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T KO增粘树脂分子结构对胶料加工性能

和增粘作用的影响

蒲启君
(化工部北京橡胶工业研究设计院 1 3 0 0 0 9 )

摘要 主要评述了 T KO系列橡胶增粘树脂的化学结构以及热塑性
、

相容性
、

极性
、

分子量
、

配合量

等因素对其增粘作用的影响
。

关锐词 增粘剂
,

酚醛树脂
,

增粘作用

T K O 系列是上海橡胶助剂厂生产的一

类具有非热反应性的增粘剂
,

其化学名 称为

4
一

( 1
, 1 , 3 , 3

一

四甲基丁基 )苯酚 甲醛树脂
,

俗

名为对
一

叔辛基苯酚甲醛树脂
。

在国际上
,

该

类产品于 50 年代就已用作合成橡胶增粘剂
,

但是它的发展实际上是 70 年代的事
。

这主要

归因于当时的世界石油危机
,

一方面人们迫

切需要改善诸如丁苯橡胶 (S B R )
、

顺丁橡胶

( B R )
、

异戊橡胶 ( I R )
、

丁基橡胶 ( I I R )和三元

乙丙橡胶 ( E P D M )等合成橡胶的粘性 ( t a e k )

或 自粘性 ( a u t o h e s i o n )
,

以扩大合成橡胶的

应用领域
,

因为 T K O 型高效增粘树脂的粘

性是普通 石油树脂 的 2一 3 倍
;
另 一 方面

T K O 型树脂还具有增塑剂和软化剂的功能
,

可以降低胶料粘度
,

节省成型时耗用的汽油
。

Y u cr ic k[ `〕早就指出
,

尽管这类烷基酚醛树脂

价格比普通石油树脂贵
,

但人们对它的需求

将不断增加
,

因为 T K O 型树脂所赋予胶料

的粘性及粘性保持率是其它任何增粘剂无法

相 比的
。

由于 T K O 型树脂的制备技术
、

控制

水平不同
,

其化学结构
、

物理性质和增粘作用

也有差异
。

我们曾对 T K O 增粘树脂的化学

结构
、

基本性质及其增粘作用作过介绍比
’ 〕 ,

本文进一步在其化学结构
、

分子量对加工性

能和增粘作用的影响方面作理论性的阐述
。

1 T K O 系列产品与国外同类产品的性质对

七七

世界上工业发达国家现在都有 T K O 型

增粘树脂生产
。

我国 T K O 系列产 品是在分

析国外同类产品的技术特征和市场需求的基

础上
,

结合我国橡胶工业的现状与发展
,

用最

新的合成技术开发 出来的
。

前面 已介绍过

T K O 系列产品的红外光谱及技术指标与国

外同类产品的一致性 2[,
3〕 。

众所周知
,

熔点
、

软

化点
、

酸值或皂化值是 T K O 型树脂质量和
J

性能的重要参数
。

表 1 示出了 T K O 系列产

品与国外同类产品的对 比
。

从中可进一步看

出 T K O 系列产品质量的可靠性
。

由于 T K O

系列产品包容了国外各系列 产品的技术特

征
,

因此
,

可以适合各种橡胶的性能和加工要

求
,

具有广泛的适应性
。

2 热塑性

由于 T K O 型增粘树脂为线型非热反应

性树脂
,

分子链上没有能在硫化温度下发生

化学反应的功能团
,

因此它具有热塑性质
,

即

将它加热至软化点温度时
,

可转变为高粘性

熔体
,

再冷至软化点温度时
,

又回复为无粘性

固态
。

这种热塑性质使 T K O 型树脂除了具

有增粘剂功能外
,

还具有增塑剂或软化剂的
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表K 1 TO系列产品与国外同类产品的主要理化性质对比

产 品 名 称

上海橡胶助剂厂 TK O
一

7 0

BA SF ( 德 )Ko r et e akC E 59 1 3

Ne vi l lik ( 美 )Ne vi ll e a

Po l ym r eA p pli e at io n( 美 )PA
一

50一 01 0

po l ym er A p pli e at io n( 美 )A P
一 0 5一

27 9

熔点
, ℃

5 0一 6 5

软化点
, ℃ 酸值

,

m g ( K O H )
·

g 一 ’

70一8 5

75一 8 5

6 5一 7 5

2 0一 4 0

6 5一 8 0

6 5一 8 0 7 5一 9 5 50一 70

上海橡胶助剂厂 T K O
一

80

B A S F (德 ) K o r e t a e k 5 2 12

C EC A (法 ) R 7 5 2 1

O e e id e n t a l (美 ) D u r e z 1 99 0 0

O e e id e n t a l (美 ) D u r e z 29 0 9 5

O e e i d e n t a l (美 ) D u r e z 29 2 77

P M C (美 ) D y p h e n e 8 3 1 8

P o ly m e r
A p p l i e a t i o n (美 ) P A

一

5 0一 0 64

P o ly m e r
A p p l i e a t i o n (美 ) P A

一 5 0一 1 0 6

P o ly m e r A p p l i e a t i o n (美 ) P A
一 5 0一 1 8 5

P o ly m e r A p p li e a t i o n (美 ) P A
一
5 0一 4 1 2

S e h e n e t a d y (美 ) S P
一 1 0 6 8

6 0一 7 5 8 0一 9 5

8 5一 9 5

8 5一 9 2

9 0

9 0

9 O

8 0一 9 5

2 5一 4 2

2 5一 4 2

4 5一 70

3 3

3 4

7271

70一 90

70一 8 0

70一 90

70一 90

5 0一 70

4 0一 60

5 0一 70

5 0一 7 0

8 5一 9 5

上海橡胶助剂 厂 T K O
一

90

B A S F (德 ) K o r e t a e k 5 1 9 3

B L T (美 ) V a r e u m 2 9一 4 8 8

B L T (美 ) V a r e u m 2 9一 4 9 9

C E C A (法 ) R 7 5 1 0

P M C (美 ) D y p h e n e 8 7 8 7

P o ly m e r A p p l i e a r i o n (美 ) P A
一 5 0一 1 2 9

P o ly m e r
A p p l i e

a t i o n (美 ) P A
一

5 0一 1 7 9

P o ly m e r
A p P l i e a t i o n (美 ) P A

一
5 0一 5 48

S e h e n e t a d y (美 ) S P
一 1 0 7 7

75一 9 5 9 0一 1 0 5

9 0一 1 0 5

9 0一 1 0 0

9 5一 1 0 5

9 0一 1 0 5

9 5一 1 0 5

2 5一 4 2

5 5一 7 5

5 0一 7 0

8 0一 10 0

7 5一 9 5

7 5一 9 5

6 5一 9 5

5 0一 7 0

6 0 一 8 0

9 2一 1 0 3

上海橡胶助剂厂 T K O
一

10 。

B L T (美 ) V a r e u m 2 9一 8 2 1

C E C A (法 ) R 7 5 1 8

P M C (美 ) D y P h e n e 8 3 3 0

P M C (美 ) D y P h e n e 8 3 4 0

P o ly m e r A p p l i e a t i o n (美 ) P A
一 5 0一 2 8 8

P o ly n , e r A p p l i e a t i o n (美 ) P A
一

5 0一 4 7 4

O e e id e n t a l (美 ) D u r e z 3 1 39 9

8 0
一

1 0 0 10 0一 1 2 0

10 0一 1 15

10 5一 1 1 5

8 5一 11 0

3 5一 5 0

5 0一 70

8 5一 1 0 5

9 5一 1 1 5

9 0 10 5

5 5一 7 5

8 0一 1 10

60

上海橡胶助剂厂 T K O
一 1 10

B A S F (德 ) K o r e t a e k 5 3 93

C E C A (法 ) R 7 5 78

O e e id e n t a l (美 ) D u r e z 2 98 4 5

PM C (美 ) D y p h e n e 8 3 2 0

P o l ym e r A p p li e a t i o以美 ) P A
一
5 0

一

0 0 9

P o l y m e r A p p li e a t i o n (美 ) P A
一 5 0一 3 9 7

P o l y m e r A p p l i e a t i o n (美 ) P A
一 5 0一 7 3 3

9 0一 1 3 0 1 10一 1 5 0

] 3 0一 1 4 0

1 18一 13 2

13 0 一 15 0

10 8一 12 4

40一 8 0

4 5一 7 0

35一 5 5

1 15一 1 3 5

1 1 9一 1 3 5

9 0一 1 0 0 1 10 一 1 3 0

75一 10 5

7 5
一

1 1 5

6 0一 80

注
:
T K O 系列产品熔点系用毛细管法测得

,

软化点用环球法测得
。
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作用
。

与普通液体油性增塑剂或软化剂相比
,

其差异在于这种 T K O 型固体树脂在合适的

炼胶温度下一旦呈现熔融态
,

由于树脂的极

性作用
,

极易分散于胶料中
,

这样就降低了胶

料粘度
,

有助于其它粉料分散
。

胶料下片并冷

至环境温度后
,

已分散的树脂又 回复到固态
,

胶料具有挺性
。

由于 T K O 型树脂分子结构

上无活性基团
,

因此在整个胶料加工过程中

具有安全可靠性
。

从_
. , d

`

’iL

每
Q一、
廖

一
’

C . H 17

图 1 T K O 型辛基苯酚甲醛树脂分子的内缩聚结构

3 相容性

在混炼中
,

T K O 型 树脂与橡胶的相容

性
,

除了由分子的线型结构决定外
,

更主要还

取决于苯酚环对位烷基的结构性
,

即烷基 的

碳原子数和支化程度
。

试验表明闭
,

烷基的碳

原子数越多及支化度越高
,

树脂与橡胶的相

容性越好
。

尽管 C 4

至 C , 2

的烷基均可作为对

位烷基
,

但以 C S
烷基最为适宜

,

特别是以饱

和 的 1
,

1
,

3
,

3
一

四甲基丁基 (俗名叔辛基 )最

优
。

由于这种烷基比 1
,

1
一

二 甲基 乙基 (俗名

叔丁基 ) 或 1
,

1
一

二甲基丙基 (俗名叔戊基 )支

化度高
、

柔顺性好
,

因而与各种橡胶分子具有

良好的相容性
。

这种特征的烷基结构
,

也是

T K o 系列产品具有增塑剂和软化剂功能的

化学依据
。

5 分子量

很多文献都指 出了 T K O 型增粘树脂的

增 粘 性 能 与 其 分 子 量 的 密 切 关 系
。

B e l e r o s s a v 。
等 [ 6〕认为

,

树脂分子要从一个表

面层向另一个表面层扩散
,

其分子的长度应
·

当有一个最高限度
,

即不要超过这个最大的

分子量
,

否则树脂在胶料中的溶解度会降低
,

’

自粘性也会下降
。

他们建议这个最高限度分

子长度为 3一 6 个烷基酚单元
,

即分子量为

65 7一 1 3 1 4 ,

这样可以产生最大增粘性
。

但是
,

R h e e 和 A n d r i e s [ ,〕的研究表明
,

T K O 型树脂

的最佳分子量为 2 0 9 5
,

差不多相当于 10 个

烷基酚单元
,

见图 2
。

己芝
-

塑聋恤

4 极性

T K O 型增粘树脂的增粘性能之所以比

石油树脂高
,

从化学结构看
,

主要是由于酚经

基的极性作用
,

即经基上的氢有形成氢键的

能力
。

w hi et 圈用氢键作用描述了 T K O 型增

粘树脂固体的分子状态
,

即分子的内缩聚结

构
,

如图 1 所示
。

在混炼中
,

这种结构性树脂

由于热
、

机械作用和软化剂油的溶解作用
,

很

容易均匀地分散于胶料中
。

B e l e r o s s a v a
等 [ 6〕

认为
,

这种 T K O 型增粘树脂被均匀分散在

胶料内部
,

实际上形成了一个氢键网络
,

两个

这种胶料的表面接触后
,

由氢键作用形成了

互穿结构的界面层
,

表现出胶料的有效粘性
。

一一

了万
~ 、 .

. . .

.

泛赢一
。。

一一

了 谈疏赢谕谕

2 0 0 0 3 0 0 0 4 000

T K O 型树脂分子 t M
。

图 2 T K O 型增粘树脂分子且对 s B R 胶料

自粘性的影响

此外
,

W o l n y 和 L a m b [`」对 T K O 型增粘

树脂按不同重均分子量 (材议) 和数均分子量

( Mn )进行了充油 S B R 的存放粘性试验
,

结

果与 B e l e
r o s s a v a

等人的试验结果相吻合
,

即
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数均分子量 材
月

为 1 3 50 时
,

树脂表现出最佳 的增粘性能
,

见表 2
。

表 2 T K O 型增粘树脂的分子 t 与粘性的关系

剥离时间
, s

存放 1 天 存放 2 天 存放 3 天 存放 4 天 存放 8 天 存放 巧 天

8814n16巧8141413141017172681714néO月任
J认0

心.1几0la4119自,土O自9é弓1J1Q白n乙1
内
匕OJ冉bo一rJO乃庄

L

R
,

孟9一41ój匕’J,é
J任八j2 0

4 2

3 2

5 5

4 8

7 7

4 1

5 7

5 1

91713192814192221883798996附洲洲既朋1672
1 0 9 3

1 2 1 4

1 3 9 5

1 6 6 2

1 9 9 0

2 1 0 5

2 3 6 6

2 7 5 6

3 6 5 5

注
:

胶料配方为
:

充油 S B R 68
.

8 ; N R 50
.

0 ;
炭黑 65

.

0 ;
氧化锌 3

.

0 ;硬脂酸 1
.

。 ;
防老剂 A nt ox 1

.

0 ;
操作油

1 6
.

4 ;
硫黄 2

.

。 ;
促进剂 C Z 1

.

5 ;
促进剂二苯肌 0

.

3 ;
增粘树脂 2

.

0

虽然分子量与粘性的相关性试验数据 目

前还存在一定差异
,

但结论都是一致的
,

即存

在一个特征分子量的结构参数
,

可以用来衡

量 T K O 型树脂的增粘效果
。

因此
,

通过测定

T K O 型树脂的软化点就可 以计算相应的重

均分子量和数均分子量
,

从而估计其增粘效

果
,

如图 3 所示
。

这里
,

软化点用环球式软化

点测定仪测得
,

分子量用液相色谱仪测得
。

如

果用毛细管法或显微镜法测得 T K O 型树脂

的熔点
,

则可利用下面的经验公式计算出相

应的软化点
。

但用这种方法确认 T K O 型树

脂分子量时误差较大
。

S尸软一 八了尸熔 + ( 2。士 2) ℃

在实际生产中
,

因橡胶制品及其配方和

加工的要求不同
,

对 T K O 型树脂的选择可

以在相当宽的分子量范 围内进行
,

如表 1 所

示的熔点在 65 一 1 35 ℃
、

软化点在 65 一 1 50 ℃

之间均可
。

型树脂的增粘试验
,

结果见图 4
。

t

准喇小余河截

口口口口口口口口口口口口口口口口口口口
口口口巨巨口口口口口口口口匡匡团团口口
口口口巨巨口口口口口口曰曰匹匹口口口口
口口口厅厅曰曰曰曰曰曰门门曰曰曰曰]]]
口口口巨巨口口口口口口口口口口口口口口
口口口巨巨口口口口口口囚囚匹匹口口]]]
口口口口口厂丫丫口口门门门门『,,门门 ]]]
口口口巨巨口口口口口口口口巨巨口口口口
口口口巨巨口口口口困困囚囚巨巨口口口口
口口口巨巨口口口口口口口口巨巨口口口口
口口口巨巨口口匹匹团团口口巨巨口口口口
口口口巨巨口口口口口口口口巨巨口口口口
口口口厂厂口下下『『厂厂曰曰「一一口口口口
口口口而而曰曰盯盯厂厂门门「「口口口口
口口口区区团团口口口口口口口口口口口口
而而而曰曰曰曰厅厅曰曰厂厂口口口口口口
团团团囚囚口口口口口口口口口口口口口口

、
决润斗阔中河

软化点
, ℃

图 3 T K O 型树脂分子量与软化点的相关性

老化前一
。

尹一一一
’

6 配合量

前文 [ 2 ]已报导过
,

在 S B R
、

B R 和 N R 胶

料中
,

配加 T K O 树脂 2
,

4
,

6
,

8 , 10 份时
,

三

种胶料在不同配合量都出现粘性峰值
。

我们

所取的 2一 10 份配合实验是从生产实际考虑

的
。

R h e e 和 A n d r i e s [ , 〕进行过 。一 2 份 T K O

.

`赢
(室。 2。 )

/

ùó̀,1曰勺̀.0.0.0.0

己芝
价

翅姆姐

.0lr 丫
:

二0 0
.

5 1
.

0 1
.

5 2 0

T K O 型树脂配合 t
,

份

图 4 T K O 型树脂配合量对 s B R 胶料

自粘性的影响
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从图4 可以看出
,

树脂配合量达到 0
.

75

份时胶料粘性才开始增加
,

达到 2 份时出现

粘性最佳值
。

这个事实被解释为
,

T K O 型树

脂存在一个足以获得可观测粘性的临界配合

量和一个获取最佳粘性的最佳配合量
。

如果

说 T K O 型树脂的增粘作用是由于胶料界面

层的树脂分子所形成的氢键作用产生 的
,

那

么在胶料中必须要有一定配合量的树脂才足

以形成有效的氢键网络
。

这就是说
,

。
.

75 份

可视为开始形成氢键网络的最低配合量
。

当

然在实用胶料中添加这个量是不可行的
,

因

为它还不能形成有效的氢键网络
,

如图 5 所

示
。

只有当树脂达到最佳配合量 (通常为 2一

6 份 ) 时
,

才可使胶料具有最佳表面极性
,

产

生最佳粘性
。

事实上
,

对于不同配方的胶料和

加工工艺
,

其临界配合量和最佳配合量也是

lr|进的
.

卜"l
..esL

a
b

图 5 对
一

叔丁基酚醛树脂配合最与氮键网络示意图
a一胶料与界 面无有效氢键网络

,

缺乏粘性
; b一胶料与界面有有效氢键网络

,

增加粘性

不同的
。

时
,

T K O 型树脂的增粘能力 比石油树脂高得

R h ee 和 A n d ir es 还进行 了含有 2 份石 多
。

如此差异主要归因于 T K O 型树脂的分

油树脂和 T K O 型树脂的胶料粘性 对 比试 子结构和它所具有的形成氢键的能力
。

上海

验
。

试验结果如表 3 所示
。

从中可以看 出
,

分 轮胎橡胶集团公司大 中华橡胶厂对 T K O 系

子量相近 的两种树脂在增塑作用几乎相同 列产品的试验也得到了类似的结果图
。

表 3 含 2 份 T K O 型树脂和石油树脂

的胶料粘性对比

分子量 粘性
,

M P a

树脂名称

M
。

八几
卜

老化前
室温 24 h

老化后

E s e o r e z l l 0 2

(石油树脂 ) 1 6 3 3 3 3 3 4 0
.

1 1 0
.

1 2

2 6 9 6 F

( T K O 型树脂 ) 1 6 7 8 2 5 5 8 0
.

39 0
.

3 4

E s e o r e z l 5 1 1

(石油树脂 ) 9 9 9 1 4 2 1 0
.

10 0
.

1 0

3 4 7 2
一
3 0

( T K O 型树脂 ) 9 6 4 1 3 6 7 0
.

2 4 0
.

1 牛

7 结论

T K O 型树脂具有烷基化的邻
一

对位化学

结构
,

分子链上及其端头无可反应基团封端
,

属典型的线型非热反应型热 塑性树脂
,

且对

位饱和烷基 1
,

1
,

3
,

3
一

四甲基丁基碳链较长
,

支化度高
,

柔顺性好
,

与橡胶分子具有良好的

相容性
,

因此具有增塑剂和软化剂的作用
。

酚

经基的氢键作用是 T K O 型树脂产生高效增

粘性能的根本原因
。

在最佳配合量时
,

胶料内

部形成有效的氢键网络
,

两个胶料表面之 间
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由于扩散作用所获得的初始粘性和老化后粘

性都比石油树脂高得多
。

软化点可用来衡量

T K O 型树脂的分子量
,

最佳分子量的树脂表

现出最佳粘性
。

T K O 系列增粘剂与现今橡胶

工业用同类各系列产品在熔点
、

软化点
、

酸值

和红外光谱图方面是可 比的
。
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无溶剂脱模剂

美国《橡胶世界 》 1 9 94 年 2 10 卷 1 期 59

页报道
:

G eo gr e M an
n
公 司开发 了一种无溶剂

的脱模剂
,

它对聚氨醋制品有极好的表面修

饰作用
。

该产品称作 A q u a l e a s e 2 8 5 3
,

它使用

安全
、

方便
,

是不含溶剂载体的水基材料
,

而

且不怕臭氧
。

该产品现已用于浇注聚氨酷和

低温反应 性注射成 型聚氨醋制 品的生产
。

A q u a l e a s e 2 5 5 3 使加工厂在生产海绵和非海

绵聚氨醋制品时都非常容易脱模
。

A q ua l e a s e

2 8 5 3是一 种 时 控脱模 剂
,

其作用 温度 在

65
.

6一 93
.

3℃之间
,

可使制品表面产生平整

有纹理的修饰层
。

由于粘度低
,

它不会填人模

型表面纹理中
。

A q u a l e a s e 2 8 5 3 可用任意一

种气动或非气动喷涂装置涂覆
。

作为水基皂

类脱模剂
,

它没有闪点
,

不需要特殊的搬运
、

贮存或通风
。

与大多数脱模剂相 比
,

它 比较容

易从制品和工具上清除
,

而且只需用水和普

通洗净剂
。

(涂学忠译 )

美国对华贸易

美 国《橡胶和塑料新闻 》 1 9 94 年 6 月 6

日 8 页报道
:

克林顿总统关于延长中国最惠国待遇的

决定
,

对一些美国橡胶公司来说无疑是个好

消息
,

但同时也给其他一些公司带来了麻烦
。

那些颇具经济实力正计划在中国建立合

资企业的大型美国公司
,

将能够抓住这个 机

会
。

固特异是个最好的例子
,

尽管计划在中国

建立一家轮胎合资企业的难度增加 了
,

但是

固特异公司仍将取得一定进展
。

你当然能够理解
,

没有一个美国非轮胎

橡胶制品公司会在这个世界上人 口最多的市

场上裹足不前
。

此外
,

一些橡胶供应商已经在

中国开展业务
,

而更多的正计划这样做
。

必须强调的是
,

如果美中经贸关系恶化
,

欧洲的竞争者们将会趁机插人
。

事实上
,

几家

欧洲轮胎制造商已经活跃在中国的市场上

了
。

但是对于小的制造商
,

中国可能会成为

潜在的威胁
。

低廉的劳动成本
,

特别是随着其

产品质量的提高
,

会使中国制造的橡胶制品

在美国或其它海外市场上极富有竞争力
。

大

多数美国小型橡胶公司将没有足够的技术和

资本成为真正意义上的对华出口商
。

在对华贸易问题上
,

唯一能够确定的就

是它必将以某种形式对美国的橡胶工业产生

极大的影响
。

(叶 楠译 涂学忠校 )


