
老化问题评述
·

幽
户 」

占一

聚合物老化是人们关心的一个问题 橡胶制品也必须解决老化的问题 在老化过程
一

中
,

最大的问题是要避免氧化 氧会与聚合物分子反应
,

并使聚合物改变了我们原先所
一

希望的性能
,

也许会变软
,

也许会变硬
,

但总是要变化的
。

橡胶所面临的氧的问题很早就被人们认识到
。

伴随着其它工业的发展 , 在我们早期
·

的先辈们真正明确所存在的问题是什么之前
,

这个问题的解决办法已经有一些效果了
。

一

早期的办法是用沥青
、

杂酚油
,

甚至用粉状玻璃
。

鉴别出氧是橡胶的主要危害成份后
,

不久就发现取代的酚类能改善橡胶的老化性能 此后
,

发现胺化合物也能改 善 橡 胶 老

化

随着橡胶工艺的进步
,

用户对橡胶制品提出新的要求 今夭
,

用产对产品的要求更

严格 如今轮胎经常要使用 、 年
,

而不久之前只能使用 年 在某些应用方面

要求工业产品寿命达 年或更长时间 当我们试图延长这些产品的有效使用寿命时
,

我

们需要更多地关心氧对橡胶作用的防护问题

橡胶老化时发生什么变化

卜

橡胶老化时会发生各种各样的变化
,

这些变化大多可能追溯到聚合物链上受到氧的

侵害 这种侵害可能来自氧 大约为人们吸入的 或臭氧 大约为空气的 肠
,

奥氧的问题与氧有所不同
,

本文不进行讨论 应当注意
,

所有的抗臭氧剂可 有 抗 氧 剂

的功能
,

而所有抗氧剂没有必要具备抗臭氧剂的功能

氧与橡胶反应只发生在橡胶受到某些类型的能量作用之后
。

这通常来 自光 紫外线
,

热或机械能 如曲挠 这种能量从橡胶分子中移去一个氮原子导致游离基的形成 图

在某些情况下
,

这种反应可被存在的金属离子所催化 如图中所示的反应结果
,

·

即使形成一种氢过氧化物后达到了稳定
,

但已改变了原来的橡胶分子形式 就天然橡胶

和丁基橡胶而言
,

氧化后
,

链断裂并且材料会软化
,

实际上由于链传递反应
,

所有其它
·

的合成橡胶会硬化 一般反应均为 自动催化

年 一 一 。 “ 肠

变角 比理想角仅少 肠以内
,

已经十分接近了
,

反过来证明了变角度 试验 法是

行之有效
,

值得提倡的
,

同时每年每月辐射出现最大值的角度由子夭气千变万化不一定
一

均在同一月同一角度
,

这说明理想角仅是
“

理想
”

而难以实施的

我场多已改用国际型单腿可调角曝晒架
,

所以变角度试验法也是可行的
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为了阻止这一作用
,

必须加入一种材料到胶料中 这一效果在图 可看出 阻止链

的反应 配方设计者一般是将两种品级的防老剂 胺类或阶类 配入胶料 需根据下列

问题来决定所需的抗氧剂以及选用特殊的抚氧剂

颇色稳定性如何
用作抗氧剂的许多化学药品能给被添加的材料带上颜色 有时颜色会立即改变 有

时颇色的变化是抗氧剂与氧或其它材料反应的结果 如果造成颇色的化学药品能自由移
】

动
,

那么与其接触就会引起表面变色 根据颇色移动难易情况
,

也许只在接触范围变色
,

也可能扩大到接触范围外也变色
’

对任何颇色胶料
,

使用酚类抗氧剂效果很好 因酚类防老剂颜色最稳定
。

但它们有

缺点
,

是最容易发挥的抗氧剂
,

易被炭黑吸 附

双酚和氢醒属轻度污染型
,

但一般耐热
,

耐曲挠性好 可 以料想
,

改善的性能使得
·

此类防老剂的价格也普遍较高

强的胺类如禁胺 或 和对苯二胺可提供最好的氧化作用的 防护 它

们大多也会变色 当然
,

在许多炭黑胶料中是不成问题的 但如果要使用的话
,

必须注

意其场合应不存在迁移污染问题 蔡胺由于有潜在的毒性问题
,

近年来大大地被别的品

种取代
。

挥发性

防老剂的挥发性关系到它带留在胶料中而长期不会汽化逸失的能力
。

当部件的表面

曲



’

有显著空气流动或该部件有较大的暴露面时
,

这一问题可能特别重要 通常
,

化学药品

的分子量越大
,

其挥发性越低 但材料不同
,

挥发性也有显著差别

胺类抗氧剂的挥发性要比相同分子量的酚类要低 就酚类而言
,

双酚类是最不易挥

发的
。

聚合的对苯二酚是广泛使用的一般性的防老剂
,

因为它是聚合的
,

所以它们的挥发

性和污染性较低
。

相反
,

它们的活性相当高
,

使得它能适合许多应用场合 它们的缺点

之一是使氛丁胶料焦烧和降低其贮存稳定性

大多数二苯胺的衍生物相当好
,

而在它们的污染问题上有很大的不同 如某些烷墓

化的二苯胺
,

其持久性非常好
,

只 是稍有点污染性
,

虽然活性不如聚合级配那样足够
,

但它们不会使抓丁胶料焦烧和影响贮存稳定性

溶解性

理想的抗氧剂在橡胶中应具有高度溶解性而在橡胶所接触的各种溶剂和液体中不溶

解 抗氧剂在橡胶中可溶性取决于橡胶类别
、

温度以及抗氧剂的化学性能等许多因素

如果抗氧剂在橡胶中的可溶性差
,

表面就会产生喷霜
,

同时不可能约束在像胶中所

产生游离基 相反
,

如果抗氧剂在水
、

油或溶剂中溶解性非常好
,

在执行防老化任务前

就会被浸出
,

这可成为产品曝露于 自然环境时的一种特殊间题

一般酚类抗氧剂在橡胶中具有相 当高的溶解性 胺类
,

尤其是二芳基对苯二胺
,

在

橡胶中的洛解性较低

对于抗氧剂被化学介质诸如油类所抽出的问题
,

最新的解决办法是使抗氧剂连结在

滚合物上
。

虽然这一工艺可能用于许多弹性体
,

但至今只是用于工业化的丁睛橡胶 已

有文章评论了这一工艺
,

所举优点在于抗氧剂的不抽出性
,

缺点在于流动性较差 从可

靠的资料来看
,

这种解决办法在选用的范围内似乎具有一些长处

价 格

如上所述
,

防老剂性能提高
,

随之其价格也上升
。

丁基化的经基 甲苯 其价

格属于较低到中等范围
。

它 比许多替代品种更易挥发 另外
,

选用材料的实际价格应根

据防护的需求来决定所付费用多少 材料的成功配合所得到的防护效果并不和抗氧剂的
, 一

添加盆成正比 如果一种胶料含有一份特殊抗氧剂
,

再添加第二份抗氧剂不会有双倍的

抗载化作用

在某些情况下
,

配料者根据各种合成聚合物中用过的抗氧剂情况来配制出具有某些

防护效力的胶料 虽然在有些情况下可以这样做
,

但配料者必须检查用于聚合物中抗氧

剂的类型 有些非污染性聚合物使用磷酸脂或其它抗氧剂
,

在未硫化的弹性体中效果很
一

好
,

可是在硫化过程中被破坏了
,

这可能会给胶料造成抗氧剂的亏缺



选舞什么

这一问题要根据上述各方面情况来回答 配料者必须权衡产品的需要和顾客愿意付

出的价格
‘

何题出现时通常可采用 一
、

一 和 一 标准试脸方法来寻求
答案 这将会适当地指出抗氧剂在使用中作用如何 对长期间的老化试样

,

已 有 王
’

沮度下老化 天相当于于户外老化 年的良好相关性的报导

有时将会出现特殊情况
,

这就必须考虑
,

进行暴露试验的部件所含的抗氛剂是否被

油或水所抽提 倘若这样
,

严格的老化箱试验也许不能给出胶料在这种场合下性能好坏
的准确结果

杨诗钟
,

朱福海 译自《 》

洲挑挑跳葡 汉冲口欠冲招戈嗽沁心翻洲沁心 以义幻 俐盆以为 以掀城洲洲汉盆沁 以父心翻汉沁 以洲以减知 沁叹挑蔑挑减

与涂料有优良匹配性能的 树脂复合物

带有一 基和 或 一 的硅氧烷
,

在 树脂复合物中
,

含量为。 一。 脸

时
,

复合物具有优 良的抗冲击强度和对涂料有优良的湿润性能 例如
,

份 一

和 份硅氧烷 末端的经基含量 肠 经挤压
、

切粒
,

并在 ℃注射成型
,

褥

到试验条
,

它具有带切口悬臂梁式抗冲击强度 公斤一厘米 厘米
, 没有加硅氧烷的

是 公斤一厘米 厘米
,

而且对涂料有湿润性

低粘度粘合剂粘合可挠性乙烯基树脂材料制品

据 和 公司报导
,

一种 肠固体 的 。 ,

对许多乙烯基材

料制的电线套层具有完全的
、

强有力的粘合作用
,

以致粘结处的抗撕裂强度超过材料本

身
。

推荐用于被砚导线套层的密封和用于氛丁橡胶密封圈
,

这种密封能经得起热冲击和

振动
,

使用环境的损害
,

也经得起大多数洛荆
、

孩洛液以及许多种酸性化学药品的侵蚀
,

‘同时还适用于粘接聚碳酸醋
,

及聚苯乙烯
。

译 自《 》书
, , 。
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