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稀土元素在橡胶中的应用研究进展 
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摘要：从 4个方面阐述稀土元素在橡胶中的应用研究进展 ：稀土含硫配合物用作 

橡胶硫化促进剂、稀土填料改善橡胶性能、稀土催化剂用于橡胶合成、稀土功能性助 

剂拓展橡胶功能。对稀土橡胶助剂的发展提出建议。 
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为满足橡胶制品的需求，在橡胶中需要添加 

多种助剂 。橡胶助剂主要有促进剂、硫化剂 、防老 

剂、操作助剂和特种功能性助剂。虽然助剂的用 

量不多，但对橡胶工艺性能和橡胶制品应用性能 

具有举足轻重的作用，是橡胶加工业中不可或缺 

的组成部分 。 

稀土元素具有特殊的电子结构 (4f轨道 电子 

填充的特殊性和 d空轨道的存在)，以及原子磁矩 

大、自旋轨道耦合强等特性，使得稀土元素化合物 

具有独特的性质，其在工业、医疗、国防、新材料等 

领域得到广泛的应用_1]。 

本文简介稀土元素在橡胶中的应用研究进展。 

l 稀土硫化促进剂 

硫化促进剂是指能减小硫化剂用量 、加快橡 

胶硫化速度、降低橡胶硫化温度、改善橡胶物理性 

能的物质 。 

将稀土含硫有机配体配合物用作橡胶硫化促 

进剂的研究还未见国外报道 ，国内 2O世纪 9O年 

代才开始报道。1992年章伟光等 突破了前人 

的局限，在空气中合成出(N，N一二乙基二硫代氨 

基甲酸)合镧二乙胺，并将其用作橡胶硫化促进 

剂，发现该稀土配合物对橡胶硫化具有很好的促 

进作用。经过近 2O年发展，稀土硫化促进剂的研 

究取得了非常大 的进步 ，已形成 了具有代表性 的 

稀土硫化促进剂体系(包括二硫代氨基甲酸稀土 

促进剂[33、2一巯基苯并噻唑稀土促进剂[4]、硫代磷 

酸稀土类促进剂 )。 

研究结果表明嘲，稀土硫化促进剂能够改善 

橡胶的加工安全性能、加快橡胶的硫化速度、提高 

橡胶的物理性能，是应用前景广阔的新型硫化促 

进剂品种 。 

2 稀土填料 

2．1 提高橡胶的物理性能 

填料的作用是提高橡胶的硬度、拉伸强度、 

撕裂强度、耐磨性能等。常用填料有 白炭黑、炭 

黑、碳酸钙、蒙脱土等。研究表明_7 ]，稀土填料 

或稀土填料表面改性剂等对橡胶都有一定的补强 

作用。 

稀土氧化物以及羧酸稀土对改善橡胶物理性 

能有一定作用 。张明等[9 0]认 为，稀土元素含有 

大量空 f轨道，这种结构很容易形成络合物，填充 

稀土填料 的聚合物受力时稀土元素的空 f轨道与 

聚合物分子之间形成“瞬时巨大络合物”，有改善 

聚合物物理性能的效应 。 

田晓溪等 u 制备了稀土氧化物／羧基丁苯橡 

胶(XSBR)复合材料，复合材料的硬度、拉伸强 

度、撕裂强度和模量均高于 XSBR；但稀土氧化物 

粒子为刚性材料，导致复合材料的弹性变形能力 

降低，拉断伸长率下降。不同的稀土元素具有不 

同的电子层结构 ，因此不 同稀土氧化物对 XSBR 

的补强效果不同，如表 1所示(各复合材料配方除 

稀土氧化物不同外，其余组分相同)。表中， O3， 
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SmzO。，Eu2O3和 Dy2O。分别 为三氧化二 镧、三 

氧化二钐、三氧化二铕和三氧化二镝。 

为改进稀土填料与橡胶有机体的相容性， 

赵永峰[1 采用胶 乳絮凝 法将 纳米 三氧化二 

钆(Gd O。)填充 到 丁腈 橡 胶 (NBR)中，与 微米 

Gd O。／NBR复合材料相 比，纳米 Gd O。／NBR复 

合材料的拉伸强度有很大程度 的提高。朝克 

等[1。]选用羧酸稀土盐产物对蒙脱土进行改性，研 

究发现羧酸稀土蒙脱土不仅具有良好的补强和加 

工性能，而且综合成本不到白炭黑的 1／2。 

2．2 提高橡胶的耐磨性能 

耐磨性能是橡胶制品 的一项重要指标 ，它与 

材料的失效性能和安全性能密切相关；提高橡胶 

制品耐磨性能，特别是汽车轮胎的耐磨性能具有 

显著的经济效益和社会效益。稀土元素因其独特 

的电子结构使制备耐磨的稀土化合物／橡胶复合 

材料成为可能。 

关长斌等口 采用干法混炼工艺在橡胶中加 

入不 同质量分数的二氧化铈 (CeO )，研究 CeO 

对橡胶耐磨性能的影响。结果表明，CeO 改变了 

沙拉马赫条纹的方向 ，削弱 了颗粒磨损作用 ，在 
一 定用量范围内CeOz能有效提高橡胶的耐磨性 

能。但稀土氧化物与有机体的相容性差El5-17]，使 

得稀土氧化物用量受到限制，当稀土氧化物用量 

大时其粒子不能均匀分布在橡胶中，易产生局部 

团聚而导致应力集中，造成橡胶强度下降、耐磨性 

能降低(如图 1所示)。 

2．3 提高橡胶的耐热性能 

硅橡胶是一种相对分子质量大的聚有机硅氧 

烷，分子主链 由硅一氧键构成，硅橡胶耐热性能优 

异，被广泛用于高温场合。随着科学技术特别是 

国防和尖端技术的发展，对其耐高温性能提出了 

非常苛刻的要求。从硅橡胶的热氧老化机理出 

发，提高其耐热氧老化性能有几种方法，其中添加 

CeO2用量(份)：1— 0；2--5；3—10；4—15；5—2O。 

图 1 CeOz用量对橡胶 耐磨 性能的影响 

耐热剂来 防止侧链氧化交联和主链环化解聚是 目 

前最常用、最有效、成本较低的方法。 

研究发现fi18-2o3，添加 CeO 可提高硅橡胶的 

耐热性能，这对颜色要求高的耐热硅橡胶更具价 

值。张树明等[2妇使用 4种稀土氧化物填充改性 

甲基乙烯基硅橡胶，结果都表明：一定量的CeO。 

能显著提高硅橡胶的耐热性能。CeO 提高硅橡 

胶耐热氧老化性能的机理是_2 ：CeO 在热空气 

老化过程中从高价态 Ce 还原到低价态 Ce抖， 

发生多个(或单个)电子转移的氧化还原反应，阻 

止了硅橡胶的热氧化 自由基链增长，提高了硅橡 

胶的耐热空气老化性能。 

天然橡胶(NR)等含不饱和碳链的烯烃橡胶 

比饱和碳链橡胶更易被氧化。张明等 研究发 

现，添加稀土化合物可提高橡胶的耐热氧化性能； 

多种稀土硫化促进剂不仅促进橡胶硫化，而且有 

利于提高橡胶的耐热氧老化性能。谢婵等 ] 

将制备的镧配合物和 2一巯基苯并咪唑钐配合物 

按照橡胶防老剂的用量添加到天然橡胶中，结果 

表明：镧配合物对 NR有较好的防老化作用 ，其防 

老化效果优于防老剂 4010NA；2-巯基苯并咪唑 

钐配合物对 NR也有显著的防老化作用，其防老 
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化效果优于防老剂 MB和防老剂 4010NA。 

稀土化合物提高 NR等不饱和橡胶耐热氧老 

化性能的机理是 ：稀土元素大量空 f轨道具有很 

强的与游离基结合的能力，使得氧化反应的链式 

反应终止；在热氧老化前稀土元素形成了络合结 

构 ，阻碍 氧化过程的进行 ；热氧化后产生 的烯 

酸、烯酮等与也与稀土元素形成络合物 ，阻碍热氧 

老化的继续进行[2 。 

2．4 提高橡胶的耐油性能 

在橡胶制品使用过程中，油能够渗透到橡胶 

内部，在橡胶分子问扩散，导致硫化胶的网状结构 

发生变化，从而使橡胶制品的性能下降。因此，在 

工业生产中需要大量耐油性能良好 的橡胶材料。 

研究 发 现[2 ：采 用 简 单 掺 混 法 制 备 的 

CeO。／橡胶复合材料，不仅物理性能好，而且耐油 

性能优异。主要原因是稀土元素特殊的电子结 

构(f电子层未充满)使其易形成络合物，而形成 

的络合物可以阻止橡胶分子的链段运动，抑制橡 

胶在溶剂 中的溶胀 ，从而可 以提高橡胶 的耐油性 

能[2 。同时，稀土元素在橡胶中形成节点，这也 

有效地阻止了橡胶分子的相对运动，从而进一步 

提高了橡胶的耐油性能。 

2．5 提高橡胶的耐疲劳性能 

为保证橡胶制品使用时的安全性和可靠性， 

对橡胶的耐疲劳性能研究具有非常重要的意义。 

研究表明 ，将制备的稀土掺杂聚 甲基丙烯 

酸甲酯(PMMA)微囊粉末填充到 NR中，橡胶的 

弹性模量提高，耐疲劳效果显著，1万次伸张疲劳 

后的拉伸强度保持率比参照试样提高 2倍以上。 

原因是 ：橡胶在疲 劳试验 时的往复变形可以加速 

含硫交联键的热分解，产生大分子游离基，引发分 

子链的氧化，使橡胶 的破坏过程加快 ；由于包裹稀 

土 PMMA 壳层的硅铝氧烷凝胶微粒对微裂纹扩 

展起到了阻碍作用，以及当壳层被裂纹破坏后，稀 

土离子与裂纹尖端游离基结合，形成新的交联，使 

裂纹的扩展得到有效 中止 ，同时中止游离基引发 

的链式反应，从而使橡胶的耐疲劳性能得到改善。 

3 稀土催化剂 

中国科学院长春应用化学研究所 自 20世纪 

6O年代 开展 稀土 催化剂 催化 双烯烃 聚合 的研 

究 ；1964年 ，采 用 三 氯 化 钇 (YC1。)和 三 乙 基 

铝(A1Et。)组成的催化体系制备了高顺式含量的 

聚丁二烯，经过不断改进和完善，使用氯化稀土和 

给电子试剂形成的配合物与烷基铝组成的二元催 

化体系，已成功地合成了含量高达 97％的顺式聚 

丁二烯橡胶(BR)。1971年我国率先进行稀土 BR 

和异戊橡胶(IR)产业化开发工作，这些工作包括 

稀土催化剂类型、稀土催化剂特性以及稀土催化 

聚合反应动力学和机理等的研究取得了显著的成 

绩I2 ，目前用稀土催化剂合成的 BR和 IR在我 

国已经工业化，其工艺和合成产品性能均优于国 

外钛系、锂系催化剂的 BR和 IRI3 。稀土催化剂 

催化合成丁二烯和异戊二烯共聚橡胶也正逐步走 

向产、 化 。 

4 稀土功能性助剂 

随着高分子材料科学的发展，对具有特殊功 

能如荧光、电磁波屏蔽和吸收、磁性能的高分子材 

料的研究和开发成为高分子材料领域的热点。稀 

土元素因其电子结构的特殊性而具有光、电、磁等 

特性，成为橡胶材料的功能性助剂。 

4．1 荧光添加剂 

稀土离子本身能发光，当稀土元素与高吸光 

性能好的有机配体构成稀土有机配合物后，稀土 

离子的发光强度大增，所以稀土配合物以其独特 

的荧光特性广泛应用于发光与显示领域。将稀土 

化合物与高分子材料进行复合，可制备高稀土含 

量、高透光率的稀土化合物／聚合物复合材料。 

用稀土配合物制备高荧光性能橡胶的方法有 

简单掺混法 钉]、聚合法[鸵]、溶液共混法[33]、原位 

反应法[34-36 和键合法 。稀土化合物在橡胶体 

系中的荧光性质与其在橡胶基质中的分散性以及 

稀土元素与配体之间的能量传递有很大关系。以 

原位反应法及键合法制备的稀土化合物／橡胶复 

合材料荧光强度比掺混法、共混法制备的复合材 

料大。研究发现：原位反应使稀土化合物的粒径 

减小且均匀分布在基体聚合物中，随着稀土化合 

物用量增大，复合材料的荧光强度增大，至稀土化 

合物含量为 30 时出现荧 光猝灭 ；随着 Eu。 含 

量的增大，键合型稀土化合物／硅橡胶复合材料的 
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荧光发射强度线性增大，这是因为稀土化合物与 

含氢硅油进行了加成反应以后，在键合型稀土硅 

橡胶中是以分子级别分散开，Eu抖间距很大，不 

会成簇，也不会发生掺杂型硅橡胶的共振吸收，所 

以没有荧光猝灭现象。 

4．2 电磁波屏蔽添加剂 

传统的铅(Pb)屏蔽材料对能量高于 88 keV 

以及能量为 13~40 keV的射线具有 良好的吸收 

能力，但对能量为40~88 keV的射线吸收能力却 

很弱。采用稀土化合物制得的高分子复合材料不 

存在该弱吸收区，屏蔽效果 良好 。 

稀土化合物／高分子复合材料具有电磁波屏 

蔽性能是由于稀土元素特殊的 4f电子层可以形 

成许多种能级跃迁，消耗大量能量，从而消弱高频 

射线；同时由于稀土元素对低能和中能射线的吸收 

能力优于Pb，且稀土化合物／聚合物复合材料质量 

小，防护效果更好，这是 Pb射线屏蔽材料被复合屏 

蔽材料逐渐取代的原因所在L3 。研究表明 3̈ ，通 

过原位反应制得的丙烯酸钆[Gd(AA)。]／NR复 

合材料具有 良好的防辐射性能。 

4．3 磁性添加剂 

稀土元素的磁性主要来自4f电子的轨道运 

动和自旋运动。通过加入磁性粉末如稀土合金粉 

末等并在硫化后作充磁处理使橡胶材料获得磁 

性，是橡胶工业由来已久的技术 。许多学者对 

稀土化合物／橡胶复合材料作为磁性材料 的可能 

性进行了多方探索。分析认为，稀土化合物／橡胶 

复合材料的磁性可能是稀土离子通过配位共轭 电 

子与另一个稀土离子超交换作用的结果 。稀土磁 

性材料不仅有很高的理论磁积能，而且其矫顽力 

来源于磁晶各 向异性 ，与依靠粒子形状各 向异性 

而获得磁性的钡氧铁体相比可有效地提高内禀矫 

顽力，因此将其用于制备稀土化合物／橡胶复合磁 

材料具有理论可行性[】]。利用原位反应法制备一 

系列稀土化合物／橡胶复合磁性材料发现[4o,41]， 

GdzO。／xNBR复合材料的磁性能来源于稀土离 

子本身，与分散状况 以及 配位环境关 系不大； 

GdzO。／XNBR复合材料在常温下为顺磁物质，与 

低温下呈现强磁性的锗 (Gd)材料不 同。 

4．4 阻燃添加剂 

在橡胶 中加入阻燃剂可 以阻滞燃烧过程 。稀 

土氧化物可作为橡胶的阻燃剂，杜瑞平等L42J以稀 

土氧化物为阻燃剂和填充剂制备了耐燃隔热 

NR，该胶料阻燃隔热性能好，即使燃烧也不会产 

生有害气体，安全性好，成本较低。在无卤硅橡胶 

阻燃复合材料的研制过程中发现_4 ，稀土氧化物 

与 A1(OH)。和 Fe。O。之 间存在 阻燃 协 同效应 ， 

只需添加少量稀土氧化物即可使复合材料垂直燃 

烧级别达到 FV一0，而稀土氧化物单独添加并不能 

抑制熔滴物产生，也不能减少烟和灰尘的生成。 

5 展 望与建议 

虽然我 国的稀土产 品在世界上 占据优势地 

位，但是这种资源优势并未转化为经济优势L1]。 

目前，更好地利用我国独特的稀土资源是关系到 

可持续发展的重大课题。在“十二五”期间要加快 

稀土资源关键应用技术研发，为发展战略性新兴 

产业提供支撑[4 。因此，大力推进稀土元素在橡 

胶等高分子材料领域的应用有着重要 的战略 

意义。 

近几年 ，由我 国稀土橡胶助剂的研究 已取得 

较大成绩，稀土橡胶助剂性能优于传统橡胶助剂。 

但是，目前稀土元素在橡胶领域中的应用还存在 

理论研究深度不够、技术水平低等问题，稀土元素 

的许多特性未能完全发挥出来 ，稀 土元素在橡胶 

中应用的产业化仍然需要努力。今后，稀土元素 

在橡胶中的应用研究方向是：(1)调整稀土橡胶 

助剂制备工艺流程、参数，推进稀土橡胶助剂产业 

化 ；(2)充分发挥稀土化合物 的纳米效应，提升稀 

土橡胶助剂功能；(3)深入研究稀土元素的作用 

机理，创新稀土橡胶助剂产品体系，力争制备出无 

毒无害、环保型稀土橡胶助剂 。 
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