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超细碳酸钙填充粉末 SB R的制备

及其硫化胶的性能

王炼石 吴向东 贾德民 郑立楷
`

(华南理工大学 5 10 6 4 1 )

摘要 填充型粉末 B R S以高分子电解质为包搜剂
,

以超细碳酸钙为填充剂通过共沉法制成
,

在适

当的反应条件下其粒径提 0
.

gm m
.

粉末 S B R 硫化胶有良好的力学性能
,

包覆剂对 S B R 有补强作用
。

S E M 分析显示超细碳酸钙在硫化胶中主要以原生粒子和团粒存在
,

其粒径分别为 0
.

05 和 l 拌m 左右
。

D sC 分析表明
,

在粉末橡胶中
,

S BR 的玻璃化温度 几 和包搜剂晶体的熔点 T 二 随着超细碳酸钙填充量

的增加而下降
。

关锐词 粉末 S B R
,

包搜剂
,

超细碳酸钙

粉末橡胶是粒径小于 l m m
,

在贮运过程

中不会自粘结团的橡胶材料 lj[
。

其用途可分

两大类
,

一类是用于塑料增韧图
,

另一类是取

代传统的块状橡胶〔3一 5〕 ,

用塑料的加工方法

如注射模压等加工成橡胶制品
,

以达到减少

设备投资
、

简化工艺过程
、

节省能源
、

有利于

生产过程的自动化控制和提高生产效率等目

的
。

目前世界工业发达国家已用粉末橡胶部

分替代块状橡胶
,

粉末橡胶主要是粉末丁苯

橡胶 (粉 末 S B R )
、

粉 末 丁睛 橡 胶 (粉末

N B R )
、

粉末天然橡胶 (粉末 N R )
、

粉末氯丁

橡胶 (粉末 C R )等
,

应用于胶管
、

胶鞋
、

胶带
、

枯合剂
、

模压制品等产品的生产
。

继用淀粉黄

原酸酷交联包覆法制备出粉末 N B R[ 6] 后
,

我

们又用高分子电解质凝聚共沉法成功地研制

出超细碳酸钙填充的粉末 S B R
。

本文主要对

超细碳酸钙填充粉末 S B R 及其硫化胶的性

能作进一步研究
。

1 实验
1

.

1 主要原材料

S BR
一

1 5 0 2 胶 乳
,

干 固 物 含 量 2 1%一

2 4%
,

山东齐鲁石化总公司橡胶厂产品
;
超细

碳酸钙 (未改性 )
,

广东恩平广平化工厂产品
;

包覆剂
,

高分子 电解质
,

实验室合成
;
絮凝

. 9 4 届本科毕业生
。

剂
,

水溶性金属盐
。

1
.

2 试样制备

超细碳酸钙填充粉末 S B R 是 以 S B R 乳

液为原料
,

以高分子电解质为包覆剂
,

以超细

碳酸钙为填充隔离剂
,

金属盐水溶液为絮凝

剂
,

采用凝聚共沉法制备的
。

操作过程如下
:

将包覆剂与超细碳酸钙混合成悬浮液倾人

S B R 乳液中
,

搅拌半小时后加人萦凝剂
,

包

覆剂立即发生凝聚并同 S B R 粒子
、

超细碳酸

钙共沉
。

滤去水分
,

用自来水洗涤 3一 4 次
,

脱

水
、

过筛
,

在 80 ℃下干燥至恒重
,

得超细碳酸

钙填充粉末 S B R
。

按照试验配方
,

将所有配合剂加人粉末

S B R 中
,

混合均匀后在 6 英寸双辊开炼机上

混炼
,

薄通 10 次
,

用 25 t 电热平板硫化机在

1 4 8
`

C下硫化试样
。

基本配方 (重量份 )为
:

超

细碳酸钙填充粉末 SB R (扣除超细碳酸钙 )

10 0 ;
硫黄 2 ;

氧化锌 5 ;
石蜡 1 ;

促进剂

D M / T T 或 D M / D 变量
。

1
.

3 测试

按 G B 5 2 8一 8 2
,

G B 5 1 3一 7 6 和 G B 5 2 9一

81 裁制试片并测定试样的力学性能
。

用 S
-

5 50 扫描电子显微镜 (S E M )观察超细碳酸钙

填充粉末 S B R 的粒子形貌
、

硫化胶拉伸断面
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形貌和超细碳酸钙的分散性
。

用杜邦 10 90型
`

热分析仪以 IO C
·

m ni一 `

的升温速率作差示

扫描量热 ( D S C )分析
。

2结果与讨论

2
.

1影响超细碳酸钙坡充粉末 S B R粒径的

因素

2
.

1
.

1包班荆用最

在粉末化过程 中
,

包覆剂起关键作用
,

其

用量将决定产物 的粒径
。

由表 1
,

可见
,

超细碳

酸钙填充量固定为 1 00 份时
,

随着包覆剂用

量增加
,

粉末 S B R 粒径逐渐减小
。

包覆剂用

量为 10 份时
,

98 %以上的产物通过 0
.

gm m

筛
,

余下不能过筛的只是极少量结皮
。

另外
,

包覆剂用量越大
,

粒子表面越光滑
。

表 1 包搜剂用 , 与粉末 s B R粒径的关系

包覆剂用量 粒径分布
,

(重量 ) 纬

份 > 2
.

o m m ( 2
.

o m m 毛 o
·

gm m 镇 0
·

4 5 m m

2
.

5 10
.

2 8 9
.

8 0 0

5
.

0 9
.

5 9 0
.

5 3 7
.

6 0

7
.

5 5
.

3 9 4
.

7 8 8
.

3 30
.

0

10
.

0 0
.

7 9 9
.

3 9 8
.

5 5 3
.

4

注
:

超细碳酸钙填充量为 10 。 份
。

2
.

1
.

2 超细碳酸钙填充t

在 S B R 粉末化体系中
,

超细碳酸钙既作

为填充剂
,

又起隔离作用
,

填充量越大
,

产物

的粒径越小
,

外观越光滑
,

颜色越白
。

实际上
,

超细碳酸钙可以大量填充
。

至于具体的填充

量
,

则视粉末 S B R 的用途而定
。

由表 2 可见
,

表 2’ 超细碳酸钙坟充 t 与粒径的关系

超细碳酸钙填充量
,

份
项 目

2 5 4 2
.

9 6 6

46,
-
s.0999994仪999853921.0 79998421965.1979832

粒径分布
,

(重量 ) %

) 2
.

o m m

( 2
.

om m

毛 0
.

gm m

( 0
.

4 5 m m

门尼粘度材乙

( 1 + 4 ) 1 0 0 C

1
.

4

9 8
.

6

9 7
.

2

2 8
.

1

注
:

包覆剂用量为 10 份飞

当包覆剂用量为 10 份时
,

填充 25 份超细碳

酸钙
,

产物 97 %以上可以通过 0
.

g m m 筛
;
填

充量增加到 1 50 份时
,

产物 94 %以上可以通

过 0
.

45 m m 筛
。

此外
,

产物粒子的粘结性随

着超细碳酸钙填充量的增加而降低
,

填充量

超过 150 份时
,

产物粒子无粘结性
。

产物门尼

粘度随超细碳酸钙填充量的增加而提高
。

2
.

2 超细碳酸钙填充粉末 S B R 的硫化速率

及其硫化胶的力学性能
2

.

2
.

1 促进剂用 t 的影晌

用半有效硫化体系硫化 S B R 时
,

促进剂

DM / T T 和 DM / D 是常用的并用体系
。

表 3

示出了用这两种促进剂并用体系硫化超细碳

酸钙填充粉末 S B R 时
,

其用量对硫化速率和

硫化胶力学性能的影响
。

从表 3 可见
,

随着促

进剂 D M / T T 用量的减少
,

焦烧时间和正硫

化时间延长
,

硫化胶的拉伸强度出现峰值
,

3 0 0%定伸应力
、

撕裂强度和硬度下 降
,

扯断

伸长率和扯断永久变形逐渐增加
。

用促进剂

D M / D 体系时
,

在试验范围内
,

除拉伸强度

未出现峰值以及撕裂强度 比用促进剂 D M /

T T 体系稍低外
,

其它性能均与用 D M / T T

体系的基本相同
。

试验表明
,

促进剂 D M / T T

和 D M / D 的用量分别为 0
.

9 0 / 0
.

0 8 和 0
.

7 0 /

0
.

30 时
,

可 以获得合理的硫化速率
,

硫化胶

的综合性能也比较好
。

2
.

2
.

2 包搜剂用 t 的影响

用促进剂 D M / T T ( 0
.

9 0 / 0
.

0 8 ) 和 DM /

D ( 0
.

7 0 / 0
.

30 )硫化包覆剂用量不同的胶料

的试验结果如表 4 和 5 所示
。

试验结果表明
,

不管超细碳酸钙用量为 42
.

9 份还是 1 00 份
,

随着包覆剂用量的增加
,

焦烧时间和正硫化

时间缩短
,

原因是在配方中硫化剂用量固定

不变
,

而 s B R 纯胶的含量随包覆剂用量增加

而相应减少
,

硫化剂在纯胶中的浓度相应提

高
,

导致焦烧时间和正硫化时间缩短
。

在超细

碳酸钙填充量不变时
,

随着包覆剂用量的增

加
,

硫化胶的各项性能指标逐渐上升
,

在 10

份以内
,

硫化胶的 30 0 %定伸应力
、

拉伸强度
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促进剂用量

份

衰 3 促进荆用 , 与硫化速率和硫化胶力学性能的关系

焦烧时间 正硫化时间 3 00 %定伸 拉伸强度 扯断伸长率 撕裂强度 邵尔 A型 扯断永久
m in m in 应力

.

M Pa M Pa % k N
·

m一 ,
硬度

,

度 变形
,

绒

月,内bo自0
1111OJJ啧

OQ
甘ó卜内匕八石八n

门
b一b

DM / T T

1
.

2 0 / 0
.

3 0

1
.

10 / 0
.

10

0
.

90 / 0
.

0 8

0
.

7 0 / 0
.

0 6

DM / D

2
.

0 0 / 0
.

80

1
.

0 0 / 0
.

4 4

0
.

8 0 / 0
.

3 4

0
.

7 0 / 0
.

3 0

0
.

6 0 / 0
.

2 4

1
.

5

3
。

0

3
。

5

3
.

5

4
.

0 4
`

5 4
.

5

6
。

5 4
.

3 6
.

6

·

:{ : ; :; :

3 0 0

4 3 3

5 8 3

6 10

4 3
。

6

3 6
.

9

3 3
.

5

3 1
.

7

00

0UQǎU111台9七Q自,J止
`
左
孟,里OéO八ù几6月了,口月匕

幽卜ó月bl从」,JLO月了0石一了
..

…
000,
口一了仁」口OJ自山勺,自,曰

5
.

4

2
.

0

3
。

0

3
。

0

5
.

5

4
.

5

9
.

0

9
。

5 : :
久 1

10
.

0

:: : ; {; ;

3 90

4 55

5 50

5 65

7 55

0
1ód

、

注
:

超细碳酸钙填充量为 100 份
。

衰 4 包 , 荆用 , 与硫化速率和硫化胶力学性能的关系

超细碳酸钙填充量
,

份

10 0

项 目

0 4 2
.

9

包覆剂用量
·

份

2
.

5

10
。

5

17
。

0

1
。

2

2
.

2

5 6 5

15
。

5

4 9

7

2
.

5 7
.

5 10
.

0 2
.

5 5
。

0 7
.

5 1 0
.

0

.

0甘,1
n八哎J八」叮̀

焦烧时间
.

im
n

正硫化时间
,

m in

3 0 0 %定伸应力
,

M P a

拉伸强度
·

M aP

扯断伸长率
.

%

撕裂强度
.

kN
·

m 一 ’

邵尔 A 型硬度
,

度

扯断永久变形
,

%

7
.

0

1 2
.

5

2
。

3

5
。

8

兴

59 0

1 9
。

6

1 1
.

5

3
。

0

8
`

8

6 4 0

23
。

4

5 6

l 6

:;:

3
.

5

1 0
.

0

3
.

8

1 0
。

6

6 00

2 5
.

8

5 7

2 8

6
.

0

13
.

5

2
。

9

8
。

3

70 7

1 9
.

3

5 7

2 6

4
.

5

1 1
.

0

3
.

3

9
.

0

6 0 0

2 5
.

1

5 8

2 8

今
。

1 0
。

5

3
.

5

3
.

9

1 0
。

O

4
.

2

015.410.3

10
.

8

6 1 0

1 1
.

2

5 8 3

30
。

1

6 8

3 2

.月00

亡JtóJ,̀心̀

54l6

注
:

促进剂 D M / T T 用最为 0
.

9。 /。
.

08 份
。

衰 5 包 . 荆用 t 与硫化速率和硫化胶力学性能的关系

超细碳酸钙填充量
,

份

10 0

项 目
0 4 2

。

9

包砚剂用量
,

份

2
。

5 2
。

5

6
.

0

14
.

5

5
.

0 7
.

5

4
.

0

1 3
.

0

2
.

7

10
。

0

3
.

0

10
.

0

3
.

0

9
.

6

5 9 3

2 5
.

2

5 9

2 4

2
.

5

4
。

5

1 3
.

5

3
。

0

1 0
.

0

6 40

2 3
.

4

5
.

0

4
.

0

1 1
.

0

3
.

1

1 0
.

2

5 7 8

2 4
.

0

6 2

28

7 5 1 0
.

0

焦烧时间
.

m in

正硫化时间
,

m in

3 0 0%定伸应力
.

M P a

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
,

%

撕裂强度
,

k N
.

m 一 1

邵尔 A 型硬度
,

度

扯断永久变形
,

%

8
。

0

1 6
.

5

l 2

2
。

4

5 0 0

1 7
.

0

5 l

8

.3 5

10
.

5

3
.

0

2
.

4

7
.

8

5 70

18
.

9

5 4

l 6

4
.

5

1 3
.

5

2
。

6

8 6

6 3 0

2 3
.

4

5 7

2 0

4
.

4

,“

.--0
4

。

5

:);
1 1

.

8 1 2
.

1

5 9 0 56 5

2 7
.

2 2 7
.

7

6 4 6 6

3 4 3 5

6024

24
.

3

5 7

2 2

注
:

促进剂 DM / D 用量为 0
.

7。 /。
.

30 份
.

和撕裂强度均有提高
。

在超细碳酸钙填充量

为 42
.

9 份时
,

拉伸强度的提高尤为显著
。

由

此可见
,

包覆剂对 S B R 有补强作用
,

但补强

效果与超细碳酸钙的填充量有关
。

超细碳酸
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钙填充量低时
,

包搜剂的补强效果比较显著
,

填充量高时效果降低
。

2
.

2
.

3 超细碳酸钙坟充 , 的影晌

在配方中固定促进剂 D M / T T
,

DM / D

和包覆剂的用量
,

超细碳酸钙的填充量则由

25 份逐步增加到 1 50 份
,

测得胶料的硫化速

率和硫化胶的力学性能见表 6
。

试验表明
,

胶

料的焦烧时间和正硫化时间与超细碳酸钙的

填充量无关
,

两种促进剂并用体系的焦烧 时

间分别 为 3
.

5 和 3im
n ,

正硫 化时 间 均为

l o m in
,

但随着超细碳酸钙填充量的增加
,

硫

化胶的 3 00 %定伸应力和拉伸强度 出现峰

值
,

撕裂 强度
、

硬度和扯断永久变形逐步增

大
。

当超细碳酸钙填充量为 1 00 份时
,

硫化胶

的综合性能较好
。

超细碳酸钙对 S B R 有补强作用
。

然而在

表 6 超细碳酸钙坟充 t 与硫化速率和硫化胶力学性能的关系

超细碳酸钙填充量

份

焦烧时间 正硫化时间 300 %定伸 拉伸强度 扯断伸长率 撕裂强度 邵尔 A 型 扯断永久
m in 甲 in 应力

,

M P a M P a % k N
·

m 一 ’
硬度

.

度 变形
·

%

亡J内Jǎ料0OOQ口亡J七Jl为内Oōb几b8
八JS
,.占01

……
nj注
`尸口内h00

Q̀夕ù?é40今J洼
`

685600600675560640610620593530600593
92615210.9101112.9

促进剂 D M / T T 用量 0
.

9。0/
.

08 份
0 3

.

5

2 5 3
.

5

4 2
.

9 3
.

5

6 6
.

7 3
.

5

1 0 0 3 5

1 5 0 3
.

5

促进剂 DM / D 用量 0
.

7 0 / 0
.

3 0 份

0 3
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注
:

包扭剂用量为 10 份
。

超细碳酸钙填充粉末 S B R 中
,

超细碳酸钙的

补强效果却因包覆剂用量的大小而异
。

由表

6 可见
,

当包覆剂用量为 10 份时
,

超细碳酸

钙填充量由 o 份逐渐增加到 100 份
,

硫化胶
’

的拉伸强度上升缓慢
,

即使不填充超细碳酸

钙
,

硫化胶的拉伸强度也达 l o M aP 以上
。

但

试验证明
,

当包援剂用量为 2
.

5 份
,

而超细碳

酸钙填充量分别为 。 ,

42
.

9 和 1 00 份时
,

硫化

胶的拉伸强度用促进剂 D M / T T 硫化时分

别为 2
.

2
,

5
.

8 和 8
.

3M P a (见表 4 )
,

用促进剂

D M / D 硫化时分别为 2
.

4
,

7
.

8 和 1 0
.

o M P a

(见表 5 )
,

提高的幅度较大
。

由此可见
,

当包

覆剂用量低时
,

超细碳酸钙的补强效果 比较

显著
,

包覆剂用量高时
,

超细碳酸钙的补强效

果降低
。

由上可见
,

超细碳酸钙填充粉末 SB R 有

合理的硫化速率
;
当包覆剂用量为 10 份和超

细碳酸钙填充量为 1 00 份时
,

其硫化胶有 良

好的力学性能
,

且接近于超细碳酸钙补强 的

SB R 硫化胶的水平 [ ,
,

8〕 。

2
.

3 超细碳酸钙填充粉末 s B R 及其硫化胶

的微观结构

由扫描电镜图 1a 可见
,

超细碳酸钙填充

粉末 S B R 宏观粒子形状不规则
,

表面粘附了

许多细小粒子
。

局部放大图 ( 图 l b) 显示
,

这

些细小粒子是超细碳酸钙团粒 ( 图中的白色

颗粒 )
,

粒径 2一 1 0拌m ;
细小粒子的基部是

SB R 与超细碳酸钙的共混体
,

其表面筱盖一

层硬质薄膜
,

这层薄膜是包覆剂经干燥后形

成的
。

包覆膜和超细碳酸钙团粒的隔离作用

使粒子不会相互粘结成团
。

共混体中有许多

不规则空穴 ( 图 lb 中黑色部分 )
,

是水分蒸发
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.

超细碳酸钙填充粉末 S B R 的制备及其硫化胶的性能

钙以原生粒子状态分散于 S B R 基体中
,

二是

提高覆盖于 超细 碳 酸钙表面 的包覆 膜与

S B R 的相容性
。

前一问题可通过选用适当的

工艺对超细碳酸钙进行预分散然后再加人

S B R 粉末化体系中加以解决
。

后一问题以及

前述包覆剂和超细碳酸钙对 S B R 的补强效

应则与 SB R
、

包覆剂和超细碳酸钙三者之间

的相互作用以及由此形成的结构与形态密切

相关
,

其机理比较复杂
,

有待于进一步研究
。

2
.

4 D S C 分析

图 3 的 D S C 曲线显示
,

含 10 份包覆剂

的 S B R 的玻璃化温度 T
:

为一 56
.

S C (曲线

1 )
,

而纯 S B R 的 T
:

为一 6 0 C
。

由此可见
,

即

使 S B R 与包覆剂完全不相容
,

但其共混物的

T
:

仍比 S B R 的提高了 3
.

2℃
,

说明二者相界

面的分子也略有相互作用
,

这也许是包覆剂

微晶对 S B R 具有补强作用的原因之一
。

包覆

剂用量为 10 份
、

超细碳酸钙填充量分别为

4 2
.

9 ( 曲线 2 ) 和 1 0 0 份 (曲线 3 )的粉末 S B R
,

其爪 分别为一 57
.

8 和 一 59 ℃
,

可见超细碳

酸钙可降低 S B R 与包覆剂混合物的 T
: 。

这

些结果表明
,

S B R 粉末化后其 T :

提高不 明

显
,

因此回弹性不会降低
。

D S C 分析还表明
,

包覆剂晶体的熔化温度因介质而异
:

在 S B R

中为 1 42
.

8 ℃
,

在含 42
.

9 和 10 0 份超细碳酸

钙的 S B R 中分别为 1 32 和 1 29 ℃
,

可见包覆

剂晶体的熔点随超细碳酸钙填充量的增加而

降低
。

3 结论

( 1) 超细碳酸钙填充粉末 S B R 的粒径主

要 由包覆剂的用量决定
,

超细碳酸钙对橡胶

粒子有隔离作用
。

( 2) 超细碳酸钙填充粉末 SB R 的硫化行

为与纯 S B R 基本相同
,

其硫化胶有良好的力

学性能
。

在超细碳酸钙填充量低时
,

包覆剂对

硫化胶有 明显的补强作用
;
在包覆剂用量低

时
,

超细碳酸钙对硫化胶有明显的补强作用
,

二者在用量高时没有协同作用
。

( 3) 在硫化胶中
,

超细碳酸钙大部分以原

生粒子存在
,

小部分以团粒结构存在
;
粒子表

面覆盖一层包覆剂结晶膜
。

( 4 ) 包覆剂的存在使 S B R 的 T
:

有所提

高
,

加入超细碳酸钙后其 T
g

又降低至接近纯

S B R 的爪
。

超细碳酸钙的存在
,

使包覆剂晶

体的熔点降低
。
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大硫工控 总有一款适合您
石家庄开发区大航智能工程公司

,

9 5 首推微电脑数显三针记录仪
6 5。。 元

·

台
一 `

技术指标
:

内
、

外温适用范围 0一 ZOO C ;
内外温测温误差小于 I C ; 长期温漂小于 I C ;

外

温调控误差小于 I C ;
内压范围 O一 4M aP

,

误差小于 0
.

02 M aP (带瞬时掉压记录 )
。

性能指标
:

高可靠
、

免维护
、

无干扰
、

保用五年
。

大航公司重 申
:

大航工控 实行三包 保修两年 长期服务
(包退条件

:

三个月内①不满足使用要求②同类产品中有更好的 )

公司有关人员具有多年从事轮胎等效硫化之经验
,

已基本掌握轮胎等效硫化之内涵
。

公司

的
“

外胎硫化罐单回路控制器
”
和

“

个体硫化机单回路控制器
”

均采用内
、

外温同时等效之理论
,

可保证内温 1 10 一 1 90 C
、

外温 1 25 一 1 70 C范围内产品硫化合格 (某厂物理试验结果
:

综合指标

历年之冠
,

对附着力
、

硬度
、

拉力
、

伸长
、

变形
、

磨耗等指标均有明显改进 )( 注
:

等效模式也可按

厂家要求设计 )
。

详见本刊 1 9 9 5 年第 2 期广告
。

简介
:

公司创建于 1 9 9 3 年
,

拥有各类专业人才
,

两年来
,

公司已独立设计十多项高技术产

品
,

技术指 标多 居 国 内先 进 水 平
,

已 获 两 项 国 家专利
,

专利号 Z L 9 3 2 2 2 0 2 .2 3 Z L

9 4 2 o 0 8 6 2
.

6( 实用新型 )
,

其中
,

个体硫化机等效硫化单回路控制器居国内先进水平
。

染色工艺

单回路控制器及开夭电源等性能指标不低于国外同类产品
。

本公司深得工控之要领
,

在国内推 出无干扰工控机
,

深得用户好评
。

公司宗旨
:

信誉第一
,

质量为本 公司目标
:

优质
,

低价
,

打国产牌

地址 石家庄市城角庄大航智能工程公司 邮编 。 5 0 0 81
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