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酚醛树脂在氯丁橡胶中的应用
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摘要：研究酚醛树脂对氯丁橡胶（CR）胶料性能的影响。结果表明：在CR中加入酚醛树脂，胶料的门尼

粘度减小，交联密度增大，焦烧时间明显缩短；硫化胶的硬度、定伸应力、回弹值和弹性模量（E′）增大，损

耗因子（tanδ）减小；妥尔油改性酚醛树脂补强CR胶料的门尼粘度最小，撕裂强度、回弹值和E′ 最大，tanδ最

小，压缩生热最低。

关键词：酚醛树脂；氯丁橡胶；物理性能；动态力学性能；压缩生热

中图分类号：TQ330. 38＋7；TQ333. 5 　　　  文章编号：2095-5448（2021）12-0602-04

文献标志码：A　　　　　　　　　　　　　 DOI：10. 12137/j. issn. 2095-5448. 2021. 12. 0602

酚醛树脂补强橡胶已广泛应用于轮胎等橡胶

制品，树脂与亚甲基给予体六亚甲基四胺（HMT）
或六甲氧基三聚酰胺（HMMM）衍生出的三聚氰胺

树脂发生反应，形成体型交联的树脂网络，与橡胶

分子网络互穿，并与其他填料产生协同作用，从而

达到提高胶料模量的目的，形成的互穿网络可以

显著提高胶料的强度。在胶料混炼过程中，树脂

未发生交联反应，具有增塑作用，使胶料混炼变得

容易，加工性能提高，克服了高硬度胶料因填充大

量高活性补强材料而难于加工的缺点[1]。

氯丁橡胶（CR）是一种综合性能优异的合成橡

胶，广泛应用于工业和民用橡胶制品，如电线电缆

护套、耐油胶管、胶板、阻燃输送带、传动带、胶布、

密封圈垫、化工设备防腐衬里、鞋类粘接剂、减震

制品、桥梁支座、橡胶水坝及吸水膨胀性密封材料

等，尤其适用于动态橡胶制品[2]。多数关于橡胶动

态疲劳性能的研究集中在邵尔A型硬度为60～70
度的范围内。而对于某些在动态条件下使用的橡

胶制品如传动带等，出于结构和性能上的要求，需

要较高的硬度，但橡胶硬度的提高会引起动态疲

劳性能大幅下降[3]。

酚醛树脂补强CR报道较少 [4-6]，可能是因为

未改性的酚醛树脂与CR的相容性较差[7]，固化剂

HMT的使用大大影响CR胶料的焦烧性能[8]。本工

作研究不同改性酚醛树脂对CR胶料性能的影响，

并与硬质炭黑（N330）填充的CR胶料[9]进行对比，

以期获得在较高硬度下具有良好加工性能和动态

力学性能的CR胶料。

1　实验

1. 1　主要原材料

CR，牌号1211，山西山纳合成橡胶有限公

司产品；炭黑N774和N330，卡博特（中国）投资

有限公司产品；间接法氧化锌，牌号201，纯度为

99. 7%，美锌（常熟）金属有限公司产品；活性氧化

镁，牌号RB-150，上海金昌盛化工有限公司产品；

分散剂LF-34，南京福特斯科技有限公司产品；固

化剂HMT，常州协盛化工有限公司产品；酚醛树

脂，牌号和指标见表1，华奇（中国）化工有限公司

产品。

1. 2　试验配方

试验配方见表2。
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表1　3种酚醛树脂指标

牌　　号 改性剂 外观 软化点/℃

SL-2005 无 无色至淡黄色颗粒 92～116
SL-2101 妥尔油 棕褐色颗粒 90～100
SL-2201 腰果油 棕褐色颗粒 80～100

表2　试验配方　　　　　　　　份

组　　分
配方编号

1# 2# 3# 4# 5#

CR 100 100 100 100 100
炭黑N774 50 0 50 50 50
炭黑N330 0 55 0 0 0
SL-2005树脂 0 0 10 0 0
SL-2101树脂 0 0 0 10 0
SL-2201树脂 0 0 0 0 10
固化剂HMT 0 0 1 1 1

注：配方其余组分及用量为活性氧化镁　4，间接法氧化锌　

5，硬脂酸　1，防老剂ODA　2，防老剂6PPD　1，微晶蜡　2，分散

剂LF-34　2，芳烃油　5，促进剂NA-22　0. 2。

1. 3　主要设备和仪器

0. 5 L实验室用密炼机，东莞市宝鼎精密仪器

有限公司产品；Φ160 mm×320 mm两辊开炼机和

400 mm×400 mm平板硫化机，无锡第一橡胶机械

有限公司产品；MDR-2000E型无转子硫化仪，无

锡市蠡园电子化工设备有限公司产品；MN-2000
型门尼粘度仪，上海德杰仪器设备有限公司产品；

MZ5000D型电子材料试验机和401B-A型老化试

验箱，江都明珠试验机械有限公司产品；DMA50型
动态力学分析（DMA）仪，法国Metravib仪器公司

产品；FT-1260型压缩疲劳生热试验机，日本上岛

精工公司产品。

1. 4　试样制备

胶料采用实验室用密炼机混炼，转子转速为

40 r·min-1，填充因数为0. 75，混炼工艺为：加入生

胶、酚醛树脂和小料→混炼1. 5 min后加入1/2炭 
黑→混炼30 s后加入芳烃油→混炼30 s后加入剩余

炭黑→125 ℃排胶。胶料在开炼机上薄通后加入

硫化体系，打卷过辊5次后下片。

混炼胶在平板硫化机上硫化，硫化温度为150 
℃，硫化时间为（t90＋5 min）。

1．5　性能测试

（1）门 尼 粘 度 和 门 尼 焦 烧 时 间 按GB/T 
1232. 1—2016 《未硫化橡胶 用圆盘剪切黏度计

进行测定 第1部分 ：门尼黏度的测定》进行测试。

（2）硫化特性按GB/T 16584—1996《橡胶 用
无转子硫化仪测定硫化特性方法》进行测试。

（3）邵尔A型硬度按GB/T 531. 1—2008《硫化

橡胶或热塑性橡胶 压入硬度试验方法 第1部分：

邵氏硬度计法（邵尔硬度）》进行测试；拉伸性能

按照GB/T 528—2009《硫化橡胶或热塑性橡胶 拉
伸应力应变性能的测定》进行测试；撕裂强度按

GB/T 529—2008《硫化橡胶或热塑性橡胶撕裂强

度的测定（裤形、直角形和新月形试样）》进行测

试，直角形试样。

（4）回弹值按GB/T 1681—2009《硫化橡胶回

弹性的测定》进行测试。

（5）耐磨性能按GB/T 9867—2008《硫化橡胶

或热塑性橡胶耐磨性能的测定（旋转辊筒式磨耗

机法）》进行测试。

（6）动态力学性能采用DMA仪进行测试，常

规拉伸扫描，采用模型A，测试温度范围　40～80 
℃，动应变　0. 25%，静应变　1%，频率　10 Hz。

（7）压缩生热按GB/T 1687. 3—2016《硫化橡

胶 在屈挠试验中温升和耐疲劳性能的测定 第3部
分：压缩屈挠试验（恒应变型）》进行测试。恒温55 
℃下预热时间　30 min，预应力　1 MPa，压缩频

率　30 Hz，冲程　4. 45 mm，试验时间　25 min。

2　结果与讨论

2. 1　硫化特性

不同酚醛树脂对CR胶料硫化特性的影响见 
表3。

从表3可以看出：加入酚醛树脂胶料的门尼粘

表3　不同酚醛树脂对CR胶料硫化特性的影响

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5#

门尼粘度[ML（1＋
　4）100 ℃] 41 53 40 34 38
门尼焦烧时间t5

　（120 ℃）/min 12. 7 10. 1 6. 0 7. 1 5. 2
硫化仪数据（150 ℃）

　FL/（N·m） 0. 12 0. 15 0. 12 0. 09 0. 09
　Fmax/（N·m） 1. 35 1. 78 1. 75 1. 84 1. 83
　Fmax－FL/（N·m） 1. 23 1. 63 1. 63 1. 75 1. 74
　ts1/min 3. 05 2. 65 1. 55 1. 90 1. 55
　t90/min 17. 03 16. 70 15. 30 16. 30 15. 47
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度均有不同程度的降低，尤其是妥尔油改性酚醛

树脂（SL-2101）胶料的门尼粘度降低最为明显，炭

黑N330胶料的门尼粘度最大；加入酚醛树脂胶料

的t5和ts1明显缩短，这是由于固化剂HMT在CR胶

料中促进了硫化[8]，但相对而言酚醛树脂SL-2101
胶料的焦烧时间比其他两种树脂胶料长；加入酚

醛树脂胶料的Fmax和硫化程度（Fmax－FL）明显增

大，说明酚醛树脂对CR胶料有明显的补强作用，尤

其是妥尔油和腰果油改性的酚醛树脂补强性能更

优，这可能是由于改性后的酚醛树脂与CR有较好

的相容性[10-11]。

2. 2　物理性能

不同酚醛树脂对CR硫化胶物理性能的影响见

表4。

表4　不同酚醛树脂对CR硫化胶物理性能的影响

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5#

邵尔A型硬度/度 73 82 83 83 81
200%定伸应力/MPa 8. 5 11. 0 9. 7 8. 7 10. 5
拉伸强度/MPa 18. 3 16. 6 15. 3 15. 9 15. 7
拉断伸长率/% 370 270 310 350 300
拉断永久变形/% 5 10 10 10 10
撕裂强度/（kN·m-1） 44 34 43 47 40
DIN磨耗量/mm3 120 101 132 108 105
回弹值/% 24 19 26 29 27

从表4可以看出：加入酚醛树脂的炭黑N774
填充胶料的硬度明显增大，且与炭黑N330填充胶

料相当；加入酚醛树脂SL-2101胶料的200%定伸

应力与未加酚醛树脂的炭黑N774填充胶料相当，

其他两种酚醛树脂胶料的200%定伸应力均增大，

但都低于炭黑N330填充胶料，较低的定伸应力有

利于耐屈挠疲劳性能的提高[12]；加入酚醛树脂胶

料的拉伸强度和拉断伸长率减小，但拉断伸长率

均大于炭黑N330填充胶料；加入妥尔油改性酚醛

树脂胶料的撕裂强度最大，加入腰果油改性酚醛

树脂胶料的撕裂强度较小，但均高于炭黑N330填
充胶料；加入改性酚醛树脂胶料的耐磨性能优于

未加酚醛树脂的炭黑N774填充胶料，且达到炭黑

N330填充胶料水平；加入酚醛树脂胶料的回弹值

明显大于炭黑N330填充胶料，其中酚醛树脂SL-
2101胶料的回弹值最大。胶料的回弹值与其损耗

因子（tanδ）和压缩生热密切相关，一般回弹值大，

其tanδ和压缩生热低[13]。

2. 3　动态力学性能

不同酚醛树脂补强CR硫化胶的弹性模量（E′）
和tanδ与温度的关系曲线分别如图1和2所示。
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图1　不同酚醛树脂补强CR硫化胶的 E′ -温度曲线
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图2　不同酚醛树脂补强CR硫化胶的tan δ-温度曲线

从图1和2可以看出：加入酚醛树脂硫化胶的

E′明显大于未加酚醛树脂的硫化胶，而tanδ明显小

于未加酚醛树脂的硫化胶，E′从大到小依次为4#，

5#，3#，2#，1#配方胶料；SL-2101树脂胶料的tanδ最
小，炭黑N330填充胶料的tanδ最大。这是由于在

低应变下，硫化剂所形成的交联网络及树脂的交

联网络对E′起主导作用，在硫化剂用量相当时，树

脂网络比较完善紧密的硫化胶，E′ 和交联密度较

大，其tanδ也较小[14-16]。

2. 4　压缩生热

1#—5#配方胶料的压缩温升分别为43，53，45，
38和45 ℃。可以看出，SL-2101树脂胶料的压缩

温升最低，SL-2005树脂和SL-2201树脂胶料的压

缩温升与未加酚醛树脂的炭黑N774填充胶料相

当，而炭黑N330填充胶料的压缩温升最高。
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3　结论

（1）在CR中加入酚醛树脂，胶料的门尼粘度降

低，交联密度增大，但焦烧时间明显缩短。

（2）在炭黑N774填充CR胶料中加入酚醛树

脂，硫化胶的硬度和回弹值明显增大，拉伸强度和

拉断伸长率减小，定伸应力增大，但低于炭黑N330
填充胶料。改性酚醛树脂胶料的耐磨性能可达到

炭黑N330填充胶料水平。妥尔油改性酚醛树脂胶

料的撕裂强度和回弹值最大。

（3）在CR中加入酚醛树脂，硫化胶的E′明显增

大，tanδ减小，其中妥尔油改性酚醛树脂胶料的E′

最大，tanδ最小。妥尔油改性酚醛树脂胶料的压缩

生热最低。
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Application of Phenolic Resin in Chloroprene Rubber

WU Yizhen1，DENG Jianguang1，LYU Liangliang1，CHU Min2
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Abstract：The effects of phenolic resins on the properties of chloroprene rubber（CR） compound were 
studied. The results showed that by adding phenolic resins in CR，the Mooney viscosity of the compound 
decreased，the crosslinking density increased and scorch time was shortened significantly. The hardness，
modulus，rebound value and elastic modulus（E′） of the vulcanizate increased，and the loss factor（tanδ）  
decreased. The Mooney viscosity of CR compound reinforced by toll oil modified phenolic resin was the 
smallest，the tear strength，rebound value and E′  were the largest，tanδ was the smallest and compression heat 
build-up was the lowest.

Key words：phenolic resin；CR；physical property；dynamic mechanical property；compression heat 
build-up


