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＼ 粘土胶老化防护体系的研 八j 

杨 丹 (湛江海洋大学基础部 湛江 524088) 

塾宝建 中国热带农业科学院产品加工设计研究所 湛江 524001) 
杨世柱 (华南师范大学化学系 广州 510631) 

摘 要 主要讨论 了有关粘土腔 防老剂的选用、配用和筛选。通过采用天袅!}橡肢 塑性保持 率 

的测定方法、橡胶热空气老化试验方法、热分析技术、扫描电镜分析等，对有关防老剂及其配方的 

性能进行了比较，优选出防老荆 C一4#——酚类与琉化物复配物等一系列对粘土腔有优异的耐热 

氧老化效果的防老剂及其配方。 
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粘土可代替炭黑用作补强材料制备粘土 

胶，其对天然橡胶的补强作用明显优于通用 

炭黑，与高耐磨炭黑相近tI-3J。但由于粘土 

中含有大量的金属氧化物等成分，化学性质 

复杂，使粘土 胶材料的老化性能受到影响 

粘土胶贮存一段时间后 ，会出现老化发粘以 

及性能下降等现象，从而限制了粘土胶的推 

广应用。其原 因可能是 由于粘土 中存在的 

变价金属元素在老化过程中起到电子转移和 

促进自由基产生等作用，导致橡胶老化加快 

和程度加深。本课题 的前段研究工作证实 ， 

粘土中的铜、锰、钴、铁 4种金属组分对粘土 

胶老化性能产生影响，其中以钴最为显著，其 

次是铜，最后是铁和锰。在一定范围内，铁含 

量变化对粘土胶老化未产生明显作用。在原 

粘土中．由于金属组分存在形式的差异，使粘 

土胶的老化性 能与有害金属含量无对应 关 

系。 

本文针对粘土胶老化 的实质，收集了多 

种对热氧老化及变价金属催化氧化有显著作 
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褙  

用的防老剂和抗氧剂[ ～ ，对它们进行组合 

配用及筛选．为实际应用提供依据。 

l 实验部分 

1．1 原材料 

橡胶 ：天然橡胶浓缩胶乳，干胶含量为 

56．796。产地：中国热带农业 科学院试验农 

场。 

粘 土：粘 土 细 粒 悬 浮 液，固 含 量 为 

21．796。产地 ：广东省南华农场。 

化学试剂 ：新型防老剂 D一99，为 自配防 

老剂。其它均为市售国产工业级产品。 

1．2 粘土胶的样品制备及测试 

1．2．1 母炼胶样品制备厦测试 

按现行的粘土胶生产工艺 ，秤取所需量 
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的胶液和粘土液，混合加酸共凝，压片脱水干 

燥 ，制得粘土胶片。按G133510—83(88)以及 

GB3517—83(88)规定的测试 方法测定样品 

的可塑度和塑性保持率。将样品在 140"C的 

烘箱中加热 30 min，其问每隔 5 rain测一次 

样品的可塑度。 

测试仪器为：华莱士快速塑性计，北京橡 

胶工业研究设计院。 

1．2．2 硫化胶样的制备和测试 

将上述步骤制得的粘土胶按 GB5723— 

85中的规 定 混炼 和 硫 化。硫 化 条 件 为： 

143℃ x硫化时问，制得硫化胶样。按国家标 

准的规定 ，以物理机械性 能作老化性能的评 

价指标。 

测试仪器为：电子拉力机 TDL一1型，生 

产厂家：上海利浦试验机厂。 

1．2．3 热分析实验 

材料的"IDA曲线：测定材料在等速升温 

(10℃／min)的情况下的氧化放热反应峰温： 

t (℃)一氧化开始温度； (℃)一氧化放热 

峰顶温度。材料的热重 曲线 ：tm(℃)一材料 

开始失重温 度；f r(℃)一材料 失重完毕 温 

度。测试 仪器 为：热 分析 仪 ssc／5200TG／ 

DTA320，升温速率 l0℃／mln，气氛为空 气、 

氮气，参 比物 Al203。 

1．2．4 电镜分析 

将老化前后的橡胶试样进行扫描电镜观 

察．比较粘土胶材料老化前后超微结构 的变 

化，电镜观察在 PHILIPS XL30型扫描 电镜 

上完成，加速电压为 10kv。 

2 结果与讨论 

2．1 新型防老剂 D一99的防热氧老化效果 

2．1．1 新型防老剂 D一99时粘土母 炼胶 的 

防护效 果 

防老剂 D一99成本价约为原来所用防 

老剂(胺类防老剂 ，代号 D一9o，效果好，但工 

艺复杂)的 1／3左右 ，为粉状 试剂，直接加到 

粘土液中，加强搅拌即可分散得很好b粘土 

胶样 D—l#：加 0．5份防老 剂 D一99，D一 

2#：加 1．0份，D一3#：加 1．5份，D一4 ：加 

2 0份(用量均为对 NR质量比)。样品在空 

气中放置 2个月后(相对于密封包装的粘 土 

颗粒胶工业产品有充足的氧参与氧化反应)， 

测可塑度及塑性保持率。与同样放置 2个月 

的空 白样 o#，以及未放置的空白样 o 和加 

1份防老剂 D一90未放置 的试样 D一5 对 

比，其结果如表 1所示。 

表 1 防老剂D-99的抗热蠢老化效果【l40℃ ×f 1_n】 

上述结果表明，即使只加 0．5份防老剂 D一99，其防老效果已相当好。因此，可根据 
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实际情况，依粘土胶贮存期的长短，在粘土颗 

粒胶中加人 1--2份的防老剂 D一99，用于防 

止粘土胶在贮存过程中的老化。 

2 1．2 从热分析结果看防护效果 

图 1中 3个试样均为粘土母炼胶，分别 

为：实线— — o#，空白样空气中放置 2个 

月；短线⋯ o#空白对 比样；点划线 ·一· 
一 D一1 加了 0．5份新型防老剂 D一99，在 

空气 中放置 2个月。D一5 为对 比样，加 1 

份防老剂 D一90，同样放置 2个月。从表 2 

中的数据来看 ，t 的顺序为：D一1 >o > 

o#。D一1 与 D一5 数值相 当。O# 由于 

在空气中放置了 2个月，已老化较厉害，外表 

开始发粘，即已氧化程度很深，所以氧化开始 

温度很低，而且氧化放热峰不明显 ，与裂解峰 

连成 了一个宽峰。出人意料的是其开始失重 

温度 却相对较高，这可能是由于氧化得 比 

较完全，热失重的时候则只有热降解 了的缘 

故。舔加防老剂 D一99的试样开始氧化 温 

度 t 、氧化峰顶温度 t 以及开始失重温度 

均比空白样高出很多，表明 D一1 试样的抗 

热氧老化能力确实不错。也就是说，防老剂 

D一99完全可以代替 D一9O用于粘土母炼 

胶的防热氧老化。 

腰 1 3个牯土胶样的 TDA TG曲线 ：实线 一o ；虚 

线 一o ；短线 一D一1 

表 2 T0A殛 TG数据 

2 2 防老剂的配用效果 

2．2．1 热空气老化测试结果 

目前 ，粘土肢生产上所用的防老剂 D一 

90为胺类防老剂 ，防老效果虽好 ，但成本较 

高。本实验收集 了多种对热氧老化以及变价 

金属催化氧化有显著作用的防老剂，对这些 

防老剂进行了两两组合配用用 于粘 土胶 ，用 

量均为 0．5份／0．5份 (对 NR质量比)。试 

验结果见表 3。 

C一1 ：防老剂酮胺类与硫化物复配物 ； 

c一2#：防老剂胺类复配物 ：C一3 ：防老剂 

硫化物与胺类复配物；c一4#：防老剂酚类与 

硫化物复配物；C一5 ：防老剂酮胺类与酚类 

复配物；C一6#：防老剂酮胺类与有机金属配 

合物复配物 ；C一7#：酚类 与亚磷酸酯复配 

物。将上述防老化体系粘土胶按普通硫化体 

系硫化。测试各组试样老化前后物理机构性 

能，老化条件：100℃ ×24h、48h，并与 c一8# 

比较。c一8 ：加 1．0份防老剂 D一9O。 

从表 3中数据可以看 出，C一1#～C一 

7 的效果均很好。其综合物理机械性能老 

化 100℃ ×24h前后 的优次顺序排列为 ：c一 

4#> C一3#>C一5#> C一6#>C一2#>C 

一 1 >c一7#。以 c一7 而言 ，c一7 为酚 

类抗氧剂与亚磷酸酯类抗氧剂并用 ，这两类 

防老剂若单独使用 ，相对于胺类防老剂作用 

是较弱的，二者并用 的效果 ，却超过 了 c一 

8#
，试样老化后的综合性能优于 c一8#。从 
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表中数据还可以看 出，c一2#～C一6 防老 

化体系甚至老化 100℃ ×48h后 ，其老化后的 

综合性能仍然优于 C一8 老 化 1o0℃ ×24h 

后的性能。其中最好的为 C一4#：酚类与硫 

化物并用。据文献资料介绍【12,13j．这种配台 

具有很好的协同效应，在粘土胶中也验证 了 

这一结果。这是两种类型 的防老剂(预 防性 

防老荆与断链型防老荆)并用，效果大大优于 

等量单独使用胺类防老剂。与此相去不远的 

是 ，C一3#、C一5#、C一6#、C一2#。C一3# 

为硫化物与胺类并用，也是两种类型防老剂 

并用，所以效果很好。C一5 为胺类与酚类 

并用，虽同为断链型防老剂配台 ．但效果也很 

好。c一6 为胺类与有机金属配合物的复配 

物．效果亦很好。c一2 是胺类并用 ，C一1 

为酮胺类与硫化物并用，效果都很不错 。这 

些防老化体系为粘土胶的生产提供 了多种选 

择 

2．2．2 形态结构比较 

表 3 二元舫老荆配合性能比较 

图2、图 3为粘土胶硫化胶的老化前后 

空白样对 比—o —O#。对 比两张照片可以 

看到 ，在图 2老化前的试样断面上，由于少量 

的牯土粒子较大，使材料 中有一些较小的空 

洞，这些空洞的存在，对粘土胶的宏观物理机 

械性能不产生大的影响。但在图 3试样老化 

后的断面上则可看到，试样中产生了很多巨 

大的空洞 ，使材料看起来犹如海绵一样，所以 

老化后的试样物理机械性能下降了很多。 

图4、图5为加了防老剂的粘土胶硫化 

胶试样 c一4 老化前后对 比照片。比较两 

张照片可以看到，试样老化前后的材料结构 

没有发生太大的变化。也就是说 ，由于防老 

荆的作用 ，抑制了檬胶烃的热氧老化反应 ．使 

材料老化后保持了与老化前差不多 的结构， 

在宏观上则体现为仍具有高的物理机 械强 

度。 
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田 2 o—o —粘土肢硫化肢空 白对 比样老化前扫描电镜照片 田 3 o—o#一老化 100"C×24h后扫描电镜照片 

田 4 C一4 —硫化肢样老化前扫描电镜照片 田 5 C-4 一老化 100"C×24h后扫描电镜照片 

3 结论 

(1)新型防老剂 D一99可代替原防老剂 

D一9O用于牯土胶未硫化胶的防热氧老化， 

既能简化生产工艺，又能降低成本。其用量 

可根据实际生产情况在制胶时加人 l～2份。 

(2)以下各组防老剂配方对粘土胶有极 
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好的热氧老化防护作用： 

C一4#：防老剂硫化物与酚类复配物；C 

一 3#：防老剂硫化物与胺类复配物 ；C一5#： 

防老剂酮胺类与酚类复配物；C一6#：防老剂 

酮胺类与有机金属配合物的复配物；C一2*： 

防老剂胺类复配物；C一1#：防老剂酮胺类与 

硫化物复配物 ；C一7#：酚类与亚磷酸酯复配 

物。 
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