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橡胶添加剂苯并肤咱
一

1
一

氧化物

D a n ie l F
.

G r a v e s
著 曾泽新译 吴秀兰校

摘要 普遍称为 Be nz of ur ox an B( F O ) 的苯并峡咱
~

l- 氧化物已证明能降低填充炭黑的硫化胶的滞

后损失 30 % 以上
。

B F O 大概能促进弹性体和炭黑之间的键合
,

导致硫化胶
“

佩恩效应
”

降低
。

B F O 在母

炼胶棍炼期间于不同温度下加人
。

为了最大限度地降低滞后损失
,

需要高温馄炼
,

而且采用高比表面积

的炭黑会更有效
。

镍盐会改善 B F O 和弹性体 /炭黑间的反应
。

引言 近 10 年来
,

炭黑填充硫化胶的低

应变滞后损失测量变得 日益重要
。

在轮胎工

业中
,

这主要由于要着重平衡滚动阻力
、

牵引

力和磨耗性能
。

为达到这三者的平衡
,

从事胎

面配方研究者利用的两个主要参数是聚合物

的玻璃化温度和炭黑 /橡胶的相互作用 l[]
。

在

大量填充时
,

活性炭黑在橡胶基体中形成三

维链状网络
,

提高了低应变下炭黑填充硫化

胶的刚性
。

这种炭黑网络结构是低伸张下滞

后的一个主要原因
。

炭黑形成网络结构的程

度可以根据弹性贮存模量 ( G’ )对应变的曲线

测 得闭
。

应变在室温 下一般约 为 0
.

01 %一

15 %
。

由于炭黑网络被破坏
,

G’ 随应变急剧

下 降
,

就是通常所说的
“

佩恩效应
”

( aP y en

E f f e e t )
。

近年来已开发出新的胎面用反应性聚合

物
,

与普通聚合物相比
,

它们与炭黑的相互作

用比普通聚合物更大川
。

聚合物与炭黑强烈

的相互作用导致佩恩效应几乎完全消除
。

诸

如撕裂强度和在某些情况下的加工性等其他

性能在使用这些新聚合物时不可避免地会有

所损失
。

炭黑和弹性体间的化学键合产生一

种
“

炭黑凝胶
” ,

致使胶料在混炼过程中易碎
。

在改进的聚合物开发之前
,

中心点放在开发

添加剂上
。

这种添加剂在混炼期间与聚合物

主链连接
,

并与炭黑相互作用
,

以避免生成网

络
。

孟山都公司的产品 iN t or l4[ 〕在这方面是

十分有效的
,

但这个产品 自 1 9 8 0 年以后就

从市场上消失了
。

这些化合物称为
“

化学增

进剂
” ,

因为它们增进弹性体与炭黑之间的结

合
。

这些增进剂包括许多芳族亚硝基化合物
,

例如 N
一

甲基
一

对
一

亚硝基苯胺之类 sj[
。

尽管这

些化合物是很有效的增进剂
,

但它们有毒性
,

并且由于引起了炭黑凝胶的生成以及弹性体

的交联
,

导致胶料粘度大为增加
。

这些问题严

重地限制了它们在商业上的应用
。

在寻找 N it or l 替代物的研究 中发现
,

B F O 对某些 弹性体是很活泼的增进剂
,

还

发现它可给予胶料有意义的性能
,

如较低粘

度等
。

B F O 是闻名的化合物
,

对该化合物及其

制备方法的描述可见文献 6j[
。

在某些反应中
,

它们的表现犹如邻
一

二亚硝基苯的衍生物 (图

1 )
,

而在另一些反应中
,

它们会失去氧
,

生成

了苯并峡咱 ( B F Z )
,

如图 2 所示
。

B F Z 是挥发

性大的固体
,

它有浓郁的芳香气味
,

混炼含

卫F O 胶料时
,

会出现这种气味
。

在我们的实

验室中
,

在 N R 和 S B R 填充炭黑 H A F 的胶

料中 B F Z 没有产生增进剂的效果
。

R N R N一炙)

\ 卢\ Z
、

、

\
_

\ 尹\
/

}
_

1 0
; , = 二 l

_

“
决 / 、 / 丫飞 / \

N 十 N一钱)

\
O 一

B F O 邻一二亚硝基苯

图 1 B F O 与邻
一

二亚硝基苯的平衡

R e h n e : 和 F l o r y [ ,〕曾报道 B F O 在橡胶

中的影响
,

发现邻二亚硝基苯在丁基橡胶中
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卜氧化物

作硫化剂时没有活性
。

相反
,

R e h n e r
发现对

位异构体极活泼
。

在 1 9 8 1 年
,

C r os b y 的另一

报告述及了用 B F O 作橡胶添加剂
,

他使用了

B F O 和 B F o 衍生物来交联丁苯橡胶和其他

橡胶
。

本文将讨论用 B F O 和其衍生物作橡胶

添加剂的问题
。

表 1 B F O 胶料混炼程序

时间
,

m in
投人密炼机

0

0
.

5

l 5

3
.

0

6
.

0

生胶

l / 2 炭黑+ B F O

1 2/ 炭黑十干填料

油

卸料 ( 1 6 0一 1 5 0 ℃ )

O 一

/

N N N

群 、 全竺卫三群
\ 。 十

群 \ 0

决 / 、 / 义备才、 / 决` 产、 /

N +

\
O 一

二氧化苯并咬咱

图 2 B F O 热分解生成 B F z

1 试验

采用 A ldr ic h 化学公司的 B F O 和辛酸

镍
,

按 F ha 困叙述的方法
,

B F O 衍生物是通

过相应的邻硝基苯胺氧化合成的
。

溶聚丁苯

橡胶 (S S B R )从费尔斯通合成橡胶和胶乳公

司取得
。

本研究使用的 S S B R 含 25 % 的苯乙

烯
,

12 %的 1
,

2
一

聚丁二烯
,

充人 37
.

5 %的芳

烃油
。

S S B R 的数均分子量约为 20 0 0 00
。

天然

橡胶为 SI R 20
。

硼酞化镍从门尼化学公司取

得
。

所有炭黑系哥伦比亚化学公司产品
。

用 6 5 9 布拉本德密炼机或 1 3 0 09 的班伯

里密炼机混炼母炼胶
。

B F O 与炭 黑在混炼

的前期加人
。

在 1 60 一 1 90
`

C 下料
。

母炼的混

炼程序见表 1
。

硫化剂在开炼机上加人
。

用 M T s 83 。 弹性体测试装置进行动态

机械性能测试
。

试验一般在室温和 70 ℃下进

行
,

测试条件为
:

预负荷 4
.

5 k4 g
,

应变 7 %
,

频

率 l o H z ,

受力方式为拉伸
。

测试试样做成圆

柱形
,

其高度 为 19 m m
,

直径为 21 m m
。

使用

R D A
一

70 。 型流变仪在室温和 10 H z 下测定剪

切应变曲线
。

R D A 试验试样也是圆柱形的
,

其高度 1 5 m m
,

直径 g m m
。

2 结果与讨论
2

.

1 胶料滞后和粘度的下降

使用 B F O 代替孟山都的 N i t r o l [ N
一

( 2
-

甲基
一

2
一

硝丙基 )
一

4
一

亚硝基苯胺〕作化学增进

剂
,

第一个例子是用于 1 00 %天然橡胶越野

轮胎胎面胶料中
,

见表 2
。

表 3 给出这些胶料

物理性能测试结果
。

孟山都流变仪最小转矩

表明使用 B F O 明显地降低胶料粘度
,

暗示

出它的潜在的塑解作用
。

回弹性
、

费尔斯通屈

挠试验和 M T S 测量值表 明
,

与对比胶料和

使用 iN t or l 的胶料比较
,

使用 B F O 大大降低

了滞后损失
。

gt a 比对比胶料降低 30 %
。

然

而
,

采用这个配方降低了撕裂强度
。

表 2 B F O 用于越野轮胎胎面的配方 份

配合剂 对比 N i t r o l B F O

天然橡胶 1 0 0 1 0 0 1 0 0

炭黑 N 2 2 0 3 9 3 9 3 9

白炭黑 H i s i l 2 3 3 2 1 2 1 2 1

氧化锌 4 4 4

硬脂酸 3
.

5 3
.

5 3
.

5

树脂 6 6 6

抗氧剂 3 3 3

增进剂 N it or l 一 0
.

6 一

增进剂 B F O 一 一 L O

防焦剂 P V I 0
.

1 5 0
.

1 5 0
.

巧

促进剂 T B B S 0
.

7 5 0
.

7 5 0
·

7 5

硫化树脂 1
.

5 1
.

5 1
.

5

硫黄 2
.

6 2
.

6 2
.

6

合计 1 8 1
.

5 1 8 2
.

1 18 2
.

5

表 4 给出 了在含 60 份 N 3 51 炭黑 的

S S B R 配方 中使用 B F O 和其 6
一

甲氧基衍生

物的轿车轮胎胎面研究的数据
。

采用 6
一

甲氧

基衍生物是因它降低了挥发性
。

在此情况下
,
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使用 B F O 胶料的撕裂强度下降不很大
,

而 gt

占降低 20 %
。

也发现含 B F O 胶料的炭黑结合

胶相当高
。

这种增进剂作用的另一特点是降

低了低应变 (邵尔 A 型硬度 )下的定伸应力
,

提高了高应变下的定伸应力
。

当填充炭黑的

硫化胶使用有效的化学增进剂时
,

几乎总是

观察到这种效应
。

硬度降低是炭黑网络减少

的结果
。

定各批混炼胶的流变仪数据
、

回弹值和 M T S

数据以及用 H P L C (高压液相色谱 )分析母炼

胶中剩余的 B F O 和 B F Z 的百分率
。

所测数

据列于表 6
。

表 4 轿车轮胎胎面采用 B F O 和

甲氧基 B F O 的性能
“

对 比 B F O

(无增进剂 ) (1 份 )

表 3 B F O 用于越野轮胎胎面的性能

甲氧基

B F O

( 1 份 )

对烤
N i t r o l

( 0
.

6 )

B F O

( 1
.

0 )
;:

.

: ;:
`

: ;:
.

;
内匕
ǎ
匕n冲110心只é

:
ó勺一ó

0njQ山9目2
,口

.ù了亡d

nJ离hó110口9目né
,.月匕冉b

114

Hl6

孟山都流变仪数据 ( 1 50 ℃ )

t s Z ,

m i n 7
.

4 7
.

7 8
.

7

t g o ,

m i n 2 1
.

3 2 1
.

3 1 9
.

8

五人
,

N
.

m 0
.

9 8 1
.

0 8 0
.

7 4

何 H ,

N
.

m 4
.

1 4 4
.

1 4 4
.

0 4

门尼粘度材乙 ( l + 4 ) 1 0 0 ℃ 6 4 7 2 4 9

邵尔 A 型硬度 ( 2 3 ℃ )
,

度 7 2 7 1 7 1

环形应力
一

应变 ( 2 3 U )

3 0 0 % 定伸应力
,

M P a 1 3
.

2 1 3
.

4 1 6
.

6

拉伸强度
,

M P
a

1 7
.

7 2 7
.

1 1 9
·

8

扯断伸长率
,

% 3 9 1 3 6 8 3 5 2

环形撕裂 ( 1 0 0 ℃ )
,

k N
·

m 一 ’ 9 7
.

7 9 6
.

7 7 5
.

8

回弹值 ( 2 3 ℃ )
,

% 3 9
.

5 4 2
.

0 5 1
.

0

费尔斯通屈挠 ( 1 1 3
.

s k g )

变形
,

% 8 8 10
.

7

运行温度
, ℃ 1 70 1 5 5 1 3 2

M T S 试验 ( 7 %应变
, 2 3 ℃ )

K
, ,

M P a 10
.

2 7 1 1
.

72 8
.

7 6

K
即 ,

M P a 1
.

9 1
.

6 9 1
.

1 3

t g 占 0
.

1 8 5 0
.

1 75 0
.

1 2 9

2
.

2 混炼研究

业已观察到
,

如果含 B F O 的母炼胶混炼

时温度不超过 1 60 ℃
,

滞后损失不大
,

因此
,

提出改变混炼时间和温度的研究
。

对比胶料

和含 1 份 B F O 的胶料于 65 9 容量的布拉本

德密炼机中分别在 100
,

1 50 和 1 90
`

C 的温度

混炼 2
.

5
,

6
.

0
,

1 0 和 1 5 (只对 1 0 0 ℃ ) m in
。

使

用热电偶探测器在混炼结束时测定每批胶的

温度
。

硫化剂在开炼机上用同样的混炼方法

加人
。

表 5 给出了本试验所用的基本配方
。

测

孟山都流变仪数据 ( 1 50 ℃ )

t s Z 一m l n

t g o ,

m l n

M
L ,

N
.

m

M
H ,

N
.

m

门尼粘度 材乙 ( 1 + 4 ) 1 0 0 ℃

邵尔 A 型硬度 (2 3 ℃ )
,

度

环形应力
一

应变 (2 3 ℃ )

3 0 0 %定伸应力
,

M P a

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
,

%

环形撕裂 ( 1 0 o C )
,

k N
·

m 一 `

M T S 试验 (7 % 应变
,

23 C )

K
, ,

M P a

K
“ ,

M P a

t g 占

炭黑结合胶
,

%

回弹值 (2 3 ℃ )
,

%

黑

1 4
.

2

1 4
.

8

3 1 1

2 4 0

1 2 5

1 5
.

0

34 5

2 5
.

7

6
.

5 5

1 3 6

0
.

2 0 7

1 9
.

6

4 3

6
.

2 1 6
.

4 1

0
.

9 9 1
.

0 8

0
.

1 6 0 0 1 6 8

3 6
.

0 2 8
.

2

5 1 4 9

, S S B R 1 00 ; H A F 63 ;
填充油 3 7

.

5 ; 氧化锌 5 ;

硬脂酸 1
.

5 ; 促进剂 T B B S I ;

硫黄 1
.

8

表 5 混炼研究的配方 份

配合剂 对比 B F O

S S B R ( 3 7
.

5 份油 ) 1 3 7
.

5 1 3 7
.

5

炭黑 H A F 6 3 63

氧化锌 1
.

6 ` 1
·

6
`

硬脂酸 4
.

。 “ .4 0
`

B F O 一 1
.

0

硫黄 3
.

8 3 3
.

8 3

促进剂 T B B S 1
.

0 1
·

o

合计 2 1 0
.

9 3 2 1 1
.

9 3

,

可能有误
,

应为氧化锌 4
.

0 ,

硬脂酸 1
.

6

— 译注
。

图 3 示出在相同的混炼条件下
,

与对比

胶料的比较
,

不 同温度下的 gt 占下降率与混

炼时间的关系曲线
。

为使胶料的滞后损失 比
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--l 氧化物

无 B F O 的对比胶料降低 20 %
,

在温度 1 00 ℃

下
,

需 1 5m i n 。

在 1 2 0 ℃下
,

2
.

s m i n
后

,

几乎所

有原来的 B F O 仍存在母炼胶中
,

经检测气

味很小
。

B F O 在 1 s m i n 后大幅度降低
,

B F Z

量增加
。

表 6 采用 B F O 胶料的混炼时间
一

温度研究

1 2 3 4 5 6 7

温度
, ℃ 10 0 1 0 0 1 50 1 5 0 1 5 0 1 9 0 1 9 0

卸料温度
, ℃ 12 7 13 8 1 5 5 1 6 0 1 6 5 1 8 0 1 9 0

混炼时间
,

m i n 2
.

5 15 2
.

5 6 1 0 2
.

5 6

母炼胶中 B F O
’ ,

% 0
.

4 0 0 0 0
·

15 0 0 0
·

1 90 0 0
·

0 0 8 5 0 0 0

母炼胶中 B F Z
,

% 0
.

0 14 0
.

0 5 8 0
.

0 2 6 0
.

0 7 2 0
.

0 7 3 0
.

0 6 2 0
.

0 9 0

对比胶 t g占 0
.

2 3 0 0
,

2 1 6 0
.

2 1 9 0
.

2 18 0
.

2 1 1 0
.

2 1 9 0
.

2 2 2

W / B F O t g 占 0
.

2 2 0 0
.

1 7 3 0
.

18 9 0
.

15 6 0
.

1 5 7 0
.

1 6 1 0
.

1 4 5

△t g 占
,

% 一 4
.

0 一 19
.

9 一 1 3
.

7 一 2 8
.

4 一 2 5
.

6 一 2 6
.

5 一 3 4
.

7

*

母炼胶原 B F O 的用量为 。
.

47 %
。

在 1 50 ℃下 混 炼 6 和 10 m in 以及 在

1 9 0 ℃下的所有胶料
,

残余的 B F O 可以忽略
,

而 B F Z 量相当大
。

业已发现
,

在 1 90 ℃下混炼

6m i n
时

,

对 S S B R 增进剂效果最佳
,

t g占 比

对 比胶 料下 降 35 %之多
。

在 这些条件下
,

B F O 已全部耗尽
,

留下唯一可检测 出的副产

物 B F Z
。

这主要可能是由于 N 6 60 和 N ” 。 在硫化胶

中并未形成前面所述的网络之故 9j[
。

图 4 给

出在一典型的 S S B R 胎面胶配方中
,

不 同类

型 炭 黑 胶 料 随 B F O 的 6
一

甲 基 衍 生 物

( M B F O )用量增大
,

其 gt 占的变化情况
。

母炼

胶在小型 布拉本德密炼机内混炼 6 m in 后
,

才那

O 4

O 2 户

厂令
`

’

` “ ’

多片叶 一
-

一 一
。 2

声 /
。
一 一

一 0 ~ ~

ǎ卯哭)琪世卜飞1
né门八曰八é

%
.

(0
.

的巴辞世卜

、 0 口
n
ù

均巴

0 2 4 6 8 1 0 ] 2 14 ] 6

混炼时间
,

m n

图 3 在 6 59 布拉本德密炼机中 tg 占变化率

( 2 3 C )与混炼时间的关系

和相同条件下混炼的对 比胶料的 比较
;

温度为
: x 一 1。。 C ;

O 一 150 ℃ ;
. 一 1 90 ℃

.2 3 炭黑的影响

最初
,

研究 B F O 仅使用高补强的炭黑如

N 2 2 0 和 N 3 3 O
,

主要因为这些是胎面级炭黑
。

使用如 N 66 o 之类低补强炭黑时
,

增进剂的

作用减弱
,

用炭黑 N 99 o 时
,

作用完全消失
。

M B F O
,
P h r

图 4 炭黑类型对含 M B F O 胶料 gt 占下降的影响

(该图示出 23 ℃ 下 gt 占的变化与 M B F O 用量的关系
,

S S B R 配方中采用不同类型炭黑
, 1 80 ℃下在 6 59

容量布拉本德密炼机中混炼
。

)

1一 M T N 9 9 0 ; 2一 S R F N 6 60 ; 3一 I S A F N 2 2 0 ;

4一 H A F N 3 3 9 ; 5一 S A F N l l o

在 1 80 ℃卸料
。

填充炭黑 N l l0 的胶料的 gt 占

下降最大
。

如图 5 所示
。

填充炭黑 N 33 9 的胶

料
,

添加 2 份 M B F O 的增进剂效果最好
。

在

用量超过 2 份时
,

可能由于在佩恩效应消除



橡 胶 工 业 1 9 9 4 年第 4 1卷

后
,

因 B F O 塑解作用产生过多的断链而增进

效果变差
。

链端数增加
,

会引起在动态机械性

能测量条件下的滞后损失增加
。

图 6 给出 B F O 胶料和含 N 3 39 炭黑对

比胶料的应变曲线
。

从图中可见
,

B F O 大大

降低 了硫化胶的佩恩效应
。

次
.

(归代囚)并世卜备ó

M B F O
,

P h r

图 5 填充炭黑 N 3 3 , 的 S S B R 胶料中添加剂

M B r o 用且对 2 3 C下 t g 占的影响

卜02xz三。\认̀只。

丁一于下
:

乍
:

份

表 7 给出含 B F O 和两 种镍盐的 S S B R

胶料配方
。

使用辛酸镍和硼酞化镍 0
.

67 份
。

在加 B F O 和炭黑前
,

金属盐与聚合物混炼

0
.

s m in
。

在约 1 80 C卸下母炼胶
。

含镍盐胶料

与仅含 B F O 胶料比较
,

气味小得多
。

表 8 表

明
,

添加镍盐的胶料混炼时
,

产生的 B F Z 少

得多
。

表 8 也示出含镍盐胶料的几个其他有

趣的特征
。

添加 B F O (和其他增进剂 ) 胶料的

扯断伸长率和撕裂强度始终是下降的
,

这似

乎与聚合物和炭黑很强的化学连接和分子量

的降低 ( 在加 B F O 的情况下 )有关
。

然而
,

当

镍盐与 B F O 同时使用时
,

扯断伸长率和一些

情况下热 (高温 )撕裂性能被保持
,

而又不降

低增进剂的作用
。

未填充的 S S B R 与 B F O 和 B F O / N i 反

应试验表明
,

镍盐在混炼期间实际上抑制了

聚合物交联
。

纯 S S B R 胶用 1
.

0 份 B F O 在

1 50 C 的布拉本德密炼机处理
,

产生 34 %凝

胶
,

而用 0
.

67 份硼酞化镍 ( N B A ) 时仅产生

6 %凝胶
,

分子量下降 5 %
。

然而 聚合物和炭

黑之间的反应不会被镍盐减弱
,

这可由填充

硫化胶的 gt 占降低和回弹性提高来证明
。

添

加镍盐降低 B F Z 生成的机理尚不清楚
。

应变
.

%

图 ` 含炭黑 N 3 39 的 ss B R 胶料中用与不用

B F O 时的 R D A
一

7 00 型流变仪应变曲线

(在 23 ℃和 10 H z 频率下测 t 值 )

△ 一对比胶料
; 甲 一含 1 份 B F O 胶料

.2 4 过渡金属盐的影响

当少量可溶性镍化合物加人含 B F O 母

炼胶时
,

未观察到增进剂增进作用提高
。

然

而注 意到 在 18 2℃ 卸料时
,

热母炼胶没有

B F Z 的特殊气味
。

业已发现
,

当含 B F O 胶料

在 1 00 :C 以上 温度加热时
,

可溶性的镍化合

物减少 B F Z 形成
,

也已证明 B F Z 不与金属

盐直接反应
。

表 7 添加 B F O 和镍盐的胶料配方 份

A B C D

S S B R (充 3 7
.

5 份油 ) 1 3 7
.

5 1 3 7
.

5 1 3 7
.

5 1 3 7
.

5

炭黑 N 3 3 9 6 3 6 3 6 3 6 3

氧化锌 5 5 5 5

硬脂酸 1
.

5 1
.

5 1
·

5 L S

B F O 一 1
.

6 4 1
.

6 4 1
.

6 4

辛酸镍 一 一 o
·

6 7 一

硼酞化镍 一 一 一 。
.

67

促进剂 T B BS 1
.

0 1
.

0 1
.

0 1
.

。

硫黄 1
.

8 1
.

8 1
·

8 1
.

8

合计 2 0 9
.

8 2 1 1
.

4 4 2 12
.

1 1 2 1 2
.

1 1

2
.

5 轮胎成型
\

实验室制备用 B F O / iN 改进的胎面胶制

成轿车轮胎 (P 1 7 5 / 8 OR 1 3 )
。

采用一种典型的

S S B R 胎面胶配方
,

如 1
.

6 4 份 B F O 和 0
.

5
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.

橡胶添加剂苯并峡咱
一

卜氧化物

份辛酸镍
。

用 1 3
.

k6 g 容量的班伯里密炼机

按前述的顺序和温度进行混炼
。

表 8 添加 B F O 和镍盐的胶料性能

A B C D

回弹值 ( 2 3 ,C )
,

% 4 6 5 0 5 1 5 1

门尼粘度 M 五 ( 1 + 4 ) 10 0 ℃ 6 9 7 4 6 2 6 4

环应力
一

应变 (2 3℃ )

3 0 0写定伸应办 M P a 10
.

2 1 1
.

1 11
.

9 1 1
.

3

拉伸强度
,

M P a 1 7
.

1 1 6
.

1 19
.

0 1 7
.

0

扯断伸长率
,

% 4 3 1 3 8 6 4 3 5 4 1 3

环形撕裂 ( 1 0 0 ℃ )
,

k N
·

m 一 , 6 3
.

7 3 8
.

5 5 6
.

0 5 6
.

4

M T S 试验 (应变 7%
,

2 3 ℃ )

K
, ,

M P a 6
.

8 3 6
.

2 1 6 2 1 6
.

3 4

K
n .

M P a 1
.

4 9 1
.

14 1
.

1 1 1
.

14

t g 占 0
.

2 18 0
.

18 3 0
.

17 90
.

1 8 0

母炼胶中 B F O 含量
,

% 一 。 。 。

母炼胶中 B F Z 含量
,

写 一 0
.

0 8 0
.

0 3 20
.

0 5 9

的轮胎的滚动阻力下降7
.

6 %相对应
。

未观察

到转弯侧向力或自回正力矩的变化
。

.2 6 反应机理

有关 B F O
、

聚合物和炭黑之间的复杂反

应 知之不多
。

但是
,

jK el da ih 氮分析 已确

定
,

约 20 %一 30 % B F O 连接到 聚合物 主链

上
。

也已了解到
,

有相当一部分 B F O 经过失

氧转化为 B F z
。

据推测
,

一些可能是与炭黑的反应
,

在本

质上是 自由基反应
,

因为在聚合物反应产物

和含 B F O 模拟化合物中通过电子旋转共振

仪 ( E S R ) 已观察到强的硝酞基信号
。

B F O /角

鳖烯反应产物的 E S R 谱图见图 7
。

表 9 添加 B F O / N i 的胎面胶的性能

对比

(无增进剂 )

B F O / N i

( 1
.

64 / 0
.

5 )

55461426.731

39251614034663

孟 山都流变仪 ( 1 50 ℃ )

t s Z 一m 盖n

t g o ,

m l n

M
L

M
H

门尼粘度 M 乙 ( z + 4 ) 1 0 0 ℃

环形应力
一

应变 (2 3 ℃ )

30 0 %定伸应力
,

M P a

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
,

%

回弹值 ( 23 ℃ )
,

%

邵尔 A 型硬度 ( 23 ℃ )
,

度

M T S 试验 (应变 7写
,

7 0 ℃ )

K
, ,

M P a

K
即 ,

M P a

t g 占

环形撕裂 ( 10 0 ℃ )
,

k N
.

m一 ,

滚动阻力下降
,

写

转向系数变化
,

环

自回正力矩变化
,

%

14
.

5

2 7
.

0

9
.

5

3 2
.

6

7 6

::
.

::
`

:

5
.

4 5

0
.

9 1

0
.

16 8

2 9
.

4

对比标准

对比标准

对比标准

4
.

97

0 5 7

0
.

1 1 5

埃
’

犷

胎面胶料的性能列于表 9
,

从中可见门尼

粘度下降了15 点
,

3 00 %定伸应力略有降低
。

gt 占下降了 31 %
,

这 与在单鼓测力计上测得

图 7 在 1 00 C下测出的 B F O 和角盆烯

反应产物的 E s R

(调制频率1 0 0 H z ;
磁场调节3 18 0 G ;

扫描范围 s o G ; 调幅

0
.

1 2 5G ;
微披功率 5

.

o m w ;
微波频率 8

.

9 6 9 G H z )
。

某些弹性体被 B F O 断链的机理也不很

清楚
。

用亚硝基苯使聚异戊二烯断裂的情况
,

T a n a k a 和 M a k o t o [“ l已报道过
。

他们的反应

方案包括 Z m ol 亚硝基苯导致不稳定环状中

间物产生
。

该中间产物重排形成高活性的硝

酮
,

也裂解聚合物主链上的碳
一

碳键
。

他们也

观察到硝酮进一步与其他双键反应导致链支

化
。

B F O /聚异戊二烯的反应可能涉及一个类

似的过程
。

在 B F O /聚合物混合物 中同时观

测到断链和交联的事实与上述机理一致
。

如

这种活泼的硝酮中间体形成
,

它也能迅速与

炭黑相互作用导致结合胶增加
,

佩恩效应降

低
。

在这种情况下
,

官能 团应在链端
,

从而使
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其结合到炭黑表面上
。

其他裂解 产物能在混

炼期间与聚合物主链激烈反应产生接枝而封

闭另一链端
。

用 F BO化学改性弹性体时产生的炭黑
-

聚合物键的增加
,

减少 了炭黑网络形成量
,

从

而降低硫化胶滞后损失
。

但是
,

较强的炭黑
-

聚合物键也降低 了撕裂强度
。

从
“

炭黑对硫

化胶性能的影响
” 巨` 2〕一文来看

,

M e d a h a
讨论

了橡胶伸张时炭黑聚集体束的形成
。

该文援

引了用电子显微镜得到的直接证据
:

在裂纹

端炭黑偏离撕裂延伸方向汇聚
。

M e
da ila 认

为
,

这些 聚集体在橡胶伸张过程 中汇聚
,

而

且应存在一聚合物
一

填充剂之间强键 的最佳

量
,

使聚集体束的强度最大
。

文章指出
, “

如果

聚合物
一

填充剂键太多
,

则填充剂表面完全

被紧密的结合胶层所遮盖
,

阻止了填充剂粒

子 间 的紧密接触
,

这样降低 了汇 聚体的强

度
。 ” B F O 产生 如此多聚合物

一

炭黑键
,

以致

于撕裂强度被这种历程所减弱是可能的
。

镍

盐与 B F O 一起使用似乎恢复了某些高撕裂

强度所必须而又不会干扰降低佩恩效应过程

的机理
。

3 结论

从本研究可以得出下列具体结论
:

( 1 ) 如果采用适当的混炼方法
,

B F O 可

能是降低炭黑填充硫化胶滞后损失的十分有

效的化学增进剂
。

为获得增进剂的增进效果
,

需要高温混炼 ( > 1 60 C )
。

( 2 ) 当 B F O 加热至 1 OO C 以上时
,

生成一

种带气味的副产物苯并吠咱 ( B F Z )
。

这种气

味在含 B F O 的胶料中很 明显
。

( 3 ) B F O 的功能在于减少含高比表面积

高填充量炭黑胶料 中形成的炭黑网络结构
。

胶料添加 B F O 时
,

总可观察到炭黑结合胶的

增加
。

B F O 使聚合物与炭黑偶联的机理还不

清楚
。

( 4 ) B F O 对聚异戊二烯橡胶和高苯 乙烯

溶聚丁苯橡胶是一种有效的塑解剂
。

尽管观

测到既有交联又有断链
,

但是胶料门尼粘度

的大大下降表明
,

断链占优势
。

( 5) 可 溶性镍化合物
,

如辛酸镍
、

改 进

B F O
、

聚合物和炭黑之间的反应
,

这样可 以

产生较少的 B F Z
,

从而减少异味
。

镍盐也可

以减少 B F O 对硫化胶撕裂强度和扯断伸长

率的不利影响
。
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一
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,

6 1一 7 2 ( 1 9 9 3 )

水基硅橡胶防水涂料生产技术

水基硅橡胶防水涂料生产技术以水基硅

橡胶乳胶为基础
,

精选其它材料配制而成
。

把

它涂布于物体表 面
,

即能在室温下很快形成

连续的整 体防水膜
。

该 膜延伸率最高可达

1 8 0 。%
,

最低也可达 8 00 %
,

有 突出的耐基层

变形及开裂的能力
;
抗渗压力达 I M P a

.

是 目

前其它防水涂料的 10 倍
;
与水泥砂浆的粘结

力达。
.

4 M P a ,

可方便地在其上面粘贴水泥砂

浆保护层或瓷砖
,

并可在潮湿基础上施工
;
与

金属
、

木材等常用建筑材料都有 良好的粘结

性
;
耐老化

;
无毒

、

无味
、

不燃
、

无腐蚀性
,

可广

泛用于新旧建筑的地下室
、

卫生间
、

屋顶及各

种贮水建筑物的防水
、

防渗漏施工和修补
。

新

建年产 1 00 吨的车间
,

设备及厂房投资 10 万

一 15 万元
,

流动资金 20 万元
,

主要设备为胶体

磨
,

需厂房 50 m
2 ,

工人 4一 6人
。

生产成本每吨

9 0 0 0 元
,

售价 1 3 8 0 0元左右
,

年产值 1 3 8万元
,

年利税 48 万元
。

无三废排放
。

(摘 自《中国化工报 )))


