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防老剂6PPD对胎侧胶变色的影响研究
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摘要：从热氧老化和日光作用两个方面监测防老剂6PPD在轮胎胎侧胶停放过程中的变化情况。结果表明：防老剂

6PPD在热氧环境中稳定，但在日光作用下会发生光致变色；胎侧胶中防老剂6PPD会优先于胶料与氧气发生化学反应，且

反应产物可以阻止胶料进一步氧化；当防老剂6PPD用量为1份时，胶料的耐热氧老化性能优异。
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在轮胎用原材料中防老剂的污染变色现象

较为严重，是影响橡胶制品颜色变化的主要因素

之一。在轮胎长期停放和使用过程中，防老剂会

发生迁移，在氧气的氧化作用及日光作用下发生

变色，污染与其接触的材料，从而影响轮胎的外观 
质量[1-5]。

本工作主要从热氧老化和日光作用两个方面

监测轮胎停放过程中胎侧胶中防老剂6PPD的变化

情况。

1　实验

1. 1　主要原材料

天然橡胶（NR），STR20，泰国产品；顺丁橡胶

（BR），牌号9000，中国石化燕山石化公司产品；炭

黑N375，山东贝斯特化工有限公司产品；环保油，

美国壳牌公司产品；氧化锌，山东兴亚新材料股份

有限公司产品；硬脂酸，山东隆宇制剂厂产品；防

老剂6PPD，山东圣奥化工股份有限公司产品；防老

剂RD和促进剂TBBS，荣成市化工总厂有限公司产

品；防老剂DTPD，句容市兴春化工有限公司产品；

工业硫黄，山东崖头新庄化工厂产品。

1. 2　试验配方

NR　45，BR　55，炭黑N375　48，碳酸钙　8，
氧化锌　3，硬脂酸　2，树脂　2. 45，防护蜡　2，环

保油　4，防老剂DTPD　1，防老剂RD　1，防老剂

6PPD　变量，硫黄　1. 4，促进剂TBBS　0. 7。
1#—4#配方中防老剂6PPD的用量分别为3，2，

1和0份。

1. 3　主要设备和仪器

XK-160型开炼机，沈阳橡胶机械有限公司产

品；AI-7000M型电子拉力机，中国台湾高铁检测

仪器有限公司产品；热空气老化试验箱，江都市精

卓试验仪器厂产品；MDR2000型硫化仪，美国阿尔

法科技有限公司产品；高效液相色谱（HPLC）仪，

日本岛津公司产品；AVANCE ⅢTM核磁共振波谱

（NMR）仪，瑞士布鲁克公司产品；NICOLET iS5型
傅里叶变换红外光谱（FTIR）仪，赛默飞世尔科技

有限公司产品；TGA/DSC1型热重（TG）分析仪，

瑞士梅特勒-托利多公司产品；Mini Msez07933型
色度仪，美国HunterLab公司产品；气相色谱-质谱

联用（GC-MS）仪，美国安捷伦公司产品。

1. 4　试样制备

将NR和BR在开炼机上进行薄通，依次加入其

他配合剂混炼。混炼后的胶料在150 ℃下硫化30 
min，得到硫化胶片。

1. 5 测试分析

（1）采用HPLC仪定性和定量测定防老剂

6PPD的含量；采用NMR仪和FTIR仪分析防老

剂6PPD的微观结构；采用TG分析仪测试防老剂

6PDD的热稳定性；采用色度仪监控防老剂6PPD
及其胶料颜色变化；采用GC-MS仪分析未知物 

作者简介：李威（1983—），女，黑龙江穆棱人，三角轮胎股份有限

公司工程师，博士，主要从事轮胎原材料理化性能测试方法的研究。

E-mail：liw0822@126. com

OSID开放科学标识码

 (扫码与作者交流)



508 轮　胎　工　业 2020年第40卷

成分。

（2）胶料的物理性能按照相应的国家标准进

行测试。

2 结果与讨论

2. 1 防老剂6PPD稳定性

2. 1. 1 热氧老化

将防老剂6PPD放置在100 ℃热空气老化试验

箱中处理1 d，利用NMR仪和FTIR仪对其微观结构

进行表征，测试结果如图1和2所示。
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图1　防老剂6PPD热氧老化前后的13C-NMR谱
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图2　防老剂6PPD热氧老化前后的FTIR谱

从图1可以看出，热氧老化前后防老剂6PPD
的碳核磁结果相同。经分析，13C-NMR谱中出现

的13个碳核磁特征峰（图中用*标识）归属于防老

剂6PPD的18个碳，分别对应图中6，7，12，2/3，1，
8/9，10/11，4/5，13，15，16，14和17/18号位的碳原

子。NMR分析表明，防老剂6PPD在100 ℃热氧环

境中稳定，其化学结构保持不变。

从图2可以看出，热氧老化后防老剂6PPD的

FTIR谱与老化前的FTIR谱的相似度高达96%，防

老剂6PPD的官能团未被氧化破坏，同时未观察到

新官能团的谱峰。FTIR分析结果与13C-NMR表征

结果一致。

防老剂6PPD的TG曲线如图3所示。

100 200 300 400 5000

20

40

60

80

100

图3　防老剂6PPD的TG曲线

从图3可以看出：防老剂6PPD与氧气反应的起

始温度为160 ℃；当环境温度为100 ℃时，防老剂

6PPD不会发生氧化反应。而图中显示的160 ℃之

前的质量损失归因于试样中水分的蒸发，基本可

以排除其受热分解或老化损失的可能性。

综上所述，防老剂6PPD在热氧环境中稳定，且

不与氧气分子发生反应而变质。

2. 1. 2 常温常压下停放

将防老剂6PPD在常温常压日光照射条件下停

放24 d，利用色度仪监控其在不同停放时间下的颜

色变化。停放时间对防老剂6PPD着色强度的影响

如图4所示。

从图4可以看出，随着停放时间的延长，防老

剂6PPD的着色强度增大，即试样的颜色加深。说
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图4　防老剂6PPD的着色强度
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明防老剂6PPD会发生光致变色现象。

使用GC-MS仪测试停放24 d后防老剂6PPD的

成分。GC-MS仪除监测到防老剂6PPD的特征色谱

外，还检测到15. 30 min时的新色谱峰，但在质谱谱

库中未找到能与之匹配的物质。经过分析，质谱检

测新增色谱峰的碎片质荷比（m/z）结果中，丰度较

高的几个碎片的m/z分别为266，251，224，210，182，
167和104（见图5）。结合防老剂6PPD的化学结构

和特征碎片m/z（268，253，211，183，167和105）可

以推断，新增色谱峰的化学结构与防老剂6PPD相

似。图5中m/z为266所对应的化学结构即为新增

物质的化学结构式。该物质可能是导致防老剂

6PPD在停放过程中颜色加深的主要因素。
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图5　GC-MS碎片离子 m/ z与化学结构的关系

2. 2 胎侧胶中防老剂6PPD的稳定性

2. 2. 1 热氧老化

将轮胎胎侧部位的混炼胶或硫化胶放置于热

空气老化试验箱中，考察胶料在100 ℃下防护体系

的变化情况。使用HPLC仪对防老剂6PPD的含量

进行追踪监控，用以评价胶料的耐热氧老化性能。

混炼胶和硫化胶在100 ℃下放置1 d后防老剂6PPD
的含量（占胶料总质量的百分比）如图6所示。
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图6　胶料老化前后防老剂6PPD的含量

从图6可以看出，在混炼胶和硫化胶中防老

剂6PPD的质量百分比分别为1. 51%和1. 33%，

而胎侧胶配方显示防老剂6PPD的质量百分比为

1. 70%。结果表明，胶料中有部分防老剂6PPD未

被检测到，这可能是由于抽提方式、胶料制备过程

中的损失以及防老剂被孔材料吸附未能以游离形

式释放等。

从图6还可以看出：混炼胶与硫化胶中防老剂

6PPD的含量变化趋势相似；胶料在100 ℃热氧老

化条件下放置1 d后防老剂6PPD的含量损失接近

65%。

由此可见，防老剂6PPD与橡胶混合后，会有部

分通过迁移方式扩散至胶料表面，与橡胶进行氧

化，并优先于橡胶与氧气分子发生反应，参与到橡

胶老化的链式反应过程中，终止了氧气与橡胶的

链式反应。而防老剂6PPD分子与氧气分子的反应

产物保留在橡胶表面形成一层膜，可以阻止氧气

与橡胶的进一步反应[3]。

2. 2. 2 常温常压下停放

轮胎常见的外观质量问题主要有胎侧变色

（表面出现红棕色物质）、轮胎表面“喷霜”（析出白

色颗粒物质）和轮胎表面“喷油”（表面发亮、发蓝）

等。防老剂6PPD是胎侧变色的主要影响因素。为

了模拟轮胎在停放过程中的氧化反应与日光作用，

将胎侧胶在常温常压日光照射条件下停放41 d，利
用色度仪监控其在不同停放时间下的颜色变化。

停放时间对胶料着色强度的影响如图7所示。

从图7可以看出，随着停放时间的延长，胶料

的着色强度降低。这是胶料表面的颜色“黑度”变
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图7　停放时间对胶料着色强度的影响

弱造成的。防老剂6PPD等易迁移的物质在停放过

程中缓慢地迁移至胶料表面，并在氧气及日光作

用下发生反应，从而影响胶料的“黑度”。

2. 3　胶料的物理性能

防老剂6PPD用量对胶料物理性能的影响如表

1所示。

表1 防老剂6PPD用量对胶料物理性能的影响

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4#

拉伸强度/MPa 20. 0 20. 8 19. 5 19. 7
拉断伸长率/% 599 601 597 596
撕裂强度/（kN·m-1） 78 79 81 75
100 ℃×24 h老化后

　拉伸强度保持率/% 83. 5 78. 8 93. 7 85. 8
　拉断伸长率保持率/% 82. 3 73. 8 87. 4 76. 7
　撕裂强度/（kN·m-1） 54 51 81 76

从表1可以看出：经热氧老化后，3#配方胶料的

拉伸强度保持率和拉断伸长率保持率最大，撕裂

强度保持不变；而2#配方胶料的拉伸强度保持率和

拉断伸长率保持率最小，撕裂强度明显减小。这

些都表明胎侧胶中并非防老剂用量越大，耐热氧

老化性能越好。当防老剂6PPD用量为1份时，胶料

的耐热氧老化性能优异。

综上所述，防老剂6PPD是影响胎侧胶变色的

主要因素，其在配方中的用量不宜过大，否则会影

响轮胎的外观质量。

3　结论

（1）防老剂6PPD在热氧环境中稳定，但在日

光作用下会发生光致变色。

（2）胎侧胶中防老剂6PPD会优先于胶料与氧气

发生化学反应，终止氧气与橡胶的链式反应，反应产

物也可以有效地阻止橡胶与氧气的进一步反应。

（3）胎侧胶中防老剂6PPD用量与其耐热氧老

化性能呈非正比关系，当防老剂6PPD用量为1份
时，胶料的耐热氧老化性能优异。
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Effect of Antioxidant 6PPD on Discoloration of Sidewall Compound

LI Wei，XU Yi，WANG Dapeng，WANG Miaomiao，DENG Caixia
（Triangle Tyre Co. ，Ltd，Weihai 264200，China）

Abstract：The stability of antioxidant 6PPD in the parking process of tire sidewall compound was 
monitored under thermo-oxidative aging and sunlight aging，respectively. The results showed that the 
antioxidant 6PPD was stable in the thermo-oxidative aging process，but the color changed under sunlight.
Antioxidant 6PPD could react with oxygen before the thermo-oxidative aging of rubber and the reaction 
product could also protect rubber from thermo-oxidative aging. When the dosage of antioxidant 6PPD was 1 
phr，the thermo-oxidative aging resistance of the compound was excellent.

Key words：antioxidant；sidewall compound；discoloration；physical property；thermo-oxidative aging 
resistance


