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复合型防老剂对树脂级低顺式聚丁二烯橡胶
性能的影响

崔　英，陶惠平，龚光碧，董　静，李福崇，宋同江

（中国石油兰州化工研究中心，甘肃 兰州　730060）

摘要：研究9种防老剂单用和并用对树脂级低顺式聚丁二烯橡胶（LCBR）性能的影响。结果表明：在9种防老剂中，

单独使用防老剂1010、防老剂1520和西尼尔6308的防老化效果较好；复合使用防老剂时，防老剂1010/TNPP和防老剂

1520/TNPP并用体系的防老化效果较好；当防老剂1010/TNPP并用比为80/20或防老剂1520/TNPP并用比为70/30时，

LCBR的耐热氧老化性能最佳；防老剂1010/TNPP和防老剂1520/TNPP并用体系均能提高改性树脂HIPS和ABS的物理

性能。
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橡胶制品在使用过程中受到氧、臭氧、热、光

照及动态疲劳等多种因素的影响而产生老化，造

成老化的原因依使用条件不同而各异。低顺式聚

丁二烯橡胶（LCBR）存在不饱和键，在运输和使用

过程中极易发生老化现象[1]。LCBR按照用途可分

为两类，一类用于轮胎，另一类用于高抗冲聚苯乙

烯（HIPS）和丙烯腈-丁二烯-苯乙烯共聚物（ABS）
等树脂的改性。树脂级LCBR应用于树脂改性，对

改性后树脂产品的外观要求较高，因此LCBR的凝

胶含量和色度是重要的质量指标。防老剂作为控

制LCBR凝胶含量和色度的重要手段已被广泛研

究。但是针对LCBR的复合型防老剂的研究较少，

国内外相关报道也不多[2-5]。在橡胶或塑料中加入

两种或两种以上的防老剂时有超加和性的防老化

效果[6-9]，这种效果称为防老化协同效应[10-12]。

本工作采用自制的树脂级LCBR，研究常用防

老剂168、264、565、1010、1076、1520、TNPP、西尼

尔6308和西尼尔6310单用及并用对LCBR性能的

影响，并采用树脂级LCBR合成了HIPS和ABS，研
究复合型防老剂对改性树脂性能的影响。

1　实验

1. 1　主要原材料

LCBR，数均相对分子质量为20万～23万，偶

联效率不低于85%，自制；苯乙烯和丁二烯，中国石

油兰州石化公司合成橡胶厂产品；环己烷，中国石

油抚顺石化公司产品。

1. 2　试样制备

（1）LCBR：在反应釜中加入环己烷、丁二烯和

四氢呋喃，加入n-BuLi引发聚合，在50～60 ℃下

反应2～3 h；加入偶联剂SiCl4，在65～75 ℃下反应

1. 5～2. 5 h，得LCBR胶液。

（2）HIPS：称取0. 7 g LCBR置于三口烧瓶中，

加入一定量的苯乙烯和乙苯，搅拌5 h，加热至90 
℃；加入引发剂，在180 ℃下反应5～7 h。

（3）ABS：称取1. 0 g LCBR置于三口烧瓶中，

加入质量比为3∶1的苯乙烯和丙烯腈，再加入乙

苯溶剂，搅拌5 h，加热至90 ℃；加入引发剂，在180 
℃下反应5～7 h。
1. 3　测试分析

（1）氧化诱导期。取自制的LCBR胶液，按比

例加入一定量的防老剂，搅拌均匀，烘干至质量恒

定，采用德国耐驰公司生产的DSC204F1型差示扫

描量热仪，按照GB/T 19466. 6—2004测试氧化诱
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导期。

（2）微凝胶含量。取自制的LCBR胶液，按比

例加入一定量的防老剂，搅拌均匀，烘干至质量恒

定，在90 ℃橡胶老化箱中放置48 h。取试样质量

（m0）5 g左右，放入容积为250 mL的三角瓶中，加

入95 g甲苯，溶解24 h至完全溶解。将粒径约400 
μm的筛网放入G2过滤漏斗中，在抽真空状态下

用230 mL甲苯冲洗，放入150 ℃烘箱中烘30 min，
取出后放入干燥器内冷却至质量恒定，称其质量

（m1）。将溶解完全的待测溶液在抽真空状态下过

滤，用125 mL甲苯冲洗，然后在甲苯中浸泡2 h，用
30 mL的甲苯冲洗后放入150 ℃烘箱中烘30 min，
再放入干燥器内冷却10 min，称其质量（m2）。微凝

胶含量为（m2－m1）/m0。

（3）热重（TG）分析。取自制的LCBR胶液，按

比例加入一定量的防老剂，搅拌均匀，烘干至质量

恒定，采用德国耐驰公司生产的STA449型TG分析

仪测试，升温速率为10 ℃·min-1，氮气气氛。

（4）物理性能。采用英国Instron公司生产的

Instron 1121型电子拉力试验机按照GB/T 528—
2009测试拉伸强度和拉断伸长率。

2　结果与讨论

2. 1　防老剂单用

2. 1. 1　氧化诱导期

各防老剂用量均为4 000 μg·g-1时，加入不同

防老剂的LCBR的氧化诱导期如表1所示。

          表1　加入不同防老剂的LCBR的氧化诱导期    min

防老剂品种 氧化诱导期 防老剂种类 氧化诱导期

空白 17. 5 西尼尔6310 53. 4
防老剂264 17. 8 西尼尔6308 69. 0
防老剂565 63. 0 防老剂1010 73. 6
防老剂168 39. 0 防老剂1076 42. 0
防老剂1520 70. 0 防老剂TNPP 35. 5

从表1可以看出，与空白试样相比，加入不同

防老剂的LCBR的氧化诱导期均延长。单独使用防

老剂1010、防老剂1520、西尼尔6308和防老剂565，
LCBR的氧化诱导期较长且使用效果相对较好。

2. 1. 2　微凝胶含量

树脂级LCBR在HIPS和ABS的改性应用中，

LCBR的微凝胶含量不但影响改性产品的外观，更

影响改性产品的物理性能，因此LCBR的微凝胶含

量至关重要。

各防老剂用量均为4 000 μg·g-1时，加入不同

防老剂的LCBR的微凝胶含量如表2所示。

表2　加入不同防老剂的LCBR的

                                  微凝胶含量                        μg·g-1

防老剂品种 微凝胶含量 防老剂种类 微凝胶含量

空白 809 西尼尔6310 399
防老剂264 603 西尼尔6308 275
防老剂565 397 防老剂1010 305
防老剂168 436 防老剂1076 410
防老剂1520 329 防老剂TNPP 578

从表2可以看出，与空白试样相比，加入不同

防老剂的LCBR的微凝胶含量均大幅减小。综合

考虑，防老剂1010、防老剂1520和西尼尔6308单独

使用，LCBR的耐热氧老化性能相对较好。

2. 1. 3　TG分析

各防老剂用量均为4 000 μg·g-1时，加入不同

防老剂的LCBR的质量损失温度如表3所示。

        表3　加入不同防老剂的LCBR的质量损失温度    ℃

防老剂品种 初始质量损失温度 最终质量损失温度

空白 380 579
防老剂264 384 589
防老剂565 397 594
防老剂168 387 592
防老剂1520 409 597
西尼尔6310 394 590
西尼尔6308 402 600
防老剂1010 412 601
防老剂1076 390 596
防老剂TNPP 386 587

从表3可以看出，与空白试样相比，加入不同

防老剂的LCBR的初始质量损失温度和最终质量

损失温度都有一定程度的升高，说明防老剂的加

入有效地改善了LCBR的热稳定性，提高了耐热

氧老化性能。不同防老剂在LCBR中的热氧老化

防护作用由强到弱依次为：防老剂1010、防老剂

1520、西尼尔6308、防老剂565、西尼尔6310、防老

剂1076、防老剂168、防老剂TNPP和防老剂264。
2. 2　防老剂并用

2. 2. 1　氧化诱导期

防老剂1520和防老剂1010均为酚类抗氧剂，
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而防老剂TNPP为亚磷酸酯类抗氧剂。苯酚类防

老剂与第二防老剂和光稳定剂可以协同使用，同

时还可以分别连接到低相对分子质量的硬脂酸

上，形成抗蒸发效果更好的防老剂[13]。

防老剂总用量为4 000 μg·g-1时，加入复合型

防老剂（并用比为1∶1）的LCBR的氧化诱导期如

表4所示。

       表4　加入复合型防老剂的LCBR的氧化诱导期    min

防老剂品种
氧化

诱导期
防老剂种类

氧化
诱导期

空白 18 西尼尔6310/TNPP 89
防老剂264/TNPP 30 西尼尔6308/TNPP 117
防老剂565/TNPP 102 防老剂1010/TNPP 139
防老剂168/TNPP 49 防老剂1076/TNPP 82
防老剂1520/TNPP 130 防老剂TNPP 36

从表4可以看出，与空白试样相比，加入复合

型防老剂的LCBR的氧化诱导期均延长，其中加入

防老剂1010/TNPP和防老剂1520/TNPP并用体系

的LCBR的氧化诱导期较长。

防 老 剂 总 用 量 为4 000 μg·g-1时，防 老 剂

1010/TNPP和防老剂1520/TNPP并用比对LCBR
氧化诱导期的影响如图1所示。
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图1　防老剂1010/TNPP和防老剂1520/TNPP并用比对

LCBR氧化诱导期的影响

从图1可以看出：在防老剂1010/TNPP并用体

系中，防老剂1010/TNPP并用比为80/20时，LCBR
的氧化诱导期最长；在防老剂1520/TNPP并用体

系中，防老剂1520/TNPP并用比为70/30时，LCBR
的氧化诱导期最长。

2. 2. 2　微凝胶含量

防老剂总用量为4 000 μg·g-1时，加入复合型

防老剂（并用比为1∶1）的LCBR的微凝胶含量如

表5所示。

表5　加入复合型防老剂的LCBR的

                                   微凝胶含量                       μg·g-1

防老剂品种
微凝胶
含量

防老剂种类
微凝胶
含量

空白 809 西尼尔6310/TNPP 327
防老剂264/TNPP 374 西尼尔6308/TNPP 229
防老剂565/TNPP 227 防老剂1010/TNPP 198
防老剂168/TNPP 393 防老剂1076/TNPP 327
防老剂1520/TNPP 202 防老剂TNPP 578

从表5可以看出，与空白试样和单用防老剂

TNPP相比，加入复合型防老剂的LCBR的微凝胶

含量大幅减小，有利于LCBR改性HIPS和ABS产

品。其中加入防老剂1010/TNPP和防老剂1520/
TNPP并用体系的LCBR的微凝胶含量较小。

防 老 剂 总 用 量 为4 000 μg·g-1时，防 老 剂

1010/TNPP和防老剂1520/TNPP并用比对LCBR
微凝胶含量的影响如图2所示。
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图2　防老剂1010/TNPP和防老剂1520/TNPP并用比对

LCBR微凝胶含量的影响

从图2可以看出：在防老剂1010/TNPP并用体

系中，防老剂1010/TNPP并用比为80/20时，LCBR
的微凝胶含量最小；在防老剂1520/TNPP并用体

系中，防老剂1520/TNPP并用比为70/30时，LCBR
的微凝胶含量最小。

2. 2. 3　TG分析

防老剂总用量为4 000 μg·g-1时，加入复合型

防老剂（并用比为1∶1）的LCBR的质量损失温度

如表6所示。

从表6可以看出，与单用防老剂TNPP相比，加
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      表6　加入复合型防老剂的LCBR的质量损失温度   ℃

防老剂品种 初始质量损失温度 最终质量损失温度

空白 380 579
防老剂264/TNPP 396 597
防老剂565/TNPP 402 597
防老剂168/TNPP 392 596
防老剂1520/TNPP 419 621
西尼尔6310/TNPP 407 598
西尼尔6308/TNPP 416 617
防老剂1010/TNPP 427 619
防老剂1076/TNPP 403 599
防老剂TNPP 386 587

入复合型防老剂的LCBR的初始质量损失温度和

最终质量损失温度均有一定程度的升高，说明复

合型防老剂能更有效地改善LCBR的耐热氧老化

性能，其中加入防老剂1010/TNPP、防老剂1520/
TNPP和西尼尔6308/TNPP并用体系的LCBR的耐

热氧老化性能相对较好。

2. 3　复合型防老剂对HIPS和ABS性能的影响

采用经过烘箱老化（温度为90 ℃，放置48 h）
试验的LCBR试样合成改性树脂HIPS和ABS。防

老剂总用量为4 000 μg·g-1时，复合型防老剂（并

用比为1∶1）对HIPS和ABS物理性能的影响分别

如表7和8所示。

从表7和8可以看出，与空白试样相比，防老剂

1010/TNPP和防老剂1520/TNPP并用体系均能提

高改性树脂HIPS和ABS的物理性能。这是因为防

老剂1520和防老剂1010均与防老剂TNPP具有良

好的协同效应。

表7　复合型防老剂对HIPS物理性能的影响

项　　目 空白
防老剂1010/

TNPP
防老剂1520/

TNPP

拉伸强度/MPa 28 37 34
拉断伸长率/% 9 12 11
弯曲模量/MPa 1 934 2 307 2 213
冲击强度/（J·m-1） 20 26 21

表8　复合型防老剂对ABS物理性能的影响

项　　目 空白
防老剂1010/

TNPP
防老剂1520/

TNPP

拉伸强度/MPa 42 47 44
拉断伸长率/% 8 7 9
弯曲模量/MPa 2 216 2 470 2 564
冲击强度/（J·m-1） 63 79 85

3　结论

（1）在9种防老剂单用时，防老剂1010、防老剂

1520和西尼尔6308的防老化效果较好。

（2）在8种防老剂分别与防老剂TNPP并用时，

防老剂1010/TNPP和防老剂1520/TNPP并用体系

的防老化效果较好；当防老剂1010/TNPP并用比

为80/20或防老剂1520/TNPP并用比为70/30时，

LCBR的耐热氧老化性能最佳。

（3）防老剂1010/TNPP和防老剂1520/TNPP
并用体系均能提高改性树脂HIPS和ABS的物理 
性能。
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Effects of Complex Antioxidants on Properties of Low
Cis-1，4-Polybutadiene Rubber

CUI Ying，TAO Huiping，GONG Guangbi，DONG Jing，LI Fuchong，SONG Tongjiang
（Lanzhou Petrochemical Research Center，Petrochemical Research Institute，PetroChina，Lanzhou　730060，China）

Abstract：The effects of single and compound use of nine kinds of antioxidant on the properties of 
low cis-1，4-polybutadiene rubber（LCBR） were investigated. The results showed that，in the nine kinds of 
antioxidant，the anti-aging effects of antioxidant 1010，1520 and 6308 were good when used in single，the 
anti-aging effects of the antioxidant 1010/TNPP and antioxidant 1520/TNPP systems were good when used 
in compound. When the blending ratio of antioxidant 1010/TNPP and antioxidant 1520/TNPP were 80/20 
and 70/30，respectively，the thermal oxygen aging property of LCBR was the best. The antioxidant 1010/
TNPP and antioxidant 1520/TNPP systems could improve the physical properties of modified HIPS and ABS 
resins.

Key words：antioxidant；low cis-1，4-polybutadiene rubber；oxidative induction period；microgel 
content；thermal oxygen aging property


