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防老剂 SRP的性能及其应用

盛柏松
(浙江双牛橡胶股份有限公司3 20 1 10 )

摘要 介绍了新型防老剂 SP R的性能和应用
,

研究了其在胶料中对硫化胶特性的影响
,

同时也介

绍了防老剂 S R P 的非污染性和增粘作用
。

关健词 防老剂 S R P

新型防老剂 SR P 是一种全新结构的非

污染型防老剂 (属专利产品 )
,

在生产工艺
、

产

品成本
、

产品性能及应用范围上均具优势
。

1 s R P 防老荆的结构及其特性

防老剂 S R P 是以尿素
、

甲醛及封端剂等

为原料
,

经二步反应而形成的脉醛酸钠聚合

物
。

其分子结构为

O

}!
H

o
N一毛一N一毛 C H

Z

一 N于
二

一 Z

! 1
R ( } ~ C一N H

Z

其中
,

z 为一 c H
2
0 H 或通过醚键连接的另一

聚合物
,

R 为参与聚合的封端剂基团
。

L l 质 t 指标

SR P 防老剂质量指标见表 1
。

表 1 s R P 质 t 指标

项 目 指 标

p H 值 5一 7

灼烧残留物
,

% 成 6
.
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挥发物
,
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.
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氮
,
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·
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2 物理化学性质

(1 ) S R P 是一种 白色
、

易飞扬的粉末状

固体
。

( 2 ) s R P 在 1 80 ℃以下结构不会发生变

化
。

(3 ) SR P 的氢键很强
,

分子与分子形成

卷曲缔合的复杂结构
,

使之具有不溶于水
、

碱
、

乙醇
、

醚
、

苯及丙酮等有机溶剂的特性
,

这

决定了 S R P 具有耐抽出的特性
。

(4 ) S R P 的分子引力常数约为 1 9
.

8
,

对

一些高分子材料具有较好的亲和性
。

(5 ) SRP 产品无着色污染现象
,

也无苯

环
,

对制品及人体无不良影响
。

(6 ) S R P 产品存在极性基团
,

与高分子

材料层有较大的附着力
。

(7 ) S R P 产 品存 在大 量的 发色 基 团

O

I}
一毛一 和助色基团一 N H Z ,

一 N R
Z ,

决定了

它的光稳定性
。

(8 ) s R P 产品是酞胺类物质
,

其分子中

的氮以及结构中的一 C〔X犷基团和 S R P 的空

间结构
,

决定了 S R P 对金属离子具有钝化作

用
。

( 9 )S R P 具有抗热氧老化性能
,

而且
,

其

适用范围宽广
。

( 1。 )S R P 本身具有不燃性
,

当周围物质

燃烧时
,

S R P 会分解出 CO : ,

N H 3 ,

H
Z
O 等气

体起到稀释和隔绝作用
,

故 S R P 具有一定的

阻燃特性
。

2

2
.

1

R D

应用试验

s R P 与胺类防老剂的对比试验

( 1 )配方

选择 3 种通用的胺类防老剂
:

防老剂 D
,

和 4 01 0 ,

与防老剂 S R P 进行对比
。

生胶体系选择两种
:
一种是全天然橡胶

,
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基本配方
:

天然橡胶 1 00
;
硬脂酸 3 ;

氧化

锌 5 ;
高耐磨炉黑 5 0 ;

促进剂 D M 1
.

0 ;

硫黄 3
.

0
。

4 种防老剂分别应用于 4个配方

中
,

用量均为 1
.

5 份
,

胶料编号 1一 4
。

另一种试验胶料是 3 种生胶并用的载重

轮胎胎侧实用胶料
:

天然橡胶 50
;
顺丁橡胶

30
;
丁苯橡胶 20

;
同时加人其它防老剂与

1
.

0 份 S R P 并用
,

胶料编号 5一 8
。

( 2 )防老剂 S R P 对胶料硫化特性的影响

1一 4 号配方胶料硫化特性见表 2
,

表中

数据用 l 型硫化仪测试
。

试验条件
:

温度

1 4 3 oC
,

摆动角度 3
0 ,

摆动频率 3 次
·

m i n 一 ’ 。

表 2 胶料的硫化特性

胶料编号 防老剂
t s Z ,

m in t 。 。 ,

m i n

1 D 4
.

0 1 8
.

0

2 R D 4
.

0 1 4
.

8

3 4 0 1 0 3
.

8 1 5
.

8

4 S R P 4
.

0 1 9
.

4

从表 2 中数据看出
,

加人防老剂 S R P 的

胶料的硫化特性与加人防老剂 D 的极为相

似
。

( 3) 防老剂 S R P 对硫化胶物理性能的影

响

1一 4 号配方胶料的物理性能见表 3
。

表 3 胶料物理性能

扯断永久变形

度一7375727474747676
编 号 防老剂

硫化条件

14 3℃ X m in

召阵尔 A 型硬度 扯断伸长率

%

拉伸强度

M P a

30 。% 定伸应力

入 I P a

1 D 3 0

4 0

2 R D 3 0

4 0

3 4 0 10 3 0

4 0

4 S R P 3 0

.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.

7
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.
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.
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.
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1 8
.
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1 8
.
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2 1
.
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2 7
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2 6
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从表 3 中数据看出
,

胶料加人 S R P 后
,

硬度略有增加
,

扯断伸长率则稍有下降
。

因

此
,

一般来说
,

S R P 在胶料中的用量 在 1 份

以下 (含 1 份 )为宜
。

( 4 ) S R P 对硫化胶热氧老化的防护

试 片在 1 43 ℃ X 30 m in 下硫 化
,

拉 伸

2 0%
,

在 1 10 ℃ 的热空气中进行热老化试验
,

试验数据见表 4
。

从表 4 可 以看出
,

在以天然橡胶为基本

配方的胶料中
,

在 1 10 ℃下老化时
, 4 种防老

剂分别单用
,

胶料的耐热氧老化性能均不佳
。

在 3 胶并用的实用胶料中
,

S R P 与其它防老

剂并用
,

则达到很好的耐热氧老化效果
。

由此可见
,

S R P 对胶料的硫化特性无不

良影响
,

用量在 1 份 (含 1 份 ) 以下
,

对硫化胶

的硬度和拉伸强度影响不大
;
在深色胶料配

方中
.

与胺类防老剂并用时
,

胶料的耐热氧老

表 4 胶料耐热氧老化性能对比

胶料编号 防老剂 应力松弛半衰期 ( 0r
.

5 )
,
h

1 D 6
.

1 5

2 R D 1 4
.

5

3 40 1 0 I R

4 S R P 4
.

6 7

5 D
.

S R P 2 1
.

3 3

6 R D
.

S R P 2 6
.

6 7

7 4 0 10
,
S R P 22

.

6 7

8 S R P 2 6
.

3 3

化性能得到很大改善
。

可以用等量的 S R P 代

替防老剂 D
,

当然也可替代其它二芳基仲胺

类防老剂
,

如防老剂 A
,

D F c 等
。

2
.

2 防老剂 s R P 与酚类防老剂的对比试验

选择防老剂 26 4 和 S P ( 均为非污染型 )

作为对比样品
。

试验胶料为全天然橡胶胶料
,

基本配方
:
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天然橡胶 10 0 ;
硬脂酸 1 ;

氧化锌 5 ;
促进

剂 D M 1
.

0 ;
硫黄 2

.

5 ;
防老剂 变品种

、

变量
。

试验胶料编号为 9一 1 4
。

配方中的防老

剂品种及用量见表 5
。

对硫化胶进行了德墨西亚屈挠
、

臭氧老

化
、

应力松弛等几项试验
,

试验结果见表 6
。

从表 6 看出
,

防老剂用 1
.

3 份时
,

对屈挠

表 5 防老剂品种及用 ,
,

胶料编号 防老剂品种 防老剂用量
,

份

PPP
j4SI班跳s玖

9

1 0

1 l

l 2

l 3

1 4

表 6 胶料老化性能

项 目

— 一-
-

一
一一丝

`

卫生
-

遂`一兰

—
一一一一一

9 1 0 1 1 12 13 14

屈挠
,

万次 /裂 口级别 1 0
.

5 / 2 3 4 9 / 3 3 4 9 / 13 4 1 2 / 3 5 2 1 2 / 3 1 3 1 2 / 3 3 4

臭氧老化系数 (臭氧浓度 4 x lo
一 4 ,

拉伸 40 %
,

40 ℃ , 4 5h)

静态 0
.

6 0 0
.

6 4 0
.

6 0 0
.

6 4 0
.

6 6 0
.

6 4

动态 0
.

7 4 0
.

7 3 0
.

7 4 0
.

7 6 0
.

7 7 0
.

74

应力松弛半衰期
,

h

1 1 0 ℃ 1 2
.

8 1 4 17 1 7 16
.

3 1 4
.

8

8 0 ℃ 1 4 0 1 7 9 1 9 0 1 80 1 5 9 1 4 9

天候老化裂 口时间 (拉伸 3 0写 )
,

d 5 5 1 3 1 3
0

5 5

龟裂略有防护作用
。

防老剂 S R P 对臭氧老化 根据浙江双牛橡胶股份有限公司在输送

的防护作用与防老剂 S P 和 2 64 相 当
;
对热 带中的实际应用

,

其增粘效果能使附着力提

氧老化的防护作用
,

从应力松弛性能试验结 高 15 %一30 %
,

同时
,

原配方 中防老剂 R D

果看
,

优于防老剂 S P 和 2 64
;
耐天候老化性 可减少一半

,

有关试验结果见表 7 , 8 和 9
。

能优于 S P 和 2 6 4
。

综合来看
,

防老剂 S R P 在 以尼龙帘布覆胶配方为基础
,

变动部分

胶料中的用量为 1 份较为合适
,

它在浅色胶 原材料
,

胶料附着力对比见表 o7

料试样中未见有污染现象
。

以纤维帘布覆胶配方为基础
,

变动部分

2
.

3 S R P 增粘作用 原材料
,

胶料附着力对比见表 8
。

防老剂 S R P 的增粘作用是 由其本身的 在覆胶配方中变动部分原材料
,

胶料附

特有结构所决定的
,

一方面
.

防老剂 S R P 的 着力对比见表 9
。

强极性基团与极性织物层之间有较强 的范德

华力
,

另一方面
,

S R P 的非极性基团对橡胶 3 结语

分子有亲和力
,

并通过链与链的缠绕
,

增加了 防老剂 S R P 的特殊结构决定了它所具

橡胶层与织物层间的结合力
。

有的防老化和增粘两大性能
,

这种结构也决

表 7 胶料附粉力对比

编 号 防老剂 R D
,

份 再生胶
,

份 防老剂 S R P
,

份
附着力

,
k N

·

m 一 `

下搜盖胶 1
一
2 布层间 2

一
3 布层间 3一 4 布层间

L
一
1 2 0 0 4

.

7 8
.

1 7
.

8 5 7
.

3 5

L 一
2

L 一 3

L
一
4 2 1 0 0 5

.

0 5
.

9 6
.

3 6
.

6
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表 8 胶料附着力对比

粘合剂 A
,

份 防老剂 S R P
,

份
附着力

,
kN

·

m 一 `

1
一
2 布层间 2

一
3 布层间 3

一 4 布层间

导 1

S
一
2 ;:;

4
.

7

4
.

0 : :
S
一
3 5 2 4

.

2 4
.

5 4
.

2

S
一 4 5 4 5

.

1 5
,

5 4
.

9

表 9 胶料附着力对比

S A C
` ,

份 轮胎再生胶
,

份 防老剂 S R P
,

份 白炭黑
,

份 附着力
,

k N
·

m补

G V l z一 l

G V 12一 2

G V 12一 3

普覆

2 8

1 8

1 8

2 8

O

1 0

4
.

0

3
.

3

001003030300

`
硅铝炭黑

。

定了与现有 防老剂相配合而形成的协同效

应
。

从实际应用看
,

防老剂 S R P 成本低
,

有着

显著 的经济效益
。

收稿日期 1 9 93
一
12

一
0 1

等轿车用弹性配件
、

各种大小头管件
、

齿形传

送带等
。

附表
“

B x
一

80 与美国 S a n t o p r e n e 2 0 1
一
8 0 性能对比

BX
一

8 0

S a n t o P r e n e

2 0 1
一
8 0

`,
月飞卜nù)
J任苦`。

)(O弘
。

.)Où八.85旧4( 5

B x 型热塑性橡胶正式投产

由北京化工大学高分子系朱玉俊教授研

制并 已 获 国 家专 利 (专 利 号 为 z L 91

1 0 9 9 7 6 8
,

证书号为 2 7 9 6 1 、的 B X 型热塑性橡

胶不久前正式投人生产
, B X 型系列产品按

邵尔 A 型硬度共分为 6 个品级
,

分别为 B X
-

5 6
,

B X
一

6 2
,

B X
一

70
,

B X
一 8 0

,

B X
一

8 6 和 B X
一

9 2
。

该橡胶性能优良
,

耐高低温
,

加工简便
。

其中

B X
一

80 品级在河北徐水石油物探局特种橡塑

厂投产
。

B X
一

8 0 与美国同类材料 S a n t o p r e n e

对比试验结果如附表所示
。

该材料可用热塑性塑料加工的各种方法

(注塑
、

挤出
、

模压
、

压延 )成型加工
,

边角废料

可返炼利用
。

主要用于高级电线电缆
、

防水卷

材
、

建筑及汽车
、

火车用高级密封条
、

防尘罩

召肠尔 A 型硬度
,

度

3 0 0肠定伸应力
,

M P a

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
,

写

扯断永久变形
,

荡

撕裂强度
,

k N
·

m 一 `

老化系数

( 1 3 5℃ 火 1 6 8h )

介电系数

脆性温度

8 2

10 0

14
.

4

4 2 0

6 0

4 1
.

0

0
.

9 8

3 8
_

O

0
.

9 3

2
.

5 2 2
.

3 2

一 68
`

乞全不断 一 邝℃ 全不断

(北京化工大学 赵学兰供稿 )


