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摘要 研究了氢氧化镁
、

氧化锌及硬脂酸对环氧化天然橡胶 ( EN ) R硫化特性
、

硫化胶的力学性能

及老化性能的影响
。

结果表明
:

加人2份氢氧化镁可有效地提高 EN R的硫化速度
、

拉伸强度和抗热氧老

化性能
;
氧化锌和硬脂酸对硫化胶网络的完善是不可缺少的

。

用差示扫描量热法 ( D C S) 比较了几种防老

剂 ( 防老剂 D
,

H
.

w s P
,

M B
, 4 01 。

,

S )P 在 E N R 中的防护效果
。

结果表明防老剂 D 的效果最好
。

以防老剂

D 与防老剂 M B 并用
,

加入 2份氢氧化镁
、

2份硬脂酸和 5份氧化锌
,

不仅可缩短硫化时间
,

而且可大幅度

提高硫化胶的拉伸强度
、

扯断伸长率和老化系数
。

关健词 环氧化天然橡胶
,

硫化特性
,

氢氧化镁
,

氧化锌
,

硬脂酸
,

防老剂

由天然橡胶 ( N R ) 与过氧酸反应制得 的

环氧化天然橡胶 ( E N R )
,

由于环氧化反应是

立体有向反应
,

使 N R 中的顺式结构保留下

来
,

从而保持了 N R 优良的弹性
。

另一方面
,

环氧化的结果
,

增加了 N R 分子的极性
,

加大

了分子间的作用力
,

使 E N R 具有某些合成

橡胶优良的耐溶剂性
、

耐透气性
、

抗湿滑性能

以及与纤维的粘合性能
。

因此
,

E N R 一问世
,

便受到了广泛的重视
。

考虑到低硫交联键老化时较少生成含硫

酸的基团
,

从而减少环氧基团的开环
,

因此
,

在 E N R 硫化时常采用有效或半有效硫化体

系
。

在配合体系中
,

加入少量的碱 (碳酸钠 )
,

可达到促进硫化和提高 E N R 老化性能的 目

的
。

本文研究了弱碱氢氧化镁及常用硫化活

性剂 氧化锌 和 硬 脂 酸 对 E N R 性 能 的 影

响
,

并 比较了几种防老剂对 E N R 的防护效

果
。

1
.

2 基本配方

EN R
一

4 0 1 0 0 ;
促进剂 T M T D 1

.

2 ;
促

进剂 N ( ) B S 1
.

8 ;
硫黄 0

.

3 ;
白炭黑 4 0 ;

偶联剂 iS
一

69 2 ;
防老剂 M B 0

.

4
。

配方中

的其它组分在文中另行注明
。

1
.

3 试验设备

混炼在6英寸开炼机上进行
。

硫化时间用

国产 I 型圆盘式振荡硫化仪测得的 与。

确定
。

试片在 25 t 平板硫化机上硫化
,

硫化温度 为

1 5 0
`

C
。

1
.

4 性能测试

力学性能按 G B 5 28 一 82 方法测试
,

试片

宽度为6m m
。

D S C 图谱用杜邦 l o g o B 热分析

仪测定
,

气体流速为 3Om L
·

m in 一 ` ,

升温速率

为 I O C
·

m in 一 ’ ,

试样质量为 ( 1 0士 0
.

5 ) m g
。

1 实验

1
.

1 主要原材料

E N R
一

40
,

广东湛江热带作物研究所 提

供
;
白炭黑

,

江西南昌南吉化工厂产品
;
氢氧

化镁
,

化学纯
;
其余为工业级产品

。

2 结果与讨论

.2 1 氮氧化镁对 E N R 硫化特性
、

硫化胶的

力学性能及老化性能的影响

表 1列 出了氢氧化镁 用量对 E N R 硫 化

过程中焦烧时间 (t
1 〕
)及正硫化时间 (t0

( ,

)的影

响
。

当氢氧化镁用量达 2份时
,

焦烧时间及正

硫化时间均缩短
,

硫化胶 的物理机械性能明

显 改善
。

经 l o o C 热空气老化 4 8 h后
,

拉伸强
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表 1 氮叙化镁用 t 对 E N R 性能的影响 表 2 硬脂酸用工对 E N R 性能的影晌

性 能
氢氧化镁用量

,

份 硬脂酸用量
,

份
0 0

.

5 1 2
性 能

0 0
.

5 1
.

5 2

7
.

5 6
.

5 5
.

5 6
.

0 6
.

5

13 1 1 10 1 0 1 1

1
.

9 5 1
.

8 2 1
.

77 1
.

7 0 1
.

73

1 0
.

0 7
.

2 7
.

4 7
.

5 7
.

4

12
.

6 17
.

0 1 9
.

8 2 5
.

2 2 5
.

5

3 8 0 4 8 0 50 0 5 2 0 5 8 0

2 6 8
,

8

68 6 6 6 6 6 b 6 5

10l80112”l0984

硫化仪数据
t一。 ,

im
n 9 9 9 6

.

5 4

t ” .

m i n I G 16 1异 11 6

100 %定伸应力
,

M P
a 2

.

弓 2
.

1 2
.

0 2
.

0 2
.

2

3 0 0%定伸应力
,

M p a 10 8
.

8 8
.

7 8
·

2 8
·

2

拉伸强度
,

M P a 2 1
.

2 2 2
.

0 2 2
.

4 2 5
.

6 2 5
.

1

扯断伸长率
,

% 5 0 0 50 0 5 4 0 5 8 0 5 2 0

扯断永久变形
,

% 1 1 1 1 1 1 8 8

邵尔 A 哭砰度
,

度 5 7 “ 0 “ 5 “ 5 6 8

1 0 0℃ x 4 s h 老化后

拉伸强度保持率
,

% 6 5 8 4 9 4 10 1 9 5

扯断伸长率保持率
,

% 6 0 6 8 7 7 8 0 8 0

注
:

胶料中还加有 5份氧化锌
、

2份硬脂酸和 。
.

5份防老

荆 D
.

度及扯断伸长率保持率均提高
。

从表 1可 以看出
,

加人氢氧化镁 的硫化

胶
,

其定伸应力略有下降
。

这可能是因为未加

氢氧化镁的胶料硫化时有一部分因环氧基团

的作用而形成分子 间的短宋联
,

这种相当于

老化的交联结构在橡胶低变形时抵制了外力

的作用
,

定伸应力较大
;
而在大变形时则阻碍

橡胶分子的定向或在试样未断裂时已破坏
,

因而拉伸强度降低
。

适量的氢氧化镁 中和了 E N R 生产过程

中残留的酸
,

抑制了 E N R 在老化过程 中因

酸使环氧基开环而形成的交联键
,

使硫化胶

的结构保持在较稳定的状态
,

因而提高了抗

热氧老化的能力
。

2
.

2 硬脂酸对 E N R 硫化特性和硫化胶的力

学性能及老化性能的影响

硬脂酸在硫化体系中起着活化剂并使氧
.

化锌生成可溶性盐的作用
。

在天然橡胶及通

用合成橡胶中硬脂酸是必不可少的组分
。

本

文研究了白炭黑填充 的 E N R 体系中硬脂酸

的必需用量
,

结果如表 2所示
。

由表 2可见
,

硬脂酸对 E N R 硫化胶网络

的完善是必不可少的
。

未加硬脂酸的硫化胶

比加人 0
.

5份硬脂酸 的硫化胶拉伸强度低

4
.

4M aP
,

扯断伸长率也较低
。

未加硬脂酸的

硫化仪数据

1 1〔z
,

m 一n

t , 。
,
n l 盈n

1 0 0 % 定伸应力
、

M P
a

3 0 0环定伸应力
,

M P a

拉伸强度
,

M P a

扯断伸长率
,

%

扯断永久变形
,

%

召肠尔 A 型硬度
,

度

1 0 0 C X 4 8h 老化后

拉伸强度保持率
,

%

扯断伸长率保持率
·

%

注
:

胶料中还加有 5份氧化锌
、

2份氢氧化镁和 0
.

5份防

老剂 D
。

硫化胶经 1 0 0 C X 4 h8 老化后
,

其拉伸强度和

扯断伸长率保持率较高
,

这可能是 由于未加

硬脂酸或硬脂酸用量不足时
,

硫化过程进展

较慢
,

导致老化时橡胶的硫化交联与老化过

程的结构化同时进行的缘故
。

硬脂酸用量达

到 1
.

5份以后
,

硫化胶的拉伸强度和扯断伸长

率均达到较高的数值
。

2
.

3 氧化锌对 E N R 硫化特性和硫化胶的力

学性能及老化性能的影响

表 3列出了氧化锌用量对 E N R 硫 化特

性
、

硫化胶 的力学性能及热 氧老化性能的影

表3 妞化锌用 l 对 E N R 性能的影响

氧化锌用量
,

份
仕 月E 0 2 2 3 5

12 7 6
.

5 6 5 6
.

5

18 13 1 3 12 1 1

2
.

4 0 2
.

0 0 1
.

7 5 1
.

7 5 1
.

73

5
.

6 6
.

7 7
.

6 7
.

界 7
.

4

8
.

6 2 5
.

4 2 4
.

2 2 6
.

7 2 5
.

5

62 0 6 0 0 6 0 0 6 0 0 5 8 0

6 12 1 2 12 10

:)0以
ó匕ō勺月了O甘月了左ǹ̀O甘月了o

t矛.O肠 材月了了月了亡J
S

硫化仪数据

t一。 一

m
r n

l , o ,

m 一n

1 0 0 % 定伸应力
,

M P a

3 。。% 定伸应力
.

M P a

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
,

%

扯断永久变形
,

%

10 0℃ 只 4 8 h 老化后

拉伸强度保持率
,

%

扯断伸长率保持率
,

%

注
:

胶料中还加有 2份硬脂酸
、
2份级权化徽和 0

.

5份防

老剂 D
。
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响
。

由表 3可见
,

加人 1份氧化锌后
,

胶料 lt 。

及

九。

均明显缩短
,

拉伸强度及老化后的拉伸强

度保持率较高
。

2
.

4 E N R 防老剂的选择

附图示出了不含防老剂和含不 同防老剂

的 E N R 在空气及氮气中的 D SC 图谱
。

在空

气 中
,

DS C 图谱上除含防老剂 S P 和 4 0 1 0的

体系以外
,

其它防老剂体系的处于较低温度

的峰消失
,

而含防老剂 S P 及 4 0 1 0的体系
,

这

个峰也移向 了高温
,

如附图 ( a ) 中 1
’

及 1 ”

所

示
。

此外
,

不论在空气中还是氮气中
,

在未加

防老剂的 E N R 体系中峰所对应 的温度均较

低
。

在氮气中这几种防老剂的放热峰所对应

的温度高低顺序如下
:

防老剂 D > WS P > H > 40 10 > 无防老

剂
。

簇
楼

E N R + 丝一
.

E N R十M B

EN R十 S P

E N R + W S P
. 一

一
一一

~

E N R + 丝些

器争

E N R + H

E N R + M B

E N R + S P

一
`

一
. .

-
一 . . . .

E N R + W S P

撼
粗 万N R + 4 0 10

. 目
- -~ -

目

一
~ ~ 一一

E N R + D

E N R

1 60 2 00 2 4 0 2 8 0 32 0

温度
, ℃

(a )空气中

附图 防老剂对 E N R 的 D CS

将这几种防老剂加人到橡胶中
,

其余按

基本配方 (氧化锌 5
,

硬脂酸 2) 制得的硫

化胶的老化性能如表 4所示
。

16 0 20 0 2 40

温度
, ℃

2 8 0 32 0

表4 几种防老剂对 E N R 老化性能的影晌

项 目
防老剂品种

H W S P

拉伸强度保持率
,

%

扯断伸长率保持率
,

%

6 2

4 9

6 9

5 4

7 6

58

注
:

老化条件为2 0 0
『

C 又 4 8 h
。

将防老剂 D 与 M B 并用
,

并加人 2份氢

氧化镁
、

5份氧化锌和 2份硬脂酸可获得较高

老化性能 (如表 1所示 )
。

( b) 氮气中

图谱的影晌 (防老剂用 , 均为 1份 )

3 结论

( l) 在 EN R 中加人适量氢氧化镁可以

缩短硫化时间
,

提高拉伸强度
,

并改善抗老化

性能
。

( 2) 硬脂酸与氧化锌有助于完善硫化胶

的网络结构
。

( 3) 用差示扫描量热法可以快捷地选择

防老剂品种
。

在所研究的几种防老剂中
,

防老

剂 D 效 果最好
。

防老剂 D 与防老剂 M B 并

用
,

加人 2份氢氧化镁
,

可使 E N R 硫化胶在

100
`

C 的热空气中保持较稳定的结构
。

收稿日期 1 9 94
一

1 1
一
1 5
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国产 A R
一

10 0 型 A CM 的性能及加工工艺研究 3 3 7

率约为3
.

0 %一 5
.

6写
。

3. 6混炼胶的贮存稳定性

对 A R
一

100 型 A CM 最常用的皂 /硫黄硫

化体系混炼胶进行了贮存稳定性试验
。

试验

气候为成都市 5一8月份室温
。

每隔一周测定

一次胶料的塑性值 (压缩温度为 100 C )
。

试验

结果列于表 7
。

从表 7可以看出
,

混炼胶具有较长的贮存

期
,

在一般气候条件下
,

混炼胶贮存两个月基

本上是安全的
。

表7 混炼胶贮存稳定性

时间
,

w 威氏塑性值 贮存后 回炼威氏塑性值

0
.

4 98

0
.

4 90

0
.

4 8 7

0
.

4 5 1

0
.

4 3 1

0
.

3 9 8

0
.

3 5 6

0
.

2 8 1

0
.

2 5 8

0
.

4 9 2

0
.

4 6 1

0
.

4 4 7

0
.

42 4

0
.

30 5

0
.

2 68

0248610121314

基本配方
:
A C M 10 。 ;硬脂酸 1

.

价防老剂 B L E

4 结论

( 1) A R
一

1 00 型 A C M 具有优 异 的耐热
、

耐油性能和较好的物理机械性能
。

( 2) 该胶可用多种硫化体系硫化
,

这为与

氟橡胶
、

氯醇橡胶等共混的
“

共硫化
”

创造了

条件
。

2
·

。 ; 硬脂酸钠

4叭喷雾炭黑

6
.

。 ; 硬脂酸钾 0
.

5 ;
硫黄 0

.

5 ; HA F

2 5

( 3) 全部用国产助剂即可达到 良好的物

理机械性能
,

具有较高的实际应用价值
。

( 4) 皂 /硫黄硫化体系的混炼胶具有 良好

的贮存稳定性
。

收稿 日期 1 9 9 5
一

0 1
一

1 0
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I n f l u e n c e o f S o m e C o m P o u n d i n g I n g r e d ie n t s o n

P r o P e r t y o f E N R V u l c a n i z a t e

L ,` 0 D on g s h a ,卜 L 介,

H o n g g i
,

L ; 之̀ Z h
o ,了g s h a ; Z a , Zd W a , : 9 D hlz

e , :

( oS
u t h C h

笼n a U n i v e r s l t y o f S e re n e e a n d
一

Fe e }
飞 n o l o g y 5 10 6 4 1 )

A b s t r a e t T h e i n f lu e n e e o f m a g n e s i u m h y d r o x id e , z in e o x id e a n d
s t e a r ie a e id o n v u l e a n i z a

-

t i o n b e h a v io r ,

m e e h a n ie a l p r o p e r t ie s a n d a g i n g p r o p e r t i e s o f E N R w a s i n v e s t ig a t e d
.

T h e r e s u l t

s h o w e d t h a t t h e e u r i n g r a t e , t e n s il e s t r e n g t h
, a n d t h e r m a l a n d o x id a t iv e a g i n g r e s i s t a n e e o f E N R

e o m p o u n d in e r e a s e d
s i g n i f i e a n t ly b y a d d i t i o n o f 2 p a r t s o f m a g n e s i u m h y d r o x id e ; z in e o x id e a n d

s t e a r ie a e id w e r e e s s e n t ia l t o d e v e l o p a p
e r
f e e t n e t w o r k

.

T h e e f f e e t o f s o m e a n t io x id a n t s w a s e o m
-

P a r e d in E N R e o m Po u n d s w i t h D S C
.

T h e b e s t r e s u l t w a s o b r a i n e d w i t h a n t i o x i d a n t D
.

T h e v u l
-

e a n iz in g t im e d e e r e a s e d
, a n d t h e t e n s i l e s t r e n g t h

,

t h e e lo n g :
l t io n a t b r e a k a n d t h e a g in g e o e f f i e i e n t

o f t h e v u le a n iz a t e in e r e a s e d w h e n a n t io x id a n t D i n e o m b 一n a r io n w i t h M B
,

2 p a r t s o f m a g n e s i u m

h y d r o x id e ,

2 P a r t s o f
s t e a r ie a e id a n d 5 p a r t s o f z in e o x id e w e r e u s e d i n E N R e o m p o u n d

.

K e y w o r d s E N R
, v u le a n i z a t i o n b e h a v io r , n 飞: `g n e s i u n l 11 y d r ( ) x id e

·
z i n e o x id e , s t e a r i e a e id

, a n -

t io x id a n t


