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F 机械化学法对胶粉活化改性的研究

周 文
“

赵素合 白国春 周彦豪 “ 张燕晖 刘秋华
(北京化工大学 1 0 0 02 9 )

摘要 在 R D
一

F 机械化学法活化胶粉的过程中
,

高速搅拌器使活化剂在胶粉表面涂覆均匀
,

开炼机

对胶粉产生强烈的剪切细化作用
,

促进活化剂同胶粉结合
。

活化剂中
,

硫化剂提高胶粉
一

基质胶相界面的

交联密度
,

塑解剂促进胶粉表面塑化
,

防老剂提高胶料动态性能
,

酚醛树脂进一步增强胶粉
一

基质胶相界

面
“

粘合
” 。

确定 R D
一
F 活化剂体系为

:

防老剂 R D I
,

酚醛树脂 1 , 4 2 。#

油 1
.

5
,

促进剂 H 0
.

4 ,

硫黄

.0 5 ,

促进剂 C Z 0
.

5
,

乙烯焦油 8
。

R D
一
F 活化剂体系活化的胶粉能较大地提高胎面胶料的耐磨性

。

关键词 胶粉活化
,

机械化学法
,

活化剂
,

胶粉

胶粉的活化改性方法虽然繁多
,

但归纳

起来可以分为以下 4 种
:

机械化学法
、

单体聚

合物处理法
、

气体改性法和辐射法
,

其中最为

主要的是机械化学法
。

本文对 R D
一

F 机械化

学法处理胶粉进行了研究
,

讨论了该法对胶

粉进行活化改性的两个主要因素
:

机械剪切

作用和活化剂 (包括硫化剂
、

促进剂
、

塑解剂
、

防老剂和酚醛树脂 )的作用
,

并将该法的活化

改性效果同其它活化方法进行了比较
。

1 实验
1

.

1 原材料

胎面胶胶粉
,

40 目
,

常温机械法制备
,

北

京 橡 胶七 厂 产 品
; N R

,

国 产 l # 烟胶 片
;

s B R 1 5 0 0 和 B R
,

燕 山石化公司产品
;
高耐磨

炭黑 ( H A F )
,

抚顺炭黑厂产品
; 乙烯焦油

,

天

津橡胶研究所提供
; 4 2 0 “

油
,

北 京橡胶七厂

提供
;
松香和酚醛树脂为市售产品

。

1
.

2 胶料配方

( l ) S B R 胶料
: S B R 1 0 0 ;

氧化锌 5
.

0 ;

硬脂酸 1
.

0 ; H A F 5 0 ;
硫黄 2

.

0 ;
促进剂

C Z 1
.

0 ;
促进剂 T M T D 0

.

2 ; 防老剂 R D

1
.

。 ;
古马隆树脂 5

.

0 ;
胶粉 15

。

( 2 ) N R 胶料
:
N R 1 0 0 ; 硫黄 3

.

5 ;
促

进剂 C Z 0
.

8 ;
氧化锌 5 ;

硬脂酸 1
.

0 ;
胶

粉 5 0
。

( 3 )胎面胶胶料
:
N R 5 0 ; B R 4 0 ; S B R

1 0 ;
氧化锌 4 ;

硬脂酸 3 ;
硫黄 1

.

4 ;
促

进剂 C Z 1
.

3 ;促进剂 D M 0
.

1 ;
防老剂 R D

1
.

5 ;
防老剂 4 0 10 1

.

5 ; H A F 5 5 ;
石蜡

1 ;
古马隆树脂 3

.

5 ;
机油 5 ;

胶粉 1 5
。

1
.

3 胶粉活化处理方法

R D
一

F 机械化学法是通过高速搅拌器使

胶粉表面涂覆上活化剂
,

利用开炼机的机械

剪切作用使胶粉活化的一种方法
。

处理过程

所用主要设备为 G H S
一

2 6/ 高速混合试验机

( 由冷
、

热混合机组成 )
。

本试验采用该机的热

棍合机
,

转速 为 Z 0 0 0 r ·

m i n 一
’ ,

加热方 式为

自摩擦生热
,

生热温度在 60 一 1 00 C范围内
。

1
.

4 硫化胶性能测试

硫化胶性能均按相应的国家标准测试
。

2 结果与讨论

R D
一

F 机械化学法活化胶粉是通过机械

剪切作用并辅以活化剂的方法来实现的
,

因

此下面分机械剪切作用和活化剂作用来讨

现在北京大学学习
。

通讯地址
:

北京大学 3 0 楼 2 3 7 室 ( 1 0 05 7 1 )
。

已调往广东工业大学材料系
。
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论
。

2
.

1机械剪切作用

机械剪切作用主要是高速搅拌机和开炼

机的剪切作用
。

2
.

1
.

1高速搅拌机的作用

表 1示 出了高速搅拌机在胶粉活化中的

作用
。

M
。 ,

M
l
( 包括 M

l l

一M
1 5
)

,

M
` :
(包括

M
l l

一M
1 5
)和 M

Z

分别表示非活化胶粉
、

在高

速搅拌机 中表面涂覆 0
.

5 份硫黄 ( 以胶粉

1 00 份计
,

以下活化反应均同 ) 的活化胶粉
、

手工搅拌下表面涂覆 0
.

5 份硫黄的活化胶粉

和不加任何活化剂但用高速搅拌机处理过的

胶粉按 S B R 胶料配方制得的硫化胶
,

5 1
和 S ;

分别为 M
,

和 M ; 5 个试样试验结果的标准

差
。

从表 1 看出
,

M
:

同 M
。
比较

,

各项性能

基本相同
,

可见高速搅拌器并不能对胶粉起

明显的剪切作用
; M

,

同 M ; 比较
,

虽然各项

性能十分接近
,

但 5 个试样的标准差数据均

有 5
1

< S ; 的现象
,

说明 M ; 各试样的离散性

比 M
l

大得多
,

原因是手工搅拌不可能将硫

黄均匀涂覆在胶粉表面
。

即使高速搅拌对

胶粉产生的剪切细化作用较小
,

但却由于能

有效地分散活化剂
,

使之在胶粉表面涂覆均

匀
,

因而在胶粉活化中起到十分重要的作用
。

2
.

1
.

2 开炼机的作用

表 2 示出了开炼机在胶粉活化改性中的

作用
。

M
。
和 M

l

表示未用开炼机薄通的非活

化胶粉和涂覆 。
.

5 份硫黄的活化胶粉按 S B R

胶料配方制得的硫化胶
,

M
3

和 M
4

为用开炼

机薄通 10 次的非活化胶粉和涂覆 。
.

5 份硫

黄的活化胶粉按 S B R 胶料配方制得的硫化

胶
。

表 2 胶粉薄通处理对 SB R 胶料性能的影响

胶料
拉伸强度 扯断伸长

M P a
率

,

%

30 。% 定伸应

力
,

M P a

撕裂强度

k N
·

m 一 l

14
.

3 4 2
.

0

1 3
.

8 4 4
.

0

14
.

2 4 7
.

0

1 4
.

0 4 8
.

0

8左
L

40̀八八,月,ó左
人月任亡门亡J亡」夕é8

亡J
S.

…
0IC乙ǎjQ乙n乙八乙口̀MMMM

表 1 胶粉搅拌处理对 SB R 胶料性能的影响

胶料
拉伸强度 扯断伸长 3 00 %定伸应 撕裂强度

M P a
率

,

% 力
,

M P a k N
·

m 一 `

44
’

i
4 4

.

勺

OJ工了苦八é

…
4一b
JLLL左

且月性月啥

ó匀口J
心
.

1连OC

…
,.

八Jg目勺JA
且八j11,.111.111

:: 44
.

1

4 3
。

8亡刁亡OJC

…
dq0nj111

l esl

464492484480492556500440492496550552
..

……
乃心11119én乙n乙O口0,ù9口Ò9曰Q峥心自,土,é

::
.

:
2 0

.

6

艺U
.

4

4 4
.

8

5 0
.

0

0
.

4 8 1 7

1
.

6 6 3 7

1 3
.

56 4 7

4 1
.

12 4 2

1 0
.

6

1 0
.

9

0
.

7 8 5 5

1
.

7 4 1 6

MMMIIIMIMI喊喊喊喊喊M0呱lS乳

注
:

硫化条件为 150 ℃ x 勺。
。

后表注同
。

从表 2 看出
,

M
3

和 M
、

同 M
。
和 M

,

比

较
,

拉伸强度显著提高
,

扯断伸长率有一定提

高
; M

I

同 M
。
比较

,

各项性能提高十分有 限
;

M
4

和 M
。
比较

,

拉伸强度有较大提高
,

扯断

伸长率和撕裂强度有一定提高
。

可见开炼机

对胶粉有显著的剪切细化作用
,

可促进胶粉

与活化剂和胶粉与基质胶间的结合
。

胶粉薄通次数对胶料性 能的影响见 图

1
。

从图 1 看出
,

胶粉薄通次数越多
,

胶料的拉

伸强度和扯断伸长率越高
,

动态压缩疲劳温

升越低
,

而 30 。%定伸应力增长不明显
。

这是

因为薄通次数越多
,

对胶粉的细化及表面破

坏作用越强
,

越能增强胶粉与基质胶间的结

合
,

而 3 00 %定伸应力只与配方体系及胶粉

的用量有关
。

但是胶粉薄通次数越多
,

一方面

能耗过大
,

另一方面也增加 了工人的劳 动强

度
; 而且从图 1 可以看出

,

胶粉薄通次数少于

1 。 次时
,

随着薄通次数的增加
,

胶料的拉伸

强度和扯断伸长率提高幅度较大
,

超过 10 次

后
,

上升趋势逐渐平缓
。

因此从胶粉性能及经

济效益考虑
,

胶粉的薄通次数以 10 次为宜
。

胶粉薄通时辊筒温度对胶料性能的影响
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. 2 2活化剂的作用

胶粉活化剂包括硫化剂
、

促进剂
、

塑解

剂
、

防老剂和可以改善活化胶粉
一

基质胶相界

面粘合性能的酚醛树脂交联剂
。

硫化剂
、

促进

剂活化的胶粉可显著改善胶料的性能
,

关于

它们对胶料性能的影响
,

已有人做了较详尽

的研究
,

本文对此不再讨论
。

下 面讨论塑解

剂
、

老化剂和酚醛树脂交联剂在胶粉活化改

性中的作用
。

.2 .2 1 塑解剂

从薄通胶粉的开炼机辊温对胶料性能的

影响可知
,

胶粉的薄通实际上是一个塑炼过

程
,

所以一定量的塑解剂能对胶粉的塑炼起

到促进作用
。

表 3 示出了塑解剂对胶粉的活

化改性作用
。

M
。

为非 活化胶粉按 S B R 胶料

配方制 得的硫化胶
; M M ,

M
D ,

M 五 和 M
4 2。

分

别表示在高速搅拌机中加人 1 份促进剂 M
、

促进剂 D M SO
、

五氯硫酚和 4 2 0 “

油
,

再薄通

1 0 次制备的活化胶粉按 S B R 胶料配方制得

的硫化胶
。

从表 3 看出
,

M M ,

M D ,

M 五 和 M
4 2。

同 M
。

比较
,

拉伸强度和扯断伸长率均有提高
,

表明

塑解剂能塑化胶粉
。

其中
,

促进剂 M 和 4 2 0 “

油对胶料性能的提高作用更为明显
。

这是因

为促进剂 M 兼有塑解剂和促进剂的双重作

用 ;
而 4 2。 ”

油含有硫酚化合物 ( 含 10 %一

15 %的结合硫 )
,

在高温时会析出硫黄起交联

剂作用
,

4 2 0 “
油体系中还常常加人有促进活

化反应的松香
。

。d芝
.

只母侧侧次。O的
连

`

,J弓自

妙
.

六欲恻驹埃田

渗
.

侧串季每招

。d芝
·

侧烈季粼

1 5 2 0

胶粉薄通次数

图 1 胶粉薄通次数对 N R 胶料性能的影响

硫化条件为 143 ℃ X t g。 ;
胶粉未加任何活化剂

。

后图注同

见图 2
。

从图 2 看出
,

胶料拉伸强度随胶粉薄

通辊温增高呈 U 型变化
,

这与 N R 塑炼时温

度对其塑炼效果的影响极其相似
,

即低温时
,

温度越低
,

胶粉所受剪切作用越大
,

橡胶分子

链断裂效应越高
,

塑炼效果越好
;
高温塑炼

时
,

主要是氧化裂解使分子链断裂
,

故温度越

高
,

氧化裂解反应越强烈
,

塑炼效果越好
。

胶

粉塑炼越好
,

其表面破坏程度越大
,

硫化时与

基质胶结合越好
,

胶料强度就越高
。

但由于胶

粉是三维网络结构
,

故不能像 N R 生胶一样
,

随着薄通次数的增多
,

分子量急剧下降
。

叹叹
///

表 3 胶粉中加入塑解剂对 SB R

胶料性能的影响

胶料
拉伸强度 扯断伸长 3 00 % 定伸应 撕裂强度

M P a

率
,

% 力
,

M P a k N
·

m 一 l

云芝
·

赵票母橄

2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0 1 6 0

辊温
,

C

M o

M M

M n

M 五

M 今20

2 0
.

3

2 1
.

4

4 9 2

5 1 6

5 0 0

4 9 6

5 2 4

1 3

1 2

5 1
.

0

5 0 0

2 0
.

4

2 1
.

6

1 3
.

8

1 3
.

0

图 2 胶粉薄通辊温对 s B R 胶料性能的影响

5 1
.

0

5 3
.

0
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.2 .2 2 防老剂

表 4 示出了防老剂对胶粉的作用
。

M
。

表

示活化胶粉按 S B R 胶料配方制得的硫化胶
,

M
4 o l 。 ,

M
N A ,

M R D和 M H
分别表示在高速搅拌

机中加人 1 份防老剂 4 0 1 0
,

4 o l o N A
,

R D 和

H
、

薄通 10 次制备的活化胶粉按 SB R 胶料配

方制得的硫化胶
,

M
`

为不加胶粉的胎面胶
,

M乙和 M ha 分别表示非活化胶粉和在高速搅

拌机中加人 1 份防老剂 R D
、

薄通 10 次制备

的活化胶粉按胎面胶胶料配方制得的硫化

胶
。

从表 4 看 出
,

M
4 o l 。 ,

M R D ,

M
N * 和 M H

与

M
。
比较

,

压缩疲劳温升降低
,

拉伸强度也有

一定提高
,

这是由于塑炼过程中防老剂对胶

粉产生了封端
,

起到了一定的塑解作用所致
。

从表 4 还可 知
,

M
` R D

的拉伸强度较 M
` 。

提高较大
,

压缩疲劳温升与 M
`

基本相 同
,

而

磨耗量较低
。

可见用防老剂 R D 活化的胶粉

能明显降低胎面胶胶料磨耗
,

这对胎面胶而

言十分重要
,

甚至比提高胶料强度意义更大
。

表 4 胶粉中加入防老剂对胶料性能的影响

丽 曰 胶 料

拉伸强度
,

M P a

扯断伸长率
,

%

3 0 0% 定伸应力
,

M P a

撕裂强度
,

k N
·

m 一 `

疲劳温升
, ℃

磨耗量 ( 2
.

6 1k m )
, e m 3

2 0
.

8

4 4 4

1 2
.

7

丛二{些
艺Z

。

4 2 .3 0

4 2 4

M
,

2 2
.

5

5 0 6

1 1
.

6

篇
架

5 飞
.

0

2 8
.

艺

1 5
.

5

4 2
.

0

2 6
.

0

1 4
.

1

4 8
。

0

2 7
.

2

1 5
.

6

4 5
。

0

2 7 0

5 6
.

0

2 5
.

0

0
.

18 6 9

::
28

。

0

0
.

19 0 8

4 7 2

1 2
.

1

80
.

0

2 6
.

0

0
.

14 98

850046.13.48.27

注
:

硫化条件
:

M 。 ,

M ; 。1。 ,

M RD ,

M N A ,

M H 和 M
,

为 15 0℃ X t 。。 ; M
` 。 和 M

, R n
为 1 4 3℃ X t。。 。

.2 .2 3 酚醛树脂交联剂

为保证胶料的使用价值
,

要求加人胶粉

后的胶料强度下降不得超过 10 %
。

胶粉表面

涂覆硫黄和促进剂可有效地促进胶粉与基质

胶交联
,

即提高相界面交联密度
,

从而提高胶

料强度
。

但硫黄 /促进剂用量过高
,

易使胶料

硫化时焦烧
,

为此可加人一定量 的酚醛树脂

交联剂 (配用促进剂 H )
。

表 5 示出了酚醛树

脂交联剂对胶料的作用
。

M
S

和 M
6

分别表示

表面涂覆 2 份防老剂 R D 及其它活化剂的活

化胶粉和表面涂覆 1 份防老剂 R D
、

1 份酚醛

树脂
、

0
.

4 份促进剂 H 及其它活化剂 (同 M
S
)

的活化胶粉按 N R 胶料配方制得的硫化胶
,

M
7

表示非活化胶粉按 N R 胶料配方制得的

硫化胶
。

从表 5 可知
,

M
。

同 M
S

比较
,

拉伸强度
、

30 0 %定伸应力有一定提高
,

但扯断伸长率降

低
,

压缩疲劳温升提高
; M

6

同 M
:

比较
,

各项

性能均显著提高
。

可见
,

胶粉表面涂覆酚醛树

脂后可进一步提高胶料的强度
。

初步认为
,

这

表 5 胶粉中加入酚醛树脂对 N R

胶料性能的影响

_ _ 胶 料
项 目

—
M s M o M

7

拉伸强度
,

M P a 1 5
.

9 1 6
.

9 1 1
.

3

扯断伸长率
,

% 5 6 0 5 4 2 5 3 6

3 0 0%定伸应力
,

M P a 2
.

6 3
.

4 2
.

8

撕裂强度
,

k N
·

m 一 , 28
.

0 3 0
.

0 2 7
.

0

疲劳温升
, ℃ 9 10 12

是酚醛树脂对胶粉与胶料 中的橡胶烃起到
“

偶联
”

的作用
。

但由于酚醛树脂的交联键刚

性比碳
一

硫键和硫
一

硫键大
,

使胶粉
一

基质胶相

界面硬化
,

因而对动 态性能产生不 良影响
,

所

以酚醛树脂用量也有在一个适当值
。

2
.

3 胶粉活化方案的确定

综上所述
,

硫化剂可提高胶粉
一

基质胶相

界面的交联密度
,

塑解剂可对胶粉表面塑化

起促进作用
,

防老剂可提高胶料动态性能
,

而

酚醛树脂可进一步增 强胶粉
一

基质胶相界面
“

粘合
” 。

因此
,

综合上述各活化剂功能
,

通过
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正交配方设计试验结果和经济效益考虑
,

得

出活化胶粉的最佳活化体系
,

即 R D
一

F 活化

剂体系 为
:

防老剂 R D I
,

酚醛树脂 1
,

4 2 0 “

油 1
.

5
,

促进剂 H 0
.

4
,

硫黄 0
.

5
,

促进剂 C Z 0
.

5
,

乙烯焦油 8
。

2
.

4
“

R D
一

F 活化剂体系活化的胶粉同其它

胶粉的比较

掺用 R D
一

F 活化剂体系活化的胶粉和其

它胶粉的胎面胶胶料性能对比见表 6
。

M
: ,

M
l 。
和 M

l ,

分别为 R卜 F 活化剂体系活化 的

胶粉
、

非活化胶粉和广州再生资源利用研究

所开发的活化胶粉按胎面胶胶粉配方制得的

硫化胶
,

M
。

为不掺胶粉的胎面胶硫化胶
。

从表 6 可知
,

M
l 。

和 M
。
比较

,

拉伸强度

和扯断伸长率大幅度下降
,

压缩疲劳温升提

高
,

3 00 %定伸应力变化不大
; M S

同 M
。

相

比
,

拉伸强度保持 92 %
,

扯断伸长率略有下

降
,

压缩疲劳温升和撕裂强度略有提高
,

最为

显著的是磨耗量降低较多
; M 。

同 M
I ,

相 比
,

无论是磨耗量还是压缩疲劳温升都有所降

低
。

因此
,

在胎面胶中掺用 15 份经 R D
一

F 活

化剂体系活化的胶粉
,

可在保持胎面绝大部

分静态性能的情况下
,

提高动态性能
,

特别是

耐磨性能
。

表 6 掺用 R D
一
F 活化剂体系活化胶粉和

其它胶粉的胎面胶胶料性能对比

_ _ 胶 料
项 目 一一二二一一一一一二二 , 一一一二二一-

一一二二 , 一-

M S M g M l o M l l

拉伸强度
,

M P a 1 9
.

8 2 1
.

5 1 7
.

9 18
.

5

扯断伸长率
,

% 5 6 5 6 0 0 5 4 0 4 6 4

3 0 0% 定伸应力
,

M P a 7
.

5 7
.

4 5
.

2 10
.

3

撕裂强度
,

k N
·

m 一 ` 7 0
.

0 6 6
.

0 7 1
.

0 66
.

0

邵尔 A 型硬度
,

度 5 9 5 9 5 8 5 5

疲劳温升
, ℃ 2 6

.

0 2 5
.

0 2 5
.

0 27
.

5

磨耗量 ( 1
.

6 1 k m )
, e m 3 0

.

1 3 7 0 0
.

1 6 5 2 0
.

1 4 8 3 0
.

14 13

3 结论

( 1) 在机械化学法活化胶粉的过程中
,

高

速搅拌器可促进活化剂在胶粉表面的均匀涂

覆
,

而开炼机可对胶粉产生强烈的剪切细化

作用
,

并极为有效地促进活化剂同胶粉间的

有机结合
。

( 2) 胎面胶中掺人 15 份经 R D
一

F 活化剂

体系活化的胶粉
,

可在保持胎面胶胶料绝大

部分静态性能的情况下
,

提高胎面胶动态性

能
,

特别是耐磨性
。
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