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橡胶轮胎用耐迁移型胺类防老剂的研究进展
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摘要：介绍橡胶轮胎用耐迁移型胺类防老剂的类型、分子结构、作用机理及应用效果。反应型防老剂含有反应活性

基团，可以与橡胶网络发生化学反应，从而具备不迁移、不挥发、不抽出等特点；大分子型防老剂可通过适当增大相对分

子质量来降低其在橡胶中的迁移速率；填料表面接枝型防老剂可将小分子防老剂接枝在橡胶填料的表面，提高其耐迁移

性，同时提升填料在胶料中的分散性；纳米载体负载型防老剂借助物理作用将小分子防老剂负载到纳米载体中，在增强

耐迁移性能的同时能够最大程度上保持其原有的防老化作用。
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橡胶老化是影响橡胶制品使用寿命的主要

原因，在胶料混炼过程中加入少量防老剂是目前

延缓橡胶老化的主要方法，其中适用于轮胎尤其

是子午线轮胎的防老剂主要是喹啉类和对苯二胺

类防老剂，后者又因极好的防护性能而被广泛应 
用[1-2]。由于橡胶内部一般为非极性环境，而防老

剂通常是极性小分子，这就使得防老剂在橡胶网

络中的溶解度较低，易迁移至橡胶表面形成“喷

霜”现象，不仅影响美观，也会导致轮胎性能变差；

另外，由于小分子防老剂不耐抽提，轮胎表面的防

老剂很容易流失到环境中造成污染，而且轮胎中

防老剂的流失最终导致其耐老化性能下降。

为了解决传统防老剂易迁移的问题，近年来

开发出一系列具有良好耐迁移性的新型防老体

系，主要包括反应型防老剂、大分子型防老剂、填

料表面接枝型防老剂和纳米载体负载型防老剂。

本文主要介绍轮胎用耐迁移型胺类防老剂的研究

进展。

1　反应型防老剂

该类防老剂结构中含有反应活性基团，可以

在硫化阶段与橡胶网络的不饱和分子链发生化学

反应，与胶料紧密键合，从而具备不迁移、不挥发、

不抽出等特点。按参与反应的活性基团种类可分

为甲基丙烯酰胺类、马来酰亚胺类、亚硝基类和巯

基类等，代表性分子结构如图1所示。
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图1　各类反应型防老剂分子结构
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1. 1　甲基丙烯酰胺类

反应型防老剂的研究始于20世纪70年代， 
N．GRASSIE等[3]率先报道了一系列兼有防护和聚

合反应功能的化合物，其中包括具有代表性的防

老剂NAPM。关于防老剂NAPM的合成，国外起初

只是简单提及，并没有具体条件。因此，我国研究

学者鲍青文[4]通过试验探究确定了防老剂NAPM
的合成路线（如图2所示），并制备出合格产品。王

文福等[5]通过应用研究发现含有防老剂NAPM的

丁腈橡胶（NBR）抽提后，氧吸收数据是普通NBR
的数十倍，其连续老化数据也比普通NBR好得多，

在轮胎胎面胶中应用防老剂NAPM后，轮胎耐雨

水浸泡、抗油污抽提以及耐磨、耐热老化性能均有 
提高。

1. 2　马来酰亚胺类

反应型防老剂MC由RT培司和马来酸酐反应

制备，在引发剂作用下，防老剂MC先生成马来酰

亚胺自由基，这种自由基又与橡胶相互作用而形

成稳定的马来酰亚胺基耐热键。陈朝晖等[6]通过

防老剂MC与4020的应用性能对比研究发现，采用

过氧化物硫化体系时，含防老剂MC胶料的硫化速

度、硫化程度和力学性能明显高于含防老剂4020
的胶料，同时防老剂MC可赋予NBR硫化胶更好

的耐ASTM3#油老化性能，但抗臭氧老化作用则差

于防老剂4020。黄静等 [7]研究了防老剂MC和其

他常规胺类防老剂对NBR硫化特性及物理性能、

耐热空气老化性能及耐臭氧老化性能的影响，结

果表明，相同用量的防老剂MC在平衡硫化胶其他

各项性能的前提下，可较好地改善硫化胶的耐热

空气老化性能和耐臭氧老化性能，能够完全替代

4010NA和445等同类防老剂。

1. 3　亚硝基类

亚硝基类防老剂是最早被研究的一类反应

型防老剂，该类防老剂以NDPA（亚硝基二苯胺）

和N，N-二乙基对亚硝基苯胺最具代表性，分子中

亚硝基首先对橡胶网络中不饱和双键进行加成，

然后脱水生成和橡胶网络共价连接的亚胺键。

J. F. STIEBER等[8]发现将橡胶与防老剂NDPA反应

后，硫化胶在经水或有机溶剂抽提前其耐老化性

能与一般防老剂相似，抽提后其老化性能保持率

则远高于常规防老剂硫化胶。

1. 4　巯基类

熊传溪[9]进行了一系列含有巯基的反应型防

老剂的制备，包括2-（N-异丙基-N′-苯基-对苯二

胺基）-4，6-二巯基-均三嗪（IPPST）和4-巯基-乙

酰胺基二苯胺等，通过硫黄、过氧化物及高效硫化

体系研究了防老剂IPPST在顺丁橡胶（BR）中的应

用效果，试验证实防老剂IPPST对BR具有良好的

反应性、耐老化性和耐抽提性。

1. 5　其他种类

烯丙基的引入也能赋予防老剂分子良好的反

应活性，如市售的新型防老剂4070就是通过4-氨
基二苯胺与甲基异丁基酮采用无催化剂高温改性

工艺反应制得，成功将防老剂4020分子结构中1，
3-二甲基丁基末端的C—C改性为C=C，从而赋予

其硫化反应特性。研究表明，相比于防老剂4020
和3100，防老剂4070/RD并用胶料的硫化速度最

快，硫化胶的耐屈挠裂口性能、耐热老化性能、耐

疲劳性能和耐热水抽提性能也更优异，耐日光老

化性能则与防老剂4020/RD和3100/RD并用的硫

化胶相当[10]。

王文才等[11]还通过环氧氨化反应进行了大分

子反应型防老剂GMA-g-PPDA（合成路线如图3所
示）的制备，应用测试发现该防老剂可以缩短丁苯

橡胶（SBR）胶料的焦烧时间和正硫化时间，降低

SBR胶料硫化过程中的最小和最大转矩，降低交联

密度，并提高硫化胶的拉断伸长率。添加防老剂

GMA-g-PPDA的SBR硫化胶耐热氧老化性能有一

定优势，同时更耐溶剂抽提，不易迁出。

反应型防老剂的使用能有效避免因迁出引发
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图2　防老剂NAPM的合成路线
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的系列问题，但同时也使得橡胶表面防老剂消耗

殆尽后胶料内部的防老剂无法及时补充，虽然长

期热氧防护效果较佳，但臭氧防护效果并不理想，

所以反应型防老剂需与其他防老剂有效复配使用

才能发挥最佳的综合长效防护效果。

2　大分子型防老剂

区别于反应型防老剂与不饱和橡胶键合后几

乎完全不迁移，大分子型防老剂是通过适当增大

传统防老剂的相对分子质量来降低其在橡胶中的

迁移速率，研究表明理想的防老剂相对分子质量

是500～1 000，最大不超过1 500[12]，防老剂相对分

子质量过大，其与橡胶基体的相容性变差，混炼时

可能造成橡胶基体缺陷，降低胶料的力学性能。

大分子型防老剂可以直接合成制备，也可以通过

带有反应型基团的聚合物接枝某些防老剂获得。

2. 1　直接合成型

美 国 的 Chemtrua 公 司 由 三 聚 氯 氰 直 接

合 成 出 一 种 具 有 三 嗪 结 构 的 大 分 子 防 老 剂

Durazone37[13]，分子结构如图4所示。应用测试表

明，这种防老剂具有良好的耐迁移性，明显改善轮

胎的喷霜现象，并赋予胶料优异的臭氧耐受性，尤

其应用在天然橡胶（NR）中，由于在NR中的溶解度

较高，使其表现出优于防老剂6PPD的静态抗臭氧

性能，动态抗臭氧性能也与之接近。

汽巴精化以防老剂4020为基础，通过多步

骤反应合成出的一种新型大分子橡胶防老剂

IRGAZONE 997，测试结果表明其自身耐迁移性、

抗污染性等大大提升，且引入的硫元素也具有一

定的辅助防护效果。黄坤[14]利用更优的合成路径

进行了更大相对分子质量的新型防老剂SH12和结

构相对简化的新型防老剂EP14的制备（3种防老剂

分子结构见图5），并与防老剂4020进行了应用性

能比对，结果发现防老剂SH12和防老剂EP14在前

期的热氧和臭氧防护方面与防老剂4020相当，后

期的防护效果优于防老剂4020，在耐迁移性能上

也明显优于防老剂4020。但是，通过分子结构能

够看出相比于传统的对苯二胺类防老剂，该类大

分子防老剂会损失一个发挥防老效果的—NH—，

因此从理论上其单个分子的防老化效率应该有所

降低，之所以有较好的应用效果，很有可能是分子

合成过程中残留的防老剂4020起到了协同防护的 
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作用。

此外，蒋智威[15]通过具有双环氧结构的桥连

分子对防老剂6PPD进行环氧氨化制备了相对分子

质量为678的新型耐迁移防老剂174020，测试表明

该防老剂的防老化作用与防老剂4020相当，且在

乙腈溶液中更耐抽提。

2. 2　聚合物接枝型

黄俊等 [16]通过乳液聚合法制备了防老剂

4010NA接枝聚异戊二烯大分子防老剂，并将其作

为防老剂添加到NR中，发现其在NR基体中的迁移

速率明显降低，有效提高了NR在长期使用过程中

的抗老化能力，同时该防老剂具有独特的“缓释能

力”，具有长效抗老化作用。P. B. SULEKHA等 [17]

则制备了聚异丁烯接枝对苯二胺以及氯化石蜡接

枝对苯二胺的低聚型大分子防老剂，并将它们与

通用防老剂4020和RD进行了应用性能对比，结果

发现，在NR、SBR、丁基橡胶和NBR及其并用胶中，

所制备的大分子型防老剂具有更好的耐臭氧、耐

疲劳以及物理性能。

大分子型防老剂通过相对分子质量的提高能

有效降低在胶料中的迁移速率，在提升热氧老化

防护效果的同时，也能保证较好的臭氧防护效果，

但该类防老剂一般制备工艺复杂，成本高，在不同

种类胶料中溶解性差别较大，不具有普适性。

3　填料表面接枝型防老剂

将小分子防老剂接枝在橡胶填料的表面，不

仅能够有效提高其耐迁移性，也能提升填料在胶

料中的分散性，这种方法一般在胶料加工前完成

接枝处理，最大程度上降低了对橡胶复合材料本

身结构的影响，适合进行接枝修饰的填料一般有

白炭黑和石墨烯等。

3. 1　白炭黑接枝改性

白炭黑表面存在多种形式的羟基，具有较强

的极性，与橡胶尤其是非极性橡胶相容性较差，

一般需要进行改性处理后才具有较好的使用效

果，而防老剂小分子恰好是一种可行的改性剂。

B. ZHONG等[18]利用氯硅烷改性白炭黑微粒，之

后再与防老剂MB接枝（合成路线如图6所示）并将

其加入SBR中，发现与相应的小分子防老剂MB相

比，这种接枝型防老剂的抗老化效率高，氧化诱导

期长，并且对橡胶的颜色污染明显减弱，挥发性降

低，胶料力学性能也得到了较好的保持。

Q. PAN等[19]通过硅烷偶联剂成功将对氨基二

苯胺接枝到白炭黑表面，并对该改性白炭黑在SBR
中的应用性能进行了系统研究。结果表明，改性

后的白炭黑在SBR基体中具有较好的分散状态，能

有效抑制防老剂的迁出，并表现出较好的补强效

果，SBR胶料表现出良好的耐热氧老化及耐湿热老

化性能。C. M. LIAUW等[20]利用聚甲基氢硅氧烷

（PMHS）将对氨基二苯胺（PPDA）接枝到白炭黑表

面，制备出一种防老化改性的白炭黑-白炭黑双相

填料（如图7所示），应用结果表明，该防老化改性

的白炭黑在NR中的防老化性能优于防老剂6PPD，

耐迁移特性也更佳。

J. LIN等 [21]则通过在埃洛石纳米管/二氧化

硅杂化材料表面接枝防老剂中间体对氨基二苯胺

（RT）制备出一种新型抗氧剂（HS-s-RT），测试结

果表明HS-s-RT在SBR中具有均匀的分散性和优

异的抗迁移性，综合防老化效果优于小分子防老

剂4010NA。

3. 2　石墨烯接枝改性

石墨烯作为近年来热门的新型二维碳片层被

广泛应用于各项研究，通过在强酸和氧化剂作用
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下对石墨进行氧化剥离可得到片层表面含有丰富

含氧官能团（如羟基、环氧、羧基等）的氧化石墨烯

（GO），利用这些官能团能够对其进行各类化学接

枝改性。B. ZHONG等 [22]用胺类防老剂4020直接

还原氧化石墨烯制备出具有防老化功能的石墨烯

（G-4020），结果表明G-4020在SBR基体中具有更

好的分散性，胶料的物理性能和导热性能明显提

高，其耐水抽提性也优于防老剂4020。
J. J. ZHOU[23]用氯化亚砜处理后的GO与RT

反应，制备出NR/接枝型防老剂GO-RT复合材料

（如图8所示），并将其作为填料加入到SBR中，热

重分析表明其在复合胶料中的接枝率为15. 1%，

与加入游离的防老剂4010NA胶料相比，其胶料具

有更好的耐热氧老化性能，同时物理性能也得到

提升。樊正等[24]通过相同方法制备出接枝型防老

剂GO-RT，研究发现GO-RT在NR中的接枝率为

10. 54%，复合胶料的物理性能保持率和耐抽提能

力均优于采用防老剂4010NA制备的复合材料，同

时GO-RT能有效提高NR的降解活化能并降低胶

料老化时的自由基浓度，从而具有优良的耐热氧

老化能力。

S. H. WAN等 [25]通过在石墨烯上原位沉积一

种多改性层状双氢氧化物，然后与RT进行接枝反

应，制备出一种新型接枝型防老剂，研究表明，该

类防老剂能有效增强NBR的耐热氧老化性能，同

时复合胶料的抗氧性能提高。

3. 3　木质素接枝改性

S. Q. ZHAO等 [26]用硅烷偶联剂将RT成功连

接到木质素表面，制备出一种新型接枝型防老剂

（Lig-g-RT）。研究表明，其热稳定性优于木质素，

且与SBR/木质素复合材料相比，采用乳胶共沉淀

法的SBR/Lig-g-RT复合材料表现出更好的填料

分散性、更低的化学交联浓度和更高的缠结密度，

同时能够实现优异的热氧防护效果。

此外，纳米材料POSS[27]、粘土 [28]以及纳米 
管[29]等也能对防老剂进行接枝改性，并赋予其优

良的耐迁移特性，但填料表面接枝防老剂一般制

备过程复杂，接枝效率有限，耐臭氧老化防护效果

不佳。
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4　纳米载体负载型防老剂

相较于化学反应接枝方法，借助物理作用将

小分子防老剂负载到纳米载体中的工艺更为简

单，并且不会改变被负载分子的化学结构，因此在

增强耐迁移性能的同时能够最大程度上保持其原

有的防老化作用，目前常用的负载手段是用溶剂

填充法将小分子防老剂负载到中空的管状纳米材

料中，并将其作为填料加入到胶料内。

4. 1　介孔纳米棒负载

Y. LUO等 [30]制备了一种表面修饰有巯基的

介孔二氧化硅纳米棒，并利用毛细作用将防老剂

4020的丙酮浓溶液压入到孔道内进行负载，制备

出的负载型防老剂MSN-SH402的SBR胶料物理性

能比仅添加游离防老剂的橡胶复合材料更优异，

耐热氧老化性能相当，耐迁移性有效提高。

4. 2　纳米管负载

Y. FU等[31]用球磨处理后的碳纳米管（CNT）
作为载体对防老剂4020进行了填充封装处理，得

到高负载率的防老性碳纳米管CNT-4020，将其作

为填料加入SBR胶料中，结果表明，相比于防老剂

4020，负载型防老剂能够有效提升橡胶的耐热氧

老化性能并避免喷霜现象。埃洛石纳米管（HNT）
也是一种好的分子载体，B. ZHONG等[32-33]分别将

防老剂4010NA和RD负载到HNT空腔中，制备出

负载型防老剂，应用结果证明两种负载型防老剂

均表现出较好的耐迁移特性。

5　结语

胺类防老剂尤其是对苯二胺类防老剂的使用

大大延长了橡胶轮胎的寿命，但是也带来变色、污

染、皮肤过敏等问题。为此研究人员设计了很多

方案，其中一个方向是开发具有抗老化性能但不

含易变色官能团（胺类）的化合物，但是目前尚未

发现综合抗老化性能可与对苯二胺类防老剂相媲

美的化合物。另一个主要方向是开发耐迁移型胺

类防老剂，既保留胺类化合物抗老化性能强的优

点，同时抑制其易迁移性的缺点。虽然目前还没

有开发出可以完全替代对苯二胺的耐迁移型胺类

防老剂产品，但是还有很多方法可以去尝试，例如

利用化学平衡合成具有一定组成的改性大分子胺

类化合物及改性前相应小分子胺类化合物的混合

物，轮胎使用过程中随着小分子胺类的消耗，平衡

逆向移动，改性大分子分解而释放出小分子胺类

化合物；还可以在纳米负载方向深入研究，开发一

系列可以控制防老剂以不同速率迁出的载体进行

组合，控制防老剂以一定速率分布从载体向橡胶

基体迁移来维持基体中防老剂的浓度，改善防老

剂所处化学环境单一的缺陷，从而可以避免迁移

太快导致表面变色污染的问题或者迁移太慢导致

防护不足的问题。
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Research Progress of Migration Resistant Amine Antioxidant for Rubber Tires

LIANG Gan，XING Jinguo，GUO Xiangyun，TANG Zhimin
（Sennics Co. ，Ltd，Shanghai 201203，China）

Abstract：The type，molecular structure，action mechanism and application effect of migration resistant 
amine antioxidants for rubber tires were introduced. The first type of  migration-resistant antioxidants 
was the reactive antioxidant which contained reactive groups and could graft on the rubber network，so 
it had the characteristics of non-migration，non-volatilization and non-extraction. Another type was the 
macromolecular antioxidant which had low migration rate in rubber due to its large molecular weight.
Moreover，filler surface grafted antioxidants also possessed good migration resistance and the grafting could 
also improve the filler dispersion in the compound. The last type discussed in this paper was the nano-carrier 
supported antioxidant in which the small-molecule antioxidant was loaded into the nano-carrier by physical 
action，which could enhance the migration resistance while maintaining its original anti-aging effect to a 
large extent.

Key words：rubber；tire；migration；amine antioxidant；molecular structure；action mechanism.


