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不同介质中三元乙丙橡胶的人工加速老化研究

赵玉增$ 傅(伟

"上海电力学院 环境与化学工程学院$ 上海("$$$)$#

摘(要!在不同环境介质和温度下$对三元乙丙橡胶"35;K#进行了人工加速老化实验$分析了老化前后的橡

胶试样的宏观力学性能8研究发现$橡胶在不同介质中经过不同温度和不同时间的老化后$硬度值和拉伸强度

都发生了明显的变化$尤其在去离子水介质中老化速度最快$力学性能降低程度最严重8
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((橡胶或橡胶制品在使用或贮存过程中化学

组成和结构发生一系列变化$其物理性能也会

相应变坏$如发硬%变色%变脆%发粘%失去强度

等$这种现象被称为橡胶的老化'%(

8臭氧%氧%

光%热%水分%机械应力等都是致使橡胶发生老

化的重要因素'"(

$老化往往是内外因素综合作

用的极为复杂的过程'!(

8而在这当中$热"光#

氧老化是橡胶老化研究较多的类型'#(

$实验中

一般通过提高实验温度来加速橡胶材料的老

化',(

8对橡胶老化情况的研究方法有很多$例如

魏小琴等人'&(用 I射线光电能谱法研究了氟硅

橡胶热氧老化前后的表面元素的变化情况$郑

静等人'+(以丁基橡胶为对象$进行了室内加速

热氧老化实验$采用实时追踪的动态 YL=G来对
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丁基橡胶在老化过程中化学结构的变化进行表

征8对于橡胶老化寿命的预测普遍采用阿累尼

乌斯":$$*/%,#0#公式''(

8

通过研究老化过程可对橡胶采取一定的措施

来减缓橡胶的老化损失$使橡胶充分发挥内在价

值$改善橡胶的稳定性8例如郑丛丛等人')(将耐热

性更好的丙烯酸酯橡胶":HK#与三元乙丙橡胶

"35;K# 共混$耐热氧老化性能得到提高8

FO<9NTH等人'%$(通过使 " 巯基苯并咪唑与

氯硅烷改性的二氧化硅"K ),<

"

#反应制得一种

新型的橡胶防老化剂$显著提高了丁苯橡胶的抗

氧化性8

本文通过粒子浓度相同的酸%碱溶液以及去

离子水创造出不同的溶液环境$对 35;K的老化

进行研究$通过分析其拉伸强度和硬度的变化来

了解和探索橡胶的老化规律8

(E实验部分

()(E实验材料与试剂

本实验所用的材料为35;K$将其切割成长度

为 '$ 5$8" AA$宽度为 %$ 5$8" AA$厚度为% 5

$8" AA的标准规格橡胶条8实验的溶液为去离子水%

盐酸"OH'#和氢氧化钠"9&<O#溶液$以分析纯试剂

来分别配置浓度相同的溶液$浓度为 $8! A"'>P8

()#E实验步骤

在水热反应釜中分别加入不同的溶液$将橡

胶试样浸没在溶液中8然后$将反应釜放入电热鼓

风干燥箱进行恒温老化$实验采取的温度分别为

%"$ S和 %,$ S8

()%E性能测试

完成老化后取出若干组试样$进行拉伸强度

和邵氏:硬度等测试8其中拉伸强度测试是根据

ON>L",'$*)#.橡胶或塑料涂覆织物拉伸强度

的测定/$取 ! 个平行样使用上海拓丰仪器科技有

限公司的LY[ ,)型电子万能试验机进行测试8

硬度测试是参照 :)LK标准 ;""#$ )+.橡胶特

性 "丢洛氏#硬度计测硬度的标准试验方法/$取

# 组平行样使用苏州仪器厂的PI :硬度计进行

测定8

#E结果与讨论

#)(E2>[*在去离子水中的老化情况

35;K在去离子水溶液中进行老化后的拉伸

强度和硬度变化情况分别如图 % 和图 " 所示8由

图 %和图 " 可知$在 %,$ S$35;K的拉伸强度和

硬度随老化时间延长而下降的程度均比 35;K

在 %"$ S要明显8在老化试验前期$35;K的力学

性能快速下降$而后期力学性能下降缓慢8%,$ S

下35;K在去离子水溶液中老化 )& * 后拉伸强

度下降为 $8, K5&$硬度下降为 !' 度 "邵氏

O:#$样品出现明显裂纹$老化情况十分严重8可

见中性老化介质会使橡胶样品变软$同时出现拉

伸强度下降的情况$这可能是样品分子链发生局

部降解导致的8

图 (E不同温度下35;K在去离子水溶液

中的拉伸强度

图 #EE不同温度下35;K在去离子

水溶液中的硬度

#)#E2>[*在1:$Y溶液中的老化情况

35;K在9&<O溶液中以不同温度进行老化时

拉伸强度和硬度变化情况分别如图 ! 和图 # 所示8

!&!
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由图!和图#可知$在%"$ S橡胶样品拉伸强度随老

化时间延长而下降的程度明显比 %,$ S更大$%"$ S

拉伸强度在 )& * 后下降至最低点"%8! K5&#8而橡

胶样品的硬度变化情况则是随老化时间的延长而上

升8%,$ S时老化的上升程度比 %"$ S时更明显$其

硬度可以上升至最高点'$度"O:#左右$样品呈硬而

脆的情况8可见碱性老化介质会使橡胶样品变脆$但

同时出现拉伸强度下降的情况$这可能是由于样品

发生局部交联$内应力增大导致8

图 %EE不同温度下35;K在9&<O溶液

中的拉伸强度

图 .E不同温度下35;K在9&<O

溶液中的硬度

#)%E2>[*在Y/"溶液中的老化情况

35;K在 OH'溶液中进行老化时拉伸强度

和硬度变化情况分别如图 , 和图 & 所示8由图 ,

和图 & 可知$%,$ S时橡胶样品的拉伸强度和硬

度下降程度均比 %"$ S时的老化情况要明显8

%,$ S时经过 )& * 的老化拉伸$其强度下降至

$8) K5&$硬度下降到 #' 度"O:#$老化情况更严

重8可见酸性老化介质会使橡胶样品变软$同时出

现拉伸强度下降的情况$这可能是样品内发生分

子链降解断裂所致8

对比以上实验结果可以发现$在高温人工加速

老化实验中$去离子水对35;K的老化作用最为强

烈$即去离子水在高温下对橡胶样品的侵蚀能力最

强&而酸性或碱性溶液对橡胶样品的侵蚀能力较弱8

由此可以认为$此 35;K样品耐酸碱介质老

化的能力优于去离子水介质8在酸性或中性介质

中$35;K高温下的老化多表现为力学强度下降$

即材料易断裂和变软&但是在碱性介质中$此橡胶

材料的力学性能下降表现为易断裂和变脆"硬度

随老化程度加深而变大#$这可能是由橡胶分子

降解后产物与碱发生了化学作用导致的8

图 -E不同温度下35;K在OH'

溶液中的拉伸强度

图 GE不同温度下35;K在OH'

溶液中的硬度

%E结E论

"%# 人工加速老化实验过程中$由拉伸强度

和硬度的变化情况可以发现在温度高时 35;K

的老化速度更大$老化现象更加明显8

""# 在相同的温度下$35;K分别在去离子

水%OH'溶液和9&<O溶液中老化时$拉伸强度的

降低程度为去离子水 4OH'49&<O$而硬度降低

程度为去离子水4OH'$但是在9&<O溶液中老化
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((由图 # 可以看出$浸泡前的白铜片交流阻抗最

大$随着浸泡时间的延长$其交流阻抗逐渐减小$但

在浸泡 " /' E时交流阻抗减小趋势并不明显$这说

明其电化学性能仍然能够处于相对稳定的状态8在

浸泡 %$ E后交流阻抗明显减小$这说明浸泡时间过

长$白铜表面的超疏水膜的电化学性能降低明显8

%E结E论

"%# 以刻蚀自组装法成功构建白铜表面超疏

水膜$可以提高白铜的耐蚀性能$研究得出最佳工

艺参数为!刻蚀液 Y/H'

!

浓度为 ,Z$刻蚀时间为

#, A,%$硬脂酸自组装 %" *8

""# )3K测试结果表明$所制备的白铜超疏

水膜表面产生许多树枝状结构$这些结构长出的

枝桠长度约为 "8,

#

A$厚度大约只有 %$$ %A8这

些微纳米结构的存在$使得白铜表面构成了粗糙

表面的超疏水状态$其接触角能够达到 %,#X8

"!# 电化学测试结果表明$该白铜超疏水膜的

腐蚀电流低至 %8+)' 2%$

*'

:>4A

"

$相比空白样品下

降了两个数量级$其缓蚀效率达到))8%Z$具备较高

的超疏水性能和耐蚀性能$且在模拟海水中浸泡 ' E

后仍具有较好的耐蚀性能$但仍需改进8
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时硬度会增大8与 OH'溶液和 9&<O溶液相比$

去离子水对35;K的老化促进作用更加明显8
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