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摘要：介绍了丁基橡胶和卤化丁基橡胶的热降解、热氧老化、臭氧老化和光老化以及稳定化方法，并对丁基橡胶和卤化丁基橡胶的老化和稳定化做出展望。
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丁基橡胶（IIR）是由异丁烯和少量的异戊二烯共聚而成，由于聚合时异戊二烯单体用量少（0.6%-2.5%wt）被认为是非极性饱和橡胶，其具有良好气密性和耐热氧老化性能。卤化丁基橡胶是在IIR的基础上发展而来，由于卤素原子的引入使得卤化丁基橡胶不仅具有IIR的优良的气密层、抗老化性能，还具有良好的反应活性以及和其他橡胶优异的相容性等优点。因此，丁基橡胶/卤化丁基橡胶被广泛的应用于轮胎气密层，电缆绝缘、阻尼减震、防护服、医药瓶塞等工业产品中[1,2]。为了拓展丁基橡胶的使用性能，有必要去探究它在极端条件下的性能变化[3]。
一、老化降解  
  1、热降解
聚合物成型加工往往在无氧或者氧气极少环境中进行，热引起聚合物降解程度和产品的质量密切有关，单纯热的降解研究获得人们的重视。李中选等人[4]采用TG分析了硫化和添加阻燃剂对IIR、氯化丁基橡胶（CIIR）等橡胶的热稳定性的影响，发现硫化并未使得IIR和CIIR的热稳定性得到提高；加入阻燃剂的硫化胶，其热稳定性得到明显提高。熊晓刚等人[5]采用热失重分析仪（TG）对五种溴化丁基橡胶( BIIR) (2255、 2222 、2211、 2030、 BIIR-C)稳定性分析，发现五种胶料在200-250℃出现第一个失重台阶，失重率为4%，他们认为在这一温度区间BIIR产生结构异构化反应，同时伴随着一部分溴化氢的脱出；当TG温度升到290℃附近时，五种胶料的失重率达到90%，橡胶的大分子链发生断裂；通过热分解动力学分析，他们发现BIIR中溴含量对热分解化能有着重要影响。Vinita  Dubey  等人[6]采用裂解/气相色谱/质谱联用、裂解/气相色谱/红外联用对IIR裂解产物进行了分析，并考察裂解温度对裂解产物的影响，裂解温度为200℃时，IIR裂解不明显，裂解温度为300-500℃时，裂解产物为低聚物、IIR单体以及低分子量挥发物；当裂解温度达到600-800℃时，裂解产物主要为小分量的挥发物。   
老化机理
  2、热氧老化
IIR在高温条件下主要受到热和氧的共同作用，发生老化降解，单一的热作用对丁基橡胶的影响短时间内不明显[7]。 Pazur等人[8,9,10]详细地研究了聚异丁烯(PIB)，IIR以及卤化丁基橡胶的热氧老化过程及其老化机理。异戊二烯所带的双键的引入使得丁基橡胶的相对于聚异丁烯变得不稳定，耐热氧老化能力降低；当老化温度为23-70℃时，三种橡胶的稳定性顺序为：IIR>CIIR>BIIR，主要发生卤族元素的脱去以及烯丙基基团的断裂，他们认为这一现象由于游离的卤族元素能够诱导丁基橡胶的分解以及C-Br的键能( 209k J/ mol)小于C-Cl的键能(327kJ/mol)导致；当老化温度为80-100℃时，三种橡胶的稳定顺序为BIIR>CIIR>IIR，由于卤素元素容易脱除，卤化丁基橡胶在高温条件下相对于IIR容易发生交联，导致其稳定性提高，而BIIR在高温条件下更易发生交联使其稳定性相对于CIIR更好。李遵敏等人[11]研究了树脂、CIIR和BIIR的加入量对IIR热氧老化性能的影响，当树脂、CIIR和BIIR用量分别为8、11和9份时，IIR的老化后性能保持率高、综合物理性能较好。Silviu  Jipa等人[12]分别采用红外光谱法和化学发光法分析了IIR、CIIR、BIIR在160-205℃热氧老化过程，三种胶料的热氧稳定性顺序为：CIIR<IIR<BIIR，IIR主要发生主链的断裂，而CIIR和BIIR主要发生交联反应。GK等人[13]分别在80、100、120℃对BIIR硫化胶进行了热氧老化研究。根据老化数据，采用阿隆尼乌斯方程预测到在40℃，BIIR的使用寿命为89年；在50℃使用条件下BIIR的使用寿命为25年。

图-1 卤化丁基橡胶可能的热氧老化机理
  3、臭氧老化
臭氧是导致橡胶发生老化的一个重要因素，其中橡胶的结构（尤其是不饱和度）以及应力应变、温度和臭氧的浓度是影响聚合物臭氧老化的重要因素。由于丁基橡胶中含有异戊烯基团，在一定的条件下，臭氧很容易与异戊烯烯基团发生反应导致橡胶的老化降解[14]。在二烯类橡胶的臭氧老化研究中，ho等人[15]发现在臭氧老化的过程中，含有双取代双键的橡胶在非极性溶液中既能产生交联产物也能产生降解产物，而含有三取代双键的橡胶仅能产生链断裂产物；两种橡胶在极性溶剂中仅能产生链断裂产物；在溶液中，由于受到臭氧化合物第中二号位氧原子的攻击，橡胶发生主链的断裂，由于游离基炭氧化合物生成，橡胶发生交联反应。他们又将IIR、BIIR和CIIR溶于己烷中进行了臭氧老化研究，研究发现IIR和CIIR主要发生链的断裂，生成醛、酮等羧基化合物；在相同不饱和度的条件下，BIIR比CIIR降解的速度更快些，这是由于在降解的过程中，BIIR发生结构重排，从稳定的溴代伯位丙烯构型向更易发生降解的溴化甲基丙烯基构型转变[16]。
  4、光老化
[bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK2]    射线老化  聚合物在航天领域得到广泛的应用，然而宇宙中的高能射线会严重破坏聚合物结构，导致性能下降。R.Ch等人[17]研究了25℃条件下，IIR在空气中受到γ射线照射物理性能以及分子机结构的变化，由于含氧基团的生成以及分子链的断裂，IIR的分子结构、数均分子量以及拉伸强度和密度发生了改变，当辐射剂量小于50Mrad时，IIR主要发生分子链断裂；当辐射剂量大于50Mrad时，IIR主要发生分子链的交联。D. J.T.等人[18]研究BIIR和CIIR在高能射线下的老化情况，发现约有75%的老化反应发生在卤化异戊烯基团上，在实验条件下BIIR稳定性优于CIIR稳定性，当辐射剂量为5- 10 Mrad时，两种橡胶主要发生交联反应，当辐射剂量大于10Mrad，两种橡胶主要发生主链的断裂反应。M. Smith等人[19]研究了γ射线的辐射剂量，老化的温度对填充有炭黑的IIR物理性能影响，发现当温度不变时，随着辐射剂量的增加，橡胶50%和100%定伸应力不断增加，但断裂拉伸强度不断下降；当辐射剂量相同时，在20℃下IIR主要发生交联反应，当温度为70℃时，IIR主要发生主链的断裂反应。
    紫外光老化  太阳光是导致户外使用的聚合物降解的最主要原因之一，其中紫外光光区（150-400nm）对聚合物的破坏是非常严重的。Jellinek等人[20]研究了在NO2、SO2和O3气氛中，IIR受到紫外光照射（波长>280nm）的老化情况，通过对未受到紫外光照射和受到紫外光照射样品粘度的分析，他们发现IIR主要发生主链的断裂反应。R. P等人[21]研究了空气气氛中，在-15-45℃、紫外光波长为366nm条件下IIR性能变化，发现随着老化时间的延长，IIR主要发生主链的断裂、分子量降低、羰基指数不断的上升、试样中过氧化物的浓度先增大后减小。王思静[22]在紫外老化箱中对BIIR进行了老化研究，发现BIIR在老化过程中主要发生交联反应，随着老化时间的延长，其交联密度、硬度不断上升，拉伸强度和断裂伸长率不断下降同时伴随降解反应，并预测出BIIR在50℃的紫外光照条件下其使用寿命可达540d。
5、溶剂老化
[bookmark: _GoBack]   Shaukat Ali等人[23]研究了高温条件下（405-515℃）填充白炭黑的IIR在硅油中的老化情况，发现在老化的过程白炭黑发生迁移，随着橡胶白炭黑含量的下降，橡胶的拉伸强度、伸长率以及硬度和模量明显下降。王思静[22]研究BIIR分别在50℃的93#汽油、环己烷和乙醇溶液中老化情况，发现在93#汽油中浸泡10d后，BIIR的质量溶胀率达到100%且表面发粘，耐油性较差，在环己烷溶液浸泡7d，BIIR质量溶胀率达到96.2%，在乙醇溶液BIIR几乎不溶胀。
二、稳定化
  1、结构改性
为了提高聚合物的使用性能，采用物理或者化学方法在其主链或者侧链上引入化学基团已经成为人们常用的方法之一。秦豹等人[24]通过在IIR的分子链上引入含有双键的的极性侧基制备出了羧基化丁基橡胶，其既具有BIIR硫化性能又保持了IIR优良的耐老化性能。袁荞龙等人[25]使用液溴对所制备的CIIR进行溴化制备出了溴化氯化丁基橡胶（BCIIR），B-CIIR热稳定性高于CIIR，并随着溴的质量分数的增加其热稳定性进一步提高。
  2、稳定剂
由于卤化丁基橡胶越来越多的代替丁基橡胶被人们应用于生产生活中，采用添加稳定剂的方法提高其稳定成为人们研究的方向之一。卤化丁基橡胶的稳定化主要聚焦于两个方面：吸收卤化气体（HX），抑制其自动催化作用；捕捉自由基，阻止自动氧化[26]。硬脂酸可以与卤化丁基橡胶热老化过程中释放出的HX反应，同时它还起到防焦烧的作用，环氧类大豆油作为辅助型热稳定剂可以与硬脂酸在内的酸反应生成稳定的化合物。由于价格便宜，目前这两类化合物是工业化卤化丁基橡胶最常用的热稳定剂[27]。 
受阻酚类是链终止质子给予体抗氧剂，是最有效的抗氧剂之一，被广泛应用于聚合物的抗热氧稳定化中。肖琦等人[28]将液体抗氧剂1520加入到BIIR中，结果表明抗氧剂1520的加入明显的提高了BIIR的热降解反应表观活化能，使得BIIR的热分解反应机理由相界面反应机理转变为更复杂的三级化学反应机理。武海川等人[29]采用溶液法分别将抗氧剂1330、FT-NOX3036、1010加入到BIIR中，作为对照又采用开炼法将FT-NOX3036加入到BIIR中，经过处理后采用DSC分析了加入抗氧剂的BIIR的氧化诱导期，结果表明固体抗氧剂1330的效果最好，液体抗氧剂FT-NOX3036要优于固体抗氧剂1010。
  3、硫化体系
[bookmark: OLE_LINK25][bookmark: OLE_LINK26]由于橡胶硫化过程中生成化学键的不同，硫化体系的选择对硫化胶的稳定性具有重要的影响。A.AD等人[30]研究了硅烷偶联剂Si-69对IIR热稳定性、热氧稳定性的影响，发现Si-69的加入对IIR的热稳定性没有明显的影响，然而能够提高IIR的热氧稳定性。Naba K.D等人[31,32]研究了不同的硫化系统对BIIR性能的影响，结果表明，在150℃下，经过传统的硫磺、半有效硫化和有效硫化体系硫化后BIIR耐热稳定性差，而酚醛树脂/氧化锌、马来亚酰胺/促进剂硫化体系硫化后的BIIR有优异的抗热老化性能，增加酚醛树脂的含量可以提高BIIR的热稳定。Shibulal等人[33]以4,4'-亚甲基二(N-苯基马来酰亚胺)作为BIIR的硫化剂，氧化锌或过氧化二异丙苯作为硫化促进剂，所制备的硫化胶相对于传统硫磺硫化体系，具有更高的交联密度、较低的压缩生热和优异的热稳定性。

  4、填充体系
蒙脱土（MMT）填充体系  蒙脱土是一种具有片层结构的硅酸盐，在一定的条件下可以呈纳米尺度分散在聚合物基体中，用以改善聚合物的力学性能[34]、热稳定性[35]、气体阻隔性[36]等。高利等人[37]采用机械法制备了溴化丁基橡胶/天然胶/有机改性蒙脱土（OMMT）纳米复合材料，OMMT的加入不仅提高了橡胶的硫化性能，同时也使得共混胶的热稳定性提高。李培耀等人[38]采用机械共混法制备出了剥离型BIIR/OMMT纳米复合材料，OMMT的加入不仅使BIIR的力学性能和硫化性能得到提升，还使耐溶剂性能和耐热稳定性显著提升。杨青[39]使用叔丁基酚醛树脂对MMT进行原位改性，采用机械混炼法将改性后的MMT与CIIR共混制备出氯化丁基橡胶/叔丁基酚醛树脂改性蒙脱土纳米复合材料，其具有良好的力学性能和耐老化性能。    
 石墨烯填充体系 由于石墨烯具有优异的电学、光学、热学、力学性能，近几年来已经引起了研究人员的极大兴趣并成为最广泛研究的材料之一，在聚合物领域，石墨烯复合材料同样得到了广泛地研究[40{Kim, 2010 #259}]。石墨烯以及他的衍生物在聚合物的气体阻隔、提高热稳定性应用中被认为是一种非常有前景的纳米填充物[41]。 Moumita Kotal等人[42]通过改进的Hummers法制备了氧化石墨烯，并用间苯二胺（PPD）对氧化石墨烯进行修饰，采用接枝法将改性的GO接枝到BIIR上合成了BIIR-g-GO-PPD接枝物，采用溶液混合法将BIIR-g-GO-PPD分散到BIIR中。结果表明BIIR-g-GO-PPD在BIIR中分散性比较好，所制备的BIIR比未加填料的BIIR拉伸强度提高了200%，杨氏模量提高了189%，气体阻隔性能提高了44%，最大热降解温度提高了17℃。Xiaogang Xiong等人[43]用离子液(ILs)对GO进行改性，采用溶液混合法将GO-ILs分散到BIIR中，采用TG、XRD、SEM对所合成的材料进行了表征，结果表明，GO-ILs很好的分散于BIIR中，两者具有良好的界面接触效果，合成后的GO-ILs/BIIR纳米复合材料相比较于未添加GO-ILs的BIIR，热分解活化能得到了大幅提高。
  5、三元乙丙橡胶共混并用体系
    三元乙丙橡胶（EPDM）具有优异的耐臭氧、耐热老化和耐天候老化性能，且与IIR和卤化丁基橡胶具有良好的相容性，在IIR和卤化丁基橡胶加入一定量的EPDM能够有效的提高其抗老化性能[44]。A. Saha等人[45]把一定量的EPDM与IIR共混，并考察了共混胶的耐热、耐热氧以及耐臭氧性能，发现相对于未添加EPDM的IIR，加入少量的EPDM 就能显著提高IIR的最大热分解温度、热分解活化能和耐臭氧性能，他们认为老化过程中EPDM起到抑制IIR硫化胶交联键和主链断裂的作用。S. H.通过分析IIR/EPDM共混胶热氧老化后的力学性能，发现当IIR/EPDM为7/3（质量比），所制备的共混胶具有较为优异的耐热氧老化性能[46]。
三、总结与展望
丁基橡胶和卤化丁基橡胶因其优良的性能在生产生活众多领域得到广泛应用，对其进行老化研究和稳定化研究能够更加深入地了解其使用性能、拓宽其使用领域。目前的研究表明在热、光氧以及臭氧等作用下，丁基橡胶/卤化丁基橡胶老化降解的起始点出现在主链中丙烯基基团上，老化温度升高到一定程度能够改变老化机理，氧气、光以及臭氧的存在能够加速老化进程。通过对IIR/XIIR进行结构改性、添加稳定剂、优化硫化体系、使用新型填料、与EPDM共混能提高其稳定性。但是，就其老化机理来说，需要进一步研究的是：温度对老化机理的影响，什么温度条件以断链反应为主或交联反应为主，发生断链反应是主链中烯丙基基团断裂还交联键断裂；就其稳定化来讲，需要更多研究与其他稳定性能更好的胶种配合使用、对其进行结构改性提高主链中丙烯基基团稳定性；同时如何保证其具有良好的使用性能，同时又能方便回收循环利用，应当得到人们关注。
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