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复合型防老剂 S P P D 在橡胶中的应用

张 萍 赵树高 武玉斌 张玉成
(青岛化工学院 2 6 6 0 4 2 )

摘要 用热空气老化和热分析的方法
,

考察了复合型防老剂 SP P D 对天然橡胶 ( N R )
、

顺丁橡胶

( B R )和丁苯橡胶 ( SBR ) 的热氧老化防护性能
,

并与防老剂 D
,

R D
, 4 o l o N A 和 4 0 2 0 进行了对比

。

实验结

果表 明
,

防老剂 S P P D 对 N R
,

BR 和 S BR 的热氧老化防护能力优于防老剂 D 和 R D
,

接近防老剂

4 0 1 0 N A 和 4 0 2 0
。

防老剂 S P P D 对 3 种橡胶的硫化特性有一定的影响
。

关扭词 防老剂
,

橡胶
,

热氧老化
,

硫化

防老剂 S P P D 是由山东宁阳县化肥厂研

制生产的一种复合型无污染性橡胶防老剂
,

由 N
一

苯基
一

N
` 一

仲辛基对苯二胺与哇琳单体

复配而成
。

该产品具有毒性小
、

易与橡胶混

容
、

热挥发性低等优点
,

性能达到 日本同类产

品水平
。

防老剂 S P P D 已成功地用作合成丁

苯橡胶的稳定剂 l[]
,

效果良好
。

为进一步扩大

防老剂 S P P D 在各种橡胶制品中的应用
,

本

工作就防老剂 S P P D 在天然橡胶 ( N R )
、

顺丁

橡胶 ( B R )和 丁苯橡胶 (S B R ) 中的抗热氧老

化防护性能和对胶料硫化特性的影响进行了

考察
,

并与防老剂 4 o l o N A
, 4 0 2 0 ,

R D 和 D 作

了详细的对比
。

种
、

变量 (见表 1 )
。

B R 系列
:
B R 1 0 0 ;

氧化

锌 4 ;
硬脂酸 2 ;

促进剂 C Z 1
.

2 ;
中超耐

磨炉黑 50
;
防老剂 变 品种

、

变量 (见表

1 )
。

S B R 系列
:
S B R 1 0 0 ;氧化锌 4 ;硬脂酸

2 ;
促进剂 C Z 1

.

2 ;
中超耐磨炉黑 50

;
防

老剂 变品种
、

变量 (见表 1)
。

表 1 各配方中的防老荆品种及用 .

配 方 编 号

N R 系列 B R 系列 S B R 系列

1 实验

L l 主要原材料

防老剂 S P P D 系宁阳县化肥厂产品
;
防

老剂 4 0l o N A
, 4 0 2 0 系化工部南京化工厂产

品
;
防老剂 R D

,

D 为天津五一化工厂产品
。

天然橡胶为 1 号 马来西亚标准胶
,

塑炼

后门尼粘度为 72
;
顺丁橡胶 B R g 0 0 0 和丁苯

橡胶 S B R 1 50 气均为齐鲁石油化工公司橡胶
厂产品

,

门尼粘度分别为 46 和 5 2
。

L Z 试验配方

参考有关标准和文献制定如下配方
。

N R

系列
:
N R 一0 0 ;

氧化锌 4 ;
硬脂酸 2 ;

促进

剂 C Z I ;
中超耐磨炉黑 50

;
防老剂 变品

N 0

N 1

N 2

N 3

N 4

N S
一
1

N S
一 2

N S
一
3

N S
一 4

B 0

B l

B 2

B 3

B 4

B S
一
1

B S一 2

B S
一
3

B S
一4

S 0

S l

S 2

S 3

S 4

5 5
一 l

5 5
一
2

5 5
一
3

5 5
一
4

防老剂

品种
·

0

4 0 1 0 N A

4 0 2 0

R D

D

,8 P PD

S P P D

S P P D

S P P D

防老剂用

量
,

份

l

l

l

l

0
.

7 5

1

1 5

2

L 3 试验方法
L .3 1 试样制备及性能测定

硫化胶试样制备及其物理机械性能测定

按 G B 5 28 一 82 进行
。

硫化特性用 L H
一

2 型流

变仪在 1 43 ℃下测定
。

L .3 2 热分析试验

采用北京光学仪器厂生产的 S R
一

1 型差

示扫 描量热 计
,

在 空 气气 氛 中以 20 ℃
·

m in 一 `

的升温速率测定试样的氧化温度
,

热量

量程为 4 1
·

8 6 8 m J
· s 一 `

( z o m
e a l

· s 一 ,
)

。
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L3 .3 热空气老化试验

用 GB 2 58 一2 8 中规定的l 型哑铃试样
,

在 4 01 型老化试验箱中
,

分别以 自由状态和

静拉伸 ( 20 % )状态进行热空气老化试验
,

老

化温度为 l 0 0 0C
。

按不同时间 ( 1 6
, 3 0 , 4 4 ,

5 8

和 72 h) 取样测定其物理机械性能
。

2 结果与讨论
2

.

1 防老剂对硫化特性的影响

1 4 3℃下测定添加各种防老剂及未加防

老剂试样的硫化特性曲线
,

从而得到硫化诱

导期时间 ( t
l 。
)

、

正硫化时间 ( t
。。
) 和硫化速度

(忽 )
,

见表 2
。

表 2 各配方胶料的硫化特性比较

配方编号 t l o 一n l l n t go , n u n 山
,
m i n

: : :

:

亡J00
亡J
O..

…
亡JlóJLaU口六O1111111111

: :

几
.

05
:: : 7

.

0

6
.

0

4
.

8

6
.

0

6
.

0

配方相 比
,

添加防老剂 s p p D 后
,

使 t l 。
和 t g。

略有缩短 ( N S一 1一N S
一

4 )
,

对硫化速度无影

响
。

( 2 ) 防老剂 SP P D
, 4 O I ON A 和 4 0 2 0 对

B R 硫化都有较明显 的促进作用
,

使硫化诱

导期缩短
,

正硫化点提前
。

( 3 )在 SB R 中
,

防老剂 s p P D 对硫化亦

有较明显的促进作用
,

使其硫化诱导期略有

缩短
,

硫化速度加快
,

这对于本身硫化速度较

慢的 SB R 有一定好处
。

在 S B R 配方中 S P P D

的用量对硫化特性影响不大
。

总之
,

防老剂 S P P D 对上述 3 种橡胶的

硫化特性有不同的影响
。

其中在 N R 中影响

甚微
;
在 B R 中有缩短 焦烧时 间的趋势

;
而

S P P D 用 于 S B R 时使硫化速度加快
,

即对

S B R 的硫化有较明显的促进作用
。

.2 2 D sC 实验分析

用差示扫描量热计测定各配方胶料的

D S C 曲线
,

从热氧化温度的高低可简便有效

地评价防老剂的防护性能 2j[
。

表 3 所示为在

空气气氛中以 20 ℃
·

m in 一 `

升温速率测得的

各配方硫化胶的氧化峰温或氧化起始温度
。

从表 3 可看出
:

( 1) 与未加防老剂的试样相比
,

在 3 种橡

胶中加人 0
.

75 一 2 份防老剂 S P P D 后
,

硫化

胶的耐热氧老化性都有明显提高
,

提高幅度

为 1 0一 32 ℃
。

说明防老剂 S P P D 对热氧老化

的防护效果良好
。

( 2 ) 在 B R 中
,

加人 l 份 防老剂 S P P D

后
,

硫化胶氧化峰温从 2 32 ℃提高到 25 6℃

(B5
一

2 )
,

与加人相同量其它防老剂的试样相

比
,

比 B 3 高 1 3 oC
,

比 B 4 高 3 oC
,

略低于 B Z

和 B l
。

这说明防老剂 S P P D 对热氧老化的防

护效果优于防老剂 R D 和 D
,

稍逊于防老剂

4 0 2 0 和 4 o l o N A
。

B S
一

1 的氧化峰温为 2 5 3℃
,

B 3 和 B 4 分别为 2 4 3 和 2 5 2℃
,

说明防老剂
S P P D 用量为 。

.

75 份时
,

使起到 1 份防老剂

D 的作用
。

B S
一

3 的氧化峰温为 2 6 0℃ ,

而 B Z

和 B l 分别为 2 6 0 和 2 6 1 oC
,

说明 S P P D 用量
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从表 2 可以看出
:

(1 )在 N R 配方中
,

与未加防老剂的 N o
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表 3 各配方硫化胶的热权化温度

B R 系列 N R 系列

配方编号 氧化峰温 配方编号 氧化峰温 配方编号 氧化起始温度
S 0

S 1

S 2

S 3

4S

5 5
一
l

5 5
一
2

5 5
一
3

5 5
一
4

2 4 0

2 6 5

2 6 9

2 5 2

2 5 3

2 5 4

2 6 0

2 6 4

2 7 2

1 7 3

1 9 4

1 9 6

18 9

1 9 1

1 9 0

1 9 4

1 9 1

1 9 3

02154-l--23碑NNNNNNNNSSSNS
O乙llC八jg月nJ几hùU今」q曰ēh64

哎d尸匀亡Jóbōh弓ù9目夕一9妇n乙Q̀Q自夕一q自0
月
10乙六j
孟任ù一11

BBBBBBSBBBSSS

为 1
.

5 份 时 可 达 到 1 份 防老剂 4 0 2 0 或

4 o l o N A 的效果
。

( 3 )在 S B R 中
,

防老剂 S P P D 的防护效

果及与其它防老剂的对比规律与在 B R 中相

同
。

说明 S P P D 在 S B R 中也有良好的热氧老

化防护效果
。

(4 )在 N R 中
,

由于 N R 在热氧老化过程

中同时发生氧化与裂解反应图
,

DS c 曲线上

不能得到完整 的氧化峰
,

也就得不到氧化峰

温
,

因此以氧化起始温度为指标讨论防老剂

的效能
。

从表 3 中的氧化起始温度来看
,

在

N R 配方中防老剂 S P P D 的抗热氧老化性能

也优 于 防老剂 R D 和 D
,

接近 于 防老剂

4 O1 0 N A 和 4 0 2 0
。

.2 3 热空气老化试验

在老化箱中用 亚型哑铃试样以自由状态

挂置
,

于 1 00 ℃下进行热空气老化
,

并且选取

部分试样以静态拉伸 20 %于 1 00 ℃下老化
,

以性能保持率随时间的变化来对比评价防老

剂 SP P D 对热氧老化的防护效果
。

2
.

3
.

1 自由状态下防老剂 S P P D 对热氧老

化的防护作用

表 4 列 出了各配方试样老化前和 老化

7 2h 后的拉伸性能及性能保持率
。

从表 4 可

以看出
,

热空气老化 7 h2 后
,

添加 1 份防老剂
SP P D 的 5

一

2 配方与添加相同用量 的其它防

老剂的配方相 比
,

其性能保持率接近 防老剂

4 O I ON A 和 4 0 2 0
。

橡胶制品多用于受力和形变的场合
,

因

此用抗张积保持率能较好地反映硫化胶在老

化过程中的拉伸性能的变化
,

图 1一 6示出以

抗张积为指标来评价防老剂 SP P D 和其它防

老剂的效能和规律
。

图 1 和 2 为 N R 各配方胶料的抗张积保

持率与老化时间的关系
。

图 卜中 N S
一

2 的性

能保持率 曲线介于 N Z 和 N l 之 间
,

说 明

S P P D 在 N R 中的抗 热氧老 化性 能接 近
4 o l o N A 和 4 0 2 0 ;

图 2 中 N S一 z 的性能保持率

随老化时间延长均高于 N 3 和 N 4
,

这说明防

老剂 S P P D 在 N R 中的抗热氧老化性能优于

防老剂 D 和 R D
。

图 3 和 4 为在 B R 中各配方胶料的抗张
·

积保持率与老化时间的关系
。

由图可见
,

B S
一

2

的性能保持率低于 B l 和 B Z ,

高于 B 3 和 B 4
,

这说明防老剂 S P P D 在 B R 中的抗热氧老化

性 能优于 防老 剂 D 和 R D
,

低 于 防 老 剂

4 0 10 N A 和 4 0 2 0
。

s B R 各配方胶料的抗张积保持率与老

化时间的关系如图 5 和 6 所示
。

图中的曲线

表明
,

5 5
一

2 配方胶料的抗张积保持率低于 5 2

配方胶料
,

优于 5 3 ,

4S 配方胶料
。

从图 5 还可

看出
,

在热空气老化初期 (即曲线前段 ) 5 5
一

2

的抗张积保持率接近 1S
,

老化后期 (曲线后

段 )却高于 lS
,

这至少可说明 S P P D 在 SBR 中

的抗热氧老化性能接近防老剂 4 O l oN A
。

2
.

3
.

2 静态拉伸下防老剂 S P P D 对热氧老

化的防护作用

橡胶制品一般是在形变状态下使用并发
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表 4 热空气老化 ( 100 ℃ x 7幼 )前后硫化胶性能的变化

配方编号
拉伸强度

,

M aP 扯断伸长率
,

沁

老化前 老化后 保持率
,

% 老化前 老化后 保持率
,

肠
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一
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次、哥坎李彩米编次
`

铃业李祥米军

0
.

1 6 3 0 44 5 8 7 2

热老化时间
, h

0 1 6 3 0 4 4 58 7 2

热老化时间
,
h

圈 1 N R 配方 (N O
,
N i

,
N S

一
2 和 N Z )胶料抗

张积保持率随老化时间的变化

生老化的
。

为了进一步真实地考察防老剂
S P P D 在形变状态下的热氧老化防护性能

,

在部分试样中采用静拉伸 20 %的方法进行

了热空气老化试验
,

结果如图 7 所示
。

图 2 N R 配方 ( N s
一
2

,
N 3

,
N 4 和 N O )胶料抗

张积保持率随老化时间的变化

从图 7 可以看出
,

随着老化时间的延长
,

N S
一

2 的抗张积保持率均高于 N l 和 N 4 ,

这

表明在静态拉伸状态下
,

防老剂 S P P D 对

N R 的热氧老化防护性能优于防老剂 4 01 0N A
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坎并攀彩表编次
`

哥坎攀彩悉编

0怡
- ee壳

.

飞犷茸厂咭犷节厂~

热老化时间
,
h

图 3 B R 配方 ( B O
,
B l

,
B Z 和 B S

一
2 )胶料抗
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一
2 )胶料抗

张积保持率随老化时间的变化

和 D
,

即防老剂 S P P D 在形变状态下表现出

突出的抗热氧老化性
。

2
.

3
.

3 SP P D 用 , 对耐热氧老化性的影响

图 8所示为防老剂 S P P D 用量与抗张积

保持率的关系
。

图 中的曲线表明
,

防老剂

S P P D 用于 N R 和 B R 中时
,

在 0
.

7 5一 2 份的

图 8 防老剂 SP P D 用 t 对胶料抗张积

保持率的影响

用量范围内
,

随着 S P P D 用量的增加
,

硫化胶

热空气老化后的抗张积保持率明显升高
,

即

S P P D 在 N R 和 B R 中用量越多
,

耐热氧老化

性越好
。

而 SP P D 用于 S B R 中时
,

随着 S P P D

用量的增加 (在 0
.

75 一 2 份之间 )
,

硫化胶老
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化后的抗张积保持率上升缓慢
,

说明防老剂

SP P D 用量对 s B R 耐热氧老化性能影响不

大
。

这是因为 S B R 本身具有较好的耐热氧老

化性能
,

与 N R 和 B R 相比
,

加人防老剂后
,

耐热氧老化性能提高的幅度较小
。

图 5 和 6

中各曲线与 5 0 靠近
,

同样是由于这一原因
。

因此在 S B R 中防老剂 S P P D 的用量无需太

高
。

s P p D 在 N R
,

B R 和 s BR 中的抗热氧老化性

优于防老剂 D 和 R D
,

接近于防老剂 4 o l o N A

和 4 0 2 0 ;
在拉伸状态下

,

防老剂 S P P D 在 N R

中的热氧老化防护效果优于防老剂 4 01 o N A

和 D
。

( 4 )防老剂 S P P D 用于 N R 和 B R 中时
,

在 0
.

75 一 2 份范围内
,

随着 S P P D 用量的增

加
,

其热氧老化防护效能提高
;
而在 S B R 中

S P P D 用量对耐热氧老化性影响不明显
。

3 结论

( 1) 防老剂 S P P D 对天然橡胶的硫化特

性影响不大
;
在顺丁橡胶中使硫化诱导期缩

短
,

在丁苯橡胶中可明显加快硫化速度
。

( 2 ) D S C 热分析试验表明
,

防老剂 s p p D

对通用橡胶 N R
,

B R 和 S B R 的热氧老化具有

良好的 防护作用
,

其防护性能优于 防老剂

R D 和 D
,

接近防老剂 4 o l o N A 和 4 0 2 0
。

( 3) 热空气老化试验表明
,

复合型防老剂
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