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Современные разработки НИИ полимеров в области реакционно-способных акриловых клеевых и герметизирующих материалов
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       Исследовано влияние олигомерной основы на свойства радикально-     отверждаемых акриловых клеев и герметиков.  Разработаны новые клеевые материалы для различных отраслей промышленности.

Реакционноспособные клеевые материалы (РКМ) представляют собой композиции на основе акриловых мономеров и олигомеров, которые отверждаются по механизму свободнорадикальной полимеризации и совмещают рекцию образования полимера с процессом склеивания. Невысокая вязкость мономерного клея улучшает затекаемость в микронеровности поверхности склеивания, а наличие в мономерах и олигомерах различных функциональных групп способствует образованию межфазных связей [1]. Такие клеевые материалы обладают длительной жизнеспособностью, высокой скоростью отверждения и повышенными прочностными показателями, технологичностью при применении.

 К РКМ относятся анаэробные клеи и герметики, структурные, УФ- и термоотверждаемые акриловые адгезивы. Подходы к разработке и усовершенствованию РКМ, описанные нами в литературе[1-5], легли в основу созданных новых материалов, позволяющих автоматизировать и ускорить процессы сборки, повысить надежность и эксплуатационные свойства изделий в различных отраслях техники. 

 Основой большинства РКМ являются олигоуретан(мет)акрила-

ты, синтезированные на основе различных полиоксиалкилен-гликолей и олигобутадиенов с концевыми гидроксильными группами, 2,4-толуилендиизоцианата и моно(мет)акриловых эфиров пропиленгликоля (таблица 1). Регулируя функциональность, при-роду полиола и молекулярную массу олигомера можно существенно влиять на физико-механические свойства отвержденных полимеров (таблица 2).

Таблица 1

Свойства синтезированных олигоуретан(мет)акрилатов

	R([ОСОNHC6H3(CH3)NHOCOCH(CH3) CH2OCOC(R1)=CH2]n
	Условное обозначение
	Показатель

	R
	R1
	n
	
	Вязкость,

при 40оС,

мПа.с
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D

n


	% мас. уретановых

групп

	(CH2CH(CH3) [ OCH2CH(CH3)]33-35(
	H
	2
	ОУМ-2000
	15000-

20000
	1,4790
	6,1-6,6

	CH2[OCH2CH(CH3)]26-28 –

CH[OCH2CH(CH3)] 26-28 –

CH2[OCH2CH(CH3)]26-28 (
	
Н
	
3
	
ОУМ-5000
	25000-

40000
	1,4720
	4,0-4,5

	( (CH2(CH=CH(CH2)40-45 (

	H
	2
	СКМ-2000А
	20000-

40000
	1,5181
	6,2-6,7

	( (CH2(CH=CH(CH2)40-45 (

	CH3
	2
	СКМ-2000М
	25000-

45000
	1,5200
	6,0-6,5

	( (CH2(CH=CH(CH2)50-60 (

	CH3
	2
	СКМ-3000
	30000-

50000
	1,5069
	4,4-4,9

	NHOC[OCH2CH(CH3)] 34-36 (
C6H3CH3
NHOC[OCH2CH(CH3)] 34-36 (
	
CН3
	
2
	
ОУМ-2
	
15000-

25000
	
1,4722
	
4,9-5,1

	NHOCO (CH2(CH=CH(CH2)50-60(
C6H3CH3
NHOCO(CH2(CH=CH(CH2)50-60(
	
CН3
	
2
	
ОУМ-6
	
Более

500000
	1,5239
	3,2-3,8


Таблица 2

Свойства отвержденных уретан(мет)акрилатных олигомеров

	Наименование показателей
	ОУМ-2000
	ОУМ-5000
	СКМ-2000А
	СКМ-2000М
	СКМ-3000
	ОУМ-2
	ОУМ-6

	Предел прочности при 
растяжении, МПа
	1,45
	1,2
	6,9
	3,2
	2,7
	0,8
	1,9

	Относительное удлинение при разрыве, %
	40
	50
	68
	45
	99
	60
	128

	Модуль упругости при относительном удлинении 2,5%, МПа
	
3,7
	
3,0
	
4,7
	
6,9
	
2,1
	
1,0
	
2,1


Используя синтезированные олигомеры были разработаны анаэробный адгезив Анатерм-114у для металлических резьбовых соединений с пассивирующими покрытиями с контролируемым соотношением прочности при страгивании и отвинчивании, анаэробные прокладки Анатерм-505Д, Анатерм-506 с высокой скоростью отверждения для уплотнения и герметизации неподвижных разъемных соединений (фланцев, плоских стыков, трубных резьб) с целью использования в конвейерных производствах при сборке двигателей и других узлов автомобилей. 

Таблица 3 

Технические характеристики анаэробного герметика Анатерм-114у

	Наименование показателя
	Значение

	Динамическая вязкость по Брукфильду при 10 об/мин, мПа·с
	3000-6000

	Время достижения ручной прочности на резьбах М 10х1,5, мин
	3-8

	Момент страгивания на резьбах М 10х1,5, Н·м, не менее:

через 1 ч

через 3 ч

через 24 ч
	5

8

12

	 Момент отвинчивания на резьбах М 10х1,5 через 1-24 часа, Н·м
	3-12

	Момент страгивания/отвинчивания при (23 ±2)оС после выдержки резьбовых соединений в течение 1000 час, Н·м:

 -при 150(С

-в тосоле А-40 при 90(С

- в машинном масле М6зГ при 125(С

- в тормозной жидкости при 90(С
	14/12

15/8

10/4

12/6


Таблица 4

Технические характеристики анаэробных прокладок

	Наименование показателя
	Анатерм-505Д
	Анатерм-506

	Кажущаяся вязкость по Брукфильду при 
температуре (25,0(0,2) (С (А/6/20), мПа(с

 (А/6/2), мПа(с
	15000-25000

80000-100000
	40000-100000

200000-450000

	Время достижения ручной прочности на образцах из стали 45 и алюминиевых сплавов, мин
	20-40
	10-20

	Прочность при равномерном отрыве на образцах из стали Ст.45 или алюминиевых сплавов, МПа 

- через 3 ч, не менее 

- через 24 ч, не более
	2

9
	6

16

	Относительное удлинение при разрыве, %
	4
	62

	Сохранение прочности, % от исходной, после воздействия:

- тосола при 110оС в течение 130 ч

- дизельного топлива при 110оС в течение 130 ч

- машинного масла при 130оС в течение 130ч

- бензина при 30оС в течение 30 сут.

- температурного перепада от –60о до +150оС 

 (10 циклов по 2 ч)

- при температуре 40оС и относительной влажности 98 % в течение 30 сут.
	100

100

100

100

97

100


	100

100

100

100

100

60




 Было изучено влияние природы ОУМ при склеивании неорганического стекла с металлом под воздействием УФ-облучения, а также их влияние на прочностные свойства и прочность после термовлажностного воздействия (таблица 5). 

Таблица 5

Влияние олигоуретан(мет)акрилатов на свойства отвержденных композиций

	Олигоуретан-

(мет)акрилат
	Прочность при равномерном отрыве, МПа
	Твердость по Шору D, 
усл. ед

	
	Исходная
	После камеры влажности в течение 72 ч при +60оС и 95 % влаги
	После термоцикли-

рования: +70оС/1 ч -30оС/ 1 ч

(20 циклов)
	

	ОУМ-1000
	14,0
	8,5
	3,5
	65

	ОУМ-2000
	12,5
	9,0
	3,0
	60


	ОУМ-3000
	15,0
	8,0
	5,5
	68

	ОУА-5000*
	9,0
	5,5
	2,5
	45

	СКМ-2000М
	11,0
	10,5
	7,5
	60

	ОУМ-3000

СКМ-2000М

(2:1 мас.)
	15,0
	12,0
	8,0
	65


*ОУА - олигоуретанакрилат

Видно, что регулируя природу ОУМ можно повысить термо- и влагостойкость клеевых композиций.

На основании этих работ с одновременной модификацией композиций силановыми аппретами, реакционными разбавителями, подбором фотоинициатора и введением наполнителей были разработаны две марки РКМ УФ-отверждения (таблица 6) [6], которые нашли применение при сборке электронно-оптических считывающих устройств. 

Таблица 6

Физико-механические свойства УФ-адгезивов

	Наименование показателей
	Марка адгезива

	
	Квант-402
	Квант-403

	Вязкость, мПа(с
	25000-30000
	15000-20000

	Время отверждения, с
	5-15
	10-20

	Усадка, %
	3,0-3,6
	3,2-3,8

	Прочность при отрыве, МПа

сталь-силикатное стекло

сталь-органическое стекло
	15-20

(
	- 3-8

	Прочность при отрыве, МПа, после выдержки в камере влажности (+60оС, 95% влажн., 72 ч)
	14-18
	1,5-5

	Прочность при отрыве, МПа, после термо-

циклирования +70оС/1ч – 30оС/1ч (20 циклов)
	12-15
	1-5


 На основе синтезированных олигоуретанакрилатов (ОУА-6000, ОУА-2000) и активного разбавителя акрилата пропиленгликоля разработаны УФ-отверждаемые материалы для первичного и вторичного покрытия кварцевых световодов [7]. Свойства таких композиций приведены в таблице 7.

Таблица 7

Физико-механические показатели УФ-композиций марок 
Анатерм-402 и Анатерм-403

	Наименование показателей
	Анатерм-402


	Анатерм-403

	
	
	

	Плотность, кг/м3
	1130
	1150

	Внешний вид
	Прозрачная однородная жидкость бесцветного или слабо-желтого цвета

	Вязкость при 25оС, мПа(с
	6500
	7600

	Показатель преломления, 
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	1,47
	1,50

	Предел прочности при растяжении,МПа
	1,5
	21

	Относительное удлинение при разрыве,%
	109
	12

	Модуль упругости при относительном удлинении 2,5%, МПа
	1,9
	430


Одним из наиболее важных свойств РКМ, содержащих ОУМ, является высокая устойчивость клеевых соединений к действию ударных и вибрационных нагрузок. Это свойство клеев обеспечивается тем, что реакционноспособный ОУМ образует с метакриловыми мономерами при сополимеризации единую сеткоподобную структуру, олигомерная составляющая которой способна гасить ударные нагрузки. При этом зависимость ударной прочности клеевого соединения и прочности при равномерном отрыве от содержания ОУМ в композиции носит экстремальный характер с оптимумом концентрации 25-35% мас.

Ударная прочность по Изоду акриловых клеев, содержащих ОУМ, достигает 100 кДж/м2 и выше, причем она остается высокой и после воздействия на клеевой шов повышенной температуры (до 150оС). В отсутствие ОУМ в системе ударная прочность клеевого шва крайне низка из-за жесткости образующегося при отверждении полимера. При использовании немодифицированных олигомеров (не содержащих реакционноспособных двойных связей) наблюдаются также низкие значения ударной прочности (3-7 кДж/м2). 

 Высокие характеристики РКМ по эластичности клеевого шва могут быть достигнуты введением в их состав высокомолекулярных линейных каучуков, в частности, полиэфирполиуретанов или акриловых сополимеров бутилакрилата, акрилонитрила и метакриловой кислоты. Применение таких каучуков интересно тем, что, имея в структуре функциональные группы (сложноэфирные, нитрильные, карбоксильные, уретановые), они проявляют высокую адгезионную способность при склейке металлических поверхностей. При этом, при действии нагрузки на клеевой шов частицы каучука блокируют развивающиеся трещины, препятствуют их росту и разрушению клеевого слоя. На основе высокомолекулярных линейных каучуков с применением акриловых мономеров, модификаторов, наполнителей, инициирующей и стабилизирующей систем разработан термоотверждаемый адгезив для склеивания алюминия, в том числе без предварительной подготовки поверхности, с высокой прочностью при отслаивании, (таблица 8). 

 Таблица 8

Свойства термоотверждаемого адгезива для склеивания алюминия*

	Наименование показателя
	Значение

	Компонентность
	однокомпонентный

	Прочность при отслаивании Al-Al (Т-peel), Н/м, 
	9000-11000

	Прочность при сдвиге Al-Al, Н/мм2
	11-13 

	Потеря прочности после 30 коррозионных 

циклов(5%-ный водный солевой раствор и 

камера влажности: 50оС, 98% влажность)
	не более 20% от исходной 


       *Режим отверждения – 120оС-30 мин +165оС-30 мин

Полученные результаты были использованы также при разработке клеев-компаундов, предназначенных для ремонта металлических конструкций при обычных и отрицательных температурах. Были исследованы различные клеевые композиции на основе смесей олигоуретанакрилатов (ОУМ-1000 и МТМ) и синтезированных эпоксиакрилатов на основе эпоксидных смол ЭД-20(ОЭА-ЭД20), ЭД-22(ОЭА-ЭД22), бутилглицидилового(ЭДБ) и фенилглицидилового (ЭДФ) эфиров (табл.9). 

 Таблица 9

 Свойства клеевых композиций, содержащих модифицированные эпоксиды

	Основа

композиции
	Наименование показателя

	
	Время схваты-

вания,

мин,

при

-10оС
	Прочность при равномерном отрыве, МПа*
	Твердость по Бринеллю, МПа
	Предел прочности на изгиб, МПа
	Предел прочности на сжатие, МПа

	
	
	через 5 ч при

–10оС
	через 1/3 сут. при –10оС
	
	
	

	ОУМ-1000
	30
	13,0
	22,0/25,0
	55
	24
	50

	ОУМ-1000 

ОЭА-ЭД22 (1:1)
	30
	11,4
	17,0/19,2
	75
	33
	82

	ОУМ-1000 ОЭА-ЭД20 (1:1)
	25
	10,4
	18,0/20,4
	73
	39
	97

	ОУМ-1000

ОЭА-ЭДФ (1:1)
	10
	12,6
	17,0/20,6
	90
	30
	74

	Аддукт МТМ ОЭА-ЭДБ (1:1)
	10
	12
	17,8/23,4
	100
	27
	80

	Аддукт МТМ и ОЭА-ЭДФ (1:1)
	25
	10,3
	15,0/24,0
	105
	34
	63


* Испытания проводились на образцах из стали 12Х18Н10Т по ГОСТ14760

 С использованием полученных результатов, а также выбором оптимального наполнителя, стабилизатора, инициирующих систем и других модифицирующих добавок были разработаны наполненные двухупаковочные клеи-компаунды, отверждающиеся как при положительных, так и при отрицательных температурах (табл. 10). 

Таблица 10

Свойства быстроотверждающихся клеев-компаундов

	Наименование показателя
	Анатерм-217М
	Анатерм-218

	Время схватывания, мин

при –10оС

при +20оС
	20-30

0,5-2
	20-40

0,5-1

	Прочность при равномерном отрыве на образцах из стали 12Х18Н10Т, МПа, через
 5 ч/ 48 ч при –10оС 

 5 ч/ 48 ч при –20оС 

 20 мин/ 24 ч при + 20оС


	10-15 / 22-27

5-8 / 15-25

12-17 / 25-35
	12-15 / 20-25

5-7 / 15-20

10-15 / 25-30

	Прочность при равномерном отрыве на ст.12Х18Н10Т, МПа, после выдержки

· при100оС в течение 1000 ч

· в воде при 25оС в течение 1000 ч

· в 3% растворе NaСl течение 1000 ч
	25

10

9
	36

26

22

	Усадка при отверждении при –10оС, % не более
	0,4
	0,2

	Твердость по Бринеллю, МПа после

 - отверждения при –10оС в течение 48 ч

- выдержки в воде при 25оС 1000 ч

- выдержки в 3% растворе NaСl 1000 ч
	60

50

40
	80

76

74

	Прочность при сжатии, МПа, 
	60
	70

	Прочность при изгибе, МПа
	19
	35

	Водопоглощение при выдержке в воде 1000 ч при 25оС, %
	1,4
	0,6

	Удельное электрическое сопротивление, Ом.см
	8,5.1011
	1,4.1012

	Тангенс угла диэлектрических потерь
	-
	0,05

	Диэлектрическая проницаемость 
	-
	6,8


Характерной особенностью этих марок является отличная стабильность свойств во времени, высокие скорости отверждения и адгезионные характеристики. Так, 50%-ная прочность соединения достигается при 20-25оС за 10-20 минут, что и позволяет проводить срочные ремонты техники в полевых условиях. 
Таким образом, проведенные исследования позволили создать новые клеевые материалы для обеспечения потребностей различных отраслей промышленности. 
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