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铝酸醋偶联剂在天然橡胶 /碳酸钙

复合体系中的应用

林美娟 陈 焕 章文贡

( 福建师范大学高分子研究所
,

福州 3沁 0 0 7)

摘要 在橡胶中使用铝酸醋偶联 hlj 改性的碳酸钙能提高橡胶 加工性能
·

改善力
’

笋比能
,

同时还能适

当增加填料用量 降低生 产成本

关键词 铝酸酷偶联剂
.

活性碳酸钙
·

大然像胶

目前
,

常用的偶联剂有硅烷
、

钦酸酚
、

有

机铬络合物
、

铝酸醋等品种仁’
.

其中铝酸醋偶

联剂具有性能好
、

色浅
、

气味小
、

使用方便
、

价

格低廉等优点
。

为此
·

我们研究 了以铝酸醋偶

联 剂 D L
一

4 1 1
一

D 对碳酸钙进 行表面改性
.

并

比较改性前后轻质碳酸钙性能的变化
.

将改

性前后的碳酸钙应用于天然橡胶 (N R ) 中
,

考

察铝酸酪偶联剂对 N R /碳酸钙复合体系流

变性能及力学性能的影响
。

1 实验
L l 原材料和助剂

N R
,

3 “

烟片
,

进 口 产 品 ;
铝酸醋偶联剂

D l
一

4 1 1
一

D
·

福建师大高分 子实验厂 产品
;
轻

质碳 酸钙
,

福建永安智胜化工公司产品
,

工业

级
;
白油

,

杭州 炼油厂 产品
,

1 5 “
.

工业级
;
邻

苯二甲酸 二丁醋
,

福州医疗化工厂产品
,

工业

级
; 硬脂酸

、

氧化锌
、

硫黄
、

促进剂 D M
、

防老

剂 D F c 等均为工业级
。

L Z 实验仪器和设备

小型高速混合器
,

转速 为 8 00 一 1 。。 o :
.

m in
一

1 ; X K
一

1 6。 型开放式炼胶机
; I H

一
I 型硫

化仪
,

压力为 。
.

4 5M Pa
;
Xl l

洲

5 0 型拉力试验

机
,

拉伸速度为 5() Om m
·

m in ’ :

邵尔 入 型硬

度计
。

L 3 测试方法

硫化胶的力学性能
·

按 (lj 玉5 28 一 88 所规

定的方法进行测试
。

碳酸钙 /白油混合体系的

粘度
,

在高型烧杯中按 2 ,

1( 重量比 )加人白

油和改性前后碳酸钙
,

搅拌均匀
,

用 N D J
一

1

型旋转粘度计分别测定改性前后混合体系的

粘度 吸油值
,

按 G B 3 1 7 12 一 79 所规定的方

法进行测定
。

堆积密度
,

按 JSI K 6 2 2。 所规

定的方法进行测定
。

白度
,

采用 ZB D 型白度

仪
·

按 G B 4 79 4一 84 标准 中第 2
,

9 节的方法

测定
。

水分含量
,

按 G B 4 7 9 4一 84 标准中第

2
·

1 节的方法测定
。

L 4 试样制备

l
·

.4 1 轻质碳酸钙活化改性

将一定量的轻质碳酸钙置于小型高速混

合器中
,

在 1 10 一 1 3 O C 下敞口搅拌 10 m ni
,

使

之干燥
。

然后慢慢加人计量铝酸醋偶联剂
,

高

速捏合 sm in 后
,

再加人硬脂酸等
,

捏合 sm in

出料
,

即制得活性碳酸钙
。

冷却
、

包装后备用
。

1
·

.4 2 N R /碳酸钙试样制备

基本配方为
: N R 10 。 ; 氧化锌 5 ; 硬脂

酸 2 ; 促进剂 D M I ; 防老剂 D F C I ; 硫黄

3 ;
碳酸钙 O一 75 变量

。

硫化条件
:

硫化平

板表面温度 1 3 4 C ;
模 型压力 1 3M Pa

;
硫

化时间 5
.

2 0 和 3 om in

2 结果与讨论

2
.

1 轻质碳酸钙改性前后性能的变化

分 别 用填 料 量 的 飞%和 1
.

5叭 的 DI
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41 1
一

D 改性轻质碳酸钙
,

测出改性前后各项

性能的变化
,

结果见表 1
。

表 1 轻质碳酸钙改性前后性能的变化

项 目 改性前
l % D l

一

4 ! 1 1
.

5师D l
一

4 1 1

一

D 改性
一

D 改性

碳酸钙 /白油混合体

系粘度
.

Pa 一 13 。
,

2 2 5 0
.

2 ()5

降粘幅度
.

% 一 98
·

3 州
·

3

吸油值

D B P m L
·

( ] 0 0 9 ) 一 ] 8 〔)
·

3 6 1 1 5 9
·

5

堆积密度 M g
·

m 一 , 0
.

6 50 3 0
.

沼叮 。
,

74劝

白度 9。二 ”
,

。 8 叭 ,

吸水率
,

% 。
.

3比 。
.

之8 2 。
·

2 7 2

从 表 l 可 以 看 出
,

轻 质碳酸 钙经 DI
-

4 1 1
一

D 活化改性后
,

混合体系的粘度急剧下

降
,

降粘幅度达 98 % 以上
。

这是 由于普通碳

酸钙表面具有亲水性
,

在有机介质中不易分

散
,

因此混合体系的粘度较大
。

而经活化改性

后
,

填料表面由亲水性变为疏水性
,

与有机介

质的相容性提高
,

因此表现为体系粘度较低
。

这说明 DI 厂 4 1 1
一

D 具有显著的降粘作 用
,

能

改善填料 在有机介质 中的分散性及流动性
,

有利于成型加工
.

同时可以高填充
,

降低生产

成本
。

轻质碳酸钙经改性后
,

吸油值和吸水率

都有所下降
,

而堆积密度却明显增大
。

这是由

于从普通轻质碳酸钙到活性碳酸钙
,

聚集态

颗粒减少
,

平均粒径变小
,

分散度提高
,

颗粒

间空隙减小
,

同时
,

活性填料表面覆盖的偶联

剂层又使颗粒内空隙减小
,

从而改变 了碳酸

钙的表面性能
,

导致吸油值明显下降
。

而空隙

减小
,

表面极性减弱
,

使颗粒间摩擦力变小
,

润滑性变得更好
,

故堆积密度增大
。

另外
,

改性前后填料的白度基本相同
,

这

说明 DI 一 4 1 1
一

D 基本上不影响产品的 白度
,

因而特别适用于对白度要求较高的制品
。

从表 1 还可 以看 出
,

当 DI
J 一

4 1 1
一

D 用量

仅为填料 的 l %时即 已达 到充分 的改性效

果
。

此时
,

每个碳酸钙颗粒表面都已基本被偶

联剂所覆盖
。

而再增加的偶联剂也只是分散

在有机相 中起稀释作用
,

不对碳酸钙的表面

起改性作用叫
,

因此对结果影响不大
。

2
.

2 铝酸醋偶联剂对 N R /碳酸钙复合体系

性能的影响

2
.

2
.

1 对胶料硫化特性的影响

添加普通碳酸钙或活性碳酸钙的 N R 胶

料的硫化 曲线 见附图
,

曲线上相对应的各项

测量值见表 2
。

由附图和表 2 可知
,

在 N R 中添加碳酸

钙
,

最小粘度时间缩短
,

最大转矩值 (M
H
)增

任
.

2
.

级东

硫化时间
, 了n 川

附图 N R
`

碳酸钙胶料的硫化曲线
l一 O 份填料

; 2 一 5 0 份普通轻质碳酸钙
; 3一 7 5 份普通轻质

碳酸钙
: 4一沁 份活性轻质碳 酸钙 (l %DI 厂 4 11

一

D 改性 ) ;

5一 7 5 份活性轻质碳酸钙 (l % Dl 一 4 1 卜D 改性 ) ; 6一 75

份活性轻质碳酸钙 (1
·

弓% D L
一 4 11

一

D 改性 )

表 2 硫化曲线上相对应的各项测量值
.
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大
,

焦烧时间 (t
1。
)和正硫化时间 (l

9 。
)均缩短

,

硫化速度 (0t
。
一 tl 。

) 减慢
。

但当碳酸钙经活化

处理后
,

添加同量活性碳酸钙
,

其最大转矩值

减小
。

这说明碳酸钙经偶联剂活化后
,

表面键

接或覆盖的偶联剂层
,

使其表面由极性变为

非极性
,

改善了碳酸钙与 N R 间界面状况
,

提

高了相容性
,

降低 了体系粘度
,

使流动性变

好
,

因此转矩变小
,

加工性能得到改善
。

此外
,

将 D L
一

4 1 1
一

D 用量为 1
.

5%与 1
.

。%相比
,

转

矩和焦烧时间基本保持不变
,

而正硫化时间

延长
,

从而导致硫化速度减慢
。

.2 .2 2 对 N R /碳酸钙硫化胶力学性能的影

响

将各种硫化胶试样进行力学测试
,

结果

见表 3
。

从表 3 可以看出
,

随着碳酸钙用量的增

表 3 硫化胶力学性能

填充剂 硫化时间 (1 3 ; 。
一

) 30 0% 定伸

应力
.

M Pa

5 00% 定伸

应力
,

M P 。

拉伸强度 扯断伸长 扯断永久

M Pa 率
.

% 变形
.

%

邵尔 A 型

硬度
,

度
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几
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选
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O 份

;:

5 0 份

:;

7 5 份 ::
18

3 0
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, .人
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刁啥J峥4

l % D L
一 4 1 1~ D 改性

50 份

;:

7 5 份 ):
2O

3 0

l 0

l 0

l 0

] l

l l

l 0

24

2 2

2 2

2 0

2 l

l 8

5 % D L
一 4 1 1一 D 改性

75 份

{: 岁
{)

6 5 0

6 4 0

6 10

:: ::

加
,

硫化胶的定伸应力提 高
,

硬度增大
,

拉伸

强度及扯断伸长率均下降
,

扯断永久变形增

大
。

但当碳酸钙经 1% D L
一

4 1 1
一

D 活化改性

后
,

添加 同等用量的活性碳酸钙
,

其拉伸强度

和扯断伸长率提高
,

定伸应力减小
,

硬度稍有

增大
。

这是由于活性碳酸钙中的活性基团与

橡胶有 良好的亲和性
,

提高了填料与有机物

的相容性
,

从而增大了橡胶的韧性
,

提高了材

料的扯断伸长率及拉伸强度 , 二
。

将添加 75 份

活性碳酸钙与添加 50 份普通碳酸钙的硫化

胶相 比
,

除硬度大些外
,

其它性能相当
。

这说

明经偶联剂改性后
,

碳酸钙的添加量可 以增

加
,

基本上不影响产品的性能
,

从而降低了生

产成本
。

当偶联剂 D I一 4 1 1
一

D 用量为 1
.

5%

时
,

除定伸应力有所下降外
·

其它性能没什么

变化
,

这也进一步说明了只需 1%的偶联剂
,

就 已对全部碳酸钙表面产生键合或覆盖作

用
,

达到最佳效果
。
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3结论

( )1经 D L
一

4 1 1
一

D 改性的活性碳酸钙 与

普通轻质碳酸钙相比
,

吸油值和吸水率较低
,

堆积密度大
,

白度基本相同
,

在有机介质中的

分散性较好
。

( 2) 偶联剂用量低
,

只需用填料量的 1%

就能达到充分的改性效果
。

( 3) 用铝酸醋偶联剂改性的活性碳酸钙

填充 N R
,

体系的转矩减小
,

加工流 动性改

善
,

硫化胶的拉伸强度
、

扯断伸长率等力学性

能提高
。

同时还能适当增加填料用量
,

达到增

大容积
、

降低生产成本的效果
。
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橡胶连续硫化装置今后展望

日本《求 ’ J 7 了了斗 》1 9 9 4 年 31 卷 8 期

1 1 7 页报道
:

一般情况下
,

橡胶 连续硫化装置是 由

U H F (超高频 )与 H A V (热空气硫化 )组合使

用
。

U H F 是通过利用微波在胶料内部加热来

对挤出机挤 出的橡胶制品进行硫化
,

或者使

温度快速升高至即将发泡
。

然后
,

利用 H A V

使炉 内保持一定的温度
,

在输送带上加热制

品直到硫化结束
。

H A V 的热源大多采用电

加热器
,

但 目前越来越多的用户采用以煤气

及煤油燃烧器作热源的连续硫化装置
。

日本小松原铁工所是制造和销售 U H F

及 H A V 的厂家
,

为 了尽可能满足用户 的要

求
,

开发出了一种 H A V 装置
,

商品名是叹庄

一 7
。

它从以下两个方面改进了现有橡胶连

续硫化装置所存在的问题
。

( 1) 均匀的温度分布

以往 H A 丫 主要 以保温为 目的
,

不能实

现积极的加热
。

但是
,

在如硅橡胶等不适合用

U H F 加热的材料普遍采用的今天
,

H A V 的

加热不足 已成为一个不能忽视的问题
。

另外
,

即使是 常用材料
,

如在 H A V 内使其发泡的

海绵橡胶
,

因 H A V 的温度分布不均匀而成

为质量管理方面的一大问题
。

叹庄一 7 由于

具有如下特点
,

从而使上述问题得到改善
。

①由于它具有独特的热空气循环构造和

采用均匀的热空气喷射技术
,

使其加热效率

比传统机型提高约 20 %
。

②使整个烘箱的温度分布均匀
,

以满足

硅橡胶海绵等对温度分布不匀很灵敏的制
口
目口 。

③加热源按标准采用煤油和煤气
。

煤油
、

煤气等燃烧器与电加热器相 比
,

其热分散性

能优异
,

可均匀地加热循环热空气
,

且操作费

用仅为电加热器的 1 3/ 一 1 / 5
。

( 2) 清洁的环境

橡胶在硫化过程中会产生各种各样的气

体
,

而这些气体又被无限制地排放到大气中
。

由于环保要求及相应法规的加强
,

迫使各橡

胶厂必须制订相应的对策
。

叹庄一 7 着眼于

煤油及煤气燃烧器的充分燃烧效应
,

从而实

现 了传统机型无法比拟的清洁排气
。

另外
,

由

于许多 用户要求进一步加强排放气体的处

理
,

为此该公司又开发 了高效燃烧型叹斗一

7
,

它具有比标准型高几倍的排气处理能力
。

今后橡胶连续硫化装置必将在各个方面

实现高精度化和高性能化
,

而且还要重视环

保问题
。

实际上在该公司已交货的装置中
,

高

效燃烧型叹沙一 7 占半数以上
。

由于考虑到

能源问题及用户不能增加大量耗 电的设备等

原因
,

该公司认为
,

今后 以煤油
、

煤气为热源

的 H A V 装置将会占据主导地位
。

(蔡佩亮摘译 储 民校 )


