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金属离子钝化剂添加工艺对胶清橡胶性能的影响

刘　芳1，陈永平1*，廖建和1，马志武2

（1. 海南大学 材料与化工学院，海南 海口　570228；2. 福建省建筑科学研究院，福建 龙岩　364000）

摘要：通过3种添加工艺将乙二胺四乙酸二钠（EDTA-2Na）、柠檬酸钠（NaCA）和三聚磷酸钠（STPP）3种金属离子钝

化剂加入胶清橡胶，研究金属离子钝化剂对胶清橡胶硫化特性、物理性能和热氧老化性能的影响。结果表明：加入金属

离子钝化剂对胶清橡胶硫化特性和物理性能影响较小，但能明显提高胶清橡胶的热氧老化性能；NaCA和EDTA-2Na在

凝固前加入胶清对提高胶清橡胶热氧老化性能和热稳定性效果更好，STPP则在混炼过程中添加效果更好。
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橡胶制品在受热氧、紫外光、高能辐射、应力、

金属组分等作用下均会发生老化，其中变价金属

组分的作用不容忽视，它会严重影响制品的老化

性能等。变价金属离子一般对链式自由基的自动

氧化反应具有较强的催化作用，而高分子聚合材

料的热氧老化大多按照链式自由基的自动氧化反

应机理进行。因此，变价金属离子的存在会加速

高分子材料的热氧老化[1]。

胶清是浓缩天然胶乳生产时从离心机中

排出的重液，约占60%，其中干胶质量分数仅为

0. 05～0. 08，且含有较多的非胶组分和变价金属

离子。胶清通过凝固、脱水、造粒、干燥等工序可

制成胶清橡胶[2]，其热氧老化性能通常较差，而其

中含有的较多变价金属离子是主要原因之一。

金属离子钝化剂常用于塑料中以消除变价

金属离子对塑料老化性能的负面影响，也被用在

污染底泥[3]和污染植被修复中[4]，而在橡胶中的应

用研究较少。金属离子钝化剂通常是一种多齿配

体，能够与金属离子形成稳定的配合物，或与金属

离子形成难溶的金属盐，从而降低金属离子的催

化作用。

本研究选取3种常见的金属离子钝化剂——

乙 二 胺 四 乙 酸 二 钠（EDTA-2Na）、柠 檬 酸 钠

（NaCA）和三聚磷酸钠（STPP），通过不同工艺加

入胶清橡胶中，考察其对胶清橡胶物理性能及热

氧老化性能的影响。

1　实验

1. 1　主要原材料

加氨鲜胶清，中国热带农业科学院试验场胶

厂提供；STPP、三水合柠檬酸三钠和氧化锌，国药

集团化学试剂有限公司产品；EDTA-2Na和浓硫酸

（质量分数为0. 95～0. 98），广州化学试剂厂产品；

硬脂酸，天津市永大化学试剂有限公司产品。

1. 2　试样制备

1. 2. 1　钝化剂用量确定及添加工艺

向31 g新鲜胶清中加入质量分数为0. 25的稀

硫酸，凝固后，使用滤纸分离滤液和凝胶。凝胶部

分使用SX-4-10型箱式电阻炉（湖北英山国营无线

电元件厂产品）灼烧成灰，加入1 mL浓硝酸溶解，

稀释至26 mL；滤液部分放在酒精灯石棉网上灼烧

掉有机物后，加入1 mL浓硝酸溶解，稀释至26 mL，

用X Series（X7）型电感耦合等离子体质谱仪（美国

赛默飞世尔公司产品）分别测定钙（Ca）、镁（Mg）、

铜（Cu）、铁（Fe）、锰（Mn）金属离子浓度（见表1），

计算出胶清和胶清橡胶中金属离子含量，以此大

致确定金属离子钝化剂用量。

采用3种工艺加入金属离子钝化剂。

工艺A：凝固前在新鲜胶清中一次性添加与金

基金项目：国家自然科学基金资助项目（51163005）；2014年

度海南大学服务地方经济社会发展项目（HDSF201302）
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表1　凝胶和滤液中5种金属离子的质量分数   ×109

项　　目 Mg Ca Mn Fe Cu

凝胶 16 820 49 860 129. 1 3129 2021
滤液 39 290 14 510 169. 8 720. 2 238. 7
总质量分数 56 110 64 370 298. 9 3 849. 2 2 259. 7

属离子摩尔比为2∶1的钝化剂，混炼过程中不添

加钝化剂。

工艺B：分两次加入钝化剂。凝固前在新鲜

胶清中添加与金属离子摩尔比为1∶1的钝化剂，

混炼过程中再添加与金属离子摩尔比为1∶1的钝 
化剂。

工艺C：凝固前不加入钝化剂，混炼过程中一

次性添加与金属离子摩尔比为2∶1的钝化剂。

1. 2. 2　生胶的制备

测定胶清的氨含量和干胶含量，每组分取 
6 000 mL胶清，加入适量钝化剂，用乙酸调节pH值

为6. 7～7，微波凝固[5]。待凝块熟化一定时间后压

片、漂洗、干燥制得胶清生胶。

1. 2. 3　硫化胶的制备

试验配方：天然橡胶　100，硬脂酸　0. 5，氧
化锌　6，硫黄　3. 5，促进剂M　0. 5，钝化剂　 
变量。

胶料在XK-230型开炼机（无锡市第一橡塑机

械有限公司产品）上混炼，依次加入硬脂酸、氧化

锌、促进剂M、钝化剂、硫黄；在XLB25-D型平板硫

化机（浙江双力集团湖州星力橡胶机械制造公司

产品）上硫化，硫化条件为145 ℃/10 MPa×t90。

1. 3　性能测试

热稳定性能：取10 mg左右凝固胶样，剪成细

小颗粒状置于DTG/DSC 1/1000LF型热重（TG）
分析仪（梅特勒-托利多公司产品）中测试胶料初

始分解温度、分解速率及质量保持率，测试温度为

35～600 ℃，氮气氛围。

其余各项性能均按照相应国家标准进行测

试。其中硫化特性采用MDR-2000E型硫化仪（无

锡市蠡园电子化工设备有限公司产品）进行测试，

测试温度为145 ℃；拉伸性能采用WDW0. 5-C
型微机控制电子万能试验机（上海华龙测试仪器

有限公司产品）进行测试，哑铃形试样，拉伸速率

为500 mm·min-1；热氧老化性能测试条件为100 
℃×24 h。

2　结果与讨论

2. 1　理化性能

金属离子钝化剂添加工艺对胶清橡胶理化性

能的影响如表2所示。

从表2可以看出，添加金属离子钝化剂后，胶

表2　金属离子钝化剂添加工艺对胶清橡胶理化性能的影响

项　　目 空白
EDTA-2Na NaCA STPP

工艺A 工艺B 工艺C 工艺A 工艺B 工艺C 工艺A 工艺B 工艺C
挥发分质量分数×102 0. 19 0. 19 0. 21 0. 18 0. 20 0. 21 0. 21 0. 16 0. 18 0. 20
灰分质量分数×102 0. 40 0. 29 0. 37 0. 43 0. 42 0. 47 0. 47 0. 38 0. 44 0. 50
杂质质量分数×102 0. 03 0. 04 0. 02 0. 05 0. 02 0. 03 0. 03 0. 04 0. 04 0. 03
氮质量分数×102 1. 2 1. 1 1. 1 1. 0 1. 3 1. 2 1. 2 1. 2 1. 2 1. 2
塑性初值 34 38 34 34 42 39 34 32 36 34
塑性保持率/% 26 26 26 26 44 26 26 31 28 26

清橡胶的塑性初值和塑性保持率均分别在32%和

26%以上，超过了二级胶清橡胶质量标准（NY/T 
229—2009）要求。

添加金属离子钝化剂时，钝化剂与金属离子

形成可溶性配合物溶解在溶液中，因此胶清橡胶

中的灰分含量以工艺A为最低，工艺C最高。

2. 2　硫化特性

金属离子钝化剂添加工艺对胶清橡胶硫化特

性的影响如表3所示。

硫化特性数据中，ML反映胶料在一定温度下

的可塑性，MH反映硫化胶的模量[6]。从表3可以看

出，相对于空白试样，加入EDTA-2Na时，工艺A胶

料的ML最大，工艺C胶料次之，不利于硫化前的充

模流动。t10随着工艺的变化波动不大，加入钝化剂

后，t90有延长的趋势，但变化幅度较小，说明加入钝

化剂会略微降低胶清橡胶的硫化速度。

加入NaCA时，t10呈现下降趋势，胶料的焦烧

时间缩短，增大了加工难度；t90延长，降低了硫化速
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从表4可以看出，采用不同添加工艺加入不同

金属离子钝化剂，胶清橡胶的物理性能无显著变

化，与空白试样的物理性能基本相当。在凝固前

添加EDTA-2Na或NaCA（即工艺A），试样的拉伸

强度和撕裂强度均有所提高；工艺B和C试样的拉

伸强度变化较小。这可能是由于混炼时加入钝化

剂造成分散不均匀，产生应力集中，影响了试样的

物理性能。加入NaCA的试样定伸应力、拉断伸长

率和撕裂强度均有提高。

STPP与EDTA-2Na和NaCA不同，采用工艺C
时，胶料的拉伸强度提高了3. 8 MPa，撕裂强度和

拉断伸长率也有所提高。而采用工艺A和B时，胶

料的拉伸强度和撕裂强度略有下降，拉断伸长率

明显提高。

从表4还可以看出，采用不同工艺方法加入钝

化剂均能明显提高胶清橡胶的热氧老化性能。从

拉伸强度变化率来看，加入EDTA-2Na或NaCA、采

用工艺A和C时，胶清橡胶的拉伸强度降幅较小；加

入STPP，采用工艺C时，胶清橡胶的拉伸强度降幅

较小。

2. 4　热稳定性

金属离子钝化剂对胶清橡胶TG曲线的影响如

图1所示。

从图1可以看出，加入钝化剂，胶料的初始降

解温度和终止降解温度均明显提高。这说明添加

钝化剂可以降低变价金属离子对橡胶长链的催化

降解作用，导致热降解速率下降，从而提高了胶清
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—空白；—EDTA-2Na，工艺A；—EDTA-2Na，工艺B； 

—NaCA，工 艺A；—NaCA，工 艺B；—STPP，工 艺A； 

—STPP，工艺B。

图1　金属离子钝化剂对胶清橡胶TG曲线的影响

表3　金属离子钝化剂添加工艺对胶清橡胶硫化特性的影响

项　　目 空白
EDTA-2Na NaCA STPP

工艺A 工艺B 工艺C 工艺A 工艺B 工艺C 工艺A 工艺B 工艺C
ML/（dN·m） 0. 24 0. 43 0. 20 0. 35 0. 30 0. 32 0. 23 0. 20 0. 30 0. 31
MH/（dN·m） 7. 0 7. 6 6. 9 7. 1 8. 3 8. 8 9. 1 6. 3 7. 5 8. 6
t10/min 1. 6 1. 5 1. 6 1. 7 1. 2 1. 3 1. 4 1. 7 1. 6 1. 3
t90/min 18. 3 18. 7 19. 0 19. 0 19. 1 18. 8 19. 4 18. 6 18. 7 17. 5

表4　金属离子钝化剂添加工艺对胶清橡胶物理性能的影响

项　　目 空白
EDTA-2Na NaCA STPP

工艺A 工艺B 工艺C 工艺A 工艺B 工艺C 工艺A 工艺B 工艺C
邵尔A型硬度/度 47 56 56 54 56 58 59 55 58 56
300%定伸应力/MPa 2. 4 2. 9 2. 4 2. 4 2. 7 3. 0 3. 8 2. 0 2. 4 2. 9
拉伸强度/MPa 19. 3 20. 7 18. 8 18. 8 23. 3 18. 7 19. 1 17. 5 16. 7 23. 1
拉断伸长率/% 540 590 600 550 570 630 540 740 750 710
撕裂强度/（kN·m-1） 28 32 22 25 31 33 32 23 23 29
100 ℃×24 h热氧老化后

　300%定伸应力变化率/% ＋23 ＋7 ＋21 ＋25 ＋19 ＋17 ＋8 ＋20 ＋17 ＋28
　拉伸强度变化率/% －69 －51 －60 －51 －46 －57 －46 －63 －60 －48
　拉断伸长率变化率/% －30 －15 －22 －11 －4 －29 －17 －38 －40 －24

度。此外，MH明显提高，说明加入NaCA的胶料交

联密度有所提高。

加入STPP时，工艺C胶料的t10和t90均减小，

虽然硫化速度较快，但焦烧时间也短，不利于加

工；工艺A和B胶料的t10和t90变化较小。

2. 3　物理性能

金属离子钝化剂添加工艺对胶清橡胶物理性

能的影响如表4所示。
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橡胶的热稳定性。

3　结论

（1）添加金属离子钝化剂后，胶清橡胶的理

化性能变化不大，均达到二级胶清橡胶质量标准 
要求。

（2）采用工艺A加入EDTA-2Na或NaCA时，胶

清橡胶的物理性能较好；加入STPP时则工艺C添

加效果较好。

（3）添加钝化剂能明显改善胶清橡胶的热氧

老化性能和热稳定性。
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Effect of  Adding Process of Metallic Passivator on Properties of Skim Rubber
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Abstract：Three kinds of metallic passivator，including EDTA-2Na，NaCA and STPP，were added 
into skim rubber through three kinds adding processes. The effect of adding process of metallic passivator 
on the curing characteristics，physical properties and thermo oxygen aging properties of skim rubber was 
investigated. The results showed that with metallic passivator，the curing characteristics and physical 
properties of skim rubber were changed slightly，but the thermo oxygen aging properties were improved 
significantly. Through adding NaCA or EDTA-2Na before skim serum coagulation，the thermo oxygen aging 
properties and thermal stability of skim rubber were improved，and better results would be obtained by adding 
STPP in mixing process.

Key words：skim rubber；metallic passivator；adding process；thermo oxygen aging property

采用精益生产推进橡胶工业4. 0
中图分类号：TQ330  文献标志码：D

2015年12月8—10日，全国废橡胶绿色利用信

息与技术论坛在上海召开。中国橡胶工业协会名

誉会长范仁德在会上表示，橡胶行业可以把精益

生产作为推行工业4. 0的工具，采取跳跃式、并联

式的发展。

范仁德认为，橡胶加工是传统的劳动密集

型产业，很多工序完全有可能实现自动化。轮胎

等大型橡胶制品在这方面的发展很迅速，但是密

封件、胶鞋等小型橡胶产品暂时还没有实现自动

化。通过系统、科学地研究所有橡胶制品的工序，

实现工业4. 0是有很大可能的。范仁德预测，今后

橡胶行业60%～70%的工序都可实现自动化。

江苏明珠试验机械有限公司董事长朱明认

为，工业4. 0推动橡胶行业发展有良好的基础，今

后企业要以互联网、创新为主，率先进入智能化生

产的企业定会成为行业的领跑者。橡胶行业已经

有了一批先行者，如青岛森麒麟轮胎有限公司，他

们在推行工业4. 0方面已经取得了显著效果，生产

效率提高了30%以上，用工数量降低了50%左右，

产品质量和产品竞争力都有大幅度提高。

范仁德强调，橡胶行业不能关起门来推行工

业4. 0，一定要与其他行业密切配合、同步发展。

比如金融业可以为橡胶行业的发展提供众多金融

产品，从而大大降低企业生产成本。互联网已经

颠覆了服务业，如果橡胶行业等制造业按照服务

业的发展模式来发展，那么带来的变化和效益一

定是巨大的。

（摘自《中国化工报》，2015-12-11）


