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热塑性酚醛树脂 /丁睛橡胶共混物

性能的研究

田 国华 张 勇 陈蜀平
`

(上海交通大学高分子材料研究所 2 0 0 2 4 0)

摘要 采用差示扫描量热法 ( D S C )
、

红外光谱法和 力学性能测试等方法
,

研究 了 一系列配 比的热塑

性酚醛树脂 ( P F )/ 丁睛橡胶 ( N B R )共混物的性能
。

共混比为 ( 3 0一 5 0) / 1。。 的 P F / N B R 共混物表现出最

佳的力学性能
。

D S C 分析表明六亚 甲基四胺固化 P F 和硫黄硫化 N B R 是共混物硫化过程中的 主导反

应
,

但红外分析表明 N B R 中一 C N 与 P F 发生了化学反应
,

这种反应正是共混物获得良好性能的原因
。

关键词 热塑性酚醛树脂
,

丁睛橡胶
,

共混

聚合物共混改性是聚合物材料的重要发

展方向之一
。

尽管在工业应用方面
,

丁睛橡胶

( N B R )可改进酚醛塑料的冲击性能
,

且酚醛

树脂补强 N B R 已有产品在应 用
,

但有关的

研究报告却较少
。

本文采用六亚甲基四胺和

硫黄硫化体系作为交联体系
,

研究了热塑性

酚醛树脂 (P F ),/ N B R 共混物的力学性能
、

反

应性及其热效应
,

希望能为这类共混物的应

用研究以及产 品的开发提供指导
。

1 实验

L l 原材料
P F 系上海塑料厂产品

; N B R
一

33 为俄罗

斯产品
;
六亚甲基四胺及其它交联剂

、

促进剂

为市售工业品
。

L Z 共混物的制备及力学性能测试

在 开炼机上将 N B R 塑炼 Zm in 左右后

加人 P F 混炼 s m in
。

根据配方要求
,

依次加人

六亚甲基四胺
、

硫黄
、

促进剂
、

氧化锌
、

防老剂

等
,

混炼
、

薄通
、

出片
。

试样在平板硫化机上硫

化
,

压力为 1 5 t
,

试样尺寸为 1 5 Om m X I O Om m

K Zm m
。

硫化条件为 1 7 O C x 1 Om i n 。

硫化试

样的力学性能在 D X L L
一

2 5 0。 电子拉力机上

测试
。

L 3 热分析

未加和 已加硫化体系的 P F / N B R 共混

物试样分别在 C D R
一

1 型差示扫描量热仪上

测定热行为
,

试样 重 10 m g
,

氮气环境
,

升温

速率为 I O c
·

rn i n 一 ` 。

.1 4 红外分析

将 P F / N B R ( 3 0 / 10 0 ) 共混物 用丙酮 溶

解后浇制成薄膜
,

样 品在真空干燥箱 中除去

溶剂
。

然后用 P E R K I N
一

E L M E R 9 8 3 型红外

光谱仪测 定热处理 ( 1 7 5 C 只 25 m in ) 前后薄

膜的红外光谱吸收特性
。

2 结果与讨论
.2 1 P F / N B R 共混物的力学性能

考虑到高效补强是橡胶改性 的发展趋

势
,

本研究 中的共混体系也是按照高效补强

原则来设计的
。

共混物的配方组成如表 1 所

示
。

共混物 的组成对力学性能的影响如表 2

所示
。

显然
,

P F 对 N B R 有显著的补强作用
。

随着 P F 用量的增加
,

共混物硫化胶 的力学

性能显著提高
。

当 P F 用量为 50 份时
,

共混

物的拉伸强度达到 最高值
,

进一步提高 P F

用量时
,

共混物的拉伸强度下降
。

扯断伸长率

也有相似的变化规律
。

这是因为 P F 本身韧

,

现在昆 明市小海 口三 聚磷酸钠厂工作
。
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表 P 1 F/ N BR共混物的配方组成 份
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性差
,

当其用量超过一定 限度后拉伸强度反

而下降
。

当 P F 用量太大时未硫化共混物室

温下的硬度和强度太高
,

难以 在开炼机上加

工而且在共混物的硫化试样里 出现气泡
,

这

可能是 由于 P F 固化时放 出水分太多 的缘

故
。

在本研究的整个共混比范围内
,

共混物硫

化胶 的扯断永久变形都比较小
,

而且硬度也

较低
,

表现 出典型 的弹 性体特征
。
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表 2 共混物组成对力学性能的影响
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N B R 的角度来看
,

P F / N B R 用量 比为 ( 30 一

5 0 ) / 1 0 0 较适宜
。

2
.

2 共混物的反应性研究

热处理可 能导致 P F 与 N B R 之间的某

种化学作用
。

共混物在 1 70 C 下热处理前后

的红外吸收特性如图 1 所示
。

热处理前共混

物的谱 图 中
,

3 4 0 c4 m 一 `

处 呈现 一较 强 的宽

峰
,

这是 P F 中缔合一 O H 伸缩振动引起的
;

在 2 2 3 8 o m 一 `

处有一较强的尖峰
,

这是一 C N

2 2 3 8 17 0 7

4 0 (〕O

图 l

1 7 0 9
~ ~ J

we
`

2 0 0 0

{ W丫
`

97 3

波数
, e

rn

热处理前后共混物的红外光谱图
a

一热处理前
; b一热处理后

的特征吸收峰
。

热处理后共混物 的谱图中

一O H峰发生 了变化
,

出现了多个峰
,

这其中
\

包 含 着 3 4 O5 e m
一 `

处 的 N H 特 征 峰
;

/

2 1 4 5 c m
一 `

处的一 C N 峰 明显 弱于热处理前的

一 C N 峰
。

热处理前后 发生 的变 化也包 括

17 09 c m 一 `

处 的 C一《 ) 峰 明 显 加 强 和

R \ / H

9 7 c0 m 一 ,

处的 C~ 戒二 峰减弱
。

由此可
H / \ R

以推断
,

一 C N 与 P F 发生 了化学反 应
,

虽然

这种反应的机理还需要进一步探讨和证实
,

但我们认为正是这种化学反应使共混物表现

出了良好的相容性及力学性能
。

此外
,

未加硫

化体系的共混物的 D S C 曲线表明
,

P F / N B R

( 3 0 / 1 0 0) 共混物在 29 一 38 0℃范围内未出现

放热峰
。

对其它共混 比的混合物也进行 了

D S C 分析
,

都未出现明显的放热峰
,

这可能

是由于上述反应的热效应并不显著的缘故
。

图 2 为加有硫化体系的不同配 比共混物

(与表 1 相对应 ) 的一组 D S C 曲线
。

加有硫化

体系的纯 N B R ( 曲线
a )的 D S C 曲线在 1 4 0一

1 70 C 处出现了一个很小的放热峰
。

加入 10
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之 8 90 146 2吃、 2 2三 8 3 1 1

温度
,

C

图 2 不同配比共混物的一组 D S C 曲线

份 P F 后该放热峰 ( 曲线 b) 已变得较为明显
。

当 P F 用量为 50 份时
,

该放热峰 (曲线 d) 成

为 1 40 一 1 80 C范围内的一个放热双顶峰
,

双

峰重合面大
,

双顶 凹谷小
,

近似于一个宽峰
。

这说明共混物 中 N B R 与 P F 的交联反应在

主体上各依据 自己的机理进行
,

在红 外分析

中出现的反应不是主导反应
。

但是一 C N 和

P F 之 间的化学反应对共混物的物性却有着

决定性的作用
,

因为它对于改善共混物 的界

面粘合至关重要
。

此外
,

有关一 C N 的反应还

有待进一步研究
,

因为这类一 C N 反应性的

研究对于丁睛类橡胶的加工有着极其广泛的

意义
,

可望 对增 韧 P V C 及其它 塑料
、

提高

N B R 的耐臭氧性及耐热性有所帮助
。

P F / N B R 共混 体系还有待于在填 充研

究和应用研究方面更深人地进行下去
。

由于

P F 的补强作用
,

体系中不需要使用炭黑等补

强剂
,

因此共混物可用作浅色制品
,

可用于耐

油密封件等
。
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尼龙水布带 胶管的好伙伴

尼龙水布带具有强力高
、

不缩水
、

硫化不变形
、

寿命长
、

胶

管表面没有纤维附着物等特点
,

包缠出来的胶管黑亮
、

光滑
,

水

布带可反复使用 2 5 次以上
,

是棉水布使用次数的 5 倍
,

现已成

为棉水布带更新换代产品
。

辽宁省铁法市尼龙包布厂
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邮 编
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帐 号
: 1 2 7 2 4 5 3 0 7 4


