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B R和 SB R的澳化及其产物热稳定性的研究

生 瑜 来 芳 章文贡

(福建师范大学高分子研究所 3 5。。。 7 )

摘要 采用 以水为分散介质
,

添加少量卤代烃的快速异相澳化加成的新制备方法
.

可以合成出溟含

量高达 67
.

4 %的澳化 B R 和澳含量高达 62
.

6% 的澳化 S B R
。

用红外光谱 ( IR )
、

热解重量分析 ( T G A ) 和

差示扫描量热法 ( D SC )等方法对其产物的结构及性能进行了研究
,

热性能分析结果表 明
,

两者热稳定性

均不理想
,

采用添加热稳定剂的方法来改善其热稳定性
.

有一定效果
。

关键词 嗅化 B R
,

澳化 S B R
,

热稳定性
.

阻燃剂

随着人们对高分子材料阻燃问题的 日益

重视
,

开发新型
、

高效
、

无毒
、

低烟的高分子阻

燃剂已成为发展趋势
。

高分子阻燃剂可以解

决阻燃剂的析出性
、

挥发性和光热稳定性等

问题
,

能提高阻燃剂与高分子材料的混容性
,

降低阻燃剂的毒性和对高分子材料性能的影

响
。

8 0 年代末期
,

美国
、

日本等国各大公司相

继推出了性能优异的新型高分子阻燃剂
,

如

聚三嗅 苯 乙烯 (商品名 为 P y r o 一 e h e k 6 OP B
,

6 8 P B 及 L M P B )
、

澳化 环 氧树脂 ( T h e r m o g
-

n a r d 2 1 0
,

2 2 0
,

2 4 0 )
、

聚 (五澳甲苯基 )丙烯酸

酷 ( F R
一

1 0 2 5 )
、

聚二澳苯醚 ( P O
一

6 4 )
,

未公 开

结构 的有
: F S B

一

1 0 0 (嗅含量 5 6% )
.

F S B
一

1 1 3

( 澳含量 6 4 % )和 F S B
一

l 一4 (澳含量 7 3% )
。

对

一些具有 双键 的橡胶进行嗅化加成
,

可以得

到高澳含量 的聚合物
.

这类聚合物 由于阻燃

性能得到 明显改善
,

有可能成为新型的高分

子阻燃剂
。

据专利介绍 仁̀ 一 5」
,

橡胶的嗅化加成

需使用大量的溶剂
,

反应产物的后处理 比较

复杂
。

我们研究出一种新的橡胶澳化方法
.

与

文献报道的方法相 比有明显的改进
。

1 实验

1
.

1 原料

B R
,

S B R ( 工 业 级 ) ( 苯 乙 烯 含 量 为

2 3
.

5%
,

摩尔百分比 )
,

嗅 ( A
.

R
.

)
,

蒸馏水
,

试

验所用溶剂均为分析纯
。

1
.

2 B R 和 s B R 的澳化

称取一定量的 B R 或 S B R
,

将其剪碎
,

放

于适量的水中
,

分批加人溶剂 1
,

2
一

二氯乙烷

(每克橡胶加 l m L )
。

加热装有计量嗅的烧

瓶
,

使嗅以一定速度扩散到反应器中
,

与分散

在水中的橡胶发生加成反应
。

随着反应的进

行
,

橡胶颗粒逐渐 变成 白色
,

粒径也逐渐变

大
,

反应结束后
,

溶液由黄色变为无色
。

嗅化

产物经水洗
,

离心分离
,

晾干
,

即可得到 白色

的高嗅含量的嗅化 B R 或澳化 S B R
。

整个澳

化反应约需 4一 h6
。

合成加热稳定剂的澳化 B R 和澳化 S B R

采用类似的方法
,

即将 B R 或 S B R 与 10 %的

热稳定剂在炼胶机上混合压片
,

然后再进行

嗅化
。

热稳定剂采用聚氯乙烯户外产品用的

热稳定剂
。

a l a r g e n u m b e r o f t e s t s t o s im u la t e t h e r u b b e r f i l li n g p r o e e s s
.

T h e r e s u lt a n t v a l u e s w e r e t r e a t e d

w it h G r a p h e r s o f t w a r e
.

T h e i n f l u e n e e o f v a r i o u s f a e t o r s o n r h e f i ll in g p r o e e s s w a s e x p r e s s e d d i
-

r e e t ly b y f ig u r e s a n d t a b l e s
.

K e y w o r d s r u b b e r i n i e e t i o n m o u ld i n g
.

i n i e e t i o n rn o u ld i n g p r e s s u r e
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B R 和 S B R 的嗅化及其产物热稳定性的研究

L3 测试方法

( ) 1澳含量测定

采用钠熔融法将嗅化橡胶破坏
,

用硝酸

银标准溶液滴定
,

铬酸钾作指示剂
。

( 2) 红外光谱法

采用 P e r k in
一

E lm e r 5 7 7 型红外分光光度

计测定
,

嗅化钾压片
,

定量法测定
。

( 3) 热分析法

差示扫描量热法 ( D S C )及热解重量分析

( T G A ) 采用美国 P e r k i n
一

E lm e r
公司 D E I T A

S E R I E S D S C T 型热分 析系统测定
,

参 比物

为三氧化二铝
,

气氛为氮气
,

升温速率为 S C

·

m in 一 ` ,

D S C 法试样用量为 3 m g
,

T G A 法试

样用量为 s m g
。

2 结果与讨论
2

.

1 高澳含量澳化 B R 和澳化 S B R 的物理

化学性质

高澳 含量嗅化 B R (嗅含量 为 67
.

4 % )
、

嗅化 S B R (嗅含 量为 62
·

6 % )为 白色脆性 固

体
,

它们均已失去原有的橡胶弹性
,

且不溶于

石油醚
、

甲苯
、

二甲苯
、

乙睛
、

四氯化碳等有机

溶剂
,

微溶于四氢吠喃
。

2
·

2 B R 和 S B R 澳化条件的探讨

( l) 添加少量卤代烃的影响

研究发现
:

如果在反应体系中加人少量

的 卤代烃 (如 1
,

2
一

二氯 乙烷 ) 将大大地提高

澳与橡胶加成的速度
。

一方面由于少量 卤代

烃渗透到橡胶 中
,

使其部分溶解
,

橡胶的分子

链间的距离变大
,

有利于澳的扩散和加成反

应
,

而嗅化后的产物不溶于卤代烃
,

使嗅化区

域向橡胶颗粒内部扩散
,

有利于嗅加成反应

的进一步进行
; 另一方面

,

少量的卤代烃对溶

解在水中的澳有富集作用
,

而这种作用又是

发生在橡胶颗粒的表面
,

十分有利于橡胶的

嗅化加成
。

因此
,

与前人采用大量溶剂的澳化

方法相 比
,

这种添加少量 卤代烃的方法有含

澳量高
,

产率高
,

后处理方便等明显优点
。

( 2) 阴离子的影响

有人认为困
,

由于烯烃的加成反应是亲

电加成
,

增加体系中阴离子浓度有利于加成

反应的进行
。

我们在反应体系中加人浓度为

5%
。
的嗅化钾

,

发现其反应速度与未加澳化钾

相 比并无明显差别
。

这可能是由于橡胶是大

分子
,

与烯烃等小分子的加成有所不同
,

且采

用澳化钾使阴离子处于水相
,

不易扩散到橡

胶颗粒 内部 对正碳 离子反应发生作用 的缘

故
。

.2 3 澳化 B R 和澳化 S B R 的红外光谱分析

B R 及澳化 B R 的红外光谱图见图 1
。

从

图 1 可以看出
,

B R 经过澳化后
,

部分碳
一

碳双

键消失
,

引起与之相关的特征吸收峰的变化
,

1 6 4 O c m
一 1

处 的碳
一

碳双键伸缩振动和 3 。。 O一

3 1 0 0 c m
一 ’
处一 C一 H 的伸缩振动都不同程度

次
.

讲卿划

4 0 0 ) 3 0 0 0

图 l

2 0 0 0 1 6 u : ) l之Q O 8 0 0

波数
,
e m 一 ’

B R 和澳化 B R 的红外光谱图

—
BR

:
一 嗅化 B R
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地减弱乃至消失
,

表示碳
一

碳双键上碳氢键面

外变形振动吸收的吸收峰 9 70
,

9 90
,

9 1 c0 m
一 ’

处强度都明显减弱 了
。

我们以红 外光谱中

1 6 4 o c m 一 `

处碳
一

碳双键的伸缩振动 吸收峰作

定量 分析峰
,

计算 出澳化 B R 的澳含量 为

6 8%
,

与采用 络合滴 定法 测 出 的澳 含 量 为

67
·

4% 的值相当吻合
。

图 2 为 S B R 和 嗅化 S B R 的红 外光谱

图
。

从图 2 可以看 出
,

浪化 s B R 在 3 1 0 0一

3 O0 c0 m
一 ’

处和 1 6 4 c0 m
一 ’

处 的吸收峰强度 明

显地减弱或消失
,

在 9 7 c0 m
一 `

处 的反式 双取

代 ~ C一 H 面外变形振动的吸收峰强度也明

一
、

。
厂一

’

了

一
、、 ;

,

、

一认州

`

。

可l
、、、

奚价喊喊

-
~~ , 目` 一, . 目. ~~ ` . . .匕. . . . . . . . . . . j . ~ ~ , 一- ~

一
J

一
口

4 0 0 0 3 0 0 ( ,

图 2

8 00 4 0 0

显减弱
。

Z O 0 f 1 6 0 0 1 2 0 0

波数
, c : 。 一 :

s B R 和澳化 s B R 的红外光谱图

—
S B R ;

-

一 下臭化 引飞R

10 , . .
l .

es
.

:…

2
.

4 澳化 B R 和澳化 S B R 的热性能

采用 T G A 和 D S C 方法对澳化 B R 和澳

化 S B R 的热性能进行 了分析
。

图 3 和 4 分别

是未添加和添加 10 %热稳定剂的澳化 B R 和

澳化 s B R 的 T G A 和 D S C 谱图
,

热分析数据

分别列于表 1 和 2
。

从表 1 的 T G A 数据可以看出
,

嗅化 B R

…
。

产
飞

沙 一- -
.

-
. . ` . . . . . . . . . `

侧兹二

成樱
.1.成舒

\
… 、

、 ..

…….电遥二 ,
二 ~

二枯八ù气叼月了ù合夕ù

次
.

澎间

6 0 90 1 2口 1 5 0 1 8 0 2 1 0 2 4 0 2 70 3 0 0

温度
,

℃

图 3 澳化橡胶的 r G A 谱图

— 浪化 B R ;
·

· -

一 加人 10 % 热稳定剂澳化 B R ; -

一

澳化 S B R ; … … 加人 10 % 热稳定剂澳化 S B R

6 .) 9 0 1 2`) 1 三f一 1 8 U 2 10 2 4 0 27 0 3 0 心

盆度
,

℃

图 4 澳化橡胶的 D s C 谱图

图注同图 3

和含 10 %热稳定剂的 澳化 B R 的热分解起

始
、

终 止 温 度 区 域 是 一 致 的
,

均 为 50 一

3 10 C
,

在热分解过程中也都出现两个失重阶

段
。

在第一阶段里
,

未添加热稳定剂的嗅化
B R 的热稳定性反 比添加热稳定剂 的要好

,

这说明在 50 一 18 O C 温 区内
,

热稳定剂对澳

化 B R 有反作用
。

在 1 8 0一 3 1 O C温区内
,

添加

热稳定剂的嗅化 B R 的热稳定性比未添加热

稳定剂的有明显改善
。

澳化 S B R 和添加 10 %

热稳定剂 的澳 化 S B R 的热分解起 止区间都
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表 1 未添加和添加 10 叼热稳定剂的澳化 B R和澳化 S B R的 T G A 数据

品 种 起止失重温度
,

(
第一失重阶段 _

温 度
,

〔 失重
.

叨

第
_ 二失重阶段

温度
.

C 失重
·

/
残重

.

%

澳化 BR 5 0一 3 1 0 5 。 一 17 6 4 6
·

3 j 76一 3 1吃, 39
·

4 14
·

3

含 1 0% 热稳定剂的澳化 B R 5 0一 3 10 5 0一 17 4 4 6
·

6 1了4一 3 1 0 34
·

8 1 8
·

7

澳化 S B R 5 0一 3 1 0 5 0一 17 5 5 8
·

2 17 5一 3 1 0 2 5
·

7 t 6
·

I

绝
二

巴竺进参旗赳葱脾化 SBR 塾i二旦竺一一一竺立燮二一二生立一一竺匕竺二一止生三一一竺止一

表 2 未添加和添加 10 %热稳定剂的

澳化 B R 和澳化 SB R 的 D SC 数据

品 种
起始温 最大峰值 终止温 区间放热量

度
,

℃ 温度
·

C 度
.

C

C J
·

g
一

,

浪化 B R

放热峰 6 4
.

9 12 3
.

5

含 10 % 热稳定剂澳化 BR

放热峰 1 0 5
.

0 1 2 5
.

9

第 1 吸热峰 1 5 5
.

7 2 7 0
.

2

第 2 吸热峰 2 0 4
.

7 2 2 6
.

0

主吸热峰 2 4 6
.

1 2 8 3
.

7

澳化 S B R

放热峰 9 9
.

5 l x 7
.

4

第 l 吸热峰 16 1
.

0 17 5
.

6

主吸热峰 20 1
.

8 2 2 7
.

2

第 2 吸热峰 2 5 3
.

4 2 2 9
.

6

含 10 % 热稳定剂的澳化 S B R

14 8
.

4 2 8 1
.

2

1 5 5
.

7

1 8 7
.

0

2 4 6
.

1

3 0 8
.

0

10 0 0

几
一 15 7

.

8

13 2
.

3

2 0 ]
.

8

2 5 3
.

4

3 0 7
.

3

7 5
.

1

一 4 4
.

3

一 7 8
.

6

一 7 8
.

0

主吸热峰 1 14
·

7

第 1 吸热峰 2 4 .6 9

1 6 7
.

1

2 7 6
.

9

24 6
.

9

30 0
.

3

一 4 4 2
.

5

一 3 5 3 6

是 50 一 3 10 C
,

嗅化 S B R 热分解的两个阶段

分别 为 5 0一 1 7 5 C 和 1 7 5一 3 1 O C
,

而 添 加

10 %热稳定剂的澳 化 S B R 为 50 一 16 o C 和

1 60 一 3 10 C 两个阶段
。

从图 3 中添加热稳定

剂的澳化 S B R 和 未 添加热稳定剂 的澳 化

SB R 在失 重相 同时所对应 的温 度和在温度

相同时对应的残重可 以看出
,

前者的热稳定

性在两个热分解阶段均 比后者的热稳定性有

明显改善
,

说明这种热稳定剂对澳化 S B R 有

较好的作用
。

从表 2 可 以看出
,

未添加热稳定剂的澳

化 B R 有一个明显 的放热峰
,

而 添加 热稳定

剂 的嗅化 B R 除有 一较小 的放热峰外
,

在

1 55 一 30 8 C 之间还出现了 3 个吸热 峰
,

这有

利于浪化 B R 在此温度段内的稳定
。

我们再

比较添加 与未添加热稳定剂的澳化 S B R 的

DS C 数据 可 以看 出
,

添 加热 稳定 剂 的澳化

S B R 没有出现放热峰
,

只在 1 1 4
.

7一 30 0
.

3 C

温度段 内有两个大的吸热峰
,

其吸热量也大

于未添加热稳定剂的滨化 S B R
,

这说明添加

热稳定剂的嗅化 S B R 的热稳定性提高了
。

热

稳定剂对澳 化 B R 和澳化 S B R 的作用是不

同的
·

因此应根据不同的澳化橡胶选择不同

的热稳定剂
。

.2 5 含澳聚合物结构的影响

iL 即 in s
等人二7二对各种含 澳聚合物 的热

稳定性
、

阻燃效果曾做过研究
。

在澳的
a
位置

氢原子的数 目越少
,

该聚合物的热稳定性越

好
,

阻燃效果也越好
。

澳化 B R 的 a
氢原子有

3 !
、 .

澳化 S B R 的 a
氢原子也是 3 个

,

由于嗅

化 B R 和澳化 S B R 均含有较多的
a
氢

,

这也

决定 了它们热 稳定性差
,

这 一点在其 T G A

和 D S C 数据中得到 了证实
。

为此
,

在嗅化橡

胶中采用添加热稳定剂的方法
·

以提高其热

稳定性
,

满足 以嗅化橡胶作为阻燃剂使用的

要求
。

从添加 了热稳定剂的澳化橡胶 丁G A
·

D S C 谱图来看
,

其热稳定性得到一定程度的

提高
,

澳化 S B R 比嗅化 B R 效果好一些
,

但

效果有限
.

尚需进一步研究

3 结语

采用 以水为分散介质
.

添加少量 卤代烃

的快速异相澳化加成的新制备方法
,

可 以合

成出嗅含量高达 6 7
.

4 %的澳化 B R 和澳含量

高达 6 2
.

6% 的嗅化 S B R
。

通 过红外光谱分

析
,

证实了 B R 和 S B R 的澳化 对澳化 B R 和

澳化 S B R 的热性能作 T G A 和 D S C 分析
,

结

果表明两者的热稳定性均不理想 采用添加

热稳定剂的方法来改善其热稳定性
.

有一定

的效果
·

但仍需进一步改进
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特种混炼胶出售

1
.

耐 3 50 c 高温硅橡胶混炼胶
、

或阻燃硅橡胶
。

.2 耐 2 50 C水蒸汽硅橡胶混炼胶
、

透明硅橡胶
。

.3 印刷传热胶辊专用混炼胶
、

导电硅橡胶 (两一 3
.

5。
· c m )

。

4
.

常压静态使用耐温 20 O C硅橡胶混炼胶每吨 3 7 0 0 0 元 (适用于户外光源密封件 )
。

5
.

其它各种用途的氟
、

硅橡胶混炼胶
。

6
.

减震器油封往复运动专用混炼胶
。

.7 其它各种专用混炼胶或提供技术服务
。

宁波昌泰橡胶技贸有限公司

地址 浙江省宁波市江北区四横街 17 号 邮政编码 3 1 5 0 2。

联系人 欧世渊 电话
、

传真 ( 0 5 7 4 ) 7 6 7 5 7 1 1 手机 。
一

1 3 9 : 74 9 1 5 5


