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橡胶防老剂D F C
一

4 3的毒性研究

表 4 防老剂D F C
一

4 A 3m e s

试验结果

T A9 7a

项 目
T A9 8

十 5 9
砂

一 5 9 + 5 9 一 5 9

80 2 7

剂量
.

m g
.

皿一 `

D FC
一

4 3

5
.

0 0

2
.

5 0

1
.

5 2

0
.

6 3

0
.

31

自发回变

阳性对照

2
一

AF
,

x o拜g
·

皿一 l

9
一

药酮
.

0
.

2拌L
,

皿一 ’

2
,

7
一

二 A F
,

10 拌g
·

皿一 l

正定霉素
.

1如g
·

皿
一 ’

8 9
.

0士 4
.

2

1 0 4
.

5土 6
.

3

1 1 2
.

0土 2
.

8

1 2 7
.

0 士 12
.

7

1 1 5
.

0土 9
.

2

1 24
.

5士 3
.

5

5土 2
.

1

5士 3
.

5

1 16
.

0士 2 2
.

1 3 2
.

0士 1 2
.

2 4
.

0土 1
.

4

2 6
.

0士 1
.

4

2 5
.

5士 0
.

7

2 7
.

0土 1
.

4

3 1
.

0士 1
.

4

3 3
.

5士 2
.

1

2 4
.

5士 4
.

9

2 0
.

5士 0
.

7

2 1
.

0士 1
.

4

2 4
.

0土 1
.

4

3 3
.

0士 2
.

8

3 2
.

0 士 l
。

4

1 6 6 7
.

5士 1 16
.

7

12 3 0
.

0士 2 8
.

3

1 4 9 8
.

0士 8
.

4 9

55 6
.

0土 3 3
.

9

注
: ,

5 9 为大鼠肝微粒体酶
。

表 5 防老剂 D FC
一
3 4 A m e s 试验结果

T A 1 0 0 T A 1 0 2

+ 5 9 .

一 5 9 + 5 9 一 5 9

剂量
.

m g
·

皿 一 ’

D F C
一 3 4

5 0 0

2 50

1
.

25

0
.

63

0
.

3 1

自发回变

阳性对照

2
一

A F
.
1。户g

·

皿一 1

M M S
.

2拜L
·

皿
一 1

V P
一
1 6

,

2 5拜L
·

皿
一 l

M M S
.

2拌L
.

皿
一 l

8 8 5工 0
.

7

10 5
.

5士 3
.

5

1 2 6
.

0士 1
.

4

13 7
.

5士 0
.

7

1 4 1
.

5土 2
.

1

1 4 9
.

0士 1
.

4

74
.

0上 2
.

8

1 1 9
.

5土 0
.

7

12 1
.

0士 8
.

5

13 0
.

0士 1
.

4

13 8
.

5士 0
.

7

13 6 0土 5
.

7

16 8
.

0士 1 1
.

3

2 8 4
.

0士 5
.

7

2 8 9
.

0土 4
.

2

2 6 8
.

0士 4 5 3

2 3 1
.

0土 9
.

8

2 8 5
.

5土 3
.

5

1 7 1 5士 1 4

2 2 1
.

0士 4
.

2

2 1 1
.

0士 4
.

2

2 2 1
.

0士 9
.

8

2 6 7
.

0土 1 5
.

6

2 6 5
.

0士 9
.

8

1 3 8 7
.

0土 8 9
.

12 6 0
.

0士 1 0 7
.

0

13 8 0
.

0士 1 1 5
.

0

1 1 7 2
.

0士 16
.

9

注
: ,

同表 4
。

而逐渐升高
.

在高剂量组 ( 5 。。Om g
·

k g
一 `

)时

微核率增高
,

而在中剂量组 ( Z o O0 m g
·

k g 一 `
)

时微核率处于正常范围内
。

精子畸变分析中

也看到了这种规律性
,

即在高剂量组时
,

精子

畸变率升高
,

而在中剂量组时
,

未发现畸变率

升高
。

两项试验结果是相吻合的
。

这表明剂

量在 Z 0 0 0m g
·

k g
一 ’
以下时均无任何危险性

。

A m e s 试验结果表明未产生突变现象
。

突变

是指机体的遗传物质在一定条件下发生突然

的
、

根本的变异
。

突变可以 由化学 (毒物 )
、

物

理 (电离辐射
、

紫外线等 )及生物因素 (病毒感

染等 ) 引起
,

其中化学因素占重要地位
。

综上所述
,

橡胶防老剂 D F C
一

34 是一种

低 毒性物质
,

只要控制好其用 量 (剂量在

s 0 0 0m g
·

k g
一 `
以下 )

,

就能防止它对人体产

生遗传毒性
。

因此
,

它是一种很有前途的橡胶

防老剂
。

参考文献
H e d d l e J A 亡 t a l

.

T h e i n d u e t i o n

m e a s u r e o f g e n o t o x i e i t y
.

M
u t a t

m i e r o n u e le u s a s a

,

1 98 3 ; 1 2 3
:
6 1一

1 18

2 M
a r o n D M

,

A m e s B N
.

R e v i s e d m e t h o d s of r t h e
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比较
,

试验结果列于表 2
。

从表 2 可以看 出
,

采用 20 份膏状氯丁橡胶代替 8 份操作油
,

其

混炼胶的焦烧时间明显延长
,

而且硫化胶的

硬度不变
,

扯断伸长率和拉伸强度均有提高
。

表 2 * 状撅丁橡胶作软化剂对

级丁橡胶胶料性能的影响

配方特征

性 能
份操作油

20 份青状

抓丁橡胶

门尼焦烧 ( 1 2 0℃ )
.

m i n s
·

3 14
·

8

拉伸强度
.

M P a 18
·

1 20
·

1

扯断伸长率
,

写 16 0 18 。

扯断永久变形
,

写 6 4

召肠尔 A 型硬度
,

度 94 92

注
:

配方其余组分为
:
1 20 型抓丁橡胶 1 00 ;

氧化锌

5 ;硬脂酸 0
.

5 ; 氧化镁 4 ; 亚 乙基硫脉 。
.

5 ;

半补强炭黑

9 0
。

硫化条件为 1 5 0℃ 又 Z om i n
。

膏状氯丁橡胶的用量对混炼胶的加工特

性及硫化胶物理性能都有较大的影响
。

为了

使样品具有可比性
,

我们保持总配方不变
,

只

是改变橡胶中固体氯丁橡胶和膏状氯丁橡胶

的比例
,

其试验结果列于表 3
。

从表 3 可以看

出
,

随着膏状氯丁橡胶用量的增加
,

混炼胶的

塑性增加
,

门尼焦烧时间延长
,

而门尼粘度降

低
。

膏状氯丁橡胶用量为 12 份时
,

效果 比较

明显
,

超过 12 份后效果就不太显著
。

从表 3

中还可看出
,

随着膏状氯丁橡胶的用量增加
,

硫化胶拉伸强度降低
,

而扯断伸长率
、

扯断永

久变形和硬度均变化不大
。

许多橡胶制品对硬度要求很严
。

由表 3

可见
,

增加膏状氯丁橡胶用量后
,

硫化胶硬度

基本不变
,

也就是说膏状氯丁橡胶不能起到

增加硬度的作用
。

要增加制品的硬度
,

只有增

加填料的用量
,

而增加填料的用量势必造成

混炼胶加工性能的下降
,

膏状氯丁橡胶 的作

用正是弥补因填料用量增加而引起的缺陷
。

为了制得更高硬度的氯丁橡胶制品
,

可

表 3 膏状氮丁橡胶用 , 对抓丁橡胶胶料性能的影响

J

险 能
1 2 0型抓丁橡胶 /青状抓丁橡胶用量 比

10 0 /0 9 6 / 4 9 2 / 8 8 8 / 1 2 8 2 / 1 8

混炼胶性能

塑性值 (威氏 )

门尼焦烧 ( 12 o C )
,

m i n

几了乙 ( l + 4 ) 1 0 0 ℃

硫化胶性能
2 0。%定伸应力

.

M P a

拉伸强度
,

M P a

扯断伸长率
,

%

扯断永久变形
,

%

召肠尔 A 型硬度
,

度

0
.

2 6 0
.

2 9

1 3
.

9 14
.

1

1 4 6 13 9

0
.

3 9 0
.

4 0

17
.

8 2 3
.

5

1 1 8 1 0 2

1 8
.

2

2 0
.

9

3 0 0

6

230.22.17338
,1己、né;产

。

弘,丈ó吕ó月内/勺J曰卜乏
Q曰

;:
.

;
18

.

3

24
.

4

30 0

注
:

配方其余组分为
:

半补强炭黑 55 ; 氧化锌 5 ;
氧化镁

20 m i n
。

采用另加白炭黑和短纤维 的办法
,

其参考配

方如下
:

12 0 型氯丁橡胶 10 。 ;
膏状氯丁橡

胶 20 ; 尼龙短纤维 15 ;
白炭黑 10 ;

半补

强炭黑 45 ; 防老剂 D Z ;
氧化锌 5 ; 氧化

镁 4
。

该配方胶料的物性如表 4 所示
。

从表 4 可以看出
,

加工高硬度的氯丁橡

胶制品时
,

I 型和 l 型膏状氯丁橡胶比 l 型

更为合适
。

这是因为分子量低的膏状氯丁橡

4 ;硬脂酸 。
.

5 ; 亚乙基硫脉

8 3 8 5

0
.

5
。

硫化条件为 2 5 3℃ x

表 4 高硬度制品半成品胶料的物理性能

膏状抓丁橡胶分子量
性 能

2
.

8 万 3
.

7 万 5
.

0 万

制310
88ō26090阴260

94拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
,

%

召肠尔 A 型硬度
.

度

注
:

胶料硫化条件为 15 3 C X Z Om in
。
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胶能使橡胶和填充剂更好地捏合在一起
。

膏状氯丁橡胶不仅能改善氯丁橡胶的加

工性能
,

而且也能改善丁睛橡胶的加工性能
,

特别是在加工高硬度的丁精橡胶制品时效果

更好
。

改性丁睛橡胶的试验结果如表 5 所示
。

从表 5 可以看出
,

膏状氯丁橡胶可降低混炼

胶的门尼粘度
,

延长焦烧时 间 (表现 为 t l 。 由

0
.

4 nt i n 增加至 0
.

6 m i n )
,

从而改善 T 睛橡胶

的加工性能
。

从表 5 还可以看出
,

使用膏状氯

丁橡胶 改性 比使用液体聚丙烯改性 效果 更

好
。

因此膏状氯丁橡胶被认为是丁睛橡胶极

好的软化剂
。

2 青状氮丁橡胶的应用实例

膏状氯丁橡胶应用范围很广泛
,

可以用

作密封腻子
、

无溶剂涂料
、

粘合剂
、

橡胶软化

剂和塑料改性剂等
。

这里仅就膏状氯丁橡胶

在橡胶加工方面的应用举几个实例供参考
。

2
.

1 在防腐衬里胶板中的应用

目前国外通常采用氯丁橡胶胶板作防腐

衬里
。

在加工防腐衬里胶板时
,

为了便于加

工
,

通常需要添加 3一 5 份膏状氯丁橡胶
。

表

6 列出了膏状氯丁橡胶在防腐衬里胶板中的

应用试验结果
。

表 5 , 状扳丁橡胶对丁腑橡胶的改性

表 6 , 状撅丁橡胶在防腐村里胶板

中的应用试验结果

配 方 特 征
项 目

青状抓丁橡胶
, ’
分子量

性 能
空白

3 份液体 3 份膏状

聚丙烯 抓丁橡胶

3
.

5 万 2
.

8 万

混炼胶性能

习乙 ( l + 4 ) 10 0 〔

t 10 一 m l n

9 4

0
.

4

1
.

3

硫化 )

7 7

14
.

8

2 0 4

4

虔飞
t g o ,

m l n

硫化胶性能 ( 1 7o C X 6 m ` n

邵尔 A 型硬度
.

度

拉伸强度
.

M aP

扯断伸长率
,

%

扯断永久变形
,

%

12 5℃ x 2 4h 老化后

硬度变化
,

度

扯断伸长率变化率
,

%

拉伸强度变化率
,

%

浸油试验 ( l z 5 C 又 2 4 h )

体积变化率
,

%

1 # 油

3 #

油

硬度变化
,

度

l #

油

3 # 油

7 8

0
.

4

]
.

4

l

;
6 l

;
5。

一 14
.

6

一 7
.

7

六j,ù
-

一4

一

10
.

0

] 0
.

6 岔尹讼犷

一 7 一 6

膏状氯丁橡胶还能与聚氯乙烯捏合
,

以

改进聚氯乙烯制品的性能
。

试验配方为
:

聚氯

乙烯原粉 (I V 型 ) 10 0 ;
磷酸三异丙醋 30

;

氯化石蜡 5 ;
膏状氯丁橡胶 20

。

硫化条件

为 1 68 ℃ x sm in
。

性能测试结果如下
:

拉伸强

度 1 7
.

4M P a ;
扯断伸长率 2 9 0% ;

邵尔 A

型硬度 92 度
。

硫化胶性能

邵尔 A 型硬度
,

度 60 62

扯断伸长率
,

% 4 20 40 0

拉伸强度
.

M P a g
,

1 1 1
·

9

30 0 %定伸应力
.

M aP
一 3

.

7

扯断永久变形
,

% 14 10

枯接情况
2 ,

胶板与金属粘合强度

k N
·

m 一 1 7
.

4 9
.

9

破坏情况 橡胶破坏
3)
橡胶破坏

注
:
l) 青状抓丁橡胶用量为 5 份 ; 2) 硫化条件为 65 C

只 40 1、 + 90 C 又 1h0 (水浴 ) ; 3) 橡胶破坏说明对粘接工艺没

有影响
。

2
.

2 在同步带中的应用

膏状氯丁橡胶可较多地用于同步带生产

上
。

膏状氯丁橡胶在同步带胶料中的试验结

果见表 7
,

成品检测结果列于表 8
。

从表 7 可

以看出
,

随着膏状氯丁橡胶用量的增加
,

胶料

硬度
、

扯断伸长率和定伸应力变化均不大
,

拉

伸强度略有下降
,

而可塑性则显著增加
,

硫化

胶抗屈挠性也明显提高
。

从表 8 可以看出
,

采

用膏状氯丁橡胶的同步带的骨架线抽出强度

较高
。

这是 由于采用膏状氯丁橡胶后
,

胶料与

骨架材料的粘合强度提高所致
。

线抽出强度

提高有利于延长同步带的使用寿命
。

此外
,

在

同步带的加工中
,

还发现同步带的冲齿明显
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表 , 裔状撅丁橡胶用 t 对同步带

胶料性能的影晌

表 9 1 状级丁橡胶对双面带胶料

性能的影响

膏状抓丁橡胶用量
,

份
性 能

—
0 4 8 12

.

5 1 8

混炼胶性能

密度
,

M g
·

m 一 3 1
·

4 5 1
·

4 4 1
·

4 5 1
·

4 4 1
·

4 5

塑性值 (威氏 ) 0
·

5 2 0
·

5 6 0
·

5 8 0
·

6 3 0
·

6 4

硫化胶性能 ( 1 5 1亡 又 3 0m i n 硫化 )

邵尔 A 型硬度

度 7 2 7 1 7 1 7 0 7 0

扯断伸长率
,

% 3 5 2 3 6 8 3 56 3 7 6 3 5 6

拉伸强度
.

M P a 1 4
·

7 1 4
·

3 1 3
·

6 13
·

4 1 2
·

9

扯断永久变形

% 5 5 5 7 6

3 0 0% 定伸应力

入I P a 8
.

6 7
.

7 7
.

6 7
.

4 7
.

4

回弹值
·

% 2 3 2 3 2 3 2 2 2 2

屈挠次数
·

万次

1 级 9 5 7
·

3 2 9 18
·

5 9

6 级 7 1 1 7 3 9 2 2 5 4
.

5 2 1 8
.

5

组分及性能
配方编号

1 2 3 4

组分
1 2 0 型抓 J

`

橡胶
.

份 8 7
.

5 10 0 10 0 1 00

膏状抓丁橡胶
,

份 1 2
.

5 1 2
·

5 1 2
·

5 18
·

o

炭黑
.

份 5 5 5 5 60 60

混炼胶性能

塑性值 (威氏 ) 0
.

5 4 0
.

5 5 0
·

5 3 0
·

5 4

M L ( 1 + 4 ) 10 0℃ 5 1
.

4 4 8
.

7 5 6
.

7 52
.

7

硫化胶性能 ( 1 5 1℃ X 30 m in 硫化 )

邵尔 A 型硬度
,

度 7 6 72 76 74

扯断伸长率
,

% 3 28 3 8 8 3 2 0 3 60

拉伸强度
,

M P a 1 5
·

19 1 5
.

5 9 1 5
.

50 15
·

5 0

2 00 %定伸应力
.

M P a 9
.

8 6 8
.

7 0 10
·

98 9
·

9 6

回弹值
.

% 1 9
,

0 2 2
·

0 18 5 2 0
·

l

表 10 使用 , 状氮丁橡胶的双面带

性能检测结果

检测项目 D A 2 4 0 0
一

SM 双面带

0勺山

460

表 8 使用 , 状级丁橡胶的同步带性能检测结果

同步带型号
检测项 目

—
9 6 0

一
SM 28 5

一
L

拉伸强度
.

k N 2
.

7 0 2
.

86

扯断伸长率
·

% 2
.

20 2
.

17

带背硬度
,

度 75 75

齿剪切强度
,

k N
·

e m 一 ’ 0
.

4 7 7 0
.

5 80

线抽出强度
.

k N 0
.

90 1
.

13

拉伸强度
,

k N

扯断伸长率
,

%

齿剪切强度
,

k N
·

c m 一 ’

线抽出强度
,

k N

带背硬度
,

度

3
.

6 6

表 11 * 状抓丁橡胶对电缆胶料性能的影响

配方特征

改善
,

胶带的表面光洁度也非常好
。

产品合格

率也由原来的 80 %提高到 95 % 以上
。

.2 3 在双面带中的应用

膏状氯丁橡胶在双面带胶料中的试验结

果列 于表 9
,

成品性能 检测结 果如表 10 所

不
。

.2 4 在电缆中的应用

氯丁橡胶的一项重要用途是用作电缆外

层保护胶套
。

但在电缆加工过程中
,

经常会出

现挤出困难
、

胶料收缩
、

表面不光洁等问题
。

尤其是 L D J
一

1 20 型氯丁橡胶焦烧时间短
,

加

工安全性很差
。

如果采用膏状氯丁橡胶
,

就可

以避免这些问题
。

表 n 列出了在 电缆胶料中

添加 3 份膏状氯丁橡胶对胶料性能的影响
。

空白 3 份膏状抓丁橡胶

拉伸强度
.

M P a 1 2
.

1 1 4
.

6

扯断伸长率
,

% 5 30 5 40

撕裂强度
.

k N
·

m 一 ’ 7
.

3 7
.

7

硫化仪数据
t l ) ,

nr i n 3 4
.

5

t g。 ,

m in 9 8

.2 5 在汽车空调管中的应用

汽车空调管是一种硬度要求较高的双层

管
。

其内层 以丁睛橡胶为主
,

要求能耐氟里昂

侵蚀
,

且硬度在 80 度以上
。

外层则以氯丁橡

胶为主
,

要求能耐大气臭氧老化
。

内层丁睛橡

胶 因硬度较高
,

极易焦烧
,

若添加其它软化

剂
,

则硬度和耐氟里昂性能均无保证
。

外层氯

丁橡胶胶料在挤出时收缩严重
。

为此
,

在外层

胶料和内层胶料中均添加了 8 份膏状氯丁橡
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胶
,

并在外层改用预交联 型氯 丁橡胶 ( L D J
-

23 5 型 )
,

顺利解决了加工难题
。

胶料物性检

测结果如下
:

内层胶料 (丁睛橡胶+ 膏状氯丁

橡胶 )
:

拉伸强度 23
.

gM aP
;
扯断伸长率

2 5 0% ;
扯断永久变形 10

,

7% ;
邵尔 A 型硬

度 85 度
; 回弹值 9

.

0% ; 屈挠次数 13 万

次
;
老化系数 ( I OO C 只 4 s h ) 0

.

9 3 ; 浸氯仿

2 4 h 后增重 60 % ; 浸 冷 冻油 7 2h 后增 重

0
.

4%
。

外层胶料 ( C R 23 5 型氯丁橡胶 + 膏状

氯丁橡胶 )
:

拉伸强度 18 M P a ;
扯断伸长率

3 5 0 % ;
撕裂强度 3 5

.

s kN
·

nr
一 ` ;
扯断永

久变形 9
.

8 % ;
邵尔 A 型硬度 81 度

; 回弹

值 18 % ; 屈挠次数 41 万次
;
老化 系数

( 1 0 0 ℃ X 4 8 h ) 0
.

9 6
。

采用膏状氯丁橡胶的汽车空调管性能测

试结果如表 12 所示
。

表 12 采用 , 状撅丁橡胶的汽车空调管的性能测试结果

测试项 目 测试条件 测试结果

制冷剂 1F 2
渗透耗量

耐制冷剂情况

耐低温性

耐压力性

真空性能

长度变化

爆破压力

耐老化性能

1 0 0℃ X 7 2 h

( 1 0 7士 2 )℃ X 2 4 h

6 0 oC x 4 8 h后 一 3 0 aC x 2 4 h

定压 2
.

4M P a只 s m i n

0
.

0 2M P a

0
.

0 2一 2
.

4 0 M P a

1 20℃ X 1 6 8h

定压 2
.

4M P a 义 s m i n

清洁度指标 (胶管杂质含量 )

胶管萃取性

耐臭氧性

制冷剂 1F 2抽 出

浓度 5 0火 10一 “ ,

40 ℃ x 7 o h

82
·

s k g
·

m 一 “
·

年
一 `

内层胶无爆裂
、

无损坏

无龟裂
、

无泄漏

无龟裂
、

无泄漏

外径收缩量 4
.

8%

3
.

6%

1 2
.

SM P a

胶管展开无龟裂
、

无损伤
、

无泄漏

胶管展开无龟裂
、

无损伤
、

无泄漏

o
,

4 9 9
·

m 一 2

10
.

139
·

m 一 2

无龟裂 (7 倍放大镜下 )

3 结语

膏状氯丁橡胶不仅能改善氯丁橡胶的加

工性能
,

也能改善丁腊橡胶和聚氯 乙烯的加

工性能
。

膏状氯丁橡胶的应用范围较广
,

可在

防腐衬里胶板
、

同步带
、

双面带
、

电缆
、

汽车空

调管等胶料中使用
。
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