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摘 要

由环氧氯丙烷 ( E C H )与烯丙基缩水甘油醚 ( A G )E 共聚的氯醚橡胶
,

分子链侧基 上含有不饱和双键
.

选用硫

代乙酞胺 /促进剂 T M T D
、

过氧化物 /双马来酞亚胺
、

三乙烯四胺 /促进剂 N A
一

22
、

三 乙烯四胺 /促进剂 T M 丁D 等

4 种硫化体系在室温下自然硫化
,

都得到较好效果
。

其中以硫代乙酞胺
/促进剂 T M T D 体系室温硫化效果最好

·

过氧化物 /双马来酸亚胺体系硫化速率较快
。

关键词
:

室温硫化
,

环氧氯丙烷
一

烯丙基缩水甘油醚
,

溶胀法

1 前言

氯醚橡胶以其优 良的耐油性和耐候性而

受到人们重视
。

烯丙基缩水甘油醚
一

环氧氯丙

烷
一

环氧 乙烷三元共聚物的耐热
、

耐臭氧性能

较为突出
,

国外已经开发并应用于汽车燃料

系统的橡胶配件〔 `二
。

不饱和氯醚橡胶的硫 化
,

国内外均有报道二
3二 ,

但室温硫化的报道则很

少见到
。

鉴于 E C H
一

A G E 二元共聚弹性 体侧链

上有不饱和双键川
,

我们选用了 4 种胶料配

方进行室温条件下的 自然硫化试验
。

以凝胶

重量百分数
、

凝胶溶胀百分数表征初期交联

状态
,

对 4 种胶料配方进行了研 究
。

干燥箱 内
,

于 55 C真 空干燥 至恒重
,

称取干

凝胶重量 ( G
3
)

凝胶含量 (% ) 一
干凝胶重 ( G

。
)

试样重 ( G
,
)
又 10 0

凝胶溶胀率 ( % ) -

溶胀凝胶重 ( G
Z
) 一干凝胶重 ( G

3
)
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声
、

i U 戈,

卞姚股里又行 : 夕

胶料物理机械性能 测试 按国家标准进

2 实验

2
.

1 原料

E C H
一

A G E 共聚弹性体由湖北省化学研

究所 合成
。

其余各种配合剂均系国产工业品
。

.2 2 实验方法

胶料 混炼在开炼机上进行
,

辊 温 30 C
,

混炼时间为 15 m in
,

下片厚度为 3m m
。

将胶

片在室温 ( 2 5 C ) 下放置一定时间
,

使之 自然

硫化
。

然后 取样 切 片
,

于分 析 天平上称重

(G
:
)

,

然后加入四氢吠喃在室温下浸泡
,

试样

经溶去未 交联 部分后取出
,

在 25 C下
,

使其

表面的溶剂挥发后称重 ( G
:
)

,

然后置 于真空

3 结果与讨论

3
.

1 三乙烯 四胺 /促进剂 N A
一

22 硫化体系

和三乙烯四胺 /促进剂 T M T D 硫 化体

系

国外曾报道
,

多亚 乙基胺 与烷基秋兰姆

多硫 化物可在室温下使 饱和型氯醚橡胶硫

化
5二

,

并认为多胺类 /硫眼类体系只有在高温

下才能硫化
。

而我们的实验表 明
,

不饱和 氯醚

橡胶用多胺类 /硫脉类体系或多胺类 /秋兰姆

体系均 可在室温下硫化
。

我们通过用正交设

计探索配方组成
,

得到了较好的配方
。

配方之

一是
:
E C H

一

A G E 共 聚物 1 00 ;
三 乙烯四胺

4 ;
促进剂 T M T D Z ;

氧化镁 10 ;
硬脂酸

锌 1 ; 防老剂 M B 1
.

5
。

配方之二是
:

将配

方一中的 2 份促进剂 T M T D 改 为 1 份促进

剂 N A
一

2 2
,

其余全同
。

根据上述配方
,

进一步
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作凝胶溶胀试验
,

得 出了氯醚橡胶的室温硫

化时 间与凝胶 溶胀率 的关 系图 (见 图 1
、

图

2 )
。

一
特定温度下的半衰期来确定其硫化点

。

但在

室温条件下
,

1h2 即达到半衰期的过 氧化物

既不安全
,

又不易保存
,

室温硫化困难
。

我们

用过氧化物 /有机多官能团共交联体系来解

决此问题
。

曾选用过氧化二异丙苯
、

过氧化轻

基异丙苯
、

过氧化环 己酮
、

过氧化苯 甲酞
、

二

叔 丁基过氧化物等
,

以及环烷酸钻
、

对醒二

脂
、

节二肘
、

N
,

N
` 一 4

,

4 , 一

二苯基双 马来酞亚

胺
、

间亚苯基双马来酞亚胺
、

二苯醚双马来酞

亚胺等共交联剂进行试验
。

优选出的配方是
:

E C H
一

A G E 共聚物 100 ;间亚苯基双马来酞

亚胺 7 ;
过氧化轻基异丙苯 7 ;

硬脂酸 1 ;

四氧化三铅 6 ;
防老剂 N B C 1

.

5
。

其试验

结果如图 3 所示
。
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图 1 三乙烯 四胺 /促进剂 N A
一
2 2 硫化

体系的室温交联情况
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图 2 三 乙烯四胺 /促进剂 T M T D 硫化

体系的室温交联情况

△一 凝胶含量 ;
口一凝胶溶胀率

从图 1 可看出
,

室温硫化 4 h8 之前
,

凝胶

含量 (表征交联密度 )增加较快
,

其后则增加

较慢
,

3 3 h6 达到 9 3%
。

凝胶溶胀率则是开始

未形成交联时很大
,

但随交联密度的加大而

下降较快
。

由图 2 可见
,

因促进剂 T M T D 为酸性超

速促进剂
,

硫化速度低于图 1 的多胺类 /硫脉

类体系
。

而且在室温硫化条件下
,

多胺类 /硫

脉类体系更适于合成橡胶的硫化
。

3
.

2 过氧化物 /双马来酸亚胺硫化体系

在一般情况下
,

是通过查找过氧化物在
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,
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图 3 过氧化物 /双马来酞亚胺硫化

体系的室温交联情况

△一凝胶含量
;

0 一凝胶溶胀率

由图 3 可见
,

自然硫化 24 h
,

其凝胶量即

趋于稳定
,

说明其硫化起点快
,

但 至 3 3h6 仍

只有 76 %左右
。

这可能是因为在空气中的交

联 比在密闭或惰性条件下 的交联 更不易发

生巨6二
。

.3 3 硫代乙酞胺 /秋兰姆类硫化体系

硫代 乙酞胺与二硫代氨基 甲酸盐类
、

硫

脉类
、

秋兰姆类等其它超促进剂相似
,

均含有

\
C一 S 键

,

能使具有活泼氯甲基的聚合物
/

交联
。

经多次试验找到的优选配方为
:
E C H

-

A G E 共聚物 1 00
;
硫代乙酞胺 1 ; 促进剂
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TM TD

剂 C N B

2 ; 氧 化镁 3 ; 硬脂 酸锌 2 ; 防老

1
.

5
。

试验结果如图 4 所示
。

1 008 012 0 0}
-

9 0 61 92

时间
,
h

乏兹司
4 0

由图 5 可见
,

3 3 h6 时的凝胶含量为
:

硫

代 乙 酞胺 /促进 剂 T M T D > 三 乙烯 四胺 /促

进剂 N A
一

22 > 三乙烯四胺 /促进剂 T M T D >

过氧化物 /双马来酞亚胺
。

但过氧化经基异丙

苯 /双马来酸亚胺体系的硫化速率较快
,

2 h4

后即趋于稳定
。

若在密封或惰性条件下交联
,

将会提高凝胶含量
。

不 同硫化体系胶料的物理机械性能测试

结果见附表
。

附表说 明
,

室温交联密度越大
、

凝胶含量越多
,

物理性能就越好
。

它为不饱和

氯醚橡胶的室温交联应用提供了依据
。
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图 4 硫代乙酸胺 /促进剂 T M T D 硫化

体系空温交联情况

△一凝胶含量
; ①一凝胶溶胀率

图 4 表明
,

硫代乙酸胺 /促进剂 T M T D

体系硫化起步后
,

随着时间的延长
,

交联密度

不断增大
,

直至 3 3 h6 其凝胶含量达到 96 %

时
,

仍有增长的趋势
,

其凝胶溶胀率的下降速

率也很显著
,

可见这一硫化体系的效果最佳
。

3
.

4 各种硫化体系胶料的物理机械性能

不同硫化体系的室温交联情况对 比如图

5 所示
。

附表 不同硫化体系胶料的物理机械性能

硫 化 体 系
扯断
伸长

率
,

%

召万尔 A

型硬度
度

硫代乙酞胺 /促进剂 T M T D

三乙烯四胺 /促进剂 N A
一

跄

三乙烯四胺 /促进剂 T M T D

过氧化物 /双马来酞亚胺

;
.

:

:
.

:

4 6 0 6 6

5 2 0 5 2

4 2 0 4 4

1 8 0 3 2

注
:

样品的室温硫化时间为 33 6 h
。

4 结论

用上述 4 种硫化体系在高温下 自然硫化

不饱和氯醚橡胶 E C H
一

A G E 共聚物 时
,

硫代

乙酞胺 /促进剂 T M T D 的硫化效果最好
,

过

氧化物 /双马来酞亚胺的硫化速率较快
。

,ù一Q曰1月,

0 9 6 】9 2 2 8 8

时间
,
h

图 5 不同硫化体系的室温交联情况

1一硫代乙酞胺 /促进剂 T M T D ; 2一三 乙烯四胺 /促进剂

N A
一

22 ; 3一三 乙烯四胺 /促进剂 T M T D ;

4一过氧化轻基异丙苯 /双马来酞亚胺
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和物理性能以及红外光谱 图基本一致
,

国产

C
;

石油树脂可替代进 口 C
:

石油树脂
。

( 2) 胶料中加入 c :

石油树 脂后
,

可改善

其工艺加工性能
,

增加胶料的互粘性
,

对硫化

特性和产品的最终性能无明显影响
。

C
:

石油

树脂在 S B R 中适宜用量为 3一 6 份
,

在 N R /

B R 中适宜用量为 2 ~ 4 份
。

C
:

石油树脂与其

它增粘树脂相 比
,

具有增粘效果好
、

价格低等

优点
,

是一种适于大量推广使用的产品
。
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