
增效剂 SBDT在橡胶中的应用

罗士平　张东亮　刘屹峰　秦蕴林
(江苏石油化工学院 ,常州　213016)

摘要　采用热空气老化法和热分析法考察了增效剂 SBDT 分别与胺类防老剂 4010 、防老剂 D、防老

剂 BLE并用对 NR ,BR和 SBR的热氧防护作用 ,并与含硫的辅助防老剂 DLTP 进行对比。 实验结果表

明 ,增效剂 SBDT 与胺类防老剂有明显的协同效应 ,其效能远高于辅助防老剂 DLTP , 并且该增效剂与

防老剂 BLE/C并用可替代或部分替代防老剂 4010或防老剂 D ,降低防护体系的成本 ,减少喷霜现象。
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　　应用高效增效剂与现有的胺类 、酚类防

老剂并用 ,开发高相对分子质量防老剂 、键合

型防老剂成为自 90年代以来国内外普遍采

用的手段 ,这不仅提高了原防老剂的功效 ,而

且可获得最佳的经济效益 。防老剂的效能主

要从以下两方面评价:一是在高聚物的加工

阶段 ,二是高聚物暴露在实际使用条件下。

热分析法适于测量加工或接近加工条件下防

老剂的功效 ,差热分析法(DTA)或差示扫描

量热法(DSC)可从一个侧面迅速 、简便地评

价防老剂的效能[ 1] 。热空气老化法则适用

于测长期使用条件下防老剂的功效[ 2] 。

以环氧大豆油和十二硫醇作原料 ,在碱

作用下使环氧开环 , 可合成出含有链段

CH

SR

CH

OH

的增效剂SBDT[ 3] ,由于其相

对分子质量较大 ,硫化后能与高聚物键合 ,因

此耐挥发 、耐抽提 ,与胺类防老剂并用具有良

好的协同效应。本研究采用 DTA测量 NR ,

BR和 SBR的防护体系———增效剂 SBDT 与

防老剂 4010 、防老剂 D 、防老剂 BLE 复配的

氧化峰温 θm 的变化 ,采用热空气老化法测

量不同老化时间拉伸性能保持率的变化 ,以
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此来评价增效剂SBDT 的效能 。

1　实验

1.1　原材料

环氧大豆油 ,常熟第二塑料厂产品;十二

硫醇 ,上海浦西化工厂产品;防老剂 4010 、防

老剂 D 、防老剂 BLE/C(30 %BLE 的碳酸钙

吸附体系)、防老剂 DLTP 、NR 、BR和 SBR

均为工业品 ,常州橡胶总厂提供。

1.2　配方及试样制备

NR系列硫化胶的基本配方:NR　100 ;

氧化锌　4;促进剂 DM 　2;硬脂酸　2;高耐

磨炭黑　50;硫黄　2。

BR系列硫化胶的基本配方:BR 　100 ;

氧化锌　4;促进剂 DM 　2.2;硬脂酸　2;高

耐磨炭黑　50 ;硫黄　2。

SBR系列硫化胶的基本配方:SBR 　

100;氧化锌　4 ;促进剂 DM 　2.2;硬脂酸　

2;高耐磨炭黑　50 ;硫黄　2。

各样品中防老剂的品种及用量见表 1 。

增效剂SBDT的制备:将一定比例的环
氧大豆油和十二硫醇放入四口烧瓶中 ,加入

碱作催化剂 ,通入氮气保护 ,在一定温度下反
应 ,分离制得增效剂 SBDT ,转化率可由气相

色谱检测硫醇的质量分数来确定。

1.3　试验方法
1.3.1　热分析试验

　　将防老剂 40 1 0 、防老剂D和防老剂
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表 1　样品中防老剂的品种及用量

样　品　编　号

N R系列 BR系列 SBR系列
防老剂品种 用量/份

N1-1 B1-1 S1-1 防老剂 4010 1.0

N1-2 B1-2 S1-2 防老剂 4010+防老剂 DLTP 0.5+0.5

N1-3 B1-3 S1-3 防老剂 4010+增效剂 SBDT 0.5+0.5

N2-1 B2-1 S2-1 防老剂 D 1.0

N2-2 B2-2 S2-2 防老剂 D+防老剂 DLTP 0.5+0.5

N2-3 B2-3 S2-3 防老剂 D+增效剂 SBDT 0.5+0.5

N3-1 B3-1 S3-1 防老剂 BLE/C 1.0

N3-2 B3-2 S3-2 防老剂 BLE/C+防老剂 DLTP 0.5+0.5

N3-3 B3-3 S3-3 防老剂 BLE/ C+增效剂 SBDT 0.5+0.5

BLE/C 以及增效剂 SBDT 分别与 NR , BR和

SBR配成含 0.5 和 1.0 份该体系的橡胶溶

液 ,再用增效剂 SBDT 与用量固定为 0.5份

的不同防老剂进行复配 ,制得热分析样品。

采用上海天平仪器厂 CRY-1型差热分

析仪 ,在空气中以 10 ℃·min-1的升温速率

加热到 500 ℃,分别测量上述各样品的 DTA

曲线上的氧化峰温 θm 。

1.3.2　热空气老化试验

采用 GB/T 528—92所规定的 Ⅱ型哑铃

试样 ,在自由状态下进行热空气老化试验。

老化温度为100 ℃,于不同时间(24 ,48和 72

h)取样按 GB/ T 528 —92测定拉伸强度和扯

断伸长率 。

2　结果与讨论

2.1　差热分析试验

NR ,BR和SBR生胶的 θm见表2。由表

2可以看出:①在 SBR中 ,加防老剂 4010 、防

老剂 D 和防老剂 BLE/C 后的 θm 均比空白

胶的 θm 有所提高 ,提高幅度取决于防老剂

本身的效能和用量 , 由于 BLE/C 中所含

BLE的有效质量分数较小 ,因此效能最小。

增效剂SBDT 本身对 SBR没有抗氧效果 ,与

0.5份防老剂 4010复配后 ,在复配比为 1∶1

时 θm为 252 ℃,比防老剂 4010为 0.5份时

高12 ℃,1.0份时高 2 ℃,说明 SBDT 有明

显增效作用。增效剂 SBDT 与防老剂 D 、防

老剂 BLE/C复配也有增效作用 ,而且效果显

表 2　各生胶的氧化峰温 θm

生胶 复配体系 用量/份 θm/ ℃

NR 防老剂 4010+增 0+0 228

　效剂 SBDT 0+0.5 238

0+1.0 238

0.5+0 252

1.0+0 265

0.5+0.5 265

防老剂D+增效 0.5+0 240

　剂 SBDT 1.0+0 249

0.5+0.5 243

防老剂 BLE/ C+ 0.5+0 235

　增效剂 SBDT 1.0+0 240

0.5+0.5 248

BR 防老剂 4010+增 0+0 203

　效剂 SBDT 0+0.5 203

0+1.0 203

0.5+0 235

1.0+0 243

0.5+0.5 249

防老剂D+增效 0.5+0 218

　剂 SBDT 1.0+0 233

0.5+0.5 225

防老剂 BLE/ C+ 0.5+0 204

　增效剂 SBDT 1.0+0 206

0.5+0.5 206

SBR 防老剂 4010+增 0+0 230

　效剂 SBDT 0+0.5 230

0+1.0 230

0.5+0 240

1.0+0 250

0.5+0.5 252

防老剂D+增效 0.5+0 235

　剂 SBDT 1.0+0 240

0.5+0.5 252

防老剂 BLE/ C+ 0.5+0 235

　增效剂 SBDT 1.0+0 236

0.5+0.5 251
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著 ,复配比为 1∶1 时的 θm 皆超过等量(即

1.0份)防老剂 D 、防老剂 BLE/C 的 θm ,甚至

超过抗氧效果较好的防老剂 4010。 ②在 BR

中 ,增效剂 SBDT 本身对 BR没有抗氧效果;

对防老剂 4010和防老剂 BLE/C有明显的增

效作用 ,且达到或超过等量(即 1.0份)防老

剂的 θm ;对防老剂 D 虽有增效作用 ,但达不

到等量(即 1.0 份)防老剂 D 的 θm。 ③在

NR中 , 增效剂 SBDT 本身对 NR有抗氧作

用 ,但其用量影响不大;对防老剂 4010和防

老剂 BLE/C有明显的增效作用 ,且达到或超

过等量(即 1.0份)防老剂的 θm;对防老剂 D

有一定增效作用 ,但未达到等量(即 1.0 份)

防老剂 D的 θm 。

2.2　热空气老化试验

各硫化胶试样老化后的物理性能及其保

持率见表 3。由表 3可以看出 , 0.5份增效剂

SBDT 与 0.5份防老剂 4010 、防老剂 D或防

老剂 BLE/C复配后的性能保持率均超过单

独添加 1.0份防老剂时的性能 。

抗张积(指拉伸强度与扯断伸长率的乘

积)保持率能较好地综合反映硫化胶在老化

过程中的物理性能变化 ,图 1 ～ 3用以评价防

护体系的效能 。NR各配方胶料的抗张积保

持率与老化时间的关系见图 1。由图 1 可以

看出 ,N1-3的性能保持率曲线高于 N1-1和

N1-2 , N2-3 的性能保持率曲线高于 N2-1和

N 2-2 , N3-3的性能保持率曲线高于N 3-1和

表 3　热空气老化(100 ℃×72 h)前后各硫化胶性能的变化

样品编号
拉伸强度/MPa

老化前 老化后
拉伸强度保持率/ %

扯断伸长率/ %

老化前 老化后
扯断伸长率保持率/ %

N1-1 19.0 7.6 40 405 115 28

N1-2 19.4 9.7 50 405 135 33

N1-3 20.0 11.6 58 410 165 40

N2-1 21.0 8.2 39 420 90 21

N2-2 20.8 9.4 45 415 105 25

N2-3 21.3 11.7 55 425 145 34

N3-1 21.8 8.0 37 440 95 22

N3-2 22.3 9.1 41 425 125 29

N3-3 22.4 11.2 50 450 160 36

B1-1 9.5 4.3 45 425 130 31

B1-2 9.2 4.5 49 365 140 38

B1-3 10.0 6.4 64 400 170 43

B2-1 10.0 4.5 45 475 95 20

B2-2 9.2 4.6 50 450 105 23

B2-3 9.4 6.0 64 450 150 33

B3-1 10.0 5.0 50 400 90 23

B3-2 9.5 4.7 49 375 100 27

B3-3 9.8 6.3 64 425 140 33

S1-1 15.4 9.7 63 450 160 36

S1-2 15.0 9.5 63 430 170 40

S1-3 16.0 10.4 65 480 230 48

S2-1 17.0 9.2 54 425 130 31

S2-2 17.4 9.6 55 420 150 36

S2-3 16.9 9.8 58 420 185 44

S3-1 18.0 8.1 45 370 105 28

S3-2 17.8 8.2 46 355 120 34

S3-3 17.7 8.9 50 365 150 41
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图 1　NR的抗张积保持率与老化时间的关系

N3-2 ,说明 0.5 份增效剂 SBDT 和 0.5份防

老剂复配 ,其抗热空气老化性能高于 1.0份

防老剂自身的效能 ,也高于 0.5份辅助防老

剂DLTP 和 0.5份防老剂复配的效能。由于

N1-3 ,N2-3和 N3-3曲线均高于 N1-1和 N2-

1曲线 ,这说明一方面复配可使防老剂用量

减小 ,另一方面也可用价廉的配方 N3-3(即

增效剂 SBDT 与防老剂 BLE/C复配)替代或

部分替代配方 N1-1(即防老剂 4010)和 N2-1

(即防老剂 D)。

图 2 ～ 5表明在 BR和 SBR中也有上述

类似的规律。

图 2　BR 的抗张积保持率与老化时间的关系
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图 3　SBR配方 S1-1 , S1-2 和 S1-3

抗张积保持率与老化时间的关系

★—S1-1;△—S1-2;×—S1-3

图 4　SBR配方 S2-1 , S2-2 和 S2-3

抗张积保持率与老化时间的关系

★—S2-1;△—S2-2;×—S2-3

3　结论

(1)热分析试验表明 ,增效剂 SBDT 与防

老剂 4010 、防老剂 D或防老剂 BLE/C 复配

并用 ,在 NR ,BR和 SBR中有增效作用。

图 5　SBR配方 S3-1 , S3-2 和 S3-3

抗张积保持率与老化时间的关系

★—S3-1;△—S3-2;×—S3-3

(2)热空气老化试验表明 ,增效剂 SBDT

与防老剂 4010 、防老剂 D 或防老剂 BLE/C
复配对NR ,BR和 SBR的抗老化作用均超过

等量防老剂的作用 ,一方面可以用价格低廉

的防老剂 BLE/C与增效剂 SBDT 复配 ,以替
代或部分替代价格较高的防老剂 4010或防

老剂 D ,另一方面复配使得价格较高的防老

剂用量减小 , 降低成本 , 同时克服防老剂
4010或防老剂 D因用量多而喷霜的缺点。
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