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　　摘要:简要介绍了增粘剂的种类 、烷基增粘树脂的增粘机理 ,推荐一种胶料自粘性的测定方法 ,并将改性多

元烷基酚醛树脂 TKM 系列与现在通行的几种增粘树脂进行近理性粘性 、实用胶料物理性能与粘性的试验对

比。结果表明 ,增粘树脂 TKM 系列产品可显著提高胶料的粘性 , 增粘效果与粘性保持性能与对叔丁基苯酚-

乙炔树脂相当 ,优于对叔丁基苯酚-甲醛树脂和对特辛基苯酚-甲醛树脂 ,具有长效 、耐湿 、高增粘特性。
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　　在橡胶制品生产过程中 ,常采用贴合法进

行成型。未硫化胶料的自粘性是橡胶制品成型

工艺的重要指标 ,对于子午线轮胎来说 ,胶料的

成型粘性就显得更为重要 。

胶料中添加增粘剂可赋予胶料扩散能力 ,

促使接触面相互作用 ,提高胶料的自粘性及某

些粘合性能较差的合成橡胶的配用比例 。

增粘剂可以广泛用于 NR , SBR , BR ,

EPDM 或这些橡胶的并用胶料 ,制造高性能轮

胎 、输送带 、V 带 、胶管 、胶辊 、胶板 、橡胶衬里 、

电线电缆 、胶粘剂和翻胎材料 ,以及各种要求未

硫化胶成型粘性较高的橡胶制品。

1　实验

1.1　原材料

TKM 系列 ,常州常京化学有限公司产品;

对叔丁基苯酚-乙炔树脂 ,德国巴斯夫公司提

供;其它原材料均为橡胶工业常用材料 。

1.2　试验配方

近理性粘性试验配方:NR　30;SBR　70;

高耐磨炭黑　50;操作油　6;增粘剂　4。

　　实用胶料粘性试验配方:NR　30;SBR　

　　作者简介:朱嘉(1974-),女,江西余江人 ,北京橡胶工业研

究设计院助理工程师 ,学士 ,主要从事橡胶助剂的研究和开发

工作。

70;硬脂酸 　2.0;防老剂 RD 　1.0;防老剂

4010NA　2.0;氧化锌　3.0;高耐磨炭黑 N330

　50;芳烃油　4.0;促进剂 CZ 　1.5;不溶性硫

黄 IS-6033　3.0;增粘剂　变量(0 , 2.0 , 4.0 ,

6.0)。

1.3　试验设备与仪器

84M 6039 型 密 炼 机 , 英 国 FARREL

BRIDGE 有限公司产品;XK-160A 型开炼机 ,

上海橡胶机械厂产品;P3555B 型硫化仪 ,北京

环峰化工机械实验厂产品;FF-50 型拉力试验

机 ,德国产;SH-02N 型恒温恒湿箱 ,重庆四达

实验仪器厂产品 。

1.4　试样制备与测定

本试验推荐的方法如下:

(1)胶料混炼后 ,在开炼机上压成厚度为

2.0 mm的胶片 ,胶片表面应光滑平整。

(2)下片后立即将胶片的一面用玻璃纸或

塑料薄膜贴敷 ,以保护新鲜表面 ,另一面用医用

胶布或挂胶帘布贴衬 ,作为加强层以防止剥离

时胶片变形过大 。

(3)停放 3 ～ 4 h。

(4)沿压延方向将胶片裁成 250 mm ×30

mm 的长条形试样 。

(5)试样按照粘性试验方案确定的条件分

别进行处理 。一般试验条件包括室温暴气停
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放 、热老化和湿热老化。

(6)测定时将两个试样的粘合面对贴 ,端部

保留部分隔离物以便夹具夹持 ,两粘合面中间

夹一开有 150 mm ×20 mm 长方形空隙的玻璃

纸或塑料薄膜。对贴合在一起的两试样施加一

定的滚动压力 ,均匀往复滚压 3次 ,然后施加 2

kg 的负荷 ,保持 2 min。

(7)用强力试验机以 50 mm·min-1的速度

测剥离强度 ,作为粘性表征。每个试样做 3 个

平行试验 ,取算术平均值 。

1.5　性能测试

胶料的物理性能按相应的国家标准进行测

定。

2　结果与讨论

2.1　增粘剂的增粘机理

增粘剂的品种繁多 ,分为天然和合成两大

类 ,其中包括松香树脂 、妥尔油 、石油树脂 、苯乙

烯-茚树脂 、古马隆树脂 、非热反应型烷基苯酚-

甲醛树脂和改性烷基酚醛树脂等。

在各类增粘剂中 ,合成类的增粘性比天然

类高;在合成增粘剂中 ,非热反应型烷基苯酚-

甲醛树脂的初始粘性是石油树脂类增粘剂的 2

～ 3倍 ,而烷基苯酚-乙炔树脂和改性烷基酚醛

树脂都属于长效 、耐湿 、高增粘的超级增粘剂 。

用作增粘剂的烷基酚醛树脂在化学结构上

有 3个特点:一是烷基处于酚羟基的对位 ,而树

脂分子用对位烷基封端 ,这就决定了这种烷基

酚醛树脂具有非热反应性质 ,即在硫化温度下

不会发生化学反应;二是烷基上存在叔碳原子 ,

使烷基成支化结构 ,而且叔碳越多 ,支化度越

高 ,树脂与橡胶的相容性也就越好;三是树脂中

存在酚羟基强极性结构 ,具有形成氢键的能力 。

在混炼过程中 ,温度升高到树脂的软化点温度 ,

树脂的内缩聚结构被破坏而熔化 ,塑化了的橡

胶作为一个流动载体 ,将增粘剂树脂分子均一

分布于胶料并带至表面 ,当两个这样的胶片产

生接触 ,通过酚羟基的极性力在胶料界面部位

形成一个氢键网络结构 ,使两个胶片粘贴成一

体。

2.2　自粘性的测定方法

自粘性的测定是评价增粘树脂性能的重要

手段。自粘性 ,又称成型粘性 ,是指两个同质胶

片在小负荷 、短时间压合后将其剥离开所需的

力或所做的功。

自粘性的测定方法有两种:一是对接粘性

试验法 ,即测定恒定负荷下试样完全分离的时

间或恒定伸长率下试样完全分离时的最高应

力 ,对接粘性试验机有粘着计 、粘性计 、改良粘

着计;二是剥离粘性试验法 ,即测定恒定负荷下

试样剥离一定长度所需的时间或恒定伸长率下

试样剥离面上单位面积耗用的能量 ,测试仪器

为普通拉力试验机 ,剥离粘性试验根据剥离角

度不同 ,分为 90°和 180°两种 。

目前国内对混炼胶粘性的测定方法还没有

形成统一的标准 ,也缺少专用粘性测试仪器 ,基

本都是采用 180°剥离法 ,对定宽 、定长的两试

样均匀施加一定的负荷 ,一定时间后在恒定剥

离速度下测定剥离强度或在恒定负荷下测定剥

离时间[ 1] 。

温度 、粘贴压力和时间 、拉伸速度等对粘性

结果都有影响。但在确定试验条件后的实际试

验过程中 ,边际效应 、胶片变形 、混炼的均匀度

及表面的粗糙程度是影响试验数据重现性的主

要因素 。

2.3　增粘树脂 TKM系列性能对比

增粘树脂 TKM 系列是北京橡胶工业研究

设计院“九五”开发出的特征醚型物改性的非热

反应型热塑性多元烷基苯酚-甲醛树脂。除作

为增粘剂外 ,兼具软化剂和增塑剂的作用。本

试验将 TKM 系列的 TKM-H , TKM-M 和

TKM-T 与现行的对叔丁基苯酚-甲醛树脂 、对

特辛基苯酚-甲醛树脂及对叔丁基苯酚-乙炔树

脂进行性能对比 。

2.3.1　近理性粘性

采用一种近理性的胶料配方 ,只包括橡胶

和待评价的增粘剂与提高强度的炭黑及提高塑

性的脂肪烃操作油 ,由于消除了其它带极性官

能基添加剂的影响 ,测定出常规的胶-胶剥离

力 ,可以更准确表征增粘剂的增粘特性 ,即增粘

剂分子化学结构对橡胶表面粘性的作用。
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混炼工艺为:密炼:生胶 增粘树脂

炭黑 操作油 排胶。密炼机预热温度为

90 ℃,转子转速为 80 r·min-1 ,排胶温度为130

～ 140 ℃。在开炼机上将混炼胶压成厚度为

2.0 mm 的表面光滑胶片。

待测定的 TKM-H , TKM-M 和 TKM-T 与

参比样对叔丁基酚醛树脂 、对特辛基酚醛树脂

及对叔丁基苯酚-乙炔树脂的粘性-存放时间关

系曲线如图1所示。从图 1可以看出 , TKM 系

列产品的长效 、高增粘特性具有与对叔丁基苯

酚-乙炔树脂相同的水平 。

图 1　粘性-存放时间关系曲线

◆—TKM-H;○—TKM-M;■—T KM-T;

×—对特辛基酚醛树脂;◎—对叔

丁基酚醛树脂; —对叔丁基

苯酚-乙炔树脂;—空白

2.3.2　实用胶料的物理性能与粘性

胶料的混炼工艺为:密炼:生胶 增粘树

脂和小料 炭黑 芳烃油 排胶 。密炼

机预热温度为 90 ℃,转子转速为 80 r·min
-1
,

排胶温度为 130 ～ 140 ℃。

在开炼机上加入促进剂和硫黄 ,薄通 3 ～ 4

次 ,压成厚度为 2.0 mm 的表面光滑胶片。

2.3.2.1　物理性能

添加 4份增粘剂胶料的硫化特性和硫化胶

物理性能数据示于表 1。

从表 1 可以看出 , TKM 系列与现在通行

的各种增粘剂具有可比性 ,加入 TKM 系列产

品后胶料的门尼焦烧时间延长 ,这有利于胶料

的加工安全性 ,门尼粘度有所降低 ,可以改善胶

料的流动性;添加增粘树脂后 ,胶料的 300%定

伸应力都略有下降 ,扯断永久变形和扯断伸长

率略有增大 ,拉伸强度及老化性能良好 ,其中以

TKM-H , TKM-M 和对叔丁基苯酚-乙炔树脂

的综合物理性能最好。

2.3.2.2　粘合性能

(1)初始粘性

初始粘性-增粘剂用量关系曲线如图 2所

示 。从图2可以看出 , TKM系列具有优异的

表 1　胶料硫化特性和硫化胶物理性能

项　　目 空白 TKM-H TKM-M TKM-T
对特辛基酚

醛树脂

对叔丁基酚

醛树脂

对叔丁基苯酚-

乙炔树脂

门尼粘度[M L(1+4)100 ℃] 65 63 62 60 64 65 65

门尼焦烧 t 5(120 ℃)/min 18 20 19 18 16 16 18

硫化仪数据(138 ℃)

　ML/(dN·m) 8.57 8.50 8.48 8.38 8.16 8.28 8.51

　MH/(dN·m) 32.47 31.56 31.49 31.19 31.11 31.13 31.51

　t 10/min 8.60 9.40 9.15 8.77 8.05 7.92 9.15

　t 90/min 18.97 21.02 20.07 19.27 21.05 21.25 21.13

138 ℃×30 min硫化胶性能

邵尔A 型硬度/度 67 67 68 68 68 67 67

拉伸强度/M Pa 26.3 27.5 27.0 26.9 26.4 27.0 27.2

扯断伸长率/% 476 517 505 524 524 556 518

300%定伸应力/M Pa 14.4 13.8 13.7 12.8 12.4 12.5 13.8

扯断永久变形/% 18 19 19 18 18 20 18

100 ℃×48 h老化后

　拉伸强度/M Pa 21.9 22.5 22.4 22.3 21.8 22.0 22.4

　扯断伸长率/% 273 326 320 327 329 338 329
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初始粘性 ,与对叔丁基苯酚-乙炔树脂相差无

几 ,比普通的对叔丁基酚醛树脂和对特辛基酚

醛树脂要略胜一筹。

(2)存放粘性

添加 4份增粘剂胶料的粘性-存放时间关

系曲线如图3所示。从图 3可以看出 , TKM 系

列产品与普通对特辛基酚醛树脂和对叔丁基酚

醛树脂相比 ,具有优异的存放粘性 ,与对叔丁基

苯酚-乙炔树脂同属长效增粘剂。

图 2　初始粘性-增粘剂用量关系曲线

◆—TKM-H;○—TKM-M;■—T KM-T;

×—对特辛基酚醛树脂;◎—对叔

丁基酚醛树脂; —对叔丁

基苯酚-乙炔树脂

图 3　粘性-存放时间的关系曲线

注同图 1

　　(3)湿热粘性

胶料湿热粘性-增粘剂用量关系曲线如图

4所示 。从图 4可以看出 ,含不同用量增粘剂

的胶料经 60 ℃、湿度为 90%、2 h的湿热处理

后 ,增粘树脂 TKM 系列具有极佳的湿热粘性 ,

是普通对叔丁基酚醛树脂和对特辛基酚醛树脂

无法比拟的 ,与对叔丁基苯酚-乙炔树脂水平相

当 ,具有耐湿热性 。

图 4　湿热粘性-增粘剂用量的关系曲线

注同图 2

3　结论

未硫化胶料的自粘性对橡胶制品成型工艺

非常重要。改性烷基酚醛树脂 TKM 系列可显

著提高胶料的粘性 ,增粘效果及粘性保持性能

优异 ,与对叔丁基苯酚-乙炔树脂相当 ,优于普

通的对叔丁基苯酚-甲醛树脂和对特辛基苯酚-

甲醛树脂 ,具有长效 、耐湿 、高增粘特性。
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辽河油田橡胶填充油投入工业应用
中图分类号:TQ330.38+4　　文献标识码:D

　　近日 ,辽河油田石化总厂生产的 SBS 填充

油被成功地应用于茂名乙烯公司的橡胶生产

中 ,所生产的 SBS 充油胶各项理化指标全部达

到了优级品标准 。这标志着辽河油田石化总厂

生产的橡胶填充油系列产品在多家合成橡胶生

产厂一系列试验终于成功地用于橡胶工业化生

产 ,开始取得良好的应用实绩。据悉 ,目前辽河

油田石化总厂已形成年产橡胶填充油 10万 t

的规模 ,可满足国内大部分合成橡胶厂的需求 。

(摘自《中国化工报》 , 2000-09-16)
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