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　　摘要:对乳胶胶管喷霜进行研究。实验结果表明 ,适当减小固体配合剂用量 、加强

泡洗 、添加适宜的防霜剂 、提高制品硫化程度是防止或延缓乳胶胶管等厚制品喷霜的有

效途径。
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　　随着人们生活水平的提高 ,全民健身运动的

开展 ,健身器材的品种也日新月异 ,乳胶材料由于

具有较大的拉伸率和强度 ,被广泛用于健身器材

上。但乳胶制品经过一段时间的放置或使用后 ,

其中的不溶物会慢慢迁移到制品表面 ,制品会出

现泛白 、泛黄 、泛灰状况 ,这就是我们所说的喷霜。

乳胶胶管喷霜不仅影响产品外观质量 ,而且由于

返洗胶管 ,增加了费用 ,影响经济效益。乳胶胶管

喷霜是多种因素综合作用的结果。本课题就胶管

延缓喷霜时间和减少喷出物进行了初步研究 。

1　实验

1.1　原料

天然胶乳 、硫黄 、促进剂 PX 、促进剂 ZDC 、促

进剂 TP(二丁基二硫代氨基甲酸钠)、氧化锌 、防

老剂 264 、钛白粉 、氢氧化钾 、氨水 、平平加 O 和敏

化剂 n-BA均为工业级产品 ,控制指标及检验方

法按《胶乳工业原材料技术条件和试验方法汇编》

中有关条款进行;PU-51 ,合肥安科精细化工有限

公司产品;氯丁胶乳 ,重庆长寿化工厂产品;防霜

剂 40/60 ,元庆事业股份有限公司产品 。硫黄 、促

进剂 PX 、促进剂 ZDC 、氧化锌 、防老剂 264 和钛

白粉分别研磨制成 40%的水分散体;氢氧化钾制

成 25%的溶液;平平加 O制成 10%的溶液;氨水

总固体含量调为 1%;防霜剂 40/60制成乳状液 。

1.2　制备工艺

工艺要点:采用直径 7 mm 不锈钢条 、用浸渍

法制备胶管 ,胶停时间 10 min ,浸热水 6 min 。具

体工艺流程见图 1。

图 1　乳胶胶管制备工艺流程

1.3　测试

将制作好的胶管悬挂在室外日光照射 ,记录

喷霜时间 。

2　结果与讨论

2.1　配合剂的影响

喷霜的原因之一是多余的助剂析出到制品表

面 ,因此减小分散体用量可以减少喷出物量 ,从而

减轻喷霜程度 ,见表 1 。

应用离心分离方法可去除多余固体配合剂。

在胶乳配合 、熟成氯仿值达到三初以后 ,用转速为

3 000 r ·min
-1
的 GF-105(B)超速离心机进行离

心处理 ,可将多余的各种固体配合剂和非橡胶成

分分离出来 ,见表 1。
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表 1　不同配合剂用量的胶管喷霜时间对比

项　目 原配方 配方A 配方B 配方C 配方D 离心胶 TP胶

组分用量/份

　天然胶乳 100 100 100 100 100 100 100

　氢氧化钾 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2

　酪素 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
　硫黄 0.7 0.5 0.7 0.7 0.5 0.7 0.7

　氧化锌 0.5 0.5 0.5 0.25 0.3 0.5 0.5

　促进剂 PX 0.8 0.8 0.5 0.8 0.5 0.8 -
　促进剂ZDC 0.3 0.3 0.2 0.3 0.3 0.3 0.3

　促进剂 TP - - - - - - 0.8
　防老剂 264 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5

　钛白粉 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5

喷霜时间/ d 1 2 1 2 3 4 1

　　促进剂 TP 为橙黄色至橙红色粘性透明液

体。由于 TP 是液体 , 没有喷出物 , 并能与水相

溶 ,使用它可减小其他促进剂用量 ,见表 1 。

2.2　泡洗时间的影响

影响乳胶胶管喷霜的因素并不是单一的 ,还

和制品的泡洗时间以及硫化程度等因素有关系。

浸渍制品一般都有泡洗这一道工序 ,目的是泡去

氯化钙及杂质。为了使胶管中的喷出物降低到最

低限度 ,在硫化前尽可能除去胶管中的非橡胶成

分 。我们做了不同泡洗时间的实验:在生产线上

取同一车次胶管 ,在流动的水槽中分别浸泡 0 h ,

2 h ,3 h ,6 h , 12 h , 24 h ,一起水煮 2 h , 80 ℃干燥

10 h后观察胶管喷霜时间为 3 d , 3 d , 4 d , 7 d ,

7 d ,8 d。结果表明 ,经过 6 h 泡洗以上的胶管能

有效地延缓胶管的喷霜。

2.3　胶管硫化程度的影响

我们仔细观察发现 ,所有胶管都存在不同程

度的夹心现象 ,也就是中间部分未干燥 、硫化完

全。我们原来的硫化工艺是先水煮 2 h ,然后在

烘房中用 80 ～ 90 ℃的高温干燥 8 ～ 9 h 。烘房中

暖气片环绕在房子四周 ,只有一台鼓风机 。经过

分析 ,主要原因是因为胶管刚水煮完便置于烘房

中进行干燥 ,由于温度高 ,胶管数量多 ,密度大 ,湿

气难于排出 ,胶管表层很快干透而中间却没完全

干透 ,造成胶管表层交联密度大 ,中间交联密度

小 ,其中的湿气难于排出 ,容易造成一种干透和完

全硫化的假象。

针对这一现象 ,我们在烘房增加了一台鼓风

机 ,使烘房内部的热空气对流 ,并相应减少胶管干

燥数量 ,降低密度 ,以利于热空气的流动 。同时胶

管在进烘房之前 ,先进排湿房以30 ～ 40 ℃的低温

进行排湿 。考虑到高温干燥会对胶管抗撕裂性能

有影响 ,所以我们采用长时间的低温干燥(50 ～

60 ℃)24 h 以上。通过这些改进措施 ,保证胶管

充分干透 ,也就是提高了制品硫化程度 。胶管干

燥硫化工艺改造前后喷霜时间分别是 7 d 和

10 d ,改造后喷霜时间延长了 3 d。

2.4　辐照硫化

采用辐照硫化 。辐照硫化胶乳的制备:先用

1%的氨水将天然胶乳的总固体含量稀释至

50%,在搅拌下加入 0.1 ～ 0.5份的氢氧化钾 。搅

拌 15 min 后再加入 10%～ 15%的敏化剂n-BA ,

搅拌 30 min 后装入 25 kg 的塑料桶。停放 1 d

后 ,即可进行辐照。辐照地点:湖南省辐射技术应

用中心。放射源:50 000 CI 源。采用静态辐照

法 ,技术条件为:平均剂量 1.62 M rnd ,剂量率

0.27 M rnd ·h
-1
,剂量不均匀度 1∶1.3 。通过

6 h 的辐照即可制得辐照胶乳。

辐照胶乳加入适量的防老剂就可以用来制作

胶管 。用辐照胶乳做出来的胶管 ,直至老化(1个

月)均未发现喷霜现象。

通过一系列的配合剂减量实验发现 ,辐照胶

乳所制作的胶管不会喷霜 。但由于受到多种因素

的制约 ,辐照胶乳在生产中很难大规模使用 。

2.5　防霜剂的影响

防霜剂 40/60是一种微晶蜡的衍生物。我们

先将其乳化而制得的胶管喷霜时间见表 2 。

表 2　加入不同防霜剂后的胶管喷霜时间对比

项　目 配方 1 配方 2 配方 3a 配方 3b 配方 3c

组分用量/份

　天然胶乳 100 100 100 100 100

　氢氧化钾 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2

　酪素 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3

　硫黄 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
　氧化锌 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3

　促进剂 PX 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
　促进剂 ZDC 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3

　防霜剂 40/ 60 1.5～ 3 - - - -

　P U-51 - 3 - - -
　氯丁胶乳 - - 10 20 30

　防老剂 264 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5

　钛白粉 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
喷霜时间/ d 15 10 23 无喷霜1) 无喷霜1)

　　注:1)30 d老化。
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先在配合胶乳中加入 0.1份的平平加 O 溶

液 ,然后边搅拌边缓慢加入 3份 PU-51 乳液 ,所

制得胶管喷霜时间见表 2。

由于氯丁胶乳的粒度小 ,交联密度大 ,气密性

比天然橡胶好得多。我们选择了加入 10份 、20

份 、30 份氯丁胶乳 。将氯丁胶乳的 pH 值调到

11 ～ 12 ,边搅拌边缓慢加入到配合胶乳中 ,所制得

胶管喷霜时间见表 2。

通过实验发现 ,加入氯丁胶乳 20份以上 ,能

十分有效地延缓喷霜 。

3　结论

1.乳胶制品都是由胶乳加上硫化剂 、促进

剂等配合剂并经过适当加工工艺过程制成的 ,

除硫化剂中少部分参与反应外 , 其它助剂都游

离于橡胶分子之间 ,加上胶乳本身含有许多非

橡胶成分 ,虽然加工过程中已除掉了许多 ,但是

仍有部分残留其中 。乳胶制品 , 特别是乳胶胶

管等厚制品 ,经过较长时间贮存后 ,随着橡胶分

子运动 ,残留在其中的非橡胶成分将逐步析出 ,

经过拉伸的制品表现更加明显 , 这就是所谓的

喷霜 。

2.欠硫容易引起制品的喷霜。乳胶制品的硫

化过程是橡胶分子的线形结构变为网状结构的过

程 ,欠硫制品的交联密度比较小 ,未参加反应的配

合剂比较多 ,容易喷霜。

3.厚制品比薄制品容易喷霜。假设有一制品

厚度为 σ,表面积为 A(边缘部分外表面积相对 A

来说可忽略不计),那么整个制品表面积为 2A ,体

积为 Aσ,制品中可迁移的配合剂含量为 X ,析出

量为W 。如果将制品厚度变为原来的一半 ,即

σ/2 ,这时它的体积为 Aσ/2 ,同样它的配合剂含量

应为 X ,那么配合剂的析出量为 W/2。这就是说

同一配方的厚制品和薄制品 ,厚制品的喷霜比薄

制品严重的多。比如说 ,胶管厚度一般是 3 mm ,

医用手套厚度约为 0.3 mm ,像医用手套喷霜是

不明显的 ,假定喷出物为 0.0001 g ,这个量一般用

肉眼不易看出 ,同样配方同样表面积的胶管它的

喷出物是它的 1 000多倍。

4.适当减小固体配合剂用量 ,加强泡洗 ,添加

适宜的防霜剂 ,提高制品硫化程度是防止或延缓

乳胶胶管等厚制品喷霜的有效途径 。

一种橡胶硫化机上带有翻盖板

结构的开放式油箱

由宁波千普机械制造有限公司申请的专利

(公开号 CN2920619 ,公开日期 2007 年 7 月 11

日)“一种橡胶硫化机上带有翻盖板结构的开放式

油箱”涉及橡胶硫化机上的一个部件———开放式

油箱 ,尤其是带有翻盖板结构的开放式油箱 。该

开放式油箱由油箱体 、阀板底板 、滤清器底板 、活

动盖板 、油箱隔板 、螺钉 C 、螺钉 D 、连接组件 、支

撑组件组成。油箱体内由油箱隔板将油箱体分成

A室和 B室 ,A 室上有阀板底板 、滤清器底板 ,由

螺钉 C 固定;滤清器底板上装有空气滤清器 ,阀

板底板上装有阀板组件;活动盖板上面有把手 ,其

一端由连接组件与 B 室箱壁连接 ,用螺钉 D 固

定;电动机与油泵组件装在活动盖板上 ,支撑组件

一端装在活动盖板上 ,另一端装在油箱隔板上。

本实用新型开放式油箱结构简单 ,其清洗或油泵

组件维修时不用拆下电动机和油泵组件 ,十分方

便 、省力。 王元荪　

压电密封纳米橡胶及其制备方法

由刘永祥和刘春祥申请的专利(公开号

CN101029171 ,公开日期 2007年 9月 5日)“压电

密封纳米橡胶及其制备方法”提供了一种压电密

封纳米橡胶及其制备方法。该胶料配方为:纳米

聚酯型热塑性聚氨酯弹性体　70 ～ 90 ,镁铌锆钛

酸铅　10 ～ 30 ,石墨或硅铁微粉　2 ～ 4 ,硬脂酸　

1 ～ 2 ,钛酸酯偶联剂　1.5 ～ 3 。胶料制作方法为:

胶料在开炼机上混炼 ,混炼时间 10 ～ 15 min;混

炼胶置于挤出机中熔融挤出 ,挤出物料造粒 、烘干

后进行电极极化 ,即制得压电密封纳米橡胶 。本

压电密封纳米橡胶性能比二元系锆钛酸铅陶瓷橡

胶的耐老化性能和弹性好 , 渗透率低 , 密封效

果佳 。 王元荪　
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