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对通用橡胶热氧老化性能的影响
吴锡彦 朱玉俊 曹 维

令

北京化工学院

无规聚丙烯 是丙烯合成等规

聚丙烯的付产物
。

与等 规聚 丙烯 不

同
,

它几乎没有结 晶能力
,

其聚集态结构为

无定 形结构
,

其分子量在 几千到几 万范围

内
,

常温下它是一种白色粘稠 固体
,

在工业

上没有单独的使用价值
。

国外曾有文献报道

与橡胶共混等方面的应用情况“ 一 ‘ 。

目前国内橡胶和 塑料行业在利用 作为

填料以降低产品成本
,

改善橡胶和 塑料的加

工工艺性能
,

以及将 用于粘接剂
、

乳

化液和着色剂母粒等方面进行了一些工作
。

我们在研究 与通 用橡胶 共混的 工作

中
,

考 察了 对 尺
、 、 、

等橡胶 以及 并用胶 热氧老

化性能的影响
。

采用相差显微镜和裂解气相

色谱方法
,

我们初步研究 了 对通用橡

胶热氧老化的防护机理
,

与橡胶共混
·

物的形态与性能的关系
。

我们认为
,

对通用橡胶的热氧老化性能有一定改善同时

可以改善其它一些性能
。

二
、

实验部分

·

该同志为本院七八级分院毕业生

本文收到 日期 砚年 月

一 原材料

进 口一级烟片胶 ,

北京燕山公司产顺丁橡胶 ,

兰化松香丁苯橡胶 ,

提高了丁睛橡胶与金属骨架的粘

着强度
。

总之
,

甲基丙烯 酸初聚醋招 的研制成

功为制造高硬度密封制品和注压密封制品开

辟了广阔的途径 ,

今后要批量投入使用
,

并

准备将该助剂用于 乙丙橡胶
、

氟橡胶和丙烯

酸醋橡胶 中进行应用研究
。

引 用 文 献

〔 “
甲基丙烯酸初聚醋硫化系统在丁

情胶 中的研究 ” 化工部西北橡胶工业制品研

究所

〔 〕“ 齐聚醋 一 工用于丁睛胶的实验

鉴定报告 ” 襄樊市橡胶二厂

〔 〕“ 交联助剂 一 工
、

一 初聚醚

丙烯酸醋在丁睛高硬度胶料 中的应用 ” 北京

橡胶工业研究设计院

〔 〕“齐聚醋合成工作总结 ” 西北橡胶

工业制 品研究所
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一 兰化丁二烯丙烯腊橡胶 ,

北京向阳化工厂无规聚丙烯 ,

硫黄和促进剂等配合荆为市售产品
。

一 目
,

柱温月 ℃ , 裂解 温度

℃
。

二 实验仪器及设备

六英寸开炼机
,

型老 化试验 箱 国

产 一 型硫化仪 硫化温 度 ℃ 国

产 一 型门尼粘度计 一 型拉

伸试验机 室温
,

拉伸速度 分钟
。

一 , 相差显微镜
, 里谨 下热 压制

样样品约 林印左右
,

放大倍数 。倍
。

一 全型气相色谱仪
,

检测器
,

氢焰
,

居里点裂解器 日本产 一 型
,

色谱栋 阿皮松 一

三
、

结果与讨论

一 的热氧老化防护作用及其

机理的探讨

我们分别将
、 、

里
、

工
、

份

与
、 、 、 、

共混
。

在 ℃ 又 小时 条件下 将硫化胶

进行热氧老化实验
,

测定扯断强度老化系数

和抗张积老化系数
。

结果见图 和图

户户诀诀
一山 价口邵邵奋奋口曰卜尸叫

洲尸‘ 、 , 一
‘‘厂 幽 」一 一 一 几 一

““
户户州一汤 一 ,

拓嵘牟御以兴仙布

一、冷占、山巧一心奋城山一刀声么右击沁和和拟加和加眨对’

燕俄习分御侧票当粼

用量 份

图 用量对扯断强度系数的影响
△

, ,

口
, , ,

,

硬脂酸
,

防老 。 ,

促 了 ,

促
,

中超耐磨炭黑万。

用量 份

图 用量对抗张积系数的影响
基本配方 橡胶 口

,

变量
, , 红 。

由图
、

可以看到
,

加入 后
,

扯断强度老化系数和抗张积老化系数都有一

定程度提高
,

而以 等胶料 在

用量为 一 份范围内 会出现峰形情况
。

由这些结果可以看到
,

加入 后
,

对
、 、 、 、

的

热氧老化性能有一定的改善
。

众所周知
,

橡胶老化的实质是橡胶大分

子在化学物质 酸
、

碱
、

臭氧和氧等 或在

物理因素 光
、

热和机械疲劳等 作用 下
,

使橡胶分子产生降解或交联
,

产生了三维空

间结构的破坏
,

其物理机械性能下降
,

最后

失去了使用价值
。

橡胶老化中影响较大的是

热氧老化
。

橡胶在热氧老化过程中
,

同时受

到热和空气中氧的作用
。

氧可以与橡胶大分

子产生反应
,

生成氢过氧化物
,

这种氢过氧
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化物分解后产生游离基
,

从而导致 了游离基

连锁反应
,

氧化最后使橡胶分子链断裂或交

联 , 热使橡胶分子产生热降解或热交联
,

同

时可以提高氧在橡胶 中的扩散速度和活化氧

化反应
,

从而加速 了氧对橡胶分子的作用
。

如果在橡胶 中加入可以捕获游离基或终止游

离基连锁反应的物质
,

则可以提高橡胶的耐

热氧老化性能
,

酚类和胺类等防老剂在橡胶

中就起到这种化学防护老化作用
。

另外
,

如果

把空气与橡胶隔绝开
,

或使空气与橡胶的接

触面积减小
,

空气中的氧就失去或减少了与

橡胶分子产生作用的机会
,

同样可以在一定

程度上达到防护热氧老化的 目的
,

橡胶中加

人石蜡等物质后
,

可起到这种物理防护老化

的作用
。

由丙烯无规共聚而成
,

是一种主

链为饱和结构的低分子量聚合物
。

在橡胶 中

加入 后
,

可以改善橡胶 耐热肇老化性

能
。

其老化防护机理可能类似于石蜡
,

是一

种物理防护作用
。

为了证实以上看法
,

我们

采用相差显微镜 和裂解气 相色谱 方法 进行

了研究
。

人 加人橡胶后
,

它是不是也象石蜡

一样
,

会从样品内部迁移
、

扩散到表而
,

形

成一层薄膜
,

从而隔绝了空气与橡胶大分子

的接触
。

如果 能在表面形成薄膜
,

那

么它在表面的含量应大于样品内部的含量
。

我们分别切取表面和 中间样品 一 进

行裂解气相色谱分析
。

图 是

三元共混物的裂解气相色谱指纹图
,

我

们以丁二烯和丙烯的二聚体的特征峰作为分

析依据
,

结果见表
。

目白坦奢

保留时间 分

图 共

混裂解气相色谱图

表 裂解气相色谱实验数据表

。

麒
。 ,

⋯黑誉 ⋯票黔 ⋯
”

票恐 ⋯骤 ⋯
”

默思

下翼鹭峰高瓦

⋯一 ⋯异曰烈票茹酬嚣
一

⋯留万
由表 可以看到

,

的

共混物中 的量由 口 一 份的样品
,

它

们表面 的含 量与内部的 含量 基本 一

样
。

实验数据说明
,

相对石蜡
、

软化剂和增

塑剂而言
,

的分子量仍比较大
,

因此

不会在表面产生严重的迁移
、

扩散现象
,

在表面可能是形成不连续的分布
。

为了

研究 在橡胶 中的分布形态
,

我们将共

混物迸行了相差显微镜分析
。

图 是各种橡

胶加入 份 的共混物的 相差 显 微 镜

图
。

’

裂解气相色潜结早由化工部北京像胶研究设计院化学分析室提仁场
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了一 一

一 荃一 〔‘时‘ 了。

通过裂解气相色谱和相差显微镜方法研

究的结果
,

我们可以认为
,

改善了上

述不饱和 类橡胶的热氧老化性能
,

其防护机

理可解释为物理型防护作用
。

具体解释见图
。

‘ 一 了

图 橡胶 共混物的相差显微镜图

羹羹魏魏
八八八 八 八 , 八 八

橡胶
放大倍数 倍

,

负反差镜头
,

暗区为
,

亮区为

折光指数如下 夕 , 习
,

了 ‘
,

了 ‘ 寸 , 。 哎

由图可以明显地看到 为分散相
,

其颗粒尺寸为几微米
,

而橡胶均为连续相
。

因此可以认为 在共混物表面和内部都

形成分散分布状态
。

图 热氧老 化 防 护作 用示意图

由图 可看到
,

由于 在表面上形

成不连续的分散区域
,

使橡胶与空气中氧的

接触面积减小 在没有 的区域
,

氧可

以与橡胶分子产生氧化作用
,

氧通过表面可

以进一步誊透到共混物内部 同样会遇到分
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。日。灿渭侧票鉴粼

散的 区域 , 而降低了氧与橡胶分子作

用几率
。

虽然 本身也有老化问题
,

但

它的分子主链为饱和的碳碳单键构成
,

耐热

氧老化性能比二烯类橡胶稳定
,

因此在加人

后使整个体系的耐热氧老化性能在一

定程度上得到了改善
。

另一 方面
,

分子 量低
,

粘度低

测定门尼粘度值为
,

它加 入橡胶 中

起到 了一定的增塑软化作用
,

在混炼时改善

了胶料的流动性能
。

在相同的混炼工艺条件

下
,

加人 的胶料受到剪切破坏少
,

橡

胶分子链断裂少
,

未端不稳定基少
,

因此对

改善胶料的耐热氧老化性能也有利
。

卜卜卜
二 对共混胶物理机械性能的

响影

随着 加入量的增加
,

共混物的强

力性能受到影响
。

图 和 图 是扯断强度与

扯断伸长率随 用量变化的情况
。

由图
、

可以看到
,

随着 用量

的增加
,

扯断强度下降
,

扯断伸长率上升
。

但是各共混体系的断裂强度下降率和扯断伸

长率的上升率都不一 样
。

体 系

的扯断强度曲线较为平缓
,

加入 份

的扯断强度才下降
, ,

下降率为
,

扯断伸长率的上升较大
,

达到 ”
。

共混体系扯断 强度下 降情况

最明显
,

加人 份 后下降 了
“ ,

下降率为
,

扯断伸长率上升幅度

最小
,

上升率仅为
。

由表 可以看到各共混体系扯断强度 下

降率趋势如下

、

伸长率的上升趋势如下

用量 份

图 用量对扯断强度的影响

一 卜 峨峨匕匕一 一吧二声 ,,拼拼刁匕二二‘乙司司卜卜一卜 , 左二不洲洲子子 口一合一一一勺

,,,

零研平母鉴粼

用量 份

图了 用量对扯断伸长率的影响

△
, ,

口
, , ,

基本配方与图 相同

由相差显微镜图见到
,

我们所研究的共

混体系的共混相态都为宏观不分离
,

微观多

相体系
。

在共混体系中均为分散相
。

我们在招 ℃条 件下测 定经取向 的 试

片 , 其径向的扯断强度可达
’ ,
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表 加人量为 份的共混物与没加 配方的比较 基本配方与图 同
、

共混物

项 目
、 口 一。

⋯卫才人
“ 艺 一 一。 一。 。一。

一扯断强度差值 “ ““ ·

”‘ , , · , ”

扯断强度下降率 肠 ’‘ “

扯断伸娜牛升率 肠
, 一

”
,

一
‘ ’,

。 公
。

口

。

。

一

而横向仅
。

因 此 分 散相

在共混体系内部构成局部缺陷
,

容易产生应

力集中情况
。

由于八 的强度差
,

破坏会

首先从 分散区域开始
,
如果 分

散区域尺 寸愈大
,

则愈易受到破坏
。

由相差

显微镜照片图 可以看到
,

在同一共混体系

中加人 的量愈 多
,

的分散相区

域尺寸愈大
,

共位断强力也就逐渐
‘

下泽
。
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小
,

而极性橡胶 与 共混体系的

分散区域尺寸较大 图
。

按照极性相似

易共混原则
,

可以认为 与非极性橡胶

的极性较相近
,

相容性较好
,

共混体系分散

区域尺寸小
,

因此随着 用量的增加
,

其扯断强力下降率也就小 而极性橡胶与

的极性相差大
,

相容性不好共混体系分

散相区域尺寸大
“ 一 “ ,

随 用 量的 增

加
,

扯断强力下降率也就大
。

的分子量较小
,

可以在共混体系

内起到增塑作用
,

因此加入 后可略提

高扯断伸长率
。

为 了进一步考察 对橡胶强力性能

的影响
,

我们采用 轮胎胎面配方进

行了阿克隆磨耗和屈挠疲劳裂 口实验测试
。

图
,

图 分别是阿克隆磨耗和曲挠疲劳裂

口试验结果
。

由图 可以看到
,

随着 用量的增

加
,

磨耗量上升
,

而 用量在 一 份

范围内
,

磨耗量仅上升
,

耐磨性影响不

大
,

用量超 过 份
,

磨耗 量急 剧上

升
,

耐磨性下降
。

万推

口八,卫口‘钊月口八只

酬匆叫之
。日。叫宾切

图 不同 用量共混物的相差显微

镜图

一 礴为
,

为
,

橡胶均

为 份 用量按顺序为
, , 石

,

对于不同的共混体系
,

可以看到非极性

橡胶与 共混体系 的分 散相区 域尺 寸

伦卜 , 少一 , 归一气份一曰
乃 口

用量 份

图 用量对磨耗性能的影响

基本配方同图
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而 加入也会降低强力性能
,

在用量超

过 份后
,

疲劳强度降低的弱点突出 ,

用量多
,

机械疲劳破坏作用大
,

因此其耐

屈挠疲劳性能受到急剧破坏
。

与橡胶共混后会影响胶料的硫化

特性
。

由表 可以看到
,

加人后门尼

焦烧时间增长
,

正硫化时间也增加
。

吞
气赛口碳积驾举颐

夕︺月‘呀‘‘贬

⋯
‘

尺
分 ‘曰念

,

表乙 各类共混物的硫化特性

基本配方与图 】司
￡万

—入户 花万级

共混物

︸冲俪阮一

用量 份

图 用量对屈挠疲劳裂 口性能影

响
基本配方

, ,

变量
, ,

。 ,

硬脂酸
,

促 召 ,

防老
, ‘

机 油
,

中超耐磨炭黑 时

图 是 万次不连续屈挠实验结果
。

没

加 的样品开始产生疲劳裂 口 ,

加入
、

份 的样品则无裂 口现象
,

加入 爪

份 后
,

疲劳裂 口现象严重
。

橡胶制品耐屈挠性能受到下列因素影响
,

在反复屈挠过程 中
,

橡胶分子链间内摩擦产

生的热与空气中的氧共同对分子链产生氧化

作用
,

使分子链产生断裂 , 另外
,

由于应力

集中
,

使分子链产生机械断裂
,

以及由于其

它机械疲劳作用的影响
。

因此
,

抗热氧老化

作用和机械疲劳强度的大小会影响样品的耐

屈挠性
。

我们在前面谈到
,

加人 后
,

可以

改善耐热氧老化性能
,

分子量低
,

可

起到增塑作用
。

因此可以认为
,

加入

量为
、

份时
,

一方面由于 可以减

少橡胶分子间的内摩擦生热作用
,

起到保护

橡胶分子避免受热氧老化作用
,

另一方面由

于 起到一定增塑作用
,

松弛了一部分

力
,

因此使耐屈侥性得到了一定的改善
。

”

⋯⋯⋯
,一,丈户口门﹄口妇山,土了去甘‘⋯⋯

夕。 分
尺 。, 夙、 日

飞 刀匕而沉
一二二 时闻‘分

‘了
·

。 ’。
’

口 ‘。· 。 ‘ ,
’‘ 。· 。

’”‘“ ‘““’“

⋯贞
”

燕 竺
我们认为影响硫化特性的因素主要是两

种
,

其一是由于 尸为分散相
,

在

区域内会分布一部 分硫黄
、

促迸 荆和 活化

剂
,

这一部分不参与交联反应
,

因此影响了交

联速度 另一方面因 是等规聚丙烯生

产过程中的副产物
,

含有 一定的 酸性 物质

测定 偏弱酸性
,

值为 之

间
,

因此 也会延迟焦烧和正硫化时间
。

四
、

结 论

无规聚丙烯与
、 、 、

和 等橡胶共混后
,

可以 改善

耐热氧老化性能
,

由裂解气相色谱和相差显

微镜研究结果 , 可以认为是物理型的老化防

下转第 吕页



特 种 橡 胶 制 品 年

兀 义 又 十

,

口

试验值为 儿
。

七
、

误差分析

产生误差的原因主要有下列几 个方而

设备

试验使用的 一了仰型压力试验 讥
,

其测力示值精度 从每级测 昆范围的 开

始
,

但不小于最大负荷的 星 为 士
。

实际 上 理吨以下的示值
,

共精度是难于深障

的
。

这对于负菏能力小的轮胎月认兑
,

试脸结

果可靠性差
,

误差相应变大
。

试验机的性子

上螺纹 间距 也直接产生 了径向变形的 误左
。

原始数据

公式是用 胎里的尺
一

寸
,

如
、 一

长计算

的
,

这些尺寸是通过测量外形尺 寸后查阅有

关的资料 计算出 的
。

被试验奔仑拾的参 玫尺

寸与资料呢供的数引部推免有些出入
。

胎腔体积计算 下谁

胎控体积用

断面面积的处理
, 、之考虑伦辆结构的差别对

它的影响
,

一律把断面的形状作为椭圆
。

这

是不可避免地会产生误差
。

但要找到一个形

式简单
,

结果准确的公 式来计算胎腔的体积

是 不可能的
。

了 帘线角度的影响

公式 设胎控断面在冠部处的曲线的曲

率半径 泛。 二 招
,

只有当冠部帘线角度在
。

一
。

左右时
,

不考虑轮胎胎体的刚性

刁
‘

有这个结呆
。

把所有轮胎都这样处理是不

严密的
,

是会产生误左 论
。

当帘线角度大于

星
“

卜住
一

,

计算位比真实 必咯大
,

而小于功
“

的 计弃值比真实位峪小
。

另外
, 己

。 。 、

的取值方法也不很合理
,

它

对计算的结杀影啊 较大
,

故己
’

的取值 方法

还有 待改迈
。
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护作用
。

尸与橡胶共 昆 身
,

为分

散相
,

其分散区域尺 寸为儿微米左右
,

用量增加
,

分散相区域尺寸增加
,

物理机

械性能下降 尸 与非极性橡胶相容性较

好
,

共混物扯断强力下降率较小
,

扯断 伸
一

氏

率上升率较大
,

与极性橡胶

共混相容性较差
,

扯断强力下降率较大
,

扯

断伸长率几乎没有增加
。

加人 一 份

后
,

可以改善 尸 共混物的

耐屈挠性能
,

而耐磨性影响不大
, 尸 用

量超过耳份
,

耐屈挠性下降
,

耐磨性下降 ,

加入 后会延迟胶料的 焦烧时间和正硫

化时
·

间
。
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