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氯化亚锡对 B R /C P E 共混物自硫化的影响
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摘要 在 B R / C P E 自硫化共混物中加人少量氛化亚锡 (. 5 0一 2份) 能显著促进自硫化反应
,

增大硫

化速度和交联密度
,

共混物凝胶含量达到 98 %
,

进一步增大氯化亚锡用量对共混物硫化和硫化胶性能

无显著影响
。

B R / C P E 共混物用炭黑和白炭黑作补强剂较好
,

补强剂用量为 30 份较合适
; C P E 用量较

大
,

共混物的物理性能较好
。

关键词 自硫化橡胶
,

B R C/ P E 共混物
·

抓化亚锡

自硫化橡胶共混物是指由两种或两种以 1 实验

上带有能相互反应官能团的橡胶组成的共混 1
.

1 原材料

物
,

在不加任何硫化剂的条件下能高温 自硫 B R
,

北京燕山石化公司产 品
; C P E

,

含氯

化 lj[
。

自硫化橡胶共混物的主要优点是硫化 量 40 %
,

江苏 东 台化工 厂 产 品
;
氯化 亚锡

反应不需要硫化剂
,

可用于解决共混物共硫 (S n CI
: ·

Z H
Z
O )

,

分析纯
。

化的理论问题
。

1
.

2 试样制备

B R 具有 良好 的低温性和耐磨性
,

氯化 B R 和 C P E 在开炼机上分别塑炼 Zm in
,

聚乙烯 ( C P E )具有 良好的耐候性
、

抗臭氧性
、

然后混炼 Z im
n ,

加人氯化亚锡
,

再混炼 6m in
,

耐化学药品性和耐油性
,

因此 B R 和 C P E 并 薄通出片
,

在 5 0t 平板硫化机上硫化成 Zm m

用
,

可望得到综合性能较好的混合物
。

但二者 厚试片
,

硫化条件为 1 7 O C 又 3 Om in
。

制备填

不饱和度和极性相差太大
,

共硫化有困难
。

为 充填料的共混物时
,

填料预先混人 B R 中
。

此我们对 B R / C P E 共混物的 自硫化进行 了 1
.

3 测试

研究
。

(1 )硫化 曲线
。

混炼胶硫化曲线在 G K
-

B R / C P E 共混物在高温 ( 1 7 O C 以上 ) 时 I 型硫化仪上测定
。

有轻度 自硫化现象
,

但硫化速度较慢
,

凝胶 ( 2) 物理性能
。

硫化胶硬度按国家标准

含量很低
,

自硫化效果不好
。

据文献报道
,

由 G B 5 31 一 83 测 定
,

拉 伸 强 度 按 国 家 标 准

三氯 甲苯和氯 化亚锡 ( S n CI
: ·

2 H Z
O ) 组 成 G B 5 28 一 82 在 D X L L

一

2 5 0 0 型电子拉力机上

的硫化体系能将二烯烃类聚合物交联图
,

基于 测定
。

此
,

我们考虑 可用 氯化 亚锡促进 B R / C P E (3 )凝胶含量
。

称取约 2 00 m g 的硫化胶
,

共混物的自硫化反应
,

实验结果证实了这一 用铁丝网包住
,

放人索氏抽提器中
,

用甲苯抽

设想
。

本文研究 了在 B R / C P E 自硫化 共 混 提 2 h4
,

然后取出试样
,

在真空烘箱 (8 O C ) 中

物中
,

氯化亚锡
、

填料以及 B R 与 C P E 共混 干燥至恒重
,

计算凝胶含量 ( G
c

)
: G

。

( % ) -

比对共混物自硫化和硫化胶物理性 能的影 ( w
,

/ w
。

) X 10 0
。

其中 w
。

和 w
:

分别为试样

响
。

抽提前后的重量
。

,

国家自然科学基金和高分子材料工程国家重点实验室资助项 目
。
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() 4交联密度
。

称取约 SO m g的硫化胶
.

在 甲苯中浸泡 8 4h
,

取出后擦干表面溶剂
,

称

重
,

真空干燥后再称重
,

计算溶胀后橡胶的体

积分数 ( v
r

)( 表征交联密度 )
。

V
r

( % )一 [ ( D

一 F T ) /八 ] /「( D 一 F T )尸
:

+ A 。
/八 ] 又 1 0 0

。

其

中 D 为溶胀试样干燥脱除溶剂后的重量
,

F

为不溶组分重量分数
,

T 为试样起始重量
,

0A

为试样吸收溶剂重量
,

P
r

和 sP 分别为橡胶和

溶剂的密度
。 氯化亚锡用量

,

份

2 结果与讨论

.2 1 氯化亚锡对 B R / C P E 共混物 自硫化反

应和硫化胶物理性能的影响

氯化亚锡对 B R / C P E ( 5 0 / 5 0 )共混物 自

硫化反应和硫化胶物理性能的影响如图 .1 和

2 所示
。
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图 l 不同氯化亚锡用量的 B R / e P E ( 5 0 / 5 0 )

共混物硫化曲线 ( 1 7 0 c )

氯化亚锡用量
: l一 。 : 2一 。

.

5 份
; 3一 5 份

由图 1 看 出
.

不加氯化亚锡
,

硫化 曲线

( 1) 随时间增加略有上升
,

但不明显
; 加人氯

化亚锡后
,

硫化曲线 (2 和 3) 随时间增加显著

上升
,

且有一定的焦烧时间和硫化平坦期
,

即

硫化 曲线较理想
,

但氯化亚锡 的用量从 0
.

5

份增加到 5 份
,

曲线的最高点上升不多
。

上述

结果说明
,

氯化亚锡确实能促进 B R / c P E 共

混物的 自硫化
。

由图 2 看 出
,

与不加氯化亚锡的硫化胶

相 比
,

加氯化亚锡的硫化胶扯断伸长率和扯

图 2 氮化亚锡用且对 B R / C P E ( 5 0 / 5 0 )共混物

扯断伸长率和扯断永久变形的影响

硫化条件
: 1 70 C 又 3 0 m i n

断永久变形 明显减小
;
氯化亚锡用量从办 5

份增加到 2 份
,

硫化胶的扯断伸长率和扯断

永久变形仅略有下降
,

2 份以后趋于稳定
。

这

与硫化曲线的结论一致
,

即加人氯化亚锡能

促进 B R / C P E 共混物的 自硫化
。

2
.

2 氯化亚锡用量和共混比对 B R / C P E 共

混物交联程度的影响

自硫化橡胶如要工业化生产
,

就必须具

有较高的交联程度
。

·

氯化亚锡用量和共混 比

对 B R / C P E 共混物 G
。

和 V
r

的影响如图 3 和

4 所示
。

由图 3 看出
,

加人氯化亚锡后
,

G
。

提高
,

V
r

增大
;
但氯化亚锡的用量从 0

.

5 份增加到

5 份
,

G
。

变化不大
,

稳定在 98 %左右
,

V
r

略有

增大
。

这与图 1 的硫化曲线中硫化起步提前
、

2 3 4

氯化亚锡用量
,

份

图 3 氮化亚锡用量对 B R / e P E ( 5 0 / 5 0 )

共混物 仅 和 v
,

的影响
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图 4 共混比对 B R / C p E 共混物 G
。

和 V
,

的影响

配方
:
B R + C P E 1 0 0 ;

氯化亚锡 2

硫化转矩提高能很好的对应
。

由图 4 看 出
,

C P E 用量从 O 增加 到 3 0

份
,

G
。

明显提高
,

V
r

明显增大
; C P E 用量从

30 份增加到 80 份
,

G
。

基本不变
,

但 v
:

继续

增大
; C P E 用量从 8 0 份增加到 1 0 0 份

,

G
。

略

有下降
,

V
r

在 90 份以后减小
。

综 上 所述
,

在 B R / C P E 自硫 化 共混 物

中
,

氯化亚锡的用量为 2 份较合适
,

B R / c P E

的共混比为 2。 / 8 。 较合适
。

2
.

3 不同填料对 B R / C P E 共混物物理性能

的影响

不同填料对 B R / C P E 共混物物理性 能

的影响见表 1
。

由表 1 看出
,

补强效果较好的

是炭黑和白炭黑
,

其中快压出炉黑 ( F E )F 填

充的共混物综合性能最好
。

2
.

4 炭黑用量对 B R / C P E 共混物物理性能

的影响

以 F E F 为例讨论
。

F E F 用量对 B R / C P E

共混物物理性能的影响见表 2
。

由表 2 看出
,

F E F 的加人
,

硫化胶的物理性能显著提高
,

而 随着 F E F 用量 的增 加
,

硫化 胶 的硬 度
、

表 l 不同填料对 B R C/ P (E 5 0 / 5 0) 共混物物理性能的影响

睦 能
空白

试样

轻质碳

酸钙 , )

活性氧

化镁

白炭黑

( 2 5 5N )
陶土 滑石粉

氢氧

化铝
2 ’

超耐磨 白炭黑

炉黑 (气相法 )

召阵尔 A 型硬度 度

10 0 % 定伸应力
.

M P a

3。。% 定伸应力
.

M P a

拉伸强度
·

M aP

扯断伸长率
.

%

扯断永久变形 %

5 o

.

U甘

7

:
7

]
.

8 5

2 4 2

3
.

3 3

5 3

0
.

8 6

1
.

8 2

2
.

14

3 5 7

7
.

3 3 2 4
.

0 0 5 7
.

3 3

3 1 6 2 0 4

4
.

6 7 8
.

6 7 1 8 6 7

别964833乙乐5灼

科目曰洲719.90

注
:

l) 试样粘模
:

2) 试样起泡
。

配方
:

B R S。
:

C P E S叭氯化亚锡 2
:

填料 30
。

硫化条件
:

1 70 C 又 30 m i(n 以下各表均同 )
。

表 2 F E F 用量对 B R C/ P (E 5 0/ s 0) 共混物物理性能的影响

F E F 用量
,

份

一
’

一 0 10 2 0 3 0 4 0 5 0 60

召肠尔 A 型硬度
,

度
100 % 定伸应力

·

M P a

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
·

%

扯断永久变形
,

% 止长
4 2 1 4 0 6 3 9 6 4 3 3

10
.

0 0 宾澡 12
.

6 7 1 2
.

6 7 1 4
.

6 7 3 8 6 7

配方
:

B R 知 ; C P E 5 :0 氯化亚锡 2
:

F E F 变量
。

1 00 %定伸应力
、

拉伸强度逐渐增大
,

拉伸强

度在 F E F 用量为 40 份 时最大
;
扯断伸长率

和扯 断永久变形随 F E F 用量 的增加变化不

明显
。

一般而言
,

F E F 的用量为 30 份较好
。

2
.

5 共混比对 B R /c P E 共混物物理性能的

影响

共混 比对 B R / C P E 共混物物理性能的

影响见表 3
。

由表 3 看出
,

随着 C P E 用量的增
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加
,

硫化胶的硬度
、

拉伸强度增大
,

扯断伸长

率减小
; C P E 用量少时

,

扯断永久变形较大
,

C P E 用量增加到 30 份以上时
,

扯断永久变

形较小
,

并趋于稳定
。

对于加有 30 份 F E F 的

共混物
,

也有类似的结果
,

如表 4 所示
。

因此
,

c P E 用量较大共混物物理性能较好
。

表 3 共混比对 B R C/ P E 共混物物理性能的影响

80一70 78一6030一44
性 能

C P E 用量
,

份

1 0 20 4 0 5 0 6O 9 0

邵尔 A 型硬度
·

度
10 0 % 定伸应力

,

M P
a

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
,

%

扯断永久变形
,

%
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.
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.
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.
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.
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.
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.

0 0 4 1
.

3 3

74

0579巧00...3321

445泉LLI5

0 8 2

1
.

4 1

2 85

4
.

00

4 9

1
.

1 5

1
.

5 4

1 6 3

0
.

6 7 1
.

00

5 6

1
.

5 4

2
.

1 3

1 5 5

2
.

0 0

1
.

9 1
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.

1 4

1 1 6

0
.

8 0

2
.

5 8 1
.

6 4

6 0 6 0

0
.

6 7 0
.

0 0

配方
:
B R + C P E 1 0 0 ;

氯化亚锡 2

表 4 共混比对填充 F E F 的 B R / C P E 共混物物理性能的影响

性 能
C P E 用量

,

份

l 0 3O 6 0 70 8 0 9 0

8 5

一 1 4
.

9 7

1 6
.

9 1 1 5
.

84

, J.n入ù

,do八ù é了
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50一6840一65

邵尔 A 型硬度
,

度
10 0 % 定伸应力

,

M P a

拉伸强度
.

M aP

扯断伸长率
.

%

扯断永久变形
,

%

5 5

0
.

9 7

5
.

2 1

4 7 1

10
.

0 0

2 0

5 8

1
.

4 2

7
.

2 6

3 9 4

6 0 0

6 2
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.

9 9

8
.

0 9

3 2 6

4
.

6 7

:
`
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.
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3
.

7 1

10
.

7 0

2 1 0

7 7

7
.

7 0

1 2 5 2

1 3 7

2 0
.

0 0 4
.

0 0 2
.

0 0 2
.

0 0 3
.

3 3 3
.

3 3 4

9 3 10 1

.

00 3
.

0 7

配方
:

B R + C P E 10 0 :

氯化亚锡 2 ; F E F 3 0
。

3 结语

氯化亚锡能显著促进 B R / C P E 共混物

的 自硫化反应
,

增大硫化速度和交联密度
,

cG

达 98 % ;
共 混物用 炭黑和 白炭黑作填料较

好
,

炭黑用量
、

B R 与 C P E 共混 比对共混物物

理性能有重要影响
。

收稿日期 19 9 5一 0 7一 1 0
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