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摘要 用各种多官能团单体( P F M )作
一

J
一

苯橡胶( S B R)的辐射硫化的敏化剂
,

试验表明 四轻 甲基 甲

烷四丙烯酸酷 ( A
一
T M M T )作敏化剂

,

在降低 S B R 胶料辐射硫化必要剂量方面效果显著
。

所得硫化胶的

拉伸强度
、

定伸应力
、

扯断伸长率及硬度等均优于硫黄硫化胶
,

且动态力学特性也与硫黄硫化胶相似
。

关键词 丁苯橡胶
,

辐射硫化
,

敏化剂
,

辐射剂量
·

电子束

通过高能辐射引发交联反应而得到的橡

胶类高聚物的硫化产物
,

由于不可避免的辐

射降解
,

使其物理机械性能较差 l[]
。

因此
,

尽

管辐射硫化具有很多优点
,

如快速
、

灵活
、

节

能和节省空间等 2j[
,

但除轮胎部件预硫化外
,

未能在橡胶工业中得到广泛应用
。

然而
,

近年

来对亚硝胺类致癌物的关注
,

促进 了橡胶辐

射硫化技术的发展
,

因为这种硫化技术不使

用会致癌的硫化促进剂如 T M T D 和 N s
。

在 以前的工作 s[,
`〕中

,

曾考察了各种多官

能团单体 ( P F M ) 对不含添加剂的丁苯橡胶

( S B R )辐射硫化的敏化效应
。

本文则着重研

究添加氧化锌
、

炭黑以及 P F M 等添加剂后

S B R 胶料的辐射硫化条件
,

通过降低硫化必

需的辐射剂量来抑制辐射降解对硫化胶性能

的影响
;
并与硫黄硫化的 S B R 硫化胶的物理

性能作比较
。

l 实验

1
.

1 原材料

s B R
,

含 2 3
.

5%苯 乙 烯
,

日本合成橡胶

公司产品
。

本试验采用的 P F M 如表 1 所示
。

表 1 试验所用的 P F M

商品名 化学名称 官能度
4 ) S U 值

5 ,

T M P IT
, 三甲基丙烯酸三轻

甲基丙烷酷 3 0
.

89

A
一
T M M IT

) 四经甲基甲烷四丙

烯酸酉旨 4 1
.

14

T A C 2) 三烯丙基佩酸酷 3 1
.

2

U A 10 1 H “ , 六亚 甲基二异氛酸醋 4 0
.

64

U A 30 6 T 3 , 甲代亚苯基二异氛酸酷 6 。
·

7 7

D P E 6 A 3) 六亚 甲基二异氰酸醋 6 1
.

02

注
: 1 ) S h i n

一

N a k a m u r a C h e m i e a l C o
.

L t d
.

产 品 ; 2 )

M u s a h i n o C h e m i e a l C o
.

L t d
.

产 品 ; 3 ) K y oe i s h a C h e m i e a l

C o
.

L dt
.

产品 ; 4) 单体分子中所含双键数 目
:

5) 比不饱

和度
,

即每 10 鲍 单体所含双键的摩尔数
。

1 2 试验步骤

按照 A S T M D 3 1 8 5 所述配方 ( 丁苯橡胶

1 0 0 ;
氧化锌 3 ; 硬脂酸 l ;

炭黑 5 0 ) 和

方法制备混炼胶样 品
,

然后将样品分成两批
,

分别用于辐射与硫黄硫化
。

用密炼机于 80 C将 P FM 混人用于辐射

硫化的胶料中
。

尔后将样 品夹在两张厚为

0
.

l m m 的聚醋膜间
,

在液压机上于 1 00 C 和

15 M aP 条件下压成厚 .0 sm m 的试片
。

辐照

所用的加速器为 C o e k r o f t
一

W
a l t o n

类 E P S 型

旧本 日新高压公司 )
,

工作条件为 1
·

00 M e V
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记d芝
.

侧麒母渊

电子能量和1
.

OOmA电子束
。

通过调整样品

小车 (车速1
,

17 m
·

m in
一 `

) 通行次数以控制

辐射剂量
。

单次辐射剂量经标定为 1 0k G y
。

通过双辊开炼机将硫黄和促进剂 N S 混

人用于硫黄硫化的样 品中
。

硫黄硫化条件根

据 A S T M D 3 1 8 5 方法确定
。

1
.

3 试验仪器

根据 日本工业标准 IJ S K 6 3 10 方法
,

使

用 S t o r o g r a p h R
一

l 型拉伸试验仪 ( T o y o s e ik i

L dt
.

产品 )测试试片的拉伸强度
、

定伸应力及

扯断伸长率
。

试验所用的哑铃试样颈部尺寸

为 s rn m x 0
.

s m m
,

拉 伸 速 度 为 s o om m
·

m i n 一 ` 。

动态力学试验用仪器为 R h e o m e t r i e s

R S A
一

I 型粘弹仪
,

升温速率为 Z C
·

im
n 一 ` 。

S U 值也很高
,

添加这一单体的 S B R 胶料的

拉伸强度却 最低 ( 见图 1 )
,

这可能是由于其

溶解度小的原因
,

有待于进一步研究
。

50 1 00 1 5 0

辐射剂量
, k G y

2 结果与讨论

2
.

1 多官能团单体的敏化效率

S B R 属于辐射交联类高聚物
,

即在受到

高能辐射时主要发生交联反应川
。

然而
,

达到

实用水平 的交联密度所需的辐射剂量很高
。

在此高剂量下的高聚物辐射降解又很严重
,

致使产物性能劣化
。

这是辐射交联未能广泛

用于橡胶硫化的重要原因之一
。

曾尝试许多

途径以降低硫化必需的剂量
。

近年来有文献

报道阮
6〕

,

P F M 这类化合物是橡胶辐射硫化

的良好敏化剂
。

将 P F M 物混人高聚物后
,

可

以有效地敏化辐射硫化反应
,

使之在低剂量

下能达到高交联密度
。

图 1 所示结果为含有 5 份各种 P F M 的

S B R 胶料 的拉伸强度随辐射剂量 的变化关

系
。

这一结果表明
,

添加 P F M 后
,

S B R 胶料

的拉伸强度随剂量增加而迅速提高
,

其中含

有 A
一

T M M T 和 U A 30 6 T 的样 品具有最 高

的拉伸强度
,

即这两种 P FM 对 S B R 胶料辐

射硫化的敏化效应最高
。

作者川通过大量的

实验证明
,

P F M 的 S U 值与其在高聚物中的

溶解度是决定敏化效率的主要因素
。

据表 1

所 示 的 数 据
,

A
一

T M M T 的 S U 值 很 高

(1
.

1 4 )
,

所 以 有高的敏 化效率
。

但 T A C 的

图 1 P r M 对 s B R 胶料辐射硫化

的敏化效率

, 一 U A 3 0 6 T ;丫一 A
一

T M M T
:

. 一 T M P T ;△一 D P E 6 A
:

. 一 U A l o l H ;

二一 T A c
;

巨一无敏化剂

2
.

2 添加剂对 s B R 辐射硫化的影响

根 据 以 上 讨论
,

选 用 A
一

T M M T 作为

S B R 辐射硫化的敏化剂
。

除 P F M 之外
,

其它

添加剂如炭黑
、

氧化锌等对 S B R 胶料的辐射

硫化也有敏化作用 (如图 2 所示 )
。

但当添加

P F M
,

尤其是同时添加 P F M 和炭黑
、

氧化锌

111 1 口 ...

一一一
门头芝
.

侧嗽俐最

辐射剂量
,

kG y

图 2 添加剂对 s B R 胶料性能的影响

二
_

〕一炭黑一 氧化锌斗 P FM
;

. 一炭黑 + P F M ;军一炭黑

十 氧化锌
; V 一炭黑

; . 一无添加剂

炭黑 50 份 ; 氧化锌 3 份 ; P F M
:
A

一

T M M T 9
.

2 份
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时
,

S B R 胶料的拉伸强度显著提高
。

这进一

步表 明
,

P F M 是 S B R 胶 料辐射硫化工艺 的

重要添加剂
。

关于炭黑
、

氧化锌对辐射硫化的敏化效

应反应机理
,

目前尚无定论
。

一般认为 P FM

的敏化反应涉及两个过程 [’. 6〕 :

① P F M 在高

分子链上的接枝反应
,

引人大量不饱和键
。

②

高度不饱和高分子链的链式聚合反应
,

形成

交联键
。

通常的交联反应为 自由基的两两结

合过程
,

形成一个交联键将消耗两个 自由基
。

P F M 的作用在于将这一过程转变为链式反

应
,

因而可 以在不消耗自由基的条件下形成

交联键
。

以 前 的 工 作川 表 明
,

s B R 中合 适 的

A
一

T M M T 添 加 量 应 为 9
.

2份 ( 0
.

0 2 5 m o l

A
一

T MM T 八 0 0 9 橡胶 )
。

图 2 所示结果表明
,

添加炭黑
、

氧化锌及 A
一

T M M T 的样品
,

其拉

伸强度在辐射剂量较低 (小于 8 k0 G y ) 时随辐

射剂量的增加而迅速地提高
,

但提高速率在

高剂量下逐渐降低
。

.2 3 辐射硫化与硫黄硫化 的硫化胶性能比

较

根据 以上试验结果
,

通过电子束来辐射

含有 A
一

T MM T 9
.

2 份的 S B R 胶料至剂量达

1 8 Ok G y
,

制得辐射硫化试样
。

硫黄硫化 SB R

试样则通过 A S T M D 3 1 8 5 所述方法制备
。

两

种硫化工艺制得的硫化胶性能列于表 2
。

应力及硬度都优于硫黄硫化的硫化胶
。

这说

明通过选择合适 的辐射硫化条件
,

完全有可

能将辐射硫化法应用于 S B R 胶料的硫化工

艺中
。

其硫化胶的撕裂强度略低于用硫黄硫

化胶
,

这可能是 由于交联键不同所致
。

图 3 为 电子束辐射硫化与硫黄硫化的

S B R 硫化胶的动态力学热分析 ( D M T A )谱

图
。

橡胶类高聚物的基本特性之一即为能量

损耗或阻尼 (t g的
。

高阻尼值的弹性体具有 良

好 的消除振动
、

降低噪声和增大摩擦系数的

性能
,

但同时又伴有尺寸稳定性下降和生热

增加
。

阻尼值是工程上选择材料的重要参数
。

图 3 所示结果表明
,

电子束辐射硫化的 S B R

硫化胶具有与用硫黄硫化者类似的阻尼特

性
,

两者的 gt 占值随温度变化的曲线相类似
。

杨氏模量 刀则是材料强度与弹性的直接反

映
。

如图 3 所示
,

电子束辐射硫化的 S B R 硫

化胶 与用硫黄硫化者有着类似的模量
一

温度

特性
。

1 0
1

1 0。

少护少01, .上,If上,二

.d芝
.、
旬闽擎出爆

1 0
O
L̀ ee we L 一- 二一- 一L we es 二es

一 8 0 一 6 0 一 4 0 一 2 0 0 2 0 4 0 6 0

1 0一 ,

1 0一 2

表 2 辐射硫化和硫黄硫化的 s B R

硫化胶物理性能比较

温度
,

℃

物理性能 辐射硫化 硫黄硫化
图 3 两种硫化方法的 SB R 硫化胶

的 D M T A 谱 ( 1 0 H
z )

67
阴360

巧
洲398.25例

硬度 ( J IS A )
,

度

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
,

%

5 0% 定伸应力
,

M P a

1 00 %定伸应力
,

M aP
2 00 %定伸应力

,

M aP

30 0 %定伸应力
,

M aP

撕裂强度
,

N
·

m 一 `

电子束辐射硫化
; - -

一硫黄硫化

几
.

飞
4 0 4

表 2 所示结果表明
,

电子束辐射硫化的

S B R 硫化胶其拉伸强度
、

扯 断伸长率
、

定伸

3 结语

( 1) 使用适 当 的 P F M 作为辐射硫 化

S B R 胶料的敏化剂
,

通过电子束辐照所得的

硫化胶 的性能 与传统硫黄硫化的硫化胶相

当
。

辐射硫化的硫化胶的交联程度可以方便

地通过调节辐射剂量而加以控制
,

因而克服
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了在传统的硫黄硫化工艺中必须改变配方和

硫化条件来调节交联程度的不足之处
。

(2)S B R胶料辐射硫化的关键因素是选

择与使用 P FM
,

降低必要 的辐射剂量
,

以获

得 最佳 性能
。

在本 文考 察 过 的 P F M 中
,

A
一

T MM T 是 S B R 胶料的最佳辐射硫化敏

化剂
。

致谢 本试 验 所 用的含有填充剂 的

S B R 样品由 日本化学品检查协会监制
,

辐射

硫化与硫黄硫化的硫化胶主要物理性能指标

的分析与测试也由该协会承担
,

在此谨表谢

意
。
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1 9 9 6 年橡胶行业生产经营透视
1 9 9 6 年

,

橡胶行业总体产 量将 有所增

加
,

同时
,

减少亏损
、

提高经济效益仍是要着

力解决的问题
。

( 1 ) 1 9 9 6 年轮胎市场的需求量约为 6 0 0 0

万套
,

由于 1 9 9 6 年汽车
、

农机生产形势平稳
,

产量略有增 长
,

因此
,

轮胎生产应与之配套
,

不宜增长过快
。

根据预测
,

1 9 9 6 年汽车市场

对轿车
、

轻型和微型汽车仍将保持旺盛的需

求
,

重型及中型载重汽车在市场中的占有率

继续下降
。

而轮胎市场所面临的状况则是
,

普

通载重轮胎需求减少
,

载重子午线轮胎供不

应求
,

轿车子午线轮胎销售价格过低
。

因此
,

轮胎生产必须搞好结构调整
,

生产适销对路

的产品
,

提高配套价格
。

( 2) 由于摩托车市场需求继续增加
,

摩托

车轮胎也相应有一定的增长
,

预计 1 9 9 6 年的

摩托车轮胎增幅在 20 % 以上
。

但效益差
,

亏

损严重
,

因此
,

除要 申请国家免征消费税外
.

应在产品畅销之际促进价格上浮
。

( 3) 预计输送带的增长速度不会太大
,

总

产量可望达到 7 0 0。 万 m
Z 。

钢缆带有较快的

增长势头
。

( 4) 胶鞋产销形势仍然看好
。

胶鞋生产由

于适应市场需求
,

增加了花色品种
,

竞争能力

提高
,

出口增加
,

生产和效益将继续 回升
,

扭

亏有望
。

预计 1 9 9 6 年胶鞋生产将增长 8%一

10 %
,

胶鞋出口增长 9%
,

创汇增长 20 %
。

( 5) 炭黑产量增加
,

再生胶需求平稳
。

橡

胶产 品生产 的增长
,

推动 了炭黑 生产
,

1 9 9 6

年预计生产 43 万
t ,

可满足橡胶行业需求
。

再

生胶需求平稳
,

增幅不大
。

( 6) 合成橡胶用量继续增加
。

目前
,

国产

合成橡胶产不足需
,

进 口合成橡胶逐年增加
,

合成橡胶生产厂应努力扩大生产能力
,

降低

售价
,

满足橡胶加工行业的需求
。

(摘 自《中国化工报 ))
,

1 9 9 5
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