
胶粉的活化与改性

李志澄
(河南轮胎厂 ,焦作　454003)

　　摘要　介绍了国内外有关胶粉改性 、活化的各种技术 ,包括胶粉活化改性的方法 、原理及工艺。列

出了 32种活化改性剂的功效及用途。简述了活化改性胶粉在共混胶料中的应用效果 ,并对若干活化改

性原理进行了讨论。
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　　80年代 ,我国胶粉开始商品化并在橡胶

行业应用 , 90年代初进入活跃期。由于使用

胶粉可以改善橡胶的动态性能 、降低生产成

本 ,因此 ,人们非常重视对胶粉的应用研究。

直接在胶料中掺用普通胶粉 ,尤其是粒

径较大的胶粉 ,会使硫化胶的强伸性能明显

下降[ 1～ 15] , 帘线和胶料间的粘合强度降

低
[ 7]
, 磨耗量加大

[ 7 , 9 , 10 ,14 , 15]
, 溶胀度增

加[ 2 ,6] , 分 散 性 下 降[ 6 ,7] , 焦 烧 时 间 缩

短[ 7 ,11 , 15 ,16] , 因而限制了胶粉掺用量的提

高 ,不利于生产成本的进一步降低 。

从总体看 ,由于基质胶与普通胶粉的界

面粘合作用力较小 ,共交联水平较低 ,致使共

混体系的物理性能下降且不能有效提高动态

性能 。为此 ,人们试图通过改进胶粉的制造

技术来减小胶粉粒度并运用化学与物理手段

对普通胶粉进行活化与改性 ,旨在提高胶粉

与基质胶的界面粘合作用力和相容性 ,改善

复合体系的动态与静态性能。本文专述胶粉

活化与改性技术及应用效果。

1　胶粉的活化改性方法
[ 1 ～ 4 ,6 ～ 9 , 17 ～ 19]

表1列举了胶粉的不同活化改性体系、

原理 、功效及用途。
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2　胶粉的活化改性工艺与原理

2.1　接枝反应对胶粉的改性[ 19]

(1)苯乙烯-胶粉本体接枝 。接枝用胶粉

必须是经异丙醇与苯的混合溶剂抽提过的低

温粉碎胶粉。接枝方法:将 20份上述胶粉加

入含有 1%过氧化二苯甲酰的苯乙烯(单体)

中(苯乙烯应为 100份),在冷库中放置 12 h

后 ,滤出剩余的苯乙烯 ,再在氮气中于 80 ℃

下加热 12 h。所得反应物用苯回流 48 h ,除

去非接枝聚合的聚苯乙烯 ,然后在空气中干

燥 24 h。用该法接枝的改性胶粉能显著提高

聚苯乙烯材料的拉伸强度和扯断伸长率 。

(2)苯乙烯-胶粉的游离基接枝。将经苯

乙烯膨润过的低温粉碎胶粉(已抽提)置于水

中 ,加硫酸氢钠 、硫酸铁和过硫酸铵(苯乙烯 、

胶粉和助剂用量及配比不详)在快速搅拌下

进行氧化还原聚合 ,放置 12 h 后过滤并在空

气中干燥 ,再于50 ℃下真空干燥24 h。此接

枝改性胶粉可赋予聚苯乙烯材料优良的耐冲

击性 。

其它接枝改性剂有苯乙烯改性不饱和聚

酯
[ 19]
及乙烯基聚合物

[ 20]
等 。

2.2　互穿聚合物网络体系对胶粉的改性

(1)聚丁二烯型聚氨酯/聚(苯乙烯-二乙

烯基苯)/硫化胶粉共轭三组分互穿聚合物网

络对胶粉的改性
[ 18]
。端羟基聚丁二烯

(HTPB)先与甲苯二异氰酸酯(TDI)预聚合 ,

619第 10 期　　　　　　　　　　　　　　李志澄.胶粉的活化与改性　　　　　　　　　　　　　　　　　



表 1　胶粉的活化改性方法

序号 活化改性剂(体系) 方法 、原理 功　　效 用　　途

1 苯乙烯/过氧化苯甲酰 (本体)接枝反应 生成共聚物 聚苯乙烯补强剂

2 苯乙烯/引发剂1) (游离基)接枝反应 生成共聚物 聚苯乙烯抗冲剂

3 苯乙烯/强氧化性酸处理2) 接枝反应 生成共聚物 聚苯乙烯填充剂

4 乙烯基聚合物3) 接枝反应 生成共聚物 用作亲水性胶粉

5 苯乙烯改性不饱和聚酯 接枝反应 生成共聚物并增塑 液体橡胶填充剂

耐冲击塑料补强剂

6 端羟基聚丁二烯-甲苯二异氰酸酯/ 共交联反应 生成共轭三组分互穿网 橡胶制品

苯乙烯-二乙烯基苯/其它助剂4) 络———“核-壳”结构

7 酚醛树脂的单体3) 共交联反应 生成双组分互穿网络 橡胶制品

8 间苯二酚/六亚甲基四胺 机械混炼 形成活性表层 橡胶制品

9 间苯二酚/甲醛 机械混合或表面处理 形成活性表层 橡胶制品

10 改性酚醛树脂3) 机械混合或表面处理 形成活性表层 橡胶制品

11 二硫化烷基酚醛低聚树脂 机械混合 提高耐磨性 橡胶制品

12 苯乙烯改性不饱和聚氨酯 机械混合 形成活性表层 反应性填充剂

13 有机胺5)/催化剂6) 机械混合 表面降解及再生 橡胶制品

14 有机胺/催化剂/活化剂/隔离剂7) 机械混合 表面降解及再生 橡胶制品

15 活化剂/催化剂/增粘剂/防焦剂3) 高速机械混合 表面降解及再生 橡胶制品

16 再生活化剂3) 机械混合 表面降解及再生 橡胶制品

17 脂肪胺/二硫化低聚物/ 机械混合 表面降解及再生 橡胶制品

卤化有机硅氧烷3)

18 不使用任何活化 、改性剂 机械薄通 表面降解及再生 橡胶制品

19 强氧化性混合气体3) 氧化反应 表面降解及再生引进 橡胶制品

含氧官能团

20 液体 SBR/化学改性剂8) 机械喷涂 形成活性表层 热固性活性胶粉

橡胶制品

21 液体聚烯烃9)/化学改性剂8) 机械喷涂 形成活性表面 热塑性活性胶粉

塑料制品

22 液体热塑性 EPR/ 机械喷涂 形成活性表面 热塑性活性胶粉

化学改性剂8) 塑料制品

23 液体聚乙烯/矿质橡胶 机械混炼 增加硬度及绝缘性 橡胶制品

24 聚降冰片烯 机械混合或表面 形成活性表层处理 橡胶制品

25 硫黄/促进剂 高速机械混合 调整硫化体系 橡胶制品

26 硫黄/促进剂/防老剂/软化剂10) 机械混炼 调整硫化体系 橡胶制品

27 促进剂/增塑剂 机械混炼 调整硫化体系 橡胶制品

28 反应型胺类防老剂11) 机械混炼 形成活性表层 橡胶制品

29 增塑剂12) 混合浸泡 溶胀增塑 橡胶制品

30 无机填料/粘合增进剂13) 机械混炼 改善分散提高强度 橡胶制品

31 氯化剂3) 氯化反应 增加极性 NBR填充剂

32 磺化剂3) 磺化反应 提高亲水性 阴离子表面活性剂

　　注:1)指硫酸氢钠 、硫酸铁及过硫酸铵;2)指铬酸或硫酸;3)具体物质不详;4)指扩链剂 、引发剂 、催化剂 , 具体不详;5)

以二亚乙基三胺为好 ,也用三乙醇胺 、六亚甲基四胺;6)以氯化亚铜为好 ,也可用氯化亚铁及氯化亚锰;7)指苯肼或二苯胍/

氯化亚铁/妥尔油或二戊烯/陶土或滑石粉;8)指硫黄 、促进剂 、甲基酚醛树脂 、二硝基苯及过氧化物;9)可选聚乙烯 、聚丙烯 、

聚苯乙烯或聚丙烯的共聚物;10)防焦剂用邻苯二甲酸酐 ,软化剂用高芳烃油或二辛基酞酸酯;11)可选丙烯酰胺衍生物 、C-

亚硝基芳胺衍生物;12)可选 ПН-6 М油 、Стабцлойл-18(前苏联)和再生软化油;13)无机填料用白炭黑或滑石粉 ,增粘剂用硅

烷或乙烯基增粘剂。

然后将预聚物与苯乙烯(St)、二乙烯基苯

(DVB)及适量的扩链剂 、引发剂 、催化剂均

匀混合 ,最后与硫化胶粉(VRP)搅拌混合 。

停放至初步凝胶化后放入模型 ,在 100 ℃下
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加压硫化 4 h ,或在松散状态下于 100 ℃烘箱

中加热 4 h ,使表面固化 。

互穿聚合物网络(IPNs)是一种特殊的

复合结构 ,不同聚合物(二组分或三组分)网

络的互相穿插 、渗透形成了牢固的界面结合。

用上述方法改性的胶粉复合物中存在特殊的

三组分 IPNs-PU(HTPB)/P(S t-co-DVB)/

VRP。其中 PU(HTPB)/P(St-co-DVB)两

网络形成同步互穿网络(S INs)构成包覆胶

粉的“壳” ;由 St 和 DVB 单体渗入胶粉粒子

聚合成 P(St-co-DVB)/VRP 分步 IPNs或梯

度 IPNs ,该梯度 IPNs构成壳内的“质” ;由未

形成 IPNs 的 VRP 本体构成“核” 。该三组

分 IPNs 中 P(St-co-DVB)作为公共网络使

PU(HTPB)与 VRP 间产生特殊的界面结合 ,

使复合材料力学性能产生特殊的协同效应。

故把具有一个公共网络的特殊三组分 IPNs

命名为共轭三组分 IPNs。“壳”壁上的 PU

(HTPB)中的聚丁二烯软段可与不饱和橡胶

共交联 ,而“壳”与“核”之间由于共轭 IPNs

的存在形成牢固的壳-核结合。总之 ,这种表

面处理方法形成的“核-壳”结构赋予改性胶

粉良好的力学性能。透射电镜照相证实了三

组分网络的存在与互穿。

(2)酚醛树脂/硫化橡胶双组分 IPNs对

胶粉的改性[ 2] 。在平底烧杯中将硫化胶粉 、

酚醛预聚树脂的单体与水混合(具体使用物

质及配比不详),用磁力搅拌器搅拌(反应)约

10 h ,控制温度使单体缩聚成预聚树脂而不

发生交联。待溶液由无色变成棕红色停止反

应 ,然后在干燥箱中加热干燥 。

按此法处理胶粉表面 ,可提高胶粉的分

散性及界面的粘合性(即与基质胶的共交联

性)。透射电镜观察 、动态力学温度谱分析

及X-射线电子探针研究表明 ,酚醛树脂与硫

化胶粉形成了双组分 IPNs 结构 ,提高了复

合体系的力学性能。

(3)间苯二酚/六亚甲基四胺对胶粉的改

性
[ 3]
。将胶粉(粒径为 0.6 mm)与间苯二酚

(R)、六亚甲基四胺(H)在开炼机上捏炼 3 ～

4 min ,下片待用。R/H 配比以 1.0/0.7为好

(胶粉与改性剂配比不详)。此改性胶粉性能

接近天津产粒径为 0.25 mm 的活化胶粉 ,可

部分或全部替代二级胎面再生胶用于橡胶制

品。

根据 R与 H可缩合成酚醛树脂推测 ,此

改性原理与形成酚醛树脂/硫化胶粉双组分

IPNs类同 ,起码可形成活性表层 ,提高界面

粘合作用力。

另有资料
[ 20]
介绍 ,用苯乙烯改性不饱和

聚氨酯 、改性酚醛树脂 、间苯二酚/甲醛与胶

粉机械混合或表面处理可使胶粉成为反应性

填充剂 ,改善界面结合能力 ,如条件合适 ,极

有可能形成双组分 IPNs。

(4)二硫化烷基酚醛低聚树脂对胶粉的

改性[ 7] 。为提高胎面的耐磨性 ,建议在 10 ～

40 ℃条件下将 5 ～ 20份二硫化烷基酚醛低

聚树脂粉末与 80 ～ 95份胶粉预混合(估计用

混炼方法),室温下停放 3 ～ 4 h 后备用 。此

改性剂是一种多功能助剂
[ 21]
,既是硫化剂又

是稳定剂 、分散剂 、增塑剂与增粘剂 ,因此这

种处理方法兼具活化与改性功能 ,有可能形

成双组分 IPNs。

2.3　表面降解再生对胶粉的改性

(1)有机胺/催化剂改性体系[ 6] 。首先

将 0.5 g 变价金属氯化物和 1 mL 有机胺先

后加入 20 mL 甲醇中搅拌溶解并混合均匀 ,

放置 2 h 制成改性剂溶液。然后将 100 g 胶

粉 、适量软化剂与改性剂溶液于 50 ℃水浴

(或油浴)中搅拌混合 2 h。变价金属氯化物

(催化剂)可选氯化亚铜 、氯化亚铁 、氯化亚钴

或氯化亚锰 ,其中氯化亚铜最佳 。有机胺可

选二亚乙基三胺 、三乙醇胺 、六亚甲基四胺 、

吡啶 、对苯二胺 、苯肼或丙烯酸胺(原文如此 ,

似应为丙烯酰胺),其中前 3种有机胺较好 ,

而二亚乙基三胺最好 。氯化亚铜/二亚乙基

三胺改性体系的理想配比为 0.5 g/1.0 mL

(胶粉 100 g),条件为 50 ℃×(60 ～ 90)min 。
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胶粉粒度越小 ,改性效果越好 。

(2)有机胺/催化剂/软化剂/隔离剂改性

体系[ 4] 。改性体系:活性剂为二苯胍或苯肼

(0.2 ～ 0.4 份);催化剂为氯化亚铁(0.2 ～

0.3份);软化剂为妥尔油或二戊烯(8 ～ 17

份);隔离剂为陶土或滑石粉。优选二苯胍/

氯化亚铁/妥尔油体系 。在搅拌罐中先加胶

粉 ,依次加二苯胍 、妥尔油与氯化亚铁 ,控制

温度≤80 ℃,搅拌 10 ～ 15 min ,改性配方及

性能见表 2。

表 2　胶粉改性配方及性能

项　　目
配　　方

A B C

材料用量/份

　胶粉(粒径 0.4 mm) 100 100 100

　二苯胍 0.3 0.5 0.5

　氯化亚铁 0.25 0.30 0.30

　妥尔油 10.0 13.9 17.0

　甲醇 5 5 5

物理性能

　门尼粘度 36 50 37

　邵尔 A 型硬度/度 71 64 60

　拉伸强度/MPa 8.3 10.7 9.1

　扯断伸长率/ % 230 310 320

　密度/(Mg·m-3) 1.21 1.17 1.16

　　(3)活化剂/催化剂/增粘剂/防焦剂改性

体系
[ 17]
。原文未披露材料名称 ,据推测活化

剂为有机胺类 ,催化剂为低价铜或铁的氯化

物 ,增粘剂为酚醛树脂类 ,防焦剂为邻苯二甲

酰亚胺或其它。

该体系最优配比:活化剂/催化剂/增粘

剂/防焦剂 为 1.0/0.7/2.0/2.0 。将胶粉

(100份)与改性助剂在GHS-2/ 6型高速混

合试验机(阜新市东华机电工厂生产)中反应

混合 15 min 后备用。此改性胶粉可提高半

成品胶料的尺寸稳定性 ,减少应力集中点 ,提

高拉伸强度和界面结合力 ,降低压缩疲劳生

热。

另有资料[ 7]介绍用脂肪胺/二硫化低聚

物/卤化有机硅氧烷等改性体系 ,改性剂总量

与胶粉 1∶1混合处理可制备橡胶地板等覆盖

物 ,改性原理同上。

(4)再生活化剂改性体系[ 1] 。原文未介

绍改性剂具体名称 ,估计是废橡胶脱硫常用

活化剂(芳烃或烷基酚二硫化物)再加入适量

的软化剂。利用再生胶生产设备对粒径为

0.6 mm 的胶粉高温处理 60 min效果较好 。

改性产品为部分再生胶粉 ,有利于提高掺用

量及保持良好的力学性能 ,这是一个高温热

氧降解过程。

(5)机械薄通法对胶粉的塑化改性[ 19] 。

不使用任何活化 、改性剂 ,胶粉用连续加料式

开炼机常温薄通 140次可提高胶粉本身的强

伸性能及抗变形性 ,用此法塑化各种胶粉的

物理化学性能见表 3。

表 3可知粒径为 297 μm 的轿车轮胎胶

粉塑化效果最佳 ,因其粒度小 、含胶率高(粘

度高且抽出物质量分数低),故薄通塑化收效

最大 。薄通塑化实际上也是一种因氧化断链

引发的表面降解。

(6)强氧化性混合气体改性体系[ 4] 。利

用强氧化性混合气体(具体物质不详)对胶粉

表面进行处理 ,可能引起胶粉表面降解并引

进含氧活性官能团 ,胶粉粒径由用途确定 。

由于增强了胶粉表面极性与可交联性 ,故改

性胶粉与橡胶 、聚氨酯 、环氧化物 、不饱和树

脂 、酚醛树脂 、游离基聚合物等材料有较高的

粘合力。掺用此胶粉胶料的某些性能优于用

原生胶制备的胶料 。

2.4　低分子聚合物对胶粉的活化

(1)液体 SBR包覆涂层[ 4] 。将液体 SBR

与化学改性剂[硫黄 、促进剂 、甲基酚醛树脂 、

二硝基苯及过氧化物(其中硫黄与促进剂NS

配比为 2∶1)]混合制成胶浆。在 TEC 装置

中对粒径为 0.4 mm 的胶粉(压延 、挤出制品

用 0.2 mm 胶粉)进行喷涂 ,每 100份胶粉喷

涂 5份胶浆。

由此法制得的胶粉为热固性活性胶粉 ,

因聚合物涂层可提高相容性及分散性 ,硫化

时使胶粉与基质胶之间产生良好的化学结

622　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　橡　胶　工　业　　　　　　　　　　　　　1997年第 44 卷



表 3　各种塑化胶粉与轮胎再生胶的物理化学性能

物理化学性能
载重公共汽车轮胎 　　　　　　　　轿车轮胎　　　　　　　　

297μm 1 000μm 590μm 297μm

轮　胎

再生胶

粘度/(MPa·s) 0.15 0.16 0.07 0.71 0.05

丙酮抽出物质量分数/ % 17.7 13.7 18.7 9.0 10.0

氯仿抽出物质量分数/ % 3.5 1.8 1.7 3.2 8.9

100%定伸应力/MPa 3.63 4.41 4.12 3.33 2.35

拉伸强度/MPa 11.2 9.21 0.31 6.7 9.12

扯断伸长率/ % 228 171 198 315 330

撕裂强度/(kN·m-1) 3.9 2.6 2.5 7.6 2.8

压缩疲劳温升/ ℃ 12 15 16 21 31

扯断永久变形/ % 2.1 1.9 1.9 1.6 10.3

合 ,可提高掺用量并获得良好的静态与动态

性能 。胶浆中加入少量的间苯二酚与六亚甲

基四胺对保持拉伸强度 、提高撕裂强度更有

效。

(2)液体聚烯烃或热塑性弹性体包覆涂

层
[ 4]
。将液体聚烯烃(可选聚乙烯 、聚苯乙

烯 、聚丙烯及其共聚物)或液体热塑性弹性体

(热塑性 EPR或热塑性聚氨酯橡胶)与化学

改性剂[ 同 2.4 之(1)] 混合配成胶浆 , 在

TEC 装置中对粒径为 0.2 mm 的胶粉喷涂。

喷涂分两次进行 ,第 1次采用 2 ～ 5份与胶粉

化学结构相似的液体聚合物 ,第 2 次采用 2

～ 5份可与第 1层聚合物产生反应(可能是

共交联反应)的聚合物。

由此法制得的胶粉为热塑性活性胶粉 ,

可高比例掺入聚乙烯 、聚丙烯等塑料制品中 ,

预混也可用密炼机 。共混材料可注压 、挤出

或直接装模。掺用此胶粉的塑料既可大幅度

降低成本又可改善各种性能 ,如扯断伸长率 、

弹性 、低温屈挠性和抗冲击性 。

(3)低分子聚乙烯/矿质橡胶活化体

系[ 7] 。将 100份由汽车胶垫生产废料制得粒

径小于 10 mm 的胶粉与 1 ～ 3份低分子聚乙

烯及 50 ～ 10份矿质橡胶在开炼机上捏炼 ,可

用于半硬质绝缘套管的制造。80 份活化胶

粉与 20份的 SBR并用可以替代 100份轮胎

再生胶。

聚乙烯属非极性热塑性材料 ,绝缘性能

好 ,分子链规整 ,结晶度高 ,常用掺和性好的

低分子聚乙烯与橡胶并用 ,但常温下使胶料

硬度增大 ,粘性降低 ,不利于加工。若加入有

软化增粘作用的矿质橡胶(软化温度高达

120 ～ 150 ℃的石油沥青),则便于共混加工 ,

起到活性填料调节制品性能的作用 。

其它聚合物处理剂还有聚降冰片烯
[ 20]
。

2.5　调整硫化体系对胶粉的活化

诸多文献
[ 2 , 4 , 8 , 22]

报道 ,由于胶粉中存在

残余硫黄 、促进剂和未交联的橡胶烃 ,在共混

胶的硫化初期 ,受热交联及基质胶与胶粉两

相硫化助剂浓度差的驱动 ,基质胶中的硫黄

与促进剂向胶粉粒子表层迁移 ,胶粉表层中

的硫黄与促进剂向内层迁移 ,共硫化后出现

胶粉相交联密度高 、基质胶相交联密度低 、两

相界面交联密度更低的状况 ,即在两相界面

附近存在交联密度分布的不均衡性 ,整体交

联密度也有所下降 。这种薄弱的界面状态是

力学性能低劣的主要原因 ,通过调整硫化体

系 ,增大硫黄与促进剂在胶粉或基质胶中的

质量分数可适度减缓共混硫化胶力学性能的

下降并改善动态性能。

(1)硫黄/促进剂活化体系 。有资料[ 8]

介绍将 40目胶粉与适量硫黄 、促进剂(等摩

尔)加入GHS-2/6高速混合试验机中混合10

min备用 。在同一 SBR炭黑胶料中加 10份

未活化与活化胶粉 ,活化配方及对比试验结

果(见表 4)表明力学性能基本一致 ,压缩疲

劳温升有一定程度的降低 ,其中用促进剂 M

活化效果最好 。
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另有资料[ 23]提出用饱和量硫化助剂(2

份硫黄 , 0.7 份促进剂 CZ 及适量催化剂

869)对 100份胶粉进行处理 ,此活化胶粉在

全再生胶配方中填充 10份 ,与对比胶料(无

填料)性能相当且优于等量无机填料(陶土 、

碳酸钙)共混胶 。

表 4　胶粉活化配方及性能

性　　能
未活化

胶　粉

活化胶粉

A B C

拉伸强度/MPa 20 20.0 20.5 20.0

300%定伸应力/M Pa 13.5 12.6 13.3 12.5

扯断伸长率/ % 408 432 402 432

撕裂强度/(kN·m-1) 44.1 45.1 44.1 45.1

压缩疲劳温升/ ℃ 31.5 30.5 29.5 29

　　注:胶料基本配方:SBR　100;硫黄　2.0;高芳烃油

　5.0;氧化锌　5.0;炭黑 N330　50;促进剂 CZ　1.0;促

进剂 TM TD　0.2;防老剂 4010　1.0;胶粉　变量。活化

胶粉 A 中 , 硫黄/促进剂 CZ 配比为 0.4/ 0.3;活化胶粉 B

中 ,硫黄/促进剂 TMTD 配比为 0.4/ 0.3;活化胶粉 C 中 ,

硫黄/促进剂 M 配比为 0.4/ 0.21。胶料硫化条件为 143 ℃

×30 min。压缩疲劳试验采用 YS-25型压缩疲劳试验机 ,

冲程为(7.20±0.03)mm , 试验承受负荷为(1.00±0.06)

M Pa ,恒温室温度为(50±1)℃。

(2)硫黄/促进剂/防焦剂/软化剂活化体

系
[ 4]
。活化配方:硫黄 　2;促进剂 M 　1.2

(或促进剂 CZ　0.7);邻苯二甲酸酐　5(溶

于乙醇);二辛基酞酸酯(或高芳烃油)　8 ～

10。处理方法:将 100 份胶粉(粒径 0.3 ～

0.4 mm)与上述活化剂在开炼机上捏炼 15

遍(辊距为 0.15 mm ,速比为 1∶1.17 ,辊温为

55 ℃或 85 ℃)。延长捏炼时间可加大活化

剂结合量 ,提高表面降解程度;提高辊温可缩

短捏炼时间并加大活化剂结合量 ,但辊温不

能高于 85 ℃,否则降低扯断伸长率;若提高

速比和剪切强度 ,则效果最好 。在 SBR/ IR/

BR并用胶料中掺用20份活化胶粉与对比胶

料相比 ,300%定伸应力保持不变 ,耐疲劳性

能则更好 。

文献[ 7] 介绍用含有次磺酰胺类促进剂

的增塑剂溶液对胶粉活化 ,可改善胶粉的分

散性 ,提高胶料的抗焦烧性 。同时可消除界

面的过硫化效应和胶料与胶料的总粘合效

应 ,胶料的强度及抗裂口增长性能都有显著

提高。据称[ 4]用饱和量的促进剂和适量软

化剂处理胶粉表面再混入胶料 ,硫化过程不

会出现明显的硫黄迁移 ,各区域的交联密度

较高且趋于一致 ,界面粘合状况良好。

2.6　其它活化改性方法

(1)反应性胺类防老剂活化体系[ 4] 。此

类防老剂包括丙烯酰胺衍生物与 C-亚硝基

芳胺衍生物等 。前苏联一项发明用 5 ～ 10份

N-(2-甲基-2-硝基丙基)-4-亚硝基苯胺对 100

份胶粉(粒径 0.25 mm)在带涡流层的 ABC-

150型反应器中处理 180 s。表面处理前将

100份胶粉先用 0.5 ～ 5份由叔胺 、芳烃氧化

物和醇类(物质的量的比为 1∶1∶1)配制的混

合溶液预处理 。

此类防老剂又称网络键合型防老剂[ 21] ,

可在硫化时与橡胶分子交联 ,成为橡胶网络

结构的一部分 。此活化胶粉由于键合型防老

剂的存在使胶粉与基质胶产生良好的界面结

合 ,提高了两相的粘合强度 ,保护应力集中区

域 ,在可交联性及防护性双重作用下改善胶

料的静态和动态性能。

(2)增塑剂活化体系[ 7] 。用 ПН-6M 油

Стабцлойл-18(未查到这两种增塑剂的化学

名称)及再生软化剂对胶粉溶胀(浸泡)可改

善胶粉在基质胶中的分散及相容性 ,使弹性

与强度得到提高 。以胶粉在ПН-6M油中

(1∶1)溶胀增塑的胶粉强度最高 。若在混入

基质胶前将活化胶粉预捏炼 ,更有效地提高

强度 。 ПН-6M 油能促使高交联区从胶粉表

面移向内部 ,降低界面硫化程度 ,其它阴离子

表面活性剂也有同样作用。含 10份增塑胶

粉(粒径为 0.5 mm)与普通胶粉的胎面胶相

比 ,强度 、硬度及耐磨性均高于后者 。

其它方法
[ 7]
也有用无机填料(滑石粉或

白炭黑)及增粘剂(硅烷或乙烯基浆料)对胶

粉活化 ,以利于胶粉分散 ,提高强度 ,在多次

变形时相界面的填料可使空穴的数量与尺寸
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减小 。

也可用氯化反应增加胶粉极性用作

NBR填充剂 ,用磺化反应提高亲水性用作阴

离子表面活性剂
[ 20]
。

3　活化改性原理的讨论

3.1　胶粉的表面降解再生与塑化

胶粉的表面降解可导致胶粉粒子与弹性

母体胶间粘合作用的增强 ,并可改善含胶粉

胶料的弹性与强度性能[ 7] 。因此胶粉表面

降解是一种常用的改性方法。

对硫化橡胶(包括胶粉)而言“降解”与

“再生”是同一个概念 ,同一种过程 。无论是

高分子断链还是交联键切断 ,或两者兼而有

之 ,均能达到“塑化”(或再生)的目的 。市售

塑解剂多数可直接用作再生活化剂的事实已

证明了硫化胶的再生与塑炼相似。再生活化

剂与塑解剂的作用机理相似
[ 24]
。

胶粉的表面降解(或再生)要注意适度。

根据“相似相容”的原理 ,适度的表面降解可

提高胶粉与基质胶的相容性及共交联性 ,但

必须保留已交联的弹性内核 ,若深度降解则

与再生胶没有差异 ,失去了应用胶粉改善胶

料动态性能的意义。原则上常用的再生活化

剂与塑解剂可选用作胶粉改性剂。但作为胶

粉改性剂必须满足活性温和 、毒性小 、所需反

应温度较低等条件 。因此有机胺类化合物 、

主要是脂肪胺与变价金属盐类催化剂体系是

合适的 , 此类改性工艺
[ 4 ,6]

与用低温塑化

法[ 20]生产再生胶类似 。在优化的改性体系

配方及工艺条件下达到适度降解的目的 ,并

在实际应用中验证。

不使用改性剂 ,利用多次薄通方法处理

胶粉也能达到部分塑化的目的 ,此过程与生

胶塑炼相同 ,只是加大了剪切强度。其塑化

效果应不及使用改性剂的处理方法 。强氧化

性气体处理胶粉也能达到降解的目的并引进

表面含氧官能团 ,增强与橡胶(尤其是极性橡

胶)的相容性与内聚能。

3.2　含胶粉胶料硫化体系的调整

由于掺用胶粉后基质胶中的硫化助剂向

胶粉定向迁移 ,造成界面共交联薄弱 、整体交

联密度降低 ,直接影响共混硫化胶的力学性

能 ,一般通过调整硫化体系来减少力学性能

下降并提高动态性能。

任何一种填料的存在总是胶料“缺陷”形

成与扩展的隐患 ,尤其是界面结合薄弱的非

补强性填料(包括胶粉)。存在任何一种使应

力相对集中而不能有效松弛的结构也是造成

强伸性能低劣的主要原因 。加强胶粉与基质

胶的有效粘合(主要依靠共交联)及形成具有

良好的应力松弛能力的结构微区 ,即硬段与

软段 、强键与弱键的合理配置 ,均能提高共混

硫化胶的强伸性能 。

研究[ 8]表明 ,无论是在胶粉中或在基质

胶中增加硫黄与促进剂的用量并不能阻止与

改变硫化助剂的定向迁移 ,相反会激化与加

速这种迁移 ,结果是加宽了界面附近基质胶

一侧低定伸区域的厚度 ,这种较宽的低定伸

区域的存在却创造了有效的应力松弛的条

件 ,掩盖了两相界面共交联薄弱的负效应后

使总体强伸性能得到改善 ,同时也提高了动

态疲劳性能 ,如压缩疲劳生热 。

陈善祥
[ 14]
的经验值得一提 , 40 目普通

胶粉用甲号配方及丙号配方(比甲号配方增

加 1份硫化助剂 ,其中硫黄与促进剂 NOBS

各半)进行试验 ,试验结果与同粒径活性胶粉

(经两次活化的胶粉)相当 ,见表 5 。10份 40

目普通胶粉和活性胶粉在胎面胶中掺用后的

性能也相当 ,见表 6。

因此只需在胶料配方中每 50份胶粉加

1份硫化助剂 ,可直接使用普通胶粉。这样

胶粉生产厂可免去活化改性工艺 ,胶粉使用

厂可降低胶粉成本 ,一举两得 。

吴友平等的研究结果
[ 8]
与陈善祥的研

究结果吻合 ,在基质胶中增加硫化助剂的效

果比在胶粉中的效果好 ,若在两相中同时增

加硫化助剂效果更好 ,见表 7。
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表 5　两种胶粉的鉴定结果

性　能 普通胶粉
　甲　　　丙　

活性胶粉
甲

硫化时间(142 ℃)/ 　 　 　

　min 15 10 10

300%定伸应力/M Pa 3.9 4.9 3.8

拉伸强度/MPa 14.8 18.7 18.4

扯断伸长率/ % 539 531 574

　　注:甲号基本配方:1#NR　100;氧化锌　7.5;硫黄　

3.0;硬脂酸　1.5;促进剂 M　1.5;胶粉　50。丙号基本

配方为在甲号配方的基础上增加 0.5份硫黄及 0.5份促进

剂 NOBS ,其余不变。

4　结语

不同的胶粉处理方法可按活化、改性原

理分为接枝改性 、形成 IPNs改性 、表面降解

改性 、聚合物涂层活化和调整硫化体系活化

等类别 ,各自有不同的活化 、改性效果。

　　对胶粉活化 、改性是期望通过提高胶粉

与基质胶两相界面的粘合(或交联)水平及适

度造就有利于应力松弛的结构微区来改善共

混胶料及制品的动态性能和使用效果。

对胶粉活化 、改性效果的评价重点应放

在考核胶料的动态性能及制品的使用性能

上。不应该把过多的精力用在提高静态性能

上。从传统的片面追求强度指标的观念中解

脱出来 ,才是胶粉应用技术水平不断提高的

必由之路 。

表 6　掺用两种胶粉的胎面胶性能(NR/ BR 并用比为 70/30)

胶粉 活性剂用量/份 300%定伸应力/MPa 拉伸强度/MPa 扯断伸长率/ % 磨耗量/[ cm3·(1.61km)-1]

未加 0 11.0 26.3 579 0.21

普通 0 11.1 22.4 510 0.25

普通 0.2 11.8 22.2 490 0.22

活性 0 11.0 22.4 508 0.22

　　注:硫化条件为 145 ℃×30 min。

表 7　在基质胶中和两相中都加硫化助剂胶料的性能

　物理性能

普通胶粉 10份

原配方
原配方加 5%的硫黄
与促进剂 CZ

硫黄/促进剂 CZ 活化胶粉 10份

原配方
原配方加 5%的硫黄
与促进剂 CZ

拉伸强度/MPa 20.0 21.2 20.0 21.6

300%定伸应力/MPa 13.5 13.7 12.5 15.4

扯断伸长率/ % 408 412 432 400

压缩疲劳温升/ ℃ 31.5 29.0 29.0 27.0

　　注:同表 4。
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