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摘  要：杯[4]芳烃作为一类主体化合物，由于其独特的分子结构，可以通过氢键、静电力或范德华作用力等与客体分

子结合形成主-客体化合物。在杯[4]芳烃桥接结构上引入硫原子后可以使其空腔尺寸变大，同时硫原子特有的识别作用，

与天然橡胶中微量的过渡金属铜（Ⅱ）或锰（Ⅱ）有很强的配位能力，形成结构稳定的磺化硫代杯[4]芳烃-金属配合物

后可抑制过渡金属在天然橡胶热氧老化中的催化作用，达到改善天然橡胶热氧老化性能的目的。在本研究中，我们合

成了磺化硫代杯[4]芳烃并通过 FTIR、DSC 和 TGA 等分析探究磺化硫代杯[4]芳烃在过渡金属离子铜（Ⅱ）或锰（Ⅱ）

催化天然橡胶热氧老化中的防护效果。与未添加磺化硫代杯[4]芳烃组样品相比，添加组样品的 FTIR 谱图中 O-H、C=O

和 C=C 的信号均有减弱，DSC 曲线上的氧化诱导温度分别提升约 18.87 ℃和 29.90 ℃，TGA 中的外延起始热分解温度

分别提升 11.82 ℃和 15.03 ℃。这表明磺化硫代杯[4]芳烃在过渡金属离子铜（Ⅱ）或锰（Ⅱ）在催化天然橡胶热氧老化

过程中可以作为一种有效的抗热氧老化剂。 
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Effect of Sulfothiacalix[4]arene on Mn or Cu Catalyzed Thermo-oxid-
ative Aging of Natural Rubber 
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Abstract: Calix[4]arene, a class of host compounds, is capable of forming host-guest compounds with guest molecules 

through hydrogen bonding, electrostatic forces, or van der Waals forces. With the incorporation of sulfur atoms into the 
molecular structure of calix[4]arene, the cavity size of calix[4]arene would increase. At the same time, sulfur atoms 

offer strong coordination abilities to trace amounts of variable metallic ions (Mn2+, Cu2+) presented in natural rubber. 
The complexes prepared by sulfothiacalix[4]arene salt and metal ions can mitigate catalytic effects of variable metallic 

ions on the aging reactions of natural rubber, thus improving the thermal oxidative aging performance of natural rubber. 
Sulfothiacalix[4]arene was synthesized and the protective effect of sulfothiacalix[4]arene on the thermo-oxidative aging 

behavior of natural rubber was investigated by means of FTIR, DSC, TGA and so on. After the experiment, compared 
with the samples without the addition of sulfothiacalix[4]arene, it was found that the signals of O-H, C=O and C=C in 

the FTIR spectra of the samples with the addition group were weakened, the thermo-oxidative aging temperatures on the 

DSC curve were increased by about 18.87 ℃ and 29.90 ℃, and the epitaxial initial thermal decomposition temperatures 

in TGA were increased by 11.82 ℃ and 15.03 ℃, respectively. It is concluded that sulfothiacalix[4]arene could be used 

as a highly effective anti-aging agent in the thermo-oxidative aging of natural rubber. 
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天然橡胶在外界化学和物理因素影响下，易

发生断链或从主链中脱除原子及原子团。当脱除

的原子或原子团产生的 R·自由基与空气中的氧气

接触后会转化为 ROO·自由基。一系列氧化连锁

反应的起点是氢过氧化物的分解，分解产生的氧

化自由基攻击橡胶分子链使得其分子链进一步裂

解并产生低分子量氧化物。早期人们认为烯烃氧

化过程中会产生过氧化物，1939 年进一步确认一

般单烯烃氧化的主要产物是过氧化氢物质 [1]。

1949 年 BOLLAND 等[2]使用角鲨烯模拟天然橡胶

和氧气分子的反应，发现 4 个氧原子与 1 个角鲨

烯分子结合，其中 2 个氧原子形成氢过氧化物，2

个氧原子形成分子内的过氧化环，且过氧化氢环

中的 1 个氧原子附着在相邻的氢过氧化物碳原子

上。CHAIKUMPOLLERT 等[3]通过傅里叶变换红

外（FTIR）和核磁共振波谱（1H NMR）分析降解

后橡胶的化学结构时，发现其含有羰基和甲酰基，

而非机械剪切或光降解后产生的羟基末端。1945

年 ROBERTSON 等[4]观察四氢化萘的自氧化现象

后提出金属催化自氧化机理，Mn++ROOH→M(n+1)+ 

RO·+OH‒，M(n+1)++ROOH→M++ROO·+H+，为后

续碳氢化合物氧化反应动力学研究奠定了基础。 

1948 年 ALBERT 等[5]研究发现过渡金属离子

特别是 Cu（Ⅱ）和锰（Ⅱ）对橡胶的老化性能有

直接影响。1950 年 VILLAIN[6]发现大多数铜化合

物在天然橡胶中扮演促衰老剂的作用，其存在能

极大程度地加速橡胶混合物的自氧化速率。

KUZMINSKII 等[7]于 1962 年发现 Cu（Ⅱ）和 Fe

（Ⅲ）对含有不饱和键的天然橡胶和丁苯橡胶的

氧化起着正催化作用。由于氧气扩散速率难以控

制，橡胶老化动力学研究进展缓慢。LEE 等[8]通

过控制氧气吸收速率来比较各种 XX 金属离子的

有效性或者催化活性，发现含有不饱和键的橡胶

更易氧化，且金属离子的高氧化态和低氧化态均

可引发催化反应，该发现支持了关于金属离子促

进过氧化氢中间体分解而催化天然橡胶氧化的理

论。1978 年 GOH 等 [9]通过 DSC（differential 

scanning calorimeter）观察天然橡胶老化的活化曲

线时发现 Co、Mn、Fe、Cu 等金属离子的存在会

使得天然橡胶氧化的活化能降低。在天然橡胶/

黏土复合材料中掺入可过渡态金属组分如 Cu、

Mn、Co 和 Fe 的含量增加时，老化后含有羰基的

氧化产物、烯烃和 CO2 等分解产物随之增加，而

测试样品的反应活化能（E）降低[10]。 

配位化学中大环化合物是指具有至少 9 个原

子（包括所有杂原子）和 3 个或更多作为可结合

中心金属离子配体的供体位点的大环，对金属离

子有较高的亲和力，能一定程度抑制金属离子催

化天然橡胶氧化的活性[11-12]。最常见的大环配位

体是以氮或氧为配位原子的大环，如冠醚、穴醚

及含氮、磷、氧、硫等的杂环化合物。但是此类

大环配体存在如溶解性差、毒副作用大等诸多缺

点。杯[4]芳烃是指一类由亚甲基桥连苯酚单元所

形成的大环化合物。烷基酚和甲醛在强碱性溶液

中产生含有环状四聚体的混合物，因其结构像一

个酒杯且重复结构中存在芳基而被命名为杯[4]

芳烃（calixarene）[13]。通过修饰杯[4]芳烃结构的

上边缘或下边缘（图 1），可以制备出对不同客体

离子和小分子具有不同选择性的各种衍生物，并

应用于生物成像及药物传送、催化、电化学传感、

萃取、荧光材料和膜材料等诸多领域[14-21]。 
 

 
 

图 1  硫代杯芳烃不同修饰部位的示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of modification of different 

parts of TCA 
 

此外，将作为桥连基团的亚甲基单元用杂原

子键（例如-O-、-NR-、-S-）取代后，可得到不

同空腔尺寸和杂原子提供的额外结合位点的杯[4]

芳烃衍生物 [22-23]。硫代杯[4]芳烃相较于杯[4]芳

烃，拥有更大的空腔尺寸且由于桥接硫的特有识

别作用，能与过渡金属离子有较好的配位能力。

一般来说，1 个金属离子与 2 个氧原子和 1 个硫

原子结合，释放出 2 个质子[24]。此外，体系的 pH

也影响金属与配合物的螯合能力，硫代杯[4]芳烃

对过渡金属 Cu（Ⅱ）和锰（Ⅱ）的捕获能力随

pH 的升高而变强[25]。因此通过改变体系的酸碱度

可以实现对硫代杯[4]芳烃-过渡金属配合物的结

构性调控[26]。 

1  材料与方法 

1.1  材料 

对叔丁基苯酚（AR）、苯（AR）购自上海玻

尔化学试剂有限公司，升华硫（CP）、三氯甲烷
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（AR）、甲苯（AR）、丙酮（AR）、硝酸钠（AR）

购自西陇科学股份有限公司，无水乙醇（AR）、

氯化锰（AR）、氯化铜（AR）、硝酸铜（AR）、硝

酸锰（AR）、二苯醚（AR）、氢氧化钠（AR）购

自上海麦克林生化科技股份有限公司，天然橡胶浓

缩胶乳购自海南天然橡胶产业集团股份有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  对叔丁基硫代杯[4]芳烃（TCA）的合成  

依次将 32.25 g（0.215 mol）对叔丁基苯酚、13.75 g

（0.43 mol）升华硫、4.43 g（0.11 mol）氢氧化钠

和 30 mL 二苯醚加入到 250 mL 的三口烧瓶中，

装上球形冷凝管、干燥管和电磁搅拌杆，并且通

入 N2 保护。使用电磁搅拌加热套加热，逐渐升温

至 230 ℃。保温 6 h 后，冷却至室温后得到暗褐

色的固体。将 80 mL 甲苯和 100 mL 浓度为

0.5 mol/L 的 H2SO4 溶液逐渐加入到体系中，将混

合液倒入分液漏斗，使清洗后的悬浮液分离。在

分离后的体系中加入适量的乙醇，随后体系析出

灰白色固体，静止 2 h 后对其抽滤并在 50 ℃的干

燥箱中干燥 4 h，得到的白色固体为对叔丁基硫代

杯[4]芳烃（TCA），反应式见图 2。 
 

 
 

图 2  TCA 的合成 
Fig. 2  Synthesis of TCA 

 
1.2.2  磺化硫代[4]芳烃（TCAS）的合成  将 10 g

（14 mmol）的对叔丁基硫代杯[4]芳烃和 100 mL

浓硫酸置于 250 mL 的圆底烧瓶中，加热到 90 ℃，

反应 24 h 后体系变为深棕色。冷却至室温，抽滤，

将固体加入到烧杯中，加入少量的水溶解，再加

入饱和的氯化钠溶液，随后体系析出大量固体，

然后用蒸馏水重结晶，得到纯净的 TCAS 固体，

反应过程见图 3。 

1.2.3  TCAS-Cu/TCAS-Mn 配合物的合成  分别

将 2 份 0.3982 g（0.44 mmol）的硫代杯[4]芳经磺

酸钠和 5 mL 去离子水置于 2 个圆底烧瓶中，待

TCAS 全部溶解后，室温下通 N2，边搅拌边分别

向其中滴加 0.15 g（0.88 mmol）的氯化铜或 

 
 

图 3  TCAS 的合成 
Fig. 3  Synthesis of TCAS 

 
0.174 g（0.88 mmol）氯化锰，将反应体系密闭，

搅拌下反应 5 h，停止搅拌，反应 24 h 后减压过

滤，56 ℃下真空干燥，分别得到咖啡色固体

（TCAS-Cu）和白色固体（TCAS-Mn），制备过

程见图 4。 
 

 
 

图 4  TCAS-Cu 和 TCAS-Mn 配合物的制备 
Fig. 4  Preparation of TCAS-Cu and TCAS-Mn complexes 

 

1.2.4  锰/铜-TCAS-天然橡胶（Mn/Cu-TCAS-NR）

样品的制备  取 5 组 5 g 天然胶乳，分别置于

25 mL 烧杯并分别编号 Mn-NR（加入 0.01 g 氯化

锰）、Mn-TCAS-NR（加入 0.01 g 氯化锰和 0.1 g 

TCAS ）、 Cu-NR （ 加 入 0.01 g 氯 化 铜 ）、

Cu-TCAS-NR（加入 0.01 g 氯化铜和 0.1 g TCAS）、

NR（加入 5 g 天然胶乳），后添加适量的盐酸使

其静止状态下缓慢挥发。将体系溶剂完全挥发后

得到的固体样片放入热氧老化箱中进行老化，老

化温度为 135 ℃，老化时间为 5 h。 

1.2.5  TCA 的元素分析  精确称取 TCA 固体试

样于有机元素分析仪（仪器型号 Elementar Vario 

EL）中进行元素分析。 

1.2.6  红外光谱（FTIR）  TCAS、TCAS-Cu 配

合物、TCAS-Mn 配合物固体粉末使用溴化钾压

片法测试；取 1.2.4 老化后的天然橡胶样品使用

ATR-FTIR 测试。测试标准为 GB/T 6040—2019。

仪器分辨率小于 1 cm‒1，扫描次数为 32 次。 
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1.2.7  紫外-可见分光光度法（UV-Vis）  分别

取 5 mg 磺化硫代杯[4]芳烃（TCAS）、TCAS-Cu

配合物和 TCAS-Mn 配合物固体粉末置于 25 mL

棕色容量瓶中，用去离子水稀释至棕色容量瓶刻

度线，静置待固体完全溶解后得到磺化硫代杯[4]

芳烃（TCAS）、TCAS-Cu 配合物和 TCAS-Mn 配

合物紫外光谱测试样品。所制备的样品按标准

GB/T 9721—2006 进行测试。 

1.2.8  差式扫描量热法（DSC）  取 1.2.4 老化

后得到的 5 组固体试样进行 DSC 测试，测试气

氛为氧气，升温速率为 10 K/min，无需热处理。

所制备的样品按照标准 GB/T 19466.6—2009 进

行测试。 

1.2.9  热重分析（TGA）  分别取 5 mg 的磺化

硫代杯 [4]芳烃（TCAS）、TCAS-Cu 配合物和

TCAS-Mn 配合物固体粉末和 1.2.4 中老化得到的

5 组试样进行热重分析。测试气氛为氧气，升温

速率为 10 ℃/min 按照标准 GB/T 27761—2011 进

行测试。 

2  结果与分析 

2.1  TCA 的表征 

2.1.1  有机元素分析  TCA：C，66.69（66.67）；

H，6.391（6.668）；O，8.766（8.889）；S，17.82

（17.77）。括号内为目标物各元素含量理论值。

由数据可知，二者相符合，即配体 TCA 的化学式

为 C40H48O4S4。 

2.1.2  核磁共振（1H NMR）分析  图 5 为对叔

丁基硫代杯[4]芳烃（TCA）的 1H NMR 谱（溶剂

为 CDCl3），δ=9.60 为酚羟基上氢的信号。通常情

况下，酚羟基上的氢在 δ=4~7 左右，但是由于 TCA

中酚羟基之间形成了分子内氢键，使得核磁共振

信号移向低场。δ=7.64 为苯环上的氢，由于苯环

上的氢原子未受到相邻氢的影响，所以是以单峰

的形式出现；δ=1.22 处为叔丁基上的核磁共振信

号，同时 3 类氢的积分面积比符合其在 TCA 中氢

原子的个数比。 

2.2  TCAS 的表征 

2.2.1  核磁共振（1H NMR）分析  图 6 为 TCAS

的 1H NMR 谱（溶剂为 D2O），δ=7.91 为苯环氢，

而在 TCA 的核磁共振氢谱图中，苯环氢的化学位

移是 δ=7.64，与 TCA 相比，TCAS 上的苯环氢移

向了低场。这是因为在 TCA 分子中苯环上氢邻位

的叔丁基有推电子效应，使苯环氢出现在较高场， 

 
 

图 5  TCA 的核磁氢谱图（溶于氘代氯仿） 
Fig. 5  1H-NMR spectroscopy of TCA (in CDCl3) 
 

 
 

图 6  TCAS 的核磁氢谱图（溶于重水） 
Fig. 6  1H NMR spectroscopy of TCA (in D2O) 

 
而在 TCAS 分子中苯环上氢邻位的磺酸基有吸电

子效应，使苯环氢出现在较低场，而且也未发生

耦合分裂，所以表现为单峰。由于所用溶剂为

D2O，酚羟基活泼氢易发生交换，所以酚羟基上

的氢的核磁共振信号未在谱图上出现。 

2.2.2  红外光谱（FTIR）分析  TCAS 的 FTIR

光谱中 3300 cm‒1 处有较宽的吸收峰来自 TCAS

结构中的酚羟基的信号（图 7）。由于 O-H 的拉伸

振动，在 3600~3200 cm‒1 范围内出现了 1 个宽峰

（游离的-OH 约在 3650~3600 cm‒1 处吸收，而形

成氢键缔合后，由于电偶极矩增大，伸缩频率移

至 3450~3200 cm‒1，峰强而宽，这是 TCAS 下缘

中的 4 个酚羟基之间形成氢键所致）。1189 cm‒1

和 1144 cm‒1 处的信号来自 TCAS 中-SO3 分裂的

特征吸收双峰，1045 cm‒1 处的强吸收峰则是归

因于 TCAS 中的 S-O 键的振动，而在 TCAS 谱图

中还观察到来自苯环伸缩振动的吸收峰，位于 
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图 7  TCAS 的红外光谱 
Fig. 7  Infrared absorption spectra of TCAS 

 
1450 cm‒1。 

2.3  TCAS 金属配合物的表征 

2.3.1  红外吸收光谱（FTIR）  TCAS 配体以及

其与金属 Cu（Ⅱ）和 Mn（Ⅱ）配合物的 FTIR

见图 8。当 TCAS 与金属形成配合物后导致酚羟

基数目减小，酚羟基的信号峰变弱，峰宽变窄，

表明酚羟基中氧原子与金属离子形成配合键。特

别是金属离子还与桥连的硫原子配位[24]，因此在

红外谱图上可发现，未与金属配位的 TCAS 的 C-S

键的波数为 624 cm‒1，与金属配位后分别蓝移至

621 cm‒1 和 619 cm‒1 且强度降低，这是硫原子的孤

对电子进入金属离子的空轨道后使 C-S 的电子云

密度降低，导致化学键的力常数改变，从而使 C-S

键的伸缩振动频率降低，且强度变弱。 

2.3.2  紫外－可见吸收光谱（UV-Vis）  TCAS 配 

 

 
 

图 8  TCAS 金属配合物的 FTIR 光谱 
Fig. 8  FTIR spectra of TCAS-metal complexes 

体及其与金属 Cu（Ⅱ）和 Mn（Ⅱ）的配合物的

UV-Vis 如图 9 所示，TCAS 和金属配体的吸收光

谱在测试范围内相似，同配体自身相比，Cu、Mn

属配合物的吸收峰发生红移。TCAS：λmax=300 nm，

TCAS-Mn 配合物：λmax=302 nm，TCAS-Cu 配合物：

λmax=307 nm。这是由于 TCAS 配体与金属配位构

型发生改变导致苯基吸收峰红移。 
 

 
 

图 9  TCAS 金属配合物的紫外可见光光谱 
Fig. 9  UV-Vis spectra of TCAS-metal complexes 
 

2.3.3  热重分析（TGA）  各测试样品的热重分

析见图 10，可以得到以下结论：（1）在 TCAS、

TCAS-Mn 和 TCAS-Cu 的 TGA 曲线中可发现分别

在 62.66 ℃、67.10 ℃和 58.16 ℃出现峰，这是由

于在 TCAS 合成及储存过程中空腔会包含如乙醇

等小分子[27]。（2）在 TCAS、TCAS-Cu 和 TCAS-Mn

的 TGA 曲线中可以发现从物质开始升温到平台

区时的差值 ΔΥ 分别为 17.758%、12.351%和

14.121%（ΔΥ 定义为开始测试到曲线出现平台期

所损失物质占总物质的百分比），这表明在磺化硫

代杯芳烃金属配合物的的空腔中，除了有水分子

的存在，也与过渡金属铜（Ⅱ）或锰（Ⅱ）通过

配位键形成配合物，从而导致可与乙醇等小分子

结合的空腔变少。 

2.4  Mn/Cu-TCAS-NR 红外样品的表征 

天然橡胶样品热氧老化后，FTIR 光谱见图

11。从图中可得到如下信息：（1）试样老化后，

在 3600~3200 cm‒1 间新出现一宽的强吸收带，此

处是 O-H 对称伸缩振动区，这表明天然橡胶经热

氧老化后在分子链上出现羟基或羧基基团，或生

成含这些基团的化合物。（2）在 3000~2800 cm‒1 



第 10 期 陈  念等：硫代杯[4]芳烃对 Mn 或 Cu 催化天然橡胶热氧老化的影响研究 2197 

 

 
 

图 10  各热重分析曲线 ΔY 的值 
Fig. 10  Value of each thermogravimetric curve ΔY 

 

区间，老化前后的吸收谱带差异不明显，基本保

持了聚异戊二烯的结构特征。（ 3）在谱图的

1800~1600 cm‒1，有明显的 C=O 伸缩振动区。特

别是 1680 cm‒1 的 C=C 吸收特征频率，它表征不

饱和度，老化后试样在此点吸收增强，这是分子

链 断 裂 的 结 果 。（ 4 ） 在 C=O 伸 缩 振 动 区

（1300~1000 cm‒1），试样老化后出现有明显的吸

收带，这是由老化中出现的醛、酮、酯和酸基等

产物结构中的 C=О 振动迭加而成。可得到结论：

（1）与其他组老化样品相比较，铜/锰离子催化

天然橡胶组的红外光谱中的信号最强，这意味着

过渡金属铜（Ⅱ）或锰（Ⅱ）在天然橡胶热氧老

化过程中起着催化作用，验证了过渡金属离子催

化天然橡胶老化过程中过氧化氢分解的理论。（2）

Cu-TCAS-NR和 Mn-TCAS-NR组的信号分别低于

Cu-NR 和 Mn-NR，这表明添加 TCAS 后，能对铜

（Ⅱ）或锰（Ⅱ）催化天然橡胶的热氧老化的反

应起抑制作用。 
 

 
 

图 11  老化样品的 FTIR 光谱 
Fig. 11  FTIR spectra of aged samples 

 
2.5  Mn/Cu-TCAS-NR DSC 样品的表征 

图 12 为各试样 DSC 曲线谱图，由图 12 可知，

加入金属离子的 Cu-NR 和 Mn-NR 试样，相较于

NR 试样，热氧老化温度降低，这是由于金属离子

催化 NR 老化导致。在 Cu-NR 和 Mn-NR 试样中

均加入 TCAS 后，发现氧化诱导温度分别提高约
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18.87 ℃和 29.90 ℃。 

2.6  Mn/Cu-TCAS-NR 热重样品的表征 

Mn/Cu-TCAS-NR 5 组测试样品的 TGA 分析

曲线见图 13，从图中可以得到如下信息：NR、

Mn-TCAS-NR 和 Mn-NR 测试样品的热分解温度

分别为 358.04 ℃、355.82 ℃和 340.79 ℃；NR、

Cu-TCAS-NR、Cu-NR 3 组测试样品的热分解温

度分别为 358.04 ℃、355.89 ℃和 344.07 ℃。以上

数据与红外光谱（FTIR）和差式扫描量热法（DSC）

所得结论一致：（1）过渡金属铜（Ⅱ）或锰（Ⅱ）

会在天然橡胶热氧老化过程中起正催化作用而导

致热分解温度降低，符合过渡金属离子催化天然

橡胶老化过程中产生的过氧化氢分解的理论。（2）

添加 TCAS 后天然橡胶的热分解温度分别提高 

 
 

图 12  Mn/Cu-TCAS-NR 试样的氧化诱导温度 
Fig. 12  Oxidation-induced temperature of manga-

nese/copper-TCAS natural rubber blendings 
 

 
 

图 13  Mn/Cu-TCAS-NR 的 TGA 分析 
Fig. 13  TGA curves of the Mn/Cu-TCAS-NR blendings 
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11.82 ℃和 15.03 ℃，这表明 TCAS 能对铜（Ⅱ）

或锰（Ⅱ）催化天然橡胶的热氧老化反应起抑制

作用，即 TCAS 可以作为一种抗热氧老化剂应用

于过渡金属 Cu（Ⅱ）或 Mn（Ⅱ）催化天然橡胶

热氧老化。 

3  讨论 

鉴于天然橡胶生产和使用过程中必然会接触

导致物理或化学老化的因素，特别是热和氧协同

作用的热氧老化问题，在了解了受阻酚类抗老化

剂的作用机理以及过渡金属催化烯烃老化中间产

物过氧化氢物分解的机理，合成了对 TCA 及其磺

化物，在 TCAS 结构上不仅有类似受阻酚类抗老

化剂的酚羟基外，通过对该物质及其金属配合物

的 FTIR、UV-Vis 和 DTG 测试可以发现形成金属

配合物后，FTIR 中酚羟基信号减弱，C-S 键蓝移；

UV-Vis 中吸收峰发生红移；DTG 中 TCAS、

Mn-TCAS 和 TCAS-Cu 的 ΔΥ 值分别为 17.758%、

14.121%和 12.351%。此外，本研究探究 TCAS 在

过渡金属铜（Ⅱ）或锰（Ⅱ）催化天然橡胶热氧

老化过程中的抑制效果，发现 TCAS 能抑制过渡

金属离子铜（Ⅱ）或锰（Ⅱ）在天然橡胶热氧老

化过程中的催化作用，具体来说，研究发现与未

添加 TCAS 组样品相比，添加组样品的 FTIR 谱

图中 O-H、C=O 和 C=C 的信号均有减弱，DSC

曲线上的氧化诱导温度分别提升约 18.87 ℃和

29.90 ℃，TGA 中的外延起始热分解温度分别提

升 11.82 ℃和 15.03 ℃。证明了 TCAS 在过渡金属

离子铜（Ⅱ）或锰（Ⅱ）在催化天然橡胶热氧老

化过程中可作为一种有效的抗热氧老化剂。 

综上所述，本研究评估了 TCAS 与铜（Ⅱ）或

锰（Ⅱ）离子结合的稳定性及其在天然橡胶中作为

抗氧化剂的功效，为抑制过渡金属离子催化天然橡

胶热氧老化防护方面提供新的思路。 
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