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夕民滩 解切了

纳米级粉末橡胶的研究和应用进展

乔金 梁 张晓红 刘轶群 黄帆 高建明 张师军

( 中国石化北京化工研究院 北京 1 0 0 0 1 3 )

据文献报道
,

全世界所使用的高分子材料 中

有 3。% 以上为高分子共混物或高分子合金材料
,

其中橡塑共混物所 占比例最重
。

2 0 0 0 年
,

全世界

共消耗塑料 1
.

6 3 亿 t
,

橡胶 1 2 0 0 万 t
。

2 0 0 2 年
,

我国大陆消耗塑料近 2 5 0 0 万 t
,

橡胶 10 5 万 t
。

据

此推算
,

在 30 % 的高分子共混物或高分子合金 材

料中
,

橡胶即使占小的比例
,

但橡胶在塑料工业中

的消耗量也会接 近在橡胶工业 中的消耗 量
。

因

此
,

橡胶行业的生产者也应该多关注橡胶 在塑料

工业的应用情况
。

橡胶在塑料工业 中主要用于对塑料的增韧和

全硫化热塑性 弹性体 ( T P V ) 的制备
。

无论是橡

胶增韧塑料还是全硫化热塑性弹性体材料 的形态

结构
,

塑料均为连续相
,

橡胶为分散相
。

分散相橡

胶的粒径及其分布
,

以及橡胶粒子在塑料 中分散

的均匀程度对增韧塑料和全硫化热塑性弹性体的

性能均有重大的影响
,

根据理论预测
,

需要制备小

粒径的橡胶粒子
。

但 是用通常的共混方法
,

橡胶

粒径一般为 1一 2拼m
,

小于 ZOO n m 的橡塑共混物

极难得到
,

达到均匀的粒径分布更是不可能
。

为

此中石化北京化工研究 院发明了一 种新 的技术
,

先制备粒径分布均匀且粒径小于 Zo o n m 的全硫

化粉末橡胶
,

然后再与塑料共混
。

这种全硫化粉

末橡胶具有特殊 的交联结构
,

非 常容 易均匀分散

在塑料基体中
。

个系列
,

包括丁苯橡胶
、

梭基丁苯橡胶
、

丙烯酸醋

橡胶
、

丁睛橡胶
、

梭基丁睛橡胶
、

硅橡胶
、

丁毗橡胶

和氯丁橡胶 在内的多个牌号 全硫化粉末橡胶产

品
。

这些产品目前由中石化北京化工研究院所属

的北京市北化研化工新技术公司独家生产
。

年产

SO 0t 全硫化粉末橡胶生产装置 已于 2 0 01 年 9 月

正式投产
,

目前其生产能力 已扩大 到年产 I O O0t
。

产品 的 注 册 商 标 为
“

纳 普 ( N ar oP w T M )
” ,

是

N a n o 一

R u b b e r P o w d e r 的缩写
。

产 品中多数粒径

小于 I O On m
,

因而被称 之为弹性 纳米粒子 ( lE a s -

t o m e r i C N a n o 一

P a r t i C l e
,

简称 E N P )
,

例如
,

全硫化

粉末丁苯 E N P
、

全硫化粉末 丁睛 E N P
、

全硫化粉

末竣基丁睛 E N P
、

全硫化粉末硅 E N P
、

全硫化粉

末丁毗 E N P 和全硫化粉末氯丁 E N P 等
。

部分产

品粒径略大于 I Oo n m
,

被称之为超细全硫化粉末

橡胶 ( U l t r a 一 f i n e f u l l v u l e a n i z e d p o w d e r e d r u b
-

b e r ,

简称 U F P R )
,

例 如
,

全 硫 化粉 末 梭基 丁苯

U F P R 和全硫化粉末丙烯酸酷 U F P R 等
。

1 纳米级全硫化粉末橡胶的制备及产品

在橡胶乳液中加入所需助剂
,

经 y
一

射线或 电

子射线辐照交联后
,

喷雾干燥 即可得到粒径与乳

液粒子相同的全硫化粉末橡胶
。

目前已开发 了 8

2 纳普产品的应用

2
.

1 韧性塑料增韧

对韧性塑料增韧时可与塑料直接共混
,

使用

较少的纳普产品就可大幅度提高塑料 的韧性
,

还

可使增韧塑料保持较高的强度和耐热温度
。

对尼

龙
、

聚丙烯
、

聚乙烯
、

聚甲醛
、

聚碳酸醋
、

P E T
、

P B T

等韧性塑料的增韧研究结果表 明
,

纳普产品具有

纳米粒子特有的高 比表面特性
。

例如
,

弹性丁苯

纳米粒子 ( S仔 E N P ) 增韧 聚丙烯 可达 到 同时增

韧
、

增强和提高耐热温度的效果
,

即弹性纳米粒子

既有增韧作用
,

也有结晶成核作用
,

其性能如表 L
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表 1 改性弹性丁苯纳米粒子增韧聚丙烯的性能

抗张强度 / MP a
冲击强度 / (J

·
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表 2 梭基丁苯 U F P R 增韧尼龙的性能

拉伸强度 / M P a 拉伸断裂伸长率 /%
悬臂 梁缺 口 冲击
强度 /

`

( J
·

m
,
)

弯曲强度 / M P a 弯曲模 量 / G P a 热变形温度 /℃
1

.

8 2 M P a

勺一一了n凸
.
. -.

:
4nl土ū厂
才

斗nJ八卜叹曰八匕55一与

2978172浦7538LZ上l,上.lL
ù刀只é4
ō
b

…
,

O乃山八j八b
O凸一了ó卜一匀

,土月卜八卜

尼龙 6

十 1 0 % C S B es

U F P R

+ 1 5 % C S B 一

U F P R

+ 2 0 % C S E U F P R

+ 2 5 % C S B
一

U F P R

+ 3 0肠 C S B
一

U F P R

2 0 % P O E
一 g

一

M A H
,

测试标准 A S T M D 6 3 8

6 0 4 5

7 5 1 7 6

1 3 5 4 2 8

1 7 5 6 65

2 0 5 7 0 8

2 2 0 7 8 5

1 3 5 4 0 9

A S丁M D 6 3 8 A S T M D 2 5 6

68 5

4 9
.

7

4 3
.

8

5 5
`

6

A S T M D 7 9 O

rn, IJU口óhJ丫自勺

0曰
。 。

:
。 。

门了9自
ǎ卜,土dqOJCJ

内匕尸al匕
月任八人二é

A S T M D 7 90 A S T M D 6 4 8

表 3 弹性丁苯纳米粒子与 S B S 或 51 5 并 用对聚苯 乙烯 的增韧效 果

拉伸强 度 / M P a 拉伸断裂伸长率 /

%

悬臂梁缺 口冲击
强度 (/ J

,

m
一

,
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表 4 按基丁睛弹性纳米粒子 ( C B N 一 E N P )和丁毗 E N P 增韧环氧树脂的性能

I z o
d 无缺 口冲击

强度 / ( K J
·

二 2 ) 弯曲强度
/
M P a

弯曲模量 / G P a
热变形 温度 / ℃ 环氧树脂基体的 T

g

/ ℃

纯环氧树脂

C T B N 增韧

+ C B N
一
E N P 增韧

+ 丁毗
一

E N P

测试标准

1 1
.

8

1 5
.

9

2 1
.

4

3 3
.

0

G B / T 1 8 4 3

1 0 4

8 6 6

9 4
、

5

9 1
,

O

G B / T 9 3 4 1

3
.

1 3

2
.

6 6

2
.

5 6

2
,

5 5

G B / T 9 3 4 1

1 0 1
.

3

9 5
.

3

1 0 4
.

9

1 1 9
.

4

G B / T 1 6 3 4

1 0 5
.

8

1 0 0
,

0

1 1 3
.

1

1 2 3
.

2

D M T A 法

表 5 梭基丁睛弹性纳米粒子增韧不饱和聚醋的性能

冲击 强度 / ( K J
·

m
“ ) 弯 曲强度 / M P a 弯曲模量 / G P a 热变形 温度 /℃ 不饱和聚醋基体的 T

: / ℃

纯不饱和聚醋

加 5 % C B N
一E N P :

,

: ): : : :: ::
.

: :{
.

:

超细梭基丁苯粉末橡胶 ( C S B
一

U F P R ) 增韧尼

龙的性能和形态结构如表 2 和图 1 所示
。

对聚甲

醛
、

聚碳酸醋等也得到了类似 的增韧效果
。

如采

用我们最新的专利技术
,

所制备 的超韧尼龙的冲

击强度还可进一步大幅度提高
。

目前
,

该产品已

进行商品化生产
。
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表 6 纳普 /塑料 共混物的 T P V种类
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梭甚丁苯 U F P R 增韧 尼龙 6 的原子 力显微镜照 片

脆性塑料增韧

纳普产品与少量普通橡胶并用
,

对脆性塑料

即.22

可得到协同的增韧效果
。

例如
,

弹性丁苯纳米粒

子与 S B S (苯 乙烯 与丁 二烯嵌 段共 聚物 ) 或 51 5

(苯乙烯与异戊二烯嵌段共聚物 )并用对聚苯乙烯

增韧
,

得到了高韧性
,

高强度和耐热温度的改性聚

苯乙烯
。

其性能如表 3 所示
。

对 A S 和 P P 等脆

性和较脆性塑料 的增韧研究也 得到 了类 似的结

果
。

此技术已在阻燃高抗冲聚苯乙 烯和硬 P V C

的增韧改性中得到应用
。

2
.

3 对热固性塑料等增韧

由于纳普橡胶的粒径小
,

表面积大
,

表面的功

能团可以与塑料基体反应
,

易形成
“

准 网络
”
分布

结构
,

对热固性塑料增韧时
,

可产生超乎寻常的改

性效果
:

不但增韧效果优于现有增韧剂
,

还可保持

其耐热温度不下降
,

并有所提高
。

对环氧树脂
、

不

饱和聚醋和酚醛树脂的增韧研究也取得了类似的

结果
。

规基丁睛弹性纳米粒子 ( C B N
一

E N )P 和丁

毗 EN P 对环氧树脂 的增 韧效果如表 4 所示
。

梭

基丁睛弹性纳米粒子对不饱和聚醋的增韧效果如

表 5示
。

另外
,

搜基丁睛弹性纳米粒子对环氧树脂 还

有塔粘的效果
,

其增粘效果优于 目前使用的纳米

51 0
2 。

丁毗 E N P 对环氧树脂还有 有效 的消光作

用
。

由于纳普产 品售价明显低于现在环氧树脂行

业使用的产品
,

其应用前景极为广阔
。

纳普产品目前最大的市场是汽车刹车片
。

丁

苯 E N P 和丁睛 E N P 均可有效地改善刹车片的摩

擦 系数和刹车噪音等重要性能
,

目前已 大批量应

用
。

2
.

4 制备全硫化热塑性弹性体 ( T P V )

由于纳普产品具有高度交联结构
,

只要橡胶

的体积分数不大于 75 %
,

橡胶在橡塑共混物中始

终保持为分散相
。

因此
,

共混物的性能连续可调
,

可以用来制备全硫化热塑性 弹性体 ( T P V )
。

与

传统的动态硫化法比较
,

我们 的新方法具有成本

低
,

所用设备简单
,

产品性能稳定
、

颜色浅
、

模量高

等特点
。

纳普橡胶可以与多种塑料组合制备出几

十种 T P V 材料
,

见表 6
,

例如聚丙烯 /丁苯 T P V
、

聚丙烯 / 丁睛 T P V
、

聚乙 烯 / 天然橡胶 T P V
、

聚苯

乙烯 /丁苯 T P V
、

尼龙 /梭基丁睛 T P V 和尼龙 /梭

基丁苯 T P V 等
。

其 中
,

聚丙烯 可 以 与弹性 丁苯

纳米粒子组成普通型 T P V
,

也可与弹性丁精纳米

粒子组成耐油型 T P V
,

尼龙可以与按基丁苯 U F
-

P R
、

竣基 丁睛 E N P 及丁毗 E N P 等组 合制成 耐

热
、

耐油型 T P V
。

聚丙烯 /丁苯 T P V 的性能如表

7 所示
,

尼龙型 T P V 的性能如表 8 和 9 所示
。

表 7 聚 丙烯 /丁苯全硫化热塑性弹性体的性能

拉 伸强度
`

M P a

扯断伸长率
z

跳

1。。%定 伸
应力 / M P a

T P V I
一

1

T PV 卜 2

T P V I
一

3

T PV I
一
4

T P V I
一

5

测试标 准

2 0
.

7

1 3
.

7

1 1
`

l

7
.

6

6 0

A ST M
D 4 1 2

3 7 6

2 6 7

3 2 9

3 5 6

3 0 4

A S T M
D 4 1 2

{:
.

:
9

.

1

5
,

7

4
.

9

A S T M
D 4 1 2

邵氏硬度

5 1 ( D )

2 7 ( D )

8 6 ( A )

7 2 ( A )

6 9 ( A )

A S T M
D 2 2 4 0 一 9 5

( 下转第 7 页 )
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项 目四处开花的好时机
,

立 即被高薪挖走
。

有条件的企业应该把现有技术人员这笔宝贵

财富充分利用起来
,

适 当地安排 岗位轮换
,

让每个

人都有机会参加技术开发工作
,

并把成果付诸生

产实践
。

通过不 断的摸索和企业 内的信息共享
,

不愁开发不出有 中国特色
、

适应特殊需求 的轮胎

产品
。

现在很多企业的作法是一个大学毕业生进

厂实习结束后被分配到某 一个科室
,

从此就要在

这个部门干到底
,

这样技术人员虽然对某个局部

掌握得很精
,

但缺乏整体观念
,

而且配方与结构
、

工艺和设备之间也常常脱节
,

长此 以往
,

如何能在

轮胎这种结构复杂
,

整体要求高的产 品上有所创

新呢 ?

对于那些没有条件 的企业
,

看来只好与技术

供应方商定一个技术升级的方案
,

否则就会落伍
,

只能重复斜交轮胎的老路
。

最后想说的是
,

一个只有书本知识
,

没有实践

经验的 M B A 很难管理好一家企业
,

这道理 大家

都懂
,

同样
,

设计开发轮胎的技术人员如果一辈子

连车都不会开
,

很难想象他能开发出令驾驶员满

意的汽车轮胎
。

轮胎企业是不是应该向技术人员

多一些倾斜政策
,

让他们出有车
、

食有鱼呢 ?

(上接第 3 页 )

表 8 尼龙 6 /狡基丁睛弹性纳米粒子 T P V 的性能

拉伸强度 / M P a
扯断伸长率 /% 拉伸永久变形 /荡 1。。 %定伸应力 / M P a

邵 氏硬度

T P V Z
一

1

T P V Z
一
2

T P V Z
一
3

测试标准

19
.

1

2 9
.

4

3 3
.

0

A ST M D 4 1 2

1 2 6

1 3 7

1 4 2

A S T M D 4 1 2

2 8

4 4

5 l

A S T M D 4 1 2

2 5
.

2

2 7
.

6

A S T M D 4 1 2

4 0 ( D )

5 2 ( D )

5 8 ( D )

A S T M D 2 2 4 0
一
9 5

表 9 尼龙 /狡基丁苯超细全硫化粉末橡胶 T P V 的性能

拉伸强度 / M P a
扯断伸长率 / % 拉伸永久变形 / % 100 %定伸应力 / M P

a
召仔氏硬度

T P V 3
一

1

T P V 3
一
2

测试标准

1 5
.

6

1 8
.

7

A S T M D 4 1 2

1 6 6

1 8 6

A S T M D 4 1 2

5 2

7 3

A S T M D 4 1 2

1 0
.

9

1 2
.

8

A S T M D 4 1 2

3 6 ( D )

4 4 ( D )

A ST M D 2 2 4 0
一
9 5

2
.

5 其它应用

由于具有高度交联结构
,

如果所述超细粉末

橡胶先用苯乙烯
、

己 内酞胺等单体浸泡后再聚合
,

既可得 到半 IP N 结构 的增韧材 料 ; 如 与橡 胶并

用
,

也 可得到具有特殊性 能的并用橡胶 材料
; 另

外
,

还可用于油漆
、

油墨和化妆品的添加剂
,

涂料

和粘合剂的添加剂等方面
。

3 总结

综上所述
,

由于具有特殊的交联结构
,

新型纳

米级全硫化粉末橡胶容易在大多数塑料中达到纳

米级均匀分散
。

与普通橡塑共混物相 比
,

有许多

独特的优异性能
,

其应用前景极为广阔
。

欢迎在《橡胶科技市场》上刊登广告
让您以较少的付出

,

得到较大的收益

《橡胶科技市场 》广告部

电话
:

( 0 1 0 ) 5 1 3 3 8 1 5 1 6 8 1 6 4 3 7 1

联系人
:

赏 琦

传真
:
( 0 1 0 ) 68 1 6 4 3 7 1


