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Введение 

Серные мастики относятся к дисперсным сис-

темам, которые можно изготовить при совмеще-

нии маловязкой дисперсионной среды – серного 

вяжущего и тонкодисперсных фаз – наполнителей. 

На структуру и свойства таких систем решающее 

влияние оказывают: 

1) равномерное распределение частиц напол-

нителя в мастике; 

2) интенсивность физико-химических явле-

ний, происходящих на поверхности раздела фаз.  

Как известно, кристаллическая сера при обыч-

ных условиях достаточно инертна, при высоких 

температурах способна вступать в химические ре-

акции со многими наполнителями (ферроборовый 

шлак, фториды щѐлочно-земельных металлов). Но-

вообразования практически не изменяют структуру 

серы, однако оказывают большое влияние на физи-

ческие, механические и, конечно, эксплуатацион-

ные свойства полученного материала и его долго-

вечность и надѐжность. Введение различного рода 

добавок позволяет существенно снизить интенсив-

ность взаимодействий на поверхности раздела фаз и 

позволяет получить достаточно плотную мелкокри-

сталлическую структуру композитов [1–6].  

В настоящей работе для изготовления серных 

мастик в качестве дисперсионной среды использо-

вана техническая сера (ГОСТ 127.1-93), в качестве 

дисперсной фазы – тонкомолотый кварцевый на-

полнитель, полученный в результате механическо-

го измельчения кварцевого песка (месторождение 

р. Сура, г. Пенза) с модулем крупности Мк = 1,3. 

Свойства полученного наполнителя представлены 

в таблице. 
  

Характеристики наполнителя 

Удельная 

поверхность, м
2
/кг 

Плотность, кг/м
3
 

насыпная истинная 

170 1220±15 

2650±50 290 970±15 

410 875±15 
 

Методы исследования 

Для изучения структуры серы, еѐ дефектно-

сти, а также качественного состава веществ, нахо-

дящихся на поверхности раздела фаз, применялся 

рентгеноструктурный метод анализа, обладающий 

высокой достоверностью и экспрессностью [7]. 

Регистрацию дифракционной картины от порош-

ковых образцов получали на детекторе рентгенов-

ского излучения – дифрактометре «ДРОН-6» 

в пределах углов Брэгга θ = 0…38°.  

 

Результаты и обсуждения 

На рис. 1 и 2 приведены рентгендифракцион-

ные спектры кристаллической серы, кварцевого 

песка и серных мастик. 

Энергия Гиббса (∆G), рассчитанная по термо-

динамическому уравнению [8–11]:  

SiO2+3S→SiS2+SO2↑, 

имеет положительное значение 

∆G = +303,4 кДж/моль, 
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что указывает на невозможность самопроизволь-

ного течения реакции при температуре получения 

(t = 160 °С) мастики в прямом направлении. Одна-

ко сравнение максимумов на рентгендифракцион-

ных спектрах рис. 1 и 2 указывает на возникнове-

ние новых расстояний между плоскостями, что 

свидетельствует о химическом взаимодействии 

вяжущего с наполнителем с образованием новых 

кристаллических фаз – соединений Si. Это можно 

объяснить тем, что при измельчении частиц песка 

его поверхность становится более реакционноспо-

собной и при температуре плавления серы проис-

ходит вышеуказанная реакция замещения с обра-

зованием SiS2. По таблице растворимости такие 

соединения являются водорастворимыми [12]. 

Как было изложено выше, введение добавок, 

в данном случае аппретов, позволяет блокировать 

химически реакционные частицы наполнителя и 

предотвратить образование водорастворимых со-

единений Si. В качестве блокаторов предлагаем 

применять растворы жидких каучуков в керосине 

(ТУ 10227-86). При температуре получения мате-

риала каучуки в расплаве серы вулканизируются 

и на наполнителе формируется непроницаемая 

оболочка, препятствующая реакции серы с квар-

цем. Толщина такой оболочки составляет пример-

но 10…15 нм. Таким образом, модель серного 

композита можно представить как два сообщаю-

щихся между собой слоя: внутренний – вулканизат 

и внешний – сера, которые последовательно окру-

жают зерно кварцевого песка. 

На рис. 3 представлены рентгендифракцион-

ные спектры мастик на измельчѐнном песке, обра-

ботанном 15%-ным раствором каучука марки 

 
а) 

 
б) 
 

Рис. 1. Рентгендифракционные спектры серы (а) и песка (б) 

 

 
а) 
 

Рис. 2. Рентгендифракционные спектры мастик на измельчѐнном песке 
с дисперсностью 170 (а), 290 (б) и 410 (в) м
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Polyoil 110 с молярной массой 1850 г/моль, плот-

ностью 873 кг/м
3
 и вязкостью 0,91 Па∙с.  

Сравнивая межплоскостные расстояния 

на рентгендифракционных спектрах рис. 1–3, мож-

но сделать вывод, что на рис. 3 визуализируются 

максимумы, принадлежащие исключительно S и 

SiO2. Рефлексы, принадлежащие SiS2, не наблюда-

ются. Кроме этого, максимумы локализуются в 

пределах углов Брэгга  = 13,36…13,56° и принад-

лежат 25%-ной линии альфа-серы и 100%-ной ли-

нии бета-серы, что указывает на образование алло-

тропных видоизменений серы. Также отмечен сдвиг 

основных максимумов альфа-модификации в об-

ласть наибольших углов, а бета-модификации – 

в область наименьших, что свидетельствует об об-

разовании кристаллов альфа-серы  в сжатых (стес-

нѐнных) условиях и внедрении в кристаллическую 

структуру бета-серы иных атомов. 

 
б) 

 
в) 
 

Рис. 2. Окончание 
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а) 

 
б) 

 
в) 
 

Рис. 3. Рентгендифракционные спектры мастик на измельчѐнном песке, обработанном 15%-ным раствором 
каучука марки Polyoil 110 (время термической выдержки – 2 ч) с дисперсностью 170 (а), 290 (б) и 410 (в) м
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Выводы 
Из вышеизложенного можно сделать сле-

дующие выводы. 
1. Рентгенофазовый анализ является высокоэф-

фективным методом при изучении структуры, каче-
ственного состава и дефектности композиционных 
материалов на основе серного и других вяжущих. 

2. На основании рентгенограмм выявлено, что 
между серой и измельчѐнным песком идут реак-
ции, приводящие к образованию соединений 
кремния, хорошо растворимых в воде. 

3. Обработка реакционноспособной (измель-
чѐнной) поверхности наполнителя раствором син-
тетического каучука обеспечивает образование 
нанослоя, предотвращающего разного рода хими-
ческие реакции на границе «дисперсионная сре-
да – дисперсная фаза». Толщина такого слоя мо-
жет варьироваться в зависимости от концентрации 
раствора каучука. 

4. Использование блокаторов (аппретов) позво-
ляет получить материл, обладающий хорошей стой-
костью к воздействия таких агрессивных факторов, 
как вода, минеральные соли и кислоты [13–21].  
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Pure sulfur at melting point refers to chemically active substances that react with fillers to form 

compounds that are unstable to the action of water and mineral salts dissolved in it. In this work, a high-

ly efficient X-ray phase analysis method was used to establish the reactivity of the dispersed phase, de-

termine the structure and qualitative composition of compounds in sulfur mastics. Sulfur was used as a 

binder to create mastics, crushed quartz sand of various specific surfaces was used as a filler, and liquid 

rubber was used as a modifying additive. A comparative analysis of the X-ray diffraction spectra of the 

obtained materials was carried out. It has been established that as a result of sulfur vulcanization of rub-

ber, a nanolayer is formed on the active surface of filler particles, preventing various kinds of chemical 

interactions at the temperature of manufacture of sulfur mastics and materials based on it. 

Keywords: X-ray diffraction spectrum, structure, dispersed phase, dispersion medium, sulfur, 

quartz sand, sulfur mastic, silicon silphide, allotropic modification, rubber 
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