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R N /R B 并用硫化胶热氧降解动力学研究

向建敏
(武汉化工学院 3 40 0 7 4)

摘要 用热重分析法 (TG )研究了天然像胶 /顺丁像胶 (R N /BR )并用硫化胶在室温至 500 C范围的

热氧降解动力学
。

由 Cao ts 一
R e d fe r

n

法求得了两个降解阶段的反应级数和活化能
,

用 oD yl e

法计算了并

用胶不同降解程度的表观活化能和倾率因子
,

获得了相应的反应速率常数
一

温度 ( k
一
T ) 关系

,

并用 F uo ss

方程计算了 N R 和 B R 氧化的活化能
。

关扭词 热重分析法
,

天然像胶
,

顺丁橡胶
,

并用胶
,

热氧降解

研究各种橡胶或并用胶的热氧降解动力

学
,

阐述其降解反应机理
,

对于胶料配方的制

定
、

防老剂的选取
、

制品的加工及产品贮存寿

命的推算等具有十分重要的意义
。

本文用

T G 法研究 N R / BR 并用硫化胶的热氧降解

过程
,

根据所获得的动力学参数
,

评价胶样的

热氧稳定性
,

阐述该体系不同热氧降解程度

的机理
。

。
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以 fu 〔一 In ( 1 一 a) / T Z」对 1 / T 作图
,

应
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。

当
n 护 1 时
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1 原理

聚合物的热氧降解动力学一般可表示
直线

,

由此可确定级数

值
。

〕对 1/ T 作图
,

应 为

n ,

并 由斜率计算 E

为 [ ,〕

式中

d t 一

1
·

2 D o y l e 积分法
A l( 一 a ) 、 一剧RT ( 1) 对 聚合物 降解

,

一 般 E / R T 》 20
,

由

a

— 反应程度
,

A

— 频率因子
;

n

— 反应级数
;

E

— 活化能
;

t

— 时间
;

R

—
一

气体常数
;

T

— 绝对温度
。

动力学参数A
, n 和E可按下述方法确定

。

C o a t s 一 R e d f e r n
积分法

` _
.

_
_

_ _
_

d T 二
`

.
, _ 、

_ _ 二 _
将升温速率 夕一蓄代人 ( ` ) 式

,

经处理

oD y le 法近似可得
:

In口
A E

R ( 1 一 a )
月 一 5

.

3 3 1

一 1
.

0 5 1 8 E / ( R T ) ( 3 )

当
a 和 n

为定值时
,

作 hi 夕
一

l/ T 图
,

应为直

线
,

由斜率可求 E
,

再由 (3 )式求 A
。

1
·

3 F u o s s

微分法

在 T G 曲线拐点处
:

理可得
:

d Z
w

dT Z
~ 0

,

经数学处

1
.

1

可得
:

当
n 一 1 时

,

In [一 In ( l 一 a ) / T
Z

]

E = n R T Z (d w / d T ) /W ( 4 )

式中 W—
一

重量保持率
,

%
。

由 D T G ( 微商热重法 ) 曲线确定拐点之

T
、

值
,

然后求出对应的 W
,

及 d( W /’d T )
` ,

已

知
n 即可由 ( 4) 式求得 E 值

。
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2实验 表 N RBRI /硫化胶的 T数据 C2 l仪 器 一 一一一 一鱼兰二竺 二止一一一 一一日 本理学公 司 m Th eoxre fl热分析 仪

一
箭一爪粉 一奈 瑞卜 瓷一

GT (D TG单元 ) 0010 10522 1245 256 26322试 样 0025 21423 9252 269 275

硫 化胶配 方(重量 份,NR S叭BR :嚣 篡翼 翼 狱 骥50硬脂 酸2; 硫黄8 ;促进剂 CZI氧 化 6 :762 95:: 31: 332

锌5 炭黑 40防老剂 4oloN AI防 老 1 93 7356 1 47剂MB O5;微 晶石蜡 操̀作油 8 :优瑟 戴 拼 救 篡所 用材料均 为工业 品未经特 殊处理 胶 030 0942 432 439 442

样按一 般程序 制备硫 化条件 为142e 又 5 496 468 6 823omin 二 过生一二 竺一̀竺 址一些二 一一生竺一一 竺二23试 验条件 失 重台阶 因此NR /BR并 用胶亦无 明显的

硫 化胶样尽 量剪碎 取样10 mg在静 态失 重台阶 但仍可将 后者的 TG曲线 大致分空气中 分别以 51015 20和25 emi 为 两个失重 阶段( <01和 >01) 第z阶

的升温 速率从室 温升至 550c记 录硫化 胶段 为配方中 各种有 机助剂的 挥发损耗 失重加热分 解的TG 曲线 DTG测定 条件月 一第 2阶段 为NR/B R热氧降 解残 碳化合10℃ min灵 敏度为 02 物 与炭黑 叠加的氧 化反应 阶段NR 与BR

降 解速率 最大的位 置可借 助图2 所示的3结果 与讨论 D TG曲线 由峰温确 定其中 NR降解 速率最

3.1N R/BR并 用硫化 胶的TG/ DTG曲线 大 的温度为 385C BR降解 速率最大 的温度N R/BR硫 化胶在不 同升温 速率(阳 下为 430C的TG 曲线如图 1所示 从TG 曲线上可 得 厂一 -一— 一— 一-一门

到降解 反应程度 与温 度的关系 (见表1 ) 蔺} }由于N R与BR 各自的 TG曲线均 无明显 的 玉} 1 38543 。 ,

! 飞燎 } 注} ` ~ }1 4刃L\\卜 /I T℃次 ! 万酬城 l U

沃 r /拟『 一l 图 2NR/B R硫化胶的 DTG曲线l 狼 叭! 32反应 级数l 侧汉I 取表 1中月一 51020 ℃mi 的T

L一一一 -̀一曰̀ -一“-一- 山 数 据由C tRd fn法求 反应级数 结果T℃ 表 明在测 定的温度 区间反 应级数发 生了变

图IN R/BR硫化 胶的Te 曲线 化 当< O1时以 I{一I (1一)/[ T(一卜,一5℃ mi2一 ,一loe mi 1)〕}对1 /T作图 为直线( 图3)一 1;当3一月一15℃ mi 一月一2c mi ) 01时 =2(图 3b)这与 前述TG 曲线上

5一卜25℃ mln 的 两个降解 失重阶 段相对应 配方中 有机助
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图 3 N R / B R 硫化胶的 C o a t s
一
R e d f e r n

图

1一夕= s ,C
·

m i n 一 ` ; 2一刀= 10℃
·

m i n 一 ’ ;

3一夕= 2 0℃
·

m i n 一 ’

剂的挥发损耗失重呈一级反应特征
; N R / B R

热氧分解
、 “

残碳化合物
”

与炭黑叠加 的氧化

为二级反应
。

3
.

3 反应的活化能 E 和频率因子 A

将表 1 中数据按 D o y le 积分法 以 ln 月对

1 / T 作图 (见图 4 )
,

求得 N R / B R 硫化胶不同

降解反应程度时的活化能 E
、

频率因子 A 及

k
一

T 关系
,

列于表 2
。

D o y l e 法计算结果表明
,

由于硫化胶配

方中成分多样及降解反应的复杂性
,

使降解

反应的活化能和反应速率常数均随反应程度

不同而不断变化
。

根据 E 的变化范围和配方

特征
,

可将降解反 应分为 3个阶段
:
( 1 a) <

3 1
.

4

, 一 I
X 1 0 3 ,

K 一 I

( b )

图 4 N R /B R 硫化胶的 D o y l e 图

( a ) 1一
a 一 0

.

0 0 5 ; 2一
a一 0

.

0 1 ; 3一
a = 0

.

15 ;

4一
a = 0

.

2 0 ; 5一
a = 0

.

3 0 ; 6一 a = 0
.

6 0

( b ) l一 a = 0
.

10 ; 2一
a = 0

.

1 5 ; 3一
a = 0

.

2 0 ;

4一 a = 0
.

3 0 ; 5一
a = 0

.

5 0 ; 6一 a一 0
.

6 0

0
.

1
,

E < 8 4
.

Zk J
·

m o l一
` ,

为助剂挥发损耗
;

( 2 ) 0
.

1 < a < 0
.

2
,

8 4
.

Zk J
·

m o l一
`
< E <

1 2 5k J
·

m o l一
` ,

属于 N R / B R 热氧分解
; ( 3 ) a

> 0
.

2
,

E > 1 2 5 k J
·

m o l
一 ` ,

当为
“

残碳化合

物
”

与炭黑叠加 氧化
。

这与 已报道 的 N R /

S B R 并用硫化胶的降解过程图相似
,

但 ( 2 )
、

( 3) 阶段的反应级数却与之相异
。
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注
:
l ) eD y l e 法

; 2 ) oC
a t s 一 R e d f e r n 法

。

按不同反应级数由 C o a t s 一 R e d f e r n
法计

算的活化能随升温速率而变
,

尤其是
n ~ 2 时

影响较大
。

当
n = 2 时求得 E = 9 1 k J

·

m o l一
` ,

其位于 D o y le 法第 2 反应阶段
,

故该 E 值并

非是
a > 0

.

1 时的平均活化能
,

而是 N R / B R

热氧分解 (即 0
.

1 < a < 0
.

2) 的平均活化能
。

为便 于 比较
,

根据 T G
一

D T G 曲线
,

用

F u o ss 微分法求得 N R 和 B R 热氧降解的活

化能分别为 9 8 和 1 2 9 k J
·

m o l一 ’ ,

与 G o h [ , ]和

G o n z a l e z [̀ ]报道的数据相近
。

比较 3 种方法

对活化能计算的结果可知
,

N R / B R 并用硫

化胶热氧分解主要位于 0
.

1 < 。 < 0
.

2 范围
,

具有二 级反 应特征
,

其 活化能约 在 84 一

1 2 5 k J
·

m o l一
`

范围内
。

级数
、

活化能和反应速率常数均随反应程度

不同而变化
。

据反应级数可将 N R / B R 并用硫化胶的

热氧降解分为两个阶段
;
按活化能变化范围

则可将其分为 3 个主要阶段
。

升温速率对活化能有影响
,

不同计算方

法求出的活化能不尽相同
,

但具有可比性
。

4 结语

测定并用不同方法计算了 N R / B R 并用

硫化胶的热氧降解动力学参数
,

得出其反应
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橡胶助剂的溶解度参数

李俊山

(青岛化工学院 2 6 6 0 42)

孙 军
(荣成橡胶厂 2 6 43 0 0)

张大龙
(烟台第二橡胶厂 2 6 4 0 0 0)

摘要 分别用 Fe do rs ,

aL w os n 和 H an se n 三种方法估算了硫化剂
、

促进剂 和防老剂等近 3 00 种橡

胶助剂的三种溶解度参数
,

为橡胶工业提供了三套较为完整的常用橡胶助剂的溶解度参数
。

列举了用

H a n se n
法计算增塑剂 I又〕P 溶解度参数的实例

。

关健词 橡胶助剂
,

溶解度参数

橡胶助剂的溶解度参数 (的是橡胶工业

的重要参数之一
。

它涉及到橡胶配方设计
、

助

剂在共混胶两相中的分布
、

溶剂的选择和助

剂的喷出等许多方面
,

是橡胶工业科研
、

生产

中不可缺少的数据
。

在橡胶工业常用的 占中
,

橡胶的 占在许

多文献中均可查到 l[,
2〕。

橡胶助剂中溶剂和常

用增塑剂的 占文献中也有刊载〔卜
,〕。

但经常

使用的大量助剂的 占研究报道甚少
。

多年来

只有 G a r d i n e r [̀ ]在 一9 6 5 年用 S m a l l 法估算

了硫黄和促进剂 M
,

DM 和 T E T D 等 6 种促

进剂的 占
。

其它有关报道所见无几
。

因此估算

橡胶助剂的 占是一项很有意义的工作
。

前 文5j[ 曾 详 细 报 道 了 采 用 F ed or s ,

L a w so n 和 H a
sn

e n
三种方法估算橡胶助剂 占

的原理与方法
,

但没有报道具体橡胶助剂的

古
。

本文借助计算机
,

采用上述兰种方法估算

了近 3 00 种橡胶助剂的 占
,

为橡胶工业提供

了三套近 30 0 种橡胶助剂的 占
。

1 计算方法举例

本文仅介绍采用 H an se n
法计算增塑剂

I X〕P 的 占的方法
。

增塑剂 r K) P 一

0

的分子式如下
:

C
Z
H

}
一C H

Z一毛 H一 ( C H
Z
)

3

一 C H
3

一C H
z
一毛 H一 ( C H Z )

3

一毛H
3

!
C

:
H

s

首先将 IX 〕P 分子分割成若干个化学基

团
,

然后从橡胶助剂的化学基团贡献值表阁

中查出这些化学基团的 V 、 ,

凡
; ,

凡
i

和 E h ;

值
,

进行加和
,

最后用 H a n se n
公式计算其 占

。

习F ` 一 邻亚苯基 + 2( 一 C O O 一 )

十 1 0 (一 C H Z
一 ) + 4 (一 C H

3
)

o r d e r a t t w o d e g r a d a t i o n s t a g e s w e r e o b t a i n e d w i t h C o a t s 一 R e d f e r n m e t h o d
.

T h e r e l a t i o n s h i p

b e t w e e n k ( r e a e t i o n r a t e e o n s t a n t ) a n d T ( t e m p e r a t u r e ) w a s o b t a i n e d t h r o u g h t h e e a l e u l a t io n

o f t h e a p p a r e n t a e t i v a t i o n e n e r g y a n d t h e f r e q u e n e y f a e t o r o f t h e b l e n d d e g r a d a t e d i n d i f f e r e n t

d e g r e e s w i t h oD y l e m e t h o d
.

T h e o x id a t i o n a e t i v a t i o n e n e r g y w a s e a l e u l a t e d w i t h F u o s s

F o r m u l a
.

K e y w o r d s T G
,

N R
,

B R
,
t h e r m a l d e r g r a d a t io n


