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新型橡胶补强剂的研制及其应用

王立云 谢富霞 李佣军 李吉宏 段益坤 田本德

( 五三研究所
,

济南 25 0 0 31 )

摘要 以聚乙烯醇类高分子偶联剂作改性剂
,

对陶土
、

粉煤灰和硫酸铝渣等无机填料进行改性
,

制

成新型橡胶补强剂
。

讨论了新型补强剂中偶联剂及三乙醇胺用量对橡胶力学性能的影响
。

试验结果表

明
,

填料与高分子偶联剂和三 乙醉胺用量之比为 1 :

(0
.

5一 1
.

0 )
:

(0
.

005 一 0
.

01 0) 时
,

胶料的力学性能

最佳
。

与炭黑的对比试验结果表明
,

所研制的几种新型补强剂均可替代通用炭黑应用于橡胶制品
。
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,

改性

在橡胶工业中
,

炭黑是仅次于橡胶的重

要原材料
。

炭黑生产需要消耗大量的石油资

源
。

随着石油危机在全世界的不断加剧
,

炭黑

价格不断上涨
,

因此开发新的橡胶补强剂具

有重要的现实意义
。

近年来
,

已开发 出越来越多的无机矿物

填充剂
,

但因其表面的化学惰性
,

难以在橡胶

中 良好分散
、

浸润和发生界面反应
,

不能起到

与炭黑一样的高补强作用
。

大多数无机填料

表面因存在经基而呈亲水性
,

它们不仅与橡

胶的浸润性不好
,

而且表面酸性经基还会延

迟硫化川
。

对于无机填料的改性
,

已有许多报

道
。

硅烷
、

钦酸醋作为成熟的偶联剂
·

已经广

泛地用于改性处理各种无机矿物填料 2j[
。

在

本研究中
,

我们应用功能高分子偶联剂改性

无机填料来制备新型橡胶补强剂
。

L Z 新型橡胶补强剂的制备

将预粉碎的无机填料 ( ) 20 。 目 )在搅拌

条件下逐步加人到高分子水溶液中浸润 h2
。

在 60 ℃ 下干燥 成无粘 滞性 的块状物 后
,

在

60 一 1 40 C下 热处 理 4一 h6
,

然 后再粉 碎 至

32 5 目即可使用
。

L 3 硫化橡胶力学性能的检测

经配合
、

混炼
、

硫化后
,

测定硫化橡胶的

力学性能
。

拉伸强度
、

3 00 % 定伸应力
、

扯断伸

长率
、

扯 断永久变形按 G B 5 28 一 82 测试
,

硬

度按 G B 5 31 一 82 测试
。

1 实验

1
.

1 主要原材料

莱芜陶土
,

山东莱芜产 陶土
,

风化 51 0
2

含量约 63 %
。

硫酸铝渣系生产硫酸铝时的废

渣
,

51 0
。

含量约 40 %
。

粉煤灰系火力 发电厂

排卸的煤灰
.

51 0
:

含量约 54
.

55 %
,

A 1
2
O

3

含

量约 30 %
。

东沟陶土为丹东东沟产陶土
。

高

分子偶联剂系本所自制的 3
.

5环功能高分子

水溶液
。

三乙醇胺为工业级
。

2 结果与讨论

2
.

1 改性机理

高分子偶联剂是以聚乙烯醇为骨架材料

的一种鳌合物
,

在浸渍过程中
,

高分子偶联剂

不仅可以包覆陶土等无机填料粒子表面
,

而

且其表面高度活性的经基极易与无机填料表

面的轻基发生缩合反应
。

根据相似相容原理
,

经改性后的无机填料由于其表面结合了一层

高分子偶联剂
,

增强了与橡胶相之间的亲和

性
,

从而可改善其对橡胶的补强作用
。

2
.

2 新型补强剂中偶联剂用量对橡胶力学

性能的影响

分别 以各种无机填料为原料
,

用不 同量

的偶联剂改性处理来制备新型补强剂
。

硫化

橡胶的力学性能列于表 1
。

橡胶配方为
:

天然
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表 1 新型补强剂中偶联剂用 t对硫化胶力学性能的影响

无机填料与偶联

剂用量 比

拉伸强度
M Pa

3 0 0%定伸应力

M Pa

扯断伸长率
%

扯断永久变形

%

召肠尔 A 型硬度

度
备 注
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莱芜陶土

l : 0

1
: 0

.

5

1 : 1

粉煤灰

1
: 0

1 : 0
.

5

1 : 0
。

7 5

l
: 1

1 : 1
.

5

硫酸铝渣
1 : l

1 : 1
.

5

2 2 4 0

2 1
.

6 9

10
.

2 0

9
.

2 2

50 4 一 60

4 9 6 一 6 0

注
:

自测存在系统误差
,

只供相互之间 比较
·

不能代表橡胶的实际力学性能
。

橡胶 1 00
;
硬脂酸 2 ;

氧化锌 5 ;
补强剂

6 0 ;
松焦油 5 ;

防老剂 D l ;
硫黄 2

.

5 ;
促

进剂 C Z I
。

硫化条件为 1 4 3
一

C X l o m i n
。 、 6 r

.

一
一

次
卜

哥华幸盆洲

0CO

己芝
卜

洲洲承牵

由表 1 可见
,

随着偶联剂用量的增加
,

拉

伸强度
、

定伸应力逐渐提高
,

但用量 比超过 1

, 1 后则有下降趋势
。

这可能是 由于偶联剂

用量过大时
,

在干燥过程 中有偶联剂析出结

皮
,

从而影响了补强性能
。

试验结果表明
,

无

机填料与偶联剂用量 比为 1 ,

(0
.

5一 l) 时
,

改性效果较好
。

2
.

3 新型补强剂中三乙醇胺用 , 对橡胶力

学性能的影响

为了提高橡胶的定伸应力与硬度
,

用高

分子偶联剂改性无机填料的同时
,

添加了三

乙醇胺
。

三 乙醇胺用量过大时会影响到拉伸

强度和扯断伸长率
。

附图所示为三乙醇胺用

量对拉伸强度和扯断伸长率的影响
。

由图可

见
,

三乙醇胺用量增加时
,

拉伸强度与扯断伸

长率也增加
,

当 kI g 填料中三 乙醇胺用量超

过 1鲍 后
,

拉伸强度和扯 断伸长率呈下降趋

势
,

故三 乙醇胺用量应控制在 1鲍 以下
。

试验

结果表明
,

三乙醇胺用量控制在每千克填料
5一 1飞 时效果较好

。

2
.

4 新型橡胶补强剂与通用炭黑补强性能

的比较

表 2 所示为几种新型橡胶补强剂与通用

飞0

二乙醉胺用量
,

g

附图 新型补强剂中三乙醇胺用 t 对

橡胶力学性能的影响

炭黑补强的橡胶力学性能的比较
。

橡胶配方

与硫化条件同表 1
。

通过表 2 数据对 比发现
,

以不同原料制

得的新型补强剂均基本能达到通用炭黑的补

强性能水平
。

4 种新型补强剂的补强性能除

改性硫酸铝渣 30 0%定伸应力较高外
,

基本

相差不大
。

.2 5 新型橡胶补强剂的应用

通过上面的分析可知
,

新型橡胶补强剂

可以部分代替通用炭黑使用
。

表 3 所示为新
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型橡胶补强剂代替炭黑在橡胶制品中的实际

应用性能
。

由表 3可见
,

新型橡胶补强剂代替

炭黑在橡胶制品中应用时
,

不会降低橡胶制

品的性能
,

其中扯断伸长率甚至高于炭黑胶

料
。

与炭黑相 比
,

新型橡胶补强剂还具有优

良的加工性能
。

具体表现在混炼时易吃料
,

生

热低
,

焦烧安全性好
,

操作安全
。

除此之外
,

新

型橡胶补强剂价格低廉
,

比通用炭黑价格便

宜 一半还多 ( 新型橡胶 补强剂每 吨约 1 5 0 0

表 2 几种新型橡胶补强剂与通用炭黑的补强性能对比

补强剂种类
拉伸强度

入 I P a

3 0 0%定伸应力

M P a

扯断伸长率

%

扯断永久变形

%

召阵尔 A 型硬度

度

通用炭黑

改性莱芜陶土

改性粉煤灰

改性硫酸铝渣

改性东沟陶土

19 2一 2 4 5

:{
.

;
几

.

飞

) 5 0 0

5 5 8

6 2 8

50 4

4 6 0

蕊 25

24

2 8

;:
.

:

) 5 5

6 2

6 2

60

64

表 3 新型橡胶补强剂在橡胶制品中的实际应用性能

解放鞋底胶 V 带擦胶

1 #
2
肆 l 耳 2 #

1 3 8 1 1
.

2 1 2
.

7 1 2
.

6

7
,

1 6 2 一 一

V 带底胶
1 井 2

#

1 3
,

6 13
.

7

一
’

一 1 #
2
肆 l 耳 2 # 1 井 2

#

拉伸强度
,

M aP

30 。%定伸应力
,

M P a

扯断伸长率
,

%

召肠尔 A 型硬度
,

度

磨耗量 ( 1
.

6 1k m )
, e m 3

5 0 8 4 5 0

6 9 6 8

0
.

9 0 0
.

9 8

畜 货 育 摺

注
: 1 # 为新型橡胶补强剂胶料

; 2 耸为通用炭黑胶料

元
,

通用炭黑每吨约 3 4 0 0 元 )
。

显的经济效益与社会效益
。

3 结论

高分子偶联剂可用于改性处理多种无机

矿物填料与工业废渣
。

一般情况下
,

无机填料

与高分子偶联剂的用量 比为 1 ,

(0
·

5一 1 )时

改性效果较好
。

三乙醇胺用量一般不宜超过

填料量的 1%
。

所研制的几种新型橡胶补强

剂可代替通用炭黑使用
,

且价格低廉
,

具有明
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促进剂 N S 试车成功

由淄博颖汇橡胶助剂公司与山东绿洲化

工技术开发公司联合开发的次磺酞胺类促进

剂—
N

一

叔丁基
一

2
一

苯并唾哇次磺酞胺 (促进

剂 N )S 于 1 9 9 4 年试车成功
。

经化工部北京橡

胶工业研究设计院材料室测试
,

认定其样 品
“

水平与美 国孟 山都公司的促进剂 N S 相 当
,

能够满足合成橡胶
、

天然橡胶及橡胶制品的

要求
。 ”

促进剂 N S 由于具有安全
、

高效等特性
,

越来越受到橡胶行业的欢迎
,

据称其全球使

用量在逐年上升
。

化工部科技司早已将促进

剂 N S 国产化列为攻关课题
,

但由于其重要

的中间体— 叔丁胺国内一直无工业化生

产
,

因此该课题没能顺利完成
,

仅有个别厂家

依靠进 口叔丁胺进行少量生产
。

淄博颖汇橡胶助剂公司与有关科研单位

合作
,

自己生产叔丁胺
,

并在此基础上开发了

促进剂 N S
,

填补了国内空白
。

目前
,

该公司已向轮胎生产厂
、

橡胶制品

厂等提供了样品
,

并抓紧完善生产线
,

现已初

步形成年产 3 O0t 的能力
。

( 荣成国泰轮胎有限公司 鞠训宁供稿 )

有弹性好
、

柔软
、

耐寒等优点
,

在制鞋工业
、

塑

料改性等领域已得到广泛应用
,

但由于技术

等原因
,

在胶管领域一直未获成功
。

北京化工

大学高分子系经过潜心研究
,

终于取得突破

性进展
。

一般乳胶制品生产需配料
、

浸渍
、

硫

化等一系列工序
,

生产过程复杂
,

而 S B S 热

塑性胶管 由于采用 了造粒挤出工艺
,

实现 了

连续化生产
,

提高了生产效率
,

成本降低
,

产

品应用范围广
。

(摘 自《 中国化工报 》
,

1 9 9 5
,

1 0
,

2 5 )

s B s 仿乳胶胶管及制品问世
由北京化工大学研制

、

河北衡水新星化

工厂生产 的仿天然乳胶 S B S 热塑性胶管及

制品最近投放市场
,

并申报了国家专利
。

S B S 热塑性橡胶被誉为第三代橡胶
,

具

8 家橡胶企业跻身
`

95 中国化工企业

综合评价最优 50 0 家

国家经贸委
、

国家统计局 日前依据最新

制定的一套工业企业综合评价指标体系
,

根

据 1 9 9 4 年度数据
,

评出 1 9 9 5 年度
“

中国工业

企业综合评价最优 5 00 家
” 。

这 5 00 家企业的

主要特点是
:

总体经济实力强
、

投人产出效率

高
、

企业营运状况好
、

盈利水平高
、

偿债能力

强
。

橡胶工业企业有 8 家进人最优 5 00 家行

列
,

它们 ( 5 0 。 家名次 )是
:

银川 中策长城橡胶

有 限公司 ( 27 )
、

河南轮胎 厂 ( 1 0 2 )
、

山东威海

橡胶工业集团公司 ( 1 1 3 )
、

广州珠江轮胎有限

公司 ( 2 5 6 )
、

上海轮胎橡胶 (集团 )股份有限公

司 ( 4 2 3 )
、

青岛双星集团公司 ( 44 2 )
、

双喜轮胎

工业股份有限公司 ( 4 6 2) 和杭州中策橡胶 (股

份 )有限公司 ( 4 7 6 )
。

(摘 自《 中国信息才及》
,

1 9 9 5
,

1 1
,

9 )


