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C 。
石油树脂在橡胶中应用的探讨

刘 燕生 秦铁武 黄 炜 傅静贞

(北京轮胎厂
,

1 0 0 0 8 5 )

摘 要

将 C S 石油树脂应用于丁苯橡胶 (S B R )和天然橡胶 ( N R )/ 顺丁橡胶 ( B R )并用胶中进行了全面性能试验
。

结

果表明
:

国产和进 口 树脂的各项性能基本一致
;
适量加入树脂对胶料物理性能无明显影响

; C。 树脂对胶料具有

明显增粘效果
,

是一种值得大力推广的产品
。

关健词
:
C S 石油树脂

,

丁苯橡胶
,

天然橡胶 /顺丁橡胶并用胶
,

粘性

l 前言

石油树脂是橡胶 的一种加工助剂
,

国外

已在 丁苯橡胶 ( S B R )
、

JJ匝丁橡胶 ( B R )
、

卤化

丁基橡胶等合成橡胶中大量使用
。

石油树脂

主要用于轮胎 的内衬层胶
、

胎体胶
、

胎冠胶
、

胎侧胶
、

钢丝帘布胶等许多胶料中〔卜
3〕 ,

与其

它增粘树脂相比
,

具有综合性能好
、

价格低廉

等优点
。

我国对石油树脂的研制工作开展不

多川
,

只是近几年为适应 引进子午线轮胎生

产线的需要
,

脂肪烃类 C
S

石油树脂
、

芳香烃

类 C
g

石油树脂和碳氢树脂的混合物 ( C
。十 。
石

油树脂 )等三种石油树脂才列入化工部原材

料国产化攻关项 目
,

其 中 C
S

石油树脂 已由中

国科学院化学研究所研制成功
,

并担入工业

化生产吮
6〕。

本文对国产和进 口 的脂肪烃 C
S

石油树脂在 S B R 和天然橡胶 ( N R ) / B R 并用

胶 中的应用进行了探讨
。

2
.

叭促进剂 DM 1
.

5 ;
促进剂 D P G 0

.

4 ;

氧化锌 5
.

0 ;
硬脂酸 1

.

5 ;
炭黑 N 3 3 o 5 0 ;

芳 烃 油 4
.

0 ;
防 老 剂 R D 0

.

5 ; 防 老剂

4 o l o N A 1
.

0 ; c
。
石油树脂 变量变品种

。

② N R / B R 并用胶试验配方
。

N R 5 0 ;

B R 5 0 ;硫黄 2
.

0 ;
促进剂 N O B S 0

.

8 ;
氧

化锌 3
.

0 ;
硬脂酸 2

.

0 ;
高耐磨炭黑 50

;

芳烃 油 7
.

0 ; 防 老 剂 R D 1
.

0 ; 防 老 剂

4 o l o N A 1
.

0 ; C
S

石油树脂 变量变品种
。

③试验方案
。

C S

石油树脂的试验方案及

配方编号如表 1 所示
。

表 1 试验方案及配方编号

项 目 空白

S B R 配方编号

树脂用量
,

份

N R / B R 配方编号

树脂用量
,

份

树脂 A

S A 一 S A Z

树脂 B

S B I S B Z

树脂 C

S C z S C :

,
A Z

艺
,

4 ,

6 3 6 3 6

,

A 3 B l ,

B : ,

B s C l ,

C Z ,

C Z

2
,

4
,

6 2
, 4

,

6

2 试验

2
.

1 试验用树脂

试验用树脂
:

埃克森 ( E X X O N ) 公司在

日本生产 的 E S
一

C O R E Z 1 1 0 2 C
S

石油 树脂

(简称树脂 A ) ; 山东淄博油漆厂生产的 C
:

石

油树脂 (简称树脂 B ) ; 山东淄博南定化工厂

生产的 C
S

石油树脂 (简称树脂 C )
。

2
.

2 试验配方

①S B R 试验配方
。

S B R 1 5 0 0 1 0 0 ;
硫黄

.2 3 测试方法

各项物理性能均按相应 国家标准进行测

定
。

胶料的自粘性试验是在通用材料试验机

上进行的
,

其方法如下
:

在 1 60 x 32 om m 开

炼机上以 1 :
1 的速比将混炼均匀的胶料包

辊 后 出片
,

试片厚度为 2士 。
.

2m m
,

每组三

片
,

包辊面为试验面
,

下片后用含有遮光剂的

塑料垫布贴好
,

然后在胶料背面用氧化锌白
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胶 布粘贴
.

剪成与白胶布同样宽 (5 2m m )的

长约 1 20m m 的胶片
。

在一定温度和湿度条

件下存放一定时间后
,

试样一端留 25 m m 垫

布 以便剥 离用
,

揭去余下 的垫 布
,

将两面对

贴
,

并用压辊辊压
。

根据不同的停放要求停放

后
,

用试验机夹具夹住两胶片以 1 00 m m /m in

的速度进行剥离试验
。

现一个小峰
,

这是由苯环骨架伸缩振动造成

的
,

说明生产用原料可能未经提纯
,

含有少量

苯乙烯
。

表 Z C
,
石油树脂的化学分析

项 目 树脂 A 树脂 B 树脂 C

3 结果与讨论

.3 1 化学试验结果分析

对三种不同产地的 C
S

石油树脂进行了

化学检验和红外光谱分析
,

结果如表 2 所示
。

从表 2 可以看出
,

三种树脂的各项指标基本

相 同
。

树脂的软化点是一个非常重要的特征

指标
,

直接影响炼胶工艺
。

C
S

树脂的软化点

典型值为 1 00 ℃
,

而三种不同产地的树脂基

本上达到要求
,

能满足密炼机的混炼条件
。

碘

值是表征树脂不饱和度的一个重要参数
,

直

接影响硫化和老化性能
,

其典型值为 1 2 09 /

1 0 09
,

三种树脂的碘值处在同一水平上
。

水

溶性酸碱试验表明
,

三种树脂均为中性
,

对胶

料的硫化速度无影响
。

红外光谱分析是在波数 60 0 ~ 4 0 0 c0 m
一 `

内观察的
。

三种树脂的谱图基本重叠
,

表明树

脂的成分相似
,

只有树脂 B 在 7 0 c0 m 一 `

处 出

外观 浅黄色片状 黄色块状

软化点
,

C 10 6 9 9

8 0 C热失重
,

% 0
.

1 2 0
.

1 8

灰份
,

% 0
.

08 0
.

09

水溶性酸碱 中性 中性

碘值
, g / 1 0 0 9 1 20 1 1 5

红外光谱
’

符合标准 基本符合标准

黄色片状

9 7

0
.

1 1

0
.

0 9

中性

1 1 6

符合标准

系指与标准谱图相比
。

3
.

Z C
,

石油树脂在 S B R 中的应用

将三种 C
S

石油树脂应用于 S B R 的同一

配方
,

并在同一试验条件下进行有关参数测

试
,

以观察其工艺性能和硫化特性
,

试验结果

如表 3 所示
。

由表 3 可见
,

三种 C
。
石油树脂

对 S B R 的工艺性能和硫化特性的影响基本

上是一致的
。

随着树脂用量的增加
,

门尼沽度

下降
,

有利于胶料的混炼
、

压延和压出
。

胶料

的最小转矩 ( M
l
) 和最大转矩 (M

H
) 随着树脂

用量的增加而下降
,

(M
L
)下降有利于改善胶

料的加工性能
,

(材
H
)下降则说明对胶料的定

表 3 C ,
石油树脂对 S BR 工艺性能和硫化特性的影响

~ ~ ~ . ~ . . . . . 喇 . . . ~侧~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~

配 方
性 能

—
5

0
S A I S A Z S B I S B z S C z S C z

-

一一一
- 一~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .一 - - - -一~ ~ ~ ~

一

040

…
O口4ù吕

n口

1000

…
O一h00

口J

五了乙 ( l十 4 ) 1 0 ( )
`

C

门尼焦烧 ( 12 7℃ )
,

m i n

硫化特征 ( 1 5 1 ℃ )

M
L ,

k N
·

m

材 H
. ,

k N
·

m

t一。 ,

m l n

10 5

2 0 0 :: ::
.

。

:: :: :: ::
.

;:
’

3 4
.

0

吕
.

5

3

:
. 3

:
.

:
3

:
.

:

伸应力有影响
,

可使胶料定伸应力下降
。

树脂对 SB R 物理性能的影响如表 4 所

示
。

从测试结果来看
,

三种树脂对物性的影响

是一致的
。

表 5 给出了 C
。
石油树脂在不同条件下

对 S B R 胶 料粘合力的影响
。

从表 5 可以看

出
,

三种 C
S

石油树脂对胶料粘性的影响非常

一致
。

随着树脂用量的增加
,

混炼胶的粘性增
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表 4 C
,

石油树脂对 S B R 胶料物理性能的影响

性 能
配 方

叫尸 1二 1刃日

S o

6 4

2 5
.

9

1 6
.

5

2
.

1

4 3 0

1 0

4 0

5 4
.

0

S A I S A Z
S B I S B Z S C I

召卜尔 A 型硬度
,

度

拉伸强度
,

M P a

3 0 0%定伸应力
,

M P a

1 0 0%定伸应力
,

M P a

扯断伸长率
,

%

扯断永久变形
,

%

撕裂强度
,

k N / m

回弹值
,

%

生热
,

一

C

I OO C X 2 4h 老化后

召肠尔 A 型硬度
,

度

拉伸强度
,

M P a

扯断伸长率
,

%

10 0 %定伸应力
,

M P a

撕裂强度
,

k N / m

回弹值
,

%

6 8

2 5
.

8

1 6
.

1

2
.

2

4 3 0

1 4

3 6

5 1
.

7

1 4 0

6 6

2 6
.

2

1 2
.

8

2
.

0

68

28
.

8

16
.

1

2
.

2

6 8

2 8
.

2

1 4
.

7

6 9

2 8
.

9

1 5
.

9

2
.

3

S C
。

6 8

2 9
.

2

14
.

1

2
.

2

50 0

1 4

`

{:

4 7

:
14

4 4

5 1
.

5

13
.

5

`

::
4 8 0

1 4

4 8

5 0
.

0

14
.

5

3 8

5 0
.

0

1 3
.

0

4 2

5 2
.

0

1 3
.

0

4 7

4 9
.

5

1 2
.

0

70

2 1 7

3 00

3
,

5

3 3

5 8
.

2

7 2

2 3
.

7

3 3 0

3
.

5

3 2

5 6
.

0

7 0

2 3
.

3

3 8 0

3
.

4

3 6

5 5
.

2

7 2

2 7
。

3

3 8 0

3
.

6

3 2

5 6
.

2

7 2

艺6
。

6 ;:
.

。

::
.

。

3 90 3 8 0 3 5 0

3
。

7 3
.

3 3
。

7

::
.

,

:;
.

2 3 4

5 4
.

0

加
;
随着胶料停放 时间的延长

,

粘合力仍能保

持在一定水平上
。

表 5 不同条件下树脂对 S B R 胶料粘合力的影响

单位
:
k N / m

树脂用量
,

份
停放时间

,

h

3 2 4 7 2 9 6

0 0 0 0 0

0
.

4 7

0
.

8 1 :
.

::

3
.

3 C
。
石油树脂在 N R / B R 并用胶中的应用

三种 C
S

石油树脂对 N R / B R 并用胶的工

艺和硫化特性的影响如表 6 所示
。

从表 6 可以

看出
,

三种石油树脂对并用胶工艺性能和硫化

特性的影响是一致的
。

随着树脂用量的增加
,

胶料门尼粘度下降
。

硫化速度与树脂用量关系

不大
。

C
S

石油树脂对 N R / B R 并用胶物理性能

的影响如表 7 所示
。

这是胶料在最佳硫化点的

389000八曰óa汤仕OJ

:
n门,Jóh

表 6 C
,
石油树脂对 N R / B R 并用胶工艺和硫化特性的影响

隆 能
配

O z A 1 A 2 A 3 B - B 3 C - C 2
C 3

入扛
J

( 1+ 4 ) 10 O C

塑性值 (华莱氏 )

硫化特性 ( 1 8 5 C )

t 3。
, s

t 6 o 一 S

M
L ,

k N
.

rn

M H ,

k N
·

m

5 6

::
.

。 5 3 5 4 5 0 5 7

:;
.

。 5 1

方一玖一5242

5656

:;: ;;: :;: ::: ::: :;:
12 0

1 4 4 ::: }:: :;:
7

.

9 6
.

7 7
.

0 7
.

3

3 0
.

0 2 7
.

6 2 8
.

2 2 8
.

7

硫化特性 ( 15 1亡 )

t 20 ,

m i n 1 0
.

0 1 1
.

0 1 0
.

0 1 1
.

0 1 1
.

0 10
.

5 1 0
.

0 1 1
.

0 1 1
.

0 1 0
.

0

t o o ,

m in 1 8
.

0 1 8
.

0 1 7
.

5 18
.

5 1 8
.

0 18
.

0 1 8
.

0 18
.

0 1 8
.

0 1 7
.

5

M l ,

k N
·

m 4
.

5 4
.

0 4
.

1 3
.

8 4
.

5 4
.

2 3
.

5 4
.

0 4
.

2 4
.

0

M
H ,

k N
·

rn 3 1
.

0 3 l
.

0 3 0
.

2 2 7
.

0 3 0
.

8 3 0
.

5 2 7
.

0 3 l
.

5 3 l
.

0 2 9
.

2
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表 7 C
;

石油树脂对 N R /B R 并用胶料物理性能的影响

性 能
A2 AZ A

3
B l

方

B
:

::
.

、

l . 7况 93ù
70

,
.

,土川ó卜9一

nó只é尸乃

6 6

2 0 5

5 0 0

1 1 1

2
.

7

1 6

9 3

5 2
.

3

6 2 6 2

2 0
.

6 2 1
.

2

5 4 0 5 3 0

1 0
.

2 8
.

1

1
.

8 1 6

1 8 2 2

9 5 9 1

一 5 2
.

7

6 4

2 0
.

5

5 6 0

9
.

6

2
.

0

l 8

9 1

6 4 C飞

2 1
.

5 1 8
.

9

6 0 0 5 5 0

9
.

1 8
.

0

2
.

0 1
.

6

2 0 2 2

8 3 9 1

5 2
.

7 5 3
.

0

:;
. 易
2 2 1 0 2 1

.

9

6 00 6 10

9
.

4

1
.

9

l 8

8 9

,工ǎ仍O乙

…
O八1 ..勺乙O目口目

9曰ǎ洲LJ

,1门妇乃

…

ǎ卜门乙门门乙ùa乃匕
`月孟11, 11卜

八O

召俘尔 A 型硬度
,

度

拉伸强度
,

M P a

扯断伸长率
,

%

30 0%定伸应力
,

M P a

100 %定伸应力
,

M P a

扯断永久变形
,

%

撕裂强度
,

k N / m

回弹值
,

%

1 0 0℃ 丫 4 8h 老化后

邵尔 A 型硬度
,

度

拉伸强度
,

M P a

扯断伸长率
,

%

30 。%定伸应力
,

M aP

回弹值
,

厂

撕 裂强 度
,

k N / m

屈挠 30 万次
.

老 化前厂后变形

7 3

1 1
.

7

2 3 0

5 6
.

0

5 4
.

0

无 / A 级

::
.

。

{:
.

。

3 1 0 3 5 0

1 5
.

3 1 3
.

0

6 5
.

0

无 /无

::
无 /无

6 8

1 4
.

7

3 2 0

1 4
.

0

5 4
.

5

7 1
.

0

无 /无

5 8
.

0

无 /无

70 6 9 70 7 0

14
.

7 14
.

6 15 4 1 1 5
.

0

3 0 0 3 0 0 3 3 0 3 4 0

14
.

7 1 4
.

6 1 4
.

0 1 3
.

4

5 4
.

8 5 6
.

6 一 5 4
.

3

5 5
.

0 6 0
.

0 6 3
.

0 5 7
.

0

无 /无 无 /无 无 /无 无 /无

只月了
.

:

né
月斗O
J让一了月上Ò1

,d

6 2
.

0

无 /无

试验结果
,

表明了三种树脂对胶料物性的影

响是一致的
。

随着树脂用量的增 加
,

老化前后

的胶料硬度降低
;
与无树脂胶料相 比

,

老化前

拉伸强度无变化
,

但老化 后的拉伸强度得到

改善
,

老化前的扯断伸长率和扯断永久变形

增加
,

定伸应力下降
; 老化后撕裂强度有所改

善
;
树脂 用量对胶料屈挠龟裂性能无明显影

响
,

两者相关性不大
。

应用最佳硫化条件下 的硫化橡胶样品
,

在高温条件下也进行了物理性能测试
,

结果

如表 8 所示
。

表 8 结果表明
,

C
:

石油树脂加

入胶料中在高温条件下对胶料物理性能无明

显影响
,

仅扯断伸长率略有增大
,

3 00 %定伸

应力略有下降
。

表 9 给出了树脂用量为 4 份时不同仃放

时间的粘合强度对 比数据
,

三种树脂粘合性

能的变化趋势是相同的
,

胶料停放 5 天后仍

保持一定的粘合强度
。

表 , 停放时间对 N R /B R 并用胶

料粘合强度的影响 单位
:
k N /m

停放时间
,

h

表 8 N R / B R 并用胶料在 1 0 0 C

下的物理性能

一
-

川

一
- - - - - -性 能 -一一巫一一 -

二一 一

0
I

A : B : C
,

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
,

%

30 0%定伸应力
,

M P a

10 0%定伸应力
,

M P a

撕裂强度
,

k N /m

1 2
.

4 1 2
.

2 1 2
.

7 1 2
.

6

4 4 5 4 96 4 7 4 4 8 7

8
.

0 6
.

8 7
.

6 7
.

5

2
.

5 2
.

1 2
.

5 2
.

3

5 1
.

5 5 1
.

4 5 3
.

3 5 1
.

5

在进行基本性能试验的基础上
,

还在子

午线轮胎的胎侧胶 中加入 3 份 C S

石油树脂

进行了实际应用试验
。

经过两年多的使用
,

其

粘合效果是 比较理想的
,

胎侧胶与胎体的剥

离强度比未加树脂时增加 80 %
。

由于增加了

未硫化胶之间的互粘性
,

减少了汽油的使用

量
,

也减少了胎侧脱层和起泡的可能性
。

4 结论

( 1) 进 口和国产的 C
。
石油树脂各项化学
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和物理性能以及红外光谱 图基本一致
,

国产

C
;

石油树脂可替代进 口 C
:

石油树脂
。

( 2) 胶料中加入 c :

石油树 脂后
,

可改善

其工艺加工性能
,

增加胶料的互粘性
,

对硫化

特性和产品的最终性能无明显影响
。

C
:

石油

树脂在 S B R 中适宜用量为 3一 6 份
,

在 N R /

B R 中适宜用量为 2 ~ 4 份
。

C
:

石油树脂与其

它增粘树脂相 比
,

具有增粘效果好
、

价格低等

优点
,

是一种适于大量推广使用的产品
。
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