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摘要 提供一种以 2
.

2` 一二苯 甲酞胺基二苯基二硫化物 (D B )D 为主体川
.

加上一种辅助促进剂的最

佳新型塑解剂
.

替代以五抓硫酚 (P C T )P 为活性剂的工业用塑解剂 R en ac it
’

7/ W G
。

讨论了用这些塑解

剂塑炼的天然橡胶的流变仪数据 和硫化胶性能
。

日.人
、砂丫.a

Oa

大多数商品天然橡胶由于粘度太大而难

以加工
。

为了改善天然橡胶的加工性能
,

有必

要进行称为塑炼的预处理仁̀ 一 3〕。

塑炼过程可

降低天然橡胶的分子量川
,

从而可使
:

( 1) 配合剂更容易分散
;

( 2) 较低温度下的挤出
、

压延和成型加工
J

性能得到改善
;

( 3) 胶料成型粘合性得到改善
;

( 4 ) 与低粘度合成橡胶的共混更容易进

行
。

塑炼过程可以是单纯 塑炼
.

也可以加人

塑解剂塑炼
。

如果在密炼机里使用塑解剂
,

节

省的塑炼时间和能量可高达 5。% 川
。

目前广

泛使用的一种塑解 剂是 R e an c it 7/ w G川
,

其

主要成分是五氯硫酚 ( P C T )P 川
,

为颗粒状
。

此项研究评估 了 R en ac i t 7/ W G 的替代

品— 一种以 D B D 为主体
,

加上专门与之匹

配的辅助促进剂组成的塑解剂
。

辅助促进剂

为金属络合物
,

对塑炼过程有很强的辅助作

用
,

因而在塑解剂中用量极小
。

与纯 D B D (图

l a )和 P c T P (图 l b) 相比
,

这种复合辅助促进

剂的活化温度比较低
。

含塑解助剂和辅助促

进剂的塑解剂可在较宽的温度范围内使橡胶

分子降解
。

此类替代品目前 已由德国拜耳公

司作为 R e n a e it 试用品 K A 9 1 5 6 推出
,

样品为

无尘蜡粒
。

其组分如表 1 所示
。

W e r n e r 和 P f le id e r e r 在实验室对塑炼进

行了研究
,

使用的密炼机型号为 G K I
,

S E 和

妒
。

勺
( a ) D B D ( b ) P C T P

图 I D B D 和 p C T p 的结构

表 1 塑解剂的组分

项 目 R e n a e i t 7 / W G K A g l 5 6

无有

D B D
,

%

P C T P
,

%

辅助促进剂

高岭土
.

%

油 /蜡
,

%

无

约 4 7

有

约 2 8

约 2 5

约 4 0

约 3 4

约 2 6

L H Z
,

5
,

天然橡胶为 T S R S 和部分 S M R Z O
。

1 实验结果

图 2 示出了以 R e n a e it 7 / W G 和 R e n a e i t

试用品 K A 9 1 5 6 为塑解剂的门尼粘度与塑炼

时间的关系
。

与 R en ac i t 7/ W G 相 比
,

新产品

K A 9 1 5 6 具有较高的活性
,

因此用量可降低
2 。%

。

23 C 的耐贮性试验表明
,

N R 塑炼胶的

门尼粘度在 3 周内略有升高 (见图 3)
。

实际

上 3 周以后的门尼粘度保持率与是否加塑解

剂塑炼无关
。

图 4 为 T S R S 和 S M R 2 0 两种 天 然橡胶

门尼粘度的降低与塑解剂用量的关系
。

同样
,

`
Re an ic t

为德国拜耳公司的一个注册商标
。
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图 5 为加人炭黑 N 33 9
、

氧化锌和硬脂酸

时使用上述塑解剂的天然橡胶塑炼结果
。

试

用品仍然优于 R e n a e i t 7 / W G
。

在 2 3 cC 贮存 3

周后胶料的门尼粘度仍保持不变
。

6

塑炼时间
,

m i n

图 2 纯天然椒胶 (T S R )S 的塑解

l一无塑解剂
; 2一 0

.

1 份 R e n a e i t 7 /W G .

3一 0
.

1 份 K A 9 1 5 6

))))))))))) 擎擎擎擎擎擎擎擎擎擎爹爹爹爹爹爹爹爹

po。叫ǎ甲+己7架

无妞铆齐1 R e n

翻 t 7 / w G K ^ 9 15 6

义习 O天 它刀 7 天 【二〕 21 天

……

黝黝
`

黝黝
po。网ǎ,+乙7共

无塑解荆

!弓名 , 0夭

R e n
沁

t 7 /W G K A 9 1 56

1受口 7天 〔 〕 21 夭

图 3 纯天然橡胶 (T S R )S 的塑解
:

23 C时

的耐贮性试验 ( 0
.

1份塑解剂 )

图 5 加炭黑的天然橡胶 ( T s R )S 的塑解
:

23 c

时的耐贮性试验 (0
.

2份塑解剂 )

从图 6 可以看出
,

填充氮吸附比表面积

高或低的炭黑
,

试用品 K A 9 1 5 6 均 比 R en ac
-

it 7/’ W G 有效
。

由于加人炭黑后塑解剂的活性

有所降低
,

因此建议尽可能迟地加人炭黑
,

至

少应有 l m in 的破碎塑炼时间
,

以保证用量较

小的塑解剂能够均匀分布 7j[
。

如果炭黑加人

得太早
,

不仅塑解效率低 (将使塑解剂的用量

增大 )
,

而且胶料混炼不均
。
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塑解荆用 t
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份

图 4 纯天然橡胶的塑解

1一R e n a e i t 7 / W G
,

S M R 2 0 ; 2一 K A 9 1 5 6
,

S M R 2 0 :

3一 R e na e i t 7 / WG
.

T S R S ; 4 一 K A 9 1 5 6
.

T S R S

R e n a e i t 试用 品 K A 9 1 5 6 比 R e n a e it 7 / W G 效

果好
。

过去
,

天然橡胶的塑炼通常是在单独的

炼胶工艺中完成
。

现在
,

采用密炼机
,

N R 的

塑炼只是混炼程序的一部分
。

加有塑解剂时
,

在天然橡胶降解很短时间后就加人炭黑和其

它配合剂
。

这就要求塑解剂必须在加人炭黑

之后仍具有一定的活性
,

从而使胶料的粘度

进一步降低到所要求的水平
。
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图 6 加炭黑的天然橡胶 ( s M R 20 )的塑解

1一 无塑解剂 ; 2一 0
.

2 份 K A 9 1 56

据报道图
,

胶料中的其它成分如防老剂
、

促进剂和硫黄也有阻碍塑解的作用
。

图 7 示

出了防老剂 4 0 2 0 [ N
一

( 1
,

3
一

二甲基丁基卜N ’ -

苯基对苯二胺〕对使用 K A 9 1 5 6 塑解的负作

用
。

因此
,

为充分发挥塑解剂的作用
,

防老剂

应在塑炼过程的最后加入
。

可见
,

作为反应基

的接受体
,

防老剂会延迟过激进行的塑炼程
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防老剂 4 02 0用盆
.

份

无塑解齐 1 a e an e i t 7 /w G

二习 门尼枯度 匕夕 一门尼焦烧

训川

图 7 加炭黑胶料的塑解
:

防老荆 4 0 20

对塑解效率的影响

l一无塑解剂
。 2一 0

.

2 份 K A 9 1 5 6

序
。

在此项试验中
,

防老剂 4 0 2。 是在混炼过

程开始时加人的
。

塑解剂对混炼胶和硫化胶性能的影响也

是研究较多的问题
。

采用表 2 所列的配方
·

当

R e n a e it 试用品 K A 9 1 5 6 为常用剂量时
,

混炼

胶以及硫化胶的技术性能对比表明
,

使用塑

解剂对门尼焦烧
、

机械性能
、

老化性能和粘弹

性能均无影响 (如表 3 和图 8一 10 所示 )
。

此

图 8 流变仪数据的对比

补黔
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表 2 胶料配方

原材料名称 用量
,

份

天然橡胶 ( T S R S )

塑解剂

炭黑 N :34 O

氧化锌

硬脂酸

增塑解 ( 高芳烃
”

防老剂 4 0 20
’

硫黄膏 ( 50 环 )
`

促进剂 C Z
`

10 0 0

0 / 0
.

3

5 0
.

0

3 O

2
.

0

乐
.

0

2
.

0

5
.

0

0
.

8

雕0
。

72 4

无塑解荆

`习 t g J

亡习损耗模 t E’

图 1 0

R e n . 目t 7 / W G

; 之州 /
J

汀一
,

K 人 9 1 56

左J 贮存模量 了

硫化胶的粘弹性能

*

随后在开炼机上投料

外
,

对 比还表明
,

使用新试用品的硫化胶性能

与使用先前的塑解剂 R en ac i7t / W G 同样好
。

表 3 硫化胶的基本性能

R
u 孟1 ` e一 t

项 目 无塑解剂 7 w o

KA
9 1邪

邵尔 A 型硬度 (跳 〔 )
·

度

拉伸强度
·

M aP

扯断伸长率
,

%

10 0 % 定伸应力
.

入I P a

30 0 叨定伸应力
,

入I P a

回弹值 ( 2 3 〔 )
.

终

2

;
“ 9

5 14 4 8 不

2
,

弓 2
.

8

6 4

之宁
.

6

5 (少4

, 二
名.

.
飞 J

2 结论

研究表明
,

以 D B D 为主体的塑解剂 R e -

n a o it 试用品 K A 9 1 5 6( 为无尘颗粒状 )
,

可作

为 R二ac it 7 / w G 的代用品
,

其工艺性能可满

足现代橡胶工业的要求
。
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注
:

硫化条件为 1胡 C 沐 巧 ” u n
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