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　　摘要:研究了羟甲基化木质素对溴化丁基橡胶(BII R)的补强作用。结果表明 ,木质素羟甲基化可以明显提

高其对 BIIR的补强能力 ,且 100 g 木质素用 0.15 mol甲醛羟甲基化最佳;在羟甲基化木质素中加入水使其质

量分数为 0.45和在胶料混炼中进行 100 ℃的动态热处理(热炼)可以提高硫化胶的力学性能。傅立叶红外光

谱证明 ,胶料混炼过程中的动态热处理使 BIIR分子链上接枝了羟甲基化木质素分子。采用 50份羟甲基化木

质素的 BIIR硫化胶力学性能最佳。
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　　木质素是植物的主要成分之一 ,地球上每

年通过光合作用合成的木质素达 500 亿 t。在

现代工业中 ,产量极大和对环境危害极其严重

的造纸行业的制浆废液中存在着大量的木质

素。随着世界自然资源的日益减少和对环境条

件的日益重视 ,如何有效回收和利用工业废液

中的木质素已引起世界各国的关注 。

木质素用于橡胶补强的研究始于 1929年 。

多年来的研究表明 ,对木质素进行化学改性以

提高其化学反应活性和改善其在胶料中的分散

性 ,是推动木质素在橡胶材料中广泛应用的有

效手段[ 1 ～ 4] 。本研究考察了羟甲基化木质素

对溴化丁基橡胶(BIIR)的补强作用。

1　实验

1.1　原材料

BIIR ,牌号 Polysar Bromobuty l X2 ,加拿大

宝兰山公司产品;黑液 ,硫酸盐法蒸煮马尾松废

液 ,广东封开县封川造纸厂提供;甲醛 ,分析纯 ,

广东台山化工厂产品;其余均为橡胶工业常用

原材料。

1.2　试样制备

(1)木质素的提取

将1 000 mL密度为1.08 ～ 1.10 Mg·m-3

　　作者简介:杨军(1972-),男,山东济南人 ,华南理工大学高

分子成型加工专业在读博士生。

的原始黑液倒入三口烧瓶中并加热至(94±2)

℃后 ,在搅拌条件下加入体积为黑液体积 5%

的硫酸使木质素沉淀;将沉淀物过滤 、洗涤和自

然干燥后过 100目筛 ,即制得木质素 。

(2)羟甲基化木质素的制备

称取 100 g 木质素 ,用质量分数为 0.10的

氢氧化钠溶液将其溶解 ,然后将溶液静置;用双

层纱布过滤溶液后 ,加水将溶液稀释至 1 000

mL;将稀释溶液倒入反应器中并加热至(94±

2)℃后缓缓滴加一定量的甲醛 ,恒温反应 2 h;

反应完成后 ,加入体积为稀释溶液体积 5%的

硫酸使木质素沉淀 ,将沉淀出的木质素过滤 、洗

涤和自然干燥后加入一定量的水 ,即完成木质

素的羟甲基化。

1.3　胶料制备

胶料的基本配方为:BIIR　100;氧化锌　

5;促进剂 TMTD　1;促进剂 DM　1;硬脂酸　

1;硫黄　1;羟甲基化木质素　0 ～ 80 。

胶料混炼分三段。一段:生胶在辊温为常

温的开炼机上塑炼并加入羟甲基化木质素后下

片;二段:一段混炼胶在辊温为 100 ℃的开炼机

上动态热处理(热炼)8 ～ 10 min后下片;三段:

二段混炼胶在辊温为常温的开炼机上返炼并加

入其它配合剂后薄通 15次下片 。

用 LH-Ⅱ型硫化仪测定胶料硫化特性 ,用

平板硫化机硫化试样 , 硫化条件为 150 ℃×
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t 90 。

1.4　性能测试

胶料力学性能按相应的国家标准测试;傅

立叶红外光谱采用美国 NICOLET 公司生产的

170SX型 FT-IR分析仪测试(用庚烷抽提液涂

覆试样)。

2　结果与讨论

2.1　木质素的结构和羟甲基化机理

木质素是以苯基丙烷基为基本结构的大分

子(结构如图 1所示)物质 ,相对分子质量为几

千至几万不等。由于本研究提取的木质素分子

结构主要为愈创木基结构 ,其羟基基团的邻位

没有取代基 ,因此该木质素能与甲醛缩合而羟
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图 1　木质素分子结构示意图

甲基化 。初步羟甲基化的木质素在适当的条件

下再进一步缩合 ,就形成了具有网状结构的羟

甲基化木质素。

2.2　木质素羟甲基化中甲醛用量对 BIIR硫

化胶力学性能的影响

木质素羟甲基化中甲醛用量对 BIIR硫化

胶力学性能的影响见表 1。从表 1 可以看出 ,

随着木质素(100 g)羟甲基化中甲醛用量的增

大 ,硫化胶的 300%定伸应力增大 ,但甲醛用量

超过 0.15 mol后增大幅度逐渐减小;扯断伸长

率和扯断永久变形减小;拉伸强度 、撕裂强度和

邵尔A 型硬度则先提高而后降低 ,它们最大值

对应的甲醛用量分别为 0.15 , 0.20 和 0.20

mol。综合硫化胶各项性能 , 100 g 木质素用

0.15 mol甲醛羟甲基化最佳 。

以往的研究[ 2]表明 ,甲醛改性木质素是以

减小木质素分子附聚体尺寸和增大木质素粒子

与橡胶基体的反应活性来增强木质素对橡胶的

补强作用的;同时 ,由于木质素分子结构中的活

性反应点有限 ,因此一定量的木质素羟甲基化

只需用一定量的甲醛 ,当甲醛用量过多时 ,多余

的甲醛就会以自由状态游离于反应液中 ,不参

与羟甲基化反应 。本试验结果与这一结论完全

表 1　木质素羟基化中甲醛用量对 BIIR硫化胶力学性能的影响

100 g 木质素甲醛

用量/mol

300%定伸应力/

MPa

拉伸强度/

MPa

扯断伸长率/

%

撕裂强度/

(kN·m-1)

扯断永久变形/

%

邵尔 A型硬度/

度

0 2.8 12.6 790 21 20 34

0.10 4.9 12.9 730 23 8 36

0.15 7.6 15.4 640 28 6 43

0.20 8.0 14.9 590 29 4 46

0.25 8.6 14.3 580 26 4 42

　　注:胶料中羟甲基化木质素(水分质量分数 0.45)的用量为 65.5份。

吻合 。

2.3　羟甲基化木质素中水分质量分数对 BIIR

硫化胶力学性能的影响

从分子结构的分析可知 ,绝干木质素分子

间强烈的氢键作用会导致木质素在橡胶中分散

性差 。同时 ,在木质素过分的干燥过程中 ,木质

素粒子除会生产固有的附聚作用外 ,还会发生

强烈的固化反应 ,引起木质素粒子间永久性粘

结[ 5] ,导致木质素分子活性点减少和在胶料中

难以分散 。如果木质素中含有适量的水分 ,水

分子则会与木质素分子形成氢键 ,削弱木质素

分子间的氢键作用 ,阻止胶料混炼过程中木质

素粒子间的粘结
[ 5]
。

羟甲基化木质素中水分质量分数对 BIIR

硫化胶力学性能的影响见表 2 。从表 2可以看

出 ,随着水分质量分数的增大 ,硫化胶的 300%

定伸应力 、拉伸强度 、撕裂强度和邵尔 A 型硬

度提高 ,但水分质量分数超过 0.45后提高幅度
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表 2　羟甲基化木质素中水分质量分数对 BIIR硫化胶力学性能的影响

水分质量分数
300%定伸应力/

MPa

拉伸强度/

MPa

扯断伸长率/

%

撕裂强度/

(kN·m-1)

扯断永久变形/

%

邵尔 A型硬度/

度

0 1.3 5.2 610 11 22 34

0.15 3.9 11.2 600 17 14 38

0.30 5.6 13.5 580 24 12 40

0.45 7.6 15.4 630 28 6 43

0.60 7.8 14.0 640 26 8 45

　　注:羟甲基化木质素的绝干用量为 36份。

逐渐减小 。

2.4　胶料混炼过程中动态热处理对 BIIR 硫

化胶力学性能的影响

羟甲基化木质素胶料动态热处理的作用有

三个方面:一是可以将胶料中过量的水分蒸发

掉;二是提高羟甲基化木质素的分散性[ 6] , 即

羟甲基化木质素的湿熔点(羟甲基化木质素粒

子呈絮凝状态即其表面刚刚开始呈“熔融”状态

的温度)约为 100 ℃,在该温度下热炼 ,羟甲基

化木质素粒子间粘结与解粘结达到平衡;三是

有利于羟甲基化木质素接枝到橡胶分子链上 ,

这点可从图 2和 3的比较中得到证实。

图3 与图 2相比的不同点是:图 3在波数

为852 ,1 014 , 1 539 和 1 576 cm-1处增加了 4

个峰;在图 2中波数为 1 708 cm
-1
处的峰在图

3中移动到波数为 1 745 cm-1处 。分析结果

是 ,图 3 中波数为 852 , 1 014 , 1 539 和 1 576

cm-1处的峰分别为 1 ,3 , 4 ,5-四取代苯环 、愈创

木基烷基醚 、芳环和芳环化合物碳-碳双键的振

图 2　BIIR的傅立叶红外光谱图

图 3　羟甲基化木质素的 BIIR胶料(经 100 ℃

动态热处理)傅立叶红外光谱图

动特征峰。由于羟甲基化木质素不能溶于庚烷

抽提液中 ,而且 BIIR分子链上也不存在苯环 ,

因此可以得出结论:在动态热处理过程中 ,橡胶

分子链上接枝上了羟甲基化木质素。

动态热处理对硫化胶力学性能的影响见表

3。从表 3可以看出 ,胶料混炼中动态热处理可

以使硫化胶的 300%定伸应力 、拉伸强度和撕

裂强度显著提高 ,扯断永久变形显著减小 ,邵尔

A型硬度显著降低 ,即使硫化胶力学性能得到

明显改善。

2.5　羟甲基化木质素用量对 BIIR 硫化胶力

学性能的影响

羟甲基化木质素用量对 BIIR硫化胶力学

性能的影响见表 4。从表 4 可以看出 ,随着羟

甲基化木质素用量的增大 ,硫化胶的 300%定

伸应力 、撕裂强度和邵尔 A 型硬度提高 ,扯断

伸长率减小 ,扯断永久变形增大 ,拉伸强度在羟

甲基化木质素用量为50份时最高 ,随后降低 。
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表 3　胶料混炼过程中 100 ℃的动态热处理对 BIIR硫化胶力学性能的影响

项　　目
300%定伸应力/

MPa

拉伸强度/

MPa

扯断伸长率/

%

撕裂强度/

(kN·m-1)

扯断永久变形/

%

邵尔 A型硬度/

度

未动态热处理 5.8 10.4 740 25 23 64

动态热处理 7.6 15.4 630 28 6 43

　　注:100 g 木质素用 0.15 mol甲醛羟甲基化。胶料中羟甲基化木质素(水分质量分数 0.45)的用量为 65.5份。

表 4　羟甲基化木质素用量对 BIIR硫化胶力学性能的影响

羟甲基化木质素

用量/份

300%定伸应力/

MPa

拉伸强度/

MPa

扯断伸长率/

%

撕裂强度/

(kN·m-1)

扯断永久变形/

%

邵尔 A型硬度/

度

　　0 2.0 7.8 970 10 1 34

　　10 3.4 10.4 860 14 2 35

　　20 4.8 12.6 780 19 6 38

　　30 6.2 14.5 700 24 7 42

　　40 7.6 15.6 600 28 9 44

　　50 9.4 16.0 500 34 11 47

　　60 10.8 14.3 410 37 14 50

　　70 12.3 12.2 290 42 16 53

　　80 13.6 9.4 220 46 17 55

　　注:100 g 木质素用 0.15 mol甲醛羟甲基化;羟甲基化木质素的水分质量分数为 0.45。

综合各项性能可以发现 ,羟甲基化木质素的用

量为 50份时硫化胶的综合性能最佳。

另外 ,相对于炭黑补强的硫化胶 ,羟甲基化

木质素补强的硫化胶颜色浅 、密度小和表面光

洁度高 ,且羟甲基化木质素加料时无粉尘飞扬 。

3　结论

(1)羟甲基化木质素对 BIIR 的补强效果

明显。100 g 木质素用 0.15 mol甲醛羟甲基化

最佳 。

(2)在羟甲基化木质素中加入水使其质量

分数为 0.45可有效提高其补强性能。

(3)对混入羟甲基化木质素的胶料进行动

态热处理(100 ℃)可使羟甲基化木质素在 BI-

IR分子链上接枝 ,明显提高硫化胶力学性能 。

(4)羟甲基化木质素的用量为 50份时 BI-

IR硫化胶的综合力学性能最好。
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BIIR reinforced with hydroxymethylated lignin

Y ANG Jun , WANG Di-zhen , LUO Dong-shan
(S outh China University of Technology ,Guangzhou　510641 , China)

　　Abstract:The reinforcement of hydroxymethylated lignin on BIIR w as investigated.The results

showed that the reinforcing effect of lignin on BIIR was signif icantly st reng thened by hydroxy lation;

the phy sical properties of vulcanizate were improved when 100 g of lignin w as hydroxymethylated w ith
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0.15 mol of formaldehyde , the hydroxylated lignin w as wet ted w ith 125%water and then dynamically

treated at 100 ℃during mixing .I t was found by FT-IR that the hydro xymethy lated lignin molecule

w as g rafted on the molecular chain of BIIR.The best phy sical properties of vulcanizate were obtained

when 50 phr of hydro xymethy lated lignin w as used.

　　Keywords:lig nin;hydroxymethylation;BIIR;reinforcement

高强度整芯难燃输送带与钢丝绳芯

输送带性能对比

中图分类号:TQ336.2　　文献标识码:B

高强度整芯难燃输送带是指纵向全厚度拉

伸强度达到和超过 1 000 kN·m
-1
的整芯难燃

输送带。现将其使用性能与钢丝绳芯输送带进

行一下对比。

(1)难燃和抗静电性能更好 ,使用更安全 。

高强度整芯难燃输送带是由充分浸渍难燃抗静

电 PVC 糊的带芯高温塑化后贴覆 PVC 或

PVG 而成的 ,安全性能满足 HG 147 —91 标准

的要求。而钢丝绳芯输送带是由钢丝绳芯和橡

胶组成的 ,其中橡胶是易燃物 ,是安全的隐患 。

(2)带体薄 、质量小。相对于同等强度的输

送带 ,整芯难燃输送带的质量仅为钢丝绳芯输

送带的一半。以 1 600 kN·m
-1
的输送带为例 ,

整芯难燃输送带的厚度为 13.5 mm , 质量为

16.25 kg·m-2 ,而钢丝绳芯输送带的厚度为 22

mm ,质量为 32.25 kg·m
-2
。由于质量较小 ,运

行中的能量消耗也会大幅度降低。

(3)耐冲击性能好 ,纵向撕裂强度高 。由于

高强度整芯难燃输送带的带芯系整体编织带

芯 ,经向和纬向的全厚度拉伸强度都很高 ,因而

耐冲击 、抗砸穿 ,不会发生纵向撕裂 。而钢丝绳

芯输送带无纬向骨架 ,因而纬向承载能力较差 ,

承受冲击的能力不强 ,经常发生纵向撕裂的情

况。

(4)柔韧性好 ,允许较小的弯曲半径 。高强

度整芯难燃输送带特殊的骨架材料与生产工艺

决定了它具有良好的柔韧性和很高的抗屈挠

性 ,即使在较小的弯曲半径下进行屈挠试验 ,也

不会发生脱层。而钢丝绳芯输送带的弯曲弹性

很大 ,柔韧性差 ,这就要求其驱动辊的直径要相

当大 ,否则将会严重破坏钢丝绳与胶层的粘合 。

以 1 600 kN·m-1的输送带为例 ,钢丝绳芯输送

带的最小驱动辊径为 1 000 mm ,而整芯难燃输

送带则可小至 800 mm 。

(5)抗潮 、耐水 ,对环境的适应性强。煤矿

井下较为潮湿 ,钢丝绳芯输送带一旦骨架裸露

就会很快锈蚀 ,从而影响使用寿命 。整芯难燃

输送带的织物带芯已被塑化成为一个整体 ,即

使覆盖胶全部脱落或长期浸没在水中也不会影

响使用寿命 。

(6)整体性能好 ,使用寿命长 。当覆盖胶完

全破坏后 ,钢丝绳芯输送带必须立即更换 ,而高

强度整芯难燃输送带仍可继续运行。

(7)直线度好 ,运行中不跑偏 。钢丝绳芯输

送带系分段硫化生产而成 ,每次硫化长度不超

过 8 m ,直线度难以保证 ,因此井下钢丝绳芯输

送带常出现跑偏磨边现象。高强度整芯难燃输

送带为连续生产 ,直线度容易保证 ,也就不易跑

偏 。

(8)强度等级多 ,选择范围广 。钢丝绳芯输

送带从 ST1000 ～ ST4000仅有 7 个强度等级 ,

而整芯难燃输送带从 1000S 到 3400S 却有 11

个强度等级 ,因此选择范围更广 ,用户可以根据

载荷的实际情况选择不同强度等级的输送带。

(9)安装维修方便 ,使用效率高。钢丝绳芯

输送带只能采用热硫化接头 ,每一处接头需 4

人 6 h ,接头时间长 ,劳动强度大 ,对生产影响也

大 。而高强度整芯难燃输送带可采用快捷的皮

带扣连接 ,一个接头仅需 2 人 40 min 即可完

成 。

(10)价格便宜。高强度整芯难燃输送带的

价格可以比同等级的钢丝绳芯输送带降低

10%。

(安徽淮北天力橡胶有限责任公司

袁陆海供稿)
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