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摘要 通过 自由
、

弯曲及静拉伸三种状态户外老化试验
.

考察了复合型防老剂 S D P P对天然橡胶

( N R )
、

顺丁橡胶 ( BR )和丁苯橡胶 (S R B )的天候老化防护性能
.

并与防老剂 D
,

R D
,

4 01 o N A 和 4 0 2。 进

行了对比
。

实验结果表明
,

调整防老剂 S P P D 的用量
,

可使其对 N R
,

B R 和 s B R 的弯曲和拉伸应力状态

下 天候老化防护能力大大优于 防老剂 D 和 R D
.

接近或超过防老剂 4 0l ON A 和 4 0 2。
。

S P PD 的耐久性好

于本试验用其它防老剂
。

关键词 防老剂 橡胶
.

耐天候老化

防老剂 S P P D 是由山东宁阳县化肥厂研

制生产的一种复合型无污染性橡胶防老剂
,

由 N
一

苯基
一

N
` 一

仲辛基对苯二胺与唆琳单体

复配而成
。

该产品具有低毒
、

低挥发性
、

易与

橡胶混容等优点
,

并有 良好的综合防护作用
。

橡胶制品多在户外使用
,

因此考察防老剂对

天候老化的 防护作用至关重 要
。

在研究了

S P P D 对橡胶的热氧
、

臭氧和疲劳老 化的基

础上 .l[
’ 〕 ,

本工作着重考察了防老剂 S P P D 对

各种状态 ( 自由状态
、

静拉伸 20 %和 弯曲

1 8 00 )下天候老化的防护性能
。

表 1 各配方中防老剂种类及用 t

N R 系列

配方编号 防老剂 防老剂用

B R 系列 s B R 系列 品种 量
,

份

N O

N 1

N 2

N 3

N 4

N S一 1

N 三
一

2

X S
一

3

N S
一

4

B O

B l

B 2

B 3

B 4

B S一 1

B只
一 2

e s 一 3

B S
一 4

S O

S 1

S 2

S 3

S 4

5 5一 1

S弓
一 2

5 5
一

3

5 5
一 4

4 0〕 ON A

4 0 2 0

R D

D

SP P D

S P P D

S P P D

S P P D

1 实验

1
.

1 主要原材料与试验配方

主要原材料同文献 1 和 2
。

参考有关标

准和文献制定如下混炼胶配方
:

生 胶 ( N R
·

B R
,

S B R ) 1 0 0 ;
氧化锌 4 ;

硬脂酸 2 ;
促

进剂 C Z I ;
中超耐磨炭黑 50

;
防老剂 变

品种
、

变量 (见表 1 )
。

L Z 试验方法闭

1
.

2
.

1 自由状态天候老化

将 G B 52 8一 82 中的 亚 型哑铃试样
,

以 自

由状态固定在木质曝露架上
,

面向南
,

曝晒角

4 5
“ ,

按不 同时间取样测定其物理性 能
,

并 经

常观察试样表面状况
。

L .2 2 弯曲天候老化试验

采用 亚型哑铃试样弯曲 1 8 00
,

并保持所

有试样相 同的弯曲度
,

置于倾斜角为 45
“

的

木板上
,

放置在室外定期观察拱起面的状况
,

以肉眼观察到 出现裂 口 的 时间计作初裂时

间
。

跟踪整个试验过程中裂 口的产生
、

发展过

程及其形态
,

并辅以拍照分析
。

试验平均气温

约 20 C
。

L .2 3 静拉伸状态下的天候老化试验

将 n 型哑铃状试 样拉伸 20 %
,

如上 所

述
,

固定在面向南
、

倾角 为 4 50 的木板上
,

肉

眼观察工作面裂纹出现的时间
,

并拍照分析
。

2 结果与讨论

对 3 种放置状态下的硫化胶试样进行了
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户外天候老化试验
,

据此评价复合型防老剂

S P P D 对各种 状态 下 的天候 老化 的 防护作

用
,

其结果分别讨论如下
。

2
.

1 弯曲状态下的天候老化试验

按上述方法试验得到的 3 种橡胶各配方

的初裂时间列于表 2
。

表 2 试样弯曲状态下天候老化初裂时间

编编号 初裂时间间 …编
号 初裂时间间 …编

号 初裂时间间

hhhhh } hhh } hhh

NNN 0 555

}
B O SSS

…
5 0 7

·

555

NNN l 2 7
.

555

…
“ ` “ 222

…
S ` 14 777

NNN Z 2 0
.

555

…
“ 2 ` 8

·

555 …
5 2 6 555

NNN 3 6
.

555
}
“ 3 999

…
5 “ 8

·

555

NNN 4 666

…
” 4 6

·

555 …
5 4 “

·

555

NNN S一 1 666
}
“ 5一` 6

·

555

…
5 5一 ` ””

NNN S一 2 6
.

555 …
“ 5一 2 999

}
5 5一 2 9

·

555

NNN S一 3 16
.

555 …
” 5一 3 ` 8

·

555

…
5 5

一 “ “ 999

NNN S一 4 2 0
.

555
}
B S一 4 2 0

·

OOO
!
5 5一 4 72 0 (无 )))

防老剂 S P P D
,

可获得最佳的防护效果
。

( 3 )3 种橡胶 的弯曲天候 老化表现 出明

显 的差异
。

N R 和 B R 弯曲状态下工作面出

现裂纹早
,

且裂纹细小较密
,

一旦 出现后
,

裂

纹间相互贯通
,

看不出各试样间的明显差别
;

而在 S B R 中裂纹大而稀疏
,

且添加不同的防

老剂
,

试样 的裂 口 形态也 明显不 同
,

详见图

l
。

其中 5 5
一

4 (加人 2 份防老剂 S P P D )经 3 Od

老化后仍无裂 口
。

2
.

2 静拉伸状态下的天候老化试验

肉眼观察工作面区裂纹出现的时间如表

3 所示
。

表 3 静拉伸状态下天候老化初裂时间

从表 2 可以看出
:

( 1 ) 3 种橡胶中 5
一

2 配方的初裂时间与 3

和 4 号配方的初裂时间相 近
,

而 比 1 和 2 号

配方的短
,

说明当防老剂用量均为 1 份时
,

防

老剂 S P P D 对弯曲状态下天候老化的防护作

用 稍 优 于 防 老 剂 R D 和 D
,

但 比 防 老 剂

4 01 ON A 和 4 0 2。 效果差
,

在 3 种橡胶 中的规

律相同
。

同时与未加防老剂的试样相 比
,

加人

1 份的防老剂 S P P D 或 D
,

R D
,

其初裂时间延

长较少
,

说明此用量下该 3 种防老剂对弯曲

天候 老 化 防护 较差
,

而 防老 剂 4 o 10 N A 和

4 0 2 0 效果良好
。

( 2) 从 5
一

1一 5
一

4 配方 的初裂时间可以看

出
,

随防老剂 SP P D 用量 的增加
,

对 N R
,

B R

和 s B R 弯曲天候老化的防护能力 明显增强
,

当 S P P D 用量 为 1
.

5 份时
,

其防护作用大大

超过 1 份 的 R D 或 D
,

接 近或 超 过 1 份 的

4 0 2 0
,

但不及 l 份的 4 O I ON A ;
当 S P P D 用量

增至 2 份时
,

则具有优异的防护作用
。

特别是

在 S B R 中
,

可赋予 S B R 特别优 异的抗天候

老化性能 (如 5 5
一

4 达 7 2 o h 无裂 口 )
。

因此如

果用 S B R 制造户外使用的制品
,

选用 2 份的

编编号 初裂时间间
、

_ 初裂时间间 …编
号 初裂时间间

hhhhh 编号号 } hhh

hhhhhhhhh

NNN O 4
.

555

…
B O S

·

555

…
5 0 555

NNN 1 1000 }B 1 1 111

…
S ` 4 4

·

555

NNN Z 1000

…
“ 2 `。。

}
5 2 4 4

·

555

NNN 3 555

…
“ “ 5 555

…
5 3 666

NNN 4 5
,

555

…
“ 4 666

}
5 4 5

·

555

NNN S一 1 5
.

555

…
“ 5一 ` 5

`

555

}
5 5一 ` 666

NNN S一 2 888
!
“ 5一 2 7

·

888

…
% 5

一

2 7
·

888

NNN S一 3 1000

…
” 5一 3 7

·

888

}
5 5 一 3 4 4

·

三三

NNN S
一 4 1000 } B S一 4 1 000 { 5 5

一 4 2 0 0 ( d )))

从表 3 可以看出
:

( 1 ) 5
一

2 的初裂时间比 3
,

4 号长
,

即各防

老剂用量 为 1 份时
,

S P P D 在 3 种橡胶 中的

静拉伸天候老化防护作用均优于 R D 和 D
,

而在 B R 和 N R 中比 4 OI ON A 和 4 0 2 0 稍差
,

在 S B R 中的用量 为 1 份时
,

S P P D ( 5 5
一

2 )远

逊于 4 O I ON A 和 4 0 2 0
。

( 2) 从 5
一

1一 5
一

4 的初 裂 时间还 可 以 看

出
,

防老剂 S P P D 对静拉伸下的天候老 化防

护性能随其用量增加而增强
,

且在 S B R 中用

量 的影 响 比在 N R 和 B R 中更为 显著
。

当

SP P D 用量 为 1
.

5 份 (如 5 5
一

3 ) 时
.

可 达到 1

份 4 o l o N A 和 4 0 2 0 的效果
,

含 2 份 S P P D 则

在 Z o o h 后仍无明显裂纹出现
。

( 3 )从图 2 可看出
,

天候老化 4 2d 后
,

5 1
,

5 2和 5 5
一

3试样 的边缘 也相 继 出现裂 口
,

但
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用优于防老剂 R D 和 D
,

不及防老剂 4 0 1 ON A

和 4 0 2 0
。

( 2 ) 随 防老 剂 s P P D 用 量 增 加
,

其 对

N R
,

B R 和 s B R 弯曲和拉伸应力状态下天候

老化的防护能力明显增强
,

当 S P P D 用量增

至 1
.

5 份以上时
,

则具有优良的防护作用
,

特

别是在 S B R 中
,

可赋予 S B R 优异 的耐 天候

老化性能
。

( 3) 自由状态下的天候老化试验结果表

明
,

防老剂的防护规律与弯曲和拉伸状态下

的有所不 同
。

S P P D 具有良好的耐 自由状态

下天候老化性能
,

其效能优于防老剂 R D
,

D
,

4 o l o N A 和 4 0 2 0
。

尤其是 s p p D 的耐久性好

于其它防老剂
。
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耐油密封制品用俄罗斯

丁睛橡胶胶料性能

为解决 目前丁睛橡胶供不应求的问题
,

成都红旗橡胶厂在耐油密封制品生产中除使

用日本瑞翁公司的丁睛橡胶 ( N
一

4 1 N B R ) 和

兰州化学工业公司的丁睛橡胶 ( N B R
一

2 6 )外
,

还使用俄罗斯克拉斯诺雅尔斯克合成橡胶厂

的 丁 睛 橡 胶 ( C长H
一

2 6 A C M N B R )
。

C I针 l
-

2 6 A c M N B R 耐油密封制品胶料的性能及其

与 N
一

4 1 N B R 和 N B R
一

2 6 胶料对比如下
。

实验用基本配方 (重量 份 )
: N B R 1 00

;

硫化体系 7
.

6 ; 防老剂 1
.

5 ;
软化剂 8 ;

补

强填充剂 7 0
。

N B R 在 少 1 6 Om m 开炼机上

薄通 3 次后将辊温调至 S C左右
,

加小料
,

吃

尽后加补强填充剂和软化剂
,

混炼均匀后将

辊距调至 。
.

s m m
,

打三角包
,

薄通 3 次
,

调节

辊距至 2
.

s m m 左右
,

下片
,

冷却 h8 后待用
。

胶料的性能见附表
。

从 附表看出
,

cl \ 11
-

2 6 A C M N B R 胶料硫化起步较 N
一

4 1 N B R 和

N B R
一

26 胶料慢
,

而正硫化时间较短
,

即焦烧

时间长
、

硫化速度 快
;
硬度比 N B R

一

26 胶 料

低
,

与 N
一

41 N B R 胶料相 当
;
强伸性 能 比 N

-

4一 N B R 胶料好
,

与 N B R
一

2 6 胶料相 当
; 扯断

永久变形 比 N B R
一

2 6 胶料好
.

比 N
一

4 1 N B R

胶料差
; 压缩永久变形 比 N B R

一

26 胶料好
·

与

N
一

4 1 N B R 胶料相 当
;

耐油性能比 N
一

4 1 N B R

胶料好
,

比 N B R
一

26 胶料差
。

总之
,

C K H
一

26 A C M N B R 胶料 性 能介

于 N
一

4 1 N B R 和 N B R
一

2 6 胶 料 之 间
.

即

C K H
一

26 A C M N B R 适用于生产耐油密封制

口
口口 。

附表 胶料的性能

性 能 C K H
一

2 6 A C M N
一生1 N B R

一 2 6

流变仪数据 ( 1 50 C )

A了H
.

N
.

e m 19 6
.

0 18 6
.

2

M z
.

N
.

e n 飞 1 9 6 2 9
.

4

z一0
.

m
l n 10

.

5 0 9
.

25

t g o m
l n 1 5

.

0 2 7
.

8

硫化胶性能 ( 1 42 C \ 3Om
l

n)

召吓尔 A 型硬度
.

度 6 7 68

拉伸强度
.

M aP 17 14

扯断伸长率
.

% 4 5 5 34 5

扯断永久变形
.

% 9 6

压缩永久变形

(室温丫 能 h)
,

% 9
.

0 9
.

0

耐油性 ( 2 5%苯 卞 75 %汽油
.

室温人 2 4h)

该

:
。 2

:

ō卜一八一 了八乃
土压
且

9舀八3重量变化率 %

体积变化率
,

%

( 成都红旗橡胶厂 李碧林供稿 )


