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　　摘要　探讨了影响石蜡在橡胶制品中防护功效的因素。认为石蜡迁移到硫化胶表面形成防护膜 ,其防护

功效主要与防护膜的形成速度和质量有关。影响防护膜形成速度的因素主要有石蜡的组成结构 、用量 、相对分

子质量分布及温度 、胶料配方等。防护膜必须致密均匀 ,与硫化胶有较强的粘附性 ,应有适当的刚度和一定的

厚度,并具有相应的抗高 、低温能力。
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　　橡胶制品在使用或贮存过程中 ,由于受到

氧 、臭氧 、光 、热 、机械应力等的作用 ,会引起老

化 ,特别是在氧 、臭氧的作用下 ,易引起橡胶制

品表面龟裂。因此 ,在橡胶制品中除使用化学

防老剂 4010NA , RD和 4020等外 ,还常常在裸

露的部件配方中使用物理防老剂石蜡。石蜡是

从石油精炼制得的一种固体烃混合物 ,是无色

或白色 、近乎半透明的物质 ,具有结晶结构 ,无

臭 、无味 ,触摸时稍有油脂感。目前橡胶制品中

使用的石蜡主要有普通石蜡 、微晶蜡和橡胶防

护蜡 3种。

石蜡在胶料硫化过程中并没有参与反应 ,

而只是游离在硫化胶中 ,由于硫化胶表面蜡的

浓度较低 ,蜡就慢慢地迁移到硫化胶表面 ,随着

时间的推移 ,逐渐地形成一层保护膜 ,它避免了

硫化胶与氧和臭氧的直接接触 ,因而起到防老

化的作用 。不同品种的石蜡 ,其防护功效不同 ,

主要与防护膜的形成速度和质量有关。本文就

这些影响因素进行具体分析。

1　防护膜形成速度的影响因素

石蜡在橡胶中的迁移速度是指石蜡从硫化

胶中向表面迁移的能力 ,其影响因素主要有石

蜡的组成结构、用量 、相对分子质量分布及温

度 、胶料配方等 。

1.1　石蜡组成结构

(1)普通石蜡

普通石蜡是通过一个比较简单的过程从石
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蜡馏分油中分离出来的 ,主要成分是 C18H38 ～

C32H66 ,直链烷烃结构。它在硫化胶中的迁移

速度相对较快 ,能较早地迁移到硫化胶表面 ,形

成一层保护膜 ,如 54# ,56#和 58#白蜡 。

(2)微晶蜡

微晶蜡是通过一系列复杂的溶剂分离法从

留在蒸馏釜里的渣油中分离出来的 ,主要成分

是 C34H70 ～ C80H162 。它既有直链烷烃 ,也有支

链烷烃或环烷烃 。其在硫化胶中的迁移速度相

对较慢 ,形成防护膜的时间较长 ,但防护功效期

长 ,如 P型石蜡 。

(3)橡胶防护蜡

橡胶防护蜡是由精选的各种石蜡组分和改

性添加剂调合而成的混合物 ,主要成分是

C20H42 ～ C57H116 。它既有正构烷烃(即直链烷

烃),又有异构烷烃和环烷烃 ,根据不同型号 ,各

种烃的含量也不同。其在硫化胶中的迁移速度

介于普通石蜡与微晶蜡之间 ,如 SFC 型橡胶防

护蜡。

1.2　石蜡用量

不同品种的石蜡在同一种硫化胶中的溶解

度并不相同 ,普通石蜡的溶解度最大 ,橡胶防护

蜡次之 ,微晶蜡最小。只有当石蜡的用量超过

其溶解度后才会迁移到硫化胶表面。石蜡在硫

化胶中的溶解度与迁移是一对矛盾:一方面 ,溶

解度大的石蜡由于其分子链相对较短 ,大部分

为直链烷烃 ,其在硫化胶中的迁移速度相对较

快 ,有利于防护膜的形成;另一方面 ,溶解度大

的石蜡易溶于硫化胶中 ,这又不利于防护膜的

形成 。而溶解度小的石蜡 ,由于其分子链较长

或支链较多 ,在硫化胶中迁移较困难 ,不利于防
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护膜的形成。因此 ,不同的石蜡 ,根据其在硫化

胶的溶解度及分子结构的不同 ,各自存在一个

最佳用量 ,使其能较快地形成防护膜。

1.3　石蜡的相对分子质量分布

熔点相同的石蜡 ,其相对分子质量分布不

一定相同 。这是因为石蜡熔点是从以各种方式

相互影响着的各组分的熔点得来的 ,因而其在

硫化胶中的溶解度也不同 。相对分子质量分布

越宽 ,其在硫化胶中的溶解度越大 ,用量也越

大 ,反之则溶解度相对较小 ,用量也较小 。

1.4　温度

当温度升高时 ,一方面会增大石蜡的溶解

度 ,不利于石蜡的迁移;另一方面 ,温度的升高

又有利于蜡分子在硫化胶中的迁移 。因此 ,温

度的高低直接影响防护膜的形成。而轮胎等橡

胶制品在使用过程中无法控制其温度 ,只有通

过使用不同性能的石蜡来调节 ,才能获得比较

理想的防护效果 。如冬季可选用熔点较低的

N-3型石蜡 , 夏季可选用熔点较高 、分子链较

长 、异构化程度较高或含有环状烃结构的 ND-6

型石蜡。N-3型和 ND-6型石蜡的组成和碳型

分布如表 1所示 。每种石蜡都有一个适宜的温

度范围 ,在此范围内蜡迁移到硫化胶表面能形

成比较理想的保护膜 。

表 1　N-3 型和 ND-6型石蜡的组成和碳型分布

项　目　　 N-3型 ND-6型

正构烷烃质量分数 0.72～ 0.82 0.45～ 0.61

异构烷烃质量分数 0.18～ 0.28 0.39～ 0.55

正构烷烃碳型分布/%

　C26以下 6.0～ 12.0 0.5～ 3.5

　C26～ C32 37.0～ 51.0 16.0～ 26.0

　C33～ C44 19.0～ 27.0 23.0～ 33.0

　C44以上 0～ 2.0 0～ 4.0

异构烷烃碳型分布/%

　C26以下 0～ 0.5 0～ 1.5

　C26～ C32 5.0～ 10.0 2.0～ 6.0

　C33～ C44 11.25～ 17.25 22.0～ 32.0

　C44以上 0～ 2.0 10.5～ 20.5

1.5　胶料配方

根据空间位阻效应 ,石蜡在具有大分子基

团的橡胶中迁移速度较慢 ,同一种石蜡在不同

橡胶中的迁移速度为 BR>NR>SBR ,形成防护

膜的速度也是 BR>NR>SBR。

2　防护膜质量的影响因素

石蜡迁移到硫化胶表面形成防护膜。防护

膜必须具备以下条件。

(1)防护膜必须致密均匀 ,才能起到隔离作

用 。

不同品种的石蜡所形成的防护膜的致密性

各有差异 。普通石蜡是直链烷烃结构 ,分子链

为线型且较规整 ,迁移到硫化胶表面后结晶 ,晶

粒较大 ,故防护膜的致密性较差;橡胶防护蜡和

微晶蜡中大部分为异构烷烃结构 ,迁移到硫化

胶表面后结晶 ,晶粒较小 ,故防护膜的致密性较

好 。通过显微镜直接观察防护膜的致密性来选

定石蜡品种 。

(2)防护膜必须与硫化胶有较强的粘附性 ,

以免脱落。

防护膜与硫化胶的粘附性除了与石蜡本身

的碳型分布和添加物有关外 ,还与胶料配方有

很大关系。冬季气温较低 ,防护膜会收缩 ,若收

缩率过大 ,易造成防护膜与硫化胶主体脱离或

裂口 ,故在石蜡中加入添加剂来减小收缩率 。

通过屈挠 ,再用显微镜观察硫化胶表面的防护

膜 ,就可初步判断防护膜的损坏情况 ,从而了解

其粘附性。

(3)防护膜应有适当的刚度 ,以免受外力作

用而碎裂。

防护膜的刚度可用延展性来度量 ,蜡的延

展性取决于碳型分布和温度 ,碳型分布较宽的

延展性较好 。碳型分布的均匀性对延展性也有

较大影响 ,碳型分布非常均匀的石蜡具有更好

的延展性 。一般来说 ,石蜡的延展性随温度的

升高而增大 ,在熔点以下的某一点达到最大值 ,

超过此点延展性将随温度的升高而减小
[ 1]
。在

给定温度下 ,熔点较低的石蜡 ,其延展性一般要

好于熔点较高的石蜡。冬季气温较低 ,轮胎在

高速运转时 ,胎侧里外易产生较大的温差 ,若防

护膜的延展性差 ,则防护膜易产生裂口 ,影响防

护效果 ,故冬季轮胎一般选用延展性较好的防

护蜡。

(4)防护膜必须具有相应的抗高 、低温能

力 。

橡胶制品特别是轮胎 ,其使用条件较为苛

刻 ,为了使防护膜能在寒冷的冬季和炎热的夏
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季都起到有效的防护作用 ,防护膜应具有抗高 、

低温的能力。夏季气温较高 ,轮胎表面温度高 ,

若石蜡的熔点低于此温度 ,则蜡易溶于硫化胶

中 ,起不到防护作用 。而当气温较低时 ,由于分

子链迁移速度相对较慢 ,可选用迁移速度相对

较快 、正构烷烃含量较高的石蜡 ,使防护膜保持

一定的厚度。另外 ,异构烷烃由于没有转变点 ,

其对温度的变化不敏感。因此 ,有的轮胎厂往

往同时使用两种石蜡或特种石蜡 ,以获得各方

面性能的平衡 ,提高防护膜的抗高 、低温能力 。

如费尔斯通使用的 SFC型橡胶防护蜡 ,其碳型

分布呈“驼峰”形 ,在 C24和 C32上有 2个峰 ,其所

形成的防护膜对高、低温的适应能力均较强 ,应

用范围较广。

(5)防护膜的稳定性要好。

石蜡中一般都含有一定量的油 ,油质量分

数越高 ,石蜡的拉伸强度越小 ,防护膜更易破

裂 ,且油易被氧化 ,引起变色 ,影响制品外观 。

因此 ,为了提高防护膜的稳定性 ,除了加入一些

添加剂外 ,还必须控制石蜡中油的质量分数(一

般在 0.005以下)。

(6)防护膜必须具有一定的厚度 。

防护膜的厚度对防护效果至关重要 。防护

膜太薄 ,起不到防护作用;防护膜太厚 ,则在受

到屈挠 、压缩 、拉伸等力的作用下 ,易裂开并脱

落 ,因此防护膜的厚度存在一个临界厚度。当

臭氧浓度为 0.25×10-6及以下时 ,大多数防护

蜡的防护膜厚度约为 0.5μm 或更小
[ 1]
。临界

厚度对石蜡类型的选取非常重要 。当蜡的熔点

低于 50 ℃时 ,尽管其迁移速度较快 ,但溶解度

也相应较高 ,很难形成达到临界厚度的防护膜;

而当蜡的熔点超过 75 ℃时 ,其迁移速度较慢 ,

也不能在硫化胶受到臭氧、氧 、阳光等作用前达

到临界厚度 ,故一般选用熔点在 50 ～ 70 ℃之间

的防护蜡。

3　结语

在橡胶制品中使用石蜡时 ,应根据制品本

身的使用特点(如轮胎的受力较复杂 ,胶管主要

受屈挠和膨胀的作用 ,电缆基本上是以静态为

主),综合各方面的因素 ,从形成有效防护膜的

速度和防护膜质量两方面入手 ,选取最佳方案 ,

以获得理想的防护效果 。
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