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影响发泡剂 H热分解的因素探讨

彭宗林 张隐西
(上海交通大学应用化学系 2 0 0 2 4 0 )

摘要 测试了发泡剂 H在橡胶介质中的分解特性
.

发现影响发泡剂分解的主要因素有橡胶介质
、

发泡助剂 和温度
。

发泡剂 H在天然橡胶和乳液聚合的橡胶中的起始分解温度 (Td )较低
,

而在溶液聚合

的橡胶中丁d
较高

;
尿素能大大降低发泡剂 H 的分解温度

,

季戊四醇和硬脂酸锌也使发泡剂 H 的分解温

度明显降低
;
温度越高

,

发泡剂 H 的分解越快
。

研究了发泡剂 H 的分解动力学
,

求出了发泡剂 H 的分解

活化能
。

关健词 发泡剂
,

N
,

N
’ 一

二亚硝基五亚 甲基四胺
.

分解动力学
,

海绵橡胶

发泡剂 H ( N
,

N ` 一

二亚硝基五亚 甲基四

胺 )是橡胶发泡领域中广泛应用的发泡剂
,

它

具有 发泡效率高
、

不变色
、

不污染等优点〔`〕 。

在海绵橡胶生产中
,

发泡剂 H 的分解温度
、

分解时间和发气量是至关重要的控制因素
,

但 目前对发泡剂 H 分解规律的研究报道甚

少
。

实际的海绵橡胶制作都是基于经验和反

复试验
,

而缺乏一定的理论指导
。

例如
,

发泡

剂 H 在空气中的分解温度为 1 95 一 2 00 C
,

于

是在配方设计中习惯性地加人发泡助剂来降

低它的分解温度
。

本文测试 了发泡剂 H 的分

解温度
、

分解速度和发气量等特征参数
,

进行

了发泡剂 H 热分解的动力学研究
。

由于是直

接测定发泡剂 H 在橡胶介质中的分解特性
,

因而又具有实用意义
。

进行等速升温和恒 温试验
,

等速升温速率为
6

`

C
·

m in 一 ` 。

试样是在橡胶
、

发泡剂和其它配

合剂的混炼胶料上裁取的
。

实验方法详见参

考文献 2
。

2 结果与讨论

2
.

1 橡胶介质对发泡剂 H 升温热分解的影

响

.2 1
·

1 不同橡胶介质的影响

图 1是等速升温条件下不同橡胶介质中

发泡剂 H 的热分解动力学曲线 (发泡曲线 )
。

图中 △h 为 0
.

8 9 胶料增高的绝对值
,

各种橡

胶 的牌号为
:

氯丁橡胶 ( C R ) G 型 ; 天然橡

胶 ( N R ) 3 ”

烟片胶
; 三元乙丙橡胶 ( E P D M )

1 实验
L l 主要原材料

发泡剂 H
,

上海 中利化工厂产 品
;
氧化

锌
、

硬脂酸
、

硬脂酸锌
,

工 业级市售产 品
; 尿

素
、

季戊 四醇
,

化学纯
;
各类橡胶牌号见结果

与讨论部分
。

L Z 实验方法田

测定恒压下胶料 (含发泡剂 H )的体积变

化来反映发泡剂 H 的分解规律
。

测试装置 由毛细管流变仪改装而成
,

可
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图 l 发泡剂 H 在不同橡胶介质中

的升温发泡曲线
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次
,

并椒脚耸城

M IT S U I 4 0 4 5 ; 丁 苯 橡 胶 ( S B R )

S B R 1 5 0 0 ; 丁腊橡胶 ( N B R ) JS R N 2 2 0 5 ;
顺

丁橡胶 ( B R ) 国产
。

配方特征为
:

橡胶

1 0 0 ;
发泡剂 H S

。

从图 1 可以看出发泡剂 H 在不 同类型

的橡胶介质中分解特性有着很大差别
,

首先

是分解温度的不同 (如表 1 所示 ) ;
其次发气

量亦有所不同
,

曲线形状上也存在着差异
。

除

N R 外
,

分解温度低的橡胶介质中发泡剂 H

的起始分解速度都较缓慢
。

10 0` ` 二乙d - 七口口室竺二比二匕
J J 月 月 口 口

l
9 0 1 1 0 13 0 15 0 17 0 19 0 2 1 0 2 3 0 2 50

沮度
, ℃

表 1 发泡剂 H 在各类橡胶介质中

的分解温度

橡 胶

N B R

S B R

C R

N R

E P D M

B R

分解温度

10 5

1 10

1 10

13 6

18 5

2 0 0

发泡剂在不 同橡胶介质中分解特性各不

相 同的现象可能与橡胶中所含的非橡胶成分

有关
。

N B R
,

C R 和 S B R 是由乳液聚合法生

产的
,

其中乳化剂
、

分散剂和凝 聚剂含量较

高
,

N R 中非橡胶成分如蛋 白质
、

灰分含量高

达 7 %左右
,

这些成分可能对发泡剂 H 的热

分解起活化作用
,

使发泡剂 H 的起始分解温

度降低
;
而 E P D M 和 B R 是 由溶液聚合法生

产的
,

非橡胶成分含量低
,

因而对发泡剂 H

的活化作用较小
,

对分解温度影响不大
。

2
.

1
.

2 同类不同型号橡胶介质的影响

图 2 是发泡剂 H 在不 同型号 的 E P D M

中和不同型号的 N B R 中升温热分解动力学

曲线
。

从图中可以看出
,

尽管橡胶种类相同
,

但型号不 同时发 泡剂 H 的热分解也有着相

当大的差异
。

2
.

1
.

3 并用橡胶介质的影响

从表 1 可以看出发泡剂 H 在 N R 和 B R

中的 分解 温度 相 差 悬殊 ( 分别为 13 6 C和

20 o C )
,

将两者并用后测试发泡剂 H 在并用

图 2 发泡剂 H 在同类橡胶介质

中的升温发泡曲线

配方特征
:

橡胶 100
;发泡剂 H S

l一N B R ( J S R N 2 2 0 5 ) ; 2一 N B R ( JS R 2 3 0 S ) ; 3一 E P D M

( M IT S U I 4 0 4 5 ) ; 4一 E P D M ( JS R E P 3 5 )

橡胶介质中的分解温度
,

其结果如图 3 所示
。

由图 3 可 以看 出
,

N R 能有效地降低发

泡剂 H 的分解温度
。

随着 N R 比例的增大
,

发泡剂 H 的起始分解温度急剧下降
,

当 N R

的 比例超过 40 %时
,

分解温度 T d
值 已无明

显减小趋势
,

十分接近在 N R 中的分解温度
。

一一 B R + N R 10 000

一一一
...

……

p;侧̀.段众

N R B/ R 配比

图 3 N R / B R 配比与发泡剂 H 分解温度

的关系曲线

以上实验结果说明聚合物 (橡胶 )介质是

影响发泡剂分解的主要 因素之一
。

对于 像

N R
,

S B R
,

N B R 和 C R 一类 的橡胶介 质
,

发
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泡剂 H 的起始分解温度已被降至这类橡胶

通常的硫化温度之下
,

因而在配方设计中没

有必要添加发泡助剂来达到降低发泡剂分解

温度的目的
。

2
.

2 配合剂对发泡剂 H 分解温度的影响

发泡助剂是与发泡剂并用
、

且能调节发

泡剂分解温度和分解速度的物质
,

目前工业

上常用的发泡助剂有 以下几类
:

①尿素衍生

物和氨基化合物
;②有机酸 ; ③有机酸盐或无

机酸 盐
; ④ 碱土金属 化合物 ; ⑤多元醇类

等 lj[
。

为具体考证它们对发泡剂 H 的辅助作

用
,

本实验分别选择了尿素
、

硬脂酸
、

硬脂酸

锌
、

氧化锌和季戊四醇作 为各类发泡助剂的

代表
。

橡胶介质选择 B R
,

原因是在 B R 中发

泡剂 H 的分解 温度高达 2 00 C
,

添加发泡助

剂后 能更好地体现它们对发泡剂 H 分解的

影响
。

B R 介质中配合剂用量对发泡剂 H 的

分解温度的影响如图 4 所示
。

四醇能有效地降低 T
d

值
,

但它们超过一定份

量后
,

分解温度 已无明显降低趋势
,

相 比之下

尿素的辅助作用最强
,

它可使发泡剂 H 的分

解温度降低至 1 30 C
。

2
.

3 不同温度下发泡剂 H 的热分解动力学
.2 .3 1 在生胶介质中

图 5 为一组恒温条件下 N R / H ( 10 0 / 5)

的发泡曲线
,

从图中可以看出温度高
,

发泡剂

H 的起始分解时间提前
,

分解速度也快
。

有

关的分解特征参数如表 2 所示
。

15 5℃

塑三
l ; s ℃

1 4 0℃

1 3 5℃

次
,

哥姐脚牲牲

N R 10 0

H 5

300250200150100

6 9 12 1 5

时间
,
m in

图 5 不同温度下 N R / H ( 1 0 0 / 5 )

的发泡曲线

表 2 发泡剂 H 在 N R 生胶中的恒温

分解特征参数

温度
t s

一

m I n 1 9 0
,

m ln
分解速度 发气量

、
·

和`
.

m l n
.

9
`

m 儿
.

9

八jCà̀Ula工an11Q白鸟JùQ a七O妇9一9一口ù01九今ùJa几5
..

…
005QUOC11Q̀勺Jǎho曰10.8..43.6

一了
J任9ùO一冉卜

,卫通, .火11004 6

用最
,

份

8 10

图 4 B R 介质中配合剂用 t 与发泡剂 H

分解温度的关系曲线

配方特征
:

B R 10 0 ; 发泡剂 H S ; 配合剂 O一 10

l一氧化锌
; 2一硬脂酸

; 3一硬脂酸锌
;

4一季戊四醇
; 5一 尿素

从图 4 中可以看出
,

氧化锌和硬脂酸对

发泡剂 H 的热分解影 响不大
; 而硬脂酸锌却

使分解温度 T
d

线性下降
;
少量的尿素和季戊

13 5

14 0

14 5

15 0

15 5

板八伙江ó9
.!

侧̀姻胜众

注
: t :

为发泡剂分解 5 %所 用时间 ; 灼。

为发泡剂分解

9 0 %所用时间
。

下同
。

从表 2 中可以看出
,

温度越高
,

发泡剂 H

的发气量越大
。

这说明高温下发泡剂 H 的分

解效率较高
。

为寻找反应速度 k 与温度 T 的关系
,

利
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n甘n U口哎,ó勺̀2

用阿累尼乌斯公式得
:

In k = 一 E d / R T + In A

式中 k

— 反应速度
;

T

— 绝对温度
;

R

— 气体常数
;

A

— 常数
;

E d

— 活化能
。

以 In k 对 T 一 `

作图
,

如图 6 所示
。

In k 与

T 一`
有很好的线性关系

,

因此这种方法是求

发泡剂分解活化能的一种有效手段
。

经计算
,

图 6 中直线的斜率为一 13
.

33 x

1护
,

于是在 N R 介质中发泡剂 H 的分解活化

能为
:

E d
~ 1 3

.

3 3只 10 3 ·

R 一 1 1 0
.

s k J
·

m o l一
`

1 5 9℃
15 2℃

1 4 5℃
1 38 ℃

1 3 1℃八甘八U汽O U甘Ró叹U
汉

,

铃袍脚牲触

1 0 15 2 0 2 5 3 0

时间
,
m in

图 , 不同温度下 N R 实用发泡胶料

的发泡曲线

表 3 发泡荆 H 在 N R 实用胶料

中的恒温分解特征参数

温度
C

分解速度
m L

·

m i n 一 l
·

g一 l

发气量

口ù三,毛毛

t s 一 m l n t g o ,

m l n

m L
·

g

qJg自八J
1.̀
qó

月达亡nt了9ùō石57co13.6122548891 3 1 3
.

8 2 2
.

1 3 8 1
.

8 1 2
.

1 4 5 1
.

2 6
.

1 5 2 0
.

8 4
.

1 5 9 0
.

4 2
.

.2 32 .2 3 7 .2 42 .2 4 7

T 一 I X 1a0

图 6 in k 与 T 一 ’

的关系曲线

需要说明的是
,

所求得的 E d
值只是发泡

剂分解的表观活化能
,

因为我们忽略 了发泡

剂分解反应的复杂性
。

有 了表观活化能 凡

值
,

就可以计算一定温度范 围内各个温度所

对应的分解速度值
。

.2 .3 2 在实用配方胶料中

N R 实用发泡剂胶料在各个温度下的发

泡曲线如图 7 所示
。

从图中可以直观地看到

温度越高
,

发泡剂 H 分解越快
。

从图中计算

的特征参数如表 3 所示
。

从表 3 可 以看 出
,

温 度越高
,

发泡剂 H

的分解时间越短
,

发气量也越大
。

与表 2 比较

可知
,

发泡剂 H 在实用胶料中的发气量较在

生胶中小
。

对于温度 T 与分解速度 k 的关

系
,

仍采用 In k 对 T 一 `

作图
,

如图 8 所示
。

从图 8 中可以看出 Ikn 与 T 一 `

仍遵循良

好的线性关系
,

直线的斜率为一 15
.

99 x 1 s0
,

于是在 N R 实用胶料中发泡剂 H 的分解活

化能为
:

E d = 15
.

9 9 火 1 0 3 ·

R

= 1 3 2
.

gk J
·

m o l一
`

从以上的热分解动力学研究中可以看出

发泡剂 H 的热分解受它所处环境的影响较

明显
,

不同的分解环境所得分解活化能也有

所差异
。
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兰

9,..2么

.2 3 6 .2 4 2 2
.

4 8 .2 5 4

r 一 I X 1a0

N B R
,

S B R 和 C R 中分解 温度已被大大降

低
,

而溶液聚合的橡胶如 E P D M 和 B R 则对

发泡剂 H 的热分解影响不大
。

( 2) 发泡助剂 中氧化锌和硬脂酸对发泡

剂 H 的分解温度几乎没有影响
;
硬脂酸锌却

使发泡剂 H 的分解温度线性下降
; 少量的季

戊 四醇和尿素就能有效地降低发泡剂 H 的

分解温度
。

各类发泡助剂中尿素的作用最明

显
,

可使分解温度降至 1 30 C
。

(3 ) 温度越高
,

发泡剂 H 的热分解速度

越快
,

发气量也越大
。

I n k 与 T 一 ’

的关系曲线

1

3 结论
(1 )发泡剂 H 在各类橡胶介质中的分解 2

特性各不相同
。

在 N R 及乳液聚合的橡胶如
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