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Шевцова К.В.

ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Сучасна тенденція розвитку полімерного матеріалознавства полягає у пошуку раціональних шляхів використання відомих матеріалів завдяки модифікуванню їх властивостей. Пріоритетним напрямом в розвитку сучасної економіки є вирішення екологічних проблем, насамперед оцінювання можливості повторного застосування як відходів виробництва гумо -технічних виробів, так і амортизованих гум.

Дослідженнями д.т.н. Ващенко Ю.М. обґрунтовано загальні закономірності розробки еластомерних композицій, які містять подрібнений вулканізат (ПВ). Було показано, що для еластомерних композицій з ПВ змінюється механізм руйнування гуми – адгезійний механізм руйнування змінюється на когезійний внаслідок перерозподілу вулканізуючої групи, що призводить до суттєвого зменшення ступеня зшивання приграничного шару. Ймовірно, перерозподіл вулканізуючої групи є наслідком як високої сорбційної активності, так і високої хімічної активності ПВ.

Отже, для забезпечення високого рівня міцнісних властивостей гум, що містять ПВ, актуальною є проблема регулювання як сорбційної, так і хімічної активності ПВ шляхом модифікації з водних розчинів нітрогеновмісних сполук.

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна робота є складовою частиною науково - дослідних робіт наукового напряму кафедри хімії та технології переробки еластомерів ДВНЗ «Український державний хіміко-технологічний університет» за темою «Розробка методів синтезу нових полімерних матеріалів, нано- та мікрокомпозитів». 

Здобувач брав безпосередню участь у дослідженнях за темою дисертації в 2006-2011рр. (номери державної реєстрації 0106U000251, 0109U001260, 0112U002063).
Мета і задачі дослідження. Метою роботи є розробка нових еластомерних композицій на основі каучуків загального призначення та ПВ, модифікованого з водного розчину нітрогеновмісної сполуки, шляхом визначення оптимальних параметрів процесу модифікації та оптимізації складу еластомерних композицій, що містять модифікований ПВ.

Відповідно до поставленої мети необхідно вирішити такі основні завдання:
· обґрунтувати вибір водорозчинних нітрогеновмісних сполук для модифікації ПВ з водного розчину;

· вивчити вплив нітрогеновмісних сполук на термодинамічні властивості еластомерної матриці;

· дослідити вплив фізико-хімічних факторів на ефективність процесу модифікації ПВ нітрогеновмісною сполукою з водного розчину;

· оцінити ефективність застосування ПВ, модифікованого нітрогеновмісними сполуками, в композиціях з еластомерної матриці, яку модифіковано смолою;

· обґрунтувати вибір типу устаткування для виготовлення гумових сумішей, що містять ПВ, модифікований з водного розчину нітрогеновмісної сполуки;

· розробити рекомендації щодо використання результатів експериментальних досліджень в умовах виробництва. 

Об’єкт досліджень – поверхневі явища на межі розподілу фаз 

ПВ – еластомерний композит.
Предмет досліджень – еластомерні композиції на основі каучуків загального призначення та ПВ, модифікованого з водних розчинів нітрогеновмісних сполук.

Методи досліджень. Експериментальні дані одержано з використанням стандартних методів фізико-механічних випробувань вулканізатів відповідно до існуючих стандартів. 

Наукова новизна одержаних результатів. Уперше розроблено еластомерні композиції на основі каучуків загального призначення та модифікованого ПВ шляхом оптимізації параметрів процесу модифікації  ПВ з водних розчинів нітрогеновмісних сполук і визначення оптимального складу еластомерних композицій. 
Уперше для модифікації ПВ досліджено водні розчини нітрогеновмісних сполук, визначено оптимальні параметри процесу модифікації, методом зверненої газової хроматографії  вивчено термодинамічні властивості для системи 
НК+нітрогеновмісна сполука. 

Виявлено синергічний ефект зростання рівня деформаційно-міцнісних властивостей вулканізатів при сумісній модифікації, як ПВ з водних розчинів нітрогеновмісних сполук, так і еластомерних композицій, шляхом введення смол в еластомерну матрицю.

Обґрунтовано вибір типу устаткування для виготовлення гумових сумішей на основі каучуків загального призначення з ПВ, модифікованим з водних розчинів нітрогеновмісних сполук.

Практичне значення одержаних результатів. Розроблено нову технологію модифікації ПВ з водних розчинів нітрогеновмісних сполук і визначено оптимальний склад еластомерних композицій з високим рівнем деформаційно-міцнісних властивостей, що містять модифікований ПВ. 

Розроблено нові композиції (з еластомерної матриці, модифікованої смолою АСС) на основі каучуків загального призначення, які містять 20÷50 мас.ч. модифікованого ПВ. У порівнянні з контрольними зразками (не модифікований ПВ) рівень умовної міцності при розтязі зразків, що містять 50мас.ч. ПВ модифікованого з водного розчину ПЧАС зростає на 50 %, а рівень відносного подовження – на 60%. Модифікацію виконували з 5%-вого водного розчину при температурі 100ºС та тиску 3 атм. впродовж 30 хвилин.

Розроблено рекомендації щодо використання результатів експериментальних досліджень  в умовах виробництва. 

На ТОВ «Еластомір» м.Донецьк впроваджено у виробництво  гумових сумішей для елементів взуття технологію модифікації ПВ з водних розчинів нітрогеновмісних сполук і технологію виготовлення еластомерних композицій, що містять модифікований ПВ. Показники властивостей дослідних еластомерних композиції, за результатами випробувань (акти №: 0440/220/1,0440/220/2,0440/220/3 від 30.11.12) відповідають нормативно-технічним вимогам. 

Особистий внесок автора полягає  у пошуку та аналізі літературних джерел з проблеми модифікації ПВ, з питань перебігу фізико-хімічних процесів при модифікації ПВ нітрогеновмісними сполуками, та проведенні експериментальних досліджень при оптимізації параметрів процесу модифікації  ПВ з водних розчинів нітрогеновмісних сполук і розробці оптимального складу еластомерних композицій. Постановка завдань, обговорення результатів експериментів та висновки в дисертації розроблено разом з науковим керівником зав. каф. ХТПЕ, доц., д. т. н. ДВНЗ УДХТУ Ващенком Ю.М.. висновки в дисертації базуються на матеріалах, отриманих автором особисто. Аналіз результатів досліджень з сорбції проводили спільно з зав.каф.ЗХТ, д. х. н., проф. ДВНЗ УДХТУ Ніколенком М.В.. У виконанні експериментальних досліджень приймали участь співробітники ДВНЗ УДХТУ: к.т.н., доц. Голуб Л.С., інженери: Ващенко Т.В., Захаров Ю.І. та магістри каф. ХТПЕ ДВНЗ УДХТУ Глєбов А.С. та  Хомюк Ю.М.. 

Апробація результатів дисертації. Матеріали дисертаційної роботи доповідались та обговорювались на науково-технічних конференціях: 6 Міжнародній науково - технічній конференції «Эластомеры: материалы, технология, оборудование, изделия» (Україна, Дніпропетровськ, 2006), IIІ Міжнародній науково-технічній конференції студентів, аспірантів та молодих вчених «Хімія і сучасні технології» (Україна, Дніпропетровськ, 2007), 7 Міжнародній науково-технічній конференції «Эластомеры: материалы, технология, оборудование, изделия» (Україна, Дніпропетровськ, 2008), 1 Міжнародній ( 111 Всеукраїнській)  конференції студентів, аспірантів та молодих вчених з хімії та хімічної технології (Україна, Київ, 2008), IV Міжнародній науково-технічній конференції студентів, аспірантів та молодих вчених «Хімія і сучасні технології» (Україна, Дніпропетровськ, 2009), 111 Всеукраїнській науковій  конференції студентів, аспірантів і молодих вчених «Хімічні проблеми сьогодення» (Україна, Донецьк, 2009), 6 Міжнародній науково-технічній конференції студентів «Trans–Mech–Art–Chem» (Польща, Радом, 2009), 8 Міжнародній науково - технічній конференції «Эластомеры: материалы, технология, оборудование, изделия» (Україна, Дніпропетровськ, 2010), V Міжнародній науково-технічній конференції студентів, аспірантів та молодих вчених «Хімія і сучасні технології» (Україна, Дніпропетровськ, 2011), Міжнародній науково-технічній конференції полімерні композити та трибологія «Полікомтриб-2011» (Білорусь, Гомель, 2011), 9 Міжнародній науково-технічній конференції «Эластомеры: материалы, технология, оборудование, изделия» (Україна, Дніпропетровськ, 2012) .

Публікації. За результатами досліджень опубліковано 5 статей в фахових журналах і 20 тез у матеріалах міжнародних і національних конференцій.

Структура та обсяг роботи. Дисертація складається зі вступу, п’яти  розділів, висновків і додатків. Матеріали дисертаційної роботи викладено на 160 сторінках друкованого тексту, включають 23 рисунки, 12 таблиць, 3 додатки та 118 посилань на використану літературу.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обґрунтовано актуальність теми дисертаційної роботи, наукову новизну та практичне значення одержаних результатів. 

У першому розділі систематизовано літературні та патентні дані щодо питань з процесу модифікації ПВ і розробки еластомерних композицій на основі каучуків загального призначення з модифікованим ПВ. На основі узагальнення та критичного аналізу літературних і патентних джерел показано і обґрунтовано необхідність вивчення особливостей впливу фізико-хімічних факторів на процес модифікації ПВ нітрогеновмісними сполуками з метою розробки еластомерних композиції з високим рівнем властивостей.

У другому розділі наведено основні характеристики вихідних речовин  та їх властивості, викладено методики проведених експериментальних досліджень. Для оцінки ефективності модифікації ПВ з водного розчину нітрогеновмісних сполук вивчали композиції з стандартної наповненої гумової суміші на основі НК. Ефективність оцінювали у порівнянні з контрольними зразками (містять немодифікований ПВ). 

Вивчали ПВ, виготовлений при механічному подрібнені зношених виробів та відходів ГТВ (ТОВ «Еластомір» м. Донецьк) ТУ 38 3058-87 з розміром часток 0,5-8 мм. 
Для модифікації ПВ вивчали водні розчини нітрогеновмісних сполук: моноетаноламін, діетаноламін, триетаноламін та полімерна четвертинна амонієва сіль (ПЧАС).

Для модифікації еластомерної матриці досліджували смоли: 

АСС–аміно-сульфуровмісна смола (вміст сульфуру 5%, аміну–20%) (ТУ 2413-012-00203795-98); Фенодон S–сульфуровмісна кумаронінденова смола виробництва ТОВ НВО “Інкор та К˚” м. Донецьк, (вміст зв’язаного сульфуру–17%).
Технологічні властивості гумових сумішей  та фізико-механічні властивості гум  визначали згідно з діючими стандартами.

Структурні особливості еластомерних композицій вивчали за результатами оцінювання електропровідності гум. Параметри вулканізаційної сітки визначали за характером деформаційних кривих. Сумісність нітрогеновмісних сполук з НК вивчали методом зверненої газової хроматографії. Сорбційну активність визначали  за даними УФ - спектроскопії.

У третьому розділі обґрунтовано вибір водорозчинних нітрогеновмісних сполук для модифікації ПВ, вивчено термодинамічні властивості (рис.1) еластомерних композицій та фізико-механічні показники гум, що містить модифікований ПВ, визначено оптимальні параметри процесу модифікації. Відомо, що ПВ має високу сорбційну активність, яка призводить до перерозподілу вулканізуючих агентів у приграничному шарі і, як наслідок, спостерігаємо різке падіння рівня деформаційно-міцнісних властивостей гуми, що містить ПВ. Для запобігання перерозподілу вулканізуючої групи необхідно шляхом модифікації знизити сорбційну активність ПВ. Для регулювання сорбційної активності ПВ вивчали модифікацію водорозчинними нітрогеновмісними сполуками. 
На рис. 2 наведено кореляційну залежність величини вільної енергії сорбції (ΔG) від величини енергії відриву валентного електрона. Величину вільної енергії сорбції та потенціал іонізації розраховано за відомою методикою (дані ультрафіолетової спектроскопії). Як видно з наведених даних, досліджені сполуки мають потенціал іонізації нижчий за 8,0 еВ та високу сорбційну активність до ПВ. 
	
[image: image1.png]He CyMICHa

CYMICHa

[c]. mac.u




	
[image: image2.png]G, kK MOTIB
16

70 75 80 85 90 95
Eneprig MC






	
	  –літературні дані


	Рис.1.Концентраційна залежність параметра Флорі-Хаггінсу (χ2,3/V*10-2) для системи НК+добавка: 1–моноетаноламін,

2–діетаноламін, 3–триетаноламін, 4–смола АСС, 5–смола Фенодон S  (4,5– літературні дані)
	Рис.2.Кореляційна залежність величини вільної енергії сорбції (ΔG) від величини енергії відриву валентного електрона (потенціал іонізації) сполуки: 1–триетаноламін; 

2–моноетаноламін; 3–діетаноламін


 Таким чином, за рахунок модифікації з водних розчинів нітрогеновмісних сполук відбувається зменшення сорбційної активності ПВ. Як видно з наведених на рис. 3 кінетичних кривих сорбція відбувається протягом 60 хвилин. 
Результати останніх досліджень, здійснених Шутиліним Ю.Ф., свідчать, що діючий агент вулканізації формується вже в процесі виготовлення гумової суміші. Тобто, ефективність процесу вулканізації визначається наявністю активних центрів, що мають радикальну природу. Відомо, що нітрогеновмісні сполуки знижують не тільки сорбційну, а й хімічну активність ПВ, тому при модифікації ПВ з водних розчинів нітрогеновмісними сполуками спостерігаємо ефект зростання рівня деформаційно-міцнісних властивостей на 15%.
Методом зворотної газової хроматографії вивчали термодинамічні властивості системи НК+нітрогеновмісна сполука. Як видно з даних рис. 1, характер концентраційної залежності параметра Флорі-Хаггінсу для системи НК+аліфатичний амін (низькомолекулярні сполуки) (рис.1, крива 1-3) принципово відрізняється від залежності для смол (олігомерні сполуки) (рис.1, крива 4,5). Відомо, що оптимальний вміст модифікуючої добавки визначається умовами мікророзшарування системи, яке відбувається при переході з сумісного стану (χ2,3/V<0) до несумісного (χ2,3/V>0) (за механізмом конденсації) або при переході системи з несумісного(χ2,3/V>0) стану до сумісного(χ2,3/V<0) (механізм диспергування) – для системи НК+нітрогеновмісна сполука оптимальний вміст модифікуючої добавки становить 1,5 мас.ч. на 100 мас.ч. каучуку.
Відомо, що високий рівень деформаційно-міцнісних властивостей гуми забезпечує фазова морфологія з мінімальним розміром часток гетерофази, в той час як для зростання рівня адгезійної взаємодії необхідним є збільшення розміру часток гетерофази.
Параметри геометричної фазової морфології розраховували за кінетичними кривими вулканізації (метод віброреометрії) з використанням диференційного рівняння П.Ф.Ферхюльтса. При введені низькомолекулярних сполук спостерігаємо зменшення розміру часток гетерофази, що призводить до збільшення рівня деформаційно-міцнісних властивостей, в той час, як при введені смол–розмір часток гетерофази зростає, що забезпечує адгезійну міцність.
Для підвищення ефективності було здійснено дослідження впливу вмісту ПВ, модифікованого з водних розчинів нітрогеновмісних сполук, в еластомерних композиціях на рівень фізико- механічних показників (рис. 4).
Як видно з наведених даних на рис. 4, при введені в еластомерну композицію на основі НК ПВ, модифікованного з водного розчину діетаноламіну, високий рівень умовної міцності при розтязі зберігається навіть при введені 50 мас.ч. ПВ на 100 мас.ч. каучуку.

Для визначення оптимальних параметрів процесу модифікації ПВ з водних розчинів нітрогеновмісних сполук вивчали: вплив концентрації водного розчину та величини тиску. Вивчали водні розчини в діапазоні концентрацій 1÷7%. Ефект модифікації оцінювали за зростанням рівня умовної міцності при розтягу гум, що містять модифікований ПВ.

В результаті здійснених досліджень визначено такі оптимальні параметри процесу модифікації: концентрація водного розчину 4÷5 %, температура 100÷105ºС, тиск в автоклаві 3 атм.
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	Рис. 3. Кінетичні криві процесу сорбції подрібненим вулканізатом з водного розчину аміну: 1–моноетаноламін, 2–діетаноламін, 3–триетаноламін
	Рис. 4. Діаграми порівняння показника ефекту зростання (К) рівня умовної міцності при розтязі вулканізатів на основі НК з різним вмістом (с) подрібненого вулканізату модифікованого з водного розчину діетаноламіну


В табл.1 наведено результати розширених випробувань еластомерних композицій, що містять 20 мас.ч. ПВ модифікованого з водного розчину нітрогеновмісної сполуки (різної природи) (еластомерна матриця з наповненої стандартної суміші на основі НК).

Як видно з наведених даних для дослідних зразків рівень усіх показників зростає. Природа нітрогеновмісної сполуки несуттєво впливає на процес модифікації. 
Таблиця 1

Властивості еластомерних композицій, що містять 20 мас.ч. ПВ (еластомерна матриця з наповненої стандартної суміші на основі НК)
	Показник властивостей
	Контроль 
(немодифікований ПВ)
	ПВ модифікований з водного розчину аміну

	
	
	монетанол-
амін
	діетанол-амін
	триетанол-
амін

	Умовна міцність при розтязі, МПа:
	
	
	
	

	· при 25°С
	    7,0
	    7,9
	    8,2
	    8,0

	· після старіння 70°С*168год
	    6,2
	    6,6
	    6,8
	    6,8

	Відносне подовження, %:
	
	
	
	

	· при 25°С
	300
	300
	310
	310

	· після старіння 70°С*168год
	250
	260
	290
	300

	Твердість, ум.од.
	  50
	  50
	  52
	  54

	Еластичність, %
	  25
	  30
	  28
	  28

	Опір стиранню, ТДж/м³
	110
	145
	140
	150


· Модифікація з 5%-вого водного розчину аміну ( 100ºС * 30 хвилин, 3 атм.)
У четвертому розділі наведено результат ефективності сумісного застосування як модифікованого з водного розчину нітрогеновмісної сполуки ПВ, так і еластомерної матриці, модифікованої смолою.
Відомо, що еластомерні композиції з ПВ є складними гетерогенними системами. Структурними складовими таких систем є еластомерна матриця, ПВ і міжфазні області. При наявності взаємозв’язку між елементами реалізуються синергічні ефекти, тому було здійснено дослідження ефективності сумісної модифікації як ПВ з водного розчину нітрогеновмісної сполуки, так і модифікації еластомерної матриці смолами Фенодон S (рис. 5а) або АСС (рис. 5б). Модифікацію ПВ виконували з 5%-вого водного розчину діетаноламіну при температурі 100ºС впродовж 30 хвилин в автоклаві при тиску 3 атм. Як видно з наведених даних, при сумісній модифікації, як еластомерної матриці, так і ПВ спостерігаємо синергічний ефект.

Для композицій на основі НК (еластомерна матриця, модифікована смолою АСС (рис. 5б),) при введені 25 мас.ч. ПВ, модифікованого з водного розчину діетаноламіну, спостерігаємо зростання рівня умовної міцності при розтязі на 50% у порівняні з контрольним зразком. При модифікаціі тільки еластомерної матриці показник зростає на 30%, а при модифікації ПВ (з водного розчину діетаноламіну) ефект зростання рівня умовної міцності при розтягу становить тільки 15%. Виявлений синергічний ефект зберігається також при введені 50мас.ч. модифікованого ПВ.
Синергічний ефект обумовлений впливом модифікації ПВ з водного розчину нітрогеновмісної сполуки– спостерігаємо зростання рівня міцності при використанні аміно-сульфуровмісної смоли (АСС) (рис. 5, дослід 3) у порівнянні з кумаронінденовою сульфуровмісною смолою (Фенодон S) (рис.5а, дослід 3), в той час як в системах з немодифікованим ПВ природа смоли не впливає на рівень міцності гуми (рис. 5а, б, дослід 2). При сумісній модифікації оптимальний вміст смоли зменшується з 4,0 мас.ч. до 2,5 мас.ч..
Таким чином, при сумісній модифікації як поверхні ПВ з водного розчину діетаноламіну, так і модифікації смолою АСС еластомерної матриці, спостерігаємо зростання рівня умовної міцності при розтягу дослідних зразків на 50% у порівнянні з контрольними – при вмісті ПВ 25 мас.ч., а при вмісті 50 мас.ч.– на 35%.

	                                    а)
	                    б)
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	Умови модифікації
	Дослід

	
	1
	2
	3

	Еластомерна матриця + смола
	-
	+
	+

	ПВ модифікований з водного розчину діетаноламіну
	+
	-
	+

	Рис. 5. Діаграми порівняння ефекту (К) зростання рівня умовної міцності при розтязі вулканізатів з модифікованої смолами Фенодон S (а), або АСС (б) еластомерної матриці (стандартна наповнена суміш на основі НК) та ПВ, модифікованого з водного розчину діетаноламіну


Вивчали модифікацію ПВ моно-, ді- та триетаноламіном з водного розчину різної концентрації. Для розробки оптимального складу еластомерних композицій, та оптимізації процесу модифікації ПВ здійснювали дослідження з використанням двофакторного методу планування експерименту.

З метою розробки еластомерних композицій з високим рівнем міцності (цільова функція) вивчали вплив таких факторів: вміст смоли в еластомерній матриці та вміст нітрогеновмісної сполуки в модифікованому ПВ. Вміст нітрогеновмісної сполуки регулювали шляхом зміни концентрації водного розчину та терміну процесу модифікації. Модифікацію виконували в автоклаві при тиску 3 атм. та температурі 100ºС впродовж 60 хвилин. Вміст аміну в ПВ вивчали в інтервалі 3-6%, а вміст смоли в еластомерній матриці – в інтервалі 1,5-4,5 мас.ч. (рис. 6).  
На рис. 6 наведено контурні криві залежності рівня умовної міцності при розтязі вулканізатів з еластомерної матриці, модифікованої смолою АСС (а) або Фенодон S (б) (на основі НК) з 25 мас.ч. ПВ, модифікованого з водного розчину діетаноламіну.

Як видно з наведених даних, максимальний рівень умовної міцності при розтязі (більше 13 МПа) реалізується для вулканізатів при введені в еластомерну матрицю (на основі НК) 2,5 мас.ч. смоли АСС (рис. 6а) або 2,2 мас.ч. смоли  Фенодон S (рис. 6б) при вмісті 25 мас.ч. модифікованого ПВ, який містить  4-5% діетаноламіну, – (модифікацію проводили з  5%-вого водного розчину діетаноламіну, при температурі 100ºС, впродовж 60 хвилин, в автоклаві при тиску 3 атм.). Для модифікації ПВ з водного розчину вивчали водорозчинні нітрогеновмісні сполуки олігомерної будови (ПЧАС). 
	а)
	б)
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	Рис. 6. Контурні криві залежності рівня умовної міцності при розтягу вулканізатів з еластомерної матриці, модифікованої смолою АСС (а), або Фенодон S (б) з наповненої стандартної суміші на основі НК та 25 мас.ч. ПВ, модифікованого з водного розчину діетаноламіну


 На рис. 7 наведено результати досліджень сумісного впливу як модифікації ПВ з водних розчинів ПЧАС, так і модифікації еластомерної матриці, шляхом введення смоли. Вивчали по-перше, вплив модифікації ПВ з водного розчину ПЧАС (рис. 7а, б, дослід 1), по-друге, вивчали, модифікаціі еластомерної матриці смолами (рис. 7а, б, дослід 2) та вплив сумісної модифікації (рис. 7а, б, дослід 3) на рівень фізико-механічних властивостей гуми (рис. 7а, б). Вивчали вулканізати з еластомерної матриці (стандартна наповнена суміш на основі НК), модифікованої смолою Фенодон S (рис. 7 а) та смолою АСС (рис. 7б). Модифікацію ПВ виконували з 5%-вого водного розчину ПЧАС при температурі 100ºС, впродовж 30 хвилин в автоклаві при тиску 3 атм. Як видно з наведених даних, при сумісній модифікації, як еластомерної матриці, так і подрібненого вулканізату, спостерігаємо синергічний ефект, як і у випадку модифікації ПВ з водного розчину діетаноламіну (рис. 5б). Як видно з даних рис. 8 більш ефективною є модифікація еластомерної матриці смолою АСС (рис. 7б). 
Для композицій на основі НК (еластомерна матриця модифікована смолою АСС (рис. 7б)) при введені 25 мас.ч. модифікованого з водного розчину ПЧАС ПВ спостерігаємо зростання рівня умовної міцності при розтязі на 50% у порівняні з контрольним зразком. При модифікаціі тільки еластомерної матриці показник зростає на 30%, при модифікації ПВ з водного розчину ПЧАС ефект зростання рівня умовної міцності при розтязі становить тільки 15%. Виявлена закономірність спостерігається також при введені 50 мас.ч. модифікованого ПВ. 
Таким чином, при сумісній модифікації як поверхні ПВ з водного розчину ПЧАС, так і модифікації смолою АСС еластомерної матриці спостерігаємо зростання рівня умовної міцності при розтязі дослідних зразків на 50% у порівнянні з контрольними. 
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	Умови модифікації
	Дослід

	
	1
	2
	3

	Еластомерна матриця + смола
	-
	+
	+

	ПВ модифікований з водного розчину ПЧАС
	+
	-
	+

	Рис. 7. Діаграми порівняння ефекту (К) зростання рівня умовної міцності при розтягу вулканізатів на основі модифікованої смолами Фенодон S (а), та АСС (б) еластомерної матриці з стандартної наповненої суміші на основі НК та модифікованого з водного розчину ПЧАС ПВ.


Для оптимізації умов модифікації, ПВ і розробки оптимальної еластомерної матриці було здійснено дослідження методом планування експерименту. Вивчали, як модифікацію ПВ з водного розчину різної  концентрації ПЧАС, так і модифікацію еластомерної матриці смолою. Вміст ПЧАС в модифікованому ПВ змінювали в діапазоні концентрації 3÷6%, а вміст смоли в еластомерній матриці в інтервалі 1,5÷4,5.
На рис. 8 наведено контурні криві залежності рівня умовної міцності при розтязі вулканізатів з матриці, модифікованої смолою АСС(а) або смолою Фенодон S (б), що містять 25 мас.ч. ПВ, модифікованого з водного розчину ПЧАС.

Як видно з наведених даних, максимальний рівень умовної міцності при розтязі (більш 14,0 МПа) реалізується при введені 2,2 мас.ч. смоли АСС в еластомерну матрицю, та при введенні 25 мас.ч. модифікованого ПВ з вмістом ПЧАС – 4-5% (модифікація з 5%-вого водного розчину при температурі 100ºС впродовж 30 хвилин в автоклаві при тиску 3 атм.).
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	Рис. 8. Контурні криві залежності рівня умовної міцності при розтягу вулканізатів з еластомерної матриці, модифікованої смолою АСС (а), або Фенодон S (б) (наповнена стандартна суміш на основі НК) з 25 мас.ч.ПВ, модифікованого з водного розчину ПЧАС


Як відзначалося вище, активні центри, що формують вулканізаційну сітку, утворюються вже в процесі виготовлення гумової суміші – для оцінки впливу механо-хімічних процесів вивчали вплив типу устаткування на ефективність процесу модифікації. 

В табл. 2 наведено результати досліджень впливу типу устаткування на деформаційно-міцнісні властивості вулканізатів з еластомерної матриці, модифікованої смолою АСС (2,5 мас.ч.), при введенні 25 мас.ч. модифікованого ПВ з вмістом ПЧАС – 4-5% (модифікація з  5%-вого водного розчину при температурі 100ºС впродовж 30 хвилин в автоклаві при тиску 3 атм.).

Таблиця 2

Властивості гум з еластомерної матриці, модифікованої смолою АСС (2,5мас.ч) (наповнена стандартна суміш на основі НК) та 25 мас.ч. ПВ, модифікованого з водного розчину ПЧАС (5%) в залежності від технології змішування (типу устаткування).

	Показник властивостей
	Тип устаткування

	
	Вальці
	Гумозмішувач

	Умовна міцність при розтязі, МПа
	
	

	· при 25ºС
	  13,6
	  14,5

	· після старіння 100 ºС*24год
	  12,4
	  13,8

	Відносне подовження, %
	
	

	· при 25ºС
	320
	380

	· після старіння 100 ºС*24год
	300
	360


Як видно з наведених даних (табл. 2), при виготовлені гумових сумішей у гумозмішувачі рівень властивостей вулканізатів зростає для всіх показників на 15÷20%.
Таким чином, суміші, що містять модифікований ПВ доцільно виготовляти в гумозмішувачі. 

В п’ятому розділі на підставі результатів експериментальних та теоретичних досліджень сформульовано основні вимоги до параметрів процесу модифікації ПВ з водних розчинів нітрогеновмісних сполук для розробки еластомерних композицій на основі каучуків загального призначення в умовах виробництва. 

В умовах виробництва модифікацію ПВ виконували в клейозмішувачі за такою схемою: у попередньо підготовлений водний розчин нітрогеновмісної сполуки завантажували ПВ у співвідношенні 1÷1 (за масою); при постійному перемішуванні суміш нагрівали до кипіння та кип’ятили протягом 30 хвилин (тиск в клейозмішувачі 3 атм.); відокремлений модифікований ПВ формують в зазорі (1мм) вальців, залишки розчину використовують повторно. Гумові суміші, що містять модифікований ПВ виготовляли за загальноприйнятою технологією в гумозмішувачі.
В умовах  Донецького ТОВ «Еластомір» виготовлено зразки модифікованого ПВ для виготовлення гумових сумішей (виробництва взуття– халявка). Для виробництва халявки застосовують суміш такого складу, мас.ч.: НК–70,00; СКМС-30 АРКМ -15 – 30,00; сірка –3,00; стеаринова кислота – 1,00; білила цинкові – 1,50; оксид магнію – 1,04; альтакс – 2,60; тіурам Д – 0,23; технічний вуглець П-550 –94,00; мастило І -20– 28,40; захисний віск –2,00. Модифікацію еластомерної матриці проводили нітрогено-сульфуровмісною смолою АСС (2,5мас.ч). Подрібнений вулканізат модифікували з водного 5%-вого розчину ПЧАС.

На рис. 9 наведено діаграми порівняння показника ефекту (К) зростання рівня умовної міцності при розтягу гуми для виробництва взуття в залежності від параметрів процесу модифікації ПВ (з 5%-вого водного розчину ПЧАС), еластомерну матрицю модифіковано смолою АСС (2,5мас.ч.). 

Як видно з наведених даних рис. 9, параметри процесу модифікації суттєво впливають на рівень умовної міцності з ПВ – максимальний ефект зростання міцності реалізується при здійснені модифікації при температурі 100°С, тиску 3 атм., протягом 30 хвилин. Для суміші, що містить 25 мас.ч. модифікованого ПВ показник умовної міцності зростає на 60%, а при вмісті 50 мас.ч. на 50% (рис.9, дослід 3).

Синергічний ефект при сумісній модифікації підтверджено в умовах виробництва для еластомерної композиції на основі каучуків загального призначення (транспортерна стрічка).
Для виготовлення обкладки транспортерної стрічки, використовують суміші на основі каучуків загального призначення такого складу, мас.ч.: СКМС- 30 АРКМ-15–84,0; СКІ-3–16,0; сірка–3,3; альтакс–2,7; білила цинкові– 3,5; стеаринова кислота– 3,5; бітум БНД 90/60 – 12,5; каніфоль соснова –3,0; парафін –3,5; каолін–28,0; крейда–27,0; технічний вуглець: П-324–55,04; П-803–26,0.

Еластомерну матрицю модифікували смолою АСС або Фенодон S. ПВ модифікували з водного розчину ПЧАС.

На рис. 10 наведено діаграми порівняння рівня енергії руйнування гум для виготовлення обкладки транспортерних стрічок в залежності від умов модифікації як еластомерної матриці, так і ПВ. Як видно з наведених даних (рис. 10), при сумісній модифікації спостерігаємо підвищення енергії руйнування вулканізатів на 75% (при вмісті ПВ 25 мас.ч.). Це свідчить про підвищення рівня міжфазної взаємодії в приграничному шарі системи гума + ПВ.
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	Параметри
	Дослід
	Умови модифікації
	Дослід

	
	1
	2
	3
	
	1
	2
	3
	4
	5

	Температура, ºС
	25
	100
	100
	Еластомерна матриця + смола

	Тиск, атм.
	  1,0
	    1,0
	    3,0
	Фенодон S
	-
	+
	+
	-
	-

	Час сорбції, год
	24
	    1,0
	    0,5
	АСС
	-
	-
	-
	+
	+

	
	Діетаноламін
	-
	+
	-
	+
	-

	
	ПЧАС
	-
	-
	+
	-
	+

	Рис. 9. Діаграми порівняння ефекту (К) зростання рівня умовної міцності при розтязі гуми для виробництва взуття в залежності від параметрів процесу модифікації подрібненого вулканізату (з 5%-вого водного розчину ПЧАС), еластомерну матрицю модифіковано смолою АСС (2,5мас.ч.)

	Рис. 10. Діаграми порівняння рівня енергії руйнування гуми для виготовлення обкладки транспортерної стрічки в залежності від умови модифікації, як еластомерної матриці, так і ПВ


На рис. 11 наведені результати досліджень методом віброреометрії гумових сумішей для обкладки транспортерної стрічки.

Спостерігаємо зростання ступеня вулканізації (рис.11б, дослід 5) при сумісній модифікації смолою АСС (еластомерна матриця) та ПЧАС (ПВ). Як видно з даних рис. 11а, розроблений процес модифікації забезпечує зростання рівня технологічних властивостей, спостерігаємо зниження мінімального крутного  моменту на 5÷15%.  Зростання рівня показника енергії руйнування гуми пов’язане зі збільшенням ступеню зшивання, про що свідчить збільшення показника максимального крутного моменту.
В табл. 3 наведено результати порівняльного аналізу ефективності застосування еластомерних композицій на основі каучуків загального призначення з ПВ, модифікованого з водних розчинів  нітрогеновмісними сполуками.
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	Рис. 11. Діаграми порівняння рівня показників властивостей (мінімального (а) та максимального (б) крутного моменту) еластомерних композицій для виготовлення обкладки транспортерної стрічки в залежності від умов модифікації (умови модифікації див. рис. 15).


В результаті проведених досліджень для застосування в умовах промислового виробництва рекомендовано еластомерні композиції на основі каучуків загального призначення (еластомерна матриця модифікована смолою АСС у кількості 2,5 мас.ч. на 100 мас.ч. каучуку ПВ модифікований з 5%-вого водного розчину ПЧАС). 
Таблиця 3

Результати оцінювання ефективності розробленої технології модифікації

	Показник
	Контроль 

(немодифікований ПВ)
	Прототип (модифікація еластомерної матриці)
	Дослід (сумісна модифікація)
	Ефект, %

	ПВ (25 мас.ч.)

	Умовна міцність при розтязі, МПа
	
	
	
	

	· при 25ºС 
	    6,0
	    8,0
	    9,0
	  50

	· після старіння 100 ºС*24год
	    4,0
	    5,5
	    8,0
	100

	Відносне подовження,% 
	
	
	
	

	· при 25ºС 
	230
	300
	350
	  60

	· після старіння 100 ºС*24год
	210
	280
	330
	  60

	ПВ (50 мас.ч.)

	Умовна міцність при розтязі, МПа
	
	
	
	

	· при 25ºС 
	    4,0
	    6,0
	    8,0
	100

	· після старіння 100 ºС*24год
	    2,0
	    4,0
	    6,5
	  75

	Відносне подовження,% 
	
	
	
	

	· при 25ºС 
	210
	280
	330
	  60

	· після старіння 100 ºС*24год
	190
	260
	310
	  60


В умовах Донецького ТОВ «Еластомір», впроваджено у виробництво гумових сумішей для елементів взуття, технологію модифікації ПВ з водних розчинів нітрогеновмісних сполук і технологію виготовлення еластомерних композицій, що містять модифікований ПВ. Показники властивостей дослідних еластомерних композиції, за результатами випробувань в умовах виробництва, відповідають нормативно-технічним вимогам. Статичну обробку результатів (адекватність залежностей за критерієм Фішера, а достовірність за критерієм Стьюдента) виконували за діаграмами Доерфеля. Встановлено, що рівень умовної міцності еластомерних композицій, що містять до 50 мас.ч. модифікованого ПВ, збільшується на 50% (після старіння – на 100 %), а відносне подовження – на 60%, в порівнянні з контрольним зразком. 

Відповідно до актів № 0440/220/1,0440/220/2,0440/220/3– від 30.11.12  за результатами випробувань дослідної партії, що виготовлено за розробленою технологією, встановлено, що рівень показників гум відповідає як за рівнем показників для елементів взуття, так і готового виробу в цілому.

Розраховано економічний ефект від використання розробленого модифікованого ПВ, що  складає 300 тис. грн. на рік.
ОСНОВНІ ВИСНОВКИ І РЕЗУЛЬТАТИ РОБОТИ
У дисертаційній роботі вирішено важливе та актуальне науково-технічне завдання – розроблені нові еластомерні композиції на основі каучуків загального призначення та модифікованого ПВ, шляхом встановлення закономірностей впливу параметрів процесу модифікації ПВ з водного розчину нітогеновмісної сполуки. Внаслідок виконання експериментальних і теоретичних досліджень отримано такі висновки: 

1. Розроблено еластомерні композиції оптимального складу на основі каучуків загального призначення та ПВ, модифікованого з водного розчину нітрогеновмісної сполуки при оптимальних параметрах процесу модифікації.  

2. Визначено, методом зворотної газової хроматографії, що для системи НК+нітрогеновмісна сполука оптимальний вміст добавки становить 1,5 мас.ч. на 100 мас.ч. каучуку. 

3. Виявлено синергічний ефект впливу на рівень міцності вулканізатів сумісної модифікації (подрібненого вулканізату з водного розчину нітрогеновмісної сполуки, та еластомерної матриці, шляхом введення смоли). З’ясовано, що  рівень умовної міцності при розтязі вулканізатів зростає на 50% у порівнянні з контрольними зразками. Оптимальний вміст смоли в еластомерній матриці зменшується (при сумісній модифікації) з 4,0 мас.ч. до 2,5 мас.ч. на 100мас.ч. каучуку. 

4. Досліджено вплив фізико-хімічних факторів на ефективність процесу модифікації ПВ (природа нітрогеновмісної сполуки, концентрація водного розчину, тривалість процесу модифікації, температура та величина тиску).  Встановлено, що максимальний ефект модифікації реалізується (умовна міцність при розтязі зростає на 50%, відносне подовження на 60%) при проведенні процесу модифікації з 5%-вого розчину ПЧАС протягом 30 хвилин в автоклаві, при температурі 100ºС, тиску 3 атм.
5. Визначено вплив типу устаткування для виготовлення гумової суміші з ПВ, модифікованим з водного розчину  нітрогеновмісної сполуки на властивості гум та встановлено, що при використанні гумозмішувача ефект зростання умовної міцності при розтязі збільшується на 20%.
6. В промислових умовах впроваджено технологію модифікації ПВ з водного розчину нітрогеновмісної сполуки та технологію виготовлення гумових сумішей, що мають в своєму  складі ПВ. Показники властивостей дослідних гумових сумішей, за результатами випробувань в умовах ТОВ «Еластомір» м. Донецьк, відповідають вимогам нормативно-технічної документації.
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[9],[21],[14],[23] – взяла участь у розробці технології виготовлення еластомерних композицій на основі каучуків загального призначення та подрібненого вулканізату модифікованого нітрогеновмісними сполуками.
АНОТАЦІЯ
Фурса О. О. Еластомерні композиції на основі каучуків загального призначення та подрібненого вулканізату модифікованого нітрогеновмісними сполуками. – Рукопис. Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук за спеціальністю 05.17.06 – технологія полімерних і композиційних матеріалів. Державний вищий навчальний заклад «Український державний хіміко- технологічний університет», м. Дніпропетровськ, 2012.
Дисертаційну роботу присвячено розробці нових еластомерних композицій на основі каучуків загального призначення та подрібненого вулканізату модифікованого з водних розчинів нітрогеновмісних сполук.

Встановлено закономірності впливу параметрів процесу модифікації подрібненого вулканізату з водних розчинів нітрогеновмісних сполук на рівень властивостей еластомерних композицій на основі каучуків загального призначення та модифікованого подрібненого вулканізату. Розроблено еластомерні композиції оптимального складу. 
Виявлено синергічний ефект впливу на рівень деформаційно-міцнісних властивостей вулканізатів сумісної модифікації (ПВ з водних розчинів нітрогеновмісних сполук та еластомерна матриця шляхом введення смоли). З’ясовано, що  рівень умовної міцності при розтязі вулканізатів зростає на 50% у порівнянні з контрольними зразками, оптимальний вміст смоли в еластомерній матриці зменшується (при сумісній модифікації) з 4,0 мас.ч. до 2,5 мас.ч.
В промислових умовах впроваджено технологію модифікації ПВ з водного розчину нітрогеновмісної сполуки та технологію виготовлення гумових сумішей, що мають в своєму  складі ПВ. Показники властивостей дослідних гумових сумішей та гум за результатами випробувань в умовах ТОВ «Еластомір» м. Донецьк, відповідають вимогам нормативно - технічної документації.

Ключові слова: подрібнений вулканізат, нітрогеновмісні сполуки, модифікація, еластомерна матриця, еластомерні композиції.
АННОТАЦИЯ
Фурса О. А. Эластомерные композиции на основе каучуков общего назначения и измельченного вулканизата модифицированного азотсодержащими соединениями. – Рукопись. Диссертация на соискание ученой степени кандидата технических наук по специальности 05.17.06–технология полимерных и композиционных материалов. Государственное высшее учебное заведение «Украинский государственный  химико-технологический университет», г.Днепропетровск, 2012.

Диссертационная работа посвящена разработке новых эластомерных композиций на основе каучуков общего назначения и измельченного вулканизата модифицированного из водного раствора азотсодержащих соединений.
Известно, что снижение уровня деформационно-прочностных свойств резин содержащих ИВ, обусловлено высокой сорбционной и химической активностью ИВ. Таким образом, для обеспечения высокого уровня деформационно- прочностных свойств резин актуальной является проблема регулирования, как сорбционной так и химической активности ИВ путем модификации.

Целью данной работы является разработка новых эластомерных композиций на основе каучуков общего назначения и ИВ модифицированного из водних растворов азотсодержащих соединений, путем определения оптимальних параметров процесса и оптимизации состава эластомерных композиций.

Разработаны эластомерные композиции оптимального состава на основе каучуков общего назначения,  содержащие ИВ модифицированный из водного раствора азотсодержащих соединений.

Методом обращенной газовой хроматографии установлено, что для системы НК + азотсодержащее соединение оптимальное содержание добавки составляет 1,5 масс.ч. на 100 масс.ч. каучука.

Определили синергический эффект влияния на уровень прочности резин совместной модификации (ИВ из водных растворов азотсодержащих соединений и эластомерной матрицы, путем введения смолы). Установлено, что уровень условной прочности при растяжении вулканизатов увеличивается на 50%, по сравнению с контрольними образцами, а оптимальное содержание смолы в эластомерной матрице уменьшается (при совместной модификации) с 4,0 масс.ч. до 2,5мас.ч. на 100 мас.ч. каучука.

Исследовано влияние физико – механических факторов на эффективность процесса модификации ИВ (природа азотсодержащего соединения, концентрация водного раствора, длительность процесса модификации, температура и величина давления). Установили, что максимальный эффект модификации реализуется при проведении процесса модификации из водного раствора ПЧАС в течении 30 минут в автоклаве при температуре 100°С, давление 3 атм.. Условная прочность при разрыве увеличивается на 50%, а относительное удлинение на 60%).

Определили влияние типа оборудования для изготовления резиновых смесей с ИВ, модифицированным из водного раствора азотсодержащего соединения на прочность резин и установили, что при использовании резиносмесителя эффект увеличения условной прочности при разрыве возрастает на 20%.

В промышленных условиях опробовали технологию модификации ИВ из водного раствора азотсодержащего соединения и технологию изготовления резиновых смесей,  содержащих  ИВ. Показатели свойств исследуемых резиновых смесей по результатам испытаний в условиях ООО«Эластомир» г.Донецк, отвечают требованиям нормативно-технической документации в соответствии с актами № 0440/220/1,0440/220/2,0440/220/3– від 30.11.12.   

    Экономический эффект при использовании данной технологии составляет 300 тыс. грн. в год.  

Ключевые слова: измельченный вулканизат, азотосодержащие соединения, модификация, эластомерная матрица, эластомерные композиции.
SUMMARY
Fursa O. О. Elastomeric compositions based on general-purpose rubbers and grinded vulcanizate modified amino compounds. – Manuscript. Thesis for the candidate degree in technical sciences, specialty 05.17.06 - polymer technology and composite materials. State higher educational establishment “Ukrainian State University of Chemical Technology, с.Dnipropetrovs’k, 2012.
The thesis is devoted to the development of new elastomeric compositions based on general-purpose rubbers and ground vulcanizate modified by water amino compounds.
Have been defined the synergy, which influence on the property of vulcanizate. Have been satisfied that strength level can be improvement on the 50% compared to based examples. 
Have been researched influence of the parameters of modification ground  vulcanizate modified by water amino compounds on the property of  elastomeric compositions based on general-purpose rubbers and ground vulcanizate. Have been developed  optimum elastomeric compositions.
The technology of modification ground vulcanizate modified by water amino compounds and the technology of producing rubber footwear, which consist of ground vulcanizate have been tested in industrial conditions. Properties of researched rubber footwear have been tested by the Donetsk LLC "Elastomir". And they passed industrial tests according to the act №: 0440/220/1, 0440/220/2, 0440/220/3 fron 30.11.12.
Keywords: ground vulcanizate, water amino compounds, modification, elastomer matrix, the elastomeric composition. 
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