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橡胶介质中发泡剂分解特性

测试方法的研究

彭宗林 张隐西

(上海交通大学应用化学系 00 2 240 )

摘要 建立 了一种测试发泡剂在橡胶介质中分解特性的方法
。

采用 的装置是由 XLY
一 I型毛细管

流变仪改装而成的
,

可记录恒压下等速升温或恒温时胶料的发泡曲线
,

测得发泡剂在橡胶介质中的起始

分解温度
、

发气量和分解速度
,

具有实用和理论意义
。

关镇词 发泡剂
,

分解特性
·

测试方法
,

发泡橡胶

化学发泡剂是一类无机或有机热敏性化

合物
,

它在一定温度下热分解产生一种或多

种气体
。

目前常用的有机发泡剂有 A C (偶氮

二 甲酞胺 )
,

H ( N
,

N
` 一

二亚硝基五次甲基四

胺 )
,

O B S H ( 4
,

4 ` 一

氧代双苯磺酞阱 ) ;
无机发

泡剂有 N a H C O
3 ,

N H
4
H C O

3

等
。

发泡剂是使

橡胶发泡的动力来源
,

了解发泡剂的分解特

性
,

特别是在橡胶介质中的分解特性
,

有助于

正确进行配方设计和选择发泡工艺条件
。

发泡剂分解产生气体
,

因此可以通过测

定一定体积中气体的压力变化或一定压力下

气体的体积变化来反映发泡剂的分解性质
。

4 0 年代
,

A
.

C oo ep r
在密闭的钢瓶中测试了

发泡剂在升温过程中的分解压力山
; 近年来

,

常用的发泡剂热分解测定装置川被广泛用于

测试发泡剂的分解性质
,

它可用来测定恒压

下发泡剂分解所产生的气体的体积队
`〕。

另一

方面
,

发泡剂的分解还伴随着热效应
,

因此可

用差示扫描量热法 ( D S C )测定发泡剂随温度

变化和化学变化所发生的热效应来研究发泡

剂的分解性质圈
。

这些测试方法只是测定 了

发泡剂处于气体或液体介质中的分解特性
。

从橡胶发泡的应用角度考虑
,

发泡剂分

散在橡胶介质中
,

上述的测试方法就脱离了

发泡剂具体的应用环境
,

为此我们设计了一

种新的试验装置
,

利用该装置可直接测定发

泡剂在橡胶介质中的分解特性
,

诸如起始分

解温度 (兀 )
、

发气量 和分解速度等特征参

数
。

1 试验原理及装置

分散在橡胶介质中的发泡剂于一定温度

下分解后产生大量 的气体使胶料发生膨胀
,

橡胶中气体的溶解度很小
,

因此除少部分气

体溶解在橡胶 中外
,

其余气体均分散在粘流

的橡胶中
,

若能在恒压下测定 含发泡剂胶料

的体积随温度或时间的变化就能表征发泡剂

的分解特征
。

测试装置如图 1 所示
。

这种装置是由 X L Y
一

l 型毛细管流变仪
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图 l 发泡剂分解测试装置简图
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改装而成的
。

它主要 由料筒
、

柱塞
、

自动高度

记录仪和程序升温控制仪组成
,

料筒的横截

面积为 cI m
, ,

柱塞上的压力为 98 N
。

我们把

这种装置所记录的发泡胶料的体积变化曲线

定义为发泡曲线
。

2 试样制作

把橡胶
、

发泡剂或其它配合剂按一定 比

例在开炼机上混炼均匀
,

薄通 5 或 6 次
,

停放

一天后返炼出片
,

不能窝有气泡
。

在试片上裁

圆 柱状试样 。
.

8一 1
.

5 9
,

称量精度 为 士

0
.

0 1 9
。

3 试验步骤与数据处理

.3 1 升温试验

把称量好的胶料放入料筒内
,

放下柱塞

压实并自动记录柱塞的高度
,

同时把设定温

度调至升温上限 ( 2 30
`

C )进行等速升温
,

升温

速度为 6℃
·

m i n 一 ` 。

典型的等速升温发泡曲

线如图 2 所示
,

试样增高率是胶料膨胀后体

积与膨胀前体积比值的百分数
。

我们以橡胶本身的热膨胀为基线
,

取胶料体

积增大 5 % 时所对应的温度作为发泡剂的起

始分解温度 T d ,

在此温度下试样高度发生突

变
。

这种取值方法与画两曲线的切线交点所

得的数值相近
,

但后者有更大的随意性
。

3
.

2 恒温试验

设置一定 的温度让料筒恒温 巧m in 左

右
,

然后把称量好的胶料放人料筒内
,

放下柱

塞压实并自动记录柱塞的高度
。

典型的恒温

发泡曲线如图 3 所示
。

恒温下的发泡曲线呈 S 型
,

且有相当于

最大发泡率的平坦线
。

图 3 中 A B 段为胶料

本身的热膨胀和发泡剂分解反应的诱导期
,

召C 段为发泡剂的分解使胶料发生的体积膨

胀
,

(了D 段为膨胀的最大高度
,

说明发泡剂的

分解达到 了最大程度
。
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图 2 等速升温发泡曲线示意图

图 2 中 A B 段为胶料本身的热膨胀
,

B C

段为发泡剂分解 产生 的气体使胶料发生膨

胀
.

C I〕 段是残余发 泡剂的分解和气体在升

温时膨胀的共同作用的结果
。

在这条曲线上

图 3 恒温发泡曲线示意图

3
.

2
.

1 发气量的计算

发气量 V 。

为单位质量发泡剂于试验温

度和压力下分解产生的气体在标准状态下的

体积
,

单位为 m L
·

g
一 ` 。

为计算发气量
,

我们

作了如下 3 个假设
:

a( )发泡剂完全分解
; b( )

溶解在胶料中的气体忽略不计
,

其余的气体

以气泡的形式分散在粘流的橡胶中
; c( )分散

在胶料中的气体为理想气体
。

这样由理想气

体状态方程就可计算得出发气量 V 。
的数值

,
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其计算公式为
:

气密性对准确测定发气量是有利的
。

34 03oo

1
F o

~ 一
刀王

尸
I
T

。

尸
。
T

l

式中 尸
1

— 试样所受的压力
,

k aP
;

T
l

— 恒温试验时的温度
,

K ;

v l

— 试验温度下试样膨胀前后的体

积差
,

m L ;

m

— 胶料中所含发泡剂的质量
,

g ;

P 。

—
1 个标准大气压

,

1 0 1
.

3 3 k P a ;

T
。

— 绝对温度
,

2 7 3
.

1 5 K
。

.3 .2 2 分解速度的计算

分解速度 (发泡速度 )定义为单位质量的

发泡剂在一定温度下
,

于单位时间内分解产

生的气体所对应 的标准状态下的体积
。

本试

验中我们取试样增高曲线上 t g。
一 t s

时间内曲

线的斜率作为分解速度
,

如图 3 所示
。

有关参

数定义如下
:

从
。

— 橡胶本身的热膨胀
;

助— 发泡剂的分解使试样发生 的膨

胀
;

t s

— 发泡剂分解 5 %的时间
,

是试样增

高率达到 (从
。
十从 X S% )所对应

的时间
,

rn i n ;

t g。 -

一发泡剂分解 90 %的时间
,

是 试样

增高率达到 (从
。

+ 从 x 90 % )所

对应的时间
,

m in
。

经换算得
:

分解速度一 (发气量 x 85 % ) 令 (t0
。
一 t s

)

N R 10 0

H 5

15 0 1 7 0

温度
,

℃

1 9 0 2 1 0

耐赢碱以
.

礼110次
.

铃椒拭脚扮

图 4 天然橡胶中发泡剂 H 的

升温发泡曲线

4
.

2 升温速度与分解温度的关系

图 5 为不 同升温速度下发泡剂 H 在天

然橡胶中的分解曲线
。

从图 5 可 以看出
,

升温

速度越快
,

所测试的 T
d

值也越高
。

在升温速

度 为 3
,

6 和 21 C
·

m i n ’ 1

下 T
d

值分别 为

1 3。
,

1 36 和 1 45 C
。

在本试验中除特别说明外

升温速度均设定为 6 C
·

m in 一 ’ 。

N R 1 00

H 5

4 测试方法的检验

.4 1 测试结果的重现性

图 4 为发泡剂 H 在天然橡胶 中的升温

分解曲线
,

从图中可以看 出本装置在同一试

验条件下试验结果的重现性较好
。

所测试的

发泡剂 H 的分解温度在 1 35 一 1 38 C之间
,

误

差不大
。

由于本装置是 由毛细 管流变仪改装 而

成
,

气密性稍差
,

但对实验结果影响不大
,

因

为橡胶本身具有一定的密封作用
。

不过提高

2 户
~ 一 3

次
.

哥袍脚牲魁

13 0 1 5 0 17 0 19 0 2 10

沮度
.

℃

咋科叶赫撤烈敲110

图 5 不同升温速率下发泡剂 H 的发泡曲线

l 一 3 C
.

m m一 l ;
2一 6 C

0

m m 一 l ; 3一 2飞 C
·

m m 一 l
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5应用举例

5
.

1分解温度的测定

图 6为 3 种常用的有机发泡剂 H
,

A C 和

O B S H 在天然橡胶介质中的升温发泡曲线
。

其实验数据与它们在空气中分解温度的比较

如表 1 所示
。

从表中可以看出发泡剂在橡胶

介质中与它们在空气中的分解温度有很大的

差别
。

3。。

砰、 。 2 5 0卜 I
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蓦
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…方` 5 0

{厂
10 0谈匕扁孟一一一

1 4 5℃

1 3 5℃

6 9

时间
,
m jn

1 2 1 5

图 , 发泡剂 H 在天然橡胶中的恒温发泡曲线

ó日甘nōUnó UJ任ǎn内匕,ó一减口口八j,自,白t且

次
小

哥褪势世性

1 4 0

1 0 0
1 1 0 13 0 15 0 1 7 0 19 0 2 1 0 2 3 0

温度
,

℃

表 2 发泡剂 H 在天然橡胶中的

分解速度与发气 ,

图 6 常用有机发泡剂在天然橡胶中的发泡曲线

配方特征
:

N R 10 0 ;发泡剂 5

计算结果
试验温度

, ℃

1 35 1 4 5 1 5 5

表 1 发泡剂在天然橡胶及空气

中的分解温度 C

2 5 ,
m in 1

.

7 1
.

2 0
.

6

t g o ,

m in 10
.

8 6
.

0 3
.

4

分解速度
,

m L
·

( m in
·

g ) 一 , 1 8
.

9 3 9
.

2 8 0
.

5

发气量
,

m L
.

9 一 , 2 0 3 2 2 6 2 5 5

发泡剂 品种 空气中 天然橡胶中

O』犯 H

H

A C

1 6 0 1 2 0

19 8 1 3 6

2 0 0 1 8 2

次
.

铃祖

月匕ù吕咋亡口̀
脚世触

5
.

2 发气量与分解速度的测定

图 7 为发泡剂 H 在 天然橡胶 中于不 同

温度下恒温发泡曲线
,

其计算结果见表 2
。

.5 3 实用发泡胶料的发泡曲线

这种装置可以推广到测试一个实用发泡

胶料的发泡过程
,

直观明了
。

图 8 为天然橡胶

实用发泡胶料中不同发泡剂 用量的发泡 曲

线
。

此外在生产上还可用来监控发泡胶料的

质量
。

1 4 5℃ H 1 0

H 0

6 9 1 2

时间
,
m ln

15 1 8

6 结语

本装置可测定发泡剂在橡胶介质中的分

图 s 发泡剂 H 用 , 不同时天然橡胶实用发泡

胶料的发泡曲线
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解特性
,

如起始分解温度
、

发气量和分解速度

等特征参数
。

籍此我们可以测试配合剂
、

温度

等一系列 因素对发泡剂分解的影响
,

系统地

进行发泡剂分解的动力学研究
。

发泡曲线可

直观地反映发泡剂的分解过程
,

为实现硫化

与发泡的相互匹配提供强有力的测试手段
。
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吉化江南炼油厂召开业务洽谈会

吉化公司江南炼油厂于 1 9 9 5 年 1 月 15

日在吉林市召开了业务洽谈会
。

江南炼油厂是一家燃料油
一

润滑油
一

石蜡

型综合炼油厂
,

与吉化炼油厂合并后
,

橡胶软

化剂 (芳烃油 ) 的产量翻 了一番
,

达到 8 。。 0t

· a 一 ` 。

随着润滑油品级的提高
,

橡胶用软化

剂的质量明显提高
。

会上化工部北京橡胶工业研究设计院的

代表介绍了与江南炼油厂合作开发芳烃油的

经过
,

桦林橡胶厂介绍了采用芳烃油 F T Y
-

1 2 1 5 取代机油
、

松焦油的经验
。

芳烃油 F T Y
一

1 2 1 5 是为适应引进子午线

轮胎生产线的需要
,

在桦林橡胶厂配合下开

发成功的
,

得到意大利皮列里 (青岛第二橡胶

厂 )和英国登录普 (重庆轮胎厂 ) 的认可
,

并于

1 9 9 1 年通过化工部技术鉴定
。

橡胶加 工行业的代表对该厂 芳烃 油

F T Y
一

1 2 1 5
,

1 2 0 和 2 0 0 号溶剂油 以及石蜡产

品表现出浓厚兴趣
,

认为产品质量好
,

价格合

理
。

应用户要求
,

江南炼油厂又开发 了低凝点

芳烃油
,

使产品进一步系列化
。

(化工部北京像胶工业研究设计院

刘润棋供稿 )


