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摘要 研究二段硫化条件对活性氯型丙烯酸醋橡胶性能的影响
。

试验结果表明
,

二段硫化温度一定

时
.

延长硫化时间可减小压缩永久变形
·

对力学性能
、

耐热性和耐油性影响不大
;
随着二段硫化时间的延

长
.

硫化胶交联密度增大
,

尔后减小
,

再延长硫化时间
.

减小趋于平缓

关键词 丙烯酸醋橡胶
,

二段硫化
,

压缩永久变形
,

交联密度

丙烯酸醋橡胶 ( A CM ) 因主链结构 的饱

和性
、

侧链醋键的极性
,

成 为一种耐热性
、

耐

油性和耐臭氧性能优 良的特种橡胶
。

A c M

的耐热
、

耐油性能仅次于氟橡胶和氢化丁睛

橡胶
,

而价格却低得多
。

现代汽车正 向高性能化
、

轻量化
、

小型

化
、

节能的方向发展
,

各国对汽车废气排放标

准的要求 日益苛刻
,

发动机室的排气管系统
、

润滑系统等的环境温度升高
;另外

,

发动机油

除传统机油外
,

还加人了特殊添加剂
,

这更增

加 了对橡胶制品的耐热性
、

耐化学腐蚀性的

要求
。

因此
,

自 70 年代后
,

汽车发动机及传动

系统 中的关键橡胶制 品
,

逐渐从用 N B R 转

为用 A C M 制造川
。

本文 旨在研究二段硫 化温度与时间对

A CM 性能和交联密度的影响
。

1 实验

L l 主要原材料

A CM 为 日本 瑞 翁公 司 生 产 的 iN op l

A R
一

72
,

活性氯型
;
其余配合剂为橡胶工业常

用原材料
。

L Z 试验设备与工艺

混炼在 6 英寸开炼机上进行
。

试片在 2 5t

平板 硫化机 上进行 一段硫化
,

硫化条件为

1 7 0 C X 10 m in ; 二段硫 化在烘箱 中进行 (条

件见文内 )
。

` 9 5 届毕业生

L 3 压缩永久变形的测试

按 G B 1 6 8 3一 81 进行
。

试样为圆柱体
,

直

径为 ( 1 0 士 0
.

2 ) m m
,

高度为 ( 1 0 士 0
.

2 ) m m
。

将 试样夹 在涂有 硅油 的夹具 中
,

压缩率 为

3 0%
,

在 1 5 O C下于烘箱中老化 2 2 h
,

取 出夹

具
,

室温冷却 h2
;
打开夹具

,

取出试样
,

在 自

由状态下放置 l h
,

测量试样压缩后恢复的高

度
。

压缩永久变形 k( % )按下式计算
:

k (% ) = (h
。
一 h :

) / ( h
。
一 h l

) 只 1 0 0 ( 1 )

式中 h0 — 压缩前试样高度
,

m m ;

h l

— 限制器高度
.

m m ;

h Z

— 压缩后试样恢复的高度
,

m m
。

L 4 交联密度的测定川

采用平衡溶胀法
,

由 lF or g
一

R he en :
公式

计算硫化胶的交联密度
。

由于该公式计算较

繁琐
,

为简化计算
,

一般直接用溶胀试样中橡

胶的体积分数 ( V
r

)来表征交联密度
。

V
r

( 叼 ) -

—
火 1 0 0 ( 2 )

1 + ( m 盯 m
。
一 1 ) P

r

/ a凡
`

-

一

式中 八

— 生胶密度
;

阵

— 溶剂密度
;

a

— 配方中生胶的重量分数
;

m
a

— 溶胀前试样重量
;

m b

— 溶胀后试样重量
。

在室温下进行溶胀试验
,

至平衡溶胀时

迅速取出试样
、

擦干表 面
,

于 30
5
内称重

,

按

式 ( 2 )计算 V
r 。
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2 结果与讨论
2. 1 二段硫化条件对 A C M 性能的影响

国外从 80 年代开 始采用 三 聚硫氰酸

( T c Y) 川作硫化剂
,

取消了二段硫化工艺
。

但

由于价格与来源问题
,

国内的活性氯型 A c M

基本上仍以皂 /硫黄作为硫化体系
。

本文也采

用皂 /硫黄硫化体系
。

该体系须经二段硫化才

能使硫化胶获得较低的压缩永久变形
。

图 1 示 出 了二 段硫化 温 度 与 时 间 对

A C M 硫化胶压缩永久变形的影响
。

由图 1 可

以看出
,

二段硫化温度一定时
,

随着硫化时间

的延长
,

压缩永久变形不断减小
;
在二段硫化

初期
,

压缩永久变形减小得较快
,

时间进一步

延长
,

减小趋于平缓
;
到达一定时 间后

,

压缩

永久变形值趋于不变
。

如表 1 所示
,

在 1 9 o c

时
,

A C M 不进行二段硫化
,

压缩永久变形为

5 4
.

6% ;
二段硫化 h1 后

,

下降为 41
.

8% ;
硫

化 h2 后为 38
.

4% ;
硫化 8一 1 h6 时基本稳定

在 3 .0 3%
,

变化近于零
。

当二段硫化时间一定而温度不同时
,

随

着温度升高
,

压缩永久变形不断减小
,

而且在

二段硫化初期
,

温度越高
,

压缩永久变形减小

越 多
。

如 1 5 O C 下硫化 Z h
,

压缩永久变形 为

表 1 19 0 C
一

下二段硫化时间对 A C M 硫化胶

压缩永久变形的影响

二段硫化时间
.

h
压缩永久变形 (压缩 30 %

.

15 0 〔 丫 Z Zh )
.

环

O 苏牛
.

6

1 4 1
.

8

2 3 8
.

4

4 3 6
.

2

6 3 1
.

3

8 3 0
.

1

10 3 0
.

3

12 3 0
.

3

16 3 0
,

4

5 0
.

0 % ; Z o o C 下硫化 Z h
,

压缩永久 变形为

37
.

6%
。

当然
,

并不是二段硫化温度越高越

好
。

因为二段硫化过程实际是老化与硫化激

烈竞争的过程
。

如果温度不太高
、

时间不太

长
,

那么该过程就以硫化交联 为主或破坏弱

的交联键
,

调整交联结构
,

使硫化胶的性能向

有利的方向发展
。

若温度过高
、

时间过长
,

那

么该过程就以老化为主
,

不但破坏弱的交联

键
,

而且还会破坏强的交联键
,

从而使硫化胶

性能变差
。

表 2 示出了二段硫化条件对 A C M 力学

性能以及耐热
、

耐油性能的影响
。

从表 2 可以

看出
,

未进行二段硫化的试样
,

除扯断伸长率

略高外
,

1 00 %定伸应力和拉伸强度均略低
。

对于二段硫化时间一定
,

不同温度硫化的试
,

不论是经过 1 5 O C 又 d5 热空气老化
,

还是

15 o C 只 3 d A S T M z “

油和 3 “

油 中老化
·

图 1 二段硫化温度与时间对压缩

永久变形的影响

其力学性能基本相差不大
,

即它们的耐热
、

耐

油性能相同
。

因此在实际应用中
,

如果对压缩

永久变形性能要求不高
,

一段短时硫化后
,

再

经过高温短时二段硫化即可
。

这样可以提高

模具的使用效率
。

若对压缩永久变形性能要

求高
,

则须延长二段硫化时间
,

以达到要求指

标
。

2
.

2 二段硫化条件对交联密度的影响

从图 2 可知
,

在二段硫化初期
,

交联密度

增大
,

这表 明交联反应仍在进行
。

一定时间

后
,

交联密度达到最大值
,

然后开始减小
,

说
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表 2 二段硫化条件对 A CM 力学性能
、

耐热性和耐油性的影响

诵诵 口 硫化条件
·

〔 又 hhh 丽 。 硫化条件
.

C \ hhh

,, 乏 曰 一 1 5o K 4 17 0 火 4 1 9 0又 444 四毛 目 一 1 50 又 4 17 0 x 4 1 9 0 又 444

邵邵尔 A 型硬度 度 6 8 6 8 6 9 6 999 1 0 0% 定伸应力力

111 00 % 定伸应力
,

M P a 5
.

9 6
.

5 6
.

5 6
.

222 变化率
,

% 一 2 一 12 一 5 一 888

拉拉伸强度
.

M P
a 1 1

·

0 1 1
·

0 11
·

8 1 1
·

444 拉伸强度变化率
.

% 3 。 一 2 444

扯扯断伸长率
.

% 19 0 1 70 1 8 5 1 7 555 扯断伸长率变化率率
111 5 o c 火 s d 热空气老化后后 % 一 10 0 一 1 4 333

召召卜尔 A 型硬度变化化 体积变化率
,

% 一 2
.

0 一 0
.

8 一 1
.

8 一 0
.

888

度度 2 3 2 333 A S T M 3 #

油中中
1110 。 %定伸应力变化化 10 。% 定伸应力变化化

率率
·

% 一 2 一 6 一 9 333 率
,

% 一 3 2 一 3 1 一 2 6 一 2 666

拉拉伸强度变化率
,

% 8 9 1 444 拉伸强度变化率
,

% 一 2 0 一 21 一 23 一 1999

扯扯断伸长率变化率率 扯断伸长率变化率率

%%% 一 5 6 3 333 % 1 0 18 3 333

111 5 0 〔
、

义 3d 老化后后 体积变化率
.

% 2 1
.

1
’

2 1
.

4 2 1
.

7 2 1
.

666

AAA S T M I # 油中中中

一一一
,

~ ~
么

1 SO C
。
-

.

一
. `

-
一峭

七2 , 一。 -

一
、 一 纽廿_

.

` ~ ~ ~ ~ - - -一
甸 1 9 0 (

`

一
- ~ . ~ ~ .

~ 刀

0 2 泛 C 8 1 0 2 1 4 ] 6 1 8 2 0 2 2 2 1

二段硫化时间
,

h

图 2 二段硫化条件与交联密度的关系

明此 时处于交联与老化的竞争阶段
,

开始破

坏那些弱的交联键
,

并调整整个交联结构
,

故

V
r

减小
,

压缩永久变形也减小
,

而不是增大
;

长时间的二段硫化后
,

交联密度减小趋于平

缓
,

表明交联结构已稳定
,

所有弱的交联键均

被破坏
。

二段硫化温度越高
,

这种变化趋势就

越明显
。

若继续进行二段硫化
,

则强的交联键

也开始被逐渐破坏
,

导致性能变差
。

因此
,

只

要能达到性能要求
,

应尽可能地缩短二段硫

化时间
,

这样可 以节省能源
,

提高生产效率
。

减小
,

而力学性能
、

耐热性 和耐油性变化不

大
。

提高二段硫化温度
,

达到同样压缩永久变

形值的二段硫化时间大大缩短
。

( 2) 随着二段硫化时间的延长
,

交联密度

开始增大
,

尔后减小
,

一定时间后
,

减小趋于

平缓
。

2

3 结论

( l) 二段硫化温度一定
,

随着硫化时间的

延长
,

活性氯型 A C M 硫化胶压缩永久变形
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