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防老剂 D纯度对天然橡胶 NR  

热氧老化性能的影响 
金  冰 

陕西动力机械设计研究所 陕西 西安 710100  

    摘  要 为了改善天然橡胶的热氧老化性能 试验了防老剂 D 提纯品和工业品对天然橡胶
(NR)热氧老化性能的影响 测试了其热氧化诱导期 热失重 热老化的性能变化 结果表明

含杂少纯度高的防老剂 D 使天然橡胶的抗热氧老化得到改善  
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Effect of antioxidant D purity on hot-oxygen 
ageing properties of natural rubber  

Jin Bing 
Shaanxi Power Machine Design and Research Institute, Xi’an 710100, China  

    Abstract In order to improve the effect of antioxidant D on the hot-oxygen ageing properties of 

natural rubber(NR), antioxidant D of different purities are added into NR to obtain the oxygen 
induced time(OIT) TG-DTA and hot ageing properties. The results have shown that the hot-oxygen 

ageing properties of NR would be obviously improved after adding the purity increased antioxidant D. 
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1  引言 

橡胶制品在热和氧两种因素的共同作用下产

生的老化称为热氧老化 橡胶制品在实际使用过

程中往往要经受热并与空气中的氧接触 因此都

会受到不同程度热氧老化的破坏 在热氧老化过

程中 热促进了橡胶的氧化 而氧促进了橡胶的

热降解 橡胶的热氧老化是一种自由基链式自催

化氧化反应 在此反应过程中 橡胶的结构会改

变 其性能也会产生相应的变化 热氧老化是橡

胶老化中最普遍 也是最重要的一种老化方式[1]  
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天然橡胶是目前使用量最大的橡胶品种 具

有很好的弹性和强度 但其因含有大量的不饱和

键 因之易于氧化 耐热氧老化性能不佳 为了

防止延缓不饱和橡胶的热氧老化 常在胶料中加

入防老剂 其目的在于破坏氧化链式反应 使橡

胶的氧化按阻化机理进行 捕获自由基 终止活

性链来抑制或延缓氧化反应  
防老剂 D 能有效防护天然橡胶等的热氧老

化 但防老剂 D 工业品杂质成分多 苯胺 -

萘酚 苯基 á 萘胺 â 萘胺等 纯度不够高
可能会直接影响防护效果 本文对防老剂 D 提纯
品和工业品进行了对比试验 通过测试含不同防

老剂 D 的 NR的热氧化诱导期 热失重以及热老
化试验 研究了不同纯度防老剂 D 对天然橡胶热
氧老化等性能的影响  

2  实验 

2.1  主要原材料 
    天然 3#烟片胶 防老剂D工业品 浅灰色粉
末 熔点>105� 纯度>95 防老剂 D提纯品

近白色晶体 熔点>107� 纯度>99 其他配

合剂均为市售品  
2.2  测试 

2.2.1  NR热氧化诱导期测试 
测试设备 热重 差热联用仪  
测试条件 通入 O2 200�恒温  

2.2.2  NR热失重测试 
测试设备 热重 差热联用仪  

测试条件 通入 O2  
通氧量 140ml/min  
升温速率 10�/min  

3  结果与讨论 

3.1  不同纯度防老剂D对NR热氧化诱导期的影响 
热氧化诱导期的测定常采用 DTA 是以聚合

物分子链断裂时的放热反应为依据[2] 热氧化诱导

期时间的长短能定量评定高聚物的热氧稳定性和

防老剂的功效及质量  
    我们采用联用仪测试了三种不同 NR 硫化胶

含防老剂 D提纯品 防老剂 D工业品 不含防
老剂 D 的热氧化诱导期等数据 示意图如图 1
所示 测试结果列于表 1  

 
图 1  NR热氧化诱导期示意图 

Fig.1  Curve of OIT of NR 

 
NR含有大量不饱和双键 在热和氧的共同作

用下 硫化胶会产生降解反应 其中有分子链的

裂解 也有交联键的断裂 结果使硫化胶变软

发粘 其强度和弹性大幅度下降  

表 1  含不同防老剂 D的 NR硫化胶热氧化诱导期测试结果 

Tab.1  Test results of OIT of NR containing different purity antioxidant D 

 热氧化诱导期/min 外推起始增重时间/min 增重最大时间/min 增重/(%) 

防老剂 D空白 11.54 14.53 17.82 0.3842 

防老剂 D工业品 12.47 14.83 18.20 0.2301 

防老剂 D提纯品 13.40 16.14 18.46 0.1269 

  
NR在大气环境中使用温度为 80� 但在无氧

条件下 110�也见不到拉伸强度下降 纯热老化与

热氧老化完全不同 一般来说 温度 T 时的热氧
速度相当于油中 隔氧 T+ 60 80� 时的纯

热降解速度
[3] 可见 在有氧条件下大大降低了橡

胶的使用温度 橡胶耐氧老化的水平可用吸氧量

—时间关系曲线来表征 吸氧快 多 增重 的
耐氧老化性能差 氧老化按自由基连锁反应机理

万方数据



                                         火  箭  推  进                               2005年 第 31卷 48

进行 氧老化温度高 可使大分子氢过氧化物形

成自由基 其引发链反应的增长比终止链反应快

氧化过程加剧  

    表 1 试验数据表明 含不同防老剂 D 的 NR
硫化胶的热氧化诱导期 外推起始增重时间 增

重最大时间的顺序为 防老剂 D提纯品>防老剂 D

工业品>防老剂 D空白 其吸氧增重的顺序为 空
白>工业品>提纯品 可见 含杂少纯度高的防老
剂 D 的抗热氧化性变好 其原因可能不单是提纯

品 D的含量高 也可能有防老剂 D工业品中的杂
质对其氧化的催化作用影响 即氧化反应通过杂

质而自动催化[4]  

3.2  不同防老剂 D对 NR热失重的影响 
热重法常用来评定聚合物的热稳定性 在相

同条件下 采用等速升温直到聚合物降解失重

测出一些关键点温度 如外推起始温度 定量分

析不同材料的热稳定性  

 
图 2  NR热失重示意图 

Fig.2  Curve of TG of NR 

 
我们采用联用仪测试了三种不同 NR 硫化胶
含防老剂 D提纯品 防老剂 D工业品 不含防

老剂 D 的热失重 热失重的示意图如图 2所示
测试结果列于表 2  

NR硫化胶在等速升温时 随着试验温度的升

高 硫化胶中低熔点的物质 SA CZ 会因挥发而
损失 随后橡胶开始吸氧使质量增加 一般在

200�以上 NR便加速降解 使低分子量的 NR气

化逃逸 质量快速下降 防老剂能使热失重过程

延缓 不同功效的防老剂则延缓程度不同 从表 2
数据可以看出 橡胶的起始分解温度 外推起始

温度 外延终止温度随着防老剂 D 质量的提高
其温度均随之上升 而吸氧增重则随之下降 可

见 在该 NR的配合体系中 在恒温条件下的热氧

化诱导期变化与在等速升温条件下的热失重变化

趋势相同 这就从两个方面证实了防老剂 D 提纯
品对 NR的热氧稳定性有一定的改善作用  

表 2  含不同防老剂 D的 NR硫化胶热失重测试结果 

Tab.2  Test results of TG of NR containing different 

purity antioxidant D 

名 称 
起始分解 

温度/� 

外推起始 

温度/� 

外延终止 

温度/� 

防老剂 D

空白 
200.96 216.71 313.07 

防老剂 D

工业品 
201.16 217.21 336.78 

防老剂 D

提纯品 
213.88 226.24 347.51 

 
3.3  100 老化 NR拉伸强度及扯断伸长率变化 

三种配方试样在 100�下老化 0 25h 其拉伸
强度和扯断伸长率变化情况如图 3 图 4所示  

 

图 3  100�老化 NR拉伸强度变化曲线 

1 提纯品 2 工业品 3 空白 

Fig.3  Stretching stress curve of hot-oxygen 

ageing NR at 100� 

 
橡胶的拉伸强度表征材料抵抗拉伸破坏的极

限能力 扯断伸长率则表征材料硫化胶网构的特

性 这二者都是橡胶材料普遍要求的性能指标

对于老化降解型橡胶 其拉伸强度和扯断伸长率

都会随老化时间的延长而随之下降 对于老化后

已发粘的 NR硫化胶 其拉伸强度和扯断伸长率都
非常低 如NR在 120�老化 25h后就是这种情况
分子主链和交联键均遭到破坏 而 NR在 100�下

进行老化 其性能变化不大 拉伸强度和扯断伸
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长率趋于下降 含有防老剂 D提纯品的 NR硫化
胶的抗老化能力相对较好  

 

图 4  100�老化 NR伸长率变化曲线 

1 提纯品 2 工业品 3 空白 

Fig.4  Extension rate curve of hot-oxygen 

ageing NR at 100� 

 
总之 纯度高的防老剂 D使 NR的抗热氧化
热失重及热老化均得到改善 其原因可能不单是

防老剂 D含量高 同时也减少了防老剂 D中的杂
质对 NR热氧老化的催化作用  

4  结论 

与工业品防老剂 D 相比 含杂少纯度高的防
老剂 D 使 NR的热氧老化性能得到改善 热氧化
诱导期延长 热失重减少 在 NR的老化过程中

从橡胶的定伸应力 硬度 外观 拉伸强度以及

扯断伸长率变化情况得出 延缓 NR老化的防老剂
D的顺序为 提纯品>工业品>空白  
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同时 加强人才队伍建设及研究机构之间的

优势互补和联合 实现推进剂研制和发动机设计

的良性互动 建立推进剂及相关产品的试制生产

基地 并建成液体推进剂研究中心 高度关注国

外最新研究动态 开展预先研究 拓展液体推进

剂研究专业领域  

7  结束语 

综上所述 金属化凝胶 高密度吸热型碳氢

燃料等高能液体推进剂是各航天大国目前的研究

的重点 我国应加强在这方面的基础研究和应用

研究 以推进国防事业和航天事业的进步  
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