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技术 
讲座 橡胶的老化与防护 

橡胶的老化是多种因素诸如氧、热，光 

机械疲劳，臭氧 、铜锰的作用。因而欲防止 

橡胶的老化，最重要的是要尽量避免橡胶接 

触氧、勿使其受热，勿使其混入有害杂质。 

在实用上更重要的是要正确选择使用橡胶防 

老剂'这样可 以十分有效地改善制品性质， 

防止橡胶的老化 ，提高橡胶翻品的使用寿命 

因此 合理的选择防 老剂在生产 技术上和经 

济上都有重要意义 

在 选择防老剂时应针对产生的老化原因 

来 选择。现就如何针对所产生 老化的因素选 

用适当的防老荆分述如下： 

一

、 抗氧化老化作用 防老剂的选择 

氧化作用是橡胶最酱遍的，最根 本的老 

化因索 所以选择抗氧化防老荆是最重要的 

实际上 ，所有的 防老剂，对氧化都有不 同程 

度的防止作用。其防护效果因防老剂的化学 

结构不同而异。表一 以天然肢使用不同化学 

结构的防老剂为铡看其防护效果： 

二、抗热氧老化作用防老剂的选择 

热老化作甩也是橡胶老化的最常见的重 

要因素。在空气中，热老化作用 常伴 随着氧 

化反应 此外，在绝氧的情 况下，在动态条 

件使用 时，橡胶制 品内部所发生的热老化 作 

用是 非常有害的。 

几种常甩的耐热 防老剂见表= 。其中最 

早广泛采用的是苯基一a一萘胺 (防老剂A)。 

i羟纂丁醛一 一萘胺 (防老剂AP )。当 

韩 鼓 

AP与防老剂MB或MBZ并用， 可获得高效 

的耐热作 用。非污 染性 防老剂可采用双酚化 

台物 如4．4，二羟基联苯 (~ IDOD)， 

用量1～ 份，有 良好婀耐热作用 防尘，防 

震橡胶 制品的 内部生热老化作用，采再 2份 

防老剂RD和1份 防老剂DBHQ并用，效果明 

显 

表一．各种防老 剂的抗氧化效能比较 

老化箱老化． 臭氧老化．T0t 

防老荆名称 70lcx T天后的 3x ool~s，0I 

扯断强度 ． g／ ×48小时 后 

cm 扯断强摩kg， 

Cm 2 

来 使甩 防老 {}6 0 60 

B一蒹 酚 l 25 88 
-  

对 辈 二 融 ]E0 l 25 

对 荤 二荫一苯 胺 1 。。 1 0 

M—苯 二 胺 I 7 S 63 

ppl一二胺 =苯 甲烷 1：5 d 

p-- 氟基 酚 l60 i 20 

己硅一荤脏壤台糖 l40 1 Z0 

三羟基 r醛一蓉璇 铱音韵 L80 】45 

苯 基 一萧瞎 Lg0 i 75 

N ·N 一=IB茉基对荤二胺 0 2O0 

- -

_
p_甲苯胺 245 Z00 

N ·N， ·=一荤 基 对苯 二胶 245 200 

= 一苯 基 敬 乙基一=胺 I 4 0 00 

二 一0一甲苯基 出 乙基 = 媵 I j I 3 

苯基4 一綦基 哑硝基 胺 l 0 I8j 

藐 代二 荤胜 2 2 0 80 

注 防老 剂甩量 0．6啪，未经老化的硫化睦扯斯强力为 

2 ĉ ，：油 okg m 0 
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表=．常用的耐 热老化防止剂 

琦老 剂 r 化 学名称 性 能殛 用造 

适 用手 天 然腔 ．丁苯 胺 ，丁脯腔 殛 氧 丁胶 中 ．甩 于电 鳗 ．电蜕 ．轮 

AP 胎 ．由聆 ．运辅带腔鞋 ．工业带橡蛊膏．怪补璇科等 ．一般牲天拣 
． 矗丛 醛 一a一荼脏 

腔 用量 为 O．4N 1 5份 ．古戚腔 中1．a一-，0．25伢 

D 

重要的通用型防老剂 ．适用于各种通用型樽胶 ．有柠染性 ，封氓 

N一革 甚一 ：一 茉脐 的防护 性能 良好 ．对热 和 周挠老 化 防护 性能 比 防老 剂A 々 优 

越 ．出 于格 解 度较 小 -放 用量 挝多 ．较 易产 生 赜 霜现 象 ． 

丰品 为天 然，氯 丁 ，丁苯 丁基 ，艇 丁 ，丁腻等 通 用牵橡 胶 防老 

与防老~IDOD．M]3 W ．R0井甩时具有最大的甜老攘能．在 
DNP N．N，一 二一 q一 綦基 一 对革 二 胺 ． 

睦类防老荆中是柠染 性最小品种之一 ．但遇 光或氧化剂盎 虹． 

# 甩量 o 5N 2伢 

用于轮胎 ，电缩 ．胶鞋 ．工 业制 品等 ．一般 用 量 Î 一2份 ．也可 用 

3～ 4份 ．最 多6份 ． 

Aw  l一乙氧基 一2．!．4一j 甲基 一 J 2一 二善 睦 噼 

本品 为 低污絷 性 肪老 剂 ． 

主 要 用于胶 鞋 ．胶 布 胶 乳海 绵 ．白 色， 艳色 殛透 明{斟品 ，用量 

SP 苯 乙烯 佗苯 酚 0
． 5̂ ，2份 ． 

奉 品 用于 浅色 制 品 ．工 业槔皮 膏 和外 科 用胶 布殛 橡_良膏 ．也可 

甩予丁藩腔的艘粘荆 ．丁苯胺乳盈 与童品接触的橡胶制 品． 

BHA r篷 仡 羟基笨 甲 1睦 

丰 品 适 用于 x拣 ，丁苹 、丁 精 ．氯 丁等 橡胶 殛其腔 乳 中 ．用量 O ： 

^一2衍 ．宜甩 受热 设 备殛热 带 地 区使 甩 的樟艘 戢 品 ．备种艳艟 

白行车 井 腑等 ． 

RD 2
． 2 4一 甲甚一 1．：一 ：铺 比嗟咻 聚☆ 怍 

非 性 防老 剂 ．适用 于通 用 台戚 樟破 ．还 蔗多种韭 辩 的 抗 

氧剂 ． 

2346 2
．2 一 亚 甲基 裂 ( 甲革 一E一特 r基 辈 附) 

奉 品为 天拣 ，丁苯 ，碾丁 ，异成等 橡胶 爰腔 通 用垂 防老 荆 ．用 
_， 

H N，N，一 二苯基耐荤二瞎． 于制建轮胎犀吾种工 业柱瞠制 品．还可傲AB S，聚甲硅 和囊畦 

睦类工程塑料的耐热防老荆 ．还可解决室外使 用的聚 乙好制 品 

耐候 村 艇． 
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三 抗 臭氧老化 作用 

防老剂的选择： 

研究橡脏制品的抗臭氧老化作用，是当 

前最重要的课题之一。目前还没l发观不受臭 

氧作用的橡脏。臭氧化结果使椽脏 出现龟裂 

。
物理机械性 能遭列破坏，甚至失去使用价 

值 天然脏、丁苯废的臭氧老化防护剂的效 

果见表三。其中优秀的抗臭氧化剂是防老剂 

AW 、401oNA。AW不 使橡脏硬化。4010 

NA对生胶稍有硬 化倾向。因此， 翩品在动 

态使用时，希望有小的永久变形，采用这种 

防老剂颇为有效。腊 类物质如微晶腊 ．促使 

橡胶制品表面松驰且有覆盖表面屏蔽臭氧的 

作用 。这三者并用(即Aw +4010NA+腊 类 

物质)可 以发挥 出相乘 的防护效果，其用量 

为AW和4010NA各0．5-'--1‘O份。腊1～2份 

若要求耐臭氧强时，使用4010NA或腊{类物 

质增至 8份 以上 ，效果显著提 高，但喷出 现 

象增大。其次，亦可采用Aw或RD等2_份和 

防老剂14 1份的并 用体系，能有效的阻止臭 

氧龟裂。与防老~,14olo的等量并用也具有相 

同的 防护效果。 防老剂RD对动态下的抗臭 

氧龟裂无 太效果。氯 丁肢本身即具有较优越 

的抗臭氧化作用，若再 使用抗臭氧化剂可使 

椽脏制品抗臭氧性再进一步提高。污染性抗 

氧化剂如4010NA，4010、DAPD，NBC等 

都具 极优越 的抗臭氧化效果。非污 染性的 

防老剂如DBHQ也有卓越的耐臭氧化作用， 

这是 由于抑制氯 丁胶热氧化分解的 结 果， 

DBHQ对氯 丁胶也有防止变色作用，用于氯 

丁胶浅色制品颇 为台适 4010， DAPD， 

DBHQ等用量为2～3份与腊类物质1～2份并 

用效果极佳 

对于 丁脯肢耐 具氧化防止剂 以4010NA 

为最有效 在生产实际中，制造丁腈胶抗臭 

氧化制品，也多采取与聚氯乙烯并用结途径 

同时也采mDBHQ或酮—芳胺缩合物等，用 

量为1份 若同时也要求有一定的耐热老化 

作用时，可采用2o~4o份的聚台胜可塑荆， 

它同时也可提高耐臭氧化作用，这是因为降 

低了体系中的双键，增多了橡胶结构中的网 

状结构的结果。 

对于丁基胶，其本身就具备优越的抗臭 

氧化作用的物质 一般可采用烷基萘一 甲醛 

缩台物lO~2O％能较强的提高其 臭氧化作 

用 。 

常用的耐臭氧老化防老剂见表三。 

表三．常用的耐臭氧老化防老荆 

防老荆 g ．钴 性能亚带建 

适甩 于天 然橡胶 亚 各种 台成椽脏 ．主 要 甩于 ，制 

0l 0NA N，一苯 基一 N一异丙苯一对苯=胺 承受动态和静志驻力 ．较高的盎4品．轮胎．腔管． 

带．电缩．弹簧配件 ．胺 辊、罐色工业制品．也遣 ” 

于再 生 璇 甩置 较高 的制 品 ．一 般 用量 1~ 4f~ 

应 用 敏果 与 4c1 oNA~i近 ． ’ N，
一 苯 基一 N一 环 已烷 基一 对苯 二胺 

甩 平制 造 飞机 、 车 [。行 j 0 车外 帕 缆亚 

它工 鱼橡胶 制 品 ‘ ．亦 壮科 注巾 。 

用午蟊j造轮 胎 、瞠 管 、腔 带及 黉色 要求 不孟哿 捌 舶 
D IO rD N

．N 一 兰一 (1一 甲 基一 乙庶 基 )对苯 二胜 橡胶 制 品
．特别 适 甩子氯 丁攮艘 、丁 臆橡胶 ． 

_  
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接上表 

二 丁 基二二硫 代 摹 甲酸 镶 鬣 丁 ．氟 碱 化 聚 乙烯 慕 乙 茸，丁苯 ．丁 腈腔 用抗 臭 

氧剂 ．也 可 做聚 醚 型氮 基 甲酸 酵 的防老 剂 ．也 可 儆 N日C 

高分 子材 科 柏 光稳定 剂 和 抗 臭氧 剂 ． 

四、抗机械疲劳老化作用 防老 

剂的选择： 

橡胶制品在长期机械疲劳作用下 ，如反 

复的屈挠、伸张或压缩等，表面上发生裂纹 

和永久变形，在橡胶内部由于 分子闻摩擦， 

使硬度发生变化。这种机械疲劳的劣化与氧 

化作用有极密切关系 实验表明：丁苯胶在真 

空体系中的屈挠龟裂作用较在空气中优越达 

5倍。因此，可 结论出痘劳劣化，氧化起到 

基本作用。此外，也有人试验指出，橡胶在 

疲劳变形时，在 其表面 上发生静 电，有可能 

产生臭氧 化作用。所以，作为疲劳龟裂防止 

剂，采用抗氧化剂或抗臭氧化剂会获得良好 

效果。 

有效的屈挠 龟裂防止剂有Aw ， RD、 

H，ETDHq。4010NA，4 010，BA等。除 

AW 、RD和BA外，其它均有喷霜的缺 点， 

故用量限在1份左右。为邂免这个缺点，多采 

取以上两类防老剂为主体，并与H，4010或 

4010NA等并用，效果更好。例如，酮一芳 

胺缩合物 (Aw 或RD)2份 +H1份或BA 1 

份+Ho．5或防老剂D1份。H0．5份。非污染 

性屈挠 龟裂防止剂，可采用DBHQ1份 t sP 

0．5份能获得较好效果。 橡胶在多次伸长和 

压缩的状态下，易发 生疲劳、产生永久变形 

为壤转这韩倾向，可采取提高橡胶弹 模数 

的途径 此对所采 用的防老剂以DHQ或401 0 

最为理 想。其用量为2～3份 。特别是采用噻 

唑类促进剂的硫化体系效果更佳。 

五、抗光老化作用 防老剂 

天然橡胶及 其些合成橡胶在光照射下， 

很快发生氧化作用和 目光龟裂 ，分子结构发 

生明显变化，表现出硫化脏变 色，表面层发 

粘或变硬 。在硫化胶表面上出现规则的网状 

裂纹 

在生产实际中，必须采取强抗氧剂或紫 

外线吸收剂或聚和稳定剂。并常与腊类物质 

并用。有效的抗光老化的防老剂有DPPP， 

NBC，DBHQ等。其用量为1～2份 紫外 

线吸收剂有UV一9UV—P等 。其用量为0．1 
～ 0．5份。光老化与臭氧老化有密切关系。所 

以采用抗臭氧化剂 ，也有利于抗光老化。 

常用的抗光老化作用防老剂见 表四。 

表 四． 常用 的抗 光老 化 作 用防老 荆 

防老 剂 名 霖 ，培 擒 式 

N N 一 二 摹 基对苯 二 胺 

)PPD 

苯酚 盈 其衔 生翱 1昆和畅 

I{0 

性能 盈 用 连 

l用于天然．丁苯． 

顺 丁、 异戊 等橡 

胶 胜 乳 ．能 较 好 

l地 防 止 日光 龟裂 ． 

1丰品是一种坊硒 

I裂廉竹防老荆．有 

{突出的H光龟袭 

侏护怍 用．佑 凡 

长白 色或设 色 

橡 腔唾曙 后 ．保持 

好光 话 度 的时 

阿 ． 

六、抗铜害老化作用 防老剂： 

橡胶 制品与铜、铁 、锰等金属接触时， 

如电线、 电缆等，在光、热等因素作用下会 

明显地促进橡胶老化。一般叫做铜害作用。 

防止铜害作用，首先要提高耐热老化作用， 
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采 甩防老{}IlAP、DNPD、DMBPPD 等都 

有卓越的效果。但具有抗臭氧效果的防老荆 

对抗铜害无大效果 鸯 —努藏缩台轫 (防老 

剂AW或RD等)对抗铜害亦有效果， 且兼 

具抗疲劳及耐靛性。防老剂AP用量在 2份以 

上时效果较好，其它均在2份左右，超过此量 

效果．不再幂高。非污染性舫老剂BHT具有优 
越的抗铜l嘻 用。常用酌几种优秀的抗锕害 
作用防老剂见表五： 

的抗 铜 害 作用 

商老拱 名称 ，站犄 式 性能置 用逢 

N．N，一 目— 一幕基一对荤 二胺 车品具有优异的耐 热老化和夭接老化性能豆 抗变价盘属作 

用 ．与 防老 剂D0D、M 日 AW FD@B]．具 有最 j：的防老 技 
DNPD 

能 ． 

N-- (1．3一 二甲 基丁 基 )一 N，一 苹 基一 对苯二 丰 品可 防护 热氧 和兜一 臭 氧老 化 厦 抗 多扶 变形 醯坏 ，对 

DMBPPD 瞎
．  

嗣 ．猛 有害 盘傅 有 良好舶 防护 作 用 ．用 _丁轱 睛 ．胶 柠厦 一 般 

f402O) 工 业{}6品 ， 

决不是一个单一的因素所引起的，而是依使 
#  女 t t I #  t  l t  t  t  ～ ’ ％  * *  # t  

世界合成服需求量予测 I99晦将增至14．7百万吨 最大增加量将在 
根据国际台成肢工业研究院涮算t世界 亚iI}I和拉丁美iI}I，至199O年亚洲各国的需求 

合成肢消费量1985年比19B4年增加3=，6，而至 最大年增长率为19％。8o年代未，西欧的橡 

1990年将增鸯仉15％。台成肢和天然默 (不算 肢消费量将增加10 ％，而北美便增加5％(表 

番生肢)的薏消费量1985~为12．sg万吨， 1和表2) 

聚合物类型／年消费量 千吨 1984 1985 } 1986 1990 

T 荤 撂 茸 2467 如 04 441 2652 

丁 苯 税 3ul 3l 7 325 35t 

丁 = 烯 橡 腔 9G9 993 ：908 tt 02： 

乙 丙 德 膛 蛐8 430 1 444 5t3 

氯 ‘ 德 歧 g59 g5‘ 256 57O 

丁 腑 胶 和 艘 乳 1 9 3 t96 l 1 99 2I 9 

其 它 台 戚 胶 ’ 91 3 一 』bT I 77O 870 

台成豫 艘 相 艘乳 台计 5 m 5351 I 5443 5997 

天 拣 墙- 腔 9 3t6 95t4 36 LO 72 

圭部 橡 肮 和胶 乳 8 T1 7 8865 } 905 3 9g49 

台戚 歧 和胶 乳 百分 比 袖 62．9 90．4 6O．1 60．I 

燕 基 丁 荤 酸 乳 ‘3 799 1 894 887 
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