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预交联型氯丁橡胶的开发与性能

张酒文
( 青岛化工厂 2 6 60 4 2)

摘要 预交联型抓丁橡胶自 19 5 8 年首次由杜邦公司推出至今已形成系列产品
.

主要有杜邦公司的

N o ep r en eT W
,

拜耳公司的 B a y p r e n E S
,

电气化学工业株式会社的 D e n k a C h lo r o p r e n e M T 等
。

青岛化工

厂于 1 9 9 3 年开发出预交联型抓丁橡胶 L D J 23 4 和 23 5 两个品种
。

该种橡胶的显著特点是其凝胶成分

对挤出性能作出的贡献
,

表现在挤出速度高
、

口型膨胀小
、

挺性好
、

表面光滑等
,

适于制造彩色电缆护套

等
。

关键词 氯丁橡胶
,

预交联氯丁橡胶
,

凝胶挤出性能
,

预交联结构

}

自 1 9 5 8 年 预 交 联 型 氯 丁 橡 胶 后 推 出 了相 应 的 预交联 C R 品 种
,

诸 如

( N e o p r e n e
W B

,

以下简称预交联 C R ) 由杜邦 B a y p r e n 2 1 4 ( B a y e r ) ; D e n k a C h l o r o p r e n e

公司推出以来
,

现已形成了系列品种
,

但我国 E M
一

40 ( 电气化 学工业株式会社 ) ; B ut ac lor

一直未开发这种橡胶
。

最近
,

青岛化工厂推出 M E
一

2 0 ( D i s t u g il 5
.

A
.

) 和 S k y p r e n e Y Z OB

了两种属于该系列 的预交联 C R
,

使我国橡 ( T os o h C O
.

)等
。

在上述预交联 C R 的基础

胶工业又有了一个可供选择的新胶种
。

为了 上演变出以下两个品种
:

①含预交联成分的

有助于此类橡胶的应用
,

本文介绍它的发展 抗结晶 N eo p r
en

e
W B /W R T (门尼粘度 40 ~

概况和其结构与性能的关系
。

5 0 )和 D e n k a C h l o r o p r e n e E X
一

4 0 ; ②含预交

联成分的低 门尼值 N e o p r e n e
WM

,

/W B ( 门

i 国外预交联 e R 的发展慨况 [ , 〕 尼粘度 3 5 ~ 4 0 ) 和 D e n k a C h l o r o p r e n e EM
-

1
.

1 发展的初期阶段 30
。

杜邦公司于 1 9 5 8 年首先推出含凝胶的 1 9 6 7 年
,

杜邦公司推 出低温性能好 的

预交联 C R

—
N e o p r e n e

W B
,

其门尼粘度 N e o p r e n e
W K

,

为氯丁二烯
一

2
,

3
一

二氯
一

1
,

3
-

为 45 一 55
,

常温结晶时间不少于 2 星期
。

它 丁二烯的共聚物 (密度为 1
.

25 M g
·

m 一 3 ,

门

的加工性能特别好
,

生胶强度高
、

挺性好
,

且 尼粘度为 75 ~ 85
,

常温结晶时间超过 2 星

压延温度低
、

表面光滑
、

挤出速度高
。

它的硫 期 )
,

特别适用于制造耐低温和尺寸稳定的

化胶耐热性
、

耐油性
、

耐臭氧性和压缩永久 高硬度挤出及压延制品
,

加工时可大量使用

变形与 W 型氯丁橡胶相 同
,

但拉伸强度
、

扯 软化剂和填料
。

其他制造厂商也推出与此相

断伸长率
、

撕裂强度
、

屈挠龟裂和耐磨性均较 应的品种
,

计有
: B a

yP
r e n 1 24 ( 门尼粘度 65 一

差
。

因此
,

它通常与其它氯丁橡胶并用 (用量 75
,

密 度 1
.

23 M g
·

m 一 3
)

,

D e

kn
a

2 0% 一 4 0% )
,

用 以改善并用胶的加工性能
,

C h l o r o p r e n e E S
一

7 0 (门尼粘度 7 5 士 5 )和 E S
-

并弥补其自身的不足之处
。

由于其尺寸稳定 4 0 (门尼粘度 4 3士 4 )
。

H a , p“ T ll C
,

B C
,

长 p fl C
,

性好
,

因而最适合于生产挤出制品或压延制 K P B c 和 n HK n c 等也属于这一阶段的品种
。

品
。

1
.

2 开发技术突破阶段

有鉴于此
,

其他氯丁橡胶制造厂商也先 70 年代
,

杜邦公司在改进预交联 C R 硫
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化胶物理机械性能方面取得了突破性进展
,

推出一系列可单独使用的预交联 C R
,

称为 T

型氯丁橡胶
,

其中含有高度交联的凝胶型聚

氯丁二烯 (在甲苯中不溶解
、

只溶胀
,

形成胶

凝块
,

以极细的颗粒状分散在 C R 中 )成分起

着加工助剂的作用
。

T 型氯丁橡胶的特点是
:

①生胶贮存稳定性
、

塑解特性
、

焦烧特性和硫

化特性与 N eo p er en W 相当
; ②在填充量相

同的情况下
,

胶料 的挤 出和 压延 速度 比

N e o p r e n e
w 快 1 0% 一 6 0 %

,

口型膨胀和收

缩率较小
,

挺性好
;③尽管它含有凝胶成分

,

但其硫化胶的物理机械能性能与 N eo rP e
en

W 相当
,

且有同样的耐热老化性好和压缩永

久变形小等特点
。

与 T 型氯丁橡胶相似的品

种见附表
。

附表 T 型氮丁橡胶的相似品种

N e o P r e n e B a y p r e n B u t a e l o r

(杜邦 ) ( B a y e r ) ( D : s t u g i l )

T W 2 1 5 D E 3 0 2

T W
一 10 0 2 3 5 D E 3 0 5

T R T 1 1 5 D E 1 0 2

D e n k a C h l o r o P r e n e

(电气化学工业 )
门尼粘度

M T
一 4 0

M T
一
1 0 0

4 5 ~ 5 5

9 0 ~ 1 0 0

4 5 ~ 5 5

1
.

3 品种完善阶段

T 型氯丁橡胶已成为国外最受欢迎的氯

丁橡胶品种
,

也是最为通用的品种
,

现在是杜

邦公司的主要氯丁橡胶产品
。

B ay er 公司等

近年也推出了独特 的预交联 c R 品种 2[]
,

如

B a y p r e n E S (结晶性中等
,

门尼粘度 6 0一 7 0 )

是世界上首次推出的预交联硫黄调节型氯丁

橡胶
,

它容易加工并具有良好的物理机械性

能及动态性能
; B a y p r e n E M I (结晶性中等

,

门尼粘度 4 2 ~ 5 2 ) 和 B a y p r e n EM I
,

4 (结晶
J

性中等
,

门尼粘度 53 一 63 )
,

它们是该公司美

国工厂的产品
。

2 预交联 C R 的结构与性能

2
.

1 结构

预交联 C R 中的溶胶级分分子量呈典型

的双峰分布形式
。

其材动/从 (材
叨

为重均分子

量
,

Mn 为数均分子量 ) 值较高
,

含有大量分子

量较低的级分 (镇 3
.

0 x l 少
,

普通氯丁橡胶

级分分子量簇 3
.

8 x 1 05 )
,

且存在着细微凝

胶川
。

Pet er 等人用电镜研究证实闭
,

这类氯

丁橡胶中的凝胶相是以凝胶微粒形态分散于

溶胶相之 中的非 连续相
;
凝胶微粒大小为

0
.

2拼m 左右
,

与溶胶基质之间不存在橡胶填

充活性填料的场合所表现出来的那种强烈的

相互作用
;
在加工机械的剪切力作用下

,

它们

会像
“

准刚性球体
”

那样 活动 自如
,

基本上不

变形
。

y aP二 K Hn 等人引进了宏凝胶 (其含量 G

和平衡溶胀度 Q
户
由在标准条件下称量浸于

间
一

二甲苯中 3 天的氯丁橡胶来测定 )和微凝

胶概念 5j[
,

认为宏凝胶有 3 种
,

即
“

疏松型
”

( Q
户

> 4 0 )
、 “

中密度型
”
( Q

户
= 2 0 ~ 4 0 ) 和

“

致

密型
”
( Q

户 < 2 0 )
,

例如
: H a H p o T B C 中的宏凝

胶 属 致 密 型
,

其 结 构类 似 于 网 络凝 胶
;

B u t a e l o r M E
一

2 0 中的宏凝胶属中密度型仁3〕 。

这类氯丁橡胶在塑炼时
,

其中的宏凝胶会降

解为独立的微凝胶聚集体
,

这种聚集体结构

和溶胶大分子级分都会沿力的作用方向不断

取向
、

变换
,

只有微凝胶聚集体在塑炼中几乎

不发生降解
。

or eP川
K
等人:6[ 引进一种加工参数 夕概

念
,

其数值等于塑炼 10 m in 后的橡胶中宏凝

胶含量同其初始宏凝胶含量之比
。

该值可用

于鉴定在高剪切力作用下宏凝胶破坏转变为

微凝胶的难易程度
,

认为这种宏凝胶对剪切

应力的相对抵抗
,

是决定预交联 C R 胶料性

能和硫化胶性能的基本因素
;

aH即二 B C
、

n C

及 B u at cl o r M E
一

20 中的宏凝胶在 塑炼 中基

本未受破坏 (夕值分别为 1
.

0
,

。
.

9 和 1
.

0 )
,

加

工 性 能 稍 差 的 H
a o p o T K p rI C

、

K p B C 和

n H K n C 的 夕值分别为 o一 0
.

2 , o一 0
.

2 和 0

~ 0
.

3
,

它们的宏凝胶在塑炼之后基本被破

坏
,

不过在贮存 15 天之后又大体会复原
,

而

普通的 H a H p H T K P
一

5 0 及 C P
一

5 0 中的宏凝胶

在塑炼中则完全被破坏留 值为零 )
,

虽经停
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放亦不能复原
。

y Pa 二bc
K
叻 等人川 对上述现象作了解

释
:

①橡胶在降解时
,

由于化学键断裂
,

系统

中会出现大量 的活性 中心而引起交联反应
,

故受破坏形成的微凝胶聚集体之间的联系在

贮存后仍能恢复
; ② 由大量的微凝胶聚集体

构成的宏凝胶
,

在塑炼 中其化学键会不断重

新分配
,

致使预交联 C R (夕二 1
.

0) 中宏凝胶在

塑炼之后仍完好
;③ 普通氯丁橡胶中微凝胶

降解 比较严重
,

故贮存后亦不能复原
。

综上所述
,

预交联 C R 系 由分子量较低

的溶胶和不易受剪切力破坏或破坏后能够复

原的凝胶所构成
,

这 种凝胶的结构和性能与

普通氯丁橡胶中的凝胶级分是截然不同的
。

2
.

2 凝胶成分对挤出性能的贡献

如前所述
,

预交联 C R 有优良的挤出性

能
,

主要表现在挤出速度高
、

口型膨胀小
,

且

挺性好
、

表面光滑
,

这种性能是其中的凝胶成

分的特殊贡献
。

挤出时
,

分子量较低的溶胶相

起增塑剂作用
,

而凝胶相 以其具有的触变性

来抑制变形阁
。

触变性是某些凝胶的一种性

质
,

表现在凝胶受振动 (如摇动或声波振动 )

即呈液态
,

而经贮存之后又重新转变为固态
,

从溶液中析出
。

触变性是溶胶相和凝胶相相

互作用的结果
,

即在剪切力的作用下凝胶相

像在溶液中受振动 一样会显示某种溶液行

为
,

不致妨碍溶胶相变形
,

因而胶料的挤出速

度高
。

胶料一经挤出
,

外作用力消失
,

凝胶便

迅速刚性化
,

由此抑制住 变形
,

故 口型膨胀

小
,

挺性好
。

值得注意的是
,

并不是所有凝胶聚合物

在同溶胶聚合物混合后都显示触变性
,

如用

过氧化物处理氯丁橡胶而产生的凝胶聚合物

便不显示这种性质
,

因此
,

普通氯丁橡胶中的

凝胶级分对改善挤出性能没有作用
,

只有那

些不被剪切力破坏
,

或虽受破坏仍能复原的

凝胶成分才对改善胶料挤出性能有贡献
。

这

种凝胶成分的交联密度 不得低于 2
.

4 x 10
一

6

m ol
·

g 一 ` ,

否则不能改善胶料的加工性能田
。

2
.

3 预交联 c R 强度下降原因探讨

早期的预交联 C R 硫化胶强度低于普通

氯丁橡胶
。

or eP二 K
等人认为是 夕值为 1

.

0 的

预交联 C R 中的宏凝胶造成的困
,

通过同普

通氯丁橡胶并用
,

降低了 夕值
,

可使加工性能

和硫化胶强度取得平衡
。

P e et r
等人进一步

探讨了分子结构方面的原因川
,

他们发现
,

填

充了与基质没什么联系的玻璃珠球的氯丁橡

胶硫化胶
,

同早期的预交联 C R 比较
,

其强度

和扯断伸长率与填充物 (凝胶可被看成是填

充物 )浓度的关系曲线极为相似
,

因此认为
,

这两种硫化胶极为相似
,

故提出凝胶微粒在

硫化胶中也 同在生胶中时一样仍呈球状
,

它

们同溶胶基质的联系很弱
。

显然
,

溶胶和凝胶

之间未能充分共硫化
,

因此
,

硫化交联网络在

这种预交联 C R 中分布极不均匀
。

他们的结

论是川
:

预交联 C R 硫化胶的拉伸强度和扯

断伸 长率低的原因
,

主要不是硫化剂用量选

择不当
,

而是由于溶胶相中过度交联和凝胶

微粒与溶胶相结合不牢所导致的不 良的网络

结构所造成的
。

这种情况也 同填充橡胶相类

似
,

即超过一定量填充之后
,

由于应力均匀化

过程受阻和 由此产生的对拉伸诱导结晶的干

扰而引起强度下降
。

可以认为
,

凝胶成分的结

晶性也是影响强度的关键因素之一
。

综上所述
,

具有触变性的凝胶 成分对改

善胶料的挤出性能有突出贡献
。

采取适当降

低凝胶成分含量等措施
,

有助于改善预交联

c R 硫化胶的强度性能
。

3 本厂预交联 C R 的特点

本厂 开 发 的预交联 C R 有 两个品 种
:

L D J 2 3 4 和 L D J 2 3 5 〔9 〕
,

都属于非硫黄调节型

含预交联成分的氯丁橡胶
,

具有 国产非硫黄

调节型氯丁橡胶的各种优良性能
L D J 23 4

的强度稍低 (企业标准规定大于 14 M aP )
,

用

它生产橡胶制品
,

胶料挤出速度高
、

制品表面

光滑
、

挺性好
,

加工性能甚至优于 L D J 1 20
,

因此特别适合于制造彩色电缆护套等非黑色
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橡胶制品
。

L D J 2 3 5 挤出
、

加工性能比 L D J

23 4 稍差
,

但强度较高 (企业标准规定 大于

15 M P a )
,

并有 良好的低温性能 (脆化温度不

高于一 5 7 C )
,

适于制造耐寒橡胶制品
。

4 结论

( l) 国外产 的预交联 C R 已形成具有不

同特点的系列品种
,

它们除了容易加工之外
,

还具有良好的物理机械性能和动态性能
。

( 2 ) 预交联 C R 中的预交联成分在改进

加工性能中起了关键性的作用
。

( 3 )如何减轻预交联成分对这种橡胶硫

化胶强度的影响
,

是一个重要研究课题
。
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录音机橡胶传动带切割设备

和刀具的改进

录音机橡胶传动带是一种 尺寸小
、

精度

要求高的精密橡胶件
,

其截面尺寸精度要求

为士 0
.

O3m m
,

不均匀度小于 0
.

O Zm m
。

这样

高的精度采用一般模压方式是无法达到的
。

录音机橡胶传动带的加工方法是
:

先将胶料

硫化成胶套
,

然后经磨削
、

切割等过程加工

成胶带
。

在这一方法中
,

对传动带几何精度影 响

最大又最难把握的是切割
。

它包括切割设备

和切割刀具两个方面
。

由于 国内在这方面还

没有专用的设备和刀具
,

因此我们对现有切

割设备和刀具进行了改进
,

经过几年来的生

产实践
,

证明这项改进是成功的
,

并取得了显

著效果
。

国内录音机橡胶传动带的切割
,

基本上

都采用一般车床
,

我院采用的是 C M 6 1 2 5 精

密车床
,

工作时操作者高度集中
,

很易疲劳
,

因此产品质量受操作者精神状态和技术素质

的影响较大
,

质量难以保证
。

为了提高生产质

量和效率
,

我们将 CM 6 1 2 5 车床由人工控制

改 为 采用 常 州 电 机 电 器 总 厂 生 产 的 以

T 8P 01 为核心的微机控制系统
,

控制两 台步

进电机
,

分别驱动刀架的纵向和横向进给
,

再

通过程序控制实现录音机传动带的切割自动

化
。

在切割刀具方面
,

改进前采用的是刮脸

刀片
,

虽然锋利
,

但强度和耐磨性都很差
,

尤

其是产品规格较大或橡胶硬度较高时
,

往往

不能切完一个胶套就要更换刀片
,

给操作者

带来很大不便
,

更为严重的是在切割过程中

不易发现刀具的磨损
,

因此易产生废品
。

为了满足刀具既要锋利
,

又要有一定强

度和良好的耐磨性的要求
,

我们选择 45
“

钢
、

工具钢
、

高速钢刀片作了切割对比试验
,

实践

证明
,

高速钢最为理想
。

通过对录音机橡胶传动带切割设备和刀

具的改进
,

明显提高了产品质量和生产效率
,

降低 了工人的劳动强度
,

效果十分显著
。

另

外
,

改进后的切割设备
,

不仅可用于切割录音

机橡胶传动带
,

而且还可以用于切割录像机

精密传动带 (橡胶传动带和齿形带 )及矩形密

封圈
、

精密垫片
、

打印机色带盒橡胶导轮等其

它产品
。

(铁岭橡胶工业研究设计院 傅国良供稿 )


