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摘要:以七水合氯化镧(ＬａＣｌ３􀅰７Ｈ２Ｏ)和脂肪酸丁酯(ＦＡＢ)为原料ꎬ以乙醇为溶剂ꎬ合成 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物ꎮ 探讨了反应温
度、物质的量的比、ｐＨ 等反应条件对 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物产率的影响ꎬ确定了最佳合成条件ꎬ并研究了所合成的 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物对
丁苯橡胶(ＳＢＲ)的硫化促进作用ꎬ探讨了 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物用量对橡胶材料加工及使用性能的影响ꎮ 实验结果表明ꎬＦＡＢ－Ｌａ 配
合物最佳的合成条件为:合成温度为 ５０℃ꎬｐＨ ＝ ７ ~ ８ꎬＬａＣｌ３􀅰７Ｈ２Ｏ 与 ＦＡＢ 物质的量的比为 １ / １􀆰 １ꎮ 红外光谱分析结果表明ꎬ
ＦＡＢ 与 ＬａＣｌ３ 发生了一定的化学作用ꎬ添加 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物可明显提高 ＳＢＲ 混炼的硫化性能及硫化胶力学性能ꎮ
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　 　 近年来ꎬ橡塑助剂在生产及使用过程中的绿色

化、无毒化一直是橡塑研究领域的热点之一[１－４]ꎮ
脂肪酸丁酯(ＦＡＢ)作为非邻苯类的增塑剂ꎬ具有绿

色、无毒的特性ꎬ在橡塑工业中可有效地规避绿色贸

易壁垒ꎻ稀土元素具有空轨道结构ꎬ使得稀土元素化

合物具有独特的性质ꎬ通过助剂的功能化改性ꎬ其在

橡胶加工领域可作为硫化促进、硫化、增强改性等加

工助剂[５－１１]ꎮ 由于 ＦＡＢ 特有的羧基及羟基与稀土

进行复配具有一定的可行性ꎬ将 ＦＡＢ 的增塑软化与

稀土特有的性能进行结合ꎬ实现一种助剂的多功能

化ꎬ作为一种绿色、高效、多功能的橡胶加工助剂ꎬ具
有潜在的应用前景ꎮ

笔者通过乙醇溶液法合成了 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物ꎬ
并对其合成条件进行了研究ꎬ探索最佳的合成条件

及工艺路径ꎬ并将其应用于橡胶加工ꎬ改善橡胶的硫

化性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料与仪器

七水合氯化镧ꎬ分析纯ꎬ汕头市西陇化工股份有

限公司生产ꎻ脂肪酸丁酯(ＦＡＢ)ꎬ厦门健佳工贸有限

公司生产ꎻ丁苯橡胶(ＳＢＲ)ꎬ１５０２ꎬ福建省福橡化工

有限责任公司生产ꎻ无水乙醇ꎬ分析纯ꎬ西陇化工股

份有限公司生产ꎻ氧化锌ꎬ分析纯ꎬ西陇化工股份有

限公司生产ꎻ硬脂酸(ＨＳｔ)ꎬ工业级ꎬ福州开发区成

海化工有限公司生产ꎻＮ－环已基－２－苯骈噻唑次磺

酰胺(ＣＢＳ)ꎬ工业级ꎬ嘉力化工有限公司生产ꎻ硫磺

(Ｓ)ꎬ工业级ꎬ西陇化工股份有限公司生产ꎮ 其他助

剂均为工业纯或分析纯ꎮ
傅里叶红外光谱仪ꎬＮｉｃｏｌｅｔ Ｍａｇｎａ－ＩＲ７５ 型ꎬ美

􀅰９９􀅰
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国尼高力仪器公司生产ꎻｐＨ 计ꎬＦＥ２０ 型ꎬ梅特勒－托
利多仪器生产ꎻ硫化仪ꎬＵＲ－２０３０ＳＤ 型ꎬ优肯科技股

份有限公司生产ꎻ开放式塑炼炼胶机ꎬＳＸＫ１６０×３２０
型ꎬ中国福建永春轻工机械厂生产ꎻ平板硫化机ꎬ郑
州鑫和机器制造有限公司生产ꎻ冲片机ꎬＫＹ－４０２５
型ꎬ江都市开源试验机械厂生产ꎻ微机控制电子万能

试验机ꎬＣＭＴ６２０３ 型ꎬ美特斯工业系统(中国)有限

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 样品制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物的制备

将 ＦＡＢ 和 ＬａＣｌ３􀅰７Ｈ２Ｏ 分别溶解于乙醇溶液

中ꎬ配置一定浓度的 ＦＡＢ－乙醇溶液和 ＬａＣｌ３􀅰７Ｈ２Ｏ－
乙醇溶液ꎮ 在一定温度下ꎬ将 ＬａＣｌ３􀅰７Ｈ２Ｏ－乙醇水

溶液加入 ＦＡＢ－乙醇溶液中ꎬ采用氢氧化钠溶液调

节 ｐＨꎬ搅拌一定时间ꎬ出现白色沉淀物ꎬ将白色沉淀

物过滤、洗涤并经干燥得到 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＳＢＲ 硫化胶制备

(１) 基础配方: ＳＢＲꎬ １００ 份ꎻ ＨＳｔꎬ １ 份ꎻ ＺｎＯꎬ
３ 份ꎻＳꎬ１􀆰 ５ 份ꎻＣＢＳꎬ１􀆰 ７ 份ꎮ

(２)加工工艺:在 ＳＸＫ１６０×３２０ 型开炼机上ꎬ将
一定量的 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物和其他硫化相关助剂添加

到 １００ 份的 ＳＢＲ 橡胶中ꎬ测试混炼胶硫化特性ꎬ并
将混炼胶置于平板硫化机中硫化ꎮ
１􀆰 ３　 材料表征

红外光谱表征:美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｍａｇｎａ－ＩＲ７５ 红外

光谱仪ꎬ采用 ＫＢｒ 压片法测定ꎮ
硫化特性测试:台湾优肯 ＵＲ－２０３０ＳＤ 无转子

硫化仪ꎬ在温度为 １６０℃条件下进行测试ꎮ
力学性能测试:ＣＭＴ－６２０３ 型电子万能试验机

(深圳新三思材料检测有限公司生产)ꎬ按 ＧＢ /
Ｔ５２８—１９９８ 规定的方法进行测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物的合成

２􀆰 １􀆰 １　 反应温度对制备 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物的影响

在 ＬａＣｌ３􀅰７Ｈ２Ｏ 和 ＦＡＢ 物质的量的比为 １ ∶１(以
０􀆰 ０２５ ｍｏｌ 氯化镧为准)ꎬｐＨ 为 ７~８ 的条件下ꎬ考察

反应温度对所制备 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物的影响ꎬ结果如

表 １ 所示ꎮ
表 １　 反应温度对制备 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物的影响

温度 / ℃ ３０ ４０ ５０ ６０ ７０
产量 / ｇ ９􀆰 ２９１ ９􀆰 ３９７ １０􀆰 ７９９ ９􀆰 ６２８ ９􀆰 ６１２

从表 １ 可以看出ꎬ在 ＦＡＢ 与氯化镧反应体系

中ꎬ当反应温度过低时ꎬ沉淀沉降速度较慢ꎬ沉淀颗

粒细ꎬ难于过滤和洗涤ꎬ反应时间过长ꎻ当反应温度

过高时ꎬ沉淀沉降速度过快ꎬ沉淀颗粒较大ꎬ易于过

滤洗涤ꎬ但沉淀物包夹杂质多ꎬ难以通过洗涤去除ꎬ
同时由于氯化镧的溶解度增大ꎬ产品产率降低ꎮ 综

合上述因素ꎬＦＡＢ 与氯化镧反应温度以 ５０℃为宜ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＦＡＢ / ＬａＣｌ３ 物质的量的比对制备 ＦＡＢ－Ｌａ
配合物的影响

将 ０􀆰 ０２５ ｍｏｌ 的 ＬａＣｌ３􀅰７Ｈ２Ｏ 与不同物质的量

的 ＦＡＢ 在温度为 ５０℃ꎬｐＨ 为 ７~８ 的条件下进行反

应ꎬ获得的 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物的产量如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 物料物质的量的比对制备 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物的影响

ＬａＣｌ３ / ＦＡＢ 摩尔比 １ ∶１ １ ∶１􀆰 １ １ ∶１􀆰 ２ １ ∶１􀆰 ３ １ ∶１􀆰 ４
产量 / ｇ １０􀆰 ７６７ １０􀆰 ９４４ １０􀆰 ５６４ １０􀆰 ３８９ １０􀆰 ７２１

由表 ２ 可以看出ꎬＦＡＢ－Ｌａ 的产量受到物料物

质的量的比的影响较为明显ꎬ当 ＦＡＢ 与 ＬａＣｌ３ 的物

质的量的比为 １ ∶１􀆰 １ 时ꎬＦＡＢ－Ｌａ 配合物的产率最

高ꎬ所以选择 ＬａＣｌ３ / ＦＡＢ 物质的量的比为 １ ∶１􀆰 １ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 反应体系 ｐＨ 对制备 ＦＡＢ－Ｌａ 的影响

在 ＬａＣｌ３ 和 ＦＡＢ 物质的量的比为 １ ∶ １􀆰 １ (以

０􀆰 ０２５ ｍｏｌ ＬａＣｌ３ 为准)ꎬ温度为 ５０℃的条件下进行

反应ꎬ研究反应体系 ｐＨ 对 ＦＡＢ－Ｌａ 产量的影响ꎬ结
果如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 反应体系 ｐＨ 对制备 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物的影响

ｐＨ ４~５ ５~６ ６~７ ７~８ ８~９ ９~１０ １０~１１
产量 / ｇ ７􀆰 １５７ ６􀆰 ０３３ ９􀆰 ２９８ １０􀆰 ９８７ １０􀆰 １６０ ９􀆰 ９５６ ９􀆰 ２９５

由表 ３ 可以看出ꎬＦＡＢ－Ｌａ 产率随反应体系 ｐＨ
增大而增大ꎬ当体系 ｐＨ 达到 ７ ~ ８ 时ꎬＦＡＢ－Ｌａ 产率

达到最大ꎬ产量为 １０􀆰 ９８７ ｇꎬ随后随着 ｐＨ 的增大ꎬ
产率反而呈下降趋势ꎮ 这是由于当 ｐＨ 过高时ꎬ
ＬａＣｌ３ 稀土化合物发生水解反应ꎬ形成氢氧化物ꎬ因
而 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物产率降低ꎮ 所以ꎬ选择反应体系

ｐＨ＝ ７~８ 为宜ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 红外光谱分析

ＦＡＢ 和 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物的 ＦＴＩＲ 谱图如图 １ 所

示ꎮ 从图 １ 中谱线 １ 可以看出ꎬ３ ５００ ｃｍ－１处的吸收

峰为羟基的特征吸收峰ꎬ１ ７２０􀆰 １８ ｃｍ－１处出现的吸

收峰为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 特征峰ꎬ１ ４６３􀆰 ２２ ｃｍ－１处出现的吸收

峰是 Ｃ—ＣＨ３ 的特征峰ꎬ１ ３７９ ｃｍ－１处出现的吸收峰

则为—Ｏ—ＣＨ２—对称变形振动吸收峰ꎻ从图 １ 中谱

线 ２ 中可以看出ꎬ３ ５００ ｃｍ－１附近的—ＯＨ 伸缩振动

吸收峰的尖峰消失ꎬ峰型变宽ꎬ强度变大ꎬ这说明了

ＦＡＢ 与 ＬａＣｌ３ 的配位作用是羟基中的氧电子占据稀
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２０１７ 年 ９ 月 张青海等:ＦＡＢ－Ｌａ 配合物的绿色合成及其对 ＳＢＲ 的硫化促进作用研究

土的空轨道ꎬ另外ꎬ在 １ ４０４􀆰 ２０ ｃｍ－１及 １ ５５４􀆰 １７ ｃｍ－１处

出现了 ２ 个比较宽的吸收峰ꎬ这都说明 Ｌａ 离子与

ＦＡＢ 发生了一定的物理化学作用ꎮ

１—ＦＡＢꎻ２—ＦＡＢ－Ｌａ

图 １　 ＦＡＢ 和 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物 ＦＴＩＲ 谱图

２􀆰 ２　 ＳＢＲ 混炼胶硫化特性

在基础配方 １ 中分别加入 ５ 份 ＦＡＢ－Ｌａ 配合

物、ＬａＣｌ３􀅰７Ｈ２Ｏ、ＦＡＢ 混炼胶的硫化曲线和硫化速

率图如图 ２ 所示ꎬ相应的混炼胶硫化特性参数如表

４ 所示ꎮ

(ａ)硫化特征曲线 (ｂ)硫化速率曲线

１—空白ꎻ２—ＦＡＢ－Ｌａꎻ３—ＬａＣｌ３􀅰７Ｈ２Ｏꎻ４—ＦＡＢ

图 ２　 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物、ＦＡＢ、ＬａＣｌ３􀅰７Ｈ２Ｏ 的

ＳＢＲ 硫化特性参数

表 ４　 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物、ＦＡＢ、ＬａＣｌ３􀅰７Ｈ２Ｏ 硫化特征参数

名称
Ｔ /
℃

ｔ９０ /

ｍｉｎ

ＭＨ /

(ｄＮ􀅰ｍ)

ＭＬ /

(ｄＮ􀅰ｍ)

ΔＭ /
(ｄＮ􀅰ｍ)

空白 １６０ １４ ∶５７ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ５１
ＦＡＢ－Ｌａ １６０ １２ ∶５４ ０􀆰 ６３ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ５８
ＬａＣｌ３􀅰７Ｈ２Ｏ １６０ ４６ ∶２１ ０􀆰 ４９ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ４５
ＦＡＢ １６０ １４ ∶３９ ０􀆰 ５３ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ４８

从图 ２( ａ)中可看出ꎬ混炼胶在硫化平坦阶段

时ꎬ添加了 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物的混炼胶最大扭矩比基

础配方的混炼胶、添加 ＬａＣｌ３􀅰７Ｈ２Ｏ 的混炼胶和添加

ＦＡＢ 的混炼胶均大ꎮ 这主要是添加 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物

混炼胶组分中ꎬ稀土离子可与 ＳＢＲ 分子链中的双键

发生一定的物理化学作用ꎬ使得混炼胶的交联键密

度在原有的基础上进一步的提高ꎬ具体表现为 ΔＭ
的提高ꎬ最大值差可达到 ０􀆰 ５８ ｄＮ􀅰ｍꎬ这表明 ＦＡＢ－
Ｌａ 对 ＳＢＲ 混炼胶的交联具有促进作用[６]ꎮ 从图 ２
(ｂ)可以看出ꎬ加入 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物混炼胶的硫化

速率峰值远大于添加其他组分混炼胶ꎬ且加入ＦＡＢ－
Ｌａ 配合物的组分的正硫化时间( ｔ９０)明显小于其他

混炼胶ꎬ如表 ４ 所示ꎮ 可见ꎬＦＡＢ－Ｌａ 配合物对混炼

胶的硫化具有一定的活化作用ꎮ
２􀆰 ３　 硫化胶力学性能

添加 ＦＡＢ、ＬａＣｌ３、ＦＡＢ－Ｌａ 及空白样硫化胶的拉

伸强度如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 可以看出ꎬ添加了 ＦＡＢ－
Ｌａ 配合物的硫化胶拉伸强度最大ꎬ达到 ２􀆰 ３２ ＭＰａꎬ
ＦＡＢ 次之ꎬ为 １􀆰 ９７ ＭＰａꎬ而 ＬａＣｌ３􀅰７Ｈ２Ｏ 最小ꎬ仅为

１􀆰 ０１ ＭＰａꎻ这主要是因为 ＦＡＢ 作为橡胶的软化剂ꎬ
可促使硫化助剂在混炼胶中的分散ꎬ使得交联键在

硫化胶中的分布更为均匀ꎬ故比添加 ＬａＣｌ３􀅰７Ｈ２Ｏ 和

基础配方硫化胶的拉伸强度大ꎻ而添加 ＦＡＢ－Ｌａ 配

合物不仅可以起到 ＦＡＢ 软化剂的功能ꎬ同时ꎬ由于

ＦＡＢ－Ｌａ 配合物在混炼胶中的稀土离子化ꎬ还可与

ＳＢＲ 分子链中的双键发生一定的化学作用ꎬ提高 ＳＢＲ
硫化胶的交联键密度ꎬ进而增大材料的拉伸强度ꎮ

表 ５　 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物、ＦＡＢ、ＬａＣｌ３􀅰７Ｈ２Ｏ 的

硫化胶拉伸强度数据

样品名称 空白样 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物 ＬａＣｌ３􀅰７Ｈ２Ｏ ＦＡＢ
断裂拉伸强度 / ＭＰａ １􀆰 ４４ ２􀆰 ３２ １􀆰 ０１ １􀆰 ９７

添加不同量 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物的硫化胶的拉伸强

度及断裂伸长率如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 可以看出ꎬ当
ＦＡＢ－Ｌａ 配合物添加量小于 ７􀆰 ５ 份时ꎬ随着 ＦＡＢ－Ｌａ
配合物添加量的增加ꎬ硫化胶的拉伸强度呈逐渐增

加的趋势ꎬ但当配合物的添加量超过 ７􀆰 ５ 份时ꎬ硫化

胶的拉伸强度则反而下降ꎮ 这主要是由于当 ＦＡＢ－
Ｌａ 配合物添加量小于 ７􀆰 ５ 份时ꎬＦＡＢ－Ｌａ 的加入可

增加硫化胶的交联密度ꎻ当添加量超过 ７􀆰 ５ 份时ꎬ
ＳＢＲ 硫化胶的体积增大导致体系的单位体积交联

键密度反而呈下降趋势ꎮ 另外ꎬ随着 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物

添加量的增加ꎬ硫化胶的断裂伸长率呈现增加的趋势ꎬ
说明 ＦＡＢ－Ｌａ 在硫化胶中还可起到软化剂的作用ꎮ

１—拉伸强度ꎻ２—断裂伸长率

图 ３　 不同用量 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物硫化胶的

力学性能图

　 　 　 　 (下转第 １０３ 页)
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２０１７ 年 ９ 月 任屹等:醇胺复合缓蚀剂制备方法及缓蚀性能影响因素研究

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 主要试剂

Ｎ－甲基二乙醇胺、乙醇胺、二乙烯三胺、硫脲、
钼酸钠、氢氧化钠、盐酸、椰子油脂肪酸二乙醇酰胺ꎬ
均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 仪器设备

实验所需的仪器设备如表 １ 所示ꎮ
表 １　 仪器设备

　 　 　 名称 型号

高温水浴锅 ＤＨＧ－９０７５Ａ 型

磁力搅拌加热套 ＢＳＨ 型

真空泵 ＭＨＨ－５ 型

恒温鼓风干燥箱 ＭＡＴ－Ｂ＋５０ 型

电子天平 ６ＸＺ－４ 型

ＣＨＩ 电化学分析仪 ６００Ｄ 型

１􀆰 ３　 醇胺缓蚀剂的合成方法

以 Ｎ－甲基二乙醇胺为主缓蚀剂ꎬ通过加入不同

的辅助缓蚀剂来制备醇胺复配缓蚀剂ꎬ并对影响复

配缓蚀剂缓蚀性能的因素进行分析ꎮ 醇胺缓蚀剂的

合成方法[６－７]:室温常压下ꎬ向两口烧瓶中加入 Ｎ－
甲基二乙醇胺、泡排剂ꎬ搅拌溶解ꎬ复配不同质量浓

度的乙醇胺、二乙烯三胺ꎬ对缓蚀性能进行测试ꎬ选
出最优配比ꎬ为醇胺复配缓蚀剂 Ａꎮ 室温常压下ꎬ向
两口烧瓶中加入 Ｎ－甲基二乙醇胺、泡排剂ꎬ搅拌溶

解ꎬ复配不同浓度的硫脲、钼酸钠ꎬ对缓蚀性能进行

测试ꎬ选出最优配比ꎬ为醇胺复配缓蚀剂 Ｂꎮ
１􀆰 ４　 泡排剂的合成方法

常温常压下醇胺缓蚀剂为液相ꎬ但重力作用导

致其无法实现大面积的金属吸附作用ꎬ泡排剂作为

高效的表面活性剂ꎬ能够降低金属表面的势能壁垒ꎬ
增强醇胺分子的渗透能力ꎬ促使缓蚀剂分子覆盖在

金属表面ꎮ 由 １０ ｍｇ / Ｌ 的脂肪醇聚氧乙烯醚硫酸钠

以及 ２ ｍｇ / Ｌ 椰子油脂肪酸二乙醇酰胺复配为醇胺

缓释剂的表面活性剂ꎮ

２　 实验结果与分析

２􀆰 １　 Ｎ－甲基二乙醇胺质量浓度对缓蚀性能的影响

制取 ３％氯化钠的二氧化碳饱和溶液ꎬ向溶液

中加入不同质量的 Ｎ－甲基二乙醇胺ꎬ研究 Ｎ－甲基

二乙醇胺质量浓度对碳钢缓蚀速率的影响ꎬ测试时

间为 ４８ ｈꎬ时间间隔为 ８ ｈꎮ Ｎ－甲基二乙醇胺质量

浓度对腐蚀速率的影响如图 １ 所示ꎮ

１—０ ｍｇ / Ｌꎻ２—４５ ｍｇ / Ｌꎻ３—９５ ｍｇ / Ｌꎻ４—１４５ ｍｇ / Ｌꎻ５—１９５ ｍｇ / Ｌ

图 １　 Ｎ－甲基二乙醇胺质量浓度

对腐蚀速率的影响
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　 　 (上接第 １０１ 页)

３　 结论

(１)以 ＬａＣｌ３􀅰７Ｈ２Ｏ 和 ＦＡＢ 为原料ꎬ以乙醇为溶

剂ꎬ合成 ＦＡＢ－Ｌａ 配合物的最佳工艺条件是:反应温

度为 ５０℃ꎬＦＡＢ 和氯化镧的摩尔比为 １ ∶１􀆰 １ꎬ反应体

系 ｐＨ 为 ７~８ꎮ
(２)红外光谱分析结果表明ꎬ氯化镧和 ＦＡＢ 发

生了一定的物理化学作用ꎮ
(３)５％ ＦＡＢ－Ｌａ 配合物可提高 ＳＢＲ 混炼胶的

硫化速率、硫化胶的交联密度以及硫化胶的物理机

械性能ꎮ
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