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摘要 研究了共 混比及硫化 体系对抓化 丁基橡胶 (lClR)/天然 橡胶(NR) 共混物性能 的影响探讨了老化温 度及防老剂 对氧化锌/促 进剂TMT D/促进剂 DM硫化体系 硫化的Cl lR/NR共混 物耐热氧老

化性能的 影响试 验结果表明 氧化锌/促 进剂TMT D/促进剂D M(5。/1 5/10)硫化 体系硫化的CllRNR 共混物的 拉伸强度和扯 断伸长率与 按共混比 计算的平均值 差别较小 尤其是拉伸 强度与计算值完全 致当共混 物中CnR 用量超过50 份时共混 物的耐热氧 老化性能明 显改善不 同防老剂对

CllRNR (50厂50)共 混物热氧老化 的防护效 能大小顺序 为RD及401 0>401ONA >MB>D 防老剂RD先加人到 NR中后再 与CnR共混 其防护效 能更佳关健 词抓化J 基橡胶天然 橡胶共混 物硫化体 系耐热氧老 化

氯 化丁基 橡胶(Cl lR)与部 分天然橡 胶 炭黑等均 为工业品(NR) 共混可 在不明显 降低Cl lR气密性 川 12共混 物及试样 制备

的基础 上改进 其与胎体 的粘合性 能因而 被 将N R塑炼后 与CllR 混匀然 后依次广泛地 用作无 内胎轮胎 的气密层 胶料[2j 而 加人活性 剂促进 剂防老 剂补强剂 和硫化

当NR 与部分 CHR共 混时可以 改进NR 的 剂薄通8 次后下片 即为所 制得的共 混物混防滑性 能和耐 屈挠性能 用于轮 胎的胎面 和 炼胶按 LHI型 硫化仪测 定的正硫 化时间胎侧[3j 与其 它通用橡 胶共混物 相比有 关 将混炼胶 在平板石 !机上 于150C 下硫化

CHR/ NR共混 物的研究 报道较少 本文研 究 制得供性 能测试用 的试样了共混 比及硫 化体系对 CHR/N R共混物 性 13分析 测试

能的影 响并详 细探讨 了老化温 度及防老 剂 使用 上海仪器 厂生产的 YSI型 应力松对氧化 锌/促进 剂TM TD/促进 剂DM硫 化 弛仪测定 共混物硫 化胶的应 力松弛 试样尺体系硫 化的C HR/NR 共混物的 耐热氧老 化 寸为Zmm X10mm X60mm 伸长率为 50%

性能的 影响 温度为13 0℃气氛 为空气 其余物理 机械性能均按相 应的国家 标准进行 测定

1实 验11 主要原材 料 2结果与 讨论C llRIO68 E 公司产品 NR1号 烟 21共混 比及硫 化体系对 共混物性 能的影

片胶 马来西亚 产硫黄 氧化锌 硬脂酸 促 响进剂 TMTD 促进剂C Z促进剂 DM促 进 不同 硫化体系 硫化的 CllR/NR 共混物

剂NA 22防 老剂D 防老剂 RD防老 剂 性能与共 混比的关 系如图1 一4所示 图中所MB防 老剂40 10防老 剂40lON A及半补 强 用的硫化 体系如表 1所示 图中虚线 为按下

本院92届毕 业生
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的性能与共混比的关系
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; 2一扯断伸长率

; 3一 3 00 %定伸应力
;

4一硬度 ; 5一扯断永久变形
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; 3一硬度
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的性能与共混比的关系

1一拉伸强度
; 2一 300 %定伸应力

;

3一扯断永久变形
; 4 一硬度

式计算的性能平均值与共混比的关系
。

P e x一R / N R = P e l xR

W
e r l R + P

N R
W

N R

式中 P

— 性能
;

0023211917151311
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图 2 2 号硫化体系硫化的 lC lR / N R 共混物

的性能与共混比的关系

1一拉伸强度
; 2一 3 00 %定伸应力

; 3一扯断伸长率
; 4一硬度
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表 1 图 l 一 4 中所用硫化体系配方

配 方
硫化体系编号

C l l R + N R

硫黄

氧化锌

促进剂 T M T D

促进剂 D M

促进剂 C Z

促进剂 N A
一

22

硬脂酸

0 0

w — 质量分数
。

从图 1一 4 可见
,

1 和 2 号硫化体系硫化

的共混物的拉伸强度及扯断伸长率偏离按共

混比计算的性 能平均值较大
,

而 3 和 4 号硫

化体系硫化的共混物的拉伸强度及扯断伸长

率偏离性能平均值较小 尤其是 3 号硫化体

系
,

其拉伸强度的实验值与计算的平均值完

全一致
。

对于不相容的弹性体共混物来说
,

当两

相之间产生较好的共硫化时才具有较高的性

能闭
。

而弹性体共混物的共硫化性受各弹性

体的硫化反应性及硫化剂在不同弹性体相中

的分配和扩散的影响
。

在 lC l R / N R 共混物

中
,

C n R 的不饱和度低
,

与硫化剂的反应性

低
,

N R 的不饱和 度高
,

与硫化剂 的反应性

高
,

而且硫黄
、

促进剂 T M T D
、

促进剂 D M 和

促进剂 C Z 分配在 N R 相 中多
,

结果 导致 1

号和 2 号硫化体系不能使共混物产生较好的

共硫化
。

在 3 号硫化体系中
,

氧化锌 /促进剂

T M T D /促进剂 D M 可使 lC l R 相产生硫化
,

而其 中的促进 剂 T M T D 作为硫给予体使

N R 相产生硫化
。

在 4 号硫化体系中
,

氧化锌

/促进剂 N A
一

22 可使 C n R 相产生硫化
,

硫黄

/促进剂 D M 可使 N R 相产生硫化
。

试验结果

证明
,

3 号和 4 号硫化体系可使共混物产生

较好的共硫化
,

尤其是产生较好的同步硫化
。

硫化胶的 30 0 %定伸应力可以反映其交联程

度
。

图 3 和 4 中 3 00 %定伸应力的变化有力

地说明了共混物的共硫化状况
。

表 2 和 3 为不同硫化体系硫化的 C n R /

N R 共混物的耐屈挠性能
。

由表 2 可见
,

3 号

硫化体系硫化的共混物有较好的耐屈挠性

能
。

由表 3 可见
,

用 2 号硫化体系硫化白乞共混

物在以 N R 为主的情况下
,

当 lC lR 的用量为

30 份时
,

具有较高的耐屈挠性能
。

2
.

2 共混物的耐热氧老化性能

图 5一 9 为氧化锌 /促进剂 T M T D /促进

剂 D M 硫 化 体 系 硫 化 的 不 同共 混 比 的

表 2 不同硫化体系硫化的 c n R / N R

共混物的耐屈挠性能

C l l R / N R

共混比

1 0 0 / 0

90 / 10

70 / 3 0

50 / 5 0

3 0 / 7 0

10 / 9 0

0 / 10 0

产生 1 级裂 口所需的屈挠次数
,

万次
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图 6 c l l R / N R ( 3 0 / 7 0 )在不同老化温度 T 的

性能与老化时间的关系

C n R / N R 共混物在不 同老化温度下 的性能

与老化时间的关系
。

由图可见
,

只有当 lC l R

用量超过 50 份时
,

共混物的耐热氧老化性能

才得到显著改善
。

这一点与其应力松弛的测

定结果 相 一致 ( 见 图 1 0 )
。

在 老化 温 度 为

1 2 o C 时
,

拉伸强度下降程度随共混物中 N R

用量的增加而增大
。

对于单一橡胶硫化胶
,

N R 的拉伸强度下降在老化温度 1 00 一 1 20 C

范围内有一突变
.

lC lR 则在 1 2 0 一 1 4 o c 范

0 2 4 4 8 7 2 9 6 12 0

老化时问
,

h

图 8 C l l R / N R ( 7 0 / 3 0 )在不同老化温度下的

性能与老化时间的关系

围内有一突变
。

2
.

3 防老剂对共混物耐热氧老化性能的影

响

C H R 具有较好的 耐热氧老 化性能
,

而

N R 由于不饱和度较高
,

耐热氧老化性能较

差
。

上述实验已经证实
,

随着共混物中 N R 用

量的增加
,

其耐热氧老化性能降低
。

因此
,

为
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图 , C ll R /N R (l 00 /0) 在不同老化温度下的

性能与老化时间的关系

使 lC l R / N R 共混物具有较好的耐热氧老化

性能
,

应加人防老剂
。

本试验采用如下 3 种方

法将防老剂加入到共混物中
。

方法 A
:

先将

N R 与 C n R 制成共混胶
,

再加人防老剂
;
方

法 B
:

先将防老剂加人到 lC l R 中
,

然后再与

N R 共混
;
方法 C

:

先将防老剂加人到 N R 中
,

然后再与 lC lR 共混
。

不同防老剂及混人方

法对 C l l R / N R ( 5 0 / 5 0 )共混物耐热氧老化

图 1 0 C l l R
,

N R 及 C l l R / N R ( 5 0 / 5 0 )

的应力松弛曲线

l 一 N R ; 2一C l l R / N R ; 3一C l l R

性能的影响如表 4 所示
。

由表 4 可以看出
,

各

种防老剂对共混物热氧老化的防护效能大小

顺序为 R D 及 4 0 1 0 > 4 o 1 0 N A > M B > D
。

一

般防老剂的加人方法对共混物的耐热氧老化

性能影响不大
,

唯有将防老剂 R D 按 C 法加

入可使共混物的耐热氧老化性能得到明显改

善
。

这是因为一般防老剂分子量较低
,

且都属

于可溶性配合剂
,

其扩散速度较快
,

而防老剂

R D 的分子量较高
,

扩散较慢
。

表 4 防老剂品种及加入方法对 lC l R / N R (5 0 / 5 0) 共混物耐热权老化性能的影响
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防老剂品种

防老剂 D

加人方法
老化前拉伸强度 老化前扯断伸长率 拉伸强度老化

M P 。 % 系数

扯断伸长率
老化系数

抗张积老化

系数

A

B :;
`

:

防老剂 R D

C

A :{
.

)
B

C ::
.

;
防老剂 M B A

匕 ::

l 4

l 3

l 5

2 0

19

2 l

l O

1O

0
.

7 4

0
.

4 5

0
.

4 8

0
.

4 1

防老剂 4 0 1 0 !:
.

:

洲

0
.

6 2

0
.

6 0

防老剂 4o l o N A

:{
.

:

0
.

4 1

0
.

4 4

0
.

3 8

0
.

5 3

0
.

5 7

0
.

6 0

0
.

5 0

0
.

4 7

0
.

4 6
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注
:

防老剂用量均为 1 份
.

老化温度为 120 C
·

老化时间为 48 h
。
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3结 论 混物热氧 老化防护 效能大 小顺序为 RD及(l)不同 硫化体系 硫化的 Cll RN/R共 401>0 4OOIN >AM>B D防老剂 RD先加

混物 的拉伸强 度和扯断 伸长率 与按共混 比 人到NR 中后再 与CllR 共混可提 高热氧计算 的平均值 相比硫 黄/氧化 锌/促进 剂 老化防护 效能而 其它防老 剂的加人 方法对TMT D/促进剂 DM硫 化体系和 硫黄/氧 化 防护效能 的影响不 大

锌/促 进剂CZ 硫化体 系与平均 值的偏离 较大氧 化锌/促 进剂TM TD/促进 剂DM硫 化 参考文献

体系 与硫黄/ 氧化锌/ 促进剂 DM/促进 剂 M̀wd GWC fl miNA2 2硫化体 系与平均 值的偏离 较小尤 其 E KhG mmiK 1993 6(5)35。。~ 一~ ~~~ ~~一 ~~一 2Dh kvK ALi mlfm idl

一” ”一 一 ” d lfl ii f lbb/体系 的拉伸强 度与计算 值完全一 致 hlb lbb md JAzP lmsi(2)用硫 黄/氧化锌 /促进剂 CZ硫化 体 195652 (s)454。

系硫化 的共混 物在以 NR为主 的情况下 当 “FJ VYD GIb lbd lmiCllR 用量为3 0份时 共混物的 耐屈挠性 能 i df dI Smim 13sh较高 ỳ 竺̀h“ 竺乙砰̀一 Am一̀二 Ch一̀̀

SiW h DCOb g一1219 908(3)用氧 化锌/促 进剂TM TD/促进 剂 Hw MHdeR viP Geh iifDM硫 化体系 硫化的共 混物当 CllR用量 高 immiib 一zm bldR bbehm Thl

于50 份时耐 热氧老化 性能明显 改善 199366( 3)329(4)不同 防老剂对 CllR/N R(50/50 )共 收稿日期 199孚33

St udyon ProPe rtieso fCllR /NRB lend

材七gX idZ Xiqi gLiX iWg YidJ iKiji g(Qid Ii fChmi lThl 26642)材尸妙

(M iPii Ii Qid2 6672)Abstact Thi fln fthbl ndti ndth ingy tm thpp tif

CllR /NRbl dw tdid dthi fl ftht mpt dig gig dthtio xidto nthh tyg gt bilityf CllR/NR blnd dw ithZO/T MTD/

MBT Swd id Tht tlt hw dtht tmh diff btw nthm dt ilt gthnd lgti tbk dth llt db dth bldti wf dft hCllR/N Rbl dd withZO /TMTD /MBTS (50/15 /10)

Wh th ttfC llR dd50p hthh tyg gt bilityf thbl dwldbi gnifit lyimp dTh df thh tygn gtb ilityp iddby i

ti idtt thCl lR/NR(5 0/50)b lndw fll wRD> 4OIONA >MB> DThpt tiffi iyw ldbb ttwh RDw ddd itNR bf NRw blddwith CllR

K ywd CllR NRbld ig ytm htyg g tbility


