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丁睛橡胶高温下压缩永久变形的研究

刘毓真 郭 勇 李振明 肖建斌
(青岛化工学院橡胶工程学院 6 260 4 2)

摘要 研究了不同硫化体系和不同无机填料对丁睛橡胶 N41 在 100 ℃高温下的压缩永久变形的影

响
。

结果表明
,

D T DM 有效硫化体系硫化胶的压缩永久变形最小
; D C P 过氧化物硫化体系次之

; C Z 有效

硫化体系较差
;
硫黄硫化体系最差

。

无机填料填充的胶料中
,

以添加石英粉的胶料压缩永久变形最小
,

而

且用量增加其变形值变化不大
,

此外是氧化铁红
、

超细碳酸钙
、

白炭黑 2 33 N 和 25 5 N
。

关键词 丁睛橡胶 N 41
,

压缩永久变形
,

石英粉
,

有效硫化体系

为了提高丁睛橡胶的密封性能
,

降低压

缩永久变形
,

使其具有较为缓慢 的压缩应力

松弛速度是极其重要的
。

影响丁睛橡胶胶料压缩永久变形的因素

很多
,

如 丁睛橡胶的丙烯睛含量
,

其值越高
,

分子链上趋于热塑性的丙烯睛嵌段就越多
,

丁睛橡胶的压缩永久变形也就越大 lj[
。

通常
,

一般性耐油橡胶密封制品多采用丙烯睛含量

为 26 %一 28 % 的丁睛橡胶
。

欲改善丁睛橡胶 的压缩永久变形
,

除要

考虑硫化体系以改变其交联键的类型及密度

外
,

还要重视填料的作用
。

因此
,

本文除了研

究不 同硫化体系对丁睛橡胶胶料性能的影响

外
,

还着重研究 了不同无机填料对丁睛橡胶

压缩永久变形的影响
。

1 实验
L l 主要原材料

丁睛橡胶 N 41
,

丙烯睛含 量 为 26 %一

2 8 %
,

日本产
;
石英粉 ( 2 0 0 目 )

,

湖南醛 陵泊

罗 采矿 厂 产品
,

主 要 化 学成分为
:
51 0

:

)

9 9
.

0%
,

热稳定性好
,

耐高温可达 1 5 0 0 C 以

上
,

不导电
,

吸湿性小
,

遇水后无粘性和塑性
;

超细碳酸钙
,

本溪助剂厂产品
;
煤研石

,

山东

淄博橡胶填料厂产品
;
锻烧高岭土

,

主要成分

为 A几O
: ·

51 0
2 ;
氧化 铁 红

,

主 要 成 分 为

F e Z
O

3 ;
白炭黑 2 3 3 N 和 2 5 5 N

,

南昌南吉化学

工业公司产品
;
白炭黑 3 “ ,

常熟 白炭黑厂产
口
口口 。

1
.

2 试验配方

丁睛橡胶 ( N 4 1 ) 10 0 ;
氧化锌 5

.

0 ;
氧

化镁 5
.

0 ;
硬脂酸 1

.

0 ;
半补强炉黑 ( S R F )

2 5
.

0 ;
苯二 甲酸二辛酷 ( D O )P 2

.

0 ;
防老

剂 R D 1
.

0 ; 固体古马隆 4
.

。
。

D T D M 有效硫化体系
:

促进 剂 D T D M

2
.

5 ;
促 进 剂 T M T D 1

.

5 ;
促 进 剂

M B T S 1
.

0 ;
硫黄 0

.

2 5
。

C Z 有效硫化体系
:

促进剂 C Z 1
.

0 ;
促

进剂 T M T D 2
.

0 ;
硫黄 O

·

2 5
。

过氧化物硫 化体系
:

过 氧化 二 异丙苯

( D C P ) 1
.

5
。

硫黄硫化体系
:

硫黄 2
.

0 ;
促进剂 D M

2
.

0
。

填料
:

石英粉
、

氧化铁红
、

超细碳酸钙
、

白

炭黑 2 3 3 N 和 2 5 5 N
、

白炭黑 3 “ 。

用量为 1 0
,

3 0
,

5 0
,

7 0 和 9 0
。

1
.

3 试样制备

在 中 1 50 m m 开炼机上
,

按常规混炼方法

进行混炼
,

硫化温度为 1 50 ℃
,

硫化时间为硫

化仪所测得 的 九。 ,

用 2 5t 电热平板硫化机硫

化试样
。

1
.

4 试验仪器

扫描 电子显微镜
,

日本产 JE M
一

E X Z 0 0 0

型 ;
酸度计

,

国产 25 型 ;
蠕变试验仪

,

国产
。
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1
.

5 性能测试

硫化胶的恒定压缩永久变形按国家标准

G B I 6 8 3一 81 进行测试
,

压缩率为 30 %
,

试验

温度为 100 C
,

恒温时间为 2 h2
。

2 结果与讨论
2

.

1 不同硫化体系对丁睛橡胶 N 41 压缩永

久变形及其它性能的影响

表 1 列 出了 D T D M 有效硫 化体系
、

C Z

有效硫化体系
、

D C P 硫化体系及硫黄硫化体

系的压缩永久变形
、

压缩生热
、

弹性模量及其

它物理机械性能
。

表 1 不同硫化体系对丁睛橡胶 N 41 压缩

永久变形及其它性能的影响

、 。 。 硫 化 休 系

I ) T D M D (
、

P (
、

Z

陈77比

称琳浙11林30 % 压缩永久变形
.

叼

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
.

%

扯断永久变形
.

环

撕裂强度
,

k N
·

n ` 一 `

召体尔 A 型硬度
,

度

回弹值
,

%

压缩生热
, ℃

弹性模量
,

k aP

2 了
.

(、

1 6
.

6

4 7仁)

8
.

4

3 6
.

3

6 5

2 1
,

6

13

9 5
,

8

华

斗s t)

8
.

2

3 吕 3

6 1

3 2
.

2

17

5 6
.

4

竺9
.

3

2 O

2 4
.

6

、

;
8

由表 1 可知
,

D T D M 有效 硫化 体系和

D C P 硫化体系硫化胶的压缩永久变形小 压

缩生热低
·

弹性模量高
。

橡胶的压缩永久变形不仅受交联密度的

影响
,

而且还与交联键类型有关
,

交联键的热

氧化稳定性可 以降低高温下 的压缩永久变

形
。

碳
一

碳交联键
、

单硫交联键的键解离能 比

多硫交联键高
·

因而硫化胶的耐热氧老化性

能好
,

可降低压缩永久变形
·

具有 良好的复原

性
。

有效硫化体系生成的交联键是单硫或双

硫交联键
,

过氧化物硫化体系生成的交联键

是碳
一

碳键
,

因此它们的硫化胶在高温下的压

缩永久变形 良好
。

过氧化物在交联过程中可

能伴随着裂解作用
,

所以 D T D M 有效硫化体

系胶料的耐压缩永久变形更好一些
。

硫黄硫

化体系生成的交联键多为多硫交联键
,

虽然

交联 密度一般较高
,

但在高温作用下硫键易

断裂
,

从而使硫化胶的压缩永久变形增大
。

2
.

2 不同填料对压缩永久变形及其它性能

的影响
2

.

2
.

1 填料品种对压缩永久变形及其它性

能的影响

对石英粉
、

氧化铁红
、

超细碳 酸钙
、

白炭

黑 (根据产地
、

型号不同可分为 3 种 )
、

锻烧高

岭土
、

氧化锌
、

钦白粉
、

煤研石等 10 种填料进

行了研究
·

当添加量均为 30 份时
,

它们的测

试结果如表 2 所示
。

由表 2 可知
,

石英粉
、

氧化铁红
、

超细碳

酸钙及 白炭黑 2 33 N 的胶料都具有较小的压

表 2 填料品种对丁睛橡胶 N 41 压缩永久变形及其它性能的影响

填 料 品 种 编 号
性 能

—
—

一一一万万
~

1 乙 j 斗 汤 0 J O , 土口

压缩永久变形
.

%

拉伸强度 M P a

扯断伸长率
.

%

扯断永久变形
.

%

撕裂强度
·

k N
’

m

邵尔 八 型硬度
,

度

回弹值
.

%

压缩生热 C

弹性模量
.

k P
a

32
.

8

〕3
.

( )

3 90

9

3弓
.

3

6 9

3 1
.

吕

l 丰

1 3 9

::
,

):
.

:;
.

}: :: ::
.

8 9 10

3 5
.

4 4 1
.

2 3 4
,

O

16
.

8 1 7
.

4 17
.

2

35 ( 2 3 3 0

10 1 0

3 3 0 3 2 0

10 1 0

3 弓自

g

4 1
.

8

7 7

2 6
.

9

飞于

8 4

`

:
4

2

:
6

32()l()ù愁侧。%

书O从斗比朴
,

别
ù

!1沼。。3曰
ō卜6
门
乃11n乃价」沟8件曰,

ù6,-|1ō凡n乃

247022
日
晰

ē污n乃

é。.331
比
155

。
树67洲门刚

注
: 1一超细碳酸钙

; 2一石英粉
; 3一氧化铁红

; 4一煤研石
; 气一 氧化锌

: 6一钦白粉
; 了一锻烧高岭 土

: 8一白炭黑 (常熟产

品 ) ; 9一白炭黑 (南吉产品
.

翁 S X ) ; 1() 一白炭黑 (南吉产品
,

2 3 3 N )
-
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如
.

簇甥州日

0
,工L口

次
卜

玛惫回

聚集体存在
。

填料的形态影响着硫化胶的压缩永久变

形
,

球形和片状填料可以改善硫化胶的压缩

永久变形
。

此外
,

聚集体大小的分布也对压缩

永久变形有影响
,

分布宽可以 产生较低的滞

后作用圈
,

而产生较高的弹性
,

也有助于提高

耐压缩永久变形性
。

因此
,

石英粉和氧化铁红

的胶料压缩永久变形小
。

另外
,

石英粉 p H 值测得为 9
.

08
,

氧化铁

红 p H 值为 7
.

38
,

均呈碱性
,

碱性填料有利于

加速硫化作用和提高硫化程度
,

也可以改善

胶料的抗压缩永久变形性
,

所以石英粉和氧

化铁红是两种可提高密封性的填料
。

.2 .2 2 填料用量对压缩永久变形及其它性

能的影响

填料用量不同
,

其硫化胶的压缩永久变

形及其它性能也不同
。

结果如图 5一 8 所示
。
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图 6 氧化铁红用量对胶料物理机械性能的影响

由图 5 和 6 可见
,

石英粉和氧化铁红用量增

加
,

硫化胶的压缩永久变形 ( 1 00 C下 ) 和压缩

生热变化不大
。

而 由图 7 和 8 可知
,

超细碳酸

钙及白炭黑 2 33 N 用量增加
,

压缩永久变形

及压缩生热明显增大
。
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图 s 石英粉用量对胶料物理机械性能的影响

3 结论

( 1) 丁精橡胶 N 41 在 1 00 C 高温下
,

采用

D T D M 有效硫化体系和过氧化物硫化体系

可获得较小的压缩永久变形
、

较低的压缩生

热及较高的弹性模量
;

( 2 ) 丁睛橡胶 N 4 1 在 1 0 0 ℃高温下
,

添加

石英粉和氧化铁红
,

其硫化胶的压缩永久变

形小
,

压缩生热低
,

弹性模量高
;

( 3) 石英粉及氧化铁红的用量增加
,

其硫

化胶的压缩永久变形变化不大
,

而超细碳酸

钙
、

白炭黑 2 33 N 的用量增加
,

其硫化胶的压
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图 7 超细碳酸钙用 t 对胶料物理机械性能的影响

缩永久变形明显增大
。
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