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摘要 结合橡胶防护蜡的作用机理说明橡胶制品环境温度
、

石蜡化学组成
、

硫化胶交联度
、

石蜡内

部迁移
、

胶料配合剂和石蜡浓度是直接影响防护蜡性能的因素
。

指出改性防护蜡是今后橡胶防护蜡的一

个发展方向
。

关键词 橡胶防护蜡
,

防护机理

橡胶制品在加工
、

贮存和使用过程中
,

尤

其是在动态使用过程 中
,

受到空气中的氧及

臭氧的
“

侵袭
” ,

同时受到光
、

热
、

辐射
、

机械力

等物理因素和其它化学因素的综合作用
,

结

果会使橡胶制品发生发粘
、

变硬和发脆或龟

裂等一系列老化现象
。

在橡胶制品中加入一

定比例的防护蜡可以延长橡胶使用寿命
,

增

强橡胶抗氧化性能
,

有效地抑制老化现象的

发生
。

1 橡胶防护蜡的提出

橡胶工业用石油蜡的历史由来已久
。

石

油蜡按其组成分为普通石蜡
、

中间蜡和微晶

蜡
。

以往人们一般使用普通石蜡
,

直到 70 年

代中期才在德 国出现
“

橡胶防护蜡
”

的说法
。

近几年来
,

常有人把微晶蜡称为橡胶防护蜡
,

笔者认为这是不妥 当的 (至少在子午线轮胎

胶料中是这样的 )
。

这是因为它们的组成和在

橡胶中所起的作用是不同的
。

单纯的微晶蜡

组 分复杂 ( C 30 一sC
。 ,

支链 烷烃 约 占 70 %一

80 % )
,

松散且支化程度高
,

而迁移速率低
,

对

橡胶几乎不起防护作用
,

即使在一些产 品中

使用也不是单独使用川
。

实际上人们所指的

微晶蜡就是中间蜡 ( C二一 C
: 。

)
,

其支链烷烃含

量随着分子量提高由 30 %左右升至 70 %
。

这

种蜡能在较高温度下对橡胶起防护作用
。

橡

胶防护蜡是直链烷烃和支链烷烃各占一定比

例
,

既能在高温下对橡胶起防护作用
,

也能在

低温下 ( O C 以下 )
`

对橡胶起防护作用的石油

蜡混合体
。

确切地说
,

橡胶防护蜡是以普通石

蜡为基本组分
,

再加人少量活性支链含量少
,

且有 良好迁移特性的中间蜡所组成的一个能

在较宽温度范围内提供最佳防护效应的石油

蜡混合体
。

我国子午线轮胎引进技术所用的

国外橡胶防护蜡虽然在显微镜下观察时呈微

晶状
,

但其组成 上绝非微晶蜡
,

属于混合型

(如英国登录普公司生产的橡胶防护蜡
,

直链

烃与支链烃比例为 70
, 3 0 )

。

2 橡胶防护蜡的作用机理

对于含有不饱和键的橡胶
,

不饱和键在

臭氧及光
、

热等综合作用下容易断裂
,

使橡胶

丧失弹性
,

产生老化现象
。

防护蜡分子也具有

与臭氧作用的功能
。

防护蜡在橡胶表面形成

的蜡膜先与臭氧反应
,

这种反应阻止 了臭氧

以及光
、

热对橡胶的侵袭
,

这就是防护蜡起到

保护作用的真正原 因
。

橡胶分子与臭氧反应过程如下
:
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表 1 Doc
o sa ne (二 +二烷)石蜡喷抽速度川

喷箱速度( M
,
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防护蜡分子与臭氧反应过程如下
: 实测值 计算值
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防护蜡通过在橡胶中迁移并在表面
“

喷

霜
”

形成一层厚薄适中
、

结构致密
、

弹性好
、

粘

附性强的薄膜来阻止臭氧的侵人
,

以达到防

护作用
。

许多文献都对防护蜡喷霜现象有过

解释
,

其中 C ar n k 理论和 N ha 理论比较富有

说服力图
。

Cr an k 理论指出
,

由于浓度梯度的

存在
,

防护蜡由橡胶内部向橡胶表面迁移
。

喷

霜速度由以下公式求出
:

好
,

/ r ` / 2 = 2 ( W
。
一 S

。
)

·

( D /冗 )
` / ,

式中 M
`

— 经过时间 t 后单位面积上喷霜

的石蜡量
;

W
。

— 防护蜡在橡胶中的起始浓度
;

S
。

— 平衡后 防护蜡在橡胶 中的浓

度
;

t

— 迁移时间
;

D

— 防护蜡的扩散系数
。

用 1) 沉二o as en (二十二烷 )石蜡做试验
,

发

现按上述公式计算的 M
,

理论值与实测值相

差很大 (见表 1 )
。

鉴于此
,

N ha 提出了新的理

论
。

其主要内容是
:

假设高出溶解度以上的过

剩石蜡在橡胶中的伤痕和杂质周围以球状析

出
,

随着球状石蜡的析出
,

石蜡开始结晶
,

同

时使结晶蜡与橡胶及杂质之间产生互应力
,

互应力的结果使受力的石蜡重新溶解在橡胶

中
,

无应力的石蜡析出表面
。

N ha 认为蜡的喷

霜不是由于浓度梯度而是由于 自由能梯度所

引起
。

他提出以下的喷霜速度公式
:

M
`

气 ( 2 4
fD

: S
o V G /尺? )

` ” ·

(d又/ d产)
。 t `厂2

式中 f -

一 析出在伤痕上的防护蜡量
;

v

— 防护蜡体积分数
;

又

— 空隙周围的伸长比
;

产-

一 自由能
;

G— 弹性剪切模量
。

仍用 1) 〕 c o s a
en 石蜡做试验

,

发现按上式

计算的 M
:

的理论值与实测值比较一致 (见

表 : )
。

尽管如此
,

防
瘫

的析出机理仍有待

于进一步研究和探讨
。

衰 2 D oC osa
n e (二+ 二烷 )石蜡在 22 ℃天然

’

橡胶中的喷括速度艾

试样
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9
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3 影响橡胶防护蜡性能的因素

橡胶防护蜡的性能主要取决于它的化学

组成因素
,

该因素有两个限定参数
,

即蜡分子

的碳数分布和正构与含支链烃的比例
。

如果

这两项指标达不到
,

其它物理性质如熔点
、

密

度
、

颜色
、

闪点等均无意义
。

影响橡胶防护蜡

性能的因素包括温度
、

蜡 的化学组成
、

交联

度
、

蜡的内部迁移
、

配合剂
、

浓度等
,

其中温度

和蜡的化学组成是最重要的影响因素闭
。

3
.

1 温度

防护蜡在橡胶中向表面喷霜形成的蜡膜

的实际组成和数量在很大程度上受到所处的

环境温度的影响
。

温度对防护蜡性能的影响
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包括 3个方面川
:

(1) 在 05 c 以下时
,

臭氧对 双键的破坏

能力会随温 度的提高而增 加
;
在 50 一 55 C

时
,

臭氧开始分解成氧气
。

另外
,

还存在一个

临界温度
。

低于此温度时
,

产生的活化能不足

以使臭氧与双键艺旬发生化学反应
,

此临界

温度为一 S C 左右
。

( 2) 石油蜡的各组分都以其各 自特有的

速率迁移
。

对于任何特定的烃来说
,

其迁移速

率均随温度的升高而增大
。

( 3) 对橡胶表面起保护作用的烃分子必

须存在于橡胶的表面而不是橡胶的内部
,

也

就是说
,

在特定的时刻
,

它必须不溶于橡胶
。

由此可 见
,

橡胶表面蜡膜的组成是随温

度变化而变化的
。

如在 O C 或接近 O C 时
,

只

有 C
: 8

一 C
Z;

这样碳原子数较少的烃才能以一

定的扩散速率出现在表面
。

当温度在 40 C 或
,

4 o C 以上时
,

这些低碳原子数的烃几乎完全

溶解在橡胶 中
,

析出在橡胶表面的是 C
3。
以上

的烃
。

表 3 示 出的是在特定受控温度下 72 h

之内具有最大迁移速率的烷烃的碳原子数
。

由表 3 可以看出
,

在橡胶表面起主要作用 的

烃的碳原子数随温度升高而增加
。

划
镇
彭

一 1 0 0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0

温度
,

℃

表 3 具有最大迁移速率的烷烃的碳原子数
r门

温度
.

℃ 碳原子数

0 2 3 / 24

1 0 2 5 / 26

2 5 2 7 / 28

40 3 2
了 33

50 38 / 3 9

温度对防护蜡性能的影响还可以通过橡

胶在不同温度 下对臭氧作用的灵敏性体现出

来 (见 图 1 )
。

由图 1 可以看出
,

橡胶在 巧一

2 5℃时对臭氧作用的灵敏性较低
。

当温度升

高时
,

橡胶对臭氧作用的灵敏性也提高
。

重要

的原因是低碳原子数组分重新溶解或不再出

现在橡胶表面
。

值得一提的是图中有两个敏

感区
,

即 O C 左右和 35 一 45 C
。

这两个敏感区

对 防护蜡具有重要的实际意 义
,

因为常规试

图 1 对奥权俊蚀的敏感性川

验往往是在 20 一 3 o C 这一臭氧最不敏感区

进行的
,

这种条件下获得的防护性能不可能

保证在 o C 或 45 C 下起到保护作用
。

3
.

2 防护蜡的化学组成

防护蜡是普通石蜡和中间蜡 的混合体
,

化学结构有直链
、

支链
、

环状 3 种
。

烃分子溶

解性越大
,

扩散侄U橡胶表面的量越少
,

蜡膜厚

度越小 ;增大烃类分子量
,

则蜡膜厚度也增

大
。

烃类分子结构中支链越多
,

分子越不容易

扩散
,

蜡膜厚度也受到影响
。

因此
,

在研制橡

胶防护蜡时必须考虑分子组成这一因素
。

3
.

3 交联度

有人曾推测交联度过高会对防护蜡表面

迁移造成立体障碍而导致扩散降低
,

而且在

硫化不足的状态下
,

会增加防护蜡的溶解度
,

从而减少石蜡的喷霜量
。

为验证这种说法
,

N ha 用 l) 又 os an
e (熔点为 43

.

5 ℃ ) 石蜡进行

了试验
。

他在 1 00 份天然橡胶中分别添加 1

份 ( A )
、

1
.

6 份 ( B )
、

2
.

0 份 ( C ) 和 3
.

0 份 ( D )

的石蜡
,

硫化后制成厚度为 0
.

25 m m 的试

片
。

测定其弹性剪切模量
、

扩散系数和溶解度

时
,

发现 4 种试样在交联程度相差很大时
,

其

扩散系数和溶解度的差异却相当小
。

把溶解

度测定试验过程即喷霜速度示于 图 2 中
,

发

现在喷霜初期阶段
,

喷霜量 M
,

与时间的均

方根 lt /“
之间成直线关系

。

因此
,

上述推测被

否定
。

3
.

4 防护蜡内部迁移

防护蜡不仅向橡胶表面扩散喷霜形成保
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表 4 在温度为 ( 2 , 5士 2) K 时防护蜡从

胎面胶向缓冲胶的迁移义

石蜡型号
胶片厚度 扩散速率 M

,

t/ , 2/ 扩散系数 D

m m m g
·

e m 一 2
·

s 一 l / 2 e m Z
·

s一 l
·

1 0一 6

3卜 l

A口卜 1

《 O M C K
·

1 0 》

:
`

:
4

.

4
.

4
.

.1日。
。
的日
`

城

` I任。
.

.二
卜

喇书瞥

图 2 D oc os a n e
(二十二烷 )石蜡在配合浓度为

0
.

12 9
· c m 一 3

的天然橡胶中的喷括速度川

护膜
,

而且也向橡胶内部迁移扩散
,

尤其在轮

胎胶料中更是如此
。

在轮胎中
,

橡胶龟裂老化

现象常 出现在轮胎覆盖 胶— 胎面和胎侧

处
,

也就是说
,

防护蜡一般添加在覆盖胶中
。

轮胎内部一些部件因不受臭氧侵蚀而不加防

护蜡
,

那么
,

覆盖胶中防护蜡在向表面喷霜的

同时是否也向内部 (如缓冲层 )迁移呢 ?对此
,

前苏联做过大量试验
。

试验结果 (见表 4) 表

明
,

防护蜡从覆盖胶向不含蜡的轮胎内层胶

料的迁移速率比向橡胶表面迁移速率要高出

几倍
。

尽管如此
,

如果防护蜡用量适当
,

防护

蜡内部迁移对 向外表面喷霜成膜并无影响
,

因为胎 面的重量要 比内部组件的重量大得

多
。

如果防护蜡用量不足
,

则会 因为胎面胶料

中防护蜡的浓度梯度小于计算值而严重影响

防护蜡的性能
。

.3 5 配合剂

由于橡胶表面蜡膜耐屈挠性差 (尤其在

动态条件下 )
,

因此在橡胶中不只是单独加人

防护蜡来达到防臭氧 目的
,

而是与其它一些

配合剂一起使用
。

大量试验表明
,

防护蜡与胺

类防老剂 H P P D 一起加人到轮胎胎侧胶 配

方中会使耐臭氧性显著提高
,

并且对蜡的喷

霜起到促进作用
。

在不同 H P P D 配合量试验

中各加人 1 份防护蜡
,

然后将试片置于 40 C

的 环境条件下测定防护蜡喷出速度
,

见图 3
。

2 3 9 4 4

从图 3 中不难发现
,

随着防老剂 H P PD 用量

的增加
,

防护蜡喷出速度也增加
。

一般情况

下
,

防老剂 H P P D 与防护蜡用量 比为 1 2/ 或

1 3/ 时
,

防护效果最佳
,

且成本最低
。

___

一
一乙一

一
··

乡乡—
一进- 一

··

厂厂一
’

\
111

在 40 ℃下停放时间
,
d

图 3 防老剂 H P P D 用 t 对防护蜡喷出

速度的影响闭

l一 o 份
; 2一 1 份 ; 3一 3 份

.3 6 防护蜡浓度

防护蜡的浓度对其在橡胶中喷出的影响

是明显的
。

在蜡的浓度超过了它在橡胶中的

溶解度的前提下
,

喷出程度会随浓度的增大

而提高
。

防护蜡用量低于其在橡胶中的溶解

度时不会产生喷霜
,

起不到防护作用
;
防护蜡

用量过高时
,

防护蜡会在橡胶制品 (如轮胎胎

侧胶 ) 内产生局部应力
,

这种应力会导致橡胶

在动态条件下产生早期破坏
,

而且喷出的蜡

膜也厚
,

容易脱落
,

影响抗臭氧效果
。

因此
,

一

般防护蜡用量不宜超过 2 份
。

不过应该说明

的是
,

蜡的喷出最终取决于蜡的迁移性和溶

解度
。

.3 7 其它因素

除了上述因素外
,

聚合物类型
、

填料
、

操
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作油等因素也会对防护蜡性能产生影响
。

同

一种防护蜡
,

不同种类聚合物
,

防护效果也不

同
。

如在天然橡胶 l)/ 匝丁橡胶 /丁苯橡胶的并

用体系与单独的全天然橡胶中分别加人份数

相 同的防护蜡 ( 如登录普防护蜡 )
,

结果表明

在天然橡胶中防护效果优于并用体系 6[]
。

非

活性填充剂不利于 防护蜡喷出
,

而活性填充

剂对喷出有利
。

对操作油而言
,

芳烃油有减缓

喷出速度的倾向
,

而石蜡油或环烷油因曝露

温度不同而可能提高或降低喷出速率
。

前苏联在橡胶防护蜡改性方面做过不少富有

成效的工作
。

他们主要采用氧化法对防护蜡

进行改性
。

试验表明
,

改性防护蜡的作用效果

取决于含氧官能团的含量
、

被氧化的原料的

比例以及试验条件
。

这种改性防护蜡的性能

比一般的橡胶防护蜡提高 1
.

5一 3 倍
,

并且可

使化学抗臭氧剂的用量大大减少
,

甚至可以

不用抗臭氧剂
。

因此
,

改性问题是今后橡胶防

护蜡研制工作中的一项重要内容
。

4 结语

随着我国橡胶工业的发展
,

橡胶防护蜡

的使用将会日趋普遍
。

仅就轮胎工业而言
,

预

计到 2 0 。。 年轮胎总产量将达 8 6 0 。 万条
,

其

中子午线轮胎为 2 9 7 8 万条
,

用于子午线轮胎

的橡胶防护蜡约 4 3 7 0t
。

为适应将来橡胶工业的发展需求
,

今后

的橡胶防护蜡研制工作不仅要考虑上述的影

响因素
,

还要考虑橡胶防护蜡的改性问题
。

因

为
,

无论是普通石蜡
、

中间蜡
,

还是防护蜡
,

它

们在橡胶表面都有
“

结团
”

倾向
。

这种倾向会

导致产生蜡碎片
,

从而降低制品的使用性能
。
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“

余裕廷
”

应为
“

终裕廷
” ,

特此更正
。


