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非热反应型烷基酚醛树脂 T KO 和
T KB 对橡胶的增粘作用

李花婷 蒲启君
( 化工部北京橡胶工业研究设计院 0 20 0 39 )

摘要 对用非热反应型烷基酚醛树脂 T KO 和 T B K的天然橡胶
、

丁苯橡胶和顺丁橡胶胶料的自粘

性进行研究
。

结果表明
,

T K O 和 T K B 用量为 2 ~ 6 份时
,

对 3 种通用型橡胶胶料的增粘效果明显
;
对这 3

种胶料在存放之后的自粘性
,

均有一定的保持作用
,

且对丁苯橡胶胶料自粘性的保持效果最为明显
。

T K O 和 T K B 是这 3 种胶料的优良增粘剂
。

关健词 天然橡胶
,

丁苯橡胶
,

顺丁橡胶
,

烷基酚醛树脂
,

增粘剂
,

剥离试验

橡胶的粘性对于多层橡胶制品的加工工

艺具有重要的作用
。

这是因为
:

一方面要求胶

料有适当的粘性
,

且粘性又不能过大
,

否则炼

胶时易产生粘辊现象
,

过小
,

则在成型时易造

成胶料的粘合界面脱开
; 另一方面是在使用

合成橡胶 (如高配合量 的丁苯橡胶或顺丁橡

胶胶料 ) 时
,

因其粘性一般都比天然橡胶差
,

故必须加人增粘剂以改善胶料的粘性
。

本文

研究 了两种非热反应型烷基酚醛增粘树脂

T K O 和 T K B 对 3 种通用型橡胶
,

即天然橡

胶 ( N R )
、

丁苯橡胶 ( S B R ) 和顺丁橡胶 ( B R )

的增粘作用
。

1 实验部分

1
.

1 原材料

天然橡胶
,

1 号烟 片
; 丁苯橡胶

,

s B R
-

1 5 0 0 (兰州化学公司产品 ) ;
顺 丁橡胶

,

B R
-

9 0 0 0 (北京燕 山石 油化学公司产品 ) ;
炭黑

N 3 3 0( 天津炭黑厂产品 ) ;
操作油

,

白油 (北京

燕山石油化学公司产品 ) ;
增粘剂 T K O

一

80
,

学名为 4
一

( 1
,

l
,

3
,

3
一

四甲基丁基 ) 苯酚 甲醛树

脂
,

俗名为对
一

叔辛基苯酚 甲醛树脂
,

用环球

法测得其软化点为 88 ℃
,

为上海橡胶助剂厂

生产
;
增粘剂 T K B

一

1 40
,

学名为 4
一

( 1
, 1

一

二 甲

基乙基 )苯酚 甲醛树脂
,

俗名为对
一

叔丁基苯

酚 甲醛树脂
,

用 环球 法测得其 软化 点为

1 4 7℃
,

为青岛助剂厂生产
。

L Z 胶料配合

本文旨在研究增粘剂对橡胶的增粘作

用
。

考虑到实用胶料多组分配合之间的交互

作用会影响对增粘剂性能的评价
,

为此省去

了胶料配合中的促进剂
、

活化剂
、

防老剂等

一些功能性质的添加剂
。

基本试验配方为
:

橡

胶 100 ;炭黑 50
;
操作油 6 ;

增粘剂 变

量
。

L 3 胶料粘性的测定

用开炼机混炼
:

含增粘剂 T K O 胶料在
中 1 52 m m 开炼机上进行混炼

,

辊筒温度控制

在 80 ℃以上
。

加料顺序为
:

橡胶” 增粘剂`

炭黑~ 操作油~ 薄通 6 次
,

下片
。

用密炼机混炼
:

含增粘剂 T K B 胶料在

国产 1
.

7 L 密炼机中混炼
,

要求排胶温度在

1 4 。~ 1 60 ℃
。

加料顺序为
:

橡胶和增粘剂~ 炭

黑和操作油~ 排胶下片
。

试片制备
:

用氧化锌胶布贴于试片 (规格

为 2 5 0m m X 2 5m m X Zm m )的一侧表面上
,

作

为加强层
;
将玻璃纸贴于试片的另一侧表面

上
,

以保护试验时所需的新鲜表面
。

将这种试

片在平板机上施以 10 k0 aP 的压力
,

使试片

在受压之下产生塑性流动
,

达到待测表面平
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整光滑
,

以避免因表面粗糙度不同而引起的

试验误差
。

剥离试验操作
:

试验条件为温度 ( 23 士

s ) ℃ ;湿度 7 7%
。

操作如图 l 所示
。

加人 T K O 树脂可提高其自粘性达 80 %
。

另

外
,

从图 2 中还可以看 出
,

以 3 种橡胶本身的

自粘性来看 ( T K O 为零份 )
,

尽管 N R 优于

S B R
,

但通过添加 2 份 T K O
,

可使 S B R 的自

粘性提高到 N R 的水平
,

当 T K O 用量增到 4

一 6 份时
,

SB R 的自粘性可提高一倍以上
,

并

可高于不含 T K O 的 N R 自粘性
。

n甘OU

:
决O盛,

舀匕月,咋̀.3么L

石工X遏之
,

侧烈如姆

图 I T 型剥离试片示意图

0 2 4 6 8 1 0

沂千
.

沪
1.9.7.4么

石工X返之
.

侧惠如担

2 结果与讨论
2

.

1 增粘树脂用且对混炼胶自粘性的影响

据文献报道 lj[
,

除 N R 外
,

对多数合成橡

胶来说
,

在提高胶料自粘性的同时
,

其粘附性

也会一起增加
,

即会产生粘辊现象
。

因此
,

在

轮胎胶料配方中
,

烷基酚醛树脂作为加工助

剂
,

一般用量为 1一 10 份
,

但在胶粘剂配方

中
,

其用量可达 10 份以上
。

2
.

1
.

1 增粘树脂 T K O 用工对 N R ,

S B R , B R

混炼胶自粘性的影响

将 N R
,

S B R
,

B R 3 种橡胶按基本配方在

相同条件下分别进行混炼
,

并在同一条件下

测定其剥离力
,

结果如图 2 所示
。

从图中可以

看出 T K O 树脂对 3 种橡胶均有明显的增粘

作用
。

由于 B R 胶料本身的自粘性较低 (在

T K O 为零份时 )
,

当加人 T K O 后
,

其增粘幅

度也相对较小
,

并且当 T K O 用量增大到 2一

4 份时
,

该胶料的平均剥离力已达到最大值
。

对于 S B R 胶料而言
,

T K O 树脂对其增粘的

效果最为明显
,

用量 自 2 份起胶料的 自粘性

增加得最快
,

达 6 份时约增加 1 30 %
,

在此用

量之后
,

自粘性趋近峰值
。

对 N R 胶料而言
,

T K o 用量
,

份

图 2 T K O 用 l 对 3 种胶料 自粘性的影响

2
.

1
.

2 增粘树脂 T K B 用量对 N R
,

S B R
,

B R

混炼胶自粘性的影响

T K B 的增粘作用如图 3 所示
,

可以看出

T K B 对 3 种胶料均有增粘作用
。

对于 N R 和

S B R 胶料而言
,

当 T K B 用量为 6一 8 份时
,

它们的自粘性都达到最大值
;
对于 S B R 胶料

而言
,

当 T K B 用量为 2 ~ 6 份时
,

其 自粘性增

加得最快
,

明显地高出 T K B 用量相 同的 N R

0 2 4 6 8 10

T x B 用量
,

份

图 3 T K B 用最对 3 种胶料自粘性的影响
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胶料
,

达到 8 份时
,

S B R 胶料的 自粘性达 到

峰值
,

比不含 T K B 者约增加 30 0%
。

另外
,

还

可看 出在峰值处
,

S B R 胶料的 自粘性的绝对

值约高出 N R 胶料的 80 %
。

总之
,

对于干胶胶料 (指本研究配方中省

去用促进剂
、

活化剂
、

防老剂等而言 ) 来说
,

T K O
,

T K B 的用量 对 3 种胶料 自粘性的影

响趋势有 一共同特点
,

即当增粘剂用量达到

某一值后
,

3 种胶料的自粘性都有个峰值
,

这

表明当两种树脂配合量向高含量变化时
,

它

们在胶料表面的对范德华力有贡献的键 已达

到了饱和
,

因而对胶料的 自粘性影响就不大

了
。

据此可 以认为
,

对于各种橡胶
,

每种增粘

剂 的配合都存在着一个最佳的适用量
,

当超

过此用量时
,

不但胶料的 自粘性提高得非常

缓慢
,

而且还可能导致胶料的粘附性的增加

而造成粘辊现象
。

因此
,

在选用增粘剂 T K O

或 T K B 时
,

它们的配用量 以 1一 6 份最为适

宜
。

2
.

2 存放时间对混炼胶自粘性的影响

在橡胶制品的生产过程中
,

胶料都有一

定的存放时间
,

而胶料在存放的环境条件的

作用下会降低其自粘性
,

给成型工艺带来一

定的困难
,

特别是对于非 自动化连续性生产

工艺
,

更应考虑到胶料的存放时间给自粘性

带来 的不利影响
。

.2 .2 1 增粘剂 T K O 对胶料存放 自粘性的

影响

如图 4一 6 所示
,

T K O 用量对 N R 胶料

的初始自粘性 (存放时间为零 ) 影响不大
,

而

随着存放时间的延长
,

T K O 用量对 N R 胶料

自粘性的影响就越明显
。

未加人 T K O 的 N R

胶料存放 1 4 4 h 之后
,

自粘性下降约 82 % ; 而

加 6 份 T K O 后
,

自粘性仅下降 57 %
,

明显高

于不加 T K O 者
。

对于 S B R 胶料
,

加 T K O 的

胶料初始 自粘性明显高于未加者
,

但当存放

1 4 4 h 之 后
,

未加 T K O 的胶 料 自粘性下 降

非常显著 ( 约下降 9 2 % ) ; 而加 6 份 T K O 的

胶料
,

其自粘性仅下降 57 %
,

即加 T K O 胶料

3 4 6 8 1 0 2 1 3 6 17 0

存放时间
.
h

图 4 存放时间对 N R 胶料自粘性的影响

T K O 用量
: 1一 0 份 ; 2一 6 份 ; 3一 10 份

( 图 5~ 6 图注相同 )

1 2

9
.

6

7
。

2

,̀,几工ù,̀

ō .占ùU

Où一l

乞1xE\2
.

侧琐巾担

时间
,
h

图 5 存放时间对 s B R 胶料自粘性的影响

02,hl间
占“ J

几口

8放6存

、、工、 .J叹曰

,
卜

.、、O
。

一

,̀J,.3么乞1xuJ\之
.

侧颊如担

图 6 存放时间对 B R 胶料自粘性的影响
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的 自粘性保持得较好
。

对于 R B胶料
,

未加

T K O 者存放 1 4 h4 之后
,

自粘性下 降 71 % ;

而加有 6 份 T K O 者的 自粘性仅下降 60 %
。

由此可以看出
,

T K O 对 3 种胶料存放自粘性

均有较好的保持性
,

对 SB R 胶料则尤为明

显
。

2
.

2
.

2 增粘剂 T K B 对胶料存放自粘性的影

响

图 7一 9 示出了 T K B 用量对 3 种胶料存

放后 自粘性的影响
。

与 T K O 的影响相似
,

不

1 4 4 h 之后
,

其 自粘性下降约 84 % ;而加 6 份

.....

黯黯苹
一一

一一 1 . 1 一
1

. 111

00八̀n匕.1.3L

乞工X日、z
,

侧顺如担

1 8
.

0

色 1 4
.

4

ó艺,妇丹匕.0.7.3

XuJ\z
`

洲琐如担

0 3 4 6 8 1 0 2

存放时间
,
h

图 7 存放时间对 N R 胶料自粘性的影响 )

T K B 用量
: 1一 。 份

: 2一 6 份 ; 3一 10 份

( 8一 9 图注相同 )

1 4
.

0

色 1 1
.

2

0 3 4 6 8 1 0 2 1 3 6 1 7 0

存放时间
,
h

图 9 存放时间对 B R 胶料自粘性的影响

T K B 者
,

其自粘性仅下降 42 %
,

并且其 自粘

性值最高
,

保持性 明显的好
。

对于 B R 胶料
,

不加 T K B 者存放 1 4 h4 之后的 自粘性 下降

约 57 %
,

而加 6 份 T K B 者
,

自粘 性 下 降

4 3 %
。

另外
,

从图 7一 9 中还可 以看出
,

无论是

否添加 T K B
,

在 3 种胶料存放的初期
,

它们

的 自粘性下降均较快
,

h8 之后的 自粘性下降

均趋于平缓
。

这说明了新鲜的表面对胶料 自

粘性的重要性
,

而加人 T K O 和 T K B 之后
,

胶料 自粘性的绝对值远高于不加人者
,

这就

说明了 T K O 和 T K B 对 3 种胶料都能起到

增粘的作用
。

对于胶料在存放过程中自粘性下降的现

象
,

许多作者认为比习
,

环境因素可使橡胶大

分子的结构发生变化
,

致使大分子活性降低
;

再者
,

空气中的尘埃也会使橡胶大分子失去

活性
,

使得胶料的 自粘性降低
。

而像 T K O 和

T K B 这样的烷基酚醛树脂
,

可以阻止橡胶大

分子结构变化
,

并且它们不会产生喷霜现象
,

因而对存放后胶料的 自粘性起到明显的保持

作用
。

月j咬Uó匕.8.5.2

xuJ\z
,

倒ù嫉如粉

0 3 4 6 8 10 2 1 3 6 17 0

存放时 lbJ
,
h

图 8 存放时间对 S B R 胶料自粘性的影响

加 T K B 的 N R 胶料存放 1 4 h4 之后
,

其自粘

性下降约 84 % ; 而加 6 份 T K B 者
,

其 自粘性

下降 为 7 7 %
。

不 加 T K B 的 S B R 胶 料存 放

3 结论

本研究表明
,

非热反应型烷基酚醛树脂

T K O 和 T K B 对 N R
,

S B R
,

B R 3 种胶料均有

增粘效果
,

并且当其用量为 2一 6 份时
,

对胶

料 的增粘效果较为明显
,

在干胶 中的最佳配
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用量为 1 一 6 份
。

通过添加 2 份以上的 T K O 和 T K B
,

可

使 S B R 胶料的 自粘性达到或优于 N R 胶料

自粘性的水平
。

T K O 和 T K B 对 N R
,

S B R
,

B R 3 种胶料

存放后 的 自粘性有 良好的保持性
,

且对于

S B R 胶料尤为明显
。

因此
,

T K O 和 T K B 是

改善 3 种通用型橡胶胶料自粘性的优良增粘

剂
。
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皮列里将在中国建厂

美国《轮胎商业 》 1 9 9 3 年 1 1 月 2 9 日 2 1

页报道
;

皮列里已签署了在华建一载重车和轿车

子午线轮胎合资厂的意向书
。

皮列里将获得合资厂的大部分股权
,

与

其在华代理商香港胡金森中国贸易控股公司

一起将投资 3 0 0 。 多万美元来建位于北京的

这一合资轮胎厂
。

皮列里在华技术伙伴北京

轮胎厂也将拥有该合资厂的一部分股份
。

该

厂总投资将超过 6 1 0 0 万美元
,

年产轿车
、

轻

型和重型 载重车
、

公共汽车轮胎的能力为

1 4 0 万条
O

最后合同预计将于 1 9 9 4 年上半年敲定
,

工厂于 1 9 9 5 年末或 1 9 9 6 年初投产
。

皮列里

说
,

在本世纪的最后几年 中
,

中国轿车和轻型

载重车子午线轮胎市场每年都将翻一番
,

到

2 0 0 0 年将达到 1 8 0 0 万条
。

(涂学忠译 )

公司环保部成立于 1 9 9 2 年 7 月
,

它在制订该

计划中起主要作用
。

该公司说
,

其环保活动将

遵循下列原则
:

·

支持全球环保活动
,

改善居住区生活

条件
;

·

开发和制造有利于环境的制品
;

·

充分考虑自然资源的保护
;

·

确保公司雇员及公司所在地居民的健

康和安全
。

在产品开发方面
,

该公司将致力于开发

可改善燃油效率的更轻
、

更有利于环保的轮

胎
。

(涂学忠译 )

横滨橡胶公司制订环保计划

美国 《轮胎商业 》 1 9 9 3 年 n 月 29 日 2

页报道
:

横滨橡胶公司制订了一个环保计划
,

规

定 了该公司要达到的具体目标
。

该计划的主要 目标包括不再使用特指的

氯氟碳
,

将二氧化碳排放量减少 20 %
。

横滨

iT at n
公司在韩国建造轮胎回收

利用装置

美国《橡胶和塑料新闻 》 1 9 9 3 年 12 月 6

日 4 页报道
:

T it a n
技术公司在韩国建造了两套轮胎

回收利用装置
,

由韩国 D o n g K oo k 钢铁公司

经营
。

每套装置的投资额约为 35 0 万美元
,

日

处理废胎能力为 10 0t
,

可 回收 2 50 桶油
、

2 2 6 8 ok g 炭黑和 1 5 t 钢
。

该装置利用低温起活催化剂分解废轮

胎
,

以回收其中的油
、

炭黑和钢
,

生产利润高
,

成本效益高
,

无污染
。

(涂学忠摘译 )


