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摘 要

在轮胎生产中常采用贴合法成型，要求未硫化橡胶表面必须具有一定的粘性

或初始粘附力。合成橡胶混炼胶缺乏自粘性，通常解决的方法之一是加入增粘树

脂来提高粘性。本文合成了两个系列品种的新型增粘树脂。合成的方法是，首先

在酸性条件下使对叔丁基酚和甲醛缩聚成对叔丁基酚醛树脂(BF树脂)，再加入

不同比例的烯丙基氯，通过Williamson反应使树脂中的酚羟基醚化得到烯丙基对

叔丁基苯醚甲醛树脂(MF树脂)，最后进行Claisen重排，使烯丙基接在酚醛树

脂中酚羟基的邻位，得到邻烯丙基对叔丁基酚醛树脂(XF树脂)。采用近代测试

手段对MF树脂和XF树脂的结构进行表征。用T型剥离法测试MF树脂和XF

树脂对橡胶的增粘能力。此外，树脂对橡胶的加工和物理机械性能的影响也作了

评价。

红外光谱和1H核磁共振波谱证实MF树脂主要在末端酚羟基引入了烯丙基

团，XF树脂在树脂分子末端酚羟基邻位引入烯丙基团，且无醚结构存在。对‘H

核磁共振波谱积分，表明增大烯丙基氯和酚醛树脂比例，生成的MF和XF树脂

中烯丙基含量增加。

采用T型剥离法测试了NR／SBR／BF、NR／SBR／MF、NR／SBR／xF体系的自粘

强度。研究发现，胶料自粘强度随着极性酚羟基和烯丙基含量增多而增大。例如

烯丙基含量高的XF一5树脂，初始增粘能力是BF树脂的2倍以上。对于本实验体

系，MF系列树脂和xF系列树脂的最佳用量都为5份。NR／SBR／XF混炼胶在长时间

暴气、热氧老化和湿热老化下自粘强度保持性都比NR／SBR／BF混炼胶好。

对加工性能的研究表明，MF和XF系列树脂均使胶料门尼值降低。相同树脂

用量下，由于酚羟基含量高，含xF系列的胶料门尼值比MF系列明显降低。与

NR／SBR／BF胶料相比，NR／SBR／MF和NR／SBR／XF胶料的最大转矩提高，萨硫化时间

缩短。树脂用量增多，胶料最大转矩下降。

由于烯丙基具有活性，能与橡胶发生共交联。相同树脂用量下，NR／SBR／MF

和NR／SBR／XF体系的表观交联密度比NR／SBR／BF体系高。NR／SBR／MF和NR／SBR／XF

体系的100％定伸应力和300％定伸应力比NR／SBR／BF胶料高。100℃×24小时老

化后，NR／SBR／XF硫化胶loo％定伸应力比NR／SBR／空白高，扯断伸长率基本不变，

说明XF树脂对胶料有一定抗老化作用。

与未改性的对叔丁基酚醛树脂(BF树脂)相比，本文所合成的MF树脂和XF树

脂不仅使混炼胶有良好的初始自粘强度，还具有长效增粘能力；硫化胶的物理机

械性能也有所提高。

关键词：酚醛树脂，烯丙基，改性，增粘，门尼粘度，硫化性能，力学性能
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ABSTRACT

Rubber tackifieation is important to the tire industry where fabrication

operations demand a high degree of tackification．A outstanding problem in synthetic

rubber is the insufficient tack and green tack．One way to solve the problem is adding

resin tackifier．A new resin tackifier was synthesized in this paper．A para·ten-butyl

phenolic resin(BF resin)was made from para-tert·butyl phenol and aldehyde in acid

condition．Then we prepared a series of allyl para·tert-butyl phenol ether aldehyde

resin(MF resin)from BF and allyl chlorine with different content proportion．

Ortho—allyl—para·tert-butyl phenolic resin(XF resin)was prepared by ortho migration

of allyl phenol ether of MF，according to Claisen arrangement．The structure of MF

and XF were studied by FT-lR，1H-NMR，Ultraviolet spectra and GPC．The tack of

MF and XF were measured by means of T-peel method．Efiect of resin on rubber

processing and mechanical propertied were studied．

It was shown that hydroxyl in the end of benzene of MF was etherealized by

allyl chlorine，ortho hydroxyl in the end benzene of XF was replaced by allyl，and no

ether was found in XF．Allyl content was different in MF and XF with different

proportion of allyl chlorine and resin by
1

H—NMR．

Tack of NR／SBR／BF,NR／SBR／MF and NR／SBR／XF was measured by T-peel

method．It was shown that tackiness increased with allyl of resin．For example，the

green tack of XF一5 with high allyl content was 2 times than BF,In this paper the

green tack was the highest with 5 contents of MF and XF．In hot·air aging condition

and wet—hot aging condition，tack of XF was higher than BF．

It was shown that Mooney units were decreased of rubber compounds with MF

and XF．With high hydroxyl content，Mooney units in XF was lower than that in MF．

Compared with NR／SBR／BF compounds，cure time decreased and maxmium torque

increased in NR／SBR／MF and NR／SBR／XF，Maxmium torque decreased with resin

content increased．

In the same resin content，apparent crosslinking density in NR／SBR／MF and

NR／SBR／XF were higher than that of NR／SBR／BF．Modulus at 1 00％and 300％of

NR／SBR／MF and NR／SBR／XF vuleanizates were higher than NR／SBR／BF．

Compared with NR／SBR／BFlNR／SBR／XF compounds showed not only sufficient

green tack，but also tack holding in different aging condition，and higher mechanical

properties．
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第一章绪 论

1．1橡胶用酚醛树脂概述
酚醛树脂是世界上最早研制成功的合成树脂，它于1872年由Ado]f V．Baeyer

合成。目前酚醛树脂已广泛用于制造玻璃纤维增强塑料、胶粘剂、涂料以及热塑

性塑料改性剂等【1J。酚醛树脂应用于橡胶工业则是近年才发展起来的。在橡胶中

作为助剂主要应用于增粘、，补强和硫化三个领域。根据轮胎工业“十五”发展计

划，2005年全国轮胎子午化率要达到45％。增粘树脂和补强树脂均为“八五”期

间我国橡胶助剂工业为子午线轮胎引进技术配套的国产化原材料。虽然它们在轮

胎中所占比重小，但是对改善胶料加工性能，提高产品质量却至关重要。因此有

必要对橡胶加工用酚醛树脂作详细研究。

1．1．1补强树脂
现代高性能汽车轮胎要求胎面胶和胎圈胶，除在各种形变条件下有抗疲劳耐

久性、与贴合的低硬度橡胶有较高的结合动态强度，本身也要求具有高硬度和高

强度。

现在提高硬度普遍采用两种方法：(1)增加硫化剂或活性填充剂的含量；(2)

加入酚醛树脂。后者是最有前景的方法，既能有效提高硬度和各种力学性能，又能

降低胶料粘度，解决加入大量炭黑带来的炼胶困难。

酚醛树脂按照合成工艺分为两种：在酸性条件下按照酚(t001)：醛(m01)>l制得

的树脂称为novolak，这种树脂中不含有羟甲基，分子结构呈线性：另一种是在

碱性条件下按照酚(m01)：醛(m01)<l制得的树脂称为resoles，这种树脂分子呈线

性，由于分子中含有羟甲基，能进一步反应形成体型结构化合物【2 J【引。

作为橡胶补强剂的酚醛树脂属于novolak，数均相对分子质量为2000左右。

该树脂为浅黄色片状固体，耐酸、耐碱，不溶于水，溶于乙醇、丙酮等有机溶剂，

线形结构赋予其可溶(熔)性及一定的塑性14】。

一般橡胶专用补强酚醛树脂的聚合必须加入第三单体，如油或胶乳等，使其

具有高增硬、高补强、耐磨、耐热及加工安全和与橡胶相容性好的特征。通用橡

胶补强酚醛树脂主要有间苯二酚一甲醛酚醛树脂、桢树油或妥尔油改性酚醛树脂

和胶乳改性酚醛树脂。

我国山西化工研究院生产的BQ一205，BQ一206补强树脂，北京橡胶研究院丌发

的油改性和多元酚一甲醛补强树脂PFM系列，太化集团有机化工厂丌发的油改性

酚醛补强树脂BQ一205A等改性补强树脂对胶料的硬度贡献均比普通酚醛树脂大，

在轮胎工业中应用也较广”J。
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酚醛树脂补强机理可能与树脂固化网络和橡胶交联网络形成互穿网络结构

(IPN)相关i6J，也有研究认为树脂固化后成为刚性粒子，类似于炭黑，起到补强

剂的作用。在碱性条件下合成的苯酚一甲醛甲阶酚醛树脂(分子中含羟甲基，并

且酚羟基的对位或邻位仍有空位)，在硫化温度下，虽然对橡胶基本无交联作用，

树脂自身发生固化(无需固化剂)，也能起橡胶补强剂的作用UJ。补强型酚醛树脂

能在树脂一橡胶相界面处通过羟甲基(热塑性酚醛树脂与固化剂反应可生成羟甲

基)与橡胶的双键或仪一亚甲基氢发生反应【6J，虽不至于使橡胶硫化(因为远离树

脂相的橡胶并未交联)，但却增加了树脂与橡胶的化学结合，增强了树脂的补强效

果。

线形酚醛树脂用作橡胶补强剂时必须加入固化剂，如六次甲基四胺(HMT)、多

聚甲醛、环氧化物、异氰酸酯等。由于要与酚醛树脂中的酚羟基反应，因此固化剂

最好选用能在高温下生成甲醛或亚甲基给予体，并能与芳香环起反应的固化剂。

作为补强剂的酚醛树脂的活性点数量必须≥3，以利于树脂交联网络的形成。

补强树脂在子午胎胶料配方中用量一般为5～10份，树脂通用固化剂HMT用

量一般为酚醛树脂的8％～15％。近年来，由于环保和技术上的种种原因，在轮胎工

业中逐渐用六甲氧基三聚酰胺(HM：MM)衍生的三聚氰胺树脂取代HMT。通过适当

配合，三聚氰胺树脂可为胶料提供适当的物理性能，并使胶料具有加工安全性和防

止钢丝帘线腐蚀的特性。线形酚醛树脂固化反应如图1所示。

勰蕊一融畦嗽一∥I、I
≮‘＼／、

图1-l线性酚醛树脂的固化机理

Fig．1-1 Solidify mechanism of phenolic resin

1．1．2硫化树脂

典型的硫化型酚醛树脂属于resoles类，是对位取代的烷基苯酚(有的间位也

被取代)与甲醛在碱性条件下缩合，形成在酚羟基邻位以亚甲基或亚甲基醚键的

线性齐聚体，分子通式如图1．1。
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Z

n=O，1，2；X为OH，卤素；Y，Y’为H．羟基；Z为烃基，卤素

图1．2酚醛硫化树脂结构式

Fig．1-2 Chemical struclrues of phnolic vulcanizate resin

酚醛硫化树脂在丁基橡胶上使用最多，制得的硫化胶的特点是耐热性好，压

缩永久变形小哺j。

硫化型烷基酚醛树脂中羟甲基端基或其衍生物具有高反应活性，能与橡胶发

生交联反应。硫化型烷基酚醛树脂的活性点只有2个，酚羟基对位应被烷基取代，

否则在硫化过程中，树脂中的羟甲基总量将因其与另一树脂分子在酚羟基对位发

生缩合反应而大为减少，导致树脂交联橡胶的能力显著下降。

图1—3为酚醛硫化树脂对丁基橡胶硫化反应过程。硫化中为增加树脂硫化的

活性，常使用氯化亚锡、氯化铁之类的金属卤化物，或氯丁橡胶、氯磺化聚乙烯、

溴化丁基橡胶等含卤弹性体等作为促进剂。溴化的烷基苯酚甲醛树脂则无需任何

促进剂相助即可迅速硫化，且硫化胶性能良好。

CI／-13

—#cHr亡=

CHzOn

⋯
+2H20113

C俨c—c舢cHa／一什一C—CH—CHi十
。

图1-3硫化酚醛树胎对双键的交联反应

Fig．1—3 Curing reaction between phenolic vulnication resin and double bond

时一。斗
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含羟甲基的酚醛树脂与腈基也能产生交联反应，如图1．4所示。

R

；
+N兰c'

R

NH

亡
H厂。一P一{

r

图1．4硫化酚醛树脂对腈基的交联反应

Fig．1—4 Reaction between vulnication resin and cyano agent

另外，硫化型酚醛树脂还可以使羧基交联，作为羧基丁腈橡胶的硫化剂18 J。

由于线性的硫化型烷基酚醛树脂分子中只有两个活性端基，因此树脂分子之

间的缩合产物仍为含两个活性端基的线性大分子，可与橡胶发生交联反应(不排

除树脂分子会形成少量双分子或多分子的环化产物，以及因醚键断裂所形成的含

甲基端基或醛基端基的产物，这些产物对橡胶都无交联活性)【9】【10】。Choi等【ll】

证明了硫化型对叔辛基酚醛树脂(SPl045)在加热过程中同时发生缩合和分解反

应。其中亚甲基醚键断裂生成的含羟甲基的单体、二聚体、三聚体等树脂碎片小

分子对橡胶具有更高的交联活性，原因在于树脂碎片小分子位阻效应低，可以充

分渗入至橡胶相中，通过与橡胶的双键或a一亚甲基氢反应形成交联键。未发生碎

片化的树脂均聚体在橡胶中扩散能力较弱，可能只能在树脂一橡胶界面处反应，

而远离树脂相的橡胶并未与之发生反应，因此对提高胶料的交联密度作用有限。

由此看来，很有可能是硫化型树脂受热分解断裂生成的含羟甲基的碎片小分子／j’

能真丁F使得橡胶充分交联，形成致密的以树脂碎片为交联链的三维网构。一般树

脂硫化的速度较慢，在一定程度上可能与树脂的分解反应相关，这与过氧化物硫

化有相似之处。加入Lewis酸，不仅催化了硫化型树脂与橡胶的反应，同时也催

化了树脂中亚甲基醚的分解，虽然羟甲基缩合反应同时也被催化，但由于树脂不

能固化，缩合程度有限，所以缩合的产物又可以继续被分解，即总缩合速率低于

总分解速率，导致交联速度提高。

值得注意的是，硫化型酚醛树脂与橡胶的相容性对树脂的交联活性有重要的

影响。以丁基橡胶为例，采用对位为甲基的酚醛树脂作硫化剂时，硫化胶的各项

力学性能明显差于对叔丁基和对辛基苯酚甲醛树脂Il“。

表1—1是市售酚醛硫化树脂种类及主要性能。

4
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表1．1市售酚醛硫化树脂种类及主要性能

Tablel一l Varieties and properties of phenolic vulcanizate resin

1．1．3增粘树脂

在橡胶制品生产中，尤其是子午线轮胎和斜胶轮胎，常采用贴合法成型，这就要

求未硫化的胶料具有较高的成型粘着性。天然橡胶具有良好的自粘性，因而工艺

性能良好；合成橡胶虽然具有耐磨、耐老化和某些特殊优点，单因其缺乏足够的

自粘性，给成型工艺带来困难，从而限制了合成橡胶的使用。天然橡胶自粘性优

良估计有如下两点原因：(1)天然橡胶在混炼中氧化分解产生少量具有极性的．OH

或．COOH|51I，容易和与之贴合的橡胶分子中的一H结合而增加粘着性。(2)天然橡胶

本身具有宽的分子量分布，在加工过程中，长链分子被进一步切断成为小分子。

两块胶片贴合时，小分子链容易扩散进入对方胶片，并与之缠结，导致胶料自粘

能力增强。合成橡胶，特别是SBR分子量分布比较窄，加工过程中分子量和分子

量分布变化小；且SBR在混炼中不会产生极性基团。因此，为了得到足够粘着性，

应在合成橡胶中添加适量含羟基的化合物。
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一般增粘剂多为热塑性树脂状物，分子量约为200～1 500，玻璃化转变温度

和软化点均较低，软化点范围在5～150。C，常温下呈半液态或固态。增粘树脂按

分子结构中有无极性官能团可分为两类【l 3】：

有极性官能团的增粘树脂一一松香，改性松香及其酯化物，酚醛树脂，松香

及烷基酚改性的二甲苯树脂，萜烯一酚醛树脂等。

无极性官能团的增粘树脂一一萜烯树脂(a一及B一蒎烯聚合物)，古马龙一茚

树脂，聚苯乙烯树脂，各种石油树脂。

按照分子结构中有无异戊二烯骨架分类：

有异戊二烯骨架的增粘树脂一一松香，改性松香及其衍生物，萜烯树脂，酯

环族石油树脂，萜烯一酚醛树脂，松香改性二甲苯树脂等。

无异戊二烯骨架的增粘树脂一一烷基酚醛树脂，聚苯乙烯树脂，烷基酚改性

二甲苯树脂，古马龙一茚树脂，芳香族石油树脂等。

我国天然增粘树脂(如松香，聚萜烯类树脂，虫胶等)资源丰富，早期橡胶

工业中常使用这类增粘树脂。但是其增粘效果不佳，只能用于纤维帘布胶料中。

石油树脂中的C4-C。馏分的脂肪族和脂环族树脂(见图1—5)可以作为增粘剂

使用，主要成分有丁烯、异丁二烯、1，3-戊二烯、环戊二烯等。它们与橡胶的相

容性好，增粘能力比松香、聚萜烯树脂低。苯乙烯一茚树脂(见图1-6)是以石

油裂解副产物C9馏分在酸性条件下聚合制得的，这种树脂特别适用于需要大量

填充或低塑性的配方中。

煤焦油类的古马龙一茚树脂(见图1．71，是由煤焦油中的160～180。C馏分(主

要含香豆酮和茚)经聚合制得的。该树脂与橡胶相容性好，液体型产品是良好的

增粘剂，固体型产品增粘能力比较差。

如今应用最广泛的是烷基酚醛树脂(见图1—8)。烷基酚醛树脂和烃类树脂增

粘性相比，具有高温下促进并保持粘着性的能力14]，且所增加的粘性前者是后者的

2～3倍‘51。

C。烃树脂
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图1—5石油树脂

Figl-5．Petroleum resin
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图1—6苯乙烯一茚树脂

Fig．1—6 Styrene—indene resin

图1—7古马龙一茚树脂

Fig．1-7 Cumarone—indene resin

R R

图卜8线型对烷基酚醛树脂

Fig．1—8 Linear para—alkyl phenolie Fesin

酚醛树脂作为增粘剂用于橡胶中始于1945年，它是随着SBR和其它合成橡

胶的发展而发展的。用于增粘的是novolak树脂，其中对位有烷基结构的对一烷

基酚醛树脂增粘效果更好。这种树脂为非热反应型、油溶型固体树脂，可溶于甲

苯，二甲苯等有机溶剂。

根据文献论述㈨15H16j【17¨221，烷基酚醛树脂具有较高增粘能力的机理如下：

1．酚羟基具有一定极性，羟基上的氢具有形成氢键的能力，在混炼过程中，

它们在界面上形成氢键互穿网络结构，从而增进了橡胶分子间及两粘接面处的相

互渗透和扩散，因而增加胶料自粘性。

2．酚环上的烷基为非极性基团，柔顺性好，与非极性的橡胶分子间相容性好。

当烷基具有一定支化度时，容易锚合在橡胶中，树脂向外迁移速度慢，具有长效

增粘能力。

3．树脂为线形非热反应性、热塑性树脂，能降低胶料粘度，利于加工，使压

出的胶片光滑平整，有利于粘合。

目前我国生产对烷基酚醛树脂的企业约有十几家，大部分都是生产对叔丁基

酚醛树脂和对叔辛基酚醛树脂。其中北京橡胶工业研究院研制的TKM，TKO，

TKB等152J系列，具有长效，耐湿热性，据报道其粘性保持率与Koresin树脂相当。

山西太原化学工业集团生产的C4，C8树脂，上海橡胶助剂厂的TKO系列树脂，太

原有机化工厂的TXN和TDN系列等其增粘效果都比较好，适用于各种用户群【5】。
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1．2增粘剂在轮胎工业中的意义

白粘性是对两片未硫化同质胶片在小负荷，短时间内压合后相互间表面粘合

能力的描述【4 J。在子午线轮胎和斜胶轮胎生产中，常采用贴合法进行成型。未硫化

胶表面都必须具有一定的粘性或初始粘附力，才能将轮胎的各个部分的胶料通过

粘贴结合为一体，直至成型。如果胶料间缺乏粘性，特别是对于合成橡胶混炼胶，

半成品胶件不仅因蠕变使尺寸变形，而且会因成型时的膨胀引起胶件粘贴部位脱

开。因此，要求未硫化的胶料具有较高的成型粘性。为了解决这个问题，早期工

厂通常采用涂刷汽油或胶浆的方法。这种方法成本比较高，而且溶剂挥发造成环

境污染，目前轮胎生产厂普遍己淘汰这种方法，采用直接在橡胶中加入增粘树脂

的方法来提高各部件的粘合。

天然橡胶自身具有很高的自粘能力，因此一般的碳氢树脂，如松香，聚萜烯

和石油树脂等【14】就能提供足够的结构粘性。早期天然橡胶主要使用苯并呋喃一茚

树脂作为加工助剂和增粘剂。

合成橡胶自粘能力比较差，一般的碳氢化合物树脂不足以使橡胶维持自粘能

力，因此一般加入对一烷基酚醛树脂来提高合成橡胶的自粘性。

一般增粘树脂都能使胶料具有较高的初始粘性，但胶料经存放或在曝气、湿

热条件下粘着性能会显著下降。烷基酚醛增粘树脂具有良好的存放粘性和湿粘性，

因此成为轮胎工业最常使用的增粘树脂。目前市售各种牌号增粘树脂基本都是在

烷基酚醛树脂的基础上改性得到的。

1．3．常见增粘酚醛树脂种类
增粘树脂种类繁多，从天然树脂到各种合成树脂，由于树脂结构不同，对橡

胶的增粘能力也不同。M前市面上常见的增粘酚醛树脂主要是对烷基酚醛树脂及

其改性树脂。

1．3．1天然增粘树脂

松香的分子结构中既具有能与烃类良好相容的氢化菲核，又含有高极性的羧

基，因此对弹性体的相容性好。另外，松香中含有立体障碍大的氢化菲核，对高

分子化合物有很好的增塑效果。松香中的树脂酸，有的含有共轭双键(如松香酸)，

故反应性高、不稳定、易氧化。为了提高其耐氧化性能，可将松香改性，改性的

方法一般有三种：(1)通过加氢反应制成二氢化(或四氢化)松香酸：(2)通过歧

化反应形成苯核，失去共振能，成为稳定的脱氢松香酸；(3)通过聚合失去共轭双

键，成为稳定的聚合松香。

聚萜烯类树脂是由松节油中所含有的萜烯类聚合而成的。作为增粘剂使用的

聚合物主要是a一蒎烯聚合物及P一蒎烯聚合物，此外也可使用多种萜烯共聚的聚
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合物。这类树脂的溶解性和相容性不如松香和松香酯，特别是高软化点的树脂对

分子量呈多分散性的高分子化合物缺乏相容性，但与天然胶、丁苯胶、丁基胶等

橡胶类仍能很好相容。与松香树脂相比，聚萜烯树脂的增粘效果较差。

1．3．2对烷基苯酚甲醛树脂

常见品种为对叔辛基苯酚甲醛树脂(203树脂，软化点85．100℃)和对叔丁

基苯酚甲醛树脂(204树脂，软化点130—157。C)。这两种树脂都是对烷基苯酚与

甲醛在酸催化下，缩合反应得到的，为热塑性线型树脂。

203和204树脂可以用于天然橡胶和合成橡胶．制造轮胎、输送带、胶管和

胶辊等。推荐用量为2-6份。除具有增粘作用外，还具有增塑和软化作用。由于

价格较低，综合增粘效果较佳，为国内众多轮胎企业常用。

加入203树脂和204树脂的胶料初始粘性都比较高，但暴气48小时后，粘性

会显著下降。从初始粘性及长效粘性来看，204树脂比203树脂增粘效果好[i sIV6I。

胶料门尼黏度[ML(1+4)100℃】在加入树脂后有所下降，这表明树脂也是一种

比较好的加工助剂。同时，树脂也使胶料的门尼焦烧时间缩短，加快硫化时间。

其中204树脂对胶料焦烧时间影响最大，203树脂对硫化速度的影响最大。树脂

也对硫化胶物理性能产生一定影响，如使硫化胶的300％定伸应力减小，扯断伸

长率增大。

1．3．3对叔丁基苯酚一乙炔树脂

目前综合性能最好的增粘树脂一一德国BASF公司生产的Koresin树脂(软

化点125．145℃)就属于此类。它是由乙炔和对叔丁基酚在环烷酸锌催化下(N：

保护，210—220。C，2个大气压)聚合得到的。结构式见图卜9。

与203和204树脂相比，Koresin树脂具有长效增粘的优点。根据文献Il 5J报

道，在暴气72小时后，加入203树脂的胶料粘合强度接近空白试样的初始粘合强

度；暴气240小时后，加入204树脂的胶料粘合强度下降到相当于空白试样的初

始粘合强度。而加入Koresin树脂的胶料在不同时间内均能保持良好的自粘性；

经过湿热老化后，加Koresin的胶料仍保持良好的自粘性。

oH

C(CH3)3

图1．9 Koresin树脂结构式

Fig 1-9 Chemical structure of Korsin resin
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Koresin对胶料加工也有改善的作用。加入Koresin的胶料门尼黏度显著下降

[5l，这表明Koresin也是一种好的加工助剂。与203和204树脂相比，Koresin树

脂对硫化胶焦烧时间和硫化速度的影响小，对硫化胶物理性能的影响也比较小。

Koresin树脂是优秀的长效增粘树脂，能使胶料在数周之内保持良好的成型粘

性。使用于需要高粘性的未硫化橡胶，如轮胎胶料、翻胎胶料、V型带、胶管、

橡胶衬里等。一般用量为2-5份。

1．3．4对烷基苯酚丁烯醛树脂

该类树脂的合成方法类似于203和204树脂，利用对烷基苯酚与丁烯醛在酸

催化下缩合反应得到。c．S．MARVEL等【17】在实验室分别用对一特丁基酚，对一甲

酚，问一甲酚，邻一甲酚，对一辛基酚，对一环己基酚．邻一环己基酚，对一特

戊基酚和丁烯醛反应得到一系列树脂。将这些树脂分别按10份质量份数加入到

100质量份的丁苯橡胶(GR．s)橡胶中混炼，并用Smithll81在1946年提出的方法对

其增粘效果进行衡量。结果表明，对一特丁基酚，对一辛基酚，对一环己基酚，

对一特戊基酚树脂增粘效果很好，几乎与Koresin相当；间一甲酚，邻一甲酚，

邻一环己基酚树脂则几乎没有增粘效果。

1．3．5含硫烷基酚醛树脂(AI kyl phenol sulfi de Type Resi n)

将对烷基酚和二氯化硫在惰性溶剂中反应制得含硫烷基酚化合物[19】【201【2l】。

含硫烷基酚化合物分子结构几乎是刚性的，羟基规则地分布于分子一侧。长链二

硫化物由于烷基酚之间距离比一硫化物大，因此更具有伸缩性。含硫烷基酚化合

物与松香酸锌同时加入GR．S橡胶中，各加入5份用量，进行混炼。通过这种方

法能有效提高GR．S的自粘性。单独加入含硫烷基酚化合物或松香酸锌于橡胶中，

则不能提供增粘效果，这与松香酸锌在橡胶中的位置和聚集方式有关f2”。关于松

香酸锌增加含硫烷基酚化合物增粘能力的机理鲜有报道，而对一特戊基酚硫化物

树脂是该类树脂中增粘效果最好的。

1．3．6混合硫化物一醛类烷基酚树脂(Al kyl phenol Resi ns of The

Mi xed SuIfide-Al dehyde Type)

室温下，将对烷基酚和乙醛溶液在氢氧化钠催化下反应，得到的浆状物溶解

在相当于其重量4倍的二氯乙烯中，再用二氯化硫回流处理【2⋯。得到的树脂比普

通烷基酚醛树脂和含硫烷基酚醛树脂增粘效果更好【2“。由于较高分子量的含硫烷

基酚醛树脂和对烷基酚醛树脂均能提供较高的粘性，因此用对一特丁基酚与醛和

二氯化硫反应以得到较高分子量的产物。反应在碱催化下得到的产物比酸催化的

产物更具增粘效果。因为碱性条件下更易于形成羟甲基，而酸性条件下更易形成

二酚甲烷结构，G．E．P．Smith[22I推断可能羟甲基能增加酚羟基的增粘能力。
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1．4增粘理论基础
使用增粘剂增粘机理有很多种解释【24之91。主要的有吸附理论，交替扩散理论，

接触理论和双向扩散．吸附理论。

1．4．1吸附理论

现代物理学认为，两种材料相互接触，其表面分子、原子之间存在着相互作

用力。以主价和化学键形成强作用力；次价和范德华力形成弱作用力。

S．Bostrom[30】和M．D．Banorohl31】利用这个观点提出“吸附理论”，他们认为自

粘的形成来自于分子问的相互吸引力或表面分子间范德华力。自粘纯粹是一种发

生在表面的现象，在粘合发生时，形成自粘强度，此时也产生表面作用力。自粘

过程分为两个阶段：首先是基体表面的增粘物质的分子向另一基体表面迁移，提

高温度和增加压力有利于这个过程的进行；第二步是建立吸附平衡，当增粘剂分

子和另一基体之间的距离小于5A时，分子间力丌始发挥作用。这就意味着吸附能

和自粘键强度之问具有相关性。另外吸附理论指出随着聚合物材料极性增加，自

粘性将提高。但是B．V．Dervagint32J反驳了这个结论，他指出高极性聚合物趋向于

更低的自粘性。

1．4．2交替扩散理论

s．S．Voyutskiit33]于1963年提出交替扩散理论，他认为自粘是两种有着相似表

面的聚合物分子间自我扩散的结果。该理论是基于自粘和自我扩散过程的活化能

有着相同数量级这个事实。根据扩散理论，白粘键合强度由界面上的聚合物分子

的自扩散决定。在估算自粘活化能时，Voyutskii设计了测剥离强度方案，先在较

高温度使试样贴合并成键，然后再冷却半小时，室温下测剥离强度。有实验证明

[331[”J【3引，扩散有可能在相对短时间接触中发生在两个等同的聚合物表面。然而，

扩散理论本身不能解释如下实验结果【361：(1)随着温度从1 5℃升至100|。C，丁基橡

胶和天然橡胶的粘着性下降‘”1。(2)随着接触压力增大‘381，自粘性增加至最大值。

1．4．3接触理论

另外，J．N．Anand．et．a11391于1973年提出了接触理论，他认为相似的聚合物表

面上的粘合，接触是第一步，粘合的形成是第二步。这和吸附理论有相似处，因

为一旦发生分子接触，便能从聚合物表面分子的相互作用力，特别是色散力上获得

粘合强度。接触理论能很好解释自粘对压力的依赖，却无法解释天然胶和合成橡

胶在硫化后即使施以很高压力也不能自粘的现象。另外，聚合物分子在压力下要

相互扩散需要一定时间，即使在大多数橡胶中这个时间很短。所以，压力产生分

子接触(即吸附)不能解释自粘对时间的依赖。色散力具有温度依赖性。因此接

触理论不能充分解释在单独考虑色散力情况下，白粘键合强度对温度的依赖性。

分子间作用力如偶极矩和感应力，都是温度依赖的[40l，在考虑非极性橡胶，如天

然橡胶和聚丁二烯粘合强度的时候，它们也应该受到重视。
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1．4．4双向吸附扩散理论

C．K．Rhee在综合分析以上各种理论后，于1980年提出在考虑自粘性或表面

润湿时，聚合物的扩散似乎更重要；如果要估计粘合强度则吸附更重要。没有一

个单独的理论可以解释以往文献中的所有试验结果。他提出了双向吸附扩散理论

[361。该理论的提出基于以下事实：(1)增加粘合温度则粘合增强：(2)测试温度升

高则粘合强度下降。对于(1)中的现象，他认为升高粘合温度则树脂的扩散增加了，

它对橡胶基体的表面润湿也增加，因此自粘性增加。对于(2)中的现象，他认为提

高测试温度后分子间作用力下降，因此粘合强度下降。

1．5影响树脂增粘效果的因素

1．5．1树脂分子量

Belerossava等【291认为，树脂分子要从一个表面层向另一个表面层扩散，其分

子的长度应当有最高限度，即不要超过这个最大的分子量，否则树脂在胶料中的

溶解度会降低，自粘性也随之下降。他们提出这个最高限度分子长度为3-6个烷

基酚单元，即分子量为657一1314。但是Rhee和Andriesp 6J的研究表明，对叔辛

基酚醛增粘树脂最佳分子量为2095，即差不多10个烷基酚单元。此外，wolny

和Lamb[451对烷基酚醛增粘树脂按不同重均分子量和数均分子量加入充油SBR中，

测试橡胶粘性，结果与Belerossava等人的试验结果吻合，即数均分子量Mn为

1350时，树脂表现出最佳的增粘性能。C．K．Rhee在双向吸附一扩散理论[361中指

出，由于橡胶在塑炼时分子量下降，分子扩散能力增强，同时每分子与其它分子

间作用能力下降，因此在吸附与扩散共同作用下，橡胶能达到最佳自粘强度，存

在最佳分子量。高于这个分子量，吸附作用占优势：低于这个分子量，扩散作用

占优势。

1．5．2树脂结构

酚醛树脂邻位，对位和间位均有空位，可引入烷基基团，但是间位烷基酚醛

树脂并不具有增粘能力[1 71[221，邻位烷基酚醛树脂增粘能力低于对位烷基酚醛树

脂。图卜10比较了不同制备方法得到增粘树脂的粘着性【5⋯，从图中可以看出对

位烷基酚醛树脂的增粘能力高于邻位树脂。

对烷基酚醛增粘树脂是线型非热反应性树脂，分子链上没有能在硫化温度下

发生化学反应的官能团，因此它在增粘的同时也为橡胶提供增塑作用。对烷基酚

醛增粘树脂在合适炼胶温度下一旦呈现熔融态，由于树脂的极性作用，极易分散

于胶料中。树脂与橡胶的相容能力，除了由分子的线型结构决定外，还取决于苯

酚环对位烷基的结构。从图1一10中可以看出，对叔丁基酚醛树脂的增粘能力比其

它任何一种烷基酚醛树脂的都强。但Wolny和Lamb[4 51在进行一系列试验后发现

树脂中含有8个碳的烷基增粘能力最强，特别是叔辛基最好，这种烷基比叔丁基
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和叔戊基支化度高，柔顺性好，因而与各种橡胶分子具有良好的相容性。目前常

用的203树脂即是叔辛基树脂，204树脂是叔丁基树脂，根据轮胎厂反映，这两

种树脂的增粘效果都很好。
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图1．10不同树脂结构对胶料粘着性的影响

Fig．1-10 Effect of structure of resin ontackiness

1．5．3树脂极性

酚醛类树脂的增粘能力高于石油树脂，从化学结构上分析，重要的是酚羟基

的极性作用【36J。Whitel49J用氢键作用描述了对烷基酚醛树脂的内缩聚结构，如图

卜11所示。混炼时，当温度升高到相当于树脂软化点，树脂的内缩聚结构被破坏

而熔化。树脂熔化后，塑化了的橡胶就作为一种流动载体，将增粘剂分子均一分

布于胶料并带至其表面。当两个这样的橡胶表面接触后，在其界面通过相互穿插

的氢键形成桥接，使两个胶片粘贴在一起‘29儿511。
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R＼

图1．1l对烷基酚醛树脂增粘剂的内缩聚结构

Fig．1-11 Structure ofpara—alkyl phenolic resin

1．5．4树脂用量

在树脂增粘橡胶的文献中l[01[36lf511，均提出随着树脂在橡胶中用量的增加，

胶料自粘强度都出现峰值。C．K．Rheel36】将O一2份树脂加入橡胶中，发现当树脂量

达到O．75份时胶料自粘强度才开始增加，达到2份时出现自粘性最佳值。这说明

存在一个获得可观测粘性的临界配合量和一个获取最佳粘性的最佳配合量。按照

树脂增粘是由于胶料界面层树脂分子所形成的氢键作用产生的，那么在胶料中必

须要有一定配合量的树脂才足以形成有效的氢键网络。如图1—12所示，如果胶料

中树脂增粘剂用量不足，胶料界面不能形成有效的氢键网络，缺乏粘性[图

卜12a]；如果配以足够量的增粘剂，在胶料界面才能形成有效的氢键网络，此时

则能达到最佳粘性[图卜12b]。

， ／+／碡辑层’／’，，’／’／’／’

a b

图1．1l对烷基酚醛树脂氢键网络结构

Figl—l I．Hydrogen bond network ofpara-alkyl phenolic resin
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1．5．5老化

橡胶在一定环境中老化后会失去自粘性，结果导致轮胎加工缺陷。NR和SBR

在不同老化温度和湿度下自粘强度变化情况不一样。橡胶表面吸水以后会降低界

面分子结合能力，SBR中含有酸性盐，比NR更具有吸水性，所以SBR在高湿度下

老化后自粘强度下降比NR快13⋯。

F．L．MAGNUS用FT—IR／ATR分析了加入对叔辛基酚醛增粘树脂的IR橡胶表面

在老化前后情况I“l。研究发现，在45％RH，23℃下老化24小时后比未加入增粘

树脂的空白样(只包含IR和炭黑)2963和2922处峰强比率(该比率与TR中顺／

反结构比例相关)显著下降，说明老化后橡胶邻近表面区域反式结构增加。Shelton

和同事【91提出自动氧化过程中反／顺异构化理论，由于反式结构表面区域相对较

硬，因此老化后粘性下降。另一方面，包含对叔辛基酚醛树脂的样品在老化前几

个小时该比率有所下降，粘性降低，但在更长时间老化后粘性增加。这是因为对

叔辛基酚醛树脂有活泼的酚羟基，它可能作为过氧基团增长的链增长阻聚剂，因

此减缓反／JpN异构化和氧化。含有增粘树脂的样品老化后在3300区域(酚羟基吸

收峰)有增强，这说明老化后橡胶表面区域树脂含量有增加。有可能是表面的TR

发生了某种氧化，而对极性的树脂有了较高的吸收，因此使表面树脂量增多，从

而进一步抑止氧化，维持粘性。

1．5．6门尼粘度

测定胶料的自粘性包括两个过程：一是形成过程，其决定因素是表面分子是

否能有效接触及分子接触所达到的程度，它与橡胶分子柔性的大小及分子链粘性

流动的难易有关：二是断裂过程，即实际测量时的剥离过程，是分子链的大变形

破坏过程，其断裂能与胶料的强度和粘滞阻力有关。对于不同胶料，不同混炼工

艺下，其门尼粘度不同，自粘性也不同。表卜2列出了不同混炼胶的门尼粘度和

自粘性[10l。

表卜2混炼胶的门尼枯度与自粘性

Tablel一2 Mooney point and tackiness of rubber compounds

项目 NR SBR BR

从表中可以看出，不同混炼工艺制得的胶料，门尼粘度不同，自粘性也不同。

对于SBR，低门尼粘度有利于增进其自粘性，因此可以认为，分子的流动性和扩
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散能力的提高是白粘强度增大的重要方法。而对于NR和BR，门尼粘度提高的时

候，自粘性增加不明显，即是说，NR和BR分子流动和扩散能力不会明显影响分

子的界面接触，所以分子流动和扩散只是NR和BR自粘性形成的一个必要条件。

不同树脂对胶料门尼值影响不同。增粘树脂对胶料加工性能的影响顺序为：

烷基酚醛树脂>烷基酚胺树脂>二甲苯改性树脂>脂肪族类树脂>萜烯树脂。烷基酚

醛树脂中对叔丁基酚醛树脂(C4树脂)对门尼粘度的影响比对叔辛基酚醛树脂(C8

树脂)更大【50I。Beckwithl37I认为胶料自粘强度的最大值出现在50到60个门尼值

附近，这在C．K．Rhee[36】的试验中得到证实。但目前尚无相关理论解释。

1．6 Koresi n树脂增粘机理
由于Koresin树脂在长效增粘方面有不可超越的优势，因此自它问世以来一

直有科学家在不断研究其结构及增粘机理。

C．S．MARVEL的研究小组mJ用对叔丁基酚和乙醛进行反应得到对丁基酚一

乙醛树脂，该树脂具有和Koresin相似的结构式，但其增粘效果却不及Koresin。

根据红外分析发现，Korsin在10．1 u和l 1．0 u有吸收，说明Koresi rl可能在端基

上含有乙烯基(一CH=CH。)，而在对叔丁基一乙醛树脂中是没有的。

用对叔丁基酚和乙炔在KOH催化下也可制得如上结构式的树脂，而这种树脂

却不具增粘作用。对比其与Koresilq的红外光谱图后发现，它们的光谱几乎一样，

不同之处在于Koresilq在2．9 u处有强烈吸收峰，说明Koresi n的增粘作用中一

0H起着重要作用。

从上述两点可以推断出酚羟基和酚环端基上的乙烯基在Koresin对橡胶的增

粘中起重要作用。

1．7本课题构思与研究意义
在轮胎制造中，未硫化胶表面都必须具有一定粘性或初始黏附力，才能将轮

胎的各个部件胶料通过粘贴使半成品结合为一体。因此在轮胎工业中增粘剂的使

用是必需的，而且用量也很大。目前市面上通用的增粘剂有天然树脂，石油树脂

和烷基酚醛树脂，牌号众多，但是关于这些树脂在胶料中的增粘机理却少有文章

论述。

根据现有文献介绍[41[51[101[151[16儿”l，烷基酚醛树脂分子结构对胶料自粘性

能的影响表现在如下几个方面：

1．酚羟基具有一定极性，羟基上的氢具有形成氢键的能力，在混炼过程中，

它们在界面上形成氢键互穿网络结构，因而增加胶料自粘性。

2．酚环对位的烷基为非极性基团，柔顺性好，与非极性的橡胶分子间相容

性好。当烷基具有一定支化度时，容易锚合在橡胶中，树脂向外迁移速

度慢，具有长效增粘能力。
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综合以上分析，同时为了提高树脂与二烯类橡胶的相容性，我们拟在对叔丁

基酚醛树脂中引入烯丙基双键，合成邻烯丙基对叔丁基酚醛树脂。结构式如下：

CH2--CH=CH2

C(CH3)3

本论文的主要研究内容如下：

(1)合成对叔丁基酚醛树脂(简称BF树脂)、烯丙基对叔丁基苯基醚甲醛树脂(简

称MF树脂)和邻烯丙基对叔丁基酚醛树脂(XF树脂)，采用近代测试技术对

其结构进行表征。

(2)采用T型剥离法测试树脂对胶料的增粘能力。分析烯丙基、酚羟基对树脂增

粘能力的影响；树脂在暴气和老化(常规老化，湿热老化)后的粘性保持能

力：树脂用量对增粘能力的影响。

(3)分析树脂对胶料硫化性能、加工性能及物理机械性能的影响。测试树脂对胶

料门尼粘度的影响，评价树脂对加工性能的影响；测试不同树脂对胶料硫化

特性的影响：测试树脂对硫化胶物理机械性能的影响。

1．8本论文创新之处
1．合成了两个系列新的增粘树脂一一烯丙基对叔丁基苯基醚甲醛树脂(MF

树脂)和邻烯丙基对叔丁基酚醛树脂(XF树脂)。树脂中不仅含有极性酚

羟基，而且与未改性对叔丁基酚醛树脂(BF树脂)相比，树脂结构中还含有

烯丙基双键。由于烯丙基双键与二烯类橡胶极性相近，与橡胶相容性好，

因此MF和xF树脂增粘性比BF树脂好。实验证明，MF和xF树脂能提供给

胶料较高的初始自粘强度，并具有长效增粘能力。

2．由于MF和xF树脂中含有活性烯丙基双键，能与二烯类橡胶中的双键发生

交联反应。因此与未改性对叔丁基酚醛树脂(BF树脂)相比，MF和xF树

脂使硫化胶交联密度提高、物理机械性能提高。
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第二章改性酚醛增粘树脂的合成与表征

2．1前言

酚在碱性条件下与卤代烃在水、乙醇或其它有机溶剂中发生威廉森

(williamson)合成反应【641，如图2-1。

NaOH

+cH3cH2B。—1i石——+

图2一l威廉森合成反应

Fi92—1．Williamson reaction

2CH3

+NaBr

苯酚与烯丙基氯在极性溶剂中反应可制得烯丙基苯基醚‘211142】【6611671。由于酚

盐负离子的负电荷可离域到苯环上，故可使原酚羟基的邻、对位上带有负电荷，

因此在进行这一反应时，也能发生碳烃基化反应，即烃基进入酚羟基的邻位或对

位。但是由于氧烃基化反应比碳烃基化快得多，因此后者发生的几率很小

[131[591[60】，苯酚与烯丙基氯反应机理如图2—2。

啦叫一捌～NaOH一吼+H
Q--CH2CH=CH2

∥、
U加％
OH

，占、
r 1一CH2CH=CH2

U圳％
图2—2苯酚与烯丙基氯反应机理

Fi92-2．Reaction of phenol and allyl chlorine

烷基苯基醚在高温下很稳定，但克莱森(Claisen)1621发现，烯丙基苯基醚于高温

时发生重排，生成烯丙基取代的酚。重排时烯丙基进入酚羟基邻位，邻位有取代

基时，则进入对位，邻、对位都有取代基的时候则不发生重排。反应历程见图2—3。
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扩H≥ CH2CH=CH2

图2-3 Claisen重排反应

Fi92-3．Claisen rearrangements

对叔丁基酚醛树脂在碱性条件下也可与烯丙基氯反应生成对叔丁基烯丙基苯

基醚甲醛树脂【7¨，由于酚醛树脂中包含多个酚羟基，每个酚羟基都有可能被烯丙

基醚化，反应历程见图2—4。处于树脂分子中间部分的酚羟基受到较大的位阻效

应，因此这部分的羟基难以被醚化。

审。坤
R R

R：对叔丁基

R R

2一CH=CH，

难

一CH=CH，

图2．4对叔丁基酚醛与烯丙基氯的反应

Fi92—4．Reaction of para—t-butyl phenolic resin and allyl chlorine

易

对叔丁基烯丙基苯基醚甲醛树脂通过Claisen重排得到邻烯丙基对叔丁基酚

醛树脂，产率高于95％I”1。

本论文向对叔丁基酚醛树脂(本文简称BF树脂)中按不同比例加入烯丙基

氯，合成对叔丁基烯丙基苯基醚甲醛树脂(本文简称MF树脂)，并使这类树脂进

行Claisen重排，生成邻烯丙基对叔丁基酚醛树脂(本文简称XF树脂)。

本章将分析MF和xF树脂的结构，定量分析各树脂中烯丙基含量。

2．2实验部分

2．2．1原材料

对叔丁基酚：日本产：

盐酸：分析纯，北京化工厂；

甲苯：分析纯，天津市武清区福林化工工贸有限公司
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无水乙醇：分析纯，广州试剂厂；

氢氧化钟：分析纯，汕头市光华化学厂；

烯丙基氯：分析纯，国药集团化学试剂有限公司。

2．2．2树脂的合成

2．2．2．1合成对叔丁基酚醛树脂(BF树脂)

称取O．5mol的对叔丁基酚，加入三颈瓶中，升温到100。C使完全溶解，再加

入等当量甲醛。约5分钟后加入盐酸，沸腾。至沸腾平稳后开始搅拌，视沸腾情

况再分几次补加盐酸，保证体系平稳沸腾。4小时后结束反应，用甲苯溶解产物，

加入热水洗涤，分液至下层水层PH=7。最后将甲苯蒸出，得到红棕色透明脆性

树脂。

2．2．2．2合成对叔丁基烯丙基苯基醚甲醛树脂(MF树脂)

将上步得到的树脂用乙醇溶解，加入三颈瓶中，再加入烯丙基氯和氢氧化钾，

加热反应。反应结束后体系为红棕色浑浊液体，将液体倒入1000ml烧杯中，加

入一定量甲苯，振荡放置。向烧杯中加入0．5M盐酸洗涤，体系分层，下层为白

色沉淀，倾倒出上层液体，下层沉淀弃之。重复，至下层不出现白色沉淀。上层

液体装入分液漏斗，用蒸馏水洗涤至下层水液PH=7。减压蒸馏，得到红棕色透

明脆性树脂。

2．2．2．3合成邻烯丙基对叔丁基酚醛树脂(XF树脂)

将上步得到的MF树脂放入圆底烧瓶中，在N2保护下高温加热反应，得到红

棕色透明脆性树脂。

2．2．3测试与表征

2．2．3．1红外光谱(FT-IR)分析

采用美国PE公司的SPECTRuM一2000傅立叶变换红外光谱仪进行分析。样

品制备：溴化钾压片。

2．2．3．2凝胶液相色谱(6PC)分析

美国Waters公司ALC／GPC一244型液相色谱仪：柱子：Waters styragel HT6(wt

200，000一lxl07)／HT4(wt 5，000-600，000)／HT3(wt 500～30，000)三根7．8×

300mm色谱柱串连，柱填料为苯乙烯．二乙烯基苯共聚交联物凝胶粒子，平均粒

径10 gm。检测器：RI：柱温：35。C；标样：单分散Ps，分子量为：1000，2350，

3600，6200，10300，1 5000，43900，110000。流动相：THF，1．0ml／mim

2 2．3．31H—NMR核磁共振光谱分析

美国VARIAN公司Mercury—Plus 300型核磁共振波谱仪测试。氘代氯仿

CDCl。做溶剂，TMS做内标，常温测定。

2．2．3．4紫外分光光度计分析

美国惠普上分6010型紫外一可见分光光度计测试。准确称取样品(精确至
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0．0001克)，用无水乙醇溶解，转移至50ml容量瓶，用无水乙醇定容，摇匀，待

用。扫描速度：快，间隔O．2nm，波长范围210-400nm。

2．2．3．5软化点

采用上海精密仪器厂SGWX．4熔点仪测试。用镊子夹取少量树脂放在两块玻

璃板间，将玻璃板放在加热仪上加热。显微镜观察树脂状态，至树脂开始熔化，

出现液珠时记下温度。

2．3结果与讨论
BF树脂与烯丙基氯按不同比例合成得到MF树脂，MF树脂经过Claisen重排

后得到XF树脂。各系列树脂型号与反应物比例的对应关系见表2—1。

表2．1 MF／XF系列各型号树脂与反应物比例的对应关系

Table2-1 MF／XF type dependence ofproportion of reagent

对叔丁基酚醛树脂在有机溶剂中，碱催化下与烯丙基氯反应，酚羟基被醚化，

生成烯丙基酚醚树脂。由于位于分子中部的酚羟基受的位阻效应较大，因此这部

分酚羟基有可能不能被醚化，MF系列的结构式存在如图2—5中I和II两种方式。

由于烯丙基氯有可能与BF树脂末端苯环邻位空位发生亲电取代反应，因此MF

树脂也有可能具有如图2．5中III的结构。具有结构式I的树脂经过Claisen重排

后生成如图2-6中结构式V的树脂，具有结构式II的树脂则生成如结构式IV的

树脂。

C(CH3)3 C(CH3h

结构式I

—CH=CH，

C(CH3)3 C(CH3)3

结构式II
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，--CH=CH2

CH2--CH=CH2

c(cH3)3 c(cH3)3

结构式IⅡ

图2-5 MF树脂分子可能存在的三种结构式

Fi92·5．Two possible structures of MF resin

R R

R：一c(CH3)3

结构式lv

CH2一cH=cH2

R R

R：-c(cH3)3

结构式V

图2-6 XF分子可能存在的两种结构式

Fi92-6．Two possible structures of XF resin

CH2一CH2CH2

树脂中加入烯丙基氯量不同，反应得到MF系列树脂结构中酚醚基团和烯丙

基团的含量不同，重排后得到的XF系列中烯丙基团含量不同。

2．3．1 FT-l R分析

BF、MF一4和XF一4的红外光谱如图2—7所示。2867 cm‘1处代表了一CH3对称

伸缩振动峰，该峰稳定可靠，因此以该峰为基准比较谱图中各吸收峰的变化情况。

与对叔丁基酚醛相比，MF一4在3080 cm～，XF一4在3077 crrlo处分别出现双键C—H

伸缩振动峰；1643～1650 CITI。处为C=C—C一的C=C伸缩振动峰1441，MF．4和

XF-4分别在该处出现了中等强度的吸收峰。烯丙基中=C—H和=CH2面外弯曲

振动峰分别出现在998和910 cm。11581处，MF．4和XF．4在这两处均出现吸收峰

增强。因此可以判断MF．4和XF．4中均引入了烯丙基团。

1505 cm‘1处为苯环C=C面外弯曲170l振动峰，XF．4在这个位置的吸收峰消失，819

cm“处为苯环三取代c．H面外弯曲振动峰，XF．4在该处吸收峰减小；877 cm。1

处为苯环四取代C．H面外弯曲振动峰，MF．4在该处峰强不变，XF在该处峰强增

大；由此可以判断XF．4在苯环发生了取代反应。
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图2．7 BF、MF．4、XF．4的红外光谱

Fi92·7．FTIR spectra of BF,MF·4 and XF-4

3000 2500 2000 1∞0 1000 500 0

Wavenumber(cm’’l

图2-8 MF系列树脂红外光谱图

Fi92—8．FTIR spectra of MF resins

图2—8为MF一1～MF一5的红外光谱图；图2—9为xF一1～xF一5的红外光谱图。

图2—8中3080 cnl。1处烯丙基双键的C—H伸缩振动峰，991 emJ和92l cm。1处烯丙

基双键c．H面外弯曲振动峰，1647 cm。处烯丙基双键的C．C伸缩振动峰，从MF一1

一母)|8c_量；lH|上
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到MF一5呈增强趋势，与试验中烯丙基氯加入量增加的事实相符。图2-9中3077

cm。1处烯丙基=C—H伸缩振动峰，996 cm。1和912 tin‘1处烯丙基=C．H和=CH2

面外弯曲振动峰，1639 cmd处烯丙基C=C伸缩振动峰，从XF．1到XF．5均呈增

强趋势，说明树脂中烯丙基含量增加。

柏00 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers(cm4)

图2-9 XF系列树脂红外光谱图

Fi92—9．FTl R spectra of XF resi ns

2．3．21H-NMR分析

MF树脂和XF树脂中氢核分类如图2-10。

R

MF树脂 xF树脂

图2一10树脂中氢核分类

Fi92-1 O．Lable of H in the resins

核磁共振分析数据如表2．2所示：

c b a

CH，--CH=CH，

一#Ja3E曩=E∞ceJ_

一人YR
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化学位移 4名7～4．92 5 96～6．01 3．37～3 40 4 49～4 52 5 06--5．23 6．63～6．96

8 6 4 2 O

6(ppm)

XF．4

MF-4

BF

图2一儿BF、MF_4和XFl4的1H NMR图

Fi92-1 1 1H·NMR spectra ofpara-butyl phenolic resin．MF-4 and XF一4

图2—11是BF树脂、MF．4树脂和XF．4树脂的1H—NMR波谱。由图可见，与

BF相比，MF．4和XF．4谱图在5．9～6．0处有信号峰出现，该峰归属于烯丙基中

=CH[591上的H；MF．4在5．OO处出现的信号峰和XF．4在5．01处出现的峰同归于

烯丙基中的=CH2上的H168J；MF．4和XF．4在3．37处出现较强信号峰，该峰归属

与苯环邻位相连的烯丙基中CH2一上的H，但XF．4在该处信号峰比MF一4强；

MF．4在4．50处出现较强信号峰，该峰归属于与一O相连的烯丙基中CH2一上的

H：从以上核磁信号峰的位置，及结合红外谱图可推断，MF树脂中含有烯丙基酚

醚结构；XF和MF树脂中端基苯环在2一位发生了烯丙基取代反应。由此可以推

测MF树脂结构符合图2．5中结构式III。

由于XF一4是MF一4在210℃下加热2小时得到的，根据文献资料其重排产率

可达到99％，因此MF一4中树脂两端酚醚能完全重排到树脂端2一位上。如果MF一4

在树脂中间酚环上有烯丙基酚醚结构，则会因为酚环中邻位被占位而无法重排，

这样xF一4中就还会有酚醚基团存在。从XF一4的谱图中可以看到，在4．50处没有

出现与一O～相连的烯丙基中CH2一上的H，因此可以判断XF一4中不含有烯丙基
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酚醚。XF应具有如图2-6中结构式IV的结构。

8 7 B 5 4 3 2

6(ppm)

图2—12 MF系列树脂的。H-NMR图

Fi92．12 1H—NMR spectra ofMF resin

O

8 7 6 5 4 3 2

6(ppm)

图2—13 XF系列树脂的1H-NMR图

Fi92—13 1H-NMR spectra ofXF resin

0

XF-s

XF一4

XF-3

XF-2

XF．1
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图2．12、2—13分别是MF系列树脂和XF系列树脂的1H-NMR图，从图中可见

从M(x)F—l到M(x)F一5，树脂中Ha，b，c，d的峰强均有变化。为了定量得到树脂中

烯丙基含量，我们对谱图中各峰进行积分。位于1．20ppm处的对叔丁基团中的CH3

没有信号干扰，因此本文中以它作为基准对其它峰进行积分。从图2一10中可见，

Ha，b，c，d均可用于计算烯丙基含量，但是从谱图上看，只有Hb的信号峰是孤立的，

不受到干扰[691，所以我们采用对Hb积分来计算树脂中烯丙基含量。表2—3列出

了MF系列树脂中Hb的积分面积数据。表2-4列出了XF系列树脂中Hb的积分

面积数据。

表2-3 MF系列树脂中Hb的相对积分面积

Table2—3 Integral proportion of Hb in MF resin

注：以1．20 ppm处的对叔J‘基团中的CH，为基准。

从表2 3和表2-4的数据可以看出，M(X)F一1到~l(x)F-5，树脂中Hb的积分面

积增加，说明树脂中烯丙基含量是增加的。

2．3．3紫外光谱

图1—14 klF系列树脂的紫外光谱

Figl一14．Ultraviolet spectra ofMF resin
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图卜15 xF系列树脂的紫外光谱

Figl-15．Ultraviolet spectra ofXF resin

图卜14是MF系列树脂的紫外光谱，图1一15是xF系列树脂的紫外光谱。通

过光谱分析表明，对叔丁基酚的最大吸收峰在276nm处，由于生成树脂后苯环邻

位被取代，吸收峰将产生深色移动173117 41， MF系列树脂在282nm处左右呈现较强

的苯环吸收峰，xF系列在284nm处出现最大吸收峰。xF系列树脂由于在端2一位

引入了烯丙基团，使吸收峰红移效果比MF系列更大，因此xF的最大吸收峰也比

MF大。

2．3．4 GPC分析

为了探讨烯丙基引入及重排后对酚醛树脂分子量及分子量分布的影响，采用

GPC对BF，MF．2树脂和XF一2树脂进行分析。表2-2是这三种树脂的GPC结果。

表2-5对叔丁基酚醛、MF一2、XF一2的GPC数据

Table 2-5 GPC data of para-t-butyl phenolic，MF-2 and XF一2

保留时间(s) mn mw Mw／Mn

BF 29．3l 536 1580 2．948

MF一2 29．4l 440 1359 3．090

XF一2 29．01 676 3207 4．451

从表中可见，BF，MF一2和xF一2的保留时间都差不多。MF-2的Mn值小于未改

性酚醛，这可能是因为MF一2中极性酚羟基含量较小，非极性烯丙基含量较大，对
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非极性的聚苯乙烯色谱柱产生吸附效应造成的。对叔丁基树脂反应生成MF一2后

Mw没有明显变化，因此本文中认为在这过程中树脂没有发生缩聚反应或断链行

为。

xF一2的重均分子量Mw和分子量分布指数比未改性酚醛明显增大，因此可以

认为在高温重排的同时，部分树脂发生了缩合反应。

2．3．5软化点

MF系列树脂软化点见表2—6，XF系列树脂软化点见表2—7。

表2-6 MF系列树脂软化点

Table2-6．Softening point of MF resin

注：表中各软化点单位均为℃

从表2-6中可见，MF系列树脂软化点均比对叔丁基酚醛低。这是因为MF系

列树脂是在对叔丁基酚醛的酚羟基上引入烯丙基后得到的，是烯丙基酚醚树脂。

由于酚羟基被醚化，树脂的内聚能降低，软化点也就随之降低。从MF—l到MF．5，

由于加入树脂中的烯丙基氯比例增大，树脂中含有的烯丙基酚醚增多，而酚羟基

减少，使得树脂软化点降低。

表2—7 xF系列树脂软化点

Table2—7．Softening point ofXF resin

汴：表中各软化点单位均为℃

从表2—7可见，XF系列的软化点普遍高于MF系列树脂，XF．1、XF．2和XF．3

的软化点甚至高于叔丁基酚醛树脂。因为XF树脂是MF树脂在高温下反应得到

的，按照Claisen重排规则，MF树脂的烯丙基酚醚基团将重排到树脂端基酚的邻

位，生成2一烯丙基酚醛树脂。重排后树脂中酚羟基含量增加，内聚能增加，因

此XF树脂软化点高于MF树脂。

2．4本章结论
1．对叔丁基酚醛树脂在碱性条件、极性溶剂中可与烯丙基氯反应生成烯丙基对

叔丁基苯基醚甲醛树脂，反应只发生在树脂端羟基上。烯丙基对叔丁基苯基

醚甲醛树脂经Claisen重排生成邻烯丙基对叔丁基酚醛树脂。



华南理工大学工学硕士学位论文

2．GPC数据表明对叔丁基酚醛树脂进行烯丙基改性，生成MF树脂时没有分子自

聚或裂解反应；MF重排生成xF树脂时发生部分缩合反应。

3．MF系列树脂软化点低于未改性酚醛树脂，而且从MF—l到MF一5，软化点逐渐

降低，这是因为MF系列中酚羟基含量减少，树脂内聚能降低。xF系列树脂软

化点高于未改性酚醛树脂，这是由于树脂中双键含量增多，内聚能增加引起

的。
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第三章树脂结构对胶料自粘性的影响

3．1前言
在全钢子午胎产品设计中，胎圈部位、带束层边部等多处都使用粘性较好的薄

胶片(0．8～2．5mm，宽度30～150mm)。其主要作用是：(1)使半成品部件在成型

时保持良好的粘合；(2)使轮胎各部件界面有良好的刚性过渡；(3)防止裸露的钢

丝帘线裁断端头在停放过程中吸湿而影响橡胶与金属粘合力。如果薄胶片出现不

粘问题，则会导致胎坯成型时窝藏空气，影响成品质量。为了保证胶片具有足够

的粘性，必须在胶料中加入具有长效增粘能力的树脂。

Koresin树脂具有长效增粘能力，据分析主要是因为其结构中带有端基双键

和强极性的酚羟基Il 71。MF系列树脂是用烯丙基氯与对叔丁基酚醛树脂反应得到的

烯丙基对叔丁基苯醚甲醛树脂，xF系列树脂是MF树脂经过claiSeE重排后得到

的端2一位上带有烯丙基团的邻烯丙基对叔丁基酚醛树脂。两类树脂中酚羟基含量

不同，但是对应树脂的烯丙基含量相同。各系列中不同型号的树脂烯丙基含量不

同。究竟酚羟基和双键在树脂的增粘中起的作用如何，在本章中将通过比较MF

系列和xF系列，及各系列内各型号树脂的增粘能力来说明。

由于半成品橡胶在进行下一步加工前都会放置一段时间，因此增粘树脂不仅

要提供胶料高的初始自粘强度，还要求长效增粘，并且在湿热老化条件下持续增

粘。本章中将对MF系列、XF系列树脂分别在不同暴气条件，不同老化条件下进

行粘性测试，以判断其增粘能力能否达到轮胎使用要求。

增粘效果通常采用测试粘合强度来判断。橡胶加工中测定胶料自粘性的方法

有皮卡普法、布西法和T一型剥离法，皮卡普法适用于生产管理中使用，布西法适

用于实验室内使用，我国普遍采用T一型剥离法(见图3一1)，本实验即使用这种方

法。

D
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图3-1测定自粘性的T_型剥离法示意图

Fig．3-1 T-peel method to mensurate tackiness of compounds

本章试验胶料配方为轮胎厂提供模拟轮胎配方。

3．2实验部分

3．2。1原材料及基本配方

3．2 1．1原材料

天然橡胶：马来西亚产，牌号SMRl0。

丁苯橡胶：兰州石化公司合成橡胶厂，牌号1502。

高耐磨炉法炭黑：上海炭黑厂，牌号N330。

203树脂：山西太原有机化工厂生产。

204树脂，山西太原有机化工厂生产。

Koresin树脂：德国BASF公司生产。

xF系列树脂：自制。

MF树脂：自肯4。

3．2．1．2基本配方

天然橡胶30；丁苯橡胶70；炭黑50；树脂变量。

3．2．2试样制备

3．2．2．1混炼

按照基本配方将天然橡胶、丁苯橡胶和N．330在密炼机中混炼至均匀。

3．2．2．2热炼

将上步得到的碳黑混炼胶在XK一160丌炼机(广东湛江机械厂产)上薄通2遍，

然后放宽辊距到适当位置，加入树脂，打三角包，再薄通2遍；到热炼机上于150

℃热炼至树脂完全混入橡胶中：再到开炼机上薄通2遍；再热炼；再到开炼机上

出片。

3．2．2．3出片

调整开炼机辊距，出片，胶片厚度调至2mm左右。将胶片晾挂，注意保持

贴辊面干净。待胶片完全冷却，将贴辊面贴在一块干净的聚酯薄膜上，在胶片另

一面贴上医用胶布。

3．2．2．4制样

将上步制得的胶片剪成1 80mm×25mm×2mm的试片，每组配方取5个平行

样。

3．2．3分析测试
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3．2．3．1自粘·陛能测试

测试在日本岛滓AG一1型电子拉力机上进行，采用T型剥离法，拉伸速度为

100mm／miFI，取最大拉伸强度作为胶料的粘合强度值，单位：KN·m～。

3．2．3．2暴气试验

轻轻揭去试片表面聚酯薄膜，留下约30mm用于央持。将试片放在相对湿度

为42％，温度为22℃的干净环境下，分别暴气1天，3天和7天后，按3．2．3．1

的方法测定试样粘合强度。

3．2．3．3湿热老化试验

将揭去聚酯薄膜的试片放在相对湿度为90％，温度为27℃的环境下，停放

72小时后，按照3．2．3．1的方法测定试样粘合强度。

3．2．3．4热老化试验

将揭去聚酯薄膜的试片置于80℃的老化箱内2小时，取出，待完全冷却后按

3．2．3．1的方法测定试样粘合强度。

3．3结果与讨论

3．3．1烯丙基含量对增粘的影响

从第二章可知各型号的MF系列树脂和xF系列树脂烯丙基含量不同。我们将

MF系列树脂和xF系列树脂分别按3份加入到橡胶中按上述办法制备混炼胶并测

自粘强度，结果分别见图3 2和图3-3。
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图3-2 MF树脂中烯丙基含量与胶料初始自粘强度的关系

Fi93·2，Tackiness dependence of allyl content in NR／SBR／XF resin compounds

从图中可见，NR／SBR／MF体系和NR／SBR／XF体系的自粘强度均远高于

33
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NR／SBR／BF体系。根据扩散理论I”I，橡胶自粘主要是因为胶料表面的聚合物链段扩

散进入另一与之贴合的胶料中，在两胶料界面间形成了交联网络。由于MF和xF

树脂都含有烯丙基团，和胶料相容性好，扩散进入对方胶料的能力比较好，因此

增粘能力比未改性的BF树脂强。另外，由图中可见，从M(x)F一1到M(x)F-5，胶

料自粘强度上升，这是因为树脂中烯丙基含量增加，树脂对橡胶的增粘作用增强。
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图3—3 xF树脂中烯丙基含量与胶料初始自粘强度的关系

Fi93-3．Tackiness dependence of allyl content in NR／SBR／XF resin compounds

3．3．2酚羟基含量对增粘能力的影响

表3-2 MF系列树脂增粘橡胶体系的初始自粘强度

Table3-2 Original tackiness of NR／SBR／MF resin compounds

表3-3 XF系列树脂增粘橡胶体系的初始自枯强度

Tabl e3—3 Original tackiness ofNR／SBR／XF resin compounds

表3—2和表3-3分别是MF系列和xF系列树脂增粘橡胶体系的初始自粘强
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度。从表中可以看出，XF系列树脂的增粘能力高于相应MF系列树脂。根据吸附

理论【301，增粘剂中极性酚羟基增多将会使吸附能增强，提高自粘强度。XF系列是

端2一位带有烯丙基团的对叔丁基酚醛树脂，是~lF系列经过c[aisen重排后得到

的，因此所含酚羟基数量比MF系列多，增粘能力增强。同时，XF系列中烯丙基

含量与MF树脂相比并不减少，因此与橡胶的相容性也很好。所以xF树脂的增粘

能力比较高。

3．3．3树脂用量对增粘的影响

为了探讨本课题中xF系列树脂对橡胶的最佳加入量，选择xF一4树脂按不同

比例(分别为l份，3份，5份，7份)加入橡胶中混炼，制样，测试橡胶自粘性

能。图3-4为暴气一天后橡胶自粘强度与树脂加入量的关系。

树脂对橡胶的增粘行为归因于橡胶表面层间锚合的树脂分子所形成的氢键网

络，如果橡胶中增粘树脂含量太低，则不能形成有效氢键网络。根据文献可知，

这个最低量是o．75份口⋯。本实验中最低加入量为l份。酚醛树脂因为氢键作用

自身具有内聚结构，但热炼过程中温度超过树脂软化点，树脂内聚结构被破坏而

熔化。待树脂熔化后，塑化了的橡胶就作为一种流动载体将增粘剂分子均一分布

于胶料中，并部分带出表面。当胶片相互接触时，在界面处形成氢键网络，使胶

片粘合在一起。因此随着树脂加入量的增加，橡胶自粘强度会增加。但是存在一

个最佳份量，超过这个分量树脂的增粘效果将会下降。按照吸附一扩散理论”“，

为了达到最大自粘强度，需要一个最佳的橡胶表面极性，因此存在一个最佳树脂

加入量。从图3-4可以看出，对于本实验橡胶体系的最佳树脂加入量为5份。
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图3．4树脂用量与A粘强度的关系

Fi93—4．Tackiness dependence of resin content in NR／SBR／XF resin compounds
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由于树脂为热塑性树脂，且分子中烷基的支化程度高，与橡胶相容性好，对

橡胶有增塑作用，因此在橡胶中加入过多的树脂会造成橡胶在混炼时粘辊，给加

工带来不便。所以橡胶中树脂的加入量以5份最佳。

3．3．4暴气时间对增粘的影响

在轮胎生产中，混炼胶出片后一般会存放一段时间再进入下一步工序，这就

需要胶料在暴气一段时间后仍具有较好的白粘能力。

树脂在胶料中并非完全相容，在胶料暴气过程中树脂会逐渐向表面迁移，试

样表面聚集的树脂增多。图3一j表现了不同用量的xF_4树脂加入橡胶后，暴气时

间对自粘强度的影响。从图中可见，暴气3天和7天的树脂自粘强度均高于暴气

1天的试样，同时暴气7天后的试样自粘强度低于暴气3天的试样。一方面，这

可能是因为长时间暴露在空气中使胶料表面吸水增多，降低界面分子结合能力；

另一方面，暴露在空气中树脂表面的增粘树脂会被氧化，酚羟基被氧化成醌基，

参与形成氢键网络的羟基减少，胶料自粘强度降低。
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图3—5不同暴气条件下树脂用量对橡胶白粘强度的影响

Fi93-5．Tackiness dependence of resin content in NR／SBR／XF resin

compounds in different weather condition

从图中可以看到，暴气3天和7天的胶料在树脂加入量为7份的时候自粘强

度明显低于5份。这是因为树脂加入橡胶中并不能完全相容，从前面分析可知，

加入5份树脂时，树脂在橡胶中的相容性最好，橡胶表面达到最佳极性，此时增

粘效果最好。当加入7份时，不相容的树脂迁出至橡胶表面，由于树脂大量聚集，

在暴气过程中树脂间相互形成氢键网络而结团，当两胶料表面相互接触时用于增
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粘的氢键就减少了，因此自粘强度下降。

3．3．5老化对增粘的影响

3．3．5．1各种树脂在不同老化条件下的增粘强度

为了评价各种树脂在不同老化条件下的增粘强度，我们选用xF系列和MF系

列树脂及其它市售增粘树脂按3份加入橡胶中，分别在100℃下热氧老化2小时，

90％相对湿度下湿热老化72小时，得到数据列于表3-3。

表3-3不同树脂增粘的橡胶在不同老化条件下的自粘强度

Table3．3 Tackiness of NR／SBR／tackifers compounds in different aging condition

从表中可以看到热氧老化后所有胶料的自粘强度均提高。xF系列树脂，203

树脂和Koresi Fl增粘的橡胶试片甚至出现拉不开的现象(粘合强度超过试样本身

的强度)。在测试自粘强度的剥离实验中我们发现，试片表面仅有部分区域遭到破

坏，可见两试片表面只有部分接触，这在文献中也有详细论述[571。在实验中我们

发现经过热氧老化后的胶片当冷却到室温时比未老化试样软，表面变得更粘，这是

因为热氧老化过程中树脂因扩散作用在橡胶中的分散程度提高，使胶料变得更软；

另一方面，在热作用下，橡胶分子松弛速度加快，使胶片表面更加平整光滑，在

相同条件下制样时，两个胶片间贴合面积增多，能够产生自粘氢键网络的区域增

大，自粘强度增强。

湿热老化后所有胶料自粘强度大大降低，均低于初始粘性，这是因为丁苯橡
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胶中含有酸性盐，在高湿度下橡胶表面会吸水，从而会降低界面间分子结合能力，

导致胶料自粘强度降低。湿热老化后，没有加入增粘树脂的胶料完全失去自粘能

力。加入未改性酚醛树脂的胶料自粘强度显著下降，只有0．009 KN·m一。其它各

种树脂增粘的橡胶自粘强度也有较大下降，但xF系列增粘的橡胶自粘强度保持较

好，与以耐湿热老化著称的Koresin树脂相当。说明xF系列树脂具有耐湿热增粘

能力。

综合看来，无论哪种老化条件，xF型增粘树脂的增粘能力都很出色，堪与

KoreSin树脂媲美。

3，3．5．2不同老化条件下树脂用量对增粘的影响

图3—6是XF一4按不同用量加入橡胶后，在热氧和湿热老化下橡胶的自粘强度。

由图中可见，随着树脂用量增加，湿热老化后胶料自粘强度上升，到树脂用量为

5份时，强度上升到最大值，然后自粘值又有所下降。这是因为树脂在胶料中形

成增粘氢键网络时存在一个最佳胶料表面极性[361，根据3．3．3的分析，树脂用量

为5份时，胶料表面达到这个最佳表面极性。热氧老化后，随着树脂用量增加，

胶料自粘强度一直上升。热氧老化后，树脂与橡胶的相容性更好，橡胶变得更软，

试样发生粘合的面积增多。由于经过热氧老化，分布于橡胶表面的树脂重新溶入

橡胶中，因此这时产生最大粘合强度的树脂用量向高用量方向发展。
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图3-6不同老化条什下树脂用萤与自粘强度的关系

Fi93—6．Tackiness dependence of resin content in NR／SBR／XF resin

compounds in different aging condition

3．4本章结论
1．研究了烯丙基含量和酚羟基含量对树脂增粘的影响。结果表明，树脂中随着烯
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丙基含量增加，树脂与橡胶的相容性增强，因此增粘作用增强。酚羟基的极性能

明显增加树脂的增粘能力。XF树脂中由于酚羟基和烯丙基含量都比较高，因此树

脂的增粘能力比较强，特别是烯丙基含量高的xF一5树脂，初始增粘能力是BF树

脂的2倍以上。

2．树脂使橡胶增粘存在一个最佳用量，对于本实验胶料体系，MF系列树脂和xF

系列树脂的最佳用量都为5份，超过5份，胶料自粘强度下降。

3．研究了暴气条件对增粘的影响。随着暴气时间的增长，迁移到胶料表面的树脂

增多，橡胶表面极性增加，暴气3天的胶料自粘强度高于暴气1天的胶料。暴气

7天后胶料的自粘强度低于暴气3天的胶料，主要由于长时间暴气使胶料表面的

酚羟基被氧化，同时胶料表面吸水量增大，不利于形成氢键网络。

4．热老化(80℃×2h)后，胶料自粘强度均有上升，这是热氧老化过程中扩散作

用使树脂在橡胶中的分散程度提高，胶料变得更软；另一方面，在热作用下，橡

胶分子松弛速度加快，使胶片表面更加平整光滑，在相同条件下制样时，两个胶

片间贴合面积增多，能够产生自粘氢键网络的区域增强，自粘强度增强。湿热老

化后胶料自粘强度降低，主要是由于胶料表面吸水后使界面分子结合能力降低。

综合看来，无论哪种老化条件，xF型增粘树脂的增粘能力都很出色。
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第四章树脂对橡胶加工性能

及物理机械性能的影响

4．1前言
使用增粘树脂不仅能提高混炼胶白粘性和成型粘性，而且在混炼操作中起软

化剂作用，在压延操作中起增塑剂作用，在硫化过程中使胶料具有良好的流动性。

增粘树脂能降低胶料门尼粘度，使胶料中填料混合更均匀，更容易加工。本章将

讨论树脂种类和用量对胶料门尼粘度的影响。

好的增粘树脂不仅要有强的粘着性及增粘持久性，而且不能影响胶料硫化及

硫化胶物理性能。酚醛树脂中的酚羟基呈弱酸性，可与硫或硫化促进剂作用，降

低硫化速度，使交联网络密度下降。本章将探讨对叔丁基酚醛树脂(BF树脂)、

对叔丁基烯丙基苯基醚甲醛树脂(MF树脂)和邻烯丙基对叔丁基酚醛树脂(XF

树脂)对胶料硫化参数、表观交联密度和物理机械性能的影响，同时也将评价树

脂用量对以上各种性能的影响。

4．2实验部分

4．2．1原材料

天然橡胶：马来西亚产，牌号SMRl0。

丁苯橡胶：兰州石化公司合成橡胶厂，牌号1502

高耐磨炉法炭黑：上海炭黑厂，牌号N330。

对叔丁基酚醛树脂(BF树脂)：自制

对叔丁基烯丙基苯基醚甲醛树脂(MF树脂)：自制

邻烯丙基对叔丁基酚醛树脂(XF树脂)：自制

其它配合剂均为国产橡胶工业使用常用原材料。

4．2．2实验配方

天然橡胶30；丁苯橡胶70；高耐磨炭黑50：氧化锌5；硬脂酸1．5；

硫黄2．0；促进剂Cz 1．2； 防老剂4020 1．5； 树脂为变量。

4．2．3试样制备

4．2．3．1密炼

按照基本配方将天然橡胶，丁苯橡胶，高耐磨炭黑在密炼机中混炼至均匀。

4．2．3．2热炼

将上步得到的碳黑混炼胶在开炼机(广东湛江机械厂产)上薄通2遍，然后放
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宽辊距到适当位置，加入树脂，打三角包，再薄通2遍：到热炼机上于1 50。C热

炼至树脂完全混入橡胶中；再到开炼机上薄通2遍；再热炼；再到开炼机上出片。

4．2．3．3混炼

将4．2．3．2中得到的混炼胶在XK一160丌炼机(广东湛江机械厂产)上薄通2遍，

然后放宽辊距到适当位置，按顺序加入配合剂，打三角包，再薄通2遍，放宽辊

距，出片。

4．2．3．4硫化

2±0．2mm的硫化胶片在25吨电热平板硫化机(上海第一橡胶机械厂)上模

压制成。硫化条件：150。C。硫化时间：由美国ALPHA TECHNOLOGTEs公司RPA2000

橡胶加工分析仪测得。

4．2．4测试与表征

4．2．4．1物理机械性能测试

硫化胶试片的力学性能测试在开本岛津(SHIMADZU)公司AG—l型电子万能实

验机上进行．横梁速度为500mm／min，按GB／T528—1999测定硫化胶试片的定伸应

力，拉伸强度，扯断伸长率，扯断永久变形和应力一应变曲线；按GB／T529—1999

测定撕裂强度：采用国产HS一74A型橡胶硬度计，按GB／T531～1999测定邵尔A型

硬度。

4．2．4．2耐热空气老化性能测定

按GB／T351 2-2001执行，采用GT一7017-M型电热恒温老化箱(广东东莞高铁检

测仪器有限公司)，老化条件为100℃×24小时。

4．2．4．3表观交联密度测定

采用平衡溶胀法，将已知质量(m。)的试样在室温下置于环己烷中溶胀至平

衡后，取出试样并快速用滤纸擦拭干试样表面的溶剂，立即称量溶胀后试样的质

量(m。)。按式4—1计算硫化胶的表观交联密度(Vr)。

】

Vr=

l+(mb／ma一1)百Pr
(式4．1)

式中，p，为生胶的密度；P；为溶剂的密度；Ⅱ为生胶的质量分数；m。为溶胀

前试样的质量；m。为溶胀后试样的质量。

4．2．4．4 RPA分析

采用美国ALPHA TECHNOLOGIES公司RPA2000橡胶加工分析仪对混炼胶进行硫

化参数测定。温度150。C，频率lOOcpm，应变振幅0．5deg，时间20min。

4．2．4．5门尼粘度测试

未硫化橡胶门尼粘度用高铁GT一7080—52型门尼粘度仪测定，按照GB／T1232—92
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执行，转子类型：38．10mm大转子；试验温度：100。C，预热时间：lmin；转子转

动时间：4min。

橡胶胶料初期硫化特性测定在高铁GT一7080—52型门尼粘度仪上进行，按照

GB／T1 233—92执行，转子类型：38．10mm大转子；测试温度：130。C，预热时间：

1min。

4．3树脂对橡胶加工性能的影响
4．3．1树脂种类对橡胶门尼粘度的影响

混炼胶门尼粘度过高，橡胶大分子扩散能力差，填料在橡胶中分散不均匀，同

时压出的胶片表面容易出现麻面、烂洞现象【5”。由于增粘树脂都是热塑性树脂，

加入橡胶中还起增塑剂作用，因此加入增粘树脂的橡胶门尼粘度下降。对于SBR，

低门尼粘度有利于增进自粘性It01。表4一l和4—2分别列出了NR／SBR／空白、

NR／SBR／BF、NR／SBR／MF和NR／SBR／XF胶料的门尼粘度值。从表中可见，加入BF

树脂后，NR／SBR并用胶的门尼粘度显著下降。这是因为BF是低分子量的树脂

(Mn：536)，且为热塑性树脂，因此在胶料加工过程中起增塑的作用，使胶料门尼

值降低。NR／SBR／MF和NR／SBR／XF胶料门尼值比NR／SBR／BF低，这是因为，MF和

xF树脂中引入了烯丙基，树脂与二烯类橡胶相容性增强，增塑能力更好。

表4一I NR／SBR／空白、NR／SBR／BF和NR／SBR／MF胶料的门尼粘度

Table4—1 Mooney point of NR／SBR／blank、NR／SBR／BF and NR／SBR／MF compounds

注：树脂用鼍均为3份

表4-2 NR／SBR／空白、NR／SBR／BF和NR／SBR／XF胶料的门尼粘度

Tabl e4—2 Mooney point of NR／SBR／blank、NR／SBR／BF and NR／SBR／XF resin compounds

注：树脂用量均为3份

4．3．2树脂用量对胶料门尼粘度的影响

为了探讨树脂加入量对胶料门尼粘度的影响，我们将xF一4树脂分别按1份，

3份，5份，7份和9份加入胶料中，测试各胶料的门尼粘度，结果见表4-3。

表4—3树脂加入量对胶料门尼粘度的影响
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由于树脂加入胶料中增加了橡胶分子流动和扩散能力，因此增加树脂的加入

量会降低门尼值。从表4一：{可见，随着树脂加入量增加，胶料门尼粘度明显下降。

但是门尼值过低，混炼时胶料容易粘辊，在子午胎薄胶片的生产中造成胶片拉伸

变形，尺寸不稳定，影响产品质量。因此胶料门尼值彳i宜过低。

4．3．3树脂种类对硫化特性的影响

酚醛树脂加入橡胶中，≠要会发生二种反应：1．树脂与硫黄反应，发生白聚。

对位烷基酚醛树脂与硫反应生成硫代二聚体，反应如图4 2。山于体系中的硫与

树脂发生反应而消耗，因此会使硫化速度减慢，交联网络密度降低。2．树脂在橡

胶分了上接枝。酚醛树脂通过硫接枝在橡胶分子上，这种情况_F，体系中的硫也

被消耗，同样体系中的硫黄交联网络密度下降。3．与橡胶交联，提高交联密度。

2

R R

图4—1酚醛树脂与硫的反应

Fig．4-1 Reaction between phenol resin and sulfur

为了评价树脂和树脂用量对胶料硫化性能的影响，我们采用门尼粘度计法测

定胶料焦烧时间T。，最低门尼值和硫化速度△t30，同时采用RPA测定最小弹性转

矩Mi rl s’，最大弹性转矩Max s’，焦烧时间T。。和丁F硫化时间T。。。

4．3．3．1 BF树脂对胶料硫化特性的影响

审R足Y
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0 15

Time(minI

图4-2 150。C时NR／SBR／BF和NR／SBR／空白胶料的硫化曲线

Fig．4-2 Rheometry curves of NR／SBR／BF compounds and NR／SBR／blank compounds at 150“C

表4-4 NR／SBR／BF和NR／SBR／空白胶料的硫化特性参数

Table4-4 Curing characteristic parameters of NR／SBR／BF compounds and

NR／SBR／blank compounds

门尼焦烧 硫化参数

T5 At30 MinSl MaxS’TlO T90 T90-T10

／min ／min ／dNm ／dNm ／min ／min ／min

空白 22：54 3：58 0．91 14．97 5．70 11．81 6．1 1

BF 20：14 3：21 0．93 12．58 5．56 12．95 7．39

注：①BF树脂用最为3份；②门尼焦烧在130。C r测得，硫化仪参数在150。C r测得。

图4—2是NR／SBR／BF树脂胶料和NR／SBR／空白胶料在1 50 oC下的硫化曲线。表

4—4是NR／SBR／BF树脂胶料和NR／SBR／窄白胶料在150℃下的硫化特性参数。从图

和表中可见，加入BF树脂后，胶料的最大转矩MaxS’减小、正硫化时间T90增

加，硫化速度(T90一T10)变慢。这是因为BF树脂中含有大量酚羟基，能与少量

的硫或硫化促进剂发生化学反应或物理吸附作用，降低交联网络密度。因此，BF

树脂对胶料的加工安全性不利。

4．3．3．2 MF树脂对胶料硫化特性的影响

图4—4和表4—5分别为150。C时NR／SBR／MF体系的硫化曲线和硫化特性参数。

从表4-5中数据可见，NR／SBR／MF体系与NR／SBR／BF体系相比，最大转矩MaxS’

增加，正硫化时间T。。缩短。NR／SBR／MF 5体系正硫化时间比NF／SBR／BF体系提高

了1分钟，几乎接近NR／SBR／空白胶料，这在实际生产中是非常重要的。
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与BF相比，MF分子结构巾引入烯丙基，同时酚羟基含量减少。由于树脂中

酚羟基含量减少，对硫和硫化促进剂的消耗减少。另外由于烯丙基具有活性，硫

化过程中，烯丙基双键能与硫发生反应，提高胶料交联密度‘6⋯。反应历程nJ’能为：

首先硫黄在高温下，硫的八环会发生均裂从而产生大量的自由基，硫黄自由基与

烯丙基双键作_l{j进行自由基加成反应，最终参与硫化交联网络，如图4 3。

T孓“睁一盱R——下驼如CHcH芦
橡胶分子 橡胶夯子

图4 3烯丙基对含硫橡胶体系的反应示意图

Fig．4-3 Mechanism of the vulcanization of rubber with allyl

0 10 15

Time(miIt)

图4．4 150"C时NR／SBR／BF和NR／SBR／MF树脂胶料的硫化曲线

Fig．4—4 Rheometry curves of NR／SBR／BF and NR／SBR／MF compounds at 150。C

表4—5 NR／SBR／BF和NR／SBR／MF胶料的硫化特性参数

Table4—5 Curing characteristic parameters of NR／SBR／BF and

NR／SBR／MF compounds
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『J尼焦烧 硫化仪参数 J
TE At30 MinS’ MaxS’T10 T90 T90-Tlo

／rain ／min ／dNm ／dNm ／min ／min ／min

BF 20：14 3：21 0．93 12．58 5．56 12．95 7．39

MF-1

MF一2

MF-3

MF，4

19：34

16：34

19：59

20：34

3：29

3：39

3：20

3：08

O．92 13．11 5．22

0．89

0．86

0．92

13．22

13．58

13．67

5．29

5．61

5．73

MF．5 21：13 3：19 0．85 13．59 5．62

12．74 7．52

12．J0 6．8l

12．22 6．6l

12．32 6．59

11．93 6．3l

注：①树脂tL}j量均为3份；②f J尼焦烧在130。C下测得，硫化仪参数在150。C r测得。

4．3．3．3 XF树脂对硫化-胜能的影响

表4 6和图4 5分别为1 50℃时NR／SBR／XF和NR／SBR／BF橡胶体系的硫化曲

线和硫化特性参数。山图和表可见，与NR／SBR／BF体系相比，NR／SBR／XF硫化胶

料的最大弹性转矩MaxS’增加，硫化速度(T。0-T。。)加快，IF硫化时间rl。。减小。酚醛

树脂加入橡胶中，由于树脂能与硫反应(如图4 1)，消耗体系中的硫，造成橡胶体

系交联程度不够。而xF系列通过C1ai seD重排后使树脂的端2一位上接入了烯丙

基，由于树脂中邻位空位减少，消耗硫的机会减少，树脂对硫化的影响减小。另

外，由于烯丙基具有活性，在硫黄和促进剂作用下可参与形成橡胶交联嗍络，提

高交联网络密度。

Tlme(mln)

图4-5 150。C时NR／SBR／BF和NR／SBR／XF胶料的硫化曲线

Fig．4．5 Rheometry ChiVeS of NR／SBR／BF and NRISBR／XF compounds at 150。C
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表4-6 NR／SBR／BF和NR／SBR／XF胶料的硫化特性参数

Table4—6 Curing characteristic parameters of NR／SBR／BF and

NR／SBR／XF compounds

／min ／min ／dNm ／dNm ／min ／min ／min ／min ／min

BF 20：14 3：21 0．93 12．58 5．56 12．95 7．39 5．39 5．93

XF-1 22：37 3：36 0．92 13．27 5．62 12．84 7．22 5．45 6．00

XF一2 17：09 4：09 O．95 13．48 5．19 12．22 7．03 5．02 5．56

XF-3 18：58 6：09 0．95 13．49 5．55 12．32 6．77 5．38 5．91

XF-4 17：05 3：40 1．叭 13．68 5．30 11．70 6．4 5．10 5．66

XF-5 19：03 3：54 0．94 13．86 5．52 11．66 6．14 5．30 5．85

注：①树脂Ⅲ量均为3份；②门尼焦烧在130。C下测得，硫化仪参数在150。C F测得。

xF和MF树脂中特征基闭为酚羟基和烯丙基，两者均对橡胶硫化交联网络的

形成有一定影响。比较表4-5和表4-6中数据发现，MF和xF中对应型号的树脂

增粘橡胶体系最大转矩、正硫化时问和硫化速度都很接近。对应型号的树脂结构

中MF比XF酚羟基含量少，烯丙基含量基本相同。因此可以认为烯内皋对橡胶交

联网络的影响占主要地位。

xF中如果烯丙基引入晕少，只在树脂的一端引入了烯丙基双键，结果树脂只

能在橡胶中接枝，而不能交联，只有当双键引入量达到一定程度，能够在树脂两

端都有双键后，才能在橡胶中发生共交联，提高橡胶变联网络密度。因此从XF—l

到xF～5，树脂端基接上烯丙基数量增加，树脂与硫的自聚反应减少(图4 1)，参

与形成橡胶交联网络的分子增多，交联网络密度增加。

4．3．4树脂用量对硫化特性的影晌
表4～7 NR／SBR／XF一4树脂(变量)胶料的硫化特性参数

Tab 1 e4—7 Curing characteristic parameters of

NR／SBR／XF resin(different content)compounds

T5／min A t30／min MinSl／dNm MaxS。／dNm TloImin T90／rain T90．T】o

1 18：54 4：12 1．04 14．08 5．51 11．73 6 22

3

5

7

18：06

17：56

17：09

4：51

4：04

4：39

1．00

0．96

0．85

12．93

11．15

10．54

5．54

5．02

4．94

12．20

11．97

11．85

6．66

6．95

6．91

9 15：25 4：49 0．76 9．55 4，60 11．72 7．12

注：门尼焦烧在130"C下测得，硫化仪参数在150。C下测得。

47
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表4—7是不同用量的XF．4树脂加入橡胶后对橡胶硫化特性参数的影响。从

表可见，随着树脂加入量增加，胶料的门尼焦烧时间T。缩短，最大弹性转矩MaxS’

减小，诈硫化时间T。。变化不大。由于树脂对胶料有增塑作用，随着树脂用量增大，

对胶料增塑能力提高，因此胶料最大转矩减小。因为树脂中烯丙基具有活性，能

与橡胶分子发生交联反应，随着树脂用量增加，体系中活性烯丙基增多，门尼焦

烧时间缩短。

4．3．5树脂对硫化橡胶表观交联密度的影响
采用平衡溶胀法可以测定硫化胶交联密度。测试时，溶剂渗至硫化胶中使之

浴胀，溶胀程度随时M延长不断增大，直虿交联网络中已延伸分子链的回缩力与

溶胀力平衡为止。硫化胶交联密度与Vr相关，通常可以用Vr表征硫化胶的交联

密度，称之为表观交联密度，计算公式如式4 l所示。

4．3．5．1树脂种类对硫化橡胶表观交联密度的影响

表4 8和表4—9分别列出了NR／SBR／空门、NR／SBR／BF、NR／SBR／MF和

NR／SBR／XF硫化胶的交联密度数据。从表中可见，NR／SBR／BF硫化胶的交联密度比

NR／SBR／空白低。从前面的分析可知，由于BF树脂的酚羟基具有弱酸性，对硫化

有影响，导致体系交联密度降低。

表4-8 NR／SBR／空白、NR／SBR／BF和NR／SBR／MF硫化胶的表观交联密度

Table 4-8 Apparent crosslinking density of NR／SBR／blank，NR／SBR／BF

and NR／SBR／MF vulcaniztes

表4-9 NR／SBR／空白、NR／SBR／BF和NR／SBR／XF硫化胶的表观交联密度

Table 4-9 Apparent crosslinking density of NR／SBR／blank，NR／SBR／BF

and NR／SBR／XF vnlcanizles

图4—6描述了NR／SBR／BF和NR／SBR／XF硫化胶的交联密度。xF系列树脂是

在BF树脂末位苯环的邻位上引入烯丙基团得到的，其酚羟基含量和BF树脂一样。

xF树脂巾由于引入了烯丙基，能参与硫化并形成交联键，使胶料交联密度增加。

图中从XF一1到XF一5，硫化胶的表观交联密度上升也说明了这一点。表4-9中数

据表明，XF一1和xF一2增粘的橡胶体系表观交联密度与BF增粘体系相比差别不大，
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这是因为xF_1和xF一2中引入烯丙基量较少，它们在橡胶中主要与橡胶分子发生

接枝，可能对橡胶交联网络增加不大：而xF一4和XF一5增粘的橡胶体系交联密度

则增加较大，因为它们分子结构中烯丙基含量较多，能较多参与形成橡胶交联网

络。

0．30

O．25

0．20

0．15

XF—l XF一2 XF一3 XF一4 XF一5

树脂利t类

图4-6 NR／SBR／BF和NR／SBR／XF硫化胶的表观交联密度

Fig．4-6 Apparent erosslinking density ofNR／SBR／BF and NR／SBR／XF vulcaniztes

0．15

BF MF一1 MF一2 MF一3 MF一4 MF 5

树脂种类

图4—7 NR／SBR／MF树脂硫化胶的表观交联密度

Fig．4-7 Apparent crosslinking density ofNR，SBR／BF and NR／SBR／MF vulcaniztes
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MF系列树脂增粘硫化胶的交联密度见图4—7。从图中可见，MF系列树脂硫化

胶体系表观交联密度比BF高。同时，从MF一1到^{F一5，由于树脂中影响硫化的酚

羟基减少，活性烯丙基增多，硫化胶的表观交联密度增加。

4．3．5．2树脂用量对橡胶表观交联密度的影响

l份 3份 519" 7份 9份

树脂用量

图4-8 NR／SBR／XF一4树脂(变量)硫化胶的表观交联密度

Fig．4-8 Apparent crosslinking density of NR／SBR／XF resin(different content)vulcaniztes

图4—8是加入不同量MF一4树脂的硫化胶的表观交联密度。由图可见，随着树

脂加入量的增加，胶料交联密度下降。这是因为随树脂含量的增加，体系中的酚

羟基含量增加，对硫黄和硫化促进剂的消耗增加，从而使胶料交联密度降低。

4．4树脂对硫化胶物理机械性能的影响
4．4．1树脂种类的影响

NR／SBR／树脂硫化胶力学性能见表4—10。从表中可见，NR／SBR／BF硫化胶比

NR／SBR／空白硫化胶扯断伸长率增加，100％和300％定伸应力降低，这是因为BF

树脂对胶料硫化有一定不利影响，使硫化胶交联密度降低。

与NR／SBR／BF硫化胶相比，NR／SBR／MF和NR／SBR／XF硫化胶扯断伸长率降低，

i00％和300％定伸应力提高。进一步证实了MF树脂和xF树脂对胶料中交联网络

有一定的增强作用。烯丙基含量较高的MF和xF树脂的100％和300％定伸应力甚

至比空白试样更高。
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表4一10 NR／SBR／树脂硫化胶的力学性能

Table4_lO Mechanical properties ofNR／SBR／resin vulcanizates

注：树脂用量均为3份。

4．4．2树脂用量的影响

图4-9、图4—10、图4—11和图4—1 2分别表示了不同用量XF一4树脂对胶料

100％定伸应力、300％定伸应力、拉伸强度和扯断伸长率的影响。从图4—8可以

看出，随着树脂加入量的增加，胶料扯断伸长率增加、拉伸强度增加、300％定伸

应力和i00％定伸应力降低。
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图4-9树脂用量对100％定伸应力的影响 图4-10树脂用量对300％定伸应力的影响
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图4-11树脂用量对硫化胶拉伸强度的影响

Fig．4一l 1 Effect of resin content on

tensile strength of vulcanizates

11e8
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郭
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树脂用量，份

图4—12树脂并j量对硫化胶扯断伸长率的影响

Fig．4-12 Effect of resin content on

elongation at break of vulcanizates

增加树脂用量，体系中酚羟基含量增加，对胶料硫化不利，橡胶交联网络密

度降低。

4．4．3树脂种类对硫化胶老化性能的影响

表4一11 NR／SBR／树脂硫化胶的耐热氧老化性能(100℃×24h)

Table4-1l Hot air aging resistanceofNR／SBR／resin vulcanizates(i00。C×24h)

表4一ll是BF、MF和xF树脂增粘的硫化胶在100℃老化24小时后的力学性

能。从表中可见，与未老化前情况一样，BF增粘的胶料比空白试样扯断伸长率提

高，100％定伸应力下降；NR／SBR／MF和NR／SBR／XF硫化胶的100％定伸应力比

NR／SBR／BF硫化胶提高，扯断伸长率下降。

NR／SBR／MF和NR／SBR／XF硫化胶的扯断强度与NR／SBR／空白硫化胶相比变化很

52
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小，同时100％定伸强度有较大提高。这说明XF和MF树脂对胶料有一定抗老化

作用。

4．4．4树脂用量对硫化胶老化性能的影响
表4-12是MF一4树脂用量对硫化胶100℃×24小时热空气老化后物理机械性

能的影响。与表观交联密度变化趋势一致，随着树脂用量增加，硫化胶扯断伸长

率增加，100％定伸强度下降。

表4一12树脂用量对NR／SBR／MF一4硫化胶耐热空气老化性能的影响(1 00。C×24h)

Table4-1 1 Effect of resin content on hot air aging resistance ofNR／SBR／MF-4 vulcanizates

(100℃×24h)

4．5本章结论
1．研究了树脂对橡胶门尼粘度的影响。结果表明，MF和xF树脂均使胶料门尼值

降低。这是因为这两种树脂对橡胶有增塑作用，而且树脂中的烯丙基使树脂

与胶料相容性好。由于树脂加入胶料中增加了橡胶分子流动和扩散能力，因

此增加树脂的加入量会降低门尼值。

2．评价了树脂对硫化特性的影响。与未改性对叔丁基酚醛树脂BF相比， MF树

脂结构中酚羟基含量减少，且引入了活性烯丙基，使橡胶交联网络密度增加。

MF树脂增粘的胶料体系最大弹性转矩MaxSl增大．正硫化时间T。。缩短。MF和

XF中对应型号的树脂增粘橡胶体系最大转矩、正硫化时间和硫化速度都很接

近。由于对应型号的树脂结构中MF比xF酚羟基含量少，烯丙基含量基本相

同，因此可以认为烯丙基对橡胶交联网络的影响占主要地位。随着树脂加入

量增加，胶料的门尼焦烧时间T。缩短，最大弹性转矩MaxS’减小，正硫化时间

T。。变化不大。

3．比较了BF、MF和xF对硫化胶交联密度的影响。结果表明，NR／SBR／MF和

NR／SBR／XF硫化胶交联密度比NR／SBR／BF高。MF和xF树脂中引入了活性烯丙

基团，能参与硫化并形成交联键，因此硫化胶交联密度增加。树脂用量增加，

胶料交联密度下降。

4．NR／SBR／MF和NR／SBR／XF硫化胶的100％定伸应力和300％定伸应力比

NR／SBR／BF硫化胶高，扯断伸长率则比较低。进一步说明MF和xF树脂对橡胶
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交联网络有增强作用。树脂用量增加，胶料扯断伸长率增加，拉伸强度增加，

300％定伸应力和100％定伸应力降低。

5．XF和MF树脂对胶料有一定抗老化作用。100。C×24小时老化后，NR／SBR／MF

和NR／SBR／XF硫化胶的扯断强度与NR／SBR／空白硫化胶相比变化很小，同时扯

断伸长率减小、loo％定伸强度增加。树脂用量增加，硫化胶扯断伸长率增加，

100％定伸强度下降。



结论

结 论

本文通过威廉森(Williamson)反应和克莱森(clai sen)重排反应，合成了

一系列烯丙基含量不同的烯丙基对叔丁基苯醚甲醛树脂(MF树脂)和邻烯丙基

对叔丁基酚醛树脂(XF树脂)。从树脂中的特征基团烯丙基和酚羟基出发，分析

了树脂对橡胶的增粘机理，评价了树脂对胶料的长效增粘能力。本文还探讨了树

脂对胶料加工和硫化胶物理机械性能的影响。主要得出结论如下：

1．对叔丁基酚醛树脂(BF树脂)在酸性条件、极性溶剂中可与烯丙基氯反应生

成烯丙基对叔丁基苯基醚甲醛树脂(MF树脂)，反应发生在树脂末端苯环羟

基上。MF树脂经Clai sen重排生成邻烯丙基对叔丁基酚醛树脂(XF树脂)。

MF重排生成XF树脂时可能发生部分缩合反应。

2．随着烯丙基含量增加，树脂与橡胶的相容性提高，增粘能力增强。同时，由

于极性酚羟基易于形成氢键网络，树脂中酚羟基含量增加，增粘能力提高。

xF一5树脂中酚羟基和烯丙基含量较高，初始增粘能力超过BF树脂(对叔丁

基酚醛树脂)的2倍。

3．树脂增粘橡胶有最佳用量，对于本实验胶料体系，MF树脂和xF树脂的最佳

用量都为5份，超过5份，胶料白粘强度下降。

4．在长时间暴气、热氧老化和湿热老化条件下，NR／SBR／XF和NR／SBR／MF胶料

自粘强度都比NR／SBR／BF胶料强。

5．MF和xF树脂都使胶料门尼值降低。相同树脂用量下，与NR／SBR／BF相比，

NR／SBR／MF和NR／SBR／XF胶料的正硫化时间缩短，最大转矩提高。树脂用量

增多，胶料的门尼焦烧时间T。缩短，最大弹性转矩MaxS’减小，正硫化时间

T。。变化不大。

6．由于烯丙基具有活性，能与橡胶共交联，提高硫化胶交联密度。实验表明，

NR／SBR／MF和NR／SBR／XF硫化胶的交联密度、100％定伸应力和300％定伸应

力比NR／SBR／BF硫化胶高，扯断伸长率则比较低。树脂用量增加，胶料扯断

伸长率增加，拉伸强度增加，交联密度、loo％和300％定伸应力降低。

7．由于xF和MF树脂含有酚羟基，对胶料有一定抗老化作用。l oo℃×24小时

老化后，NR／SBR／MF和NR／SBR／XF硫化胶的扯断强度与NR／SBR／空白硫化胶

相比变化很小，同时扯断伸长率减小、100％定伸强度增加。树脂用量增加，

硫化胶扯断伸长率增加，loo％定伸强度下降。
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