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防老剂 D T P D 在橡胶中的应用

刘燕生 黄 炜 潘 革 魏清波 吴育生 付静贞
(北京轮胎厂 10 0 0 8 5 )

摘要 以天然橡胶 /顺丁橡胶并用胶料对防老剂 D T P D 进行应用研究
,

结果表明
,

该产品的各项使

用性能基本上达到了国外同类产品的水平
; D T P D 碱性弱

,

对硫化和焦烧性能基本无影响
,

典型用量为

1
.

5份
。

关扭词 防老剂 D丁P D
,

橡胶

防老剂 D T P D 为 N
,

N ’ 一

二甲苯基对苯

二胺混合物
,

与防老剂 4 0 1 0
,

4 o l o N A 和 4 0 2 0

属于一类
,

是 固特异公司于 60 年代开发的一

种抗臭氧剂川
。

其特点是耐久性好
,

不 喷出
,

对皮肤无刺激
。

它对轮胎和其它橡胶制品的

臭氧
、

氧和屈挠疲劳老化有很好的防护效果
,

特别适用于使用条件苛刻的载重轮胎和越野

轮胎
,

是氯丁橡胶的特效抗臭氧剂
。

国外对 D T P D 在轮胎 中的应用进行 了

许多研究 , 一 ’ “ 〕。

为实现引进子午线轮胎原材

料 国产化
,

北京轮胎厂与南京助剂厂合作研

制 防老剂 D T P D
,

该项 目被列为
“

八五
”
国家

重点攻关项目
。

南京助剂厂研制 出样品并进

行了中试
,

样品和中试产品由北京轮胎厂检

验合格并送国外测试
,

经意大利皮列里公司

全面检验证明
,

该产品达到 了国外同类产品

的质量水平 l[ `〕 ,

并于 1 9 9 1年正式投人引进子

午线轮胎生产线使用
,

历 时 3年
,

其各项性能

均达到了应用要求
。

防老剂 D T P D 已由南京

助剂厂正式投人批量生产
,

近期国内也有人

对该防老剂进行了应用研究和评价 l2[ 」
。

1 实验

L I 样品来源

国产防老剂 D T P D
,

南京助剂厂生产
;
进

口防老剂 D T P D
,

德 国拜耳公司生产 (牌号为

3 1 0 0 ) ; 国产防老剂 4 0 10
,

4 O I ON A 和 4 0 2 0
,

南

京化工厂生产
;
进 口 防老剂 4 0 2 0

,

美国孟山都

公司生产 (牌号为 6 P P D ) ;
其它原材料均为我

厂正式批准使用的指定厂家的市售工业品
。

1
.

2 试验方法

各种常规性能的测试均采用国家标准方

法进行
。

臭氧老化条件
:

臭氧浓度 4 X I O一 8 ;

温度 40
`

C ;
伸 长 率

:

静态 50 %
,

动态

5。% ;
试验时间 6 h9

。

日光老化按 A S T M

D 5 1 8一 74 进行
。

硫化特性试验
: 1 51 ℃采用 I

型流变仪
,

1 85 C采用孟山都 2 0 0 0型流变仪
。

L 子 试验配方与混炼工艺

基本配方
:

天然橡胶 ( N R ) 50
;
顺丁橡

胶 ( B R ) 5 0 ;
炭黑 5 0 ;

油 7 ;
硬脂酸 2 ;

氧化锌 3
.

5 ;
石油树脂 3 ;

蜡 1 ;
促进剂

0
.

8 ;
硫黄 1

.

8 ; 防老剂 变品种
、

变量
。

混炼工艺
:

采用 1
.

57 L 密炼机 ( 转速

1 1 5 r ·

m i n 一
` ,

压花压力 0
.

3 5M P a ) 混炼母

胶
,

停放 2h4 后
,

在实验室用 6英寸标准开炼

机 (速比 1 : 1
.

4) 上加硫黄和促进剂
。

母胶生产

工艺为
:

生胶 - 二夕兰今加炭黑
、

油
、

化学品和防

老剂等止里坐净提压二
、

清扫而黑花排料
。

选择不同用量的 D T P D
,

以及在典型用

量下各种防老剂间进行各项性能比较
。

2 结果与讨论

2
.

1 化学特性分析

表 1示出了不同防老剂的化学分析结果
。

从这些数据可以看出
,

国产 D T P D 的各项技
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表 1防老剂的化学特性分析结果

国产
D T PD

进 口

D D T P

( 3 10 0 )

国产 国产 国产
4 0 10 4 0 10 N A 4 0 20

进 口

4 0 20

( 6 D P P)

对胶料硫化特性和硫化胶性能的影响
,

结果

见表 2和 3
。

项目

表2 国产 D T P D 对胶料硫化特性的影晌

项 目
D T PD 用量

,

份
狈 曰 0

.

5 1
.

0 1
.

5 2
.

0 2
·

5

5 5
。

8 5 6
.

0 5 7
.

4 5 6
.

八乙通
`

外观 粉末 粉末 粉末 块状 块状 粒状

熔点
, ℃ 94 9 8 1 14 7 2 39 4 4

灰分
,

% 0
.

03 0
.

0 3 0
.

62 0
.

0 5 0
.

0 5 0
.

0 7

加热减量
,

% 0
.

02 0
.

0 1 0
.

0 4 0
.

0 4 0
.

5 9 0
.

0 0

红外光谱 合格 合格 合格 合格 合格 合格

注
:

红外光谱与标准谱图比较
。

术指标与进 口 D T P D 相当
,

两者的红外光谱

与标准谱图相 比均合格
。

对该产品进行的核

磁共振分析表明
,

国产和进 口 D T P D 的化学

成分相似
。

为确认国产 D T P D 质量
,

将南京

助剂厂研制的 D T P D 样品和工业化试生产

样品送国外检验两次
,

结果表明
,

国产 D T P D

达到 了国外同类产品的质量水平
,

得到了意

大利皮列里公司的认可 l[ `〕。

.2 2 防老剂 D T P D 用 , 对胶料性能的影响

考察了不同用量 的国产防老剂 D T P D
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.
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.
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.
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7
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.
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1
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表3 国产 D T P D 对硫化胶性能的影响

项 目
D T P D 用量

.

份
伙 曰 0

.

5 1
.

0 1
.

5 2
.

0 2
.

5

5 8

艺0 0

1

;
5 9 1

;
6 9

6 3 0

7
.

8

1
.

6

6 0 0

7
.

1

1
.

5

0弓

Q白O以

:
ù.1`任OJQ妇

la11

600曰.1412

1452

硫化胶性能 ( 15 1℃ 丫 3 0 m i n )

硬度
,

IR H D

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
,

%

30 。% 定伸应力
,

M aP
2 0 0 %定伸应力

,

M P a

扯断永久变形
,

%

撕裂强度
,

k N
·

m 一 ’

回弹值
,

%

压缩生热
,

℃

压缩永久变形
,

%

磨耗量 ( 2
.

6 I k m )
, e m 3

屈挠2弓万次裂 口等级

沸水抽提 2 h4 后

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
,

%

3 0 0 %定伸应力
,

M P
a

热老化时间 ( 100
`

C )
·

d

拉伸强度
,

M P a

扯断伸长率
,

%

3 0 0 % 定伸应力
,

M P a

撕裂强度
,

k N
·

m 一 `

5 4 5 6

1 7
.

8 1 9
.

1

6 10 6 2 0

6
.

0 7
.

0

1
.

3 1
.

5

14 1 4

5 3 5 2

5 9
.

5 5 7
.

3

13
.

0 1 3
。

0

3
.

2 3
.

4

0
.

1 3 0
.

1 5

0 0

:: : :: :
2

.

4 3
.

0 2
.

2

0
.

1 4 0
.

1 3 0
.

14

1 2
.

4 1 4
.

2

3 9 0 4 0 0

7
.

6 1 0
.

3

2 3 1 2 3 1

1 1
.

0 9
.

9 1 5
.

6 1 2
.

7 1 1
.

4 1 7
.

8

3 3 0 2 9 0 4 4 0 3 3 0 3 0 0 4 60

10
.

0 一 9
.

9 1 1
.

2 一 10
.

4

2 9 2 4 3 9 2 8 2 6 4 2

狱
l 3

3

9 1 2
.

4

黑
3 0 0

l

1 6
.

8

4 6 0

9
.

2 9
.

8

3 5 3 4 2 6 4 1

1 3
.

7 13 7

4 3 0 4 0 0

8
.

n 8
.

2

2 3 1 2 3

1 3
.

7 1 2
.

7 1 6
.

8 14
.

0 12
.

7

3 8 0 3 3 0 4 4 0 3 50 3 00

1 3
.

7 一 1 0
.

1 1 4
.

0 一

3 0 2 6 3 9 30 2 7
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从表 2可 以看出
,

防老剂 D T P D 用量 的

增加
,

对混炼胶的门尼粘度影响不大
,

但硫化

速度略快
,

焦烧时间稍短
,

只是不明显
,

特别

是对 1 85 ℃高温硫化特性的影响不明显
。

这与

其结构特性有密切关系
,

它是对苯二胺类防

老剂 中碱性最弱者之一
,

因此其用量的变化

对混炼胶的焦烧和硫化特性无显著影响
。

从表 3可以看出
,

随着 D T P D 用量增加

到 1
.

5份
,

拉伸强度
、

扯断伸长率
、

定伸应力等

性能达到最大值
;
用量继续增加时

,

这几项性

能下降
,

扯断永久变形减小
。

D T P D 用量增加

到 1
.

5份时
,

老化性能无改善并有下降趋势
,

沸水抽提试验也有类似的结果
。

这与国内的

研究图和固特异以及尤尼罗伊尔公司介绍的

资料 1[,
’ 〕相一致

。

因此
,

防老剂 D T P D 的最佳

用量为 1
.

5份
。

2
.

3 防老剂品种对胶料性能的影响

考察了几种对苯二胺类防老剂在同一用

量下对胶料硫化特性和硫化胶物理性能的影

响
,

结果见表4和 5
。

表 4 防老剂品种对胶料硫化特性的影晌

项 目
国产

4 0 1 0

国产

4 0 1 0N A

国产

4 0 2 0

4 9
.

7

进口 4 0 2 0

( 6 P P D )

国产 4 0 10 N A

/国产 D T P D

国产

D T P D

J任连
`J连占ōJ00

:
q口0

J住`nJnJS

:
119ù

J认ù6J

O口月了n

…
乃心9曰气」巴J乙,J

.55.505.85.140.171ó
肪“102

0000.6 0.550.812

3 9
.

2

2 9
.

5

5
.

7

5074405029.5

0.5 55549.712.551.713

7020108rd月七口̀8
CJ工勺

:
,J内h

乐51.812L乳

习乙 ( 1 + 4 ) 1 0 0 ℃

门尼试验数据 ( 1 2 5℃ )

最小门尼值
t s 一 m l n

山
30 ,

m i n

流变仪数据

1 5 1 ℃

人了L ,

d N
·

m

入f H ,

d N
.

m

t z。 ,

m l n

t g o 一

m l n

1 8 5 ℃

几人
,

d N
一

m

人了H ,

d N
·

m

6 0

52
。

0

7
.

5

1 4
.

0

;:
1

.

5 9

10
.

0 9

32

6 2

9 9

1
。

5 6

1 0
。

0 6

33631003568103
t l o , S

t 50 一 s

t g o , s

注
:

防老剂用量为 2份
。

从表 4可以看出
,

不 同防老剂之间
,

各项

性能虽 然各有高低
,

但基本接近
;
防老剂

D T P D 的硫化速度和焦烧稍有迟延
,

这与它

本身碱性弱有关
。

从表 5可 以看 出
,

防老剂 D T P D 老化初

期的强伸性能不如其它对苯二胺类防老剂
,

老化后期 的强 伸性能与 4 01 oN A 和 4 0 2 0相

近
,

说明 D T P D 初期 防护效果差
,

但长效性

好
。

防老剂 D T P D 的这种防护特性与其结构

密切相关口’ 〕 。

作为屈挠龟裂抑制剂
,

不对称

的芳基
、

烷基比对苯二胺效果好
,

因而耐屈挠

性好
;
从抗臭氧剂角度分析

,

N 取代芳基的效

果小于烷基
,

即其效果比 4 0 1 0 N A
,

4 0 2 0等略

差
,

但其挥发性小
,

防护作用可持续较长时

间
。

防老剂 D T P D 与其它防老剂如 4 0 1 0 N A

或 4 0 2 0并用
,

既能满足轮胎要求的初期防护

效果好
,

也能保证轮胎使用后期甚至翻新后

的防护效果
,

提高轮胎的使用性能
。

从 日光老

化结果看
,

几种防老剂的防护效果相当
。

防老

剂的水抽提性是通过测定硫化试片上迁移出

的防老剂被水提取量而得的
,

耐水抽提性最

好的是防老剂 D T P D
,

最差的是 4 0 1 0
,

这一点

对于在 比较潮湿的环境中使用的轮胎或制品

用 的防老剂是很重要的
。

另外
,

据介绍 3[J
,

防
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表5 防老剂品种对硫化胶性能的影晌

项 目
国产

4 0 1 0

国产

4 0 10 N A

国产

4 0 2 0

进口 40 2 0

( 6 P P D )

国产4 o lo N A

/ 国产 D T P D

国产

D T P D

硫化胶性能 ( 1 5 1 ℃ X 3 o m i n)

硬度
,

I R H D

拉伸强度
,

M P a

扯断伸长率
,

%

30 0 % 定伸应力
,

M P a

10 0 % 定伸应力
,

M P a

扯断永久变形
,

%

撕裂强度
,

k N
·

m 一 `

回弹值
,

%

压缩生热
,

亡

压缩永久变形
,

%

磨耗量 ( 1
.

6 1 k m )
, e m 3

屈挠 25 万次裂 口等级

沸水抽提 2 h4 后

拉伸强度
,

M P
a

扯断伸长率
,

%

3 0 0 %定伸应力
,

M P
a

日光老化 1 5 0d ( 5一 10月
,

试片弯曲 )

1 00 ℃ x 2 4 h 热老化

拉伸强度
,

M冷

扯断伸长率
,

%

撕裂强度
,

k N
·

m 一 `

l o o C x 4 8 h 热老化

拉伸强度
,

M P a

扯断伸长率
,

写

撕裂强度
,

k N
·

m 一 `

10 0 ,C x 7 2h 热老化

拉伸强度
,

M P a

扯断伸长率
,

%

撕裂强度
,

k N
·

m 一 ’

1
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.
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.

1

老剂 D T P D 是对苯二胺类防老剂中抗金属

毒害性最强 的防老 剂
,

其抗金属毒害性 比

4 o l o N A 和 4 0 2 0等高
。

表 6示 出了不 同防老剂的动态和静态抗

臭氧老化数据
。

从这些数据可以看出
,

防老剂

D T P D 的动态和静态抗臭氧性均 比其它对苯

二胺类防老剂略差
。

影响胶料的静态臭氧老

化性能的主要 因素是防老剂的化学活性和溶

解度
,

而胶料的动态臭氧老化性能的影响因

素除上述两个外
,

还有其迁移性
,

即防老剂分

子量的影响
:

分子量越大
,

其迁移速度越慢
。

因D T P D 的分子量 比 4 0 1 0
,

4 0 1 ON A 和 4 0 2 0

表 6 不同防老剂的抗臭氛老化性

品 种
老化系数

静态 动态

国产 4 0 1 0 0
.

8 8 0
.

9 0

国产 4 o 1 0N A 0
.

8 6 0
.

8 8

国产 4 0 2 0 0
.

8 5 0
.

9 0

进 口 4 0 2 0 ( 6 P P D ) 0
.

8 5 0
.

9 1

国产 D T P D 0
.

7 2 0
.

8 6

等大
,

动态的防护效果也比它们差
。

各种防老

剂的老化系数与其表面龟裂 (照片略 ) 有非常

好的相关性
。

利用防老剂 D T P D 的抗金属毒害性 和
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长期效果好的特点
,

将其用在引进子午线轮

胎的不同部件中替代进 口的 D T P D 与其它

胺类防老剂并用
,

经长达 3年多时间的使用
,

其防护效果达到了轮胎使用性能的要求
,

提

高了产品的使用性能
。

3 结论

( 1) 国产防老剂 D T P D 样品谱图与国外

同类产品一致
,

化学成分相似
,

各项使用性能

基本上达到了国外同类产品水平
,

可替代进

口产 品
。

( 2) 防老剂 D T P D 碱性 弱
,

对硫化和焦

烧性能基本无影响
,

典型用量为 1
.

5份
。

由于

其抗金属毒害性好
,

发挥防护效果时间长
,

特

别适合于在子午线轮胎的某些部件中使用
。

它的研制成功
,

填补 了国内一项空白
。

致谢 在此专题研 究试验过程 中
,

得到

了厂有关领导和实验室的大力支持和帮助
,

在此一并表示感谢
。
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防老剂 D T P D 通过化工部技术鉴定

橡胶防老剂 D T P D 是化工 部科技司组

织的
“
八五

”
国家重点攻关项 目

,

是为子午线

轮胎 引进技术原材料 国产化配套的项 目
。

南

京助剂厂已开发成功
,

并具有年产 5 0 0t 的生

产能力
,

1 9 9 4年 12 月 14 日在南京通过 了化工

部技术鉴定及验收
。

橡胶防老剂 D T P D 的化学成分是 N
,

N
` 一

二 甲苯基对苯二胺混合物
·

其特点是具

有防护时间长
,

抗金属毒害性好
,

不喷霜
,

对

皮肤无刺激等
。

它特别适用于使用条件苛刻

的载重轮胎和越野轮胎
,

同时又是氯丁橡胶

的特效防护 剂
。

防老剂 D T P D 若与 防老剂

4 01 o N A 或 4 0 2 0并用
.

既能满足轮胎使用初

期防护效果好的要求
,

也能保证轮胎使用后

期甚至翻新后具有较好的防护性能
。

该防老剂是为引进意大利皮列里公司和

美国费尔斯通公司子午线轮胎生产技术的重

要配套原材料
,

由北京轮胎厂送意大利皮列

里公司检测已得到认可
。

北京轮胎厂
、

大中华

橡胶厂
、

青岛第二橡胶厂
、

河南轮胎厂对其进

行了检测和 应用试验
,

尤其北 京轮胎厂 自

1 9 91 年连续使用至今
,

各项性能均符合要求
。

北京轮胎厂还将其与其它对苯二胺类防老剂

进行了详细对比研究
,

在 1 9 94年全国轮胎技

术研讨会上发表了研究论文
。

在本次鉴定会上
,

专家们一致认为防老

剂 D T P D 产品理化指标和使用性能达到 国

外同类产品水平
,

填补了国内空白
。

专家们预

测
,

随着我国子午线轮胎生产技术的发展
,

防

老剂 D T P D 有广阔的前景
。

(北京轮胎厂 刘燕生供稿 )


