
УКРАЇНСЬКИЙ ДЕРЖАВНИЙ ХІМІКО-ТЕХНОЛОГІ ЧИЇЙ УНІВЕРСИТЕТ

На правах рукопиоу 

Примірник N

ТЕРВДУК Марина Миколаївна

МОДИФІКАЦІЯ ГУМ СИСТЕМАМИ НА ОСНОВІ 

РЕАХЦІЙЮЗДАТНИХ ОЛЇГОМЕРІВ
Г

.Спеціальність

02.00.06 - хімія високомолекулярних сполук

А в т о р е ф е р а т  *

дисертації на здобуття наукового ступеню 
кандидата гехнічних наук

Дніпропетровськ 1995



ЛН
НБ

 
Ук

ра
їн

и 
ім

.В
.С

те
ф

ан
ик

а

ю  
ісчі 
:см 
і со
; Ю  
і N 
ІО
; о

. / Г £ З  У . с

Дисертація є рукопис.

РоОога виконана в Українському Державному хіміко-техно- 

иному університеті.

Науковий керівник: кандидат технічних наук, доцент, 

Кутяніна Валентина Степанівна

Офіційні опоненти:

доктор хімічних наук, професор 

Братичак'Михайло Михайлович

кандидат технічних наук 

Чуханіна Євгенія Павлівна

Провідна установа : Білоцерківський шинний завод N 2
(м.БІла Церква)

Захист дисертації відбудеться " 16 ' О Ъ  __ 1995р.

на ва.. іданні спеціалізованої ради Д 03.05.02 в Українському 

Державному хіміко-технологічному університеті ва адресою: 

320005, м.Дніпропетровськ - Б, пр.Гагаріна, 8, ауд. 220.

З дисертацією можна ознайомитись в бібліотеці Україн­

ського Державного хіміко-технологічного університету за ад­

ресою: 320005, м.Дніпропетровськ - Б, пр.Гагаріна, 8.

Автореферат розіслано 11 /6 11 О 2, 1995р.

Вчений секретар 

спиціаліаоваїЮІ вченої ради, к.х.н., доц. 'Jj- Дубіна В.Л.

НБ Ім. в . Стефаника І
АН  України /



-  З  -

ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

АКТУАЛЬНІСТЬ ПРОБЛЕМІ. В останній час постійно підвищується об 
сяг виробництва радіальних шин э металокордним брекером та каркасом. 
Довговічність виробів, армованих металевим кордом , в першу чергу 
обумовлюється рівнем та стійкістю адгезії гуми до латунованого мета- 
локорду в процесі експлуатації паши. Міцність адгезійного зв'язку в 
значній мірі залежить від рецептури гумової суміаі складу та товщи­
ни лату’юго покриття металокорду. Для підвищення та збереження міц­
ності зв'язку в гумово-металокордній системі використовують модифі­
кацію гумових сумішей зчгевійно-активними сполуками. З цією метою 
ефективно застосовуються промотори адгезії на основі органічних со­
лей металів змінної валентності, насамперед кобальтвміщуючі системи 
на основі комбінації донор - акцептор СН^-груп, зокрема комплекс ре­
зорцина з уротропином - модифікатор РУ. Разом з тим використанні; 
вказаних сполук в рецептурах обкладальних гум має ряд важливих недо- 
ліків.Так, органічні солі кобальту, сприяючи деструкції полімерних 
ланцюгів, знижують опір гум до окислювального старіння, потребують 
підвищених дозировок сірки. Модифікатор РУ розпадається при темпера 
турах переробки і вулканізації гумових сумішей з виділенням газопо­
дібних продуктів змінного типу, цр викликають аміноліз латуні, зни 
жуючи тим самим стабільність кріплення гум до металокорду. Окрім то­
го, модифікатор РУ погано розчиняється в суміші, в процесі зберігай 
ня мігрує на поверхню, знижуючи конфекційну клейкість сумішей. Неа­
бияким є також і той факт, шр на Україні відсутні як родовища ко­
бальту, так і виробництво резорцину, щр приводить до дефіциту та не­
обхідності закупки за кордоном названих промоторів адгезії. У зв’яз­
ку з цим актуальною є проблема створення безрезорцинових модифікато­
рів, які по ефективності дії не поступаються кобальтвміщуючим сполу 
кам, шр використовуються в світовій практиці.

МЕТА РОБОТИ: розробка складу та технології виготовлення компо­
зиційних адгезійно-активних модифікаторів на основі реакційноздатних 
олігомерів з амінними-,• гидроксильними та епоксидними групами, які 
забезпечують високу міцність та стабільність зв’язку гум з армуючими 
матеріалами.Вивчення основних процесів, які протікають на межі 
"еластомерна композиція - латунь" в їх присутності.

Видача рекомендацій по рецептуростворенню обкяадальних гум в 
розробленими компсзиційнюсі модифікаторами та впровадження їх у ви­
робництво шка.



НАУКОВА НОВИЗНА.
1. Створені нові модифікуючі системи на основі реакційноадатних 

олігомерів з змінними, гідроксильними та епоксидними групами, що за­
безпечують міцність та стабільність адгезійного зв'язку в системі 
"гума - латунований металокорд" в жорстких умовах експлуатації на 
рівні органічних солей кобальту та значно перевершують по ефектив­
ності модифікатор РУ.

2. Розроблені засоби одержання адгеаійно-активних композиційних 
модифікаторів на основі реакційноадатних олігомерів шляхом поєднання 
компонентів в присутності загусника (фенольної смоли) або поверхнь- 
ого модифікування носія (білих саж, каоліну).

3. Видані експериментально обгрунтовані рекомендації по ство­
ренню рецептур та технології виготовлення модифікованих обкладальних 
гум, що контактують з латунованим металокордом.

4. Вивчені основні закономірності формування адгезійного шару 
на межі гума - латунь у присутності розроблених адгезійно-активних 
модифікуючих систем.

ПРАКТИЧНЕ ЗНАЧЕННЯ РОБОТИ ааключається в тому, шр в ній:
- ствс.^ена технологія одержання, розоблена технічна документа­

ція та налагоджено дослідно-промислове виробництво безрезорцинового 
композиційного адгезійно-активного модифікаторе БР на АП "Дніпропо- 
бутхім";

- виготовлена дослідно-промислова партія композиційного модифі­
катора БР в кількості 20 т. Економія валютних коштів на закупці ре­
зорцину, при виготовлені модифікатора БР (в цінах на липень 1992 р.) 
склала 2530 дол. на тонну. Для виготовленої кількості модифікатора 
ЕР, з урахуванням закупки в Росії ПГМГ ГХ (метациду) економія валют­
них коштів склала 37,8 тис. доларів;

- на ВО "Білоцєрківшина" та AT "Дніпрсшина" здійснено впровад­
ження композиційного адгезійно-активного модифікатора БР у вироб­
ництво шин замість органічних солей кобальта (модифікатора КС та 
нафтената кобальта) та замість модифікатора РУ. Взагалі виготовлено 
2700 тонн обкладальних гум з розробленим модифікатором. Статистичний 
обрахунок фізико-механічних властивостей гум та аналіз якості покри­
шок підтвердив, шр по ефективності дії модифікатор ЕР не поступаєть­
ся кобальтвміщуючим сполукам та перевершує модифікатор РУ.На AT 
"Дніпрошина" при заміщенні модифікатора РУ модифікатором ЕР одержан
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економічний ефект на зниженні собівартості гумових сумішей в кіль­
кості 272 млн. крб. в цінах листопада І994 р.

АВТОР ЗАХИЩАЄ: склад та технологію виготовлення композиційних
безрезорцинових адгезійно-активних модифікаторів, рецептуру обкла- 
дальних гумових сумішей з їх використанням.

ОСОБИСТИЙ ВНЕСОК АВТОРА складається в розробці модифікуючих 
систем та композиційних адгеаійно-активних модифікаторів, безпосе­
редній участі в проведенні лабораторних експериментів, виробничих 
випробувань та впровадженні, узагальненні та аналізі одержаних ре­
зультатів На всіх етапах особистий внесок автора був вирішальним,

АПРОБАЦІЯ РОБОТИ. Основні результати дисертації обговорювались 
ча Загальносоюзних науков.л конференціях: "Повышение качества и на­
дежности резино-тканевых и резино-металлических композиционных мате­
риалов и изделий на их основе" (м.Дніпропетровськ, 1988 р.), "Смеси 
полимеров" (м.Казань, 1990 р.), "Каучук-89. Пр: блемы развития науки 
и производства" (м.Воронеж, 1989р.), "Полиизопрен" (м.Тольятті, 
1987 р.), "Совершенствование конструкции, рецептуры, технологии и 
оборудования для производства шин, резинокордных элементов и резино 
технических изделий" (м.Омськ, 198Р р.)Ц "Сырье и материалы для ре­
зиновой промышленности: настоящее и будущее" (м.Москва, 1993 р.).

ПУБЛІКАЦІЇ. Основний зміст роботи опубліковано в 4-х статтях, 
десяти тезах, захищено одним авторським свідоцтвом та двома заявками 
на одержання патенту України.

ДИСЕРТАЦІЯ СКЛАДАЄТЬСЯ із вступу, 5 розділів, загальних виснов­
ків. Її обсяг скйадає !82стор. друкованого тексту, включаючи S i  

таблиць, 3 ?  малюнків, список літератури г 4Z 4  джерела та 8  до­
датків.

ОБ’ЄКТИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ. В якооті об'єктів дослідження е 

роботі були використані:
- тверда епоксидна діанова смоле ЕДШН ( вміст епоксидних груп 2

- V X);
- солі поліамінів, зокрема полігексаметиленгуанідінгідрохлорид 

(метацид ТУ 10-09-41-90, ПГМГ ҐХ), стеарат полігексаметиденгуанідіяу 
(ПГМГ Ст), стеарат поліети'ленполіаміну (ПЕПА Ст);

- Д-трео-1-(4-нітрофеніл)-2- амінопропандіол-1,3 (декстрамік) 
або його стереоізомер (синтоміцин) (ТУ 64-6-184-87 або ФС 
42-2317-85).

Для розробки модифікуючих систем та композиційних модифікаторів 
використовувались олігоефірк: псліетиленгліколі (ПЕГ) з м.м. від 400
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до Б000 од. (ТУ 6-14-719-82,ТУ 6-14-826-86), пропінол Б-400 (ТУ 
6-14-300-80), лапрол 603, 502 (ТУ 6-05-18-54-78, ТУ 6-05-1679-83).

Розроблені системи та композиційні модифікатори досліджувались у 
гумових сумішах на основі СКІ-3, СКД, БСК та їх комбінацій, що вико­
ристовуються у виробництві шин. Каучуки та інгредівнти гумових сумі­
шей відповідали нормам ГОСТів та ТУ.

Для визначення оптимального співвідношення компонентів модифі­
куючих систем "ПГМГ ГХ - олігогліколь", для оптимізації рецептурного 
складу гумових сумішей застосовували метод ортогонального компози­
ційного планування експерименту (ОКПЕ).

Визначення здатності гідроксил- та аміновміщуючих компонентів 
модифікуючих композицій до адсорбції на поверхні латуні та здатності 
до комплєксоутворення а її складовими проводили методом УФ-спектрос- 
копії на SPECORD М40 та спектрофотометрі СФ-26. Для вивчення основ­
них закономірностей формування адгезійного зв'язку в системі гума - 
латунь та поверхні адгезійного контакту використовували метод рент­
генівської фотоелектронної спектроскопії (PSEC) та електронну мік­
роскопію. Для розгляду сумісності та можливості хімічної взаємодії 
між компонентами модифікуючих систем використовували метод ІЧ-спект- 
роскопії та ширококутову рентгенографію.

Технологічні та фізико-механічні властивості модифікованих гум 
оцінювали у відповідності а діючими ГОСТами. Статистичну обробку да­
них проводили на ЕОМ по міжнародному стандарту.

Якість готової продукції оцінювали шляхом фізико-механічних 
досліджень гум із зрізів покришок, визначення показників адгезії між 
шарами та елементами покриток, а також по результатам стендових вип­
робувань .

РОЗДІЛ 3. РОЗРОБКА СИСТЕГ ЫС .ИФ1КАТ0РІВ З ВИКОРИСТАННЯМ 
ОЛІИШІРЕІЮКСИДІВ для підвшуашя АДГЕЗІЇ шинних 
ГУМ ДО ЛАТУНОВАНОГО МЕТАЛЕВОГО КОРДУ

На латунне і.жриттл металокорду корозійно впливають низькомоле­
кулярні аміни, що виділяю ться  в процесі переробки та вулканізації 
гумових сумішей з модифікатором РУ. В результаті цього значно змень- 
шується міцність зв'язку' гум з металокордом в процесі експлуатації 
шин.

ч В роботі встановлено, що виг-ористакня модифікатора РУ разом з 
епоксидними діфенінолпропанові'.. лі смолами (ЕДІШ). які синтг-зовзні в
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умовах дослідного виробництва Донець­
кого УкрНІІПМ, дозволяє поліпшити ад- 
гезійні властивості гум. Оптимальними 
адгезійними властивостями обладають 
гуми що містять смолу ЕДШН та модифі­
катор РУ-1 у масовому співвідношенні 
1:1. При цьому спостерігається підви­
щення міцності зв’язку у системі гума 
-латуноваї їй металокорд, особливо при 
корозійному впливі паро-повітряного та 
"юльового середовищ. ЗдіСяість підви­
щувати та зберігати адгезійний зв’язок 
в процесі корозійного старіння не за­
лежить від вмісту епоксидних груп в 
ЕДШН у досліджених межах (2-7 X). По 
активності у складі модифікуючих сис­
тем смола ЕДШН рівноцінна епоксиалкіл- 
резорціновій смолі АРЕ-1-4, яку одер­
жують із сланцевої сировини (Ківиілі,
. Естонія).

З ускладненням конструкції мета- 
'локорду модифікуюча здатність системи 
"РУ + ЕДШН", збільшується (маж. і). 
Так, при використанні в якості армую­
чого матеріалу корда 4л 22/15 міцність 
зв'язку в системі модифікована гу­
ма- латунований металокорд в умовах 
сольового старіння підвищується, у по­
рівнянні з використанням одного моди­
фікатора РУ, на 18 Х,а після паро-по- 
вітрянного старіння -на 20 X. Для кор­
ду 29л 18/15 цей ефект посилюється, 
міцність зв'язку в указаних умовах 
підвищується на ЗО X та 45 X відповід­
но.

Показано, що епоксидна смола ЕДШН 
може бути використовака для підвищення

Мал.1. Вплив конструкції ме­
талокорду 4Л22/15 (а),
29л18/1Б (б) та типу промо­
тору на адгезійні характе­
ристики гум у різних умовах 
іспитів : 1,1'- при 20°С, 
2,2’-п1сля теплового старін­
ня 100°С,72 год, 3,3’-після 
кипіння у 5Х розчині NsCI 
4,4'-після пароповітрянного 
старіння 90°С, 96 год. 
l-4-з 4,0 мзс.ч. РУ,1'-4'- 
2,0 мас.ч.РУ+2,0 мас.ч.ЕдаН.

адгезікної активності резорщжьмішую-
чого модифікатора МРУ. При цьому оптимальна концентрація Е З Ш  снижу- 
етіся до 0,5 иас.ч. , а вміст регср/нну з «щіфікзтсрі МРУ- у S разів



в порівнянні а модифікатором РУ, при зберіганні адгеаійної активнос­
ті системи на рівні системи "РУ+ЕДШН".

Встановлено, щр поряд із поліпшенням адгеаійних характеристик, 
використання у складі обкладальних гум системи "РУ + ЕДШН" або "МРУ 
+ ЕДШН" надав гумовим сумішам кращій опір підвулканізації, клей­
кість, а вулканізатам - підвищену твердість, тепло- та темпєратуро- 
витривалість, опір до втомлення.

Вивчення процесів, які протікають на межі розподілу дублювмих 
матеріалів показало, що епоксидна смола, яка використовується в сис­
темі з кодифікатором РУ, мігрує із еластомерної композиції в зону 
контакту з латунню, де затікає в нерівності та шорохуватості латун­
ного покриття та зв'язує низькомолекулярні аміни, щр утворюються при 
розпаді модифікатора РУ, зменшуючи тим самим кількість летючих на 
межі розділу. Крім того, в присутності ЕДШН переважно утворюються 
нестехіометрічні сульфіди міді в порівнянні з сульфідом цинку.Пере­
лічені процеси сприяють підвищенню міцності зв'язку гум із латунова- 
ним металевим кордом в умовах корозійного старіння у разі викорис­
тання системи "РУ + ЕДШН".

РОЗДІ/ 4. РОЗРОБКА СКЛАДІВ ТА ЗАСОБІВ ОТРИНАЮЯ 
КОМПОЗИЦІЙНИХ КОДИФІКАТОРІВ НА ОСНОВІ СОЛЕЙ 
ПОЛІГУАНІДІНІВ ТА ПОЛІАШНІВ

Показана можливість створення безрезорцинових адгезійно-актив­
них систем шляхом спільного застосування гідрохлориду ПГМГ та олі- 
гогліколєй (ПЕГ, пропінолу, лапролу). Методом ОКПЕ визначене опти­
мальне співвідношення концентрацій компонентів в модифікуючій систе­
мі, що складає 0,3 мас.ч. ПГМГ ГХ до 0,3 мас.ч. олігогліколя. Пока­
зано, що адгеаійна активність розроблених систем підвищується із 
збільшенням гідроксильного числа (тобто із зменшенням м.м.) гліколе- 
вого компонента та не залежить від його функціональності. Застосу­
вання розроблених модифікуючих систем дозволяє одержувати гуми, які 
по рівню адгєзійних властивостей не поступаються гумам з резотропі- 
._jm при нормадьни,. умовах та пере ершують їх на 50-70 X після впливу 
підвищених ' эмператур та корозійних середовищ, незалежно в:., конс­
трукції армуючого металокорду .

Для забезпечення кращого розподілу реакційноздатних систем "ОГ
- рГМГ ГХ" в гумових сумішах, та надання їм зручної для автоматично­
го дозування в гумоамішуЕальне обладнання випускної форми, Суло роз­
роблено засоби отримання композиційних модифікаторів на їх основі:
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- додаванням до реакційної маси при перемішуванні змінофеноль- 
ної смоли октофор N, що використовується в якості загусника;

- нанесінням реакційної суміші на поверхню носія - Сілої сажі
або каоліну. і

При отриманні смоляних композиційних модифікаторів встановлено, 
що оптимальне співвідношення концентрацій компонентів композиції ОГ 
: ПГМГ ГХ : октофор N - 1:2:3. В такому співвідношенні забезпечуєть­
ся стабільна випускна форма кінцевого продукту у поєднанні з добрим 
розподілом у гумових сумішах та високою модифікуюче® активністю от- 
риманного композиційного модифікатора (Б-1,П-1).

Показано, що використання смоляних модифікаторів, незалежно від 
,’ипу олігоефіра, який застосовується (ПЕГ - П-1, пропінол - Е-1), в 
оптимальній концентрації 1,0-1,Б мас.ч. дозволяє одержати високий 
рівень адгезії гум до латунованого металокорду та витривалість адге­
зійного зв’язку в умовах теплового, сольового та .іароповітряного ста­
ріння. По рівню міцності зв’язку та збереженню цього показника в 
умовах корозійного старіння гуми із смоляними безреэорциновши моди­
фікаторами П-1, Б-1 знаходяться на рівні вулканізатів з нафтенатом 
кобальта та значно перевершують гумі:, яйі містять модифікатор РУ 
(табл. 1). Беврезорцинові модифікатори забезпечують також необхідний 
рівень міцності вв’язку каркасних гум з просоченим поліамідним кор­
дом (табл.1) та можуть заміняти в їх складі як модифікатор РУ, так 1 
його комбінацію г гексодом ЭВ. Поряд з цим гумові суміші, які міс­
тять смоляні Оезрезорцинові модифікатори, мають кращий опір підвул- 
канізації, а їх вулканізати - кращий опір тепловому старінню та ба­
гаторазовому розтягуванню у порівнянні з румами, шр містять кафтенат 
кобальта або модифікатор РУ.

Із застосуванням методу ширококутової рентгенографії встановле­
но, що смоляні композиційні модифікатори є однорідними продуктами з 
досить сильною взаємодією між компонє..тами.Про це свідчать охожість 
експериментальних кривих рентгенографічного розсіяння композиційних 
модифікаторів щодо профілю смоли октофор N та зсув максимумів їх 
аморфних гаяло в сторону менших кутів розсіяння у порівнянні з ади­
тивними кривими.

Проведена оптимізація рецептури та технології змішування обкла- 
дальних гум з розробленими смоляними композиційними модифікаторами 
Б-1 та П-1. Встановлено, шр для досягнення максимальної міцності 
зв'язку в системі "гума - латунований металокорд" композиційні моди­
фікатори потрібно вводити на II стадії виготовлення гумових сумішей.
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підтримувати співвідношення концентрацій сірка : прискорювач дорів-
неним 4:1, а також зменшувати місткість твердих пом’якшувачів з 6,0 
до 4,0 мас.ч. або масла ПН-бш з 5,0 до 3,0 мас.ч.

Показано, що при виготовлені мо- - 
дифікаторів марки БР за методом по- Ц 

верхнього модифікування оптимальне 
співвідношення концентрацій компонен­
тів системи "ПЕГ-ПГМГ ГХ" (активна 
частина) складає 1:4, а оптимальна 
місткість активної частини на поверхні 
носія дорівнюється 15-20 % (мал.2).
Оптимальний вміст модифікатора ЕР у 
складі обкладальних гум- - 1,0- 1,5 , 
мас.ч.на 100 мас.ч. каучука. Встанов­
лено, що тип носія (біла сажа, каолін) 
практично не впливав на активність 
одержаних композиційних модифікаторів, 
їх застосування у складі брекерних 
гум, незалежно від типа носія, веде до Мал.2. Вплив концентрації 
одержання Ицнссті зв’язку з латунова- ПГМГ ГХ і ПЕГ у саіввідно- 
ним металокордом в умовах корозійного шенні 4:1 на поверхні каолі- 
отаріння на рівні нафтената кобальта ну (Сп а в ) на міцність зв'яз- 
та значно перевершує адгезію вулкані- ку гум з металокордом 
затів з модифікатором РУ. Поряд з цим, 9л15/27 при 22°С (1), після 
безрезорцинові модифікатори типу БР паро-повітрянного старіння 
забезпечують необхідний рівень міцнос- 90°С, 96 год (2), після
ті зв'язку гум з просоченими латексни- кип'ятіння у 57. розчині 
ми складами текстильними кордами. Гу- NaCI, 24 год (3)
мові суміші з'модифікатором БР харак- 1’,2’,3’-відповідно рівень 
терлзуються кращим опором під^улк^ні- міцності зв'язку з нафтена- 
зації, а їх вулканізати - більш висо- том кобальта;1",2",3" - від- 
кою температуростійкістю у порівнянні повідно рівень міцності зв’- 
з гумами, щр містять РУ, або нафтенат язку з модифікатором РУ. 
-.обальта.

Встановлено, що застосування в обкладальних гумах низькомолеку­
лярних сполук, що містять у своєму складі як зміно-,так і гідрок­
сильні групи, згкрема відходи виробництва левоміцитіну - декстраміну 
або його стерео-ізомера - синтоміцину, дозволяє досягти адгезії в 
системах з латунованим металокордом, практично рівноцінної резотро- 
піну.
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¥ Методами УФ-спектроскопіІ, РФЕС 
та електронно! мікроскопії досліджені 
основні закономірності процесів, що 
протікають на межі "еластомерна компо­
зиція - латунь" в присутності модифі­
куючих систем на основі солей полігуа- 
нідінів.

Встановлена здатність ПГМГ ГХ та 
ПЕГ адсорбуватися на поверхні лзтуні з 
утворенням комплексних сполук. Про це 
свідчить зменшення концентрації як 
ПГМГ ГХ так і ПЕГа у розчинах після 
введення адсорбента - порошка латуні, 
а також відхилення експериментальних 
кривих поглинань від адитивних в 
УФ-спектрах композицій "ПГМГ ГХ ♦
CUSO4" та "ПЕГ + CuSQ*" (мал.3).При 
цьому встановлено, ще більшу здатність 
до комплексоутворєння виявляє ПГМГ ГХ.

Дослідження реальних модифікова­
них елаотомерних композицій в контакті 
з поверхнею латуні методом РФЕС пока- 
йало, що ПГМГ ГХ в значній мірі кон­
центрується на межі розподілу. Елементний аналіз прикордонного шару 
еластомерноі 'композиції свідчить про те, що концентрація у ньому 
ПГМГ ГХ пс-ревершує задану на два порядки. Методом електронної мік­
роскопії зареєстровано шар ПГМГ ГХ на поверхні латуні після відриву 
вулканізованої еластомерноі композиції. Встановлено, що поряд з міг­
рацією в зону контакту та комплексоутворекням з латунню, ПГМГ ГХ
сприяє значній оульфідізації гра ичного шзру еластомерної компози­
ції. Збільшення концентрації сірки в прикордонному шарі ел~-)томерної
композиції приводить до підвищення в ньому ступеня поперечного зши-
вг_шя та до створення нестехіометричних, збагачених сіркою, сульфі­
дів міді. Проходження вказаних процесів пояснює підвищену міцність 
та стійкість кріплення гум до латунованого металокорду при введенні 
до їх складу модифікуючих систем на основі солей полігуанідініа.

Мал.З. УФ-спектри розчинів
ПГМГ ГХ (1), CuS04 (2), ПГМГ 
ГХ + CuSO^ - експерименталь­
на (3), ПГМГ ГХ + CuS04 - 
адитивна (4).



Таблиця 1.
Технологічні та адгевійні властивості обкладальних гум 

з різними модифікаторами.
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Брекер вантажних Каркас вантжних
Назва автопокришок автопокришок

показників 2,0 1,0 2,0 2,0 1,5
мас.ч. нафт.

кооал.
мас.ч. мас. ч. мас.ч. мас.ч.

РУ П-1 Б-1 РУ Б-1

Опір підвулканізації 
по Муні при 130 °С,
:<в. 11,6 17,0 18,0 17,5 19,0 20,6
Міцність зв’язку по
Н-методу, Н:
> металокордом
9Л15/27
- при 22 °С 428 406 413 418 - -
- при 100 °С 344 345 344 348 - • -

-після теплового 
старіння, 120°С,12г. 
-після дії розчину

263 324 315 320 _ , «і,

NaCl, 24 год. 106 165 163 158 - -

-після пароповітря­
ного старіння 90 °С,
96 год. 134 213 225 227 - -
3 просоченим кордом 
23 КНТС
- при 22 °С
- при 130 ^

- - - і- 146 167
~ 1 * 123 141

РОЗДІЛ В. ОРГАНІЗАЦІЯ ДОСЛІДНО - ПРОМИСЛОВОГО ВИПУСКУ, 
ПРОМИСЛОВІ ВИПРОБУВАННЯ 1А ВПРОВАДЖЕННЯ
АДГЕЗІЙ» - АКТИВНОГО КОМПОЗИЦІЙНОГО 
МОДИФІКАТОРА БР У ВИРОБНИЦТВО ШВІ

Розроблено технологічний процес отримання безрезорцинового мо­
дифікатора ї"1 методом поверхневого модифікування, проведена токсико­
логічна оцінка модифікатора, яка показала,що він відповідає IV класу 
небезпеки, та створена технічна документація на його дослідно-про­
мислове виробництво.

У відповідності з технічною документацією в умовах АО "Дніпро- 
побутхім" вироблено 20 т продукту. Економія валютних коштів на за­
купці резорцину при виготовлені модифікатора БР (в цінах на липень 
1992 р.) склала 2530 дол. на тонну. Для виготовленої кількості моди­
фікатора БР, а урахуванням закупок в Росії ПГМГ ГХ, економія валют­
них коштів склала 37,8 ті.о. доларів.

У виробничих уМовзх ПО "Білоцєрківшна" здійснено впровадж-ияя 
мози$ікатора БР у виробництво шин: виготовлено 1,2 тис.т. ійклалйзть-



них гум, вміщуючих в своєму окладі модифікатор БР, які Сули викорис­
тані для виготовлення легкових та вантажних автопокришок.

Виготовлення гумових сумішей з одифікатором ВР ке викликало 
технологічних ускладнень, не Суло потреСи у додатковому корегуванні 
рецептур та амін технологічного процесу.

Результати виробничих іспитів модифікованих брекерних гум підт­
вердили, що по міцності адгезійного зв'язку та її витривалості в 
умовах теплового, пароповітряного та солевого старіїгдя дослідні гуми 
знаходяться на рівні гум, що містять модифікатор КС.

Використання модифікатора БР у складі каркасних гум, які витра­
чалися для обкладання анідного корду, дозволило одержати гуми, щр не 
поступаються модифікатору РУ по здібності забезпечувати та зберігати 
адгезійну міцність в умовах теплового старіння.

По комплексу інпих фізико-механічних характеристик дослідні гу­
ми не поступалися серійним.

Аналіз готової продукції та її ходимість на стенді (табл.2) по­
казав, що дослідні шини з використанням модифікатора ВР у брекері 
мають високу міцність зв'язку між деталями, задовільну ходимість на 
стенді, яка відповідає нормам контролю.

На Білоцерківському шинному заводі N 2 були проведені виробничі 
випробування модифікатора БР у складі брекерних та каркасних гум, щр 
використовувалися для обкладання поліамідній кордів в пспцесі виго­
товлення автопокришок 12.0С-20М.

Результати іспитів показали, що використання модифікатора БР у 
складі Орекерних гум забезпечує міцність зв'язку з поліамідними кор­
дами на рівні модифікатора РУ або його комбінацій а гексолом. По хо- 
димості на стенді автопокришки 12.00-20М, які містили модифікатор ЕР 
в каркасі, відповідали вимогам ГОСТу, а по міцності зв'язку між ша­
рами каркасу перевершували норми контролю в 2 рази (табл.2).

У виробничих умовах AT "Дніпрсшинз" було виготовлено *,3 тис.т. 
гум для виготовленя металокордного Срекера для радіальних вантажних 
ш п  (9.00 R20 та 12.CO R20) та 0,2 тис.т.гум для виготовленя текс­
тильного каркасу діагональних легкових, вантажних та сільскогоспо- 
дарських шин з модифікатором БР.

Результати впровадження свідчать, що видаристання модификатора 
ЕР в бреке'чих гумач сприяє підвищенню міцності та с.ікшгті адге­
зійного зв’язку з латунованим металокордом в умов." діч тепла на 20
7., вологого пару- на tJ-70 X, розчину NaCI на 40-501 у порівнянні 
з модифікатором РУ.
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Таблиця 2. 
Результати Іспитів готової продукції.
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Назва

показників

ВО "Білоцерків 
икна " 

а/я 175/70 R13

БЦ ШЗ N 2 

12.00 - 20 М

АП "Дніпрошина" 

12.00 R 20

норма

н/н

дослі­
дна 3 
БР в 
м/к 
брекєр

норма

н/н

дослі­
дна 3 
БР в 
текст, 
каркасі

норма

н/н

дослі­
дна 3 
БР в 
м/к
брекері

Пютектор- б’,: екер 
Т.брзкер-м.Орекер 
В шарах брєїсера 
Бракер-каркас 
В шарах каркаса 
Ходкмість на стенді,

10,8 
10,8 
1C,8 
7,8

20000

14.8
16.8 
18,0 
11,6

23355

8,8

7.8
7.8 
6,4

3000

21.4

13.4
19,8
12,6

4280

11,8

11,8
8,8

3000

17,0

20,4
14,9

3900

При використанні модифікатора БР у складах каркасних гум міц­
ність зв’язку з текстильними кордам відповідає рівню модифікатора 
РУ. Дослідні гумові суміші виробничого виготовлення характеризуються 
кращим опором підвулканізації, а їх вулканізати - стійкосте до впли­
ву тепла.

Статистичній обрахунок фізико-механічних властивостей обкла- 
дальних гум, аналіз міцності зв'язку’ у шарж та деталях автопокри­
шок, результати стендових випробувань готової продукції показали її 
відповідність нормам контролю" (табл.2). Менша вартість модифікатора 
БР у порівнянні з модифікатором РУ та КС дозволила одержати на AT 
"Дніпрошина" економічний ефект на зниженні собівартості покришок у 
розмірі 272 млн. крб. (в цінах на листопад 1994 р.'.

ЗАГАЛЬНІ ВИСНОВКИ

1. розроблені адгезійно-активні модифікуючі системи па основі 
епокобидної смоли та рєзотропіну "РУ + ЕДШН", "МРУ + ЕДШН". Визначено 
оптимальний вміст компонентів та встаиовлено, що їх ефективність не 
залежить від епоксидного числа смоли в досжіджених межах (2-7 %.). 
Показано, шр використання розроблених модифікуючих систем дозволяє 
підвищити міцність зв’язку у системі гума - латунований металокорд у 
зрівнянні з модифікатором РУ в умовах корозійного впливу НаСІ на 
1Р ЗО X, вологого пару - на 20-15 X. Зазначено, ще а ускладненням 
конструкції металевого корду адгзгійна активність скотам 'ТУ 

ЕДШН" підвищується. ■ *-



’ 2. Створені адгєзійно-активні модифікуючі системи на основі со­
лей полігуанідіна та олігогліколей. Показано, щр оптимальна концент­
рація компонентів складав 0,3 мас.ч. ПРМТ ГХ 0,3 мас.ч. ОГ. Вста­
новлено, щр адгевійна активність систем зростає з підвищенням гід­
роксильного числа гліколевого компонента і не залежить від його 
функціональності. Показана можливість використання розроблених моди­
фікуючих систем для підвищення та збереження адгезії в системі "гума
- латунований металокорд" в жорстких умовах експлуатації.

3. Розроблені композиційні модифікатори гум на основі содй по-
лігуанідіна та засоби їх одержання: методом введення загусника (П-1, 
Б-1) або поверхневого адсорбційного модифікування (БР). Визначена, 
шр оптимальне співвідношення концентрацій компонентів у смоляних мо­
дифікаторах складає ОГ : ЇЇГМГ ГХ : октофор N - 1:2:3. В модифікаторі 
БР вміст активної частини на поверхні носія має бути в межах 1Б-20 І 
при співвідношенні її компонентів ОГ : ПГМГ ГХ - 1:4. Показано, щр
для досягнення максимальної ефективності розроблених композитів у 
модифікованих гумах необхідно , зменшувати концентрацію твердих 
пом'якшувачів з 6,0 до 4,0 мас.ч., або масла ПН-Вш з 5,0 до 3,0 
мас.ч., співвідношення концентрації сірки та прискорювача повинно 
підтримуватися рівним 4:1, а введення модифікаторів необхідно здійс­
нювати на II стадії змішування. Встановлено, що гуми,як" містять ад 
гезійно-актішні композиційні модифікатори Г.-і, Б-1, БР в оптимальній 
концентрації 1,0-1,5 мас.ч. перевершують вулканізати з модифікатором 
РУ по стабільності адгезійного зь'язку у гумово-металокордній систе­
мі в умовах теплового старіння на 20 7., сольового старіння - на 
40-50 пароповітряного старіння - на 00-70 * та не поступаються по
цим показникам гумам з нэфтен&том кобальта. Одночасно дослідні гумо­
ві суміші характеризуються кращим опором підвулканізації, а їх вул­
канізати - підвищеними тепло- Та температуростійкістю та опором до 
втомлення. У системах з просоченими текстильними кордами г присут­
ності розроблених модифікаторів забезпечується міцність зв’язку на 
ріг ні модифікатора РУ.

4. Досліджені основні закономірності формування адгезійного 
зв'язку на межі "еластсмерна композиція - лаіун " в присутності роз­
роблених модифікуючих систем. Показане, що при використанні систем 
"РУ + ЕДШН" та "МРУ > ЕДШН" епоксидна діанова смола ЕДшії і нцентру- 
ється на межі розподілу, затікає у нерівності та шерехуватсеті лату­
ні, зв’язує змінні продукти розкладу реаотроліна і тим самим знижує 
зміст летючих у прикордонному шарі, а також сприяє переважному утво­
рений нестехіометрічних сульфідів міді в порівняній з сульфідзміі
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цинку. Встановлена здібність ПГМГ ГХ та ПЕР мігрувати на поверхню 
розподілу та адсорбуватись на латуні з утворенням комплексних спо­
лук, а також сприяти сульфідізації контактуючого э латунню шару 
еластомерної композиції, шр приводить до підвищення у ньому ступеню 
поперечного зшивання та до створення нестехісметрічних, збагачених 
сіркою, сульфідів міді.

5. Розроблена технологія одержання комооиційного безрезорцино- 
вого модифікатора БР, проведене його токсикологічне дослідження, 
створена технічна документація на його дослідно-промислове вироб- 
нкцтво. в уювах АП "Дніпропобутхім" виготовлена дослідна партія мо­
дифікатора БР у кількості 20 т. Економія валютних коштів на закупці 
резорцину при виготовленні модифікатора БР склала 37,8 тис. дол.

6.Здійснено впровадження безрезорцітнового композиційного моди­
фікатора БР у виробництво ш>ш на ВО "Білоцеркібшина" та АТ"Дніпроши- 
на". Всього з роэробпеним модифікатором, виготовлено 2700 тонн об­
кладальних гумових сумішей. В промислових умовах підтверджено, щр 
використання модифікатора БР у брекерних гумйх сприяє підвищенню 
міцності та стабільності адгезійного зв’язку гум з латунованим мета­
левим кордом в умовах теплового, пароповітряного та сольового ста­
ріння і що по ефективності модифікатор БР нє поступається кобальтв- 
міщуючим промоторам і значно перевершує модифікатор РУ.Результати 
ігоомислових випробувань показали, щр використання модифікатора БР у 
складі гум, контактуючих з просоченими текстильними кордами, забес- 
печує міцність та стабільність адгезійного зв'язку на рівні модифі­
катора РУ, ‘або його комбінації з гексодом.По ходимооті на стенді та 
міцності зв’зку у тарах, покришки які містяїь модифікатор БР як у 
каркасі, так і брекері, відповідать вимогам ГОСТ/.

Менша вартість модифікатора ЕР у порівнянні з модифікатором РУ 
дозволила од ржати на АТ "Дніпрошина" економічний ефект кз зниженні 
собівартості покришок у розмірі 272 млн.крб. у цінах листопада 1S94 
рску.
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АННОТАЦИЯ
Терешук М.Н. "Модификация резин системами на основе реакцион­

носпособных олигомеров”• Диссертация в виде рукописи на соискание 
ученой степени кандидата технических наук по специальности 02.00.06
- химия высокомолекулярных соединений, Украинский государственный 
химико-технологический университет, Днепропетровск, 1995.

Защвдется 13 научных работ, 1 авторское свидетельство и 2 за­
явки на патент Украины, которые содержат сведения по разработке сос­
тавов и технологии получения адгезионно-активных ввстасов и тышоло 
но! п^'іЧоіііі.і aatioanoiiiio«mniiiDiiuit модифицирующих систем с применени­
ем олигомеров с аминныии. гидроксильными и эпоксидными группами, а 
так*е композиционных модификаторов на их основе, которые повышают 
прочность и стабильность связи ревин с латунированным металлокордом 
к пропитанными текстильными кордами за счет комплексосбразованиь на 
границе раздела "адастомерная композиция - латунь", уменьшения со­
держания летучих, сул^фидизаши прилегающего к латуни слоя эласто- 
мерной композиции и преимущественного образования нестехиометричес­
ких, обогащенных серой, сульфидов меди. Налажено опытно-промышленное 
производство разработанных модификаторов марки БР и осуществлено их 
внедрение в производство шин.

Tereshchuk М.Н. "Modification of rubber by systems on the base 
of reactionable olygomers". Theses for a candidate’s degree on 
speciality 02.06.00 - c'-emistry of high molecular compounds 
technology, Ukrainian State Chemical and Technological University,
Dnepropetrovsk, 1995.

13 published works. 1 author’s certificates and 2 patent 
application are defeuded. These works contain information about 
development of compositions and technology of obtaining' both 
adhesicnally .jctive modifying1 systems by using clygoroers with amine, 
hydroxyl and epoxy groups and composition modificators based on the 
olygomers which inerease strength and stability of rubber luch with 
brassing metal uord. and impreguated textile cord through complex 
formation at the line of demarcation "elastomer composition
- brass". Mot only sulphurizing of boundary layer of elastomer 
composition decreases but also non-stoichiometry, enriched in 
sulphur, caffer sulphides -affear primarily, Pilot -production -of 
developed - modif icatc-rs cf 3P-type-was adjusted. The ntcdif icators are 
used in tyre production.
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