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防老剂L60对天然橡胶胶料耐老化性能的影响

孙　帆，吴明生*

（青岛科技大学 橡塑材料与工程教育部重点实验室，山东 青岛　266042）

摘要：研究防老剂L60（主要成分源于木质素）在天然橡胶（NR）中的应用，并与防老剂264、防老剂2246、防老剂445

和防老剂4020进行对比。结果表明：防老剂L60会降低胶料的硫化速度；防老剂L60硫化胶的耐热空气老化性能较好，耐

臭氧老化性能与防老剂264硫化胶相当；防老剂L60对NR硫化胶的热分解温度影响较小。
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防老剂是橡胶工业中重要的助剂品种，可以

改善胶料的性能，延长橡胶制品的使用寿命[1]。随

着橡胶工业向着绿色化、环保化的方向发展，环保

型橡胶助剂具有更好的应用前景[2-4]。木质素是一

种天然的有机高分子化合物[5]，其结构中含有大量

的芳香基、甲氧基、醚键、酚羟基等官能团，并具有

良好的阻燃特性和热稳定性[6-8]。木质素的这些

特性为将其处理后作为防老剂应用提供了可能。

防老剂L60由造纸厂的副产物桉木废渣经特殊处

理后制备而成，其主要成分源于木质素，具有可再

生、天然环保的特点。本工作研究防老剂L60在
天然橡胶（NR）中的应用，并与防老剂264、防老剂

2246、防老剂445和防老剂4020进行对比。

1　 实验

1. 1　 原材料

NR，SCR5，海南橡胶金才橡胶加工公司产

品；防老剂L60，宁波艾克姆新材料有限公司产品；

氧化锌、硬脂酸、防老剂264、防老剂2246、防老剂

445、防老剂4020、硫黄和促进剂MBTS，市售品。

1. 2　试验配方

NR　100，氧化锌　5，硬脂酸　2，防老剂（变

品种）　2，硫黄　2. 5，促进剂MBTS　1。
1. 3　主要设备和仪器

M-3L型剪切型密炼机和K2-6型开炼机，佰

弘机械有限公司产品；XLB-D400×400型平板硫

化机，湖州东方机械有限公司产品；VERTEX70型
傅里叶红外光谱（FTIR）仪，德国布鲁克公司产品；

JSM-7500F型扫描电子显微镜（SEM），日本电子

株式会社产品；UR-2030型发泡硫化仪，优肯科技

股份有限公司产品；AI-7000M型万能电子拉力试

验机、GT-7017-EM1型热空气老化试验箱和OZ-
0500AC型臭氧老化箱，高铁检测仪器有限公司产

品；SMZ1500型体式显微镜，尼康仪器（上海）有限

公司产品；TG209F1型热重（TG）分析仪，德国耐驰

仪器制造有限公司产品。

1. 4　试样制备

（1）混炼胶。胶料先在密炼机中混炼，混炼

工艺为：生胶（1 min）→氧化锌（2 min）→硬脂酸

（2 min）→硫黄和促进剂（3 min），排胶后在开炼机
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上打三角包6次，辊距调为2 mm下片，胶料停放24 
h。一段混炼胶在开炼机上返炼后加入防老剂，打

三角包6次，排胶下片，胶料停放24 h。
（2）硫化胶。胶料在平板硫化机上硫化，硫化

条件为150 ℃×t90。

1. 5　测试分析

（1）FTIR分析：采用全反射法，扫描波数范围

为500～4 000 cm-1。

（2）硫化特性：按GB/T 16584—1996测试，温

度为150 ℃。

（3）物理性能：硬度按GB/T 531. 1—2008测
试，拉伸性能按GB/T 528—2009测试。

（4）热空气老化试验：按GB/T 3512—2001进
行，老化条件分别为70 ℃×72 h，100 ℃×72 h，
125 ℃×24 h。

（5）臭氧老化试验：按GB/T 7762—2014进
行，试样尺寸为140 mm×10 mm×2 mm，静态拉

伸率为20%，温度为40 ℃，时间为72 h，臭氧质量分

数为50. 0×10-8。

（6）TG分析：氮气氛围，温度为室温～800 ℃，

升温速率为10 ℃·min-1。

2　结果与讨论

2. 1　FTIR分析

5种防老剂的FTIR谱如图1所示。

由图1可见：防老剂264、防老剂2246、防老剂

445和防老剂4020的特征峰比较规整，防老剂L60
的特征峰较为混乱，这是由于防老剂L60是从木质

素中提取的，其主要成分为芳香族聚合物；防老剂

L60在800 cm-1左右出现特征峰，表明含有苯环结

构；对比防老剂264和防老剂2246，防老剂L60在
3 600 cm-1左右出现比较宽的特征峰，表明防老剂

L60中可能存在酚羟基结构，说明其可能具有酚类

防老剂的防护特性。

2. 2　硫化特性

不同防老剂胶料的硫化特性如表1所示。

由表1可以看出，防老剂L60胶料的t90最长，

CRI最小，这与文献[9]中木质素会降低胶料硫化速

度的报道相一致。

防老剂L60胶料的SEM照片如图2所示。

从图2可以看出，防老剂L60的微观结构为

疏松的微球状聚集体。这种疏松的结构极易吸

附促进剂等小分子物质[10]，从而降低胶料的硫化 
速度。

不同防老剂胶料的硫化曲线如图3所示。

由图3可知，添加防老剂的胶料Fmax小于未添

加防老剂的胶料。由于胺类和酚类防老剂作为自

由基终止型防老剂，在硫化过程中会与硫化反应

表1　不同防老剂胶料的硫化特性
Tab．1　Vulcanization characteristics of compounds with different antioxidants

项　　目 空白
防老剂

L60 264 2246 445 4020
ts1/min 6. 10 6. 35 7. 18 5. 85 6. 82 5. 07
t10/min 5. 32 5. 52 6. 23 5. 05 5. 85 4. 40
t90/min 9. 83 10. 72 10. 65 9. 28 10. 12 7. 57
CRI1）/min-1 22. 17 19. 23 22. 62 23. 64 23. 42 31. 55
FL/（dN·m） 2. 60 2. 30 2. 34 2. 62 2. 41 2. 73
Fmax/（dN·m） 7. 07 6. 91 6. 27 6. 55 6. 19 6. 93
Fmax－FL/（dN·m） 4. 47 4. 61 3. 93 3. 93 3. 78 4. 20

注：1）硫化速度指数[100/（t90－t10）]。
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1—防老剂L60；2—防老剂264；3—防老剂2246；

4—防老剂445；5—防老剂4020。

图1　5种防老剂的FTIR谱
Fig. 1　FTIR spectra of five antioxidants
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中产生的自由基发生反应并消耗部分自由基，从

而导致胶料的硫化程度有所降低，最终使得胶料

的Fmax减小[11]。

2. 3　物理性能

不同防老剂硫化胶的物理性能如表2所示。

从表2可以看出，几种硫化胶的邵尔A型硬度

基本相当，未添加防老剂的硫化胶拉伸强度和拉

断伸长率明显大于添加防老剂的硫化胶。分析认

为，在混炼过程中，防老剂是在开炼机上添加的，

这样保证了各种胶料相同的炼胶工艺，但为使防

老剂分散均匀，添加防老剂的胶料在开炼机上的

过辊时间与未添加防老剂的胶料略有差异，这对

硫化胶的力学性能有一定影响。

70 ℃×72 h热空气老化后，几种硫化胶的拉
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（a）放大1 000倍                                               （b）放大5 000倍                                           （c）放大10 000倍

图2　防老剂L60胶料的SEM照片
Fig. 2　SEM photos of compound with antioxidant L60
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1—空白；2—防老剂L60；3—防老剂264；4—防老剂2246；

5—防老剂445；6—防老剂4020。

图3　不同防老剂胶料的硫化曲线
Fig. 3　Vulcanization curves of compounds with 

different antioxidants

表2　不同防老剂硫化胶的物理性能
Tab．2　Physical properties of vulcanizates with different antioxidants

项　　目 空白
防老剂

L60 264 2246 445 4020
邵尔A型硬度/度 34 33 33 33 33 34
100%定伸应力/MPa 0. 6 0. 6 0. 6 0. 6 0. 6 0. 6
300%定伸应力/MPa 1. 3 1. 2 1. 3 1. 3 1. 3 1. 5
拉伸强度/MPa 19. 8 16. 1 18. 1 17. 3 17. 2 18. 6
拉断伸长率/% 830 801 814 752 785 753
70 ℃×72 h热空气老化后

　邵尔A型硬度变化/度 ＋2 ＋3 ＋3 ＋2 ＋3 ＋5
　拉伸强度变化率/% ＋2. 6 ＋37. 9 ＋20. 9 ＋8. 2 ＋29. 0 ＋28. 5
　拉断伸长率变化率/% －17. 5 －10. 8 －17. 2 －12. 0 －11. 9 －12. 9
100 ℃×72 h热空气老化后

　邵尔A型硬度变化/度 ＋6 ＋6 ＋8 ＋0 ＋9 ＋9
　拉伸强度变化率/% －90. 8 －24. 4 －80. 4 －87. 3 －9. 5 －17. 6
　拉断伸长率变化率/% －75. 3 －35. 4 －60. 1 －57. 1 －32. 1 －29. 4
125 ℃×24 h热空气老化后

　邵尔A型硬度变化/度 －11 －10 －8 ＋0 ＋0 ＋7
　拉伸强度变化率/% －95. 8 －94. 8 －95. 5 －93. 3 －91. 8 －90. 6
　拉断伸长率变化率/% －76. 9 －77. 3 －77. 5 －78. 2 －75. 8 －77. 8
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伸强度有所增大，其中防老剂L60硫化胶的拉伸强

度增幅最大。在此条件下，NR胶料的主要老化形

式为橡胶分子链进一步交联[12]，这使得几种硫化

胶的邵尔A型硬度增大，拉伸强度有所增大，拉断

伸长率有所减小。防老剂L60的防护效果与防老

剂445和防老剂4020相当。

100 ℃×72 h热空气老化后，几种硫化胶的拉

伸强度和拉断伸长率明显减小。相较于未添加防

老剂的硫化胶，添加防老剂的硫化胶的耐热氧老

化性能较好，其中防老剂L60、防老剂445和防老剂

4020的防护效果相对更好。

125 ℃×24 h热空气老化后，几种硫化胶的拉

伸强度下降率均在90%以上，拉断伸长率下降率

在75%左右。NR胶料的短期使用温度上限范围为

100～110 ℃，125 ℃超过了其上限使用温度，胶料

在此温度下变软发粘，橡胶分子主链中化学键断

裂[13]，因而硫化胶的拉伸性能大幅下降。防老剂

4020和防老剂445仍具有一定的防护效果。

2. 4　耐臭氧老化性能

不同防老剂硫化胶臭氧老化后的表面形态如

图4所示。

从图4可以看出：臭氧老化后，未添加防老剂

的硫化胶不仅表面出现密集的细小裂纹，而且深

层存在大量裂纹；防老剂L60硫化胶表面和深层

的裂纹均较少；防老剂264硫化胶的形态与防老剂

L60硫化胶相近；防老剂2246硫化胶表面仅有少量

细小裂纹，但深层存在大量裂纹；防老剂445硫化

胶表面裂纹较少，且深层仅有几条裂纹；由于对苯

二胺类物质在NR胶料中容易迁出[14]，防老剂4020
硫化胶表面呈褐色，用酒精擦拭掉迁出物后可以

看到表面仅存在较大尺寸的浅层裂纹，无较小尺

寸的裂纹。综上所述，防老剂4020和防老剂445对
臭氧老化的防护效果较好，防老剂L60和防老剂

264次之，防老剂2246最差。

2. 5　TG分析

不同防老剂硫化胶的热分解温度如表3所示，

Td为起始热分解温度，T5，T10，T30和T50分别为质量

损失5%，10%，30%和50%时的热分解温度[15]。

由表3可以看出，防老剂4020可以明显提升硫

化胶的起始热分解温度，其他4种防老剂对硫化胶

的起始热分解温度影响较小。防老剂L60对硫化

胶热分解温度的影响与防老剂264和防老剂2246

……… ………

（a）空白                                                   （b）防老剂L60                                           （c）防老剂264

……… ………

（d）防老剂2246                                              （e）防老剂445                                            （f）防老剂4020

图4　不同防老剂硫化胶臭氧老化后的表面形态
Fig. 4　Surface morphologies of vulcanizates with different antioxidants after ozone aging
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相当，而三者对硫化胶热分解温度的影响均较小。

3　结论

防老剂L60会降低NR胶料的硫化速度；防老

剂L60硫化胶的耐热空气老化性能较好，耐臭氧老

化性能与防老剂264硫化胶相当；防老剂L60对NR
硫化胶的热分解温度影响较小。
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Influence of Antioxidant L60 on Aging Resistance of NR Compound

SUN Fan，WU Mingsheng
（Qingdao University of Science and Technology，Qingdao　266042，China）

Abstract：The application of antioxidant L60（its main component was derived from lignin） in natural 
rubber（NR） was studied and compared with antioxidant 264，antioxidant 2246，antioxidant 445 and 
antioxidant 4020. The results showed that，antioxidant L60 could reduce the curing speed of the compound.
The hot air aging resistance of the vulcanizate with antioxidant L60 was better，and the ozone aging resistance 
was comparable to that of the vulcanizate with antioxidant 264. Moreover，antioxidant L60 had little effect on 
the thermal decomposition temperature of NR vulcanizate.

Key words：antioxidant；NR；hot air aging resistance；ozone aging resistance；thermal decomposition 
temperature
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专利3则

由中国科学院兰州化学物理研究所和烟台中

科先进材料与绿色化工产业技术研究院申请的专

利（公布号　CN 113817324A，公布日期　2021-
12-21）“一种光固化3D打印硅橡胶墨水及其制

备方法”，涉及的光固化3D打印硅橡胶墨水配方

为：加成型热固化硅橡胶　40～60，聚硅氧烷（端

部含有乙烯基）　30～50，硅氧烷交联剂（含有

2～3个巯基）　1. 25～10，光引发剂　0. 5～2，抑
制剂　0. 1～2。该光固化3D打印硅橡胶墨水综合

了光固化打印的成型高精度、成型的热固化硅橡

胶物理性能好的优点，是一种兼容性的硅橡胶体

系，加成型热固化硅橡胶强度大；科学的配方使其

具有较快的光固化速度，常温下可在5 s内固化，且

固化后无明显异味与收缩。

由华东理工大学和湖南万橡新材料科技有限

公司申请的专利（公布号　CN 113788971A，公布

日期　2021-12-14）“一种脱蛋白天然橡胶/壳聚

糖复合膜及其制备方法”，提供了一种脱蛋白天然

橡胶/壳聚糖复合膜的制备方法：将壳聚糖溶液与

预硫化的脱蛋白天然胶乳共混，利用氢键作用和

疏水作用使壳聚糖分子发生自组装，在脱蛋白天

然胶乳中形成连续的网络结构，替代天然胶乳中

由蛋白质和磷脂构成的天然网络；然后通过浸渍

交联的方法，使壳聚糖分子相互交联形成比氢键

更强大的共价键或离子键，从而提高脱蛋白天然

橡胶的物理性能。该脱蛋白天然橡胶/壳聚糖复

合膜具有很大的拉伸强度和拉断伸长率、优异的

韧性，同时具有很高的能量耗散率。

由浙江富大橡胶有限公司申请的专利（公布

号　CN 215388435U，公 布 日 期　2022-01-04）
“一种用于橡胶加工用的烟气处理装置”，涉及的

烟气处理装置的处理罐体底部一侧设有进气口，

处理罐体顶部相对于进气口的另外一侧设有出气

口，处理罐体内腔的中部设有过滤网，过滤网将处

理罐体的内腔分隔为上部的除臭腔和下部的除尘

腔，除臭腔中设有活性炭过滤棒，除尘腔中设有

冷却盘管，冷却盘管的底部设有喷水机构。该烟

气处理装置能够有效去除烟气中的粉尘和刺激性

臭味，避免橡胶加工过程中产生的烟气危害员工 
健康。

（本刊编辑部　赵　敏）




