
橡胶防护蜡

张建雨　朱丽实　徐建航
(华东理工大学联合化学反应工程研究所 ,上海　200237)

　　摘要　介绍了制备橡胶防护蜡的主要原料 ,分析了橡胶防护蜡的主要成分。论述了橡胶防护蜡的作用机

理及影响橡胶防护蜡防护性能的主要因素 (包括橡胶防护蜡的碳数分布、正异构烷烃比例、使用温度、交联度 ,

胶料种类、载荷、填料、软化剂等)。
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　　随着我国汽车工业的发展 ,子午线轮胎的

需求量日益增长[1 ] ,用于生产子午线轮胎的原

材料需求量也呈现出快速发展的势头[2 ]。橡

胶防护蜡是生产子午线轮胎的重要原材料 ,最

初橡胶防护蜡需要进口 ,目前我国抚顺石油化

工研究院、荆门炼油厂、抚顺石油一厂等单位已

先后研制成功可以替代进口的橡胶防护蜡。但

与国外相比 ,我国橡胶防护蜡的品种和质量还

有待于开发和提高。

国外著名的橡胶防护蜡生产厂家有莱茵公

司、ASTOR 公司和 EN ICHEM 公司[3 ]。其中

莱茵公司进行了大量的基础研究工作 ,该公司

根据不同碳原子数的石蜡在不同温度下向橡胶

表面迁移的速度 ,设计了在 0 ,5 ,25 ,35 ,40 和

50 ℃使用温度下抗臭氧作用的橡胶防护蜡品

种[4 ]。前苏联已成功地开发出改性橡胶防护

蜡。这种防护蜡性能优异 ,使用它可以减小化

学防老剂的用量。

1　橡胶防护蜡主要成分

橡胶防护蜡主要分为普通石蜡和微晶蜡两

种。石蜡是以减压馏分油为原料 ,经过溶剂精

制、溶剂脱蜡脱油、精制、成型和包装等

工艺而得到的[5 ]。石蜡分为皂蜡、粗蜡、半

精炼蜡和全精炼蜡等 ,每一类又根据熔点的高

低分为多种牌号 ,常用的有 54和 58号两种石

蜡[6 ]。我国全精炼石蜡主要质量指标 (一级

品)见表 1。

表 1　我国全精炼石蜡主要质量指标 (一级品)

项　　目
牌　　号

52 54 56 58 60 62 64 66 68 70

熔点/ ℃ 52～54 54～56 56～58 58～60 60～62 62～64 64～66 66～68 68～70 70～72

油的质量分数×102 ≤0. 8 ≤0. 8 ≤0. 8 ≤0. 8 ≤0. 8 ≤0. 8 ≤0. 8 ≤0. 8 ≤0. 8 ≤0. 8

颜色/号 ≥+ 25 ≥+ 25 ≥+ 25 ≥+ 25 ≥+ 22 ≥+ 22 ≥+ 22 ≥+ 22 ≥+ 22 ≥+ 22

光安定性/号 ≤4 ≤4 ≤4 ≤4 ≤5 ≤5 ≤5 ≤5 ≤5 ≤5

针入度 (25 ℃,100 g) /

　(0. 1 mm) ≤19 ≤19 ≤19 ≤19 ≤17 ≤17 ≤17 ≤17 ≤17 ≤17

臭味/号 ≤2 ≤2 ≤2 ≤2 ≤2 ≤2 ≤2 ≤2 ≤2 ≤2
水溶性酸与碱 无 无 无 无 无 无 无 无 无 无
机械杂质及水 无 无 无 无 无 无 无 无 无 无

　　石蜡的相对分子质量较微晶蜡低 ,一般在

300～500之间 ,碳原子数为 20～35 ,相对密度

为 0. 86～0. 94 ,熔点为 30～70 ℃,呈大片状结

晶。商品石蜡主要成分是正构烷烃 ,另外还含
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有异构烷烃、单环环烷烃、双环环烷烃、单环芳

烃和双环芳烃。表 2为 3种典型石蜡的化学组

成。

微晶蜡是以减压残渣油为原料 ,经过溶剂

脱沥青、溶剂精制、溶剂脱蜡脱油、精制、成型和

包装等工艺而得到的。我国微晶蜡主要质量指

标 (一级品)见表 3。
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表 2　3种典型石蜡的化学组成 %

项　目
蜡　　样

A C F

石蜡熔点/ ℃ 52. 8 58. 1 63

正构烷烃 94. 0 81. 9 66. 5

异构烷烃 2. 6 10. 4 17. 9

单环环烷烃 3. 4 7. 4 13. 4

双环环烷烃 0 0. 3 1. 9

单环芳烃 0 0 0. 3

双环芳烃 0 0 痕量

表 3　我国微晶蜡主要质量指标 (一级品)

项　　目
牌　　号

70 75 80 85 90

滴熔点/ ℃ 67～72 72～77 77～82 82～87 87～92

针入度 (25 ℃,100 g) /

　(0. 1 mm) ≤40 ≤30 ≤18 ≤16 ≤14

油的质量分数 ≤0. 05 ≤0. 05 ≤0. 03 ≤0. 03 ≤0. 02

颜色/号 ≤2. 5 ≤2. 5 ≤2. 0 ≤2. 0 ≤2. 0

　　微晶蜡结晶细小 ,相对分子质量在 500～

700范围内 ,碳原子数为 35～55 ,滴熔点为 60

～90 ℃。微晶蜡的分子结构比石蜡更复杂 ,正

构烷烃类的质量分数较小 ,异构烷烃和长侧链

环烷烃质量分数较大。微晶蜡化学性质比较活

泼 ,与发烟硫酸发生剧烈的反应并产生泡沫和

发热。微晶蜡还可以与氯磺酸发生反应。而石

蜡与发烟硫酸和氯磺酸不起反应 ,其化学性质

不活泼[7 ,8 ]。

2　橡胶防护蜡的作用机理

橡胶与橡胶防护蜡形成一种固体溶液 ,在

较高温度 (如硫化温度)下 ,橡胶防护蜡完全溶

解于橡胶 ;在较低温度下 ,由于橡胶防护蜡与橡

胶溶解性差 ,此时橡胶防护蜡在橡胶中呈过饱

和状态 ,故橡胶防护蜡从橡胶内部连续不断地

迁移到橡胶的表面 ,形成一层均匀的蜡膜 ,此蜡

膜隔绝了大气中臭氧与橡胶表面的接触。

石蜡作为橡胶防老剂时 ,其迁移到橡胶表

面喷霜而成的蜡膜结晶成松散的、具有孔隙的、

与橡胶的附着力较小的脆性蜡膜 ,此蜡膜容易

呈片状从橡胶表面脱落 ,因而臭氧容易穿透此

蜡膜与橡胶分子双键进行反应而发生橡胶老化

现象。

微晶蜡分子中含有较多的相对分子质量较

高的异构烷烃和带有长侧链的环烷烃 ,其熔点

高、韧性好、结晶细小、致密、粘度大 ,因此用微

晶蜡作为橡胶防老剂时 ,其迁移到橡胶表面的

速度较慢 ,形成的蜡膜韧性好、致密、附着性好

且不易脱落。但因微晶蜡迁移速度较慢 ,故形

成蜡膜的时间较长、蜡膜较薄。

若石蜡与微晶蜡按一定比例混合 (即正构

烷烃与异构烷烃按比例混合) ,结晶会形成无定

形的、致密的、较厚的蜡膜 ,可有效防止臭氧的

穿透 ,从而达到良好的防护臭氧的目的[9 ]。一

般情况下 ,正构烷烃与异构烷烃的比例为 25 %

～45 %。

3　影响橡胶防护蜡防护性能的主要因素

橡胶防护蜡的防护性能受许多因素的影

响 ,其中主要的影响因素有橡胶防护蜡的碳原

子数分布、正异构烃比例、使用温度、交联度、配

合剂、胶料种类、载荷、填料和软化剂等。其中

碳原子数分布和正异构烃比例是关键因素 ,对

橡胶防护蜡的防护性能有决定性影响。

311　橡胶防护蜡的碳原子数分布

碳原子数低的烷烃相对分子质量小、熔点

低、支化度低 ,易从橡胶中迁移到橡胶表面 ,但

温度升高后此低碳原子数烷烃会溶解于橡胶

中 ,因此高温时过饱和度下降导致迁移速度减

慢 ,甚至迁移速度为零。

碳原子数高的烷烃分子量大、熔点高、支化

度高 ,因此其迁移阻力较大 ,迁移速度较慢。当

碳原子数更高时 ,则迁移速度更慢 ,产生的蜡膜

很薄 ,不能形成保护层 ,对橡胶几乎无保护作

用。

312　橡胶防护蜡的化学组成

橡胶防护蜡主要由正构烷烃 (直链烷烃) 、

异构烷烃 (支链烷烃)及环状烃类 (带有长侧链

的环烷烃和芳香烃)组成。

相对分子质量相同时 ,正构烷烃迁移速度

比异构烷烃快 ,异构烷烃支链越多 ,迁移速度越

慢。带有长侧链的环状烃类迁移速度更慢。

正构烷烃结晶为大片状、松散 ,大气中的臭

氧容易穿透蜡膜侵蚀橡胶表面。把一定量的异

构烷烃加入到正构烷烃中后 ,由于破坏了结晶

分子的规律性 ,故可以获得结晶细小、无定形、

致密的蜡膜 ,从而增强其防臭氧侵蚀的能力。

313　使用温度

橡胶的使用温度在 - 5～55 ℃时 ,臭氧对
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橡胶具有老化作用 ;当使用温度低于 - 5 ℃时 ,

由于活化分子稀少 ,因此二者不能发生化学反

应 ,即橡胶不会因臭氧的作用而产生老化现象 ;

使用温度在 55 ℃以上时 ,臭氧会发生分解生成

无害的氧气 ,因而橡胶也不会因臭氧产生老化

现象。

在低温时 ,橡胶防护蜡的每一种组分的迁

移率均降低 ,喷出的蜡膜是低碳原子数的烷烃 ,

此晶状蜡膜多孔且松散。由于迁移速度慢 ,蜡

膜形成速度慢而薄 ,臭氧在蜡膜形成之前就开

始侵蚀橡胶的表面 ,因此橡胶防护蜡低温抗臭

氧防护较为困难。

在较高温度时 ,由于低碳原子的烃类溶解

于橡胶中 ,形成蜡膜的速度较慢且薄 ,因而也较

难形成适当的防护膜。特定温度与迁移速度最

大的烷烃碳原子数关系如下[10 ] :
温度/ ℃　具有最大迁移速度的烷烃碳原子数

　0 　　　　　　　23～24

　10　　　　　　　25～26

　25　　　　　　　27～28

　40　　　　　　　32～33

　50　　　　　　　38～39

因此应该控制适宜的橡胶防护蜡碳原子数

的组成 ,否则在 0～55 ℃范围内的任何温度点

下 ,不能保证防护蜡起到应有的防护作

用[11 ,12 ]。

314　胶料

胶料不同对防护蜡的防护效果适应性也不

同 ,如在 NR/ SBR/ BR体系中 ,臭氧试验表明微

晶蜡防护效果明显优于普通石蜡。在 NR/ CI2
IR体系中 ,实验室臭氧老化箱中的试验表明 ,

微晶蜡的作用效果与普通石蜡相近[13 ]。

胶料不同 ,曝晒结果有时会是相反的。如

NR/ CIIR体系的试验结果表明 ,普通石蜡优于

微晶蜡 ,而 NR/ SBR/ BR体系的试验结果表明 ,

微晶蜡明显优于普通石蜡。

315　填充剂

加入填充剂后 ,有的填充剂会促进防护蜡

迁移 ,如槽法炭黑、白炭黑、灯烟炭黑等 ;有的填

充剂会抑制、减慢防护蜡的迁移。若加入碳酸

钙填料 ,会使喷出速度降至完全无填料的胶料

之下。填料的活性愈高 ,蜡喷出愈多。

316　软化剂

有的软化剂 (如芳香油)会延缓石蜡的迁移

喷出 ,而有的软化剂 (如正构烷烃)会加快石蜡

的迁移喷出。迁移喷出与温度有关 :升高温度

(如 40 ℃) ,由于防护蜡较多地溶解于正构烷烃

油 ,因此喷霜量减小 ;降低温度 ,正构烷烃油会

增强防护蜡的迁移性。

317　防护蜡添加量

少量防护蜡添加到橡胶中 ,经过混炼二者

完全互容 ,防护蜡无喷霜现象。若继续增大防

护蜡用量 ,由于防护蜡在橡胶中的溶解度较低 ,

添加 1 份防护蜡即达到过饱和状态 ,此时防护

蜡会从橡胶中迁移喷霜 ,随着防护蜡的添加量

继续增大 ,过饱和度继续增大 ,此时防护蜡的迁

移速度加大。一般地说 ,防护蜡添加量越大 ,迁

移速度越快 ,蜡膜形成速度也越快且蜡膜越厚。

然而 ,添加量达到饱和状态以后 ,由于防护蜡与

橡胶互容性差 ,防护蜡会在橡胶制品内产生局

部应力 ,降低橡胶的动态屈挠性能。

4　改性橡胶防护蜡

普通未改性的橡胶防护蜡 ,迁移到橡胶表

面后 ,形成的蜡膜有结团倾向 ,与橡胶表面附着

性差 ,易产生蜡碎片 ,从橡胶表面脱落 ,从而失

去防护性能。因此应该采取必要技术措施改善

橡胶防护蜡的物理性能 ,提高其对橡胶表面的

附着力。对橡胶防护蜡进行改性是采取的主要

技术措施之一。

改性橡胶防护蜡与普通橡胶防护蜡相比 ,

分子结构中拥有多种有益的官能团羧基、羟基

等。试验表明 ,改性橡胶防护蜡的防护效果取

决于含氧官能团的质量分数及原料组成。改性

防护蜡的性能比一般橡胶防护蜡高 1. 5～3倍。

使用改性橡胶防护蜡可以减小化学抗臭氧剂的

用量 ,甚至不使用化学抗臭氧剂。

5　结语

随着我国子午线轮胎产量的增长 ,作为主

要原料的橡胶防护蜡也将快速发展。目前我国

石蜡生产量过剩、价格回落是发展橡胶防护蜡

的大好时机。

橡胶防护蜡的性能受到多方面因素的影

响 ,因此有必要研制多种规格的橡胶防护蜡以

适应不同使用条件的要求。改性橡胶防护蜡性
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机的程控。(J ) = 5 时 ,处理 1～8 号机台的程

序控制。(J ) = 7时 ,处理 9～16号机台。当硫

化机为 40台时 ,可以 (J ) = 9处理 17～24号机

台 , (J ) = 0BH时 ,处理 25～32 号机台 , (J ) =

0DH时 ,处理 32～40 号机台。报警是温度的

上下限报警 ,也有可能是测温电阻短路或断路 ,

此时也当成温度越限报警。整个系统只有一个

报警信号输出 ,不按机台分别报警。显示硫化

参数 ,是将对每个机台进行程控时得到的硫化

过程参数送至 CRT上显示。显示内容包括每

个机台的给定硫化效应值、给定最长和最短硫

化时间及给定的放汽时间。还显示各种进程

值 ,包括硫化进程时间、放汽进程时间、操作进

程时间及产量进程值 (即已完成的轮胎数量) 。

内外温的瞬时值也送显示。显示时钟就是将加

1 s框处理完的实时时钟送 CRT显示。为了抗

干扰 ,输出映像要不断送接口 ,故在中断服务程

序中也加此框。中断次数计数器满值取 20 (20

×50 ms = 1 s) ,因此 (J ) = 14H = 20时 ,便清 J。

整个控制周期为 1 s。

3　应用

该装置每秒钟巡回处理一次各机台的硫化

问题。即在某机台合模行程开关闭合以后 ,计

算机应根据瞬时内外温按范特霍夫方程 e =

k
(θ-θ

0
) / 10计算出内外温这一秒钟的硫化强度

值 ,当每秒钟的硫化强度累积起来 ,达到设定内

外温硫化强度时 ,微机给出放汽和开模信号 (当

机台无放汽开模自动阀时 ,用放汽信号作为指

示灯 ,提示操作员手动放汽和开模) 。由于每个

机台硫化的轮胎规格不固定 ,要求能随时在线

修改各机台的给定内外硫化强度效应值及放汽

时间。外胎为多层厚制品 ,传热较慢 ,在温度异

常时 ,不能简单按等效硫化公式计算的累积值

作为开模依据 ,而需按轮胎规格要求结合现场

经验设定出最长硫化时间和最短硫化时间值 ,

用以限制硫化过程的上下限时间。要求微机具

有统计功能 ,一班结束后 ,按机台顺序打印出每

个机台每条轮胎的硫化序号、内外温平均值、硫

化时间、放汽时间、合模时间、开模时间、班产量

及欠硫轮胎数量。除了实现上述工艺要求之

外 ,本装置增加了只选择打印违章操作的欠硫

和过硫轮胎情况 ,这样可以减去正常轮胎打印 ,

大大节省了时间和纸张。

4　结语

该系统的硬件模板都可以外购 ,只要按说

明书联成系统 ,自编应用程序便可建立起微机

控制系统。该方案可靠性很好 ,现已有 8 套系

统投入使用 ,从未出现死机和失控现象。有四

立柱硫化机的工厂不妨自己试制。用此装置将

保证轮胎硫化质量 ,减少蒸汽消耗。
收稿日期　1998209224

(上接第 79页)

能优异 ,应该大力开发。
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