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国外氯丁橡胶加工应用研究进展

张洒文 .

(青岛化工 厂
,

2 6 6 0 4 2 )

摘 要

总结 了国外氯丁橡胶 ( C R ) 加工性能改进研究
、

应用研究和 C R /纤维复合材料的新发展
。

以氯丁二烯齐聚物

为软化剂能明显改进 C R 的耐热性
。

芳香族二元胺类及锡剂能增强 C R 的阻燃性
; C R 在胶带

、

胶辊
、

胶布
、

胶板

领域的应用
,

得到了进一步开发
; C R 可与其它橡胶并用

,

用于制造高速行驶货车用轮胎
; C R /短纤维复合物是优

良的减震材料
、

摩擦材料及导电
、

导热材料
,

也是一种优良的橡胶改性剂
。

关键词
:

氯丁橡胶
.

胶乳
,

橡胶 /纤维复合材料
,

加工性能改进
,

应用开发

国外专业 人士一直在探索
,

怎样通过配

方设计使氯丁橡胶 ( C R ) 的各种性能更加适

应用户需要 ; 并 由此而开拓 出 C R 的若干新

用途
。

现介绍如下
。

1 加工性能的改进

L l 探索新的硫化体系

J
a n a ,

P
.

B
.

等发现
,

铁酸钡对 C R 的硫化

特性有浓度效应
,

在用量极低 (0
.

l p h r ) 时使

C R 硫化
,

但 在较高浓度 ( > 0
.

SP h r )则延迟

硫化 ;在用量 0
.

SP h r

时能达到加工安全性和

物理性能都满意的效果
。

前苏联研究者 一直

在探索不含金属氧化物的硫调节 C R 用硫化

体系
,

提 出了二硫化铁 /高活性炭黑体系
,

和

用亚 乙基
一

双
一

二硫代氨基 甲酸锌和多碳连氮

化学改性的高分散性硅胶体系
。

它们都能使

C R 有更好的工 艺特性
,

后者还 有提 高硫化

速度的作用
。

却曰 ,

loI
B ,

.\ C 等开发出一种独特的硫化

促进剂— 氯醚 二 硫化四 甲基秋兰姆共聚

物 (分子量 7 2 。。一 8。。 0 ) ; 用它能配制 出焦烧

性能和物理性能都好的 C R 胶料
。

aB x , : e ; . 、 。
,

B
.

B
.

等开发了一种有表面活性
、

能形成络合

物的硫化体系
。

这种含 Z n( ) 和 N
一

十八烷酞
-

N ’ 一

苯磺酸基乙二胺 (代替 M g O )的体系在硫

化中后者会同中间体 Z n 1C
2

反应
,

形成 N
一

苯

并磺酞基
一

2
一

十八烷酸咪哩琳
一

Z n 1C
2

的 1 : 1

络合物
。

德 国在开发低毒促进剂方面有进展
。

近

年提出
,

2
一

硫代
一

3
一

甲基
一

4
一

氧代唾哇烷是一种

可代替亚乙 基硫眼的低毒促进剂
,

并在此基

础上推 出了市售品 V ul ak
C it c R v ( 3

一

甲基
一

2
-

唾哇烷硫酮 )
。

该促进剂使 C R 在硫化中不会

产生亚硝胺类有毒物质
一 `

一 。

日本和韩国都研究了水分存在下的硫化

工艺
。

这种硫化采用反应性硅氧烷作交联剂
,

如
: 3

一

氨基丙基三乙氧基硅烷
、

3
一

琉基丙基三

甲氧基硅烷
、

3
一

甲基丙烯 酸氧丙基三 甲氧基

硅烷
、

乙烯基三 乙氧基硅烷
、

以及 3
一

氯 丙基

三 甲氧基硅烷
,

都是有效的交联剂
。

研究表

明二2
一 ,

硫化分两步进行
:
( 1 ) C R 中活性氯原子

或氢原子 同硅氧烷 中的官能基反应
、

实现加

成 ; ( 2) 烷氧 甲硅烷基水解产生的硅烷醇基缩

合
,

形成硅氧烷交联
。

上述交联剂 中
,

3
一

氯丙

基三 甲氧基硅烷 同 C R 的反应活化能较低
。

1
.

2 探索新的加工助剂

前苏联研究者近年探索用各种齐聚物特

别是官能化齐聚物代替常规增塑剂或软化剂

来改进 C R 的性 能
。

如
:

齐聚的环氧树脂
、

酚

醛树脂及含吠喃环 的聚氨酷
,

都能改进 C R

的物理性能
。

由于这类齐聚物不易迁移
、

而且

能提供反应性基团同帘子线反应
,

故还能增
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大 C R 同织物及金属帘线的附着力
。

氯丁二

烯齐聚物能 明显改进 C R 的热老 化性能
,

但

用量 应 低 于 1 0P h r
.

否则 会使拉伸 强 度下

降
二3二。

N ed e v ,

M
.

等指 出
,

用 1 1
一

氨基十一烷

酸改性 的沉淀碳酸钙对 C R 有较强的补强瓣
.

应
。

他们把这 归因于 C R 中烯丙基氯同接枝

在填料表面的氨基之间存在相互作用
。

2 硫化胶性能的改进

2
.

1 耐老化性和阻燃性能的改进

①热氧老化性能改进
。

C R 在 S O C温度

下贮存时
,

其塑性略有增高
,

溶胶含量在初始

阶段增加较快
,

以 后趋于平稳
`
一 。

C R 在加工

过程中会老 化 红 外光谱和化学分析用电子

光谱 测定表 明
,

C R 在混炼 中瑞 基浓 度随时

间延长而增大 ; 混炼后的 C R 氧含量也较高
。

B u ol ru g
e a c ,

P
.

等 在考察
一

r C R 热老 化之 后

得 出结论工
:

C R 的机械老 化巨动态 (屈挠 )水

久变形增大口同 C R 被逐步加热时挥发产物

的产生有关联
。

显 然
,

C R 在老 化初期会 降

解
、

在加工中会受到氧的侵袭
,

在热老化中会

产生氮化氢等挥发性产物而使其机械特性受

到不良影啊

近年的研究表明
,

C R 在 8 0 一 1 3 0 C 空气

中会受到非均 质氧 化
,

在较低温度时特别如

此
。

在这种老化中
,

表面胶料的定伸应力迅速

上升
.

而内部胶料定伸应力变化放慢
,

以致停

止
。

进一步研究显示
,

这种非均质氧化不是 试

祥表面的防老剂选 择性 消耗造成的
,

而是氧

对 C R 的渗透在老化中受阻所致
。

看来
.

C R

的氧化产物能阻止氧的扩散
。

臭氧的作用更

强烈
,

经臭氧老 化的 C R 双键减少
; 同时出现

酸基氯
、

酸类
、

过氧酸类等臭氧化产物
.

甚 至

还会产生二酸基过氧化物及酸基酸醉
。

这种

经臭氧老化的 C R 在 5 5 C 空气中很容易发生

双键数目进一步减少的反应
。

综上所述
,

为 了减少 C R 热氧化老化
,

有

必要尽量避免 C R 在贮存和加工中受热和受

到过度的混炼
;
有必要配八适当的防老剂和

抗 臭氧剂以减缓 氧及 臭氧对 C R 的 不 良影

响
。

如可配入抗氧效率高于位阻胺类的呱陡

氧基以稳定 自由基
,

因为这种 防老剂的扩散

系数较高
,

而且是直接同初级 自由基反应产

生抑制效应
; 不象胺类是 同大分子过 氧 自由

基反应产生抑制效应
。

改进 C R 的热稳定性
,

特别是热压缩永

久变形特性的另一重要措施是选用合适的硫

化体系
。

Y a m a m ot 。 ,

N
.

等提出
,

三 甲基硫脉 /

邻苯二酚体系有良好的效果
,

其中三 甲基硫

脉 /二邻苯二酚硼酸醋 /二邻 甲苯肌盐体系较

好
,

但对胶料的贮存稳定性有不良影响
;后找

出了三 甲基硫脉 /邻苯二酚硼酸酷改进体 系

则克服了上述的不足工
。

据报道乙7二 ,

aS cn e al nt

3 3() / 1
,

3
一

二马来酞亚胺基苯体系 ( 用量分 别

为 0
.

7 5 和 l p h r )
.

以及 S : 、 n c e
l a n t 3 3 0 /过氧

化 二 异 丙 苯 体 系 ( 用 鱿 分 别 为 1 和 。

以 p h
r
)

,

都有良好的改进效果
; 且后一体系的

硫化胶无 异 味
。

对 于硫 调节 C R
,

在 Z n o /

M g O 硫化体系 中用 D B x ( 2
.

3
,

4
,

6
,

7
,

8
一

六

氢亚氨基二碳亚氨二酞胺 )代替 M g O
,

可改

进其热稳定性
。

此外
,

炭黑在 C R 中起热稳定

剂作用
,

而矿物填料会加快 C R 降解
; 所以 应

尽可能用前者
,

避免使用后者
。

②辐照老化性能改进
。

电离辐照会加速
.

C R 老化
.

如
:

在 三
.

0 义 1 0
几

(行 的 y
一

辐照后 C R

的强度会下降 7 0 厂
。

但是一种花 (可同受阻

酚并用 )能增强 C R 的抗辐照能力
5 。

由于它

是一 种能 量 消 除剂
,

含有 它 的 C R
,

经 3 又

10 二G y 的 了辐照
.

亡匕损失量不足 1。 / ; 而含自

由基清除 lAJ 受阻酚 的 C R
,

辐照 后受 阻酚几

乎完全被消耗 ; 但在花存在下受阻酚消耗放

慢
。

所以 自由基清除剂宜与能量消除剂复合

使用
。

③阻燃性能改进
。

芳香族二元胺类 (如
:

4
.

4
` 一

二氨基二苯基 甲烷
、

4
.

4
` 一

二氨基二苯基

酞氧
、

4
.

4
, 一

二氨基二苯基酸硫
、

联苯胺
、

间苯

二胺及对苯二胺 )均能增强 C R 的阻燃性
; 因

为这些胺类在高温下会加剧 C R 脱氯 化氢
,
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参加交联反应
、

产生有较高热稳定性的支化

和交联结构
。

少量 S nO
:

和 Z ns n(H O )
6

也能

增强 C R的阻燃性
,

并能抑制发烟
,

同氯化石

蜡并用有叠加增强效应
。

这些锡剂主要通过

促进炭化
,

在凝聚相中起阻燃作用
;
在氯化石

蜡存在下
,

锡剂也会挥发
,

发生蒸汽相阻燃反

应
。

用硝酸处理聚异戊二烯
,

随后用亚硫酸氢

钱中和制得 的氨基磺酸 铰
,

在 C R 胶料中同

S b
2
0

:

并用有协同阻燃效应
。

.2 2 电性能改进

炭黑填充 C R 有 P T C 效应
,

即电阻会随

温度上升而增大
。

这种 C R 胶料可用于制造

能 自动切断 电源的电加热元件
。

B e n
gt

s s o n ,

P
.

等发现川
,

增大炭黑填充量 (镇 25 % )
、

复合

使用不同类 型的炭黑 或使 C R 硫 化
,

都能改

善 C R 在一 35
一

C ~ + 1 20 C 之间 P T C 特性的

重现性
。

C R 中填充 P b IT O
。

能形成压电性材料
,

用于制造水下收音器等要求压 电性的元件
。

P b T IO
3

有较强的压电方向性
,

少量锰有改性

作用
;
配入 P Z T 陶瓷粉末 ( P b

Z

IT rZ O
6
)

,

可获

得最佳流体静力压 电特性
。

C R 的介电常数和介电损失随炭黑含量

增加而上升
,

高补强性填料会增大介电损失
。

具有以下通 式的抗静 电剂能降低 C R 的 电

阻
:

R
1

/

〔 R O ( H
,

C H ( ) )
n

C H
, C H C H

ZN一 R : 〕
一 `

X
-

胶 ( N R )等胶膜的扩散和 吸收
,

发现它们在

C R 中的扩散度和吸收常数很 小 (只比 N B R

的稍 高 ) ; 用 2
,

2
,

4
一

三 甲基戊烷
、

十二烷
、

十

四烷和十六烷进行的实验表 明
,

其扩散和渗

透的活化能随这些渗透剂的分子增大而增

大 ;
平衡吸收率随渗透剂分子增大而呈线性

下降
。

有机液体在 C R 等橡胶中的扩散度还

与溶质的运动粘度有关
;
在 25 ~ 65 C

,

这两

者的变化都同温度密切相关
。

对于苯 /环己烷

/ C R
、

甲苯 /正 己烷 / C R 体系
,

渗透率同溶剂

的增塑效应有关
;
增塑效应较小的溶剂

,

渗透

率较高
。

显然
。

C R 有比较好的抗溶剂渗透

性
;
特别是在较低的温度下

,

耐分子量较高
、

增塑效应较大的溶剂渗透
。

利用某些化合物在某些氯丁二烯共聚物

中的渗透性差异
,

可分离这些化合物
。

如
:

氢

键造成 C H
Z

CI
:

和 C H CI
:

在具有酷和酸侧基

的氯丁二烯
一

甲基丙烯酸甲酷
一

甲基丙烯酸共

聚物中溶解度增大
、

渗透率减小
,

故把该共聚

物制成超薄型气体分离膜
,

有可能从空气 中

分离出氯甲烷蒸汽 l0[ 〕
。

表面处理能改进 C R

制品的耐溶剂渗透性
,

如
:

用 N F 3

等离子体

在真空中处理涂有 N a F 的 C R 制品
,

可使之

耐 70 C石蜡油的性能提高 8 倍
。

C H
,

C l 占
H

式中
: R = C

12一 1;

烷基
、

R
l
= R :

= C H
ZC H

Z
( ) H

,

R :
一 C Z

H
: ,

X = C Z
H

: S ( )
、 。

另外
,

碘能使 C R 的电阻降低 1一 9 个数

量级
。

因此
,

根据 用途选用合适的配方
,

能使

C R 具有预期 的良好 电性能
。

2
.

3 耐溶剂渗透性改进

H a r o g o p p a d
,

5
.

B
.

等考察了 e
6一 1。

正烷

烃在 2 5 ~ 6 O C通过 C R
、

丁苯橡胶 ( S B R )
、

乙

丙橡胶 ( E P D M )
、

丁睛橡胶 ( N B R )和天然橡

3 应用研究

.3 1 胶带胶辊领域

主要改进了产品的阻燃性
、

耐热性
、

层间

粘附性及耐碱性能
。

对于阻燃输送带用 C R

胶料
,

以一种低聚的氨基磺酸按为阻燃剂
,

可

使配方 中 S b
Z
O

3

和氯化石蜡用量减少 50 ~

7 5%
,

使胶料氧指数达到 37 一 38 水平
。

以氯

化石蜡
、

S b
Z
O

3

和 A 1
2
0

。

水合物为阻然剂
,

采

用硫调节 C R
,

非硫调节 C R
、

J顷丁橡胶 ( B R )

和 N R 并用胶料
,

可制成井下输送带托辊用

摩擦层
。

在传动带 C R 胶料 (底胶 )中配入锌

粉 ( s p h r )和抗降解剂 N o e r a e C D 仁4 p h r ,

4
,

4 , 一

( a ,

al
一

二 甲基节基 ) 二苯胺 ]能 明显改进

胶带的动态耐热性
。

N o e r a e C D 对 C R 胶料
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的防护性能优于苯基
一 a 一

蔡胺
赶” 弓。

在传动带粘

接层 C R 胶料中配入 4
,

4 ’

二硫代双 (二吗琳 )

(5
.

SP h r )
,

能改进其同压缩层的硫化粘接强

力
。

在 C R 胶料中加入吸碘值和 D B P 吸油值

一 定 的炭黑 (如 S e a s t N )及 P b
3
O

4 、

乙烯
一

醋

酸 乙烯醋共聚物
、

环烷油等
,

可制成耐碱的胶

辊
。

3
.

2 胶布领域

主要开发 了军用防护服和改进汽车用保

安气袋
。

前东德国防部开发的用于防止火箭

推进剂 (氧化剂 )和液态化学战剂侵害人体的

防护服中采用 了一种 以棉织物为基材 的胶

布
,

胶 料 为丁基橡胶
、

氯化 丁基橡胶和 C R

(3 3 : 1 7 : 5 0) 并用物
。

为改进汽车用保安气

袋 的爆破强度
,

可用特定的聚酷纤维制成织

物 二’ 2二,

用含间苯二酚
一

甲醛共聚物和 C R 胶乳

的处理剂进行处理
,

再涂覆 C R ;
或先把聚酞

胺纤维制成纱带
,

然后制成气袋
,

再涂覆 C R
’

胶料
。

3
.

3 胶板领域

主要开发了高性 能刹车块及若干有特殊

性能的胶板
,

改进复合胶板的层间粘合性
。

美

国空军部开发的刹车块适合静态制 动
,

采用

了 两 种 e R ( N e o p r e n e

W 和 N e o p r e n e

w H v
,

7 5 :

25 )并用胶料
,

两个硫化体系 (脂

肪酸
、

金属氧 化物体系和硫黄
、

促进剂体系 )

并填充补强炭黑 ( 5 0P h r )
。

这种刹车块能与钢

表 面的防锈用聚氨醋涂层接触
,

用于起重机

制动器
。

在 C R 胶料中配入抗腐蚀颜料四氧

铬酸锌
,

除了能改进 C R 的物性之外
,

还可使

与钢板复合的胶 垫有很强 的防锈能力
。

在

C R ( D
e n k

a C h l o r o p r e n e D C R 3 5 ) 中 配 入

30 0P h :
铁 酸鳃

,

可制成 有方 向性的磁性 胶

板
,

用于汽车密闭通风 口及导风管上的磁性

胶板活门
。

在 C R ( N e o p r e n e G R T ) 中加入经

双 (焦磷酸二辛酷 )钦酸乙酷处理的膨胀石墨

薄片
,

可制成导热 优异的胶板
,

用于 电子工

业
。

C R 胶板常与氯磺化聚乙烯橡胶板复合

使用
。

为增进这两种胶板之间的粘合性
,

可在

C R 胶 料 中配 入 水合 滑块 石 ( K W 2 1 0 0 )

SP h r ; 以及 在氯磺化聚 乙烯胶 板上 涂覆 含

N i p o l 1 0 3 1 (结合丙烯睛 4 1%
,

非 污染冷聚

N B R ) 和 A d e k a

雌
4 0 (氯丁橡胶 ) 的粘接

剂
。

此外
,

户 田建筑公司和 日本混凝土工业公

司协作开发了大型水坝 内检查走廊用整体密

封 区̀ 3 〕
。

这是一种可膨胀胶板与较厚的非膨胀

性丁基橡胶板的复合硫化产物
。

前者 由 C R

与 S B R 和 N R 并用
,

配入吸水剂制成
。

3
.

4 对其它合成材料的改性

C R 以其独特的综合性能可以使其它合

成材料改性
,

它在汽车工业中的应用特别引

人注 目
。

如
:

意 大利 p ir e l l i C o o r d i n a m e n t o

P n e u m a it c i 公司开发的一种适合大型货车高

速行驶的轮胎就采用了 C R
。

这种滚动阻力

低
、

耐磨性和抗湿滑性高的轮胎胎 面
,

由以

N R 8 0 ~ 9 5 p h r (可含 S B R 或 B R )
,

和 由 C R
、

氯 化 丁 基橡胶 和 (或 ) 澳化丁 基橡胶 5 ~

2 0P h r 构成的胶料制成山〕
。

C R 能改进丁基

胶料的热稳 定性
,

如丁基橡胶中掺入 6 ~

1 2P h r
再生 C R

,

可制成耐热胶料
,

用于 制作

轮胎 硫化胶囊
;
或掺入 s p h r C R ( N e o p r e n e

W ) 以及 对
一

叔
一

辛基酚
一

甲醛树脂
,

也能制 成

耐热胶料
。

C R 可用于改进 S B R 及 E P D M 的

性能
。

如
:

以 0
.

s p h r
硫黄和 SP h : 二 甲基丙烯

酸 乙二醋为交联剂制得 的凝胶型 C R 胶乳与

s B R 胶乳 以 1 0 :

90 混合的共凝聚胶
,

其硫化

胶滚 动阻 力低
、

耐 磨性能好
; 在 E P D M / C R

并用胶料中加入芳香聚酸胺纤维制成的绝热

胶片
,

可用于固体推进剂火箭控制系统 (气体

发 生 器 的 绝 热 )
。

废 旧 C R 胶 粉 (直 径 。

3 1 5m m )
,

可用于改进 P v C 的 回弹性及扭转

冈」性
。

3
.

5 新形态 C R 及化学改性 C R 的应用

三菱电缆工业公司近年开发 了建筑物楼

面 电缆通过设施
,

其中在非纤维型阻燃胶泥

中 (氧指数 80 )采用了具有烷基黄原酸醋端基

的液态 C R
。

具轻基的液态 C R ( F H OS O )被用
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于制造半导体激光记录用可删除的光记录介

质
。

一种环氧化程度 9 0 %( m ol 比 )的环氧 化

C R
,

同 N a : S 在苯和二 甲基 甲酞胺混合溶剂

中反应
,

能生成对汞离子吸附能力强的离子

交换 剂
; C R 同二苯基磷铿 ( 由三苯基麟同金

属铿反应制备 )反应
,

在发生降解的同时
,

会

产生具有二苯基磷基团的产物
,

可作为高分

子量磷配位体用于制造均相反应催化剂
。

.3 6 C R 胶乳及泡沫胶的应用开发

C R 胶乳代替丁 毗胶乳 同间苯二酚 /甲

醛树脂液复合使用
,

可达到与丁毗胶乳掺 用

同样 的效果 二̀ 5三
。

三角带聚酸胺纤维处理剂的

推荐 配方 如下 ( 湿重份 )
: C R 胶乳 ( B yP er n

l a t e x M K B )
,

总 固形 物 5 8% ) 1 7 3
.

0 ; 水

17 2
.

0 ; 间 苯 二 酚
一

甲醛 树 脂 液 ( 6
.

5% )

2 6 6
.

0 ; 氧化锌分散液 ( 5 0% ) 1 5
.

0 ; V u l k a -

h o x D D A
一

E M ( 5 0% ) (二苯胺节了生物 5 0 %的

水乳 液 ) 2
.

0 ; 氨水 ( 2 5% ) 2 2
.

0 ; 总量

6 4 0
.

0 ; 总 固形 物 含量 2 0 %
、

p H 值 10
.

2
。

用

C R 胶乳处理 的纤维
,

可制成 各种制 品
,

如
:

C R 月交乳 同丁苯胶乳和间苯二酚
一

甲醛树脂混

合液
,

处理 尼龙 6 6纤维布
.

干燥后涂上 C R 胶

粘剂
、

同废旧轮胎胶条粘接
,

可制成有 良好尺

寸稳定性的弹性地毯
。

C R 胶乳与牛 皮纸浆

并用
,

可用于粘接 石棉
,

制造优质石棉板
。

梭

基 化 C R 胶乳 同苯 乙烯
一

丙烯 睛共聚物 胶乳

并用
,

处理聚醋纤维毛状物
,

可使之具有 良好

的热压 ( 1 5 O C )成形性
,

适 合制造毛毡板
。

C R

泡沫胶在部分硫 化后再在模具中加压硫 化
,

可制得适合上油墨的垫料
。

4 C R /纤维复合材料及其应用

.4 1 C R /短纤维复合材料

C R /短纤 维复合 材料有 不 少独特 的性

能
。

聚醋短纤维能改善 C R 的耐溶剂性
,

增大

胶料的刚性
,

明显降低胶料的扯断伸长率
;
其

玻璃化温度与纤维 含量成正 比例上升
。

短纤

维补强对 C R / N B R 并用胶料也有很大影响
。

C R 中掺入 N B R
,

其硬度
、

定伸应力和耐磨性

按 简单加和法则增 大
;
拉伸强 度

、

扯断 伸长

率
、

耐 油性和 耐 热性 也相 应 改善
。

在 这种

C R / N B R ( 2 5 / 7 5) 并用胶料 中混入经表面处

理 的芳香聚酸胺短纤维 (3 m m )
,

随纤维填 充

量增大
,

焦烧时间和正硫化时间延长
,

耐油性

进 一步改善
、

定伸应力和强度对应力作 用方

向的依存关系变得 比较 明显
,

即在纤维填 充

量高时存在纤维取 向效应
。

另据报道
: 弓 ,

C R

胶 料 中聚 醋 短纤 维 含 量 从 10 p h :
增 加 到

2 0P h r 不 会减弱纤维的取 向能力 (始终大于

7 0% ) ;
但在老 化过程 中估计发生 了二次硫

化
,

纤维取 向效应减弱
。

4
.

2 改进纤维与 C R 的粘附性

纤维 (包括短纤维 )与 C R 的粘合性能
,

能增强纤维的补强能力
,

进 一步发挥纤维的

优点
。

近年报道
,

在间苯二酚
一

甲醛共 聚物和

丁二烯
一

苯 乙烯
一

乙烯基 毗陡
一

共聚物胶乳 中

配入一种多元醇巨如
: D e n a b o n d

.

2
,

6
一

双
一

( 2
.

4
一

二轻苯基 甲基 )
一

4
一

氯 苯酚口或一 种聚环氧

化物 ( D e n a e o l E X 3一3
,

聚缩水甘油醚 )
,

可提

高被处理的脂肪族聚酞胺纤维或芳香聚酸胺

纤维与 C R 的粘合力
; 还提 出一种二次处理

剂
,

第 一 处理 剂 含 聚环 氧 化物 [如 D e
na co l

E X
一

6 1 1
,

三
一

氧
一

( 环氧乙烷基 甲基 )右旋葡萄

糖醇均 聚物口
、

嵌 段多异氰酸 酷 ( 如
: H y l e n e

M P
,

苯酚嵌段二异氰酸 甲酷 ) 和丁睛胶乳或

C R 胶乳
,

第二处理剂含 甲醛
一

间苯二酚共聚

物胶乳和 2
一

氯苯酚
一

甲醛
一

间苯二酚共聚物胶

乳 7 0 : 3 0混合液 ( T a m a n o l K P g o 4 x )
。

对于芳

香聚酞胺短纤维
,

可先用 D e an co l E X 3 13 处

理
,

再 用 一 种 含 氨 基 的 硅 烷 偶 联 剂 江如
:

A 1 8 9
,

(下
一

琉 丙基升三 甲氧基硅烷」处理 ; 对

于聚 乙烯醇短纤维
,

仅 用 A 1 8 9处理
,

就能改

进纤维与 C R 的粘 合性
。

4
.

3 改进 C R /短纤维复合材料的制造方法

C D /短纤维复合材料通常通过机械混炼

使短纤维均 匀分散到 C R 中来制造
。

此法能

耗高
、

生产周期长
、

纤维充填 量少
,

且纤维易
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断裂
。

Ja na
.

P
.

B
.

等提 出一种填 充碳纤维的

胶浆混合法
仁̀ 7 〕 ,

即用一种溶剂使 C R 和短纤

维混合为胶浆
,

然后用热硫化法使之硫化
。

用

此法制得的复合材料几乎不存在纤维断裂
,

因此纤维有较高的长径 比
,

且门尼粘度较高
;

其硫化胶的硬度和定伸应力较高
。

杜邦公司

近年借助挤压机实现 了 C R 胶乳 /短纤维共

混
、

共凝聚
,

即用一种专门设计的挤 压机
,

使

C R 胶乳和短纤维在该机中共混
、

共凝聚
,

生

产复合材料
。

用此法生产的芳香聚酞胺 短纤

维 / C R 复合材料 (母炼胶 ) 已经进入市场经1“ 〕
,

其中短纤维填充量可高达 3Op hr
。

制备工艺的

改进
,

进一步推动了 C R /短纤维复合材料 的

应用
。

4
.

4 C R /短纤维复合材料的应用开发

①减 震材料
。

昭和 电线 电缆公司将 N R

(或 C R )
、

N R 接枝尼龙纤维 ( F R R )和 N B R

(或梭基化 N B R ) 以 7 0 : 1 5 :
1 5的比例混合

,

制

造建筑用减震橡胶材料
;板东化学工业公 司

通过一种专 门设计 的挤出口 型 巨̀ 9 1 ,

制造出纤

维取 向好 的减震用 C R /尼龙短纤维复合材

料
。

②摩擦材料
。

U c hi ya m a
.

Y
.

等考察了短

纤维补强 C R 在定向纤维纵向 ( L )
、

横 向 ( T )

和正交方 向 ( N )的摩擦与磨耗特性
。

他们发

现
,

该材料的磨耗量虽低于未补强 C R
,

但其

数值同磨耗织物摩擦滑动方 向有关
; 在 T 方

向出现最大磨耗量
.

在 N 方 向磨耗量最低
,

在 L 方向产生中等磨耗量
。

T 方 向磨耗量最

大 是纤 维轴 被横 向切断 所致
。

短纤 维 补强

C R 的摩擦系数低于未补强 C R
,

并且 与纤维

取向无关
; 但通过 T 方向打磨

,

使短纤维 自

表面突起 ) 0
.

05 m m
,

可增大摩擦系数
,

并可

使之在水或油润湿情况下不致下 降太多
。

板

东化学公司利用该特性
,

开 发了一种性能独

特的印刷 用胶辊
; 即首先制造短纤维 以胶辊

径向取向的胶辊
,

其 中 ) 50 %的纤维与胶辊

表面正交
,

随后打磨
,

使这种 3m m 左右 的纤

维 自表面突起 0
.

01 一 l m n l 。

这样形成的表面

有稳定的摩擦系数
。

如
:

含 1 5P hr 芳香聚酸胺

短纤维的这种 C R 胶辊在干燥状态下摩擦系

数为 0
.

4
,

被水或油润湿后只稍有下降 (分别

为
: 0

.

38 和 0
.

3 6) 吻二。

这种胶辊有超过 1护张的

良好进纸特性
。

③ 导 电
、

导热材料
。

短碳纤维 填充 C R
,

在填充量镇 3o p h r 时
,

体积 电阻随温度变化

的加热曲线与冷却曲线不重合
,

显示
“

滞后 曲

线
” ; 当填 充量增大到 4 o p hr 时

, “

滞后 曲线
”

消失
。

体积电阻与碳纤维的长径比也有关系
,

用胶浆混合法制备的有较高纤维长径比 ( L /

D 一 1 00 )的材料
,

比用炼胶机混合法制备的
、

纤维长径 比低 ( L / D 一 25 )的材料有着更低的

电阻
; 因为较高的 L / D 值会增大形成导 电网

络的可能性
。

这类碳纤维填充 C R 有很强的

抗 电磁干扰作用
,

因此 含 30 一 4 o p hr 碳纤维

的 C R
,

是电子工业适 用的一种潜在 的抗电

磁干扰材料
。

据报道 , `〕 ,

填充 10 % (体积 比 )

碳纤维的 C R 胶料 比填充 同样 水平炭黑 的

C R 胶料有更高的导热率
、

更低 的电阻率和

更高的定伸应力
,

适合制造散热能力强的输

送带
。

④橡胶改性剂
。

填 充芳香聚酸胺纤维的

C R 胶料 比填充其它纤维的 C R 胶料有更好

的加工性能
、

更高的定伸应力
、

更强的各向异

性和更好的动态性能
。

所以杜邦公司推出的

这种短纤维填充的 (镇 3 0P h r ) C R 母炼 胶
,

也

可作为橡胶改性剂使用二18二
.

如
:

将其配入烷

基化氯磺化聚乙烯橡胶
,

能增大 门尼粘度和

弹性模量
; 配入 E P D M

,

能增大耐油性
; 配入

硫醇调节型 C R
,

能增强动态性能
。

总之
,

使

用这种改性剂
,

能制造各种高性能软管及传

动带
。

5 结论

国外在 C R 加工应用领域近年取得的新

进 展主要表现在以下三 个方面
:

①找到 了若

干新的硫化体系和加工助剂
;通过配方设计

,

(下转第 47 页 )
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A P Pi l ea ti o o nf C o m Pa ti i bli s er i nE P D M / Po l ya mi d eB l e nd s

Z ha ng X i a ng fu
,

Z h a n g Y i n x i
,

Z h e n g H a i o u a n d Z 人u y : , t a ,: g

( S h a n g h a i Ji
a o t o n g U n i v e r s i t y

,

S h a n g h a i )

A b s t r a e t

B y t h e i n it i a t io n o f a r u b b e r a e e e l e r a t o r ,
g r a f t i n g o f m a l e i e a n h y d

r i d e (M A ) o n t o E P D M

w a s a e e o m p l i s h e d t o f o r m a C o p o l y m e r w h ie h s e r v e s a s a e o m p a t ib i l i s e r f o r E P D M / p o l y a m id e

( P A ) b l e n d s
.

T h e M A g r a f t i n g r e a e t i o n s o n E P D M w e r e e a r r i e d o u t u n d e r v a r i o u s e x p e r i
-

m e n t a l e o n d i t io n s
.

I t 15 s h o w n t h a t a s t h e a m o u n t o f E P D M
一

g
一

M A i n e r e a s e s f r o m 0 r o 1 4

w t % b a s e d o n t o t a l r u b b e r ,
t h e t e n s i l e s t r e n t g t h i n e r e a s e s f r o m 4M P a t o 1 2M P a a n d s o l v e n t

r e s i s t a n e e 15 g r e a t l y im p r o v e d t o o
.

S E M p h o t o s i n d i e a t e t h a t t h e p o l y a m id e p a r t ie l e s i n

E P D M / E P D M
一

g
一

M A / P A b l e n d s a r e m u e h s m a l l e r t h a n t h a t i n E P D M / P A b l e n d s
.

D i f f e r e n -

t i a l s e a n n i n g e a l o r im e t r y ( D S C ) m e a s u r e m e n t s h o w s t h a t E P D M / E P D M
一

g
一

M A / P A b l e n d s

h a v e t w o g l
a s s t r a n s i t i o n t e m p e r a t u r e s ,

一 4 5
·

2℃ a n d 4 8℃
, e o r r e s p o n d i n g t o t h e T

;

E P D M a n d P A
.

t e l l l s
。

T h e r e f o r e t h e E P D M / E P D M
一

g
一

M A / P A v u l e a n i s a t e s a r e m u i r i p h a s e s

K e y w o r d s : e o m p a t ib i l i s e r ; E P D M ; p o l y a m id e ; b le n d
.
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可进一步改进 C R 的各种性能
; ②探索了 C R

在胶带
、

胶辊
、

胶布
、

胶板 以及对其它合成材

料改性等领域的应用
;开发了液 态 C R

,

化学

改性 C R
,

C R 胶乳及泡 沫的应用
; ③开发 了

C R /短纤维复 合物在减震
、

摩擦
、

导 电
、

导热

材料领域及作为橡胶改性剂的应用
。
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