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天然橡胶 /氯醚橡胶 /相容剂共混物的研究

刘承美 罗利玲
(华中理工大学 4 3 0 0 7 4 )

摘要 利用差示扫描量热法 ( D S )C 和相差显徽镜 ( P DM )对抓化聚乙烯 ( C P )E
、

丁睛橡胶 ( N B R 2 6)

和环氧化天然橡胶 ( E N R 5 0) 作天然橡胶 /抓醚像胶 ( N R / E H R )体系的相容剂进行了研究
。

通过考察共

混胶的力学性能
,

确定了相容剂的适宜用量和共混时间
。

结果表明
.

C PE
,

N B R 26 和 E N R 50 能有效提高

E H R 在 N R 中的分散程度
.

混炼时间 15 m in
,

用量 10 一巧 份为宜
。

关链词 相容剂
,

共混
,

天然橡胶
,

抓醚像胶
.

抓化聚乙烯
,

丁脂橡胶

氯醚橡胶 ( E H R ) 以其耐油
、

耐天候和气

密性优异等特点在国防等领域内获得了广泛

应用川
,

利用其特点
,

对其它不饱和橡胶进行

共混改性
,

是一个十分有意义的课题
,

至今这

方面的研究很少
。

天然橡胶 ( N R )的非极性和

不饱和性限制了它在许多特殊领域中的应

用
,

为此人们对 N R 进行了化学改性如氢化
、

环氧化或进行共混改性川
。

N R / E H R 共混体

系是高度不相容体系
,

一直没有得到成功的

应用
。

我们近期的研究工作表明阁
,

对 N R 进

行化学改性能有效提高体系的热力学相容

性
,

在此基础上我们又 对第三组分对 N R /

E H R 体系相容性的影响进行了研究
,

旨在获

得具有实用价值的共混体系
。

机最大容量为 5 0 9 ,

转速为 56 尸 m in 一 ` 。

按规

定时 间进行混炼后 出片
,

然后在 25 t 平板硫

化机上硫化
。

在进行玻璃化温度 ( T
:
)及力学

性能测试前
,

样品至少存放一昼夜以消除残

余应力
。

力学性能测试在英国产 JJ
一

SD X 型强力

试验机上进行
,

拉伸速度 为 s oo m m
·

m in 一 ` ,

自动记录应力
一

应变曲线
。

T
:

在杜邦 l o g o D S C 分析仪上进行测

试
,

升温速度为 10 C
·

m in 一 ` ,

液氮为冷却介

质
,

温 度 范 围 为 一 1 00 一 100 C
,

试 样 重

1 5m g
。

用 日本产 B H
一

2 型相差显微镜观察经高

锰酸钾染色的共混样品
,

并拍摄照片
,

试样的

制备及染色按文献 4j[ 介绍的方法进行
。

1 实验

L l 原材料

N R
,

国产一级标准胶
,

粤西农垦局产品
;

N B R 2 6
,

牌号为 J S R N 2 4 0 ,

丙 烯睛含 量 为

2 6%
,

日本产品
; C P E

,

氯含量为 3 2%
,

芜湖

化工厂产品
; E N R 50

,

经红外及化学法测定

环氧化 程 度 为 50
.

7%
,

自制
; E H R

,

溶 解

度参 数 为 1 9
.

1 2 ( J
· e m 一 3

)
’ / 2 ,

密 度 为

1
.

36 M g
·

m 一 3 ,

武汉有机合成化工厂产品
;

高锰酸钾
、

甲苯和丁酮等均为化学纯试剂
。

L Z 试验方法及仪器

在 Br
a
be

n
de

r
密炼机上进行共混

,

密炼

2 结果与讨论

2
.

1 N B R 2 6
,

C P E 和 E N R 5 0 作 为 N R /

E H R 体系相容剂的可能性

N R / E H R 体系为典型 的热力学不相容

体系
,

对 N R 进行化学改性是提高体系相容

性的有效方法
,

同时选择适宜的第三组分作

为相容剂也是改善不相容体系分散状况的途

径之一
。

作为相容剂
,

它必须与共混体系中任

一组分具有较好的相容性
,

或者经过硫化能

产生交联
,

以达到强制相容的目的
,

这样就使

不相容体系界面能降低
,

从而使两相更好地
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分散和稳定
,

显著提高共混物的力学性能
。

图 1 为各种共混体系及硫化胶的 D S C

曲线
。

由图 l b 可 以看出 N B R 2 6 与 E H R 共

混物仅有一个 T
g ,

表明两者具有较好的热力

学相容性
。

其原因在于两者都含有强极性基

团
,

分子链间相互作用极强
,

相互扩散容易
,

且两者溶解度参数极为相近「丙B2R
6

为 19
.

01

( J
· e m 一 3

)
` / 2 ,

占E取为 1 9
.

1 2 ( J
· e m

一 ’
)
` / 2

]
,

也

保证了具有较好的相容性
。

N R / N B R 26 体系

共混物虽然仍具有两个 T
g ,

但很 明显其 爪

位置发生 了相对位移
,

互相靠拢
,

这说明 N R

与 N B R 26 间具有一定 的相 容性
,

特别是当

N R / N B R 26 共混物采用有效硫化体系硫化

时
,

其硫化胶仅有一个 T
,

值
,

说明体系已共

硫化
,

达到了强制相容的效果
。

因此 E B R 26

作为 N R / N H R 体系的相容剂
,

能显著提高

组分的界面粘合强度
,

获得较好的使用性能
。

e P E 和 E N R 5o 作为 N R / E H R 相容剂

的可能性也可从生胶及硫化胶的 D S C 曲线

加 以说明
。

C P E 与 N R 由于溶解 度参数接

近
,

因而具有一定的热力学相容性
。

而 C P E

与 EH R 之间 由于分子间相 互作用 力较强
,

\ 毕一
~

N R

R / N B R

N R c/ P E

N B R

C P E

E H R
E H R

一 8 0 一 6 0 一 4 0 一 20 0 20 一 8 0 一 6 0 一 4 0 一 20 0 2 0

温度
,

℃ 温度
,

℃

一8 0 一 6 0 一 4 0 一 2 0 0 2 0 一 8 0 一 6 0 一 2 0 0

温度
,

℃

一 4 0

温度
,

图 1 各种共混体系及硫化胶的 D S C 曲线
a 一N R / E H R

, , `

C p E ; b 一 N R / E H R 厂N B R 2 6
: e一N R / E H R / E N R 5 0八 d一共混物硫化胶
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2
.

4混炼时间对 N R/ E H R/相容剂体系力

学性能的影晌

混炼时所产生的力化学作用
,

有利于共

混组分的分散sj[
,

这是由于强烈的剪切力和

高温有利于 自由基的形成
,

从而形成接枝或

嵌段共聚物
。

作为相容剂
,

有助于提高组分的

分散性困
。

天然橡胶的力化学裂解可表示为
:

C H 3 C H s

45
.

2.1

400 600

应变
,

另

a

10() 0

4
,

3

一 C H Z一 ~毛~ 城二H ee 毛 H Z
一

一 C H Z一{ 一C H一毛 H Z
一

十

C H 3 C H 3

}

二
}

一 C H Z - es C~ 戒二H一毛 H Z + C H Z
一 C一 ( H一毛H Z

一

十

C H 3 C H 3

} }
一 C H Z一 { 一毛 H一 { H Z + C H Z=气二一C H一{ H Z

一

6040200己
,.
01

.

长侧

己701
.

只侧

八UnUR一00̀c6纬0 2 00 400

应变
,

100 0

nùnó一廿J,

.

只创

0 20() 4 00 6 00

应变
,

%

8 00 100 0

圈 3 不同相容剂用 , 的 N R /E H R /相容剂

共混物的应力
一

应变曲线
a
一 N R /E H R /N B R 2 6 ; b一 N R / E H R /C P E ; e一 N R / E H R

/ EN R 5 0
。

1一 5份
; 2一 1 0份

; 3一 1 5份
; 4一 2 0份

其它二烯类橡胶可按类似的方式裂解
,

并且

由于 EH R 中含碳
一

氯键和碳
一

氧键
,

裂解成自

由基更容易
,

因此混炼过程中可能生成 N R

和 E H R 的接枝或嵌段共聚物
,

使体系分散

状况改善
,

提高共混物的力学性能
。

混炼时间

越长
,

力化学作用对共混体系的影响越大
,

混

炼时间对共混物的应力
一

应变性能的影响见

图 4
。

从图 4 可以看出
,

延长混炼时间有利于

力学性能的提高
,

但超过一定时间后
,

体系的

性能开始下降
,

因此选择适宜的混炼时间是

相当重要的
。

2
.

5 c P E 的加入方式及 E H R 加工性能的

改进

c P E 由于具有复杂的聚集态结构
,

塑化

温度较高
,

直接加人并不能起相容剂的作用
。

须以母炼胶的形式加人
,

才能较好地提高体

系力学性能
。

直接加人 c P E 时 N R / E H R /

C P E 共混物的应力
一

应变性能见图 5
。

由图 c4 和 5 可见
,

直接加人 C P E 后体

系的应力
一

应变性能显著下降
。

E H R 的加工性能较差
,

在开炼机上粘

辊
,

不易成片
,

若加人上述三种相容剂
,

不仅

能改善体系的分散状况
,

而且能改进 E H R
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U n丹U ,山汽目甘.二
...

6040

己
, 101

.

只侧
nùē挑ù

己
,
61

60扔200

.

只侧

0 2 00 4 00 6 0 0 80 0

应变
,

%

已

笋
口 .

100 0 1 2加

共

乞3

O r
且

—
we

一
.

一
0 2 0 0 4 00 6 0 0 8 00

应变
,

纬

圈 5 直接加入 C P E 时 N R / E H R / C P E

混物应力
一

应变性能

l一混炼时间 Z o m in . 2一混炼时间 2 5 m in

的加工性能
。

nó0
ù廿6

己
,

61

叠

0 2 00 40 0 600 80() l 00 0 l 200

应变
,

%

b

3 结语

N R / E H R 是 热 力 学 不 相 容 体 系
,

N B R 2 6
,

C P E 和 EN R 5 o 可以用作体系的相

容剂
,

改善体系的分散状况从而提高体系的

力学性能
,

同时又可作为 E H R 的优 良的加

工助剂
。
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S tuy do n B le n do f N R/E H R/Com Pa ti i i b l ze r

Li u

C h
e n g切 ei a n d Luo Li li n g

( Ha u z ho n gU ni e s v ri ty o fS ci e e e a n n d Te e ho n lo y 4 g37 0 0 4)

A bs t rae t T he se uo fC PE
,

N B R 2 6 a n d EN R 5 o a s t h e e o m p a t ib i li z e r o f N R / E H R b l e n d

w a s s t u d i e d w i t h D S C a n d P DM
.

T h e a p p r o p r i a t e l e v e l o f t h e e o m p a t ib il i z e r a n d t h e p r o p e r

b l e n d i n g e y e l e w e r e d e t e r m i n e d b夕t h e i n v e s t i g a t i o n 。 f : h e m e e h a n ie a l p r o p e r t i e s o f t h e

b l e n d
.

T h e r e s u l t s h o w e d t h a t C P E
,

N B R 2 6 a n d E N R 5 o e o u l d s i g n i f i e a n t l y i n e r e a s e t h e

d i s p e r s i o n o f E H R i n N R e o m p o u n d ; a m i x i n g e y e l e o f 1 5 m i n i t e s a n d 1 0一 1 5 p a r t s o f

e o m P a t ib i l i z e r w o u ld b e p r e f e r a b l e
.

K e y w o r d s e o m p a t ib i l i z e r
,

b l e n d
,

N R
,

E H R
,

C P E
,

N B R

国际橡胶会议征文通知

由 英 国 材 料 学 会 ( I n s t i t u t e o f

M a t e r i a l S ) 主 办 的 1 9 9 6 年 国 际 橡胶 会 议

( I R C
` 9 6 M a n e h e s t e r ) 将 于 2 9 9 6 年 6 月

17 一 21 日在英国曼彻斯特召开
。

现已向世界

各国发出第
.

1 号通知
。

会议 在曼 彻斯特的 G
一

M ex 会议 中心

( G
一

M e x S y m p o s i u m C e n t r e )举行
。

与此同时

将举行国际橡胶展览会
。

官方语言
:

英语 (无其它语言同声翻译 )
。

征文内容
:

当前橡胶工业重要和流行的

课题
。

分为 10 个部分
:

①轮胎及轮胎与车辆
和道路的相关性

;②橡胶工程 ;③补强 ; ④胶

乳的开发
; ⑤聚合物并用 ; ⑥回收与再生 ; ⑦

环境 /法规
; ⑧健康与安全 ;⑨全面质量管理 ;

L涂层帘布
。

会议组委会要求作者将姓名
、

工作单位
、

论文题目以及 2 50 字的摘要在 1 9 9 5 年 7 月

底以前按下面通讯地址寄往组委会
:

T O
:
I R C

` 9 6

L i s a D a v i e s

C o n f e r e n e e O r g a n i s e r

C o n f e r e n e e D e P a r t m e n t ( 6 1 5 )

T h e I n s t i t u t e o f M a t e r i a l s

1 C a r l t o n H o u s e T e r r a e e

L o n d o n SW I Y S D B
,

U n i t e d

K i n g d o m

或用电话
:

+ 4 4 ( 0 ) 1 7 1 8 3 9 4 0 7 1

直线
:
+ 4 4 ( O ) 1 7 1 2 3 5 1 3 9 1

传真
:
+ 4 4 ( O ) 1 7 1 8 2 3 1 6 3 8

与之联系
。

另外
,

请务必将副本 (复印件 )寄往
:

北京西郊半壁店 (邮编 10 0 0 3 9 )

中国化工学会橡胶专业委员会秘书处

中国化工学会橡胶专业委员会秘书处

江西萍新橡胶有限公司成立

一家由江西省萍乡化工厂与香港及化工

部北京橡胶工业研究设计院合资兴建的专门

生产混炼胶的企业— 江西萍新橡胶有限公

司
,

不久前在江西萍乡成立
。

该公司预计年产 2 万 t 混炼胶
,

所用设

备全部采用国际先进加工设备
,

主要原材料

依靠进 口
,

采用国内外先进配方
。

其主要产品

有
:

天然橡胶混炼胶
、

天然橡胶 /顺丁橡胶混

炼胶
、

天然橡胶 /丁苯橡胶混炼胶
。

也可生产

丁睛橡胶及其它品种橡胶的混炼胶
。

该公司

可 以根据用户需要
,

由用户提供配方来加工

混炼 胶
。

产 品 包装 为 25 k g 一 袋
,

5 00 或

l o 0 k0 g 一包装箱
。

混炼胶一部分出 口
,

一部

分供应国内轮胎厂及橡胶厂
,

以满足用户需

要
。

(化工部北京橡胶工业研究设计院

李和平供稿 )


