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橡胶轮胎防老化致污染变色研究进展
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摘要：对橡胶轮胎防老化致污染变色机理、评价方法和研究进展进行综述，重点介绍胺类防老剂污染变色研究现

状。防护蜡与橡胶的溶解度问题是造成喷霜的根本原因；通过多种测试分析技术可定性定量研究防护蜡喷霜现象，设计

防护蜡碳数分布、晶体大小、耐高温性和用量可改善轮胎喷霜；防老剂致轮胎污染变色主要与其易被氧化变色有关，防老

剂复配、引入新的骨架结构或其他活性防护基团是改善胺类防老剂致轮胎变色的有效手段。
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橡胶作为一种高弹和粘弹性高分子材料，其

在密封圈、轮胎、电线电缆等领域有着广泛的应

用。据统计，轮胎的橡胶消耗量占橡胶总消耗量

的比例达60%以上 [1]，在橡胶工业中占有重要地

位。轮胎在使用过程中常受到热、氧、光、力、金

属腐蚀等作用，出现性能下降、弹性降低等老化现

象，同时伴随轮胎污染变色问题，严重影响了轮胎

的外观。随着人们生活水平的不断提高，对制品

外观要求越来越高，有关橡胶轮胎污染变色问题

的研究已成为研究热点。

导致橡胶轮胎污染变色的因素有很多，如炭

黑 [2-3]、改性剂 [4]、增塑剂 [5-6]、防护蜡 [7]和防老剂 [8]

等。其中，轮胎表面污染变色问题与其抗老化防

护密不可分，主要分为以下两个方面：一是防护蜡

小分子迁移到橡胶表面，引起喷霜泛彩现象；二是

防老剂在老化防护中，迁移到橡胶表面并发生化

学反应，导致轮胎表面变色。因此，为解决制品表

面污染变色问题，学者们进行了广泛的研究。

本文对近年来有关橡胶轮胎防老化致污染变

色研究机理、评价方法和研究进展进行介绍，以期

为解决橡胶轮胎污染变色问题提供参考依据。

1　防护蜡喷霜致污染变色

橡胶防护蜡是由特定的石蜡以及微晶蜡混合

而成，也称为微晶石蜡。其常作为防护助剂加入

到橡胶中，在橡胶表面形成一层物理屏障以隔离

臭氧的侵蚀，可有效屏蔽臭氧对橡胶制品的破坏，

达到保护橡胶制品和延长其使用寿命的目的，是

橡胶制品一种重要的添加剂。

1. 1　喷霜机理

橡胶喷霜的原因有很多，包括配方设计、工

艺操作、原材料质量、储存条件和制品老化等[9]。

但归根结底是助剂与橡胶间的溶解度问题，即在

较高温度时，防护蜡充分溶解于橡胶；在较低温度

时，其溶解性降低，出现过饱和状态，导致其不断

地迁移到橡胶表面，形成一层蜡膜。过量的喷霜

会导致橡胶制品表面出现泛白现象，从而影响产

品的外观，甚至引起产品质量问题。

1. 2　喷霜的评价方法

理想的防护膜既可隔绝空气中臭氧与橡胶表

面的接触，免受臭氧对橡胶的攻击，又可降低过度

喷霜几率，以保持橡胶制品良好的外观。因此，如

何分析喷霜物成分、测量喷霜物厚度，从而对喷霜

实现准确的控制显得非常重要。

1. 2. 1　喷霜的定性分析

目测法是观察喷霜最为直接的方法 [10]，即将

待测硫化胶在一定条件下存放一段时间后，缓慢

拉伸100%～200%，再恢复到自然状态，可观测到
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硫化胶表面喷霜泛白现象。这是因为拉伸后的蜡

膜容易从橡胶表面脱落，便于观察。

1. 2. 2　喷霜物成分分析

喷 霜 物 成 分 分 析 技 术 已 日 趋 成 熟。

S. S. CHOI等 [11]通过高效气相色谱-质谱联用仪

（GC-MS）比较了抛光玻璃刮擦、熨斗加热、溶剂浸

泡的纤维素组织擦洗和溶剂浸泡的三聚氰胺泡沫

擦洗收集法收集的材料，结果表明溶剂浸泡擦洗

法的效果较好。同时喷霜物的分析应结合红外光

谱分析、元素分析及化学分析等手段。

1. 2. 3　蜡膜厚度分析

目前，蜡膜厚度分析常采用减量称重法[12]，即

用溶剂擦拭试样表面，得到试样擦拭前后质量差，

进而通过与试样的表面积和密度比值得到蜡膜厚

度。该方法误差较大，不适用于堆积疏松、蜡膜厚

度不均匀等情况。

郑丽娜等[13]借助扫描电子显微镜（SEM）从截

面角度测量喷霜物厚度，建立了以直方图的形式

统计分析喷霜物厚度的方法，更加直观和客观；而

通过原子力显微镜（AFM）法建立的三维图像也可

得出喷霜物厚度，该法适合喷霜物未完全覆盖橡

胶表面且起伏高度差小于3 μm的样品，方法简单、

分辨率高。

1. 3　防护蜡喷霜变色研究进展

有关防护蜡喷霜对轮胎外观影响的研究报道

层出不穷。防护蜡性能与其自身结构密切相关，

罗洪罡等 [14]从防护蜡碳数分布角度考察了其对

轮胎喷霜的影响，发现高异构结构及高碳数的防

护蜡能有效解决轮胎夏季存放过程中过量喷蜡问

题，同时可提升胶料耐静态臭氧老化性能。

防护蜡晶体结构对其性能的影响同样不容

忽视。王诗凝等[15]发现异构烷烃质量分数较小，

结晶尺寸小且致密程度高的改性防护蜡，可大幅

提高胎侧胶抗喷霜性能和耐臭氧侵蚀性，在防止

裂纹产生的同时明显改善成品轮胎外观。王才朋

等[16]通过对比研究发现，微晶蜡可大幅提高硫化

胶耐天候老化性能，同时添加化学防老剂和微晶

蜡的硫化胶耐臭氧老化性能和耐天候老化性能 
更佳。

马德龙等[17]研究发现高温蜡较普通蜡具有更

好的耐天候老化和耐臭氧老化性能，可明显改善

橡胶外观，与少量防老剂并用可较大程度地改善

胎侧胶表面变色泛彩问题。

张潇杨等[18]发现随着防护蜡用量的增大，硫

化胶耐臭氧老化性能提高，但其门尼粘度下降，喷

霜泛白现象加剧，影响制品外观，需选择合适的防

护蜡用量。

因此，结合现代分析手段，检测分析和设计防

护蜡碳数分布、晶体大小、耐高温性和用量对改善

轮胎喷霜泛白变色问题具有重要意义。

2　防老剂致污染变色

轮胎污染变色问题与其使用的防老剂密不可

分。防老剂种类繁多，其中以胺类防老剂防护效

果突出、应用最为广泛，但同时存在污染大、迁移

快，甚至使橡胶制品表面变色泛彩等问题，是研究

的重点方向。

2. 1　防老剂污染变色机理

防老剂致轮胎污染变色主要与其易被氧化

变色有关，该类化合物通常含有共轭系统和助色

基，因而影响化合物的颜色。芳胺氧化变色是一

种自由基链式反应 [19]，通常由光、热引发生成自由

基，进而与氧反应生成过氧化物自由基。过氧化

物自由基夺取橡胶大分子中的H生成氢过氧化物

和大分子自由基。氢过氧化物不稳定易分解，生

成的自由基进一步反应生成更为复杂的稳定产物

直至终止（如图1所示），同时伴随氧化程度加深，

有色物质不断积累，因而所显颜色不断加深[20-23]，

随着防老剂不断迁移至橡胶表面进而影响产品的 
外观。

2. 2　胶料变色评价方法

建立客观的污染变色评价方法有利于进一步

研究其机理和改善轮胎污染变色问题。

胶料变色评价常采用目测观察法，即将硫化

胶片置于室外进行天候老化试验，一定时间后观

察其颜色变化，但这对于颜色变化较小、非同组试

验的对比评价存在较大误差。

张进等[24]将硫化胶片与白色纸张紧密贴合，

置于塑料袋中，相同条件天候老化后，用分光光度

仪对纸张进行测色，可得到参数L（表示亮度）、色

向a和b值，进而可以计算出模拟色，与标准白进行

对比，既可直观地对比出色值的差异，又可定量对



第 9 期 张家强等．橡胶轮胎防老化致污染变色研究进展 517

比样品变色情况，方法简单、客观易行。

2. 3　对苯二胺类防老剂致污染变色研究进展

防老剂种类繁多，如酚类、杂环类虽无污染

性、不变色，但防护效果差，成本较高，在橡胶制品

中应用较少。胺类防老剂以其优异的抗臭氧、耐

疲劳及耐热氧老化性能在该领域占有重要地位。

如烷基芳基仲胺类[25-26]产品CMA（N-环己基-对甲

氧基苯胺）抗臭氧和耐变色性能优异，但其相对分

子质量较小，耐热氧性能一般，耐迁移性差，常用

于乳胶制品。酮胺类典型产品TMQ（2，2，4-三甲

基-1，2-二氢化喹啉聚合体）热氧防护效果突出，

常与其他防老剂配合使用，但也存在一定的污染

性，该类产品则向着高品质、减量化发展[24]。

对苯二胺类防老剂是目前轮胎行业主流产

品，其在耐臭氧、耐疲劳及耐热氧老化方面是其他

产品难以相比的。其代表产品有防老剂4010（N-

苯基-N′-环己基对苯二胺）、防老剂4010NA（N-苯

基-N′-异丙基对苯二胺）和防老剂4020（N-1，3-
二甲基-N′-苯基对苯二胺）。其污染变色问题虽

较为严重，但相关研究报道较多。

对苯二胺类防老剂优异的防护性能与其活性

基团仲胺结构密不可分。李威等[27]研究发现防老

剂4020在热氧环境中较稳定，但在光作用下易光

致变色，表明该类化合物污染变色与光的作用有

较大关系。因此从其自身结构着手，以期改善其

污染变色问题同时兼顾综合性能是学者们研究的

热点。

黄坤等 [28-29]在防老剂4020基础上，将含有环

氧基团的长链化合物与防老剂4020进行开环加成

反应，得到改性后大相对分子质量的新型防老剂，

分子结构如下：

H
N

R3 N

R2

O S
R1

OH

分子结构中，R1、R2和R3至少一个选自长链烷

烃、长链烯烃或长链炔烃，所述长链为C6—C30。

该类化合物耐迁移性相比防老剂4020均有

较明显的提升，抗污染性较好，防护性能与防老剂

4020相当。董兰[30]采用类似方法将对氨基二苯胺

的伯胺分别进行一取代和二取代得到两种化合物

的分子结构如下：

H
N

N
H OH

O C15H25-31

H
N

N

OH

O

O

O

HO O

O

O

通过与防老剂4010NA和防老剂4020进行对

比评价，表明其硫化胶耐热氧老化性能和耐迁移

性均有所提升。

该类结构化合物相对分子质量较大，可有效

提高其耐迁移性和耐污染变色性，但其有效仲胺

含量较低、相同防护效果所添加剂量大，成本也 
较高。

齐木彩等[31]开发的防老剂及其组合物的分子

结构如下：

H
N

H
NR4 A

H
N

H
N R5

分子结构中的R4和R5彼此独立地表示C1—C10

的烷基、芳烷基或苯基，A表示可包含插入的亚苯

基的C6—C30的亚烷基。

 RH R  + H

R R 2R

R + O2 ROO

ROO + RH R + ROOH

ROOH RO + OH

ROOH + RH R + ROH +H2O

RO + RH R + ROH

OH + RH R + HOH

ROO + R

RO + R

R + R     

 ROOR

ROR

R R

图1　防老剂氧化变色反应机理
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该橡胶组合物耐候性得到改善且表面变色受

到抑制。这主要与其结构有关，通过在苯环间引

入A基团，从而阻断了化合物的共轭效应，显色效

应降低，可改善橡胶污染变色问题。

李淑娟等 [32]采用HPLC研究的三嗪结构的新

型防老剂TMPPD分子结构如下：

N

N

N

HN

N
H

N
H

H
N

H
N

H
N

通过其与防老剂4010NA和4020在硫化胶中

的迁移性对比研究发现防老剂TMPPD的耐迁移性

能明显优于其他防老剂。高杨等[33]将其与其他防

老剂组合用于橡胶制品，发现胶料具有优异的耐

疲劳性能、耐臭氧性能和抗变色性能以及优良的

老化前和热氧老化后物理性能，可用于制造轮胎

的全部或部分橡胶基体。

郭湘云等[34]在防老剂TMPPD基础上得到的化

合物分子结构如下：

N

N

N

HN

N
H

N
H

R6

H
N

H
N

R7

R8

分子结构中的R6为C3—C16烷基、C3—C10环烷

基取代的C3—C16烷基、C3—C10环烷基或C3—C16烷

基取代的C3—C10环烷基；R7和R8相同或不同，各自

独立选自C3—C10烷基、C3—C10环烷基或C6—C14芳

基取代的C3—C10烷基、C3—C10环烷基、C3—C10烷

基取代的C3—C10环烷基、C6—C14芳基和C3—C10烷

基取代的C6—C14芳基。

该化合物较常规防老剂具有更长效的抗老化

性能，且耐变色性能优异，可作为防老剂用于橡胶

制品、尤其是橡胶轮胎中，可以防止橡胶制品在使

用过程中由于光、热、氧、疲劳等引起的老化后性

能劣化。

该类化合物通过引入新的骨架结构三嗪环，

可增大化合物相对分子质量，提高其耐迁移性和

耐变色性。

以上过程均对对苯二胺类防老剂结构改变较

大，相对分子质量增大明显，而从其本身着手进行

简单改性同样是一种较好的途径。K. M. DAVIES
等[35]考察的系列化合物分子结构如下：

H
N

H
NR9

R10

R11

R12

分子结构中的R9为碳原子数不超过8的仲烷

基、环烷基；R10为碳原子数不超过8的仲烷基、环

烷基、芳香基；R11和R12为C5以内的烷基，且R9，R10，

R11和R12总碳原子数不超过20。
在橡胶中的应用性能研究发现，该类衍生结

构较防老剂IPPD耐变色性能明显提高，抗老化性

能良好，当R11和R12为2和5位取代基时较其他位置

具有更好的耐变色性，抗老化性能下降约5%，综合

性能较佳。高杨等[36]考察的对苯二胺衍生结构化

合物分子结构式如下：

H
N

H
N

在橡胶中的应用研究发现其在不影响橡胶制

品的物理性能和耐老化性能的同时，呈现出较优

的抗外观变色性能，可应用于轮胎全部或部分橡

胶基体。

Y. K. SUN等 [37]通过将N-苯基对苯二胺与

异硫氰酸烯丙酯反应合成了一种具有胺、硫脲

和烯丙基的轻微变色的多功能胺类橡胶添加剂

（APPT），分子结构如下：

N
H

H
N

H
N

S

将其与防老剂4010NA分别应用于丁苯橡胶/ 
白炭黑复合材料时，防老剂APPT具有更好的耐

变色性和耐氧化性能，其复合材料的氧化诱导时

间几乎是防老剂4010NA复合材料的2倍。同时，
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由于胺、硫脲与烯丙基之间的协同作用，防老剂

APPT更有利于橡胶的硫化和促进白炭黑在胶料

中的分散。

胺类防老剂以其难以替代性，相关研究层出

不穷，正向着耐迁移、低污染、多功能化以及绿色

环保方向发展，其中，对苯二胺类化合物衍生结构

的研究必不可少。

3　结语

针对橡胶轮胎污染变色问题，分别介绍了防

护蜡喷霜致变色和防老剂致变色的机理、评价方

法和研究进展。

（1）采用GC-MS，HPLC，SEM和AFM等检测

方法，分析防护蜡碳数分布、晶体大小、耐高温性

及用量，可改善橡胶轮胎喷霜泛白变色问题。

（2）胺类防老剂污染变色问题与其自身结构

有关，光是导致其变色的重要因素。高品质酮胺

类防老剂对热氧防护性能突出，可改善橡胶变色；

而对苯二胺类防老剂仍是橡胶防老化重要的一部

分，其研究向大相对分子质量、耐迁移、低污染以

及绿色环保方向发展。

（3）改善轮胎污染变色问题具有重要意义，

防护蜡和防老剂的研究同样重要。针对胺类防老

剂的研究可从以下方面着手：①防老剂复配，将

无污染防老剂与热氧防护型防老剂组合，开发协

同性较强的耐臭氧、耐疲劳和耐变色性强的组合

物；②深入研究基团结构与对烷氧基苯胺类或对

苯二胺类化合物性能之间的关系，在此基础上修

饰设计现有结构，得到综合性能优异的新型化合

物；③构建新的骨架结构，将如三嗪环等引入到对

苯二胺中，阻断或减弱其共轭体系，开发新结构

化合物；④在胺类防老剂结构中引入其他活性防

护基团（如受阻酚、受阻胺等），开发多功能性防 
老剂。
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Research Progress of Pollution and Discoloration from Antioxidants of 
Rubber Tires

ZHANG Jiaqiang，XING Jinguo，GUO Xiangyun
（Sennics Co. ，Ltd，Shanghai 201203，China）

Abstract：The mechanism，evaluation methods and research progress of the discoloration of rubber 
tires caused by the antioxidants were reviewed，with emphasis on the research status of the discoloration by 
amine antioxidants. The low solubility of protective wax in the rubber materials was the root cause of the 
blooming. The phenomenon of protective wax blooming could be qualitatively and quantitatively studied 
by using a variety of test and analysis techniques，and the blooming of tires caused by protective wax could 
be effectively reduced by optimized design of the carbon number distribution，crystal size，high temperature 
resistance and dosage of the protective wax. The discoloration of tires caused by antioxidants was mainly 
related to the easy oxidation discoloration of the antioxidants. The combination of antioxidants and the 
introduction of new skeleton structures or other active protective groups were effective means to decrease the 
tire discoloration caused by amine antioxidants.

Key words：tire；protective wax；blooming；antioxidant；aging；discoloration


