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АННОТАЦИЯ

(V этап государственного контракта № 16.740.11.0655 от 02.06.2011 г.)

Наполнение каучуков на стадии латекса позволяет существенно сократить энергетические затраты на процессы смешения каучука с наполнителем и достичь высокой степени их однородности. Кроме того, введение маслообразных наполнителей в каучук позволяет снизить себестоимость эластомера. Поэтому поиск новых конкурентоспособных маслообразных продуктов для шинной, резинотехнической  промышленности и синтетического каучука имеет важное и актуальное значение. В этом плане перспективными могут оказаться маслообразные продукты, полученные из отходов и побочных продуктов нефтехимических производств. 
Применение волокнистых наполнителей в резинотехнических композициях позволяет улучшить ряд свойства изделий и решить вопрос утилизации отходов.

Исходя, из выше сказанного следует, что перспективными будут являться те исследования, которые позволят получить композиты с равномерным распределением модифицирующих добавок и волокнистого наполнителя в объеме полимерной матрицы.  При этом полученные композиты должны  обладать комплексом свойств, не уступающим стандартным образцам.
Целью настоящего исследования явилось влияние водноолигомерноантиоксидантной эмульсии (ВОАЭ) и водноволокноантиоксидантной дисперсии (ВВОАД) на свойства получаемых каучуков, резиновых смесей и вулканизатов.

Приготовленные стабильные ВОАЭ и ВВОАД смешивались с каучуковым латексом СКС-30 АРК и полученная смесь подвергалась коагуляции. 
На основе полученных образцов каучуков,  с различным содержанием модифицированных стиролсодержащих олигомеров из отходов производства полибутадиена и волокнистого наполнителя  были приготовлены резиновые смеси. 

Содержание НСПМ, олигомерного материала, масла ПН-6 в каучуковой матрице выдерживалось – 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 % на каучук, волокнистого наполнителя - 0,5 % (длина волокна 2- 5 мм), а антиоксидантов - согласно требованиям ГОСТ 15627-79.
Из полученных данных следует, что для композиций, состоящих из каучука СКС - 30 АРК и модифицированных олигомеров из отходов производства полибутадиена отмечено повышение свободных органических кислот до 6,5 %  в сравнении с исходным каучуком СКС - 30 АРК  5,6  %. Это связано с дополнительным осаждением на каучуке канифоли. Показатели потери массы при сушке увеличиваются одновременно с увеличением содержания олигомеров в композиции с 0,18 до  0,24 % , что может быть связано с присутствием в  ней  низкомолекулярных  фракций легкоудаляемых при сушке. Все эти показатели соответствуют требованиям ГОСТ для бутадиен-стирольных каучуков.
Экспериментальные результаты показывают, что наиболее целесообразная дозировка модифицированных олигомеров на каучук СКС-30 АРК составляет ~ 3,0 %. 

Введение модифицированных олигомерных продуктов позволило увеличить физико-механические показатели вулканизатов. Присутствие 3 % мас. НСПМ привело к увеличению прочности при растяжении вулканизатов по сравнению с маслом ПН-6 с 19,8 до 23,6 МПа, модуля 300 % (М300) с 9,3 до 9,9 МПа, твердости с 57 до 68 ед., с потерей (р с 680 до 610 %, аналогично таким традиционно вводимым в резиновые смеси твердым мягчителям, как спецбитум, нефтеполимерные смолы. В присутствии 3 % малеинизированного олигомера достигнута еще большая fр (24,8 МПа), М300 (10,8 МПа) и твердость 65 ед. при сохранении (р (680 %) аналогично введению модифицирующих добавок в резиновые смеси повышающих смачивание поверхности технического углерода. Также к положительным свойствам композиции можно отнести, повышение устойчивости к тепловому старению.
Анализ кинетических кривых вулканизации, показал, что дополнительное введение вышеперечисленных добавок в каучуковую матрицу не оказывает существенного влияния на кинетику процесса вулканизации.

Положительные результаты, полученные при использовании модифицированных НСПМ в небольших количествах в производстве эмульсионных каучуков, послужили основой для проведения дальнейшего цикла исследований по получению маслонаполненных бутадиен-стирольных каучуков с содержанием маслообразных продуктов ~ 15 %, что соответствует марке маслонаполненного каучука СКС – 30 АРКМ – 15.

Полнота коагуляции контрольного образца, наполненного 15 % масла ПН-6 и экспериментальных образцов, содержащих ~ 15 % НСПМ, модифицированного НСПМ достигалась при одном и том же расходе хлорида натрия 150-170 кг/т каучука и серной кислоты ~ 15 кг/т каучука.

Анализируя экспериментальные результаты можно сделать вывод, что НСПМ, подвергнутый высокотемпературной обработке ГП и МА по своим свойствам приближается к техническим маслам. Хотя при этом необходимо отметить, что применение НСПМ модифицированного МА является  предпочтительным, т.к. не снижает прочностных показателей вулканизатов. В то время как НСПМ модифицированный ГП приводит к незначительному снижению прочности вулканизатов в сравнении с контрольным образцом (масло ПН-6).

Из литературных источников известно, что для увеличения связи волокно – матрица целесообразно обработать волокнистый наполнитель пропиточным составом. Кроме того, обработка волокна может способствовать более равномерному его распределению в объеме полимерной матрицы
В данном случае, при введении хлопкового наполнителя совместно с модифицированным стиролсодержащим олигомерным материалом, обладающим свойствами олигомерного ПАВ по сравнению с немодифицированным, отмечается хорошая совместимость полярного волокнистого наполнителя с неполярной полимерной матрицей каучука СКС-30 АРК в резиновых смесях. При этом наилучшие результаты были отмечены в случае модификации олигомера малеиновым ангидридом. Это связано вероятнее всего с тем, что малеиновый ангидрид придает модифицированному олигомеру наибольшую полярную активность, полярность, чем высокотемпературная обработка в присутствии ГП и тем самым снижает энергию поверхности раздела фаз.
Вискозные волокна, полученные из природной целлюлозы, характеризуются весьма высоким начальным модулем, хорошими прочностными и усталостными свойствами, но вследствие значительного влагопоглощения они теряют прочность во влажном состоянии. Следовательно, если в процессе получения вискозноолигомерноантиоксидантной дисперсии на первом этапе осуществить «замасливание» вискозного волокна для предотвращения его влагопоглощения, то можно в значительной степени сохранить его прочностные характеристики.
Анализ результатов показал, что введение в каучук СКС-30 АРК вискозного волокна и модифицированных олигомеров оказывает положительное влияние: на прочностные показатели; на твердость по Шору,  а так же на коэффициент теплового старения.
Следует отметить, что также как и в случае использования в качестве волокнистого наполнителя хлопкового волокна, наилучшими показателями обладают образцы опытных резин, содержащие олигомер, модифицированный МА, по сравнению с олигомером, модифицированным ГП и маслом ПН-6. 

Получение каучукового композита с повышенным содержанием масляного компонента позволяет ввести и более высокое количество волокнистого наполнителя в получаемую композицию (дозировка 1% на каучук). Это связано с тем, что после введения расчетного количества волокна в масляной компонент, получаемая композиция сохраняет свою подвижность и позволяет транспортировать ее по трубопроводу при реализации процесса в реальных промышленных масштабах для приготовления ВВОАД.
Анализ полученных результатов показывает, что по всем своим основным показателям экспериментальные образцы, содержащие в качестве наполнителя НСПМ, и модифицированные олигомеры не уступают контрольному образцу, содержащему масло ПН-6, а по такому показателю, как устойчивость к тепловому старению превосходят его.

Следует отметить, что по результатам эксперимента, также как и в предыдущих опытах (образцы на основе каучука СКС 30 АРК), наилучшими показателями обладают образцы опытных резин, содержащие олигомер, модифицированный МА, по сравнению с олигомером, модифицированным ГП и маслом ПН-6. 
В результате проведенных исследований можно сделать следующие выводы: 

- установлено, что применение ВОАЭ и ВВОАД в производстве эмульсионных каучуков позволяет наряду со снижением удельного расхода дорогостоящего сырья повысить устойчивость вулканизатов к тепловому старению.
- показана возможность замены масла ПН-6 на модифицированные НСПМ в производстве маслонаполненных бутадиен-стирольных каучуков.

- применение модифицированных НСПМ из отходов производства полибутадиена в композиционных материалах позволяет утилизировать отходы нефтехимических производств, более рационально использовать сырье и материалы, что способствует решению таких важных вопросов, как уменьшение расходных норм сырья на тонну вырабатываемой продукции, снижение её себестоимости, понижение загрязнения окружающей среды.
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