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　　摘要:介绍了不饱和羧酸金属盐在橡胶交联助剂 、橡胶-金属粘合助剂 、橡胶原位聚合补强单体等方面的应

用与研究现状 ,并列举几例目前已工业化的不饱和羧酸金属盐-橡胶制品。认为不饱和羧酸金属盐原位聚合补

强橡胶是橡胶补强的一种新思路 ,是具有理论和应用价值的研究方向。在适当条件下 ,这种原位补强可达到纳

米补强 ,获得的胶料在综合性能上具有传统胶料不可比拟的优势 ,在特种橡胶制品领域有很广阔的应用前景。
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　　不饱和羧酸金属盐是一类在橡胶工业中极

具应用前景的多功能活性助剂 。对它们在橡胶

改性 、增强等方面的研究和应用 ,国内外均已有

相当多的报道 。日本早在 80年代初就有了此

类助剂的工业化产品[ 1] ,近年来已得到了较广

泛的应用 。其中甲基丙烯酸和丙烯酸锌 、镁 、铝

盐最具优势。这些助剂能够很容易地与各类橡

胶混合 ,且具有良好的高温稳定性和耐溶剂性 。

在橡胶硫化过程中 ,在引发剂作用下 ,胶料中的

不饱和羧酸金属盐既能与橡胶结合 ,本身又能

均聚 ,并因分子结构中具有由金属阳离子和羧

酸根阴离子形成的离子键 ,从而对硫化胶的网

络结构及性能产生了重要的影响 ,起到改性橡

胶 、改善橡胶工艺性能和提高制品使用性能的

作用 。本文将介绍丙烯酸金属盐在橡胶工业中

的研究和应用进展。

1　传统的交联助剂

不饱和羧酸金属盐可作为橡胶/过氧化物

体系的活性交联助剂 ,它不仅能提高交联效率 ,

而且可增大交联密度 。典型的多官能团单体的

活性助剂在自由基存在时具有较高的活性 ,并

且易与橡胶分子链接枝形成多元的交联网

络 ,对硫化胶的性能产生很大影响 。最常用的
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的活性助剂是甲基丙烯酸酯 ,如 TMPPTMA和

BGDMA。丙烯酸金属盐作为近年来开发的高

效交联助剂 ,与传统的活性助剂相比 ,除具有上

述作用外 ,橡胶/过氧化物/丙烯酸金属盐体系

能保持相当高的扯断伸长率 。这主要与其生成

的独特的交联结构有关 。

首先介绍两类常见的交联结构 ,一类是由

过氧化物交联体系生成的 C —C 交联键结构 ,

如图 1(a)所示;另一类是由一般硫化体系生成

的多硫交联键结构 ,如图 1(b)所示。C —C 交

联键是一种缺乏弹性的刚性键 ,但其键能高 ,热

稳定性高 ,因此用过氧化物交联的橡胶模量较

高 ,耐热性好 ,但扯断伸长率和撕裂强度较低;

而多硫键是一种柔性链 ,当受到应力作用时会

发生松弛 ,耗散应变能 ,这就使具有此类交联键

的硫化胶扯断伸长率和撕裂强度较高 ,但多硫

键的键能较低 ,容易热裂解 。

金属阳离子能形成离子交联键 ,从而增强

了可用金属中和的离子交联聚合物的物理性

能[ 1] 。对于不饱和羧酸金属活性助剂参加硫

化的弹性体来说 ,可认为具有同样的离子交联

机理 ,由此生成的离子交联键结构[见图 1(c)

所示]同时具有 C—C 键耐热性好和类似于多

硫键在应力作用下可沿烃链滑动松弛的优点 。

此外 ,该交联助剂还能有效地提高交联密度 ,并

使交联键的分布更加均匀 。因此 , 不饱和

羧酸金属盐/过氧化物硫化体系兼具有过氧化
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(a)过氧化物键合

(b)多硫键合

(c)离子键合

图 1　含金属活性助剂的硫化机理

物交联体系和硫黄硫化体系的优良特性 ,即可

获得较高的拉伸强度和撕裂强度 ,又可获得较

好的耐热老化性 。

丙烯酸金属盐还是 NBR 的耐热添加剂 。

如在白炭黑补强 NBR时 ,加入甲基丙烯酸镁和

氧化镁 ,由于二者的协同效应 ,不仅提高了胶料

的耐热性 ,而且降低了硫化剂 DCP 及镉镁体系

的压缩永久变形
[ 2]
。在 NBR中添加适量的甲

基丙烯酸锌 ,能改善高硫 、低硫 、过氧化物体系

硫化胶的耐热老化性和压缩永久变形[ 3] 。

2　原位聚合补强

2.1　原位聚合补强机理

众所周知 ,几乎所有橡胶必须经过补强剂

的补强才能用来制备有用的橡胶制品。传统的

补强剂是炭黑和白炭黑。这两种补强剂的原生

粒子很小 ,视密度低 ,混合时极易飞扬 ,造成环

境污染;且由于相互聚集倾向很强 ,从而导致分

散不均匀和混合能量损耗较大。目前采用传统

的补强剂已很难获得更高性能的橡胶制品 ,因

此寻找易混入 、高分散 、高补强能力的新型补强

剂一直是橡胶行业研究的重点。研究表明 ,通

过“原位聚合”形成互穿网络补强改性橡胶是解

决这一问题值得重视的一个方向。所谓“原位

聚合”补强 ,是指在橡胶基体中“生成”补强剂 ,

典型的方式如在橡胶中混入一些与基体橡胶有

一定相容性的带有反应性官能团的单体物质 ,

然后通过适当的条件使其“就地”聚合成微细分

散的粒子 ,并在橡胶中形成网络结构 ,从而产生

补强作用。

丙烯酸金属盐作为一类带有反应性基团的

不饱和羧酸金属盐活性填料 ,与橡胶有较好的

相容性 ,在有机过氧化物分解产生的自由基引

发下 ,可以自聚合 ,其自聚物有较高的内聚强

度 ,且自聚物与橡胶不相容或部分相容。因此 ,

丙烯酸金属盐在适当的条件下可原位补强橡

胶 ,生成聚丙烯酸金属盐/橡胶纳米复合材料。

研究表明 ,用二甲基丙烯酸锌(ZDMA)补

强的氢化丁腈橡胶(HNBR),在很宽的硬度范

围内 ,胶料的拉伸强度都能达到 40 ～ 60 MPa 。

而使用炭黑补强后 ,胶料的拉伸强度最高只能

达到 30 MPa。关于 ZDMA对 HNBR的这种超

补强机理 ,日本学者作了研究 。他们主要从形

态组织学的观点出发 ,探明了与炭黑补强体系

相比 ,HNBR/ZDMA复合材料显示高强度的原

因 。

HNBR/ZDMA体系在有机过氧化物进行

交联的过程中 ,平均粒径为 5 nm 的 ZDMA 单

体通过“原位聚合法”进行聚合 。在此过程中 ,

ZDMA边溶解扩散边在过氧化物分解产生的

自由基的作用下聚合 ,成为纳米级填充剂 ,最终

形成 2 nm 大小分散的聚甲基丙烯酸锌(Poly-

ZDMA)粒子相 。它们通过聚集成为 20 ～ 30

nm的二次粒子 。当 ZDMA 的用量达到 30份

时 ,进一步形成了连续的网络结构 ,并在 30份

以上时保持这种结构。连续网络结构的形成使

胶料在低伸长时的定伸应力得以提高。通过
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TEM 观察分析了超高补强性产生的机理 ,主要

有以下两点:(1)Poly-ZDMA 纳米级的微细分

散;(2)高伸长条件下 ,20 ～ 30 nm 的二次粒子

沿伸长方向取向
[ 4]
。

上述 ZDMA在橡胶中的聚合行为 ,由于采

用过氧化物类交联剂 ,使橡胶交联反应和 ZD-

MA 单体的聚合引发反应能在成型工艺中同时

进行 ,工艺过程并不复杂 ,是反应性加工方式 。

这种在聚合物中生成聚合物的方法 ,由于是单

体与橡胶的混合 ,因此比聚合物共混工艺要容

易得多 ,且能耗较低 。

2.2　聚合率影响因素

齐藤孝臣等人主要研究了 ZDMA 在 HN-

BR和 NBR中的聚合行为 ,认为ZDMA的聚合

率主要取决于过氧化物的用量 。聚合率随着过

氧化物用量的增大而增大(见表 1和 2)。当聚

合率超过 90%以后对过氧化物用量的依赖性

变小。在橡胶基体中生成均聚的 ZDMA 的同

时 ,还与橡胶分子链产生了接枝。通过在不同

基体中的研究发现 ,接枝率与橡胶的品种有关 ,

聚合率增大 ,接枝率增大 ,当聚合率为80%时 ,

表 1　聚合率与过氧化物用量的关系

(HNBR/ ZDMA/过氧化物体系)

过氧化物

用量/份

未反应

ZDMA/ %

接枝

ZDMA/ %

未接枝

ZDMA/ %

聚合率/

%

　0.05 39.7 — — 60.3

　0.50 26.0 — — 75.0

　1.00 21.4 21.2 57.4 78.6

　2.00 15.1 28.4 56.5 84.9

　4.00 11.2 32.0 56.8 88.8

　6.00 9.9 33.0 57.1 90.1

　　注:1)HNBR(牌号Zetpol 2020)用量为 100份 , ZDMA 用

量为 30份;2)硫化条件为 180 ℃×20 min。

表 2　聚合率与过氧化物用量的关系

(NBR/ZDMA/过氧化物体系)

过氧化物

用量/份

未反应

ZDMA/ %

接枝

ZDMA/ %

未接枝

ZDMA/ %

聚合率/

%

　0.11 42.6 22.8 34.6 57.4

　0.33 31.6 28.4 40.0 68.4

　1.00 22.4 32.5 45.1 77.6

　3.00 15.5 36.9 47.6 84.5

　　注:1)NBR用量为 100份 ,ZDMA 用量为 30份;2)硫化条

件为 180 ℃×20 min。

接枝率在 HNBR 中为 29%, 在 NBR 中为

33%,在分子链反应活性高的橡胶(如 BR和

SBR等)中 ,接枝率则高达 50%～ 80%。

研究 ZDMA在 HNBR中的聚合率与物理

性能的关系表明 ,拉伸强度随聚合率的增大而

提高 ,当聚合率超过 80%时 ,拉伸强度对聚合

率的依赖性消失。其次 ,当过氧化物用量恒定

时 ,ZDMA 的聚合率与温度无关(在过氧化物

能够交联橡胶的温度范围内), 聚合率与 ZD-

MA用量无关[ 5] 。

3　复数单体的现场共聚

使用不饱和羧酸盐作单体 ,在橡胶基体中

原位聚合补强可提高橡胶的物理性能 。由此产

生了一种设想 ,即在橡胶基体中加入一种以上

性质不同的单体进行现场共聚 ,是否就可使此

种胶料具有起因于不同特性单体的功能 ,这就

是复数单体的现场共聚的思路。

迟田隆治等人研究了 ZDMA 及丙烯酸-2

(N-乙基-全氟辛磺胺)乙酯(RFA)两种单体在

HNBR中的现场共聚 。通过 ZDMA和 RFA成

分分别赋予了橡胶高强度和低摩擦因数 、非粘

合性的功能 。

迟田隆治等人通过运用红外分析(FT-IR)

和热重分析(TG)确定了聚合率的评价方法 ,并

分析了在 HNBR/ZDMA/ RFA 体系中 ,交联条

件与聚合率的关系 。结果表明 , ZDMA 的聚合

率显示出了与 HNBR/ZDMA 体系相同的结

果 ,对过氧化物用量的依赖性较大;无论交联条

件如何 , RFA 的聚合率均达到 100%。因此可

以认为 ,单体聚合率是受 ZDMA 在 HNBR中

的扩散程度和过氧化物用量制约的 ,共聚合的

行为即使通过加入 RFA 单体也不会有什么变

化 。因而在 HNBR中应用ZDMA 和 RFA 的现

场共聚可显示出均一体系共聚的行为 。

从研究结果来看 , ZDMA/RFA 复数单体

配合体系的拉伸强度比 ZDMA 单一配合体系

低 ,但超过单纯炭黑补强体系 。该体系的扯断

伸长率较大 , 100%定伸应力则与 ZDMA 单一

配合体系处于同一水平 。拉伸强度下降 ,可能

与 RFA 的加入抑制 ZDMA 补强效果有关 ,但
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仍显示出了近 40 MPa的较高强度[ 6] 。

4　丙烯酸/金属氢氧化物或金属氧化物补强橡

胶

使用金属氢氧化物或金属氧化物与不饱和

羧酸在橡胶内生成金属盐 ,也可得到很好的补

强效果。通过采用甲基丙烯酸(MMA)和钡 、

钙 、镁 、铁 、铝的氢氧化物及氧化锌补强 NBR的

试验结果看 ,氢氧化镁/MMA 和氧化锌/MMA

的补强效果最好[ 7] 。

使用 MMA 和氧化锌补强 HNBR ,拉伸模

量很高 , 得到一硫化试样 ,其拉伸强度为 42

MPa ,扯断伸长率为 370%, 100%定伸应力为

8.2 MPa
[ 8]
。

将HNBR与 MMA 和氧化锌共混 ,还可以

提高胶料的耐自燃性能 。美国军方研究了

MMA和氧化锌与 HNBR共混的磨耗机理 ,并

与NR和 SBR进行了比较 ,获得了较长寿命的

坦克履带垫配方 ,并在其它许多国家申请了用

HNBR/MMA/氧化锌体系制造坦克履带垫的

专利
[ 9]
。

虽然直接用不饱和羧酸和金属氢氧化物或

金属氧化物在橡胶中原位生成盐来补强橡胶的

配合加工方法具有材料易得、成本较低的优点 ,

但也存在很多不足 。比如 ,丙烯酸是有腐蚀性

的液体 ,对加工设备有特殊要求 ,且须移出反应

生成的水分;另外 ,配合加工时间及硫化时间较

长;原位生成盐的过程不易控制而导致产品的

性能不稳定等。为此 ,国外有厂家将生胶 、不饱

和羧酸和金属氢氧化物混合处理后 ,推出了可

直接用于配合的母胶产品 。如日本瑞翁公司开

发的 MMA与氧化锌补强的 HNBR ,商品名为

ZSC-2295 ,需用过氧化物硫化 ,表3列出了 ZSC

产品的牌号及性能。ZSC 产品具有高拉伸强度

(40 ～ 60 MPa)、高耐磨性 、高撕裂强度 、高温下

可保持高耐屈挠性及与 HNBR相同的耐热老

化和耐油等性能[ 10] 。

5　两步硫化工艺

日本阪东化学工业公司开发了一种在硫黄

硫化体系中用 ZDMA补强橡胶的专利技术 ,用

表 3　日本瑞翁公司生产的 ZSC牌号及性能

牌　号 基体聚合物
门尼粘度

(中值)

密度/

(Mg·m-3)
备注

ZSC-2295 Zetpol 2020 85 1.240 标准型

ZSC-2295R Zetpol 2020 70 1.237 含脱模剂

ZSC-2295L Zetpol 2020 75 1.240 低粘度型

该技术可获得高强度 、高弹性和优异耐疲劳性

能的硫化胶[ 11] 。

这种胶料的主要配方为:可用硫黄硫化的

生胶(如 NR , NBR , SBR , EPDM 和氢化率较低

的 HNBR等)　100;ZDMA　15 ～ 100;有机过

氧化物　0.5 ～ 5;硫黄和硫化促进剂　0.5 ～ 3 。

胶料的硫化分两步 ,第一步的硫化温度控

制在130 ～ 145 ℃范围内;第二步硫化温度控制

在 160 ～ 180 ℃范围内 ,并且两个步骤是连续不

间断的过程 。在上述两步加热硫化过程中 ,首

先在低温硫化时 ,硫黄与橡胶反应生成了硫交

联键 ,然后在高温加热过程中 ,有机过氧化物分

解 ,引发 ZDMA聚合 ,在橡胶基体中生成 Poly-

ZDMA ,从而产生补强作用 。

在该胶料配方中 ,ZDMA 、有机过氧化物及

硫黄的用量必须控制适当。ZDMA 的用量若

少于 15 份 ,则硫化胶的拉伸强度偏低;若超过

100份 ,硫化胶的冲击弹性及耐屈挠疲劳性能

较低 ,同时硬度过高。有机过氧化物的用量在

不同的配合体系中应控制在 0.2 ～ 5份范围内 ,

若用量过低 ,则 ZDMA 聚合转化率不足;若用

量过高 ,会影响橡胶的硫黄交联 。硫黄用量过

低 ,则交联程度低;用量过高 ,则使硫化胶的抗

压缩变形性能变差。

另外 ,要求有机过氧化物在 170 ℃的半衰

期为 1 min ,这是为了避免 170 ℃下硫黄交联

时 ,有机过氧化物分解 。若在一段硫化时 ,过氧

化物分解 ,产生的自由基会进入硫黄 ,导致硫化

延迟和交联密度下降 ,并影响ZDMA的聚合 。

6　橡胶-金属粘合的活性助剂

传统的以金属材料增强的橡胶制品 ,在制

作过程中 ,不但需要粘合剂把金属与橡胶粘合

在一起 ,而且还需要独立的硫化体系来提高橡

胶的物理性能 。这是一种复杂 、耗时的工艺 。

首先 ,金属表面需要预处理 ,然后涂上粘合剂进
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行干燥 ,紧接着制备弹性体胶料 ,再将胶料与金

属材料模压在一起 ,最后进行第二次硫化。

然而 ,如果采用过氧化物和 ZDMA或二丙

烯酸锌(ZDA)来硫化橡胶 ,则不用表面粘合剂 ,

不需经过二段硫化 ,就可获得很高的橡胶-金属

粘合强度和良好的制品使用性能。在硫化过程

中 ,活性助剂使金属与橡胶界面间产生了起粘

合作用的化学键 ,同时在橡胶内部产生较强的

交联键。

美国 Satermer 公司已推出了可用于橡胶-

金属粘合的活性助剂 ZDMA和 ZDA ,这种专利

产品的商品名为Saret 634和Saret 633 ,可用于

EPDM ,NBR , IINBR(高丙烯腈含量的 NBR),

SBR和硅橡胶与未处理的黄铜 、钢 、铝 、锌等金

属的粘合 。试验结果表明 ,Saret 633表现出优

异的粘合性 ,而 Saret 634则具有提高橡胶耐磨

性和抗撕裂性的突出特点 。在同时要求具有优

异的物理性能和良好的粘合性时 , 可用 Saret

634替代 Saret 633[ 12] 。

7　在橡胶制品中的应用

7.1　坦克履带垫

挂胶履带板是坦克装甲车辆履带板结构的

一个发展方向 ,然而由于过度磨耗 、崩花掉块 、

爆裂等原因 ,造成胶垫使用寿命短 ,这一直是各

国军方关心的研究课题 。80 年代末 ,美国军方

将ZDMA补强 HNBR用于挂胶履带板 , 发现

ZDMA能极大地提高 HNBR的撕裂强度 、耐磨

性和耐高温性 。在包括 Cross-County(石砌交

叉路),Pave Road(铺设公路)和 Gravel Service

(沙石路)3种路面条件的野外性能试验场上 ,

Medadiad等对 M60 坦克的 T-142 履带垫的磨

耗进行了实测 ,结果表明 ,采用 HNBR/ZDMA/

过氧化物体系制成的履带垫在 3种测试路段中

的耐磨耗性能最高[ 13] 。

7.2　输送带

固特异轮胎橡胶公司申请了一项用于高模

量输送带的胶料配方 ,即 ZDMA/ I INBR母胶

　50 ～ 95;I INBR　5 ～ 50;过氧化物活性剂　

0.5 ～ 10;有机过氧化物　0.25 ～ 20;酚醛树脂

　1 ～ 20;炭黑　5 ～ 50 ,硫化后 10%定伸应力

达 5.2 ～ 7.25 MPa。用这种胶料制造的齿型同

步高负荷输送带具有足够高的强度和刚性 ,而

无需用纤维增强[ 14] 。

有研究表明 ,用ZDA 和炭黑混合物补强的

I INBR ,比用 ZDMA 补强者有更好的耐热性和

更高的模量 , 可用于制造耐热 、高载荷输送

带
[ 15]
。

还有专利报道 ,用 ZDA补强的硫黄硫化体

系胶料的强度 、弹性及耐屈挠疲劳性优于用传

统技术制造的胶料 ,用它制造的输送带 、高压胶

管等产品使用寿命更长
[ 11]
。

7.3　电缆线外包胶

EPR和 EPDM 具有良好的耐热 、耐臭氧和

耐极性溶剂溶解的性能 ,但其强度和阻燃性不

能令人满意 。有专利报道 ,用 ZDMA 、氢氧化

镁和氢氧化铝(后二者单用或并用)填充补强的

EPDM 和 EPR(单用或并用)胶料具有 EPR和

EPDM 传统硫化胶难以获得的极高强度和阻

燃性 ,可用作电缆线外包胶层 、密封圈 、建筑绝

缘板及隔热层等[ 16] 。

7.4　安全轮胎

有专利报道 , 用 ZDMA 补强的 NR , NR/

BR或 NR/EPDM 胶料 ,特别适用于安全充气

轮胎 。此种胶料采用硫黄硫化体系 ,具有高硬

度和低滞后性能 。由它构成的轮胎部件位于胎

侧内部 ,轮胎成型时与其它部件组合在一起 ,硫

化后与轮胎形成一个整体。带有这种结构的充

气轮胎刚性大 ,当被刺穿漏气后 ,承受汽车重力

的轮胎断面高至少能保持在 127 mm 以上 ,使

汽车可继续以高速行驶足够长的距离 ,直到轮

胎被替换或修理[ 17] 。

7.5　高尔夫球

有专利报道 ,用 ZDMA 或 ZDA 高填充聚

丁二烯橡胶 ,用过氧化物交联后 ,可用来制造上

下对开合的高尔夫球。该种胶料的硬度高 、回

弹性优异
[ 18]
。而用 ZDMA 补强的 HNBR 或

ZSC制造的高尔夫球 ,尤其适用于某些特殊场

地条件[ 19] 。

8　结语

综上所述 ,不饱和羧酸金属盐不仅在橡胶
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加工助剂方面有很好的表现(可用于硫化助剂

和橡胶金属粘合助剂),而且在一定的反应条件

下 ,可原位聚合补强 ,起到橡胶的填充补强剂作

用。所获得的羧酸金属盐原位补强橡胶具有高

模量 、高强度 、高抗撕 、高耐磨 、高耐热 、耐溶剂

等优异特性。羧酸金属盐补强胶料虽然价格较

高 ,但其优异的综合性能是任何传统胶料难以

比拟的 ,因此此类胶料在特种橡胶制品领域有

非常广阔的应用前景 。羧酸金属盐的原位聚合

补强 ,由于其具有在基体胶中就地聚合生成补

强粒子的特点 ,从而克服了传统补强的缺点 ,同

时解决了补强粒子分散和与基质胶的界面结合

问题 ,是一种新颖的橡胶补强手段。根据现在

的研究结果可以推测 ,不同的碳链结构和不同

的金属种类单体 ,在不同的橡胶基体 、不同的交

联剂和交联条件下 ,将可能获得一系列具有不

同特性的纳米复合材料。
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华迪特种胶带公司挂牌
中图分类号:TQ336.2　　文献标识码:D

　　经有关部门批准 ,日前陕西华迪特种胶带

有限责任公司挂牌成立。

　　该公司由西北橡胶总厂与咸阳帅康商贸有

限公司合资组建 ,主业为宽幅环形印花胶带的

开发 、生产和销售 ,橡胶输送带 、民用橡胶制品

等橡胶制品的开发 、生产和销售 。

　　宽幅环形印花胶带是纺织印染行业大型筛

网印花机的主要配套部件 ,是保证印花清晰 、套

色准确 、吃浆均匀的决定因素 ,属橡胶高技术精

加工产品 。随着纺织行业的重振 ,为宽幅环形

印花胶带带来了新的发展空间和机遇 。

(摘自《中国化工报》 , 2000-04-24)
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