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橡胶硫化模具的污染和清洗

黄慧生 徐涟伟
(化工部曙光橡胶工业研究所 5 41 0 0 4)

摘要 探讨了橡胶硫化模具的 4个主要污染因素
,

即模具表面腐蚀
、

硫化胶及其配合剂
、

脱模剂和

轮胎形状及硫化工艺造成的污染
。

提出了减缓模具污染的措施
,

并简述了常用的几种清洗方法
,

包括机

械清洗法
、

物理
一

化学清洗法和化学清洗法等
。

关键词 硫化模具
,

污染
,

清洗

橡胶硫化模具的工作面显奢影响硫化制

品的质量
,

尤其是外观质量
。

在胶料硫化过程

中
,

模具的工作面不断被无机和有机混合残

留物所覆盖
,

这些覆盖物 因高热氧化而形成

坚硬的垢膜
,

它很容易同胶料表层粘接
,

使表

面结垢进一步加剧
。

垢膜增厚会堵塞排气孔
,

不但损害橡胶制品的质量
,

而且对模具本身

有强烈的腐蚀作用
。

即使采用表面光洁度好
、

耐腐蚀
、

耐污染的模具
,

并选择适当配方
,

合

理使用脱模剂
,

也只能减缓污垢的形成
,

而不

能避免污垢的产生
。

本文对橡胶硫化模具的

主要污染因素进行了探讨
,

提出了减缓模具

污染的措施
,

并对几种常用清洗方法进行了

简要论述
。

1 模具的污染

橡胶硫化模具受污染的因素较多
,

主要

有 以下几种
:

( 1) 模具表面腐蚀造成的污染
;

( 2) 硫化胶料及其配合剂造成的污染
; ( 3) 脱

模剂造成的污染
; ( 4) 轮胎形状及硫化工艺对

污染的影响
。

1
.

1 模具表面腐蚀造成的污染

模具长期在高温有氧环境下发生腐蚀而

造成污染
,

这是由金属表面性质决定的
。

金属

表面覆盖着较薄的一层金属氧化物膜
,

以保

护内部金属
。

.

轮胎硫化模具大多用碳钢制作
,

长期在高温下硫化胶料
,

胶料释放出硫化氢
、

二氧化硫而腐蚀了模具
。

为减缓模具的腐蚀
,

延长其使用寿命
,

最有效的办法是给模具镀

上一层铬
。

但铬镀层很容易被盐酸
、

氢氟酸等

腐蚀
,

因此不能用于硫化含有卤素的橡胶制

品
。

镀层的薄厚对耐腐蚀性有影响
,

镀层越

薄
,

耐腐蚀性越好
。

模具在长期放置时
,

温度
、

湿度越高
,

模具的腐蚀越严重
,

可涂上防锈油

或可剥性橡胶模具保护剂
〔̀ 口来防止模具的腐

蚀
。

1
.

2 硫化胶料及其配合荆造成的污染

橡胶 及配合剂严重 污染硫化模具
。

村

少111
2〕认为

:

极性化合物由于分子中极性基团

作用而在金属表面发生定向吸附并附在金属

表面上
,

作用力较强
;
而非极性化合物在金属

表面只是凭借分子间物理作用被吸附在表

面
,

作用力较弱
。

横山督 s[] 用 X 光微区测定

器对硫化模具的初期污染进行过多次测定
,

每次测定结果大致相同
。

这表明在模具表面

同时进行着污染物的吸附和脱离两个过程
。

S o m m e n
等 [’] 用 A T R 吸收光谱法测定了污

染物的组成
,

发现污染物的成分随配合剂种

类不同而有所变化
。

对硫化模具污染物的组

分分析 (尤其是定量分析 )很少见有报道
,

主

要是缺乏必要的分析仪器
。

这里提供本所对
9

.

0 0一 2 0 轮胎模具表面污染物组分的测定

结果 (见附表 )
。

所用胶料配方为
:

天然橡胶
5 5 ;
顺丁橡胶 4 5 ;

炭黑 5 0 ;
硫黄 1

.
,

3 ;
氧

化锌 4 ;
硬脂酸 2 ;

石蜡 1 ;
促进剂 1

.

5 ;

防老剂 3
.

0 ;
操作油 6

。

所用脱模剂为硅

油
,

模具工作面为碳钢
。
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附表 9. 00一 20轮胎模具污染物分析结果

污染物组分 含量
,

%

橡胶 5

丙酮抽出物 6

氧化锌 2 7

硫 2 5

炭黑 16

氧化铁 H

二氧化硅 10

从附表可以看出
,

以天然橡胶和顺丁橡

胶并用的胎面胶引起硫化模具污染的主要 因

素是硫化体系中所含的氧化锌
、

硫黄
、

促进剂

等
。

虽然它们在胶料配方中所占比例较少
,

却

是硫化模具的主要污染源
。

在胶料配方中
,

并

没有加人氧化铁和二氧化硅等配合剂
,

很显

然
,

氧化铁是模具表面的铁被氧化所致
,

二氧

化硅则是轮胎硫化脱模时使用硅氧烷脱模剂

所带来的
。

为减少胶料和配合剂对模具的污

染
,

选择适当的硫化体系是关键
,

其次则是合

理使用脱模剂
。

L 3 脱模剂造成的污染

橡胶在硫化时
,

所使用的脱模剂对模具

会造成污染
。

脱模剂种类以及使用方法不同
,

对模具污染程度也不一样
。

W
.

A
.

iZ
s lan 5[] 提

出一种 临界表面张力 ( y
c

)表征方法
,

实验证

明 yc 越小
,

隔离性能越好
,

对模具的污染程

度也较轻
。

氟系列脱模剂对粘性特别强的橡

胶具有良好的脱模性
,

污染也轻微
,

且清洗方

便
,

但成本较高
;
硅系列脱模剂脱模性好

,

污

染物少
,

清洗方便
,

成本适中
,

是现今使用最

为广泛的一种
,

但若使用不当
,

易重皮
;
蜡系

列脱模剂脱模效果较好
,

价格较便宜
,

但容易

污染模具
,

必须经常清洗模具
;
粉末脱模剂易

严重污染模具
,

一般不用于金属模具
。

陕西兴

平研制的 F P M 无硅型脱模剂困
,

喷涂和涂刷

均可
,

用量过多也不会使制品出现缺胶
,

据称

这是一种高级脂肪酸盐类脱模剂
。

1
.

4 轮胎成品形状及硫化工艺对污染的影

响

轮胎成品形状不 同
,

造成模具污染的程

度也不同
。

胶料污染物容易在具有复杂花纹

的模具上积聚和结垢
,

且污染物的清洗也比

较困难
。

在硫化时
,

硫化温度越高
,

硫化时间

越长
,

污染越严重
。

特别是在模具临时停用

时
,

为防止污染物被氧化
,

可以预先将橡胶填

满在模具内
。

2 模具的清洗

为保证产品质量
,

模具的工作面必须定

期清洗
。

模具清洗方法较多
,

较为常用的有机

械清洗法
、

物理
一

化学清洗法和化学清洗法
。

这里就上述 3 种清洗方法的原理及过程作一

简述
。

.2 1 机械清洗法

机械清洗法包括手工研磨法
、

空气磨蚀

(干式 )喷射法
、

水流磨蚀 (湿式 )喷射法
、

干冰

冷喷射法
。

用硅氧烷作脱模剂时
,

在模具污染

不严重的情况下
,

多采用手工研磨法
,

即用钢

丝刷
、

小铲除去污垢
。

此法劳动强度大
,

污垢

难以完全清除
。

水流磨蚀 (湿式 ) 喷射法清洗

效果好
,

模具磨损小
,

无粉尘污染
,

但需 一系

列后处理
。

空气磨蚀 (干式 )喷射法使用较普

遍
,

该方法是以高速气流夹带磨料向模具污

染表面冲刷
,

利用磨料的切削作用
,

将积垢磨

掉
,

然后吹净模腔内的积垢粉屑
。

上海轮胎橡胶 (集团 )股份有限公司大中

华橡胶厂研制的 D L
一

1 型轮胎模具清洗机川

就是以空气磨蚀喷射法清洗的机型
。

其结构

如附图所示
。
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附图 D L
一

1型模具淆洗机结构示意图

1一空气压缩机
; 2一电机

; 3一传动装置
; 4一喷枪

; 5一轮

胎硫化模具
; 6一转盘

; 7一罐体
; 8一玻璃珠

; 9一除尘器
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操作时
,

用起重设备将轮胎模具装人清

洗机内
,

合上盖后开启除尘器
,

通过传动机构

以 6r
·

m in 一 ’
的速度转动轮胎模具

,

喷枪以

压力为 0
.

98 M P a 的压缩空气喷出高强度的

中 0
.

15 一 0
.

25 m m 的玻璃珠
。

喷枪内摇臂机

构旋转成一定角度
,

每分钟移动一次
,

清洗一

副 9
.

0 0 一 2 0 轮胎模具约需 4 5 m i n 。

常用磨料有果核外壳粉渣
、

铁砂
、

石英

砂
、

玻璃珠及塑料珠等
。

铁砂
、

石英砂对模具

磨损严重
,

模具表面易起凹痕
,

且会堵塞排气

孔
,

不适于轮胎工业
。

果核外壳粉渣对模具无

磨损
,

但其使用寿命短
,

需经常更换
。

玻璃珠

虽然对模具有磨损
,

但清洗效果好
,

使用寿命

长
,

费用低
,

因此使用最广泛
。

塑料珠是新开

发的磨料
,

对不同金属的硫化模具有相应的

硬度要求
。

尿素塑料
、

聚醋塑料
、

三聚氰胺塑

料的密度分别为 1
.

5
,

1
.

15
,

1
.

S M g
·

m 一 3 ,

莫

氏硬度分别为 3
.

5
,

3
.

0 和 4
.

0
,

前两种一般

用于清洗铝质模具
,

后一种则最适于清洗钢

质模具
,

它兼具果核外壳粉渣和玻璃珠的优

点
,

磨损小
、

使用寿命长
,

逐渐为人们所接受
。

据英国《欧洲橡胶杂志 》 1 9 9 2 年 1 74 卷 7

期 14 页报道
:

以压缩空气中的固体二氧化碳

粉末冲击污染的模具表面
,

利用被清除物与

模具表面之间不同的热膨胀
,

可以除去污垢

而不损伤模型表面
,

固体二氧化碳则完全升

华成气体二氧化碳
,

而无残 留物
。

这就是最新

开发的干冰冷喷射法
。

其优点是可就地清洗
,

模具无需冷却和拆装
,

能够清洗极小的排气

孔 (巾 0
.

s m m )而不损伤模具表面
。

干冰冷喷

射法的装备包括冷喷射机
、

干冰储藏罐
、

空气

压缩机等
。

2
.

2 物理
一

化学清洗法

所谓物理
一

化学清洗法是指利用物理 (电

磁振动 )化学 (磨蚀介质 ) 的综合作用对模具

表面污染物进行清洗的方法
,

主要有超声波

法和电化学法
,

其中以超声波法最为普遍
。

超声波清洗机理如下
:

利用高强度
、

高频

率声波使清洗液发生穴蚀作用
,

从而产生大

量气泡
,

把污染物从模具剥落下来
。

该法能有

效清洗模具各部位
,

而不会损坏模具表面
。

国内天津天昌电子机械有限公司生产的

超声波清洗机 8[] 有 T A
单缸系列

、

T
L

多缸系

列及轮胎模具清洗 T C
系列

。

它是利用对油

脂具有良好溶解作用的三氯 乙烷溶液来进行

清洗
,

对模具无腐蚀
,

无须后处理
。

清洗机内

部有回收
、

分水系统和加热升温系统
,

操作方

便
,

无污染
。

美国 eD lat S o n ics 公司生产的超声波清

洗机图是用洗涤溶液 (如氢氧化钠溶液
,

浓度

为 1 33
·

49 二 L 一 ` ,

p H 值为 1 4) 清洗模具
,

先将

溶液自动脱气
,

再加热至 71 一 87 ℃
,

再进行

超声波清洗
,

最后用水冲洗
,

洗毕后用压缩

空气吹干
,

涂上防锈液
。

电化学清洗法原理如下
:

给碱性电解液

通电
,

水被电解成氢和氧
,

在金属表面形成氢

和氧小气泡
,

小气泡逐渐变大
,

以破碎污垢
,

并使之从模具表面脱落
,

而被碱液泡松的积

垢便逐渐被气泡剥蚀掉
。

此法因产生大量的

氢气和氧气混合物
,

具有一定的危害性
。

.2 3 化学清洗法

化学清洗法就是通过化学反应除掉模具

表面污染物的方法
,

包括溶剂法
、

酸洗法
、

碱

洗法和胶料清洗法等
。

对于油脂类和脂肪类脱模剂
,

用三氯乙

烷等卤代烃清洗模具效果较好
。

用酸来清洗

模具时
,

酸在溶解和分解污染物的同时对模

具的金属表面会产生严重腐蚀
。

为减少酸的

腐蚀
,

应添加腐蚀抑制剂
。

碱清洗法较为常

用
,

该法就是利用加热至沸的碱溶液除去金

属表面的动植物油或矿物油脂
。

化学清洗法

的不足之处是对操作人员有危害
,

且劳动强

度大
,

有些清洗液对模具有严重的腐蚀
,

可能

降低模具寿命
。

从化学清洗法发展而来的胶

料清洗法最令人感兴趣
,

它不须拆装模具就

可清洗
,

不磨损模具
,

具有清洗速度快
、

清洗

效果好等优点
。

胶料清洗法的清洗原理是
:

清洗模具的
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清洗胶料中含有清洗组分经胺化合物
,

利用

经胺有机化合物具有能够同铁结合的性质
,

使其渗透到金属和污染物间的界面上
,

削弱

金属和污染物间的附着力以达到清洗 目的
。

清洗过程如下
:

用天然橡胶或合成橡胶 (三元

乙丙橡胶较好 ) 配以硫化剂
、

促进剂
、

填充剂

以及清洗有效组分— 有机经胺化合物
,

制

成混炼胶
,

然后将胶料放在被污染的模具中

加温
、

加压硫化
。

天然橡胶及其并用胶的胶料

硫化温度以 1 50 一 1 70 ℃为宜
,

三元乙丙橡胶

胶料的硫化温度以 1 60 一 1 90 ℃为宜
。

硫化时

胶料粘住污垢
,

可一起脱模
。

在轮胎工业中
,

可将 Zm m 厚的清洗胶片贴在废轮胎上
,

在

被污染的硫化模具中硫化
,

取出废轮胎
,

表面

上便粘附有污染物
。

若清洗效果不明显
,

可提

高硫化温度和延长硫化时间
,

污染严重时可

反复清洗
。

清洗组分以聚乙二醇胺
、

三 乙醇

胺
、

N
一

二乙基乙醉胺等的清洗效果较好
。

但

用清洗胶清洗氟橡胶的硫化模具时效果较

差
,

且成本较高
。
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炭黑输送的历史和现状

美国《橡胶化学和工艺 》 1 9 94 年 67 卷 1

期 2 05 页报道
:

炭黑输送系统的发展源于炭黑的造粒
。

随后
,

不同品种造粒炭黑的增多使各种机械

输送系统以及在筒仓和贮料斗中存贮得到进

一步发展和应用
。

机械输送系统的缺点主要是投资和安装

费用高
、

备品备件和维修费用高
、

材料污染
、

颗粒破碎
、

粉尘损耗和环境污染 问题
。

采用低

速
、

低压空气输送系统
,

这些缺点大都可以得

到克服
。

只是随着空气炭黑输送机的发展才

使机械输送机得到替换
。

使用具有气动滑动

装置的空气炭黑输送机将材料输人并排进料

斗
,

有可能得到一个无粉尘飞扬
、

有利于环境

的全封闭系统
。

世界上
,

特别是欧美
,

越来越多的橡胶工

业标准
,

尤其是有关密炼机
、

开炼机等机器以

及环境问题的技术安全规程的标准正成为强

制性的标准
。

新的环境标准仅允许所有车间
,

包括炭黑贮存
、

输送和混炼车间炭黑最大粉

尘量为 l o m g
·

m 一 3 。

为了达到上述标准和规定的要求
,

采用

特制的空气输送系统是特别明智的
。

(美国化学学会橡胶分会 1 9 9 3 年 1 44 次

会议论文摘要 )

(涂学忠译 )


