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稀土型受阻酚类防老剂在天然橡胶中的应用

张永鹏1’2，陈俊弘，郭绍辉1，詹亚力1，钱玉英2

E1．中国石油大学(北京)化学工程学院，北京 102249；2．广东炜林纳功能材料有限公司，广东佛山 528521]

摘要：以受阻酚为有机配体制备稀土(镧、铈、镨、钕、钐和铕)型受阻酚类防老剂，采用红外光谱、热重分析法对合

成的稀土配合物进行初步表征，研究稀土型受阻酚类防老剂对天然橡胶(NR)硫化特性、物理性能和耐老化性能的影

响。结果表明：添加各稀土型受阻酚类防老剂的NR胶料具有相似的硫化特性。NR硫化胶的物理性能和耐老化性能

获得改善，其中稀土镧型受阻酚类防老剂效果最佳。

关键词：稀土；受阻酚；防老剂；天然橡胶

中图分类号：TQ330．38+2；TQ332．1’2 文献标志码：A 文章编号：1000—890x(2013)12—0738—05

天然橡胶(NR)的老化过程是自动催化氧化

过程，属于自由基链式反应，其中添加防老剂是防

止或延缓橡胶老化最常用的方法之一[1]。

受阻酚类防老剂具有低毒、污染性小等优点，

被广泛用于浅色橡胶制品中。近些年研究发现稀

土具有优良的抗氧化能力[z-4]，稀土离子具有

4f。4 5d卜10 6s2电子层结构，大量空轨道与游离基

具有很强的结合能力，能够使链式反应终止，从而

有效地抑制自动氧化作用。

由于稀土离子能与某些含氧、硫、氮原子的有

机化合物形成配合物，因此本工作以受阻酚为有

机配体与稀土(镧，铈，镨，钕，钐和铕)化合物配

位，制备稀土型受阻酚类防老剂并将其加入NR

胶料中，研究其对NR硫化特性、物理性能和耐老

化性能的影响，筛选出最佳的稀土型受阻酚类防老

剂，为研究稀土在防老剂领域的应用做初步探索。

l 实验

1．1主要原材料

NR，3 8烟胶片，广州力本橡胶原料有限公司

提供；稀土型受阻酚类防老剂，实验室自制。

1．2试验配方

NR(变品种) 100，氧化锌5，硬脂酸1，

作者简介：张永鹏(1986一)，男，山东济南人，硕士，主要从事

稀土及橡胶防老剂应用方面的研究，现在广东炜林纳功能材料有

限公司工作。

*通信联系人

硫黄1．5，促进剂CZ 1．5，促进剂DM 0．5，

防老剂(变种类)1．5。

1．3设备和仪器

S(X)K一160A型开炼机，上海轻工机械股份

有限公司产品；XLl3一DXS型平板硫化机，上海亚

月橡塑机械有限公司产品；LX—A型橡胶邵尔A

型硬度计，上海六菱仪器厂产品；DZF一6251型真

空干燥箱，上海一恒科技有限公司产品；UT一2080

型电子拉力试验机，UA一2071A型热氧老化试验

箱和UR一2010SD型智能型硫化仪，中国台湾优

肯科技股份有限公司产品；TENSOR 27型红外

光谱(IR)仪，德国布鲁克公司产品；TG209F3型

热重(TG)分析仪，德国耐驰公司产品。

1．4试样制备

在开炼机上将NR薄通6次(辊距0．5 mm)，按

常规混炼方法加入小料，最后加入防老剂和硫黄。

混炼胶停放过夜后在硫化仪上测试硫化特性，硫

化在平板硫化机上进行，硫化条件为150℃xt。。。

1．5测试分析

1．5．1 IR分析

配合物与溴化钾充分研磨后压片，采用IR

仪进行分析，波数范围为4 000～500 cm。

1．5．2热稳定性能

热稳定性能采用TG分析仪进行分析，试验

条件：空气气氛，温度范围 30～900℃，升温速

率10℃·min。

1．5．3硫化特性

硫化特性采用硫化仪按照GB／T 9869～
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1997<<橡胶胶料硫化特性的测定(圆盘振荡硫化仪

法)》进行测试，温度为150℃。

1．5．4物理性能

邵尔A型硬度按照GB／T 531．1—2008《硫

化橡胶或热塑性橡胶压入硬度试验方法第1部

分：邵氏硬度计法(邵尔硬度)》进行测试；拉伸性

能按照GB／T 528--2009《硫化橡胶或热塑性橡

胶拉伸应力应变性能的测定》进行测试，哑铃形

试样，拉伸速率500 mm·min～。

1．5．5耐老化性能

耐老化性能按照GB／T 3512—2001《硫化橡

胶或热塑性橡胶热空气加速老化和耐热试验》进

行测试，将哑铃形试样按一定间隔悬挂于热氧老

化烘箱中，在100℃下分别老化1，2和3 d后取

出试样，进行相关性能测试。

2结果与讨论

2．1 IR分析

稀土配合物和有机配体的主要IR吸收峰波

数见表1。稀土镧配合物和有机配体的IR图谱

如图1所示。

从图1可以看出，有机配体和镧配合物在

1 433，1 365，1 310，1 230，1 000，880，800，690，

620和520 cm_1附近均出现了相似吸收峰，这些

峰源于配体的骨架振动；3 631和3 644 cm叫周围

出现中等强度的吸收峰，分别属于有机配体和镧

配合物的酚羟基伸缩振动，这说明在反应过程中，

酚羟基未参与反应；2 957，2 914和2 874 cm_1处

吸收峰归属为一CH。和一CH：的伸缩振动；

1 434 cm_1处吸收峰为C—H键的弯曲振动。有

机配体在1 705 cm叫处的吸收峰归属于羰基，镧

配合物中该峰移至1 535 cm-1处，这说明羰基中

的氧与稀土离子进行了配位；镧配合物在1 128

cm．1附近出现了配位羟基的弯曲振动吸收峰[5]，

在3 480 cm_1处有一较宽的羟基伸缩振动吸收

峰，这说明配合物中含有配位水。可见，合成的镧

配合物是不同于有机配体的新物质。

2．2热稳定性能

镧配合物和有机配体的TG和DTG曲线如

图2所示。

从图2可以看出，有机配体在250．3℃出现

唯一质量减小台阶，说明有机配体在此温度迅速

表1 稀土配合物和有机配体的

主要IR吸收峰波数 cm

项目有机配体—丽——丐r—1孚堕尝≥可

(a)镧配合物

(b)有机配体

图1 稀土镧配合物和有机配体的IR图谱

分解，最终完全氧化，残余质量为零。镧配合物热

分解过程分为4步，在240℃以前无明显且较大

的质量减小台阶，质量损失率仅为2．6％，这说明

镧配合物中有溶剂小分子或者结晶水的存在；第

2步热质量损失温度范围为200～250℃，此为配

位羟基受热分解引起，即失去配位水的过程n3；第

3和4步热质量损失温度范围为250～480℃，是

镧配合物失去有机配体和硝酸根离子的过程，最

后分解产物为氧化镧，质量保持率为15．3％。有

机配体在形成稀土镧配合物后热稳定性提高。

2．3硫化特性

不同防老剂对NR胶料硫化特性的影响如表

2所示。
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(a)镧配合物

(b)有机配体

图2镧配合物和有机配体的TG和DTG曲线

从表2可以看出，加入稀土型受阻酚类防老

剂后，NR胶料的M。和MH呈增大趋势，可见加

入稀土型受阻酚类防老剂可以强化NR网络结

构，提高橡胶的交联密度。对比有机配体和稀土

配合物可以发现：加入稀土对橡胶起增强交联作

用，但加入有机配体对胶料的硫化特性影响不大。

从表2还可以看出，加入稀土型受阻酚类防老剂

的胶料的t。。延长，从而提高了胶料的操作安全

性，但胶料的t。。延长，降低了硫化速度。

2．4物理性能

不同防老剂对NR硫化胶物理性能的影响如

表3所示。

从表3可以看出，与未加防老剂或加入有机

配体的NR硫化胶相比，添加稀土配合物的NR

硫化胶的邵尔A型硬度、定伸应力和拉伸强度均

有所增大，但拉断伸长率减小，这主要是因为稀土

配合物的加入有助于橡胶网络结构的完善，增大

了NR硫化胶的交联密度。关于稀土配合物可以

改善硫化胶物理性能的原因，有关研究"‘81认为

稀土金属与有机分子之间形成了化学键，稀土元

表2不同防老剂对NR胶料硫化特性的影响

配合物
项 目 空白 有机配体——_丽—————百r—————孬—————1r—————虿—————、r
MI／(N·m)0．26 0．22 0．31 0．33 0．33 0．35 0．32 0．31

MH／(N·m) 5．07 4．92 5．33 5．34 5．33 5．28 5．33 5．32

t。2／min 3．43 4．32 3．83 3．82 3．82 3．78 4．02 3．98

t90／min 5．47 7．38 7．32 6．93 7．33 7．02 7．47 7．32

堕堡垄兰塑鏊：：!竺兰：： !!：!! !!：!! !!：!! !!：!! !!：!! !!：!! !!：!! !!：!!

注：1)硫化速率指数=100／(tgo—tsz)。

表3不同防老剂对NR硫化胶物理性能的影响

项 目 空白 有机配体——1i_————1i—————西—————面_————i厂————1r—一
邵尔A型硬度／度 39．5 40．5 41．3 41．8 40．7 41．2 41．3 40．8

loo o．4定伸应力／MPa 0．81 0．82 0．85 0．88 0．86 0．82 0．84 0．85

300％定伸应力／MPa 2．04 2．09 2．18 2．23 2．26 2．14 2．25 2-14

拉伸强度／MPa 25．10 23．92 25．51 25．24 25．53 25．82 25．13 25．86

拉断伸长率／OA 695 698 693 672 673 683 670 687

素中含有大量空的，轨道，这种结构很容易与有 2．5耐老化性能

机配体形成配合物，当硫化胶受力时，稀土元素的 不同防老剂对NR硫化胶耐老化性能的影响

空．厂轨道与有机分子之间产生了“瞬时巨大配合 如表4所示。

物”，引起其物理性能的补强效应。 从表4可以看出：随着老化时间的延长，NR

一。#i素一＼瓣删薯斟蝴呕

一。cIⅢ交一＼静制芒骰岫瞧
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100％定伸应力／MPa

老化1 d 0．92 0．96 0．97 1．00 0．97 0．97 1．00 1．00

老化2 d 0．96 0．98 1．04 1．06 1．05 1．06 1．05 1．09

老化3 d 0．94 1．02 1．06 1．08 1．04 1．09 1．04 1．07

300％定伸应力／MPa

老化1 d 2．74 2．73 2．89 2．99 2．85 2．81 3．02 2．98

老化2 d 3．73 3．84 4．33 4．24 4．30 4．39 4．32 4．73

老化3 d 3．46 3．88 4．29 4．34 3．84 4．56 4．11 4-30

拉伸强度／MPa

老化1 d 23．42 22．31 24．54 25．23 23．72 25．20 22．92 23．34

老化2 d 21．26 20．33 23．62 21．92 20．93 21．96 22．08 20．35

老化3 d 14．79 17．39 18．73 17．45 18．39 17．70 18．75 18．44

拉断伸长率／％

老化1 d 590 590 597 590 588 601 570 574

老化2 d 492 480 490 475 486 464 471 474

老化3 d 475 47l 475 449 466 440 469 443

硫化胶的定伸应力呈现先增大后减小趋势，这说

明NR硫化胶的交联密度具有同样的变化规律。

添加稀土配合物的补强效果优于添加有机配体，

进一步说明稀土的加入有利于NR硫化胶交联密

度的增大和耐老化性能的提高。对比各稀土配合

物对NR硫化胶定伸应力的影响可以看出，稀土

钕、铕、镧、钐和铈配合物的效果最为明显。

随着老化时间的延长，NR硫化胶的拉伸强

度均减小，其中未添加防老剂NR硫化胶的拉伸

强度衰减速度最快，而添加有机配体和稀土配合

物后，NR硫化胶拉伸强度衰减速度较缓，但添加

稀土配合物的效果更加明显，其中镧配合物的效

果最好。这是由于稀土元素大量的空轨道具有很

强与游离基结合的能力，使得自由基链式反应终

止，从而有效地抑制了自动氧化作用的继续进行。

随着老化时间的延长，NR硫化胶的拉断伸

长率均减小，其中添加有机配体和稀土配合物后，

NR硫化胶的拉断伸长率较未添加防老剂NR硫

化胶有所减小。这是由于NR硫化胶交联密度的

增大导致拉断伸长率有所减小。加入稀土配合物

的NR硫化胶的拉断伸长率较加入有机配体的

NR硫化胶有所减小。

对添加稀土型受阻酚类防老剂的NR硫化胶

耐老化性能进行分析，该类防老剂耐热氧老化机

理为：一方面受阻酚的酚羟基可以结合1～2个自

由基[1 0|，起到耐老化的作用；另一方面稀土元素

大量空轨道具有很强的与游离基结合的能力，使

得链式反应终止，从而有效地抑制了自动氧化作

用的继续进行，稀土元素的络合作用在热氧老化

前形成了一些络合结构，阻碍了自动氧化过程的

进行，NR硫化胶热氧化后产生的烯酸、烯酮等也

与稀土形成络合物，进一步阻碍自动氧化的继续

进行‘¨。

3结论

(1)稀土型受阻酚类防老剂的IR和TG分析

结果显示，有机配体在形成稀土配合物后热稳定

性显著提高；添加各稀土型受阻酚类防老剂的

NR胶料具有相似的硫化特性；与有机配体相比，

添加稀土型受阻酚类防老剂的NR胶料具有较大

的M-。和MH、相近的t。。。

(2)稀土型受阻酚类防老剂的加入有助于橡

胶网络结构的完善，从而使NR硫化胶的交联密

度增大、物理性能提高；与未添加防老剂和添加有

机配体的NR硫化胶相比，添加稀土型受阻酚类

防老剂的NR硫化胶的邵尔A型硬度、定伸应力

和拉伸强度均增大，但拉断伸长率有所减小。

(3)对比稀土型受阻酚类防老剂对NR胶料

性能的影响可以看出，稀土镧型受阻酚类防老剂

的应用效果最佳。
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Abstract：The hindered phenolic antioxidants with rare earth(1anthanum，cerium，praseodymium，

neodymium，samarium and europium)were characterized by IR spectrometry and thermogravimetry

analysis method，and the influence of the antioxidant type on the curing behavior，physical properties

and aging resistance of the NR compound was investigated．The results showed that，NR compounds

with the rare earth type hindered phenolic antioxidants had similar curing behavior，the physical pro—

perties and aging resistance of the vulcanizates were improved。and the lanthanum hindered phenolic

antioxidant showed the best result．

Key words：rare earth；hindered phenol；antioxidant；NR

一种甲基乙烯基硅橡胶连续生产线
中图分类号：TQ330．4+2； 文献标志码：D

由佛山市金银河机械设备有限公司申请的专

利(公开号 CN 102816329A，公开日期 2012—

12—12)“一种甲基乙烯基硅橡胶连续生产线”，涉

及的甲基乙烯基硅橡胶连续生产线包括主料预处

理机构、辅料预处理机构、混合机、预热器、多段管

式聚合器和主螺杆挤出机。其中主料预处理机构

包括脱水釜、高位储槽、计量罐和计量泵，脱水釜

通过输送泵与高位储槽连接，高位储槽的物料依

次经过计量罐和计量泵后加入到混合机中；辅料

预处理机构包括搅拌罐、计量罐和计量泵，辅料在

搅拌罐中搅拌后，依次经过计量罐和计量泵后加

入到混合机中；混合机通过高压输送泵与预热器

连接，预热器与多段管式聚合器连接，物料经过预

热器的预热和多段管式聚合器的聚合后，再通过

侧喂料螺杆机加入到主螺杆挤出机中；主螺杆挤

出机设置有若干个抽真空孔，抽真空孔与抽真空

设备连接。与现有技术相比，该生产线可以提高

生胶的生产效率以及产品质量，同时降低了生产

成本。

(本-1,】编辑部赵敏)


