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Аннотация

С использованием ряда окислителей получены функционализированные образцы технического углерода с разной степенью окисленности. Установлено, что присутствие на техническом углероде  преимущественно карбоксильных и лактоновых функциональных групп привело к  увеличению в 1.5 раза газобарьерных свойств резин на основе бутилового каучука. 
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    Введение.

 В настоящее время в мире  проводятся исследования по развитию способов функционализации  поверхности  технического углерода путём окисления [1,2], прививки соединений с функциональными кислородными [3-6],серу- или азот содержащими группами [7,8]. Эти исследования направлены на регулирование структуры и свойств межфазных слоёв эластомернаполненных композитов, содержащих модифицированный технический углерод, обуславливающих их физико-механические и функциональные свойства [9].  

  Цель данного исследования - сравнение свойств резин с активным техническим углеродом разной степени окисленности.

Материалы и методы 

Объектами исследования служили образцы печного технического углерода N326 ( ООО «Омсктехуглерод»), окисленные  разными окислительными системами с целью разнообразия их функционального состава и степени окисленности, и резины, наполненные этими образцами. При изготовлении резин  руководствовались стандартным методом ASTM D 3191 и нормативной документацией ФГУП «НПП «Прогресс» для производства  резинокордных оболочек (РКО).

Функциональный состав технического углерода  определяли методом селективной нейтрализации [10-11]. Удельную поверхность (полную NSA и внешнюю STSA) - по ASTM D 6556 - 04  - низкотемпературной адсорбции азота на приборе Gemini 2380 "Micromeritics"; общее содержание кислорода - с помощью элементного C,H,N,S,O,Cl-анализатора Vario cube "Elementar" Analysensysteme (Германия) путем  термодеструкции при 1200 °С. 
Упругопрочностные свойства  при растяжении резин определяли по ГОСТ 270-75 , а технологические свойства характеризовали скоростью  реакции вулканизации с помощью прибора MDR-2000.

Результаты и их обсуждение. 

Известно, что озонирование технического углерода приводит к накоплению на его поверхности преимущественно фенольных групп, а воздействие пероксида водорода высокой концентрации - карбоксильных и лактоновых групп [12,13], увеличивая тем самым степень окисленности углерода, критерием которой является отношение суммарного содержания карбоксильных и лактоновых групп к  содержанию фенольных групп, генерируемых в начале цикла окисления по схеме
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Рис.1 Схема цикла функционализации технического углерода [14].

На данной схеме видно, что на первом этапе цикл окисления технического углерода приводит к появлению карбоксильных протоногенных групп (реакции 1 и 2), которые затем через реакции поликонденсации 3 и 4  переходят в лактоновые группы разного строения.

При определённых условиях возможна таутомерия лактоновых групп по схеме Гартена и Вейса с переходом их в карбоксильные функциональные группы. Таким образом, лактоновые группы являются прекурсорами протоногенных карбоксильных, поэтому при оценке степени окисленности их учитывали  совместно с карбоксильными группами. 

Окисление технического углерода проводили при комнатной температуре в течение 5 мин. Образец гранулированного технического углерода помещали в лабораторный смеситель, вращаемый со скоростью 2 с-1, затем с помощью пневматической форсунки на поверхность гранул распыляли водный раствор пероксида водорода заданной концентрации при постоянном перемешивании с пересыпанием слоя  и (или) замещали воздух в смесителе на озоновоздушную смесь или воздух, активированный синглетным кислородом.  

Для генерирования озона использовали бытовой озонатор с производительностью по озону 400 мг/ч. Для генерирования синглетного кислорода использовали устройство AIRNERGY+ Basis Plus («Airnergy AG» Germany) с фотокаталитическим активированием (λ = 634 нм) и скоростью потока 4 л/ч.

Таблица 1. Условия и результаты окисления технического углерода N326

	№ образца
	Окислитель
	Степень окисленности
	Содержание кислорода, %

	1
	2% водный раствор пероксида водорода (в массовом соотношении к техническому углероду 1:1) и озоновоздушная среда
	0,8  
	1,0

	2
	озоновоздушная среда и затем воздух, активированный синглетным кислородом
	
	

	3
	2% раствор пероксида водорода (в массовом соотношении к техническому углероду 1:1) 
	
0,2
	0,7

	4
	2% водный раствор пероксида водорода(в массовом соотношении к техническому углероду 1:1)  и воздух, активированный синглетным кислородом
	1,3 
	0,9

	5
	воздух, активированный синглетным кислородом
	2,4 
	0,7

	6
	озоновоздушная среда
	2 
	0,7

	7
	30 % раствор  пероксида водорода  (в массовом соотношении к техническому углероду 1:1)
	3,8  
	1,3


Полученные образцы технического углерода  различались как степенью окисленности (от 0,2 до 3,8) , так и  общим содержанием кислорода (от 0,7 до 1,3 %) . Морфология поверхности  (удельная полная и внешняя поверхности) и формы агрегатов ( структурность по абсорбции дибутилфталата) до и после окисления  не различалась. Образцы 1 и  4  содержали наибольшую концентрацию на поверхности фенольных  и карбоксильных групп,  образец  3 -  фенольных, образцы  5, 6 и 7   - лактоновых (рис.2). 
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Рис.2 Содержание функциональных групп  фенольных (ФГ), карбоксильных (КГ) и лактоновых (ЛГ) в образцах технического углерода.

Показатели свойств стандартной резиновой смеси на основе каучука СКМС-30 АРК и серийной на основе бутилкаучука, где в качестве наполнителя используется канальный технический углерод К354, сравнивали с показателями опытных резиновых смесей, наполненных окисленным техническим углеродом N326 при равномассовой дозировке наполнителей. 

При исследовании вулканизационных характеристик стандартной резиновой смеси на приборе MDR-2000 выявлено увеличение крутящих моментов, при этом отмечается значительное снижение времени достижения оптимума вулканизации. 
Значения физико-механических показателей резин с окисленными образцами технического углерода были  не хуже, чем у резины, наполненной канальным  К354, который используется в производстве серийных резин на основе бутилкаучука, что открывает возможность альтернативы дефицитного канального технического углерода как наполнителя  в резинах для РКО и его импортозамещения.

Резиновые смеси на основе бутилкаучука по вулканизационным характеристикам и физико-механическим показателям не уступали таковым с К354, а по времени начала подвулканизации даже превосходили, увеличивая его в 1,5 раза (табл.2).

Поскольку важнейшим функциональным свойством резин на основе бутилкаучука является их низкая газопроницаемость, то представляло интерес сравнить газобарьерные свойства опытных резин. Установлено, что у резин с образцами окисленного технического углерода № 1(шифр резиновой смеси - оп.1) и №7 (шифр резиновой смеси - оп.7) коэффициент  газопроницаемости GTR в 1,5 раза меньше, чем резины,  наполненной К354, а с остальными окисленными  образцами  одинаков или близок  таковому уровню резин, наполненных К354.

Таблица 2. Технологические свойства  резиновых смесей  и газопроницаемость резин на основе бутилкаучука 

	Наименование показателей
	Шифр резиновой смеси

	
	Серий-ная
	Оп.1
	Оп.2
	Оп.3
	Оп.4
	Оп.5
	Оп.6
	Оп.7

	Время начала подвулканизации 

при 130 ºС, мин
	9,75
	14,92
	13,07
	13,45
	14,28
	17,32
	15,82
	12,30

	Максимальный крутящий момент, MH
	16,85
	18,79
	18,37
	18,28
	18,90
	18,99
	19,11
	18,05

	Время начала вулканизации, мин
	1,82
	3,18
	2,89
	3,13
	3,03
	3,01
	2,87
	2,39

	Оптимальное время вулканизации, мин
	28,40
	30,97
	25,67
	31,06
	31,84
	26,26
	26,49
	39,79

	Скорость вулканизации, дНм/с                                                             
	3,900
	2,360
	1,820
	1,840
	3,980
	1,790
	1,790
	1,990

	Скорость проникновения газа (GTR), см3/м2∙24ч∙0,1МПа
	87,051
	58,247
	81,053
	68,281
	72,012
	77,564
	73,391
	54,662


Поскольку основной вклад в газопроницаемость резин обусловлен повышенной  плотностью  межфазного слоя относительно плотности полимерной матрицы 15, то можно предположить что его уплотнение обязано  не только химическим связям между полимером и наполнителем 16, но и водородными, как показано на схеме (рис.3).
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Рис.3  Схема  водородных связей  между функциональными группами технического углерода и макромолекулой  бутилкаучука

Увеличение содержания  функциональных групп со связью -С=О в лактоновых или карбоксильных группах приводит к образованию множества водородных связей с макромолекулой и , как следствие, уплотнению  межфазного слоя в резине.

Таким образом, применение окисленного технического углерода N326 - продукта с дополнительными функциями - в составе резин на основе бутилкаучука. позволяет снизить их газопроницаемость и создаёт альтернативу применению канального технического углерода К354 в их производстве.
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