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氯化橡胶涂层人工加速条件下的老化机理
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文摇 摘摇 主要利用交流阻抗谱和红外衰减全反射光谱表征了氯化橡胶涂层在实验室热氧和湿热加速老化

中微观结构的变化。 结果表明:氯化橡胶涂层在 130益热氧老化后会脱除 HCl 气体,形成 C C。 在 85益相对

湿热为 75%下湿热老化后会脱除 HCl 气体,形成 C C,吸湿后生成羟基。
关键词摇 氯化橡胶涂层,加速老化,交流阻抗,衰减全反射

Chlorinated Rubber Coating Aging Mechanism Under Artificial Accelerated
Aging by Using Non鄄Destructive Testing Technology
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Abstract摇 The microstructure change of chlorinated rubber coating under artificial accelerated aging was charac鄄
terized by using impedance spectroscopy and infrared attenuated total reflection(ATR) . The result indicats that after
thermal oxidative aging in 130益,the chlorinated rubber coating released HCl gas and carbon鄄carbon double bond is
formed. After hydrothermal aging in 85益,RH=75% besides the releasing of HCl gas and formation of carbon鄄carbon
double bond, hydroxyl is found in the coating.
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0摇 引言

氯化橡胶是由天然橡胶或合成橡胶经氯化改性

后得到的橡胶衍生产品,是橡胶领域中第一个工业化

的橡胶衍生物[1]。 氯化橡胶涂层具有优良的耐湿、耐
霉菌、耐盐雾腐蚀性能,加入镍粉、乙炔炭黑等可以实

现防静电的功能,在航空领域有广泛的应用[2]。
氯化橡胶涂层在长期贮存过程中会受到环境中

的热、氧、湿等影响而导致其性能变差甚至失效[3]。
在航空领域应用的氯化橡胶涂层贮存期很长,用于弹

箭构件贮存寿命可达 10 年[4],采用自然老化研究其

贮存期老化机理非常不方便[5]。 因此本文采用人工

加速老化试验,通过人工加速热氧老化和湿热老化研

究氯化橡胶涂层机理。
文献[6-8]中采用红外吸收光谱、湿法交流阻

抗、热重分析等方法对氯化橡胶的老化机理进行研究

较多,但传统的研究方法对试样要求较高,需要单独

制备测试试样并且测试过程往往会对试样造成破坏。
本文采用的红外衰减全反射光谱和干法交流阻抗技

术不会对试样造成破坏,而且能够快速的得到测试结

果。
1摇 实验

1. 1摇 主要原料及试样

主要原料为:氯化橡胶、镍粉、乙炔炭黑、氯化石

蜡等。
附着力试样是将氯化橡胶涂层涂覆在马口铁板

上制成 50 mm伊100 mm伊0. 4 mm 的试样,体积电阻率

试样是将氯化橡胶涂层涂覆在紫铜板上制成 100 mm
伊100 mm伊0. 2 mm 的试样。
1. 2摇 主要设备与仪器

热氧加速老化实验仪器为热氧老化箱 GZ-ES鄄
PEC,湿热加速老化实验的仪器为湿热老化箱爱斯佩

克 LHU-213,交流阻抗谱测试仪器为频率响应分析

仪 solartron 1296 和阻抗 /频率相位分析仪 SI1260 组

合成的交流阻抗谱测试仪,红外衰减全反射(ATR)
为在红外光谱仪 Nicolet Nexus 470 上增加一个 OMNI
采样器。
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1. 3摇 性能测试

(1)体积电阻率测试采用数字万用表和电阻箱。
(2)交流阻抗谱测试用 8 mm伊20 mm 导电胶带

将 椎=0. 35 mm 的两根银丝相隔 10 mm 固定在氯化

橡胶附着力试样上,银丝的另一端接在交流阻抗仪电

极上。
(3)ATR 测试使用锗晶体,测试波数范围为 660

~ 4 000 cm-1。
2摇 结果与讨论

2. 1摇 体积电阻率

未老化的氯化橡胶涂层体积电阻率为 209 k赘·
cm,已老化涂层体积电阻率数值如表 1 所示。

表 1摇 老化后氯化橡胶涂层的体积电阻率

Tab.1摇 Volume resistivity of chlorinated
rubber coating after aging

老化时间

/ d
体积电阻率 / k赘·cm

75益 100益 130益 85益,RH=75%

31 1. 20 17. 8 531 189

60 1. 40 25. 1 1800 283

90 38. 9 61. 0 2810 317

122 50. 5 67. 6 3060 5600

摇 摇 结果表明涂层体积电阻率随老化时间的增加或

者老化温度的升高呈逐渐增大趋势。 对比湿热老化

与 100益热氧老化,可以看到在各个老化时间点湿热

老化后体积电阻率值均比热氧 100益老化后大,表明

湿热对氯化橡胶会产生更大影响。
2. 2摇 交流阻抗

在 75、100、130益下热氧老化及 85益,RH = 75%
的湿热老化 3、7、14、21、31、60、90、122 d 后的氯化橡

胶涂层附着力试样的交流阻抗测试结果如图 1 ~图 4
所示。

氯化橡胶涂层附着力试样热氧老化后,Bode 图

中在低频区为平行于横轴的直线,表明在低频区阻抗

值基本不受频率变化的影响,表现出电阻特性[9]。
其中表现为电阻特性的区域随老化温度的升高而逐

渐减小,分别为 75益,10-2 ~ 104Hz;100益,10-2 ~ 103. 8

Hz;130益,10-2 ~ 103. 6 Hz;85益,RH = 75% ,10-2 ~
102. 6 Hz。 说明是随老化温度增加,涂层受到破坏的

速度加快。 对比湿热老化和热氧老化,可知水分对氯

化橡胶涂层破坏作用比氧气更加明显。 在高频区随

着频率的增加阻抗值迅速减小,表明此时阻抗表现出

电容特性。

(a)摇 Bode 图 (b)摇 Nyquist 图

图 1摇 氯化橡胶涂层附着力试样 75益热氧老化后的交流阻抗谱图

Fig. 1摇 Impedance spectroscopy of chlorinated rubber coating after thermal oxidative aging in 75益

(a)摇 Bode 图 (b)摇 Nyquist 图

图 2摇 氯化橡胶涂层附着力试样 100益热氧老化后的交流阻抗谱图

Fig. 2摇 Impedance spectroscopy of chlorinated rubber coating after thermal oxidative aging in 100益
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(a)摇 Bode 图 (b)摇 Nyquist 图

图 3摇 氯化橡胶涂层附着力试样 130益热氧老化后的交流阻抗谱图

Fig. 3摇 Impedance spectroscopy of chlorinated rubber coating after thermal oxidative aging in 130益

(a)摇 Bode 图 (b)摇 Nyquist 图

图 4摇 氯化橡胶涂层附着力试样在 85益,RH=75%湿热老化后的交流阻抗谱图

Fig. 4摇 Impedance spectroscopy of chlorinated rubber coating after hydrothermal aging in 85益,RH=75%

摇 摇 用 Z-view 软件模拟热氧老化和湿热老化各时间

点的交流阻抗数据得到相同的等效电路图,如图 5 所

示。

图 5摇 氯化橡胶涂层等效电路

Fig. 5摇 Equivalentcircuit of chlorinated rubber coating
R1相当于外部连线、电极等的电阻,R2 为涂层电阻,CPE1 是恒相

角元件[10] 。

用 Z-view 软件对得到的等效电路图拟合得到等

效电路图中 R1、R2、CPE1(拟合中 CPE 会分成两部

分:CPE-T,CPE-P)的数值,根据式(1) CPE 与电阻

和电容的关系即可计算出涂层电容 C[11]。
C = R(1-n) / nA1 / n (1)

式中,R 即为涂层电阻 R2, A 为 CPE-T, n 为 CPE-P。
氯化橡胶涂层电阻值在 75、100、130益热氧老化

下的变化与体积电阻率变化呈现相似的规律。 在

85益,RH=75%湿热老化下涂层电阻随老化时间的

增加逐渐增大,原因是湿热老化破坏了涂层中氯化橡

胶的结构,使得涂层中添加的导电性颗粒镍粉、乙炔

炭黑彼此之间的距离增大,导致涂层电阻变大。
氯化橡胶涂层电容在热氧老化中的变化与电阻

变化类似。 湿热老化中涂层电容呈上升趋势,但湿热

老化 90 d 以后涂层电容迅速下降,原因是在在湿热

老化起始阶段氯化橡胶结构受到破坏,涂层中添加的

镍粉、乙炔炭黑等颗粒之间形成许多小电容,使得涂

层电容值增大。 在 85益、RH = 75% 老化 90 d 后,氯
化橡胶受到较为严重的破坏使得形成的小电容结构

被破坏掉,涂层电容值迅速下降。
2. 3摇 衰减全反射红外光谱测试

为进一步分析氯化橡胶涂层的微观结构随加速

老化的演变规律,选择 130益热氧老化和 85益,RH =
75%湿热老化下的试样进行了衰减全反射红外光谱

测试,如图 6 所示。
摇 摇 根据吸光度计算方法 A = lg( I0 / I) [12],计算出红

外光谱中各个有显著变化峰的吸光度。 由于氯化橡

胶涂层中不含苯环类吸光度不变的官能团,无法计算

各官能团的相对吸光度。 本文采用不同官能团的吸

光度相比的方法得到各官能团吸光度的相对变化。
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(a)摇 130益热氧老化 (b)摇 85益(RH=75% )湿热老化

图 6摇 氯化橡胶涂层老化后的 ATR 谱图

Fig. 6摇 ATR spectroscopy of chlorinated rubber coating after aging

摇 摇 图 7(a)中热氧老化后 740 cm-1处 C Cl 与 1 630
cm-1处 C C 吸光度之比、C Cl 与2 980 cm-1处C
H 吸光度之比、600 ~800 cm-1处C Cl 吸光度之和与C

C 吸光度之比均随老化时间的增加而减小。 图 7(b)
中湿热老化后 3 750 cm-1处的羟基与 1 430 cm-1处的 C

H 吸光度之比随老化时间增加而增大。 740 cm-1处 C
Cl 与 1 630 cm-1处 C C 吸光度之比、740 cm-1处的

C H 与 1 430 cm-1处的 C H 吸光度之比随老化时

间增加而减小。

(a)摇 130益热氧老化 (b)摇 温度 85益,RH=75%湿热老化

图 7摇 氯化橡胶涂层老化后官能团吸光度的相对变化

Fig. 7摇 Relative changes of chlorinated rubber coating爷s functional group absorbance after aging

摇 摇 从以上的结果可以得到,氯化橡胶涂层在 130益
热氧老化中随老化时间的增加,1 630 cm-1处的 C
C 吸光度逐渐增强,而在 740 cm- 1处的 C Cl 吸光

度逐渐减小,可以推断氯化橡胶涂层在热氧老化中脱

除氯和氢生成 C C。 文献[13]报道,热氧老化释

放的气体为 HCl。
氯化橡胶涂层在 85益,RH=75%下湿热老化后,

随老化时间增加在 3 750 cm-1处出现明显的羟基吸

收峰并逐渐增强。 同时 1 630 cm-1处的 C C 吸光
度逐渐增强,740 cm-1处的 C Cl 吸光度逐渐减小,
说明在湿热老化中同样有 HCl 气体脱除,生成 C C
同时由于湿热的作用,形成羟基。
3摇 结论

(1)用 Z-view 软件计算得到了涂层电阻和电容

数值,在湿热老化下随老化时间增长由于氯化橡胶结

构受到破坏,涂层电阻逐渐变大,电容先变大后减小。

(2) 采用 ATR 得到较为准确的光谱图,而且

ART 不需要特殊制备试样。
(3)氯化橡胶涂层在 130益热氧老化过程中会脱

除 HCl 气体形成 C C,在 85益,RH=75%湿热老化

后除该反应外还会生成羟基。 对比热氧和湿热老化

发现湿热会对氯化橡胶涂层产生较为明显的影响。
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