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聚合物抗降解剂的功能与抗降解机理
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摘要 讨论了污染型和非污染型抗降解剂的主要化学基团及其在不同橡胶制品中的应用
。

本文所

列的试验数据证实了聚合物降解机理及抗降解剂防止聚合物降解的机理
。

自从发现 了硫化胶
,

橡胶化学家就注意

到当生胶暴露 于氧
、

紫外光和臭氧等环境中

时会迅速降解
。

这些早期研究者发现聚合物

降解与臭氧和双键以及 与已断链的弹性聚合

物分子链上不饱和点的反应有关
.

或者 与在

上述环境 中所形成的 自由基反应有关
·

这些

反应有时导致弹性体完全树脂 化 (硬化 )
.

有

时导致解聚 (软化 )
。

他们还断定防止这些不

同形式的降解对 未来的橡胶工业是至关重要

的
。

1 臭氧引起的降解

臭氧这种 自然存在的硫化橡胶降解剂是

在地球最上层大气层 中的氧受太阳紫外光照

射作用而形成的
。

风将 臭氧带人大气层
.

并 民

根据季节 及地理位置的不同
,

地球表面的臭

氧浓度通常为 6 又 l 。 乞 一 2 5 火 1。
一

’

当二烯类橡胶在使用中受到应 力或拉仲

时
,

臭氧的作用最为明显
.

在垂直于所施加应

力方向上形成一系列裂 口
,

这些龟裂表面如

继续暴露于臭氧中
,

裂 口会变宽加深
,

直至橡

胶断裂
。

臭氧对无应力作用的橡胶表面也具有明

显的有害作用
,

其表现为泛 白
,

即因分子链断

开形成小裂 口使非炭黑填充剂暴露于橡胶表

面
。

这种现象在硅类橡胶中十分普遍
。

对橡胶制品臭氧老化原因的早期研究发

现
,

在胶料中加人某些有机化合物可 以明显

抑制制品的臭氧老化
,

从而延长使用寿命
。

现

在这些有机化合物通常被称为抗臭氧剂
。

rC ie ge e 所提 出的机理十分恰当地描述

了臭氧引起的降解
,

即臭氧分解 (见图 1 )
。

臭

氧非常活跃
,

它与不饱和聚合物的双键发生

反应可形成三氧烷结构
。

这种结构分解生成

两性离子 (第 1 步 ) 和拨基化合物 ( 2 )
,

碳基化

合物能重新化合成普通的臭氧化物 ( 3 )
。

两性

离 子 ( 1) 可以二聚成二过氧化物 ( 4) 或更高的

过氧化物
。
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图 1 C ir ge ee 提出的臭氧分解
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臭氧分解所表现 出的老化现象
,

是形成

垂直于所施加应力方向上的表面裂口
。

已提出多种理论来解释抗臭氧剂防止橡

胶制品受臭氧作用的机理
,

但尚未有一种理

论的正确性被证实
,

J
.

C
.

A dn ier
s
等采用衰减

全反射光谱 ( A T R ) 检测 N R 硫化胶表面时

发现
,

加人抗臭氧剂防护的胶料表面有一层

已臭氧化的抗臭氧剂薄膜
。

这些观察结果有力地证实了
“

清除剂
”

模

式
,

表明理想的抗臭氧剂应该在胶料中抗臭

氧剂的浓度平衡因受到表面所形成的臭氧化

抗臭氧剂的干扰时能够从胶料中迁移到表

面
,

但是在没有先和臭氧发生反应时
,

并不会

自由迁移至表面或从胶料中挥发出来
。

另一方面
,

抗臭氧剂在胶料 中的迁移速

度不应太慢
,

否则在其到达表面 前暂时未受

保护的胶料已和臭氧发生反应
。

有人指出
,

抗

臭氧剂与臭氧的反应活性 比与弹性体分子链

中双键的反应活性要高 2 00 倍
。

由于硫化胶

料是一个化学体系
,

因此以上所作的解释仅

仅是重申了对平衡化学体系进行测定所得结

果推导出的基本规律
。

同
,

可以分为 3 种类型 ( 图 2)
。

在第 1 种类型

中
,

R 是苯基 (芳基 )
,

R
`

是烷基
;
在第 2 种类

型 中
,

R 和 R
,

都是烷基
;
在第 3 种类型 中

,

R

和 R
`

都是大芳基基团
。

R 和 R
`

都是芳基的化

合物
,

抗氧化性很好
,

但抗臭氧性较差
。

R一N
一

< }
一N一R

`

2 化学抗臭氧剂

最重要的化学抗臭氧剂是对苯二胺类有

机化合物
,

此类抗臭氧剂根据连接在对苯二

胺分子中氮原子上取代基 R 和 R’ 种类的不

图 2 连在对苯二胺分子中氮原子

上的取代基 R 和 R
`

由于橡胶制品的用途及环境条件不 同
,

这 3 种类型对苯二胺防护它们抗臭氧降解的

能力也不相 同
。

N
一

芳基
一

N
` 一

烷基对苯二胺对

动态及间歇动态用途的橡胶制品臭氧防护效

果最好
; 而 N

,

N
` 一

二烷基对苯二胺对轻微间

歇动态或静态用途的橡胶制品臭氧防护效果

最好
; N

,

N ` 一

二芳基对苯 二胺对动态用途的

橡胶制品具有中等的防护效果
,

而对于静态

用途的防护效果较差
。

上述这 3 种类型的抗

臭氧剂在一定程度上都有污染变色 问题
。

应用最广泛的是烷基
一

芳基混合型的对

苯二胺
。

这些化合物对静态 /动态和间歇动态

条件下应用的橡胶制品具有最佳平衡的抗氧

及抗臭氧性能
。

它们是低熔点固体
,

略微加快

胶料焦烧
,

通常无喷霜之虞
。

这类抗臭氧剂在

动态用途中可 以提高其分子迁移性
,

有时 由

于分子尺 寸较大
,

它们在胶料中的迁移会受

到限制川 (例子如图 3 所示 )
。
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文献报道的烷基
一

芳基对苯二胺类抗臭

氧剂的臭氧化机理的简化形式如图 4所示
。

抗臭氧剂和臭氧反应 (第 1步 )
,

生成不稳定

中间体
,

再重排生成 N
一

经基二氨基化合物

(第 2 步 )
。

这种化合物释放出水从而生成醒

二胺 (第 2 步 )
,

再继续和第二摩尔 0
3

反应生

成硝酸酮和氧 (第 3 步 )
。

硝酸酮能脱去烷基

生成低活性
、

抗氧性好但抗臭氧性却较差的
4
一

亚硝基二苯胺 (第 4 步 )
。

加人抗臭氧剂可使由单一氧 (O
,

即初生
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图 4 烷基
一

芳基对苯二胺类臭叙化机理

态氧 )所形成的氧分子转化为低活性的三重

状态 ( 0
3 ,

即臭氧 )
,

从而降低了活性
。

N
,

N
` 一

二芳基对苯二胺抗臭氧剂的臭氧

化机理 (见图 4 )
,

除 了与臭氧反应 以生成硝

基化合物并放出氧气而终止之外 ( 3) 侧
,

其余

均与上面所描述的机理相同
。

二烷基型抗臭氧剂是优异的静态抗臭氧

抑制剂
,

但是在所有的对苯二胺类中
,

它们的

焦烧倾向最大
。

氧可以破坏二烷基化合物
,

在

高温下更明显
,

从而缩短 了它们的防护时间
。

商品抗臭氧剂是液态的
,

污染性很大
,

特别是

深红或红紫色污染川 (商品实例见图 5 )
。

文献还报道 了二烷基对苯二胺抗臭氧剂

的臭氧化机理 (见 图 6 )
,

此机理与所报道的

在烷基
一

芳基对苯二胺的反应中
,

第二摩尔臭

氧与前一步 (第 2 步 ) 所生成的反应 产物反

应
,

产生可以脱去烷基形成 4
一

亚硝基衍生物

(第 4 步 )的硝酸酮的机理类似
。

这种化合物

虽然活性较低
,

但能继续和臭氧反应生成硝

基化合物 (第 5 步 )
。

二烷基对苯二胺抗臭氧剂臭氧化机理的

R , 和 R Z
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图 5 二烷基对苯二胺

主要差异在于它们能够继续和二酞亚胺醒反

应生 成 二 聚 物 和 三 聚 物结 构 [见 反 应 式

( 6 ) [`〕 ]
。

二芳基取代的对苯二胺类抗臭氧剂由于

在聚合物中的溶解度较低
,

因此用量较少 ( <

2 份 )
。

它们用作抗臭氧剂时
,

具有 中等活性
,

最好作为第二抗氧剂
。

它们的污染性最低
,

对

焦烧影响最小 [ 5〕 (见图 7 )
。

正如本文 开头所提到 的
,

N
,

N’
一

二芳基

对苯二胺类抗臭氧剂的臭氧化机理与烷基
-

芳基对苯二胺类抗臭氧剂类似
,

并以该机理
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的第 3 步终止
。

3 非污染的三嗦类抗臭氧剂

二烷基对笨二胺奥饭化机理

染性
、

轻微变色的抗臭氧剂的生产获得成功
。

这种抗臭氧剂的分子结构见图 8
。

最近研制出来的用作 N R 及 S R 的抗降

由于大部分抗臭氧剂都是以对苯二胺类
H H

仁圣
一

击-⑦
一儿《 少

N
,

N
, 一

二苯基对苯二胺 ( D P P D )

H H

仁̀卜安拭公卜街一<灸
、

R R l

R
,

R I = H 或 C H 3

图 7 二芳基对苯二胺

为基础
,

对胶料污染 严重
,

因此
,

到 目前还没

有有效的非污染性化学抗降解剂
。

但是
,

最近

橡胶化学工业的发展使以三嗓为基础 的非污

解 剂 T A P D T 是 一 种 全新 的 抗 臭 氧 剂
。

T A P D T 的独特之处在于它具有优异的臭氧

防护性能并且不污染
。

它具有优异的静态臭

氧防护性能
,

可延长屈挠疲劳寿命
,

同时还是

一种优异的抗氧剂
。

三嚓类抗臭氧剂性能与烷基
一

芳基对苯

二胺类抗臭氧剂的相似
,

而且这种抗臭氧剂

的臭氧化机理也与烷基
一

芳基对苯二胺类抗

臭氧剂相同
。

三嚓类抗臭氧剂的一个特点是

与臭氧反应活性很大
,

而且由于它们的分子

尺寸大限制了其迁移性
,

因此具有优异的长

时间防护效果闭
。



橡 胶 工 业 1 9 96 年第 4 3卷

eH 3

逆
H、 H Z

、 H Z

站、
N

严

斤
H 3

呀
H 3

H C 3~ 一 H C一戒二H Z一 {H Z一仁H一N

N H

气二卜
“

H 一毛H 一毛H Z~ se CH Z
ee CH

}
H C s

圈 8 T P n AT

—
2

,
4

,

6
一

三
一

( N
一

1
,

4
一

二甲基戊甚
一

对苯二胶甚 )
一

1
,

3
,

5
一

三眯

4 石蜡与聚合物抗奥权剂

另一种获得胶料抗臭氧性的办法是使用

石蜡或抗臭氧性聚合物如 E P D M
,

即将抗臭

氧的聚合物与其它抗臭氧性较差的聚合物并

用
。

E P D M 与 N R 并用可以改善 N R 的抗臭

氧性
,

但是必须大量并用 E P D M
,

有 时高达

4 0 份
,

可是这些并用硫化胶的某些性能会不

理想
,

如降低了成型粘合性
、

拉伸强度和定伸

应力
。

将低分子量的液态 E P D M 加人固态

E P D M / N R 并用胶中
,

可 以提高并用胶相容

性
,

改善静态抗臭氧性
,

同时还可 以保留 N R

大部分拉伸强度及其它固有性能
。

但是
,

目前采用 的 E P】) M 与 N R 并用来

制造非黑色
、

抗臭氧性胶料已有许多年了
。

正

如前面所提到的
,

这些并用胶的成型粘合性
、

拉伸强度和扯断伸长率等也较低
。

如前所述
,

如果在并用胶中用液态 E P D M 部分替代固

态 E P D M
,

除了抗臭氧性能保持不变外
,

还

可 以保留大部分在使用 中所必需的物理性

能
。

在这种并用胶中加人少量抗氧剂就可以

使胶料具有优异的抗氧及抗臭氧性能川
。

E P D M 及石蜡对臭氧龟裂的防护主要是物

理现象而不是化学作用
,

本文对此不进行讨

论
。

们可以得出 E P D M 和 II R 比 S B R 和 N R 的

抗氧化降解性能要好的结论
。

氧化是一种包括许多反应在内的复杂过

程
,

每种反应都要受到下面这些主要条件的

影响
:

单一氧 (原子氧 ) ;
光

;
臭氧

;
金属

;
机械

剪切
;
疲劳

;
热

。

5 氧化降解

弹性体
,

像大部分有机材料一样
,

即使在

常温下也会受到大气的氧化作用
。

而降解程

度在很大程度上取决于其分子结构以及暴露

环境
。

例如
,

饱和聚合物由于和氧的反应活性

较低
,

因此本身比不饱和聚合物稳定
,

因此我

6 权和奥叙以及剪切的影晌

大部分弹性体都要受到氧化作用
,

众所

周知
,

橡胶制品仅被 1 %一 2 %的氧侵蚀就会

失去使用价值
。

氧化进行的机理有下面两种
。

( l )断链

断链是由于侵袭聚合物主链引起软化及

弱化而造成的
,

这是观察到的 N R 和 n R 氧

化的主要机理
。

( 2 )交联

由于 自由基交联反应生成新的交联键和

一种刚性较高的材料而造成胶料发脆
,

这种

反 应 主要 发 生在 S B R
,

C R
,

N B R 和 E P D M

中
。

在大多数情况下
,

这两种侵袭会同时发

生
,

主要是它们决定了胶料的最终性能
。

已发

现扯断伸长率的下降是测定老化最有效的判

据 (不考虑机理 )
,

它 比测定拉伸强度的下降

更有效
。

最后
,

硫化体系的选择在决定老化性能

时也起作用
。

硫黄交联键的类型及其变化的

影响也要考虑
,

但本文不做讨论
。

7 热的影晌

正如所预料的
,

热促进氧化作用
。

因此
,

当温度升高时
,

很快便观察到前面所描述的

各种影响
,

并且随着温度的升高这些影响变
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得更为明显
。

为了区别热与其它因素对氧化

的影响
,

需在惰性气体环境中进行老化试验
。

例如用 N R 进行这项试验时
,

最初会生成更

多的交联键
,

紧接着由于交联键和聚合物分

子主链断裂而发生硫化返原
。

例如 60 ℃时将

常规硫化的 N R 拉伸强度降低一半需 1
.

2 %

的结合氧
,

然而在 1 10 ℃时仅需 。
.

“ %
,

如果

在 1 10 ℃没有氧气存在的情况下进行类似的

老化试验基本上观察不到拉伸强度的下降
。

8 光和天候的影晌

紫外光能加速橡胶表面 自由基氧化生成

一层橡胶氧化薄膜
,

于是热和湿空气会增强

细裂纹
巍

鱼革纹效应
,

并且这层氧化薄膜

能磨掉
,

露出粉化表面
。

黑色胶料抗紫外光性能比浅色胶料要

好
,

这些颜色较浅的胶料需加人较大量非污

染性抗氧剂来补充表面所消耗掉的抗氧剂
,

即需要蓄积抗氧剂
。

9 金属的影响

重金属 (主要是钻
、

铜
、

锰和铁 )离子通过

促进氧进一步侵袭而影响过氧化物断键
,

从

而加速了橡胶的氧化反应
。

首先采取的解决

办法是消除所有有害金属来源
。

直接溶于橡

胶中的铜锰化合物 (硬脂酸盐
、

油酸盐 )特别

活泼
,

因为它们是重金属离子的直接来源
。

即

便以溶解性较差的形式
,

如过氧化物的形式

存在
,

它们也能通过与配方中的脂肪酸反应

生成较易于溶解的形式而促进氧化
。

虽然有些抗氧剂抑制橡胶催化氧化的能

力很强
,

但正常的抗氧剂通常对重金属离子

没有防护作用
。

既然金属的活性取决于它以

离子的形式存在
,

因此通过加人能和离子型

金属反应的物质
,

以生成稳定的配位络合物
,

就可以起到防护胶料的作用
。

要原因
,

在重复变形即疲劳作用下
,

这些裂 口

增长而导致严重破坏
。

这种疲劳破坏是在一

些应力较高的微小裂纹处引发的
,

这些地方

的机械破坏能导致裂 口增长
。

同样
,

臭氧的侵

袭也会在表面产生裂 口
,

而且裂 口增长速率

与臭氧浓度成正比
。

如所预料
,

涉及到的因素有许多
,

既有化

学的
,

也有物理的
,

正确的解决办法往往是重

新进行结构设计和配方设计
,

最大限度地降

低应力的过度集中
。

不同类型的抗氧剂作用

也不一样
,

并且由实验可知
,

某些产品被称作

抗屈挠龟裂剂
,

它们除了在 比较普通的意义

上作为抗氧剂外
,

还具有降低裂 口 增长速率

的特殊功效
。

另一个需要考虑影响屈挠性的因素是硫

黄用量
。

氧化速率与结合硫数量成正 比
,

硫黄

用量低时
,

老化性能会更好
。

因此
,

采用低硫

黄用量显然对胶料是有好处的
。

但是在 N R

中采用低硫硫化时耐疲劳性能差
,

虽然老化

疲劳损失很小
。

另外
,

S B R 采用低硫硫化时

老化性能及耐疲劳性能都很好
。

一般而言
,

下面这些方法可 以提高疲劳

寿命
:

( 1) 聚合物的选择
:
N R 在高应力下性能

优异
,

而 S B R 压缩屈挠性能较好
;

( 2) 使用细粒子易分散的填充剂 ;

( 3) 避免过硫或欠硫
,

采用常规或半有效

硫化体系
;

( 4) 合理选择抗降解剂
,

如对苯二胺类 ;

( 5) 避免生热过高
,

并将变形降至最低
;

( 6) 避免使用易喷出
,

而且在橡胶表面产

生缺陷或应力集中的材料 8j[
。

1 0 疲劳的影响

表面出现裂 口是造成橡胶破坏的一个主

11 聚合物降解

聚合物降解主要是通过自由基进行的
。

聚合物分子主链和侧基上的化学键因热能
、

机械剪切或辐射作用能够断开
,

而产生 自由

基 R
. ,

R
·

能在聚合物寿命周期任一阶段

( 聚合
、

加工和最后应用 ) 中产生
。

引发反应过



橡 胶 工 业 1 9 9 6年第 4 3卷

程见图 9中反应式 1一 3说明
。

大气中的氧与 R
·

反应生成反应式 4所

示的过氧化 自由基 ( RO (〕
·

) 而 引起 自由基

数增长
。

和引发相比
,

增长通常十分迅速
。

过

氧化 自由基能继续和聚合物中活泼氢反应生

成不稳定的氢过氧化物
,

这些氢过氧化物分

解成烷氧基和经基 自由基
,

这些 自由基反过

来提取更多的氢
,

从而产生更多的聚合物自

由基
,

于是形成如反应式 ( 5) 一 ( 1 2) 所示的 自

动催化
。

直到生成稳定的产物而终止时
,

自动氧

化才会停止
,

最后
,

增长自由基结合或岐化生

成惰性产物
,

过程停止
。

反应式 ( 1 3 )
、

( 1 5 )
、

( 1 6 )以及增长反应中

的反应式 ( 9) 一 ( 1 1) 代表着交联反应
,

增加了

聚合物的分子量
。

这种类型降解本身表现出

脆化
、

凝胶化和伸长率降低
。

前面 的反应式

( 1 4 )
、

( 2 7 ) 以及增长反应 中的式 ( 1 2 )是断链

引发

反应
,

导致分子量降低
,

从而提高了熔体流动

性并降低了拉伸强度
。

各种普通弹性体的降解方式如下
:

N R 断链 (软化 )

IR 断链 (软化 )

C R 交联与断链 (硬化 )

S B R 交联与断链 (硬化 )

N B R 交联 (硬化 )

B R 交联 (硬化 )

II R 断链 (软化 )

E P M 交联与断链 (硬化 )

E P D M 交联与断链 (硬化 )

R ( X ) H

R H + 0 3

R R

·

+
·

O H

·

+ H (
汉〕

·

增长

( 4 ) R
·

+ 0 2

( 5 ) R ( )( )
·

+ R H

( 6 ) R ( X ) H

( 7 ) R O
·

+ R H

( 8 ) H O
·

十 R H

( 9 ) R
·

+ 〕义{~ C <

( 10 ) R O
·

斗 ) (
,

一 C <

( 1 1 ) R O O
·

+ ) (二= C <

R

1
( 1 2 ) R一戒二一R

`

}
0

·

R (加〕
·

R (X 〕H + R
·

R O
·

+
·

O H

R O H 一 R
·

H O H 十 R
·

R C C
·

R ( X ! C
·

R ( X X :C
·

一
R R C 一 O + R

, ·

( 1 3 )

( 1 4 )

( 1 5 )

( 1 6 )

( 1 7 )

终止

一
R一R

ZR Z C (X )
·

Z R 3 C〔X〕
·

Z R O
·

R〔X〕
·

+

一
R Z C ~ O + R : C H O H + 0 2

一
R 3 C以 ) C R 3 + 0 2

一
R〔幻R

·

O H

一
R O H + 0 2

图 , 聚合物降解历程

12 降解的抑制

抗氧剂并不能完全消除氧化降解
,

但通

过干扰 自由基增长明显抑制了氧化速率
。

根

据抗氧剂所用的种类及并用方式
,

对在寿命

期各阶段中的聚合物提供适宜的保护作用
。

通常抗氧剂的分类方法有两种
:

主抗氧

剂 (链终止 )和助抗氧剂 (过氧化物分解 )
。

12
.

1 主抗氧荆

如下所示
,

受阻酚和仲芳基胺通过向自

由基
,

特别是过氧化 自由基提供活泼氢而起

主抗氧剂作用
:

R O O
·

+ A H

一
R O O H + A

·

为 了有效地终止氧化过程
,

抗氧剂自由基必

须稳定
,

以免继续生成新的自由基
。

在大多数

情况下
,

这些 自由基都是通过电子共振 而稳

定的
。

12
.

1
.

1 酚类抗氧剂

受阻酚具有非污染性
,

是浅色制品
,

如鞋

类最主要的抗氧剂
。

如图 10 所示
,

这类抗氧

剂可以进一步分为 以下 4 种类型
:

①单酚类 ;

②双酚类 ;③多酚类 ;④硫代双酚类
。

单酚类通常具有中等防护效果
,

成本较

低
。

与其它类型的酚类相 比
,

它们具有一定的

挥发性
,

会形成发色体 (醒结构 )
,

在高温下应

用时效果不太好
。

通常双酚类和硫代双酚类是最有效
、

最

,,、,
ó
l八乙ēJ了、̀了泞、

一一一一一一一一
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图 1 0酚类抗权剂

持久
,

但单位成本也最高的非污染性抗氧剂
。

硫代双酚类还具有助抗氧剂作用
,

这将在本

文后面讨论助抗氧剂时再谈及
。

通过图 n 所示 的化学反应式能充分解

释这类抗氧剂 的链终止
。

1 .2 L Z 胺类抗氧荆

仲芳基胺类与酚类的作用相似
,

可以提

供氢
,

但是在高温时它们还能分解过氧化物
。

这一特点 (将在本文后面进行讨论 )使得在大

多数情况下可以不需要并用助抗氧剂
,

而酚

类抗氧剂则不行
。

但是胺类抗氧剂能明显延

迟过氧化物硫化
,

而且 目前大多数广泛应用

的胺类抗氧剂是污染型的
。

虽然胺类主抗氧

剂通常能够比酚类更有效地起到链终止剂和

过氧化物分解剂的作用
,

但常常仅限于应用

到允许变色或有其它遮蔽面层的制品中
。

在

含炭黑的不饱和聚合物中
,

胺类抗氧剂应用

最广泛
。

大多数有名的胺类抗氧剂是 由二苯胺和

对苯二胺制得的
。

有些烷基二苯胺类的污染

性 比亚苯基二胺类的要轻得多
,

并可以应用

图 n 酚类链终止

到塑料中
。

例如
,

4
,

4’
一

双 a(
, a 一

二 甲基苯基 )二

苯胺广泛应用于柔软的聚氨醋泡沫及聚酞胺

热熔性胶粘剂 中
。

正如前面所提到的
,

对苯二

胺因其活性更适用于作抗臭氧剂
。

苯基蔡胺是最古老的抗氧剂之一
,

数年

前还一直在大量应用
。

因怀疑它对人体健康

有影 响而用量锐减
,

而不是被技术上更先进

的产品所代替
。

这类助剂具有优异的对热
、

氧

化和屈挠疲劳防护作用
。

聚合型二经基唆琳

( T M Q )是最有效
、

应用最广泛的通用型抗氧

剂之一
。

这类聚合物因聚合程度不同
,

分子量

也不同
。

因此
,

高分子量的 T M Q 软化点较

高
,

在污染性
、

使用性能和低迁移性方面优

异
。

这类中的其它产品如丙酮
一

二苯胺缩合物

是有效的抗氧剂
,

而且抗疲劳性较好
,

但是变

色和污染方面 比烷基二苯胺要差 ( 示例见图

1 2 )
。

图 1 3 中所示的化学反应式描述了胺类

抗氧剂的链终止
。

12
·

2 助抗氧剂

这类抗氧剂包括各种含三价磷和二价硫

的化合物
,

其中最主要的是有机亚磷酸醋和

硫代醋
。

这些抗氧剂通过破坏氢过氧化物可

以防止烷氧基和经基游离基迅速增 长
,

因此

也叫预防性稳定剂
。

12
·

.2 1 亚磷酸醋抗氧剂

亚磷酸醋的作用是将氢过氧化物分解为

醇
,

从而本身转化为磷酸醋 (见 图 1 4 )
。

亚磷

酸醋不但不变色
,

而且还使颜色稳定
,

这是由

于它们抑制 了前面所提到 的酚类抗氧剂的变
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圈 12 胺类抗权荆类型

色醒型结构的形成
。

最常用的稳定剂是亚磷 到过氧化物分解剂的作用 (助抗氧剂 )
,

和酚

酸三 (壬基苯基 ) 酉旨( T N P )P
,

T N P P 的推出 类抗氧剂并用
,

对硫黄硫化胶能起到长时间

使非污染性橡胶稳定剂领域发生了一次革 防护作用 (例子如图 15 所示 )
。

命
。

12
.

2
.

2 硫代醋抗权剂

亚磷酸醋的严重缺陷是其水解敏感性
。

当双
一

硫代二丙酸脂肪族醋和酚类抗氧

各种商品亚磷酸醋耐水解性有明显差别
。

通 剂并用应用于长时间受热环境中时是高效的

过加人不同的降低水解敏感性的添加剂制造 过氧化物分解剂
。

它们在硫黄不影响硫化过

了几种亚磷酸醋
。

亚磷酸酷的水解最终能导 程的热塑性聚合物中应用更加广泛
。

主要硫

致磷酸的形成
。

代 醋 稳 定 剂 是 硫 代 二 丙 酸 二 月 桂 醋

然而
,

它们用作 S R 特别是 S B R 的非污 ( D L T D T ) 和 硫代 二丙 酸二 (十 八 烷醋 )

染性稳定剂时
,

可 以防止 s R 在工厂加工条 ( DS T DP )0[ 汉实例见图 16 )
。

件下和贮存过程中产生凝胶
。

凝胶会对拉伸

强度及疲劳寿命产生不利影响
,

并且提高门 13 使用抗权剂的配方应用

尼粘度使加工更困难
。

正确选择稳定剂体系有时是一项困难的

当选用非污染性抗氧剂来代替污染性抗 工作
。

正如本文开头所提到的
,

可供选择的类

氧剂 时
,

要对成本
一

使用性能进行折衷考虑
。

型有几种
,

并且可 以选择不同的并用方式及

一般而言
,

污染型 比非污染型抗氧剂的单位 并用 比
。

下面这些判据有助于人们缩小选择

成本低并且活性大
。

因此
,

非污染型抗氧剂应 范围
:

颜色
;
毒性

;
使用性能

;
可抽出性

;
成本

;

限用于不变色
、

不污染要求严格的制品中
。

外形
;
挥发性

;
相容性

;
气味

。

亚磷酸醋稳定剂与受阻酚类具有协同效

应并且在加工中具有较好的防焦烧作用
,

在 14
.

变色及污染

有些情况下可以提高紫外光照射稳定性
。

在 如果抗降解剂本身颜色很深
,

加人时很

硫黄硫化过程中
,

亚磷酸醋抗氧剂转化为硫 可能使聚合物变色
,

这种现象就像往水里倒

代磷酸醋
。

这些硫代磷酸醋在温度升高时起 墨水
,

墨水会使整个容器的水变色
。



第 10期 谭向东编译
.

聚合物抗降解剂的功能与抗降解机理 6 3 1

( 1 )

Roo
·

+ R
,
一

丈》
一

丸丈)
R

,

一
R
oo

H + R
,

K }
一

几
一

( 芳
R

,

一 / ~ \
.

厂舒 \
_

R
’

`“ ’ R一气-广- N一入` 尹一
R

’

~

、

《 卜
r

{
丈)
R 〔洲〕 ·

R
`

R

二令
N

. .

( )
R’

`3 ,

ooR
·

+ R
’ ~ ,

丈》 - 肩长}
- R

`

一 OR
·

+ R
,

以之>
-甲天}

-
R

,

`4 , R
`

长 }
一丫天)

一 R
’

+ R

一
R

, -

丈) 丫丈)
R

,

O O R

R|

( 5) R一 { 一习卜习
.

+
·

N

、一
+ H

一

抓
,

令一砚
,

!H

R|C|R

( 6 )

{
。 2

\
C- 习 + R

”
一代) 一O

·

/

( 7 )

一名
R

,

一
RO

·

十

R
`

窃
R

`

`

O N

众
_

+ H Z。

,
R

,

( 8 ) R ee { 一义) 一O
·

+
众

R

’

。 N

众 一

R

裂

灯
丫

` O ’ 干
洲

令
。

R|

lH

圈 1 3

P毛 O R ) 3 + R ( X ) H

一
P ( O R ) 3 + R O H

圈 14 亚礴酸西抗权荆

芳香胺链终止

许多抗降解剂本身没有颜色
,

刚开始将

其加人到胶料中时
,

不会使聚合物变色
,

但是

由于在加工
、

硫化或胶料使用过程中发生 了
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图 16 硫代醋

化学反应
,

仍然会使胶料变色
。

表面降解也会引起变色
。

紫外线变色属

于老化变色
。

因为要根据变色的原因来采取

不同的解决措施
,

所 以确定变色的类型是十

分重要的
。

污染是另一种涉及到变色的问题
。

从根

本上来说
,

污染可以看作是颜色的迁移
,

如果

一种助剂是有色的
,

并且具有迁移性
,

其中的

一部分就会由一种胶料转移到相邻胶料或与

之相接触的部分上
。

污染性胶料移开后就会

在所接触的地方造成污染
。

接触污染一词特

别用来指这一类污染
。

另一种类型的污染称为迁移性污染
。

迁

移性污染是在抗降解剂或其它污染性助剂迁

移性很大 以致于从接触表面上移开 时发 生

的
。

在有些情况下
,

当污染性胶料移开时
,

迁

移性污染是唯一可以观察到的变色现象 ( 即

接触面也许根本没有污染 )
,

但通常是接触面

暴露在光及空气中一会儿就会变色
。

体系之前
,

也必须考虑其它几项要求
,

以确定

能使胶料具有最佳抗降解性的最好条件
。

开

始要确定的主要参数有选择适宜的聚合物
、

配合剂
、

混炼及硫化时间和温度
。

正确选择这

些参数不但决定胶料必须具有的基本抗降解

性
,

而且还能用来尽量减少某些可能和所用

抗氧剂及抗臭氧剂有关的不 良影响
。

例如
,

合成异戊二烯在保持颜色均匀上

更为可靠
,

并且在加工过程中对热变色的敏

感性较低
。

一些标准马来 西 亚 天然橡胶

( S M R ) 和标准印度尼西亚天然橡胶 (S IR )可

能含有使胶料老化时变成粉红色的稳定剂
。

混炼时
,

用量小的配合剂以母炼胶或干

液态浓缩物形式加人到混炼胶中
,

更易于分

散
。

硫化过程中
,

相同的胶料硫化时间一般

不应改变
。

用相同胶料制造的模压制品硫化

3 m i n
与硫化 Zm i n

的颜色会不相同
。

如胶鞋

大底等制品在堆放前要进行冷却以避免出现

变色污染问题
。

采取所有提到 的这些措施
,

毫无疑 问可

以建立使抗氧剂及抗臭氧剂具有最佳功效的

最适宜手段和条件
。

16 结语

选择适宜的胶料抗降解剂之前要对所用

的弹性体
,

以及这些胶料预期的正常使用要

求及其使用环境进行认真的评价
,

只有这样

才能选择理想的抗氧剂 /抗臭氧剂并用体系
。

由于橡胶降解的机理有几种
,

因此必须强调

指出选择并采用并用形式是必要的
,

这样就

会抑制制品在使用过程中遇到的各种所描述

的降解过程 l0[ 口
。
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15 胶料配合

即使是在选择胶料适宜的抗氧 /抗臭氧


