к 
существенному  повышению  температуры  размягчения.  Композиц ия  с  ТЭП­ 1   имеет 
меньшие  значения  по   пенетрации, которые  о бъясняются  р азным  гр упповым  соста-
вом термоэластопластов:  ТЭП­ 1   сод ержит  ПЭВД ,  кристалличность  которого   выз ы-
вает  армирующий эф ф ект  и уменьшает  пенетрацию. Влияние м  ПЭВД  та кже  о бъяс-
няются более  низкие  значения эластичности у  композиций с  ТЭП­ 1 . 

Из  пред ставленных д анных прослеживается  влияние  состава  Т ЭП  на  свойства  
получаемых  композиций. Вво д имые д обавки, распред еляясь  в  мальтеновой ф ракции 
битума, частично   нар ушая коагуляционную  стр уктур у,  образуют  собственную  сетку 
из макромолекул полимера. 

Та б л и ц а  4 .  Фи з и к о ­

Наимеяование   по -
казателя 

Пенетрация 
при 2 5 °С, 0,1х  мм 
пр иО°С, 0 ,1хмм 
TeMnqjarypa   р аз-
мягчения  по   Ки Ш,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
"С 
Расгяжимость  пр и 
2 5 °С, см 
Эластичность,  % 
Гибкость  на  брусе   я 
50  м м ,  "С 
Вод опоглощение,  % 
1   сут. 
42сут. 

Битум 

102  
26  

49,5  

11  

16,4  
­ 10  

0,50  
0,80  

химические  показатели битумньпс  композиций 

Битум 

10  

48  
42  

95  

6  

25  
­ 15  

0,32  
0,55  

+  ТЭП­ 1 , м ч . 

15  

34  
35  

115  

5  

34  
­ 20  

0,18  
0 ,61  

25  

56  

30  

123  

3,5  

42  
­ 30  

0,11  
0,50  

Составы  БПК 
Битум +  ТЭП­ 2 ,  м.ч 

10  

40  

47  

90  

10  

30  
­ 15  

0,37  
0,53  

15  

32  
44  

100  

7  

38  
­ 22  

0.26  
0,50  

25  

65  
40  

ПО 

4,0  

46  
­ 28  

0,17  
0,45  

Битум +  Д СТ, 

10  

60  
32  

65  

35  

28  
­ 17  

0,34  
0,62  

15  

70  
31  

72  

24.5  

58  
­ 25  

0,36  
0,60  

нас ч. 

Р 
43  
28  

87,5  

18,5  

72,5  
­ 30  

0,3  
0,54  

Таким  образом,  в  результате   провед енных  Исслед ований  показана   эф ф ектив-
ность мод ификации битума БНД  90/ 130  смесевыми Т ЭП. Установлено , что  введ ение  
в  низковязкие  битумы смесевых Т ЭП  в  количестве   15  мас.ч., привод ит к сущ е стве н-
ному  улучшению  комплекса   ф изико­ химических   свойств,  а  та кже  они  буд ут  более  
д олговечны,  чем  с  известным  Д СТ  в  силу  отсутствия  (ТЭП­ 1 )  или  существенно  
меньшего  сод ержания (ТЭП­ 2 ) д войных связей в основной цепи. 

Ра зр а бо тка   Б П К  с п о выше н н о й ад гезией к  субстр а та м 
Из результатов  исслед ования С ПЭ  образцов битума , мод иф ицированных ТЭП­

1 ,  ТЭП­ 2 , Д СТ  след ует,  что   все  д обавки  в  большей или  меньшей  степени  способст-
вуют  повышению  ад гезии. Для  сравнения  ад гезионных  свойств  ТЭП­ 1  и ТЭП­ 2   ис-
след овали  прочность  при  отслаивании  приготовленных  БПК  к  р азличным  субстра­



та м  (КМТ ЭП ,  сталь,  бетон),  а   также  опред еляли  физико­ меха1Шческие   показатели 
композиц ий. 

Защитная эф ф ективность  изоляционных  покр ытий во  многом опред еляется их  
ф изико­ механическими  свойствами,  условиями  эксплуатации  покрытия,  и  конечно  
зависит  от  ад гезии  к  защищаемой  поверхности.  Сначала   изучалась  ад гезия  БПК  к 
КМТ ЭП ,  т.к.  разрабатываемый  материал  пред ставляет  собой  конструкцию  состоя-
щ ую  из слоя  мод ифицированного   битума  и  верхнего   слоя ­   КМТ ЭП.  Ад гезионные 
свойства  оказались  нед остаточно   высоки. Для повьпиения адгезии ввод ились ад гези-
онные д обавки. 

В  качестве   ад гезионных  д обавок  были  выбр аны  каниф оль  и  алкилфенолфор­
мальд егид ная  смола   1 0 1 ,  а  в  качестве   наполнителя ­   каолин. С  помощью математи-
ческого  планирования  изучалось  влияние  на  прочность связи (У)  трех  ф акторов:  Хр  
сод ержание   каолина  в  д иапазоне   15­ 35  мае. ч. , Хг­   сод ержание   смолы  3­10   мае. ч. , 
Хз­  сод ержание  каниф оли 1­7  мас.ч. 

Был и получены математические   зависимости (полином второго  поряд ка)  в ви -
де  уравнения регрессии и контурных кр ивых. 

У= 4,87­ 0,2Х,Х2+ 0,85X2X3+  0 ,42Х,Хз­   l,04Xi^+ 0,83X2^­ 0,94X,^  
Оптимальное  значение  ад гезии соответствует соотношению компонентов: као -

лин Х| = 1 0  м.ч,, смола Х2= 3  м.ч., каниф оль Хз= 1  м.ч. 
Характер  зависимостей прочности при отслаивании БПК  к КМТ ЭП  качествен-

но  од инаков д ля ТЭП­ 1  и ТЭП­ 2 . Разр ушение  образцов имело  ад гезионный xapairrep. 
Для  нагляд ности результаты пред ставлены  в вид е  р исунков, где  то чки  1 , 2 , 3  на  оси 
X  отличаются  сод ержанием д обавок. Для  БП К  с сод ержанием Т ЭП  10  мас.ч.  ввод  3  
м.ч.  смолы (то чка   2 )  и 3  м.ч, смолы+ 1  м.ч.  канифоли+ 10   м.ч.  каолина (точка   3 )  пр и-
вод ит  к увеличению  ад гезии к КМТ ЭП  (р ис.5 а). Пр и сод ержании  15  мас.ч.  введ ение  
д обавок незначительно  увеличило   ад гезионную  прочность. Пр и сод ержании Т ЭП  25  
мас.ч. наблюд ается некоторое  снижение  ад гезии в точках  2  и 3 . 

Поскольку  д анные композиции могут также использоваться д ля изоляции тр у-
бопровод ов  и  гид роизоляции различных  сооружений  опред еляли  адгезию  к  стали  и 
бетону. 

Пр и  креплении  к  стали  все   образцы  БПК  отслаивались  когезионно.  Поэтому 
ад гезия к стали коррелирует со  значениями когезионной прочности  композиций, т.е . 
увеличиваетгся в интервале  от  10  д о  25  мас.ч. Т ЭП. Лучши е значения адгезии к бето-
ну  имеют  БПК  с  10  и  15  мас.ч. ТЭП­ 1  с 3  м.ч.  смо лы, а  д ля 25  мас.ч. ТЭП­ 1  с 3  м.ч. 
СМОЛЫ+  1   м.ч. каниф оли +  10  м.ч. каолина. 

Наибольшее   значение   ад гезионной  прочности  к  бетону  имеют  образцы  д ля 
всех  концентраций ТЭП­ 2  с сод ержанием 3  м .ч. смо лы. 

Лучшие ад гезионные свойства  к раз;1ичным субстратам и прочностные показа-
тели у  БПК,  сод ержащей  Юмас.ч. ТЭП­ 2 , послед ний сод ержит  СКИ­ 3 , которые вво -
д ились д ля повышения  ад гезионных  свойств. В  то же  время увеличение   сод ержания 
ТЭП­ 2  д о  15­ 25  мас.ч. ухуд шает эластические  свойства  БПК. 

Поскольку  прочность  при отслаивании  мод иф ицированных  БПК  к  субстратам 
различной  природ ы нед остаточно   высока   и  составляет  0,4   кН/ м, д ля повьпиения ад -
гезионной прочности  ввод ились низкомолекулярные  прод укты с  ф ункциональными 



группами:  НМП­ 1   (мол.масса   800),  НМП­ 2   (мол.масса   1500)  и  НМП­ 3   (моп.масса  
3000).  Низкомолекулярные  полимеры  сод ержат:  гид роксильные  (3 %),  ангид рид ные 
(7 %)  и карбоксилагные (2 %) гр уппы. 

0,5 

0,4 

I  0,3 

of  0 ^ 

0,1 

О 

а)  б) 
ось Х­  содержание  добавок точка   1­  без добавок, точка  2­  3  м ч  смолы, точкаЗ­  1   м ч  кани­

фоли+  3  м ч  СМОЛЫ+  10  м ч  каолина  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
♦­  Шмас ч  ТЭП,  ■­   15  мас.ч ТЭП, А­  25  мае  ч, ТЭП 

Рис  5  Прочность при отслаивании БПК от КМТЭП  а )БПКсТЭП­ 1 , б )БПКсТЭП­ 2  

Пр и введ ении НМП­ 1  и НМП­ 2  в БПК  с ТЭП­ 1   наблюд алось  ад гезионное  р ас-
слаивание  образцов.  Ад гезионная  пр очность  к  КМТ ЭП  пред ставлена  на  р ис.  6 .  На -
блюд ается повышение   ад гезии с  увеличением д обавок с  3  д о  7  м .ч.  у  Б П К  с  10, 15  
мас.ч.  сод ержанием  ТЭП­ 1 .  У  БПК  с сод ержанием ТЭП­ 1  2 5 мас.ч. ад гезия уве личи-
лась незначительно. Образцы БПК  с НМП­ 3   показали значения близкие   к  значениям 
композиций со  смолой. 

Пр и ввод е  в  БПК  с  ТЭП­ 2   низкомолекулярных  д обавок  повышалась  липкость 
смесей. Образцы с НМП­ 2  в  количестве   3  м.ч.  и 7  м.ч.,  а  также  с НМП­ 1  ­   7 м.ч. о т-
слаивались о т КМТ ЭП  когезионно (р ис. 6 ). Пр очность  пр и р асслаивании, соответст-
венно  увеличивалась  с  увеличением  сод ержания  ТЭП.  Хар актер   разрушения  образ-
цов  БПК  с  ТЭП­ 2   к  стали  носил  когезионный  характер.  Ма ксима льную  ад гезию  к 
КМТ ЭП  и бетону имел образец  БПК  с ТЭП­ 2  в  количестве   15мас.ч. с д обавкой 7 м.ч. 
НМП­ 2 . 
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Рис  6  Прочность при отслаивании БПК  от КМТ ЭП  а)  15  мае  ч  ТЭП­ 1 , б )  15мас ч  ТЭП­ 2  



Ка к  показали  провед енные  исслед ования,  лучшие  ад гезионные  показатели 
имеют  Б П К  с  ТЭП­ 2   и  ТЭП­ 1   с  д обавками  НМП­ 2   и  НМП­ 1 .  Добавки  НМП­ 1   и 
НМП­ 2   по вышают  ад гезионные  свойства  композиц ий, скорее  всего , за  счет  наличия 
более  активных карбоксилатных ф ункциональныхzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA групп. 

В  та бл . 5  пред ставлен состав и ад гезионные свойства  КМТ ЭП  с клеевым слоем 
толщиной  1,5­  2  м м . 

Таблиц а 5. Со став композиций 

Ин г р е д и е н т 

Битум 
ТЭП­ 1  
ТЭП­ 2  
Као лин 
Кшшф о ль 
Смола 
НМП­ 2  
Ад гезионная  прочность,  кН/  м 
к  КМТ ЭП 
Сталь 
бетон 

Состав композиц ий, масс.ч. 

№ 1  
100  

­
15  
10  
1  
3  
7  

0,55  
0,30  
0,26  

№2  
100  
15  

­
10  
1  
3  
7  

0,43  
0 ^ 6  
0,18  

Са м материал (КМТ БП)  имеет след ующие технические  характеристики: 
­ прочность при разрыве  КМТ ЭП , МПа  9,6  
­ относительное  уд линение  при разрыве  КМТ ЭП , %  590  
­ прочность  при разрыве  битумной композиции, МПа  0,53  
­ относительное  уд линение  при разрыве  битумной композиц ии, %  120  
­ адгезия битумно й композиции к КМТ ЭП , кН/ м  0,45  
­ температурный интервал работоспособности КМТ Б П , "С  ­ 50^  + 90  

­ вод опоглощение  72  часа, 2 5 °С, %  0,7  

Ср авнительные  характеристики  рулонных  материалов  на  основе  битума  (изо л, 
бр изол, изоэласт) и разработанного  нами КМТ Б П  привед ены в та бл. 6 . 

Таблиц а  6. Технические  характеристики материалов 

Наименование  показателей 
Пред ея прочности при разрыве, 
МПа 
Отноотг уд линение  при разрыве,  % 
Вод опоглощение  за  24  часа,  % 
Гибкосзъ на  стержне  д иаметром 
10мм, ' С 
Темпера1урный интф ва л работо-
способности, °С 

Изол И­ ПД 
0,6  

80  
18  
­ 20  

­ 20  + 45  

Бризол БР­ П 
1,5  

72  
35  
­ 15  

­ 15  + 45  

Изоэласт 
1,2  

35  
0,5  
­ 25  

­ 25  + 90  

КМТ БП 
9,6  

590  
0,17  
­ 25  

­ 50+ 90  



Анализ  пред ставленных д анных  показывает  что , разработанный  материал зна -
чительно  превосход ит по  свойствам отечественные аналоги и может пр именяться д ля 
гид роизоляции кровли, ф унд аментов, под земных  соор ужений (гар ажей, туннелей, га-
лерей, бассейнов, каналов  и т.п .). Высо кие  значения ад гезии БП К  к стали (та бл. 5 ) по -
зволяет использовать материал д ля антикоррозионной защиты трубопровод ов. 

Ра зр а бо тка   не высых а ющ их  м а сти к эластомер ного  типа д л я  ад гезионного  
сло я 

В  д анной  работе   изучалась  возможность  применения  эластомерных  ко мпо зи-
ций на  основе  бутилкаучука   в качестве   клеевого  сло я материала  КМТ Б П .  Был и  р аз-
работаны  черные  композиции  (МЧ)  (наполнитель  технический  углерод   ­   П­ 324)  и 
светлые  со ставы  (МС )  (с  использованием  в  каче стве   наполнителя  белой са жи  ­   У­
333 , каолин), сод ержащие полиизобутилен  различной  молекулярной  м а ссы: ПИБ­ 2 0  
(2 0  0 0 0 ),ПИБ­ 1 (1 0 0 0 ). 

Исслед овались  ад гезионные свойства   полученных  композиц ий  к  КМТ ЭП ,  ста -
л и .  Дл я  улучше ния  ад гезионных  сво йств  клеевого   слоя  к  стали  пр именялись  та кие  
д обавки  как  каниф оль  и  алкилф енолф ормальд егид ная  смола   1 0 1 .  Изменение   сод ер-
жания  д обавок  провод илось  по   схеме   Клеймана  с  од новременным  варьированием 
сод ержания пластиф икатора   И­ 8А. 

Для  повышения  ад гезии к  субстр ату  использовали пр аймер ы,  гф ед варительно  
наносимые  на   субстр ат.  В  качестве   праймера  использовались  1 5 %­ ные  р аствор ы 
этих  же   композиций. В  случае  использования  праймеров, как  пр авило , д остигаются 
более  высокие  значения  ад гезии и появляется возможность  нанесения  клеевого   слоя 
на  основу на  каланд рах, а  не  через раствор . 

Провед енные  исслед ования  д али  возможность  откорректировать  рецептуру 
клеевого   слоя с  применением полиизобутиленов  различной  молекуляр ной  ма ссы  (с 
уче то м ад гезионных свойств). 

Был и  разработаны  изоляционные  матер иалы  на   основе   термоэластопласта  
КМТ ЭП  с  нанесенным  на  од ну  сторону  кле е вым  слоем. Да нный  слой  имеет  д оста-
точно  высокие   показатели ад гезии к р азличным субстр атам (табл.7 .), пр ичем од ного  
поряд ка  как ад гезия к металлам (ста ль, мед ь, алюминий), та к и к резине. Пр именение  
праймера позволяет  в  1,5  раза  уве личигь ур овень ад гезии. 

Таблиц а 7. Ад гезионные свойства  самоклеющей ле нты 

Адгезия, кН/ м 
5  суто к на  возд ухе  под  грузом 
То же , но  с праймером 
То же ,  но   после   кипячения  в  во -
д е  24  часа  

К  стали 
3,2  
4,5  
6,0  

К  резине,  КМТ ЭП 
3,5  
3,8  
6,0  

К  меди 
3,2  
4,0  
6,5  

К  алюминию 
3,3  
4,2  
6,4  

Технические   характеристики  полученной  изоляционной  ле нты  на   основе  
КМТ ЭП  пред ставлены в та бл. 8. 



Таблиц а 8. Технические  характеристики изоляционной ле нты на  основе  КМТ ЭП 

Техническая характеристика  
Толщина адгезионного  слоя, мм 
Разрушающее напряжение  пр и растяжении, Н/ см 
Опюсительное  уд линение  пр и разрыве,  % 
Ад гезия к прайм1фованной стали, кН/ м. 
через 30  суток 
после  кипячения в вод е, Зсуток 
Пробивное  напряжение, к В 
Уд е л, объемное  электросопротивление, Ом­ см 

Значение  показателей 
0,5  

60,0  
400  
2,4  
3,2  
7,0  

22  
110 '^  

Изолента  на  основе  КМТ ЭП  может  пр именяться ка к в тр ассовых , та к и в базо-
вых  (завод ских)  условиях   д ля изоляц ии нар ужной поверхности трубопровод ов  с ц е -
л ью  защ иты  их   от  коррозии.  Работоспособна  в  д иапазоне   температур   от  ­ 6 0 °  до  +  
1 0 0 °С.  Основа   из  смесевого   термоэластопласта   позволяет  использовать  материал  в 
условиях   повышенных  требований к  защите  от механических   возд ействий на  тр убо -
провод , а  та кже в качестве  защитной обертки с д р угими типа ми лент. 

Выво д ы 

1 .  Разработан  р улонный  безосновный  гид роизоляционный  материал  КМТ БП 
сочетающий д остоинства   Т ЭП  (высо кие   физико­  механические   и  эксплуатационные 
свойства)  и  битумных  и  эластомерных  композиций  (ле гко сть  монтажа  на   поверх-
ность соор ужений). 

2 . В  результате   провед енных  исслед ований  показана   эф ф ективность  мод иф ика-
ции  битума  БНД  90/ 130  смесевыми  Т ЭП .  Установлено ,  что   введ ение   в  низковязкие  
битумы  смесевых  Т ЭП  в  количестве   15мас.ч., привод ит  к  существенному  улучше -
нию комплекса  ф изико­ химических   сво йств: увеличение  темпер атур ы размягчения и 
эластичности,  уменьшение   пенетрации,  расширение   температурного   интервала   ра-
ботоспособности. 

3 . С  помощью  метод а  опред еления  С П Э  показано,  что   используемые  смесевые 
термоэластопласты  д ля  мод иф икации  битума  являются  промоторами  ад гезии, 
поскольку  поверхность  под ложки  облад ает  основными  сво йствами,  а   введ ение  
мод иф икатора  привод ит к появлению в ф а нично м слое  битума кислотных  ф уп п . 

4 .  Изуче ны  реологические   и  релаксационные  свойства   Б П К;  выявлены  общие 
закономерности  влияния Т ЭП  на  релаксационные  параметры  систе мы, свид етельст-
вующ ие  о  торможении  релаксационных  процессов  при мод иф икации: энергия  а кти-
вац ии увеличилась  в 2  раза, характерные времена релаксации ­  в 2­3  раза. 

5. Метод ом ЯМР­   спектроскопии показано, что   при сод ержании Т ЭП  в БПК  15­
25  м.ч.  привод ит  к  образованию  непрерывной  сетки  полимера,  пронизывающей б и -
тум н ую  матрицу.  Лучше й термод инамической  совместимостью  с  битумом  облад ает 
ТЭП­ 2 , сод ержащий изопреновый ка учук. 

6 . Разработаны  рецептуры  Б П К  с  использованием  низкомолекулярных  полиме-
ров  НМП­ 2   и  НМП­ 1   с  улучше нными  ад гезионные  свойствами  к  различным  суб-
стр атам (КМТ ЭП , сталь, бетон). 
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7. Определены рецептуры эластомерных мастик с учетом адгезионных свойств. 

Повышенные значения адгезионной прочности к  стали позволяет  использовать ма-
териал для изоляции нгфужной поверхности трубопроводов  с  целью защиты их  от 
коррозии. 

8. Выпущена  и  прошла  испытания  опытно­  промышленная  партия  материала  
(КМТБП)  в ЗАО  «Канашполимерстрой».  В  ОАО  «Казанский  завод  СК»  выпзоцена 
изоляционная лента  с адгезионным слоем из зластомерной мастики. 
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