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防护蜡在轮胎胎侧胶中的应用研究
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（山东阳谷华泰化工股份有限公司 国家橡胶助剂工程技术研究中心，山东 阳谷 252300）

摘要：研究防护蜡在轮胎胎侧胶中的应用效果，选用改性防护蜡HG72B和高温防护蜡H7075B与进口防护蜡进行对

比。结果表明：在轮胎胎侧胶中添加防护蜡，能改善胶料的加工安全性，显著提高硫化胶的耐屈挠疲劳、耐热氧老化及动

态力学性能；3种防护蜡在40 ℃下的臭氧老化防护效果相当；防护蜡HG72B的晶核小，形成的蜡膜致密度和均匀度高、厚

薄适中，耐喷霜性能突出；防护蜡HG72B具有优异的50 ℃高温臭氧老化和耐天候老化防护效果，对于改善胎侧胶的外观

具有显著的优势，高温防护蜡H7075B的防护效果略次于防护蜡HG72B，明显优于进口防护蜡。
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空气中的臭氧是氧的同素异形体，具有较强

的氧化能力，易与橡胶分子结构中的不饱和双键

发生化学反应，使双键被破坏，导致橡胶表面被臭

氧侵入而产生龟裂。防护蜡是橡胶工业中使用的

一种物理防老剂，是为保护橡胶不受光、氧、臭氧

侵蚀老化而特殊配制加工的。其防护原理是在胶

料加工时加入一定用量的防护蜡，使其溶解在橡

胶中并达到一定的饱和度，橡胶中的防护蜡会受

外界温度的影响向橡胶表面迁移，形成一层表面

光洁、厚度均匀、密闭性良好、结构紧密而不易脱

落的蜡膜，此蜡膜具有较好的柔韧性和弹性，与橡

胶的粘附力大，能阻止光、氧、臭氧对橡胶的侵蚀，

保护橡胶表面不产生龟裂，从而延长橡胶制品的

使用寿命[1-3]。由于普通石蜡的相对分子质量分布

单一、分子链结构规整而造成橡胶表面形成的保

护膜很脆，与橡胶的粘合力小，容易脱落，阻隔性

能欠佳，影响轮胎的长期防护效果和使用寿命[4]。

理想的橡胶防护蜡是由直链烷烃和支链烷烃复配

组成，既具有特殊的石蜡组分，又具有适宜的相对

分子质量分布，对静态防护效果显著；同时，由于

蜡的迁移速度快，有助于橡胶中的其他化学防老

剂扩散，对静态或动态下臭氧防护效果更佳[5-10]。

目前，市场对新型耐臭氧防护蜡的需求很大，

要求防护蜡既可以有效阻隔其他组分的迁移，从

而抑制喷霜，又可以使橡胶产品具有良好的耐臭

氧性能，减少臭氧龟裂，提高橡胶制品的外观质

量。我公司生产的HG系列改性防护蜡又称为“改

善轮胎外观抗喷霜蜡”，其在保证对轮胎的优异防

护性能的前提下，可显著改善轮胎表面喷霜泛白

的现象，满足高端高性能轮胎对安全性和美观度

的要求。

本工作研究防护蜡HG72B在轮胎胎侧胶中的

应用，并与高温防护蜡H7075B和进口防护蜡进行

对比。

1　实验

1. 1　主要原材料

天然橡胶（NR），SCR5，云南农垦集团有限责

任公司产品；顺丁橡胶（BR），牌号9000，山东玉皇

化工有限公司产品；炭黑N330，霸州市百利联颜

料制品有限公司产品；防护蜡HG72B、高温防护蜡

H7075B、氧化锌（ZnO-80）、促进剂TBBS和硫黄

（S-80），山东阳谷华泰化工股份有限公司产品。

1. 2　试验配方

试验配方如表1所示。

1. 3　主要设备和仪器

X（S）M-1. 5 L密炼机，大连华韩橡塑机械有
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限公司产品；XK-160型开炼机，上海双翼橡塑机

械有限公司产品；HS-100T-RTMO型平板硫化机，

佳鑫电子设备科技（深圳）有限公司产品；MV2000
型门尼粘度仪，美国阿尔法科技有限公司产品；

Instron3365型电子万能材料试验机，美国英斯特

朗公司产品；D-RPA3000型动态加工分析仪，德

国Montech公司产品；VR-7130型全自动粘弹性分

析仪、FT-1260型动态压缩生热试验机，日本上岛

株式会社产品；GT-7017-NM型老化试验机，高铁

检测仪器（东莞）有限公司产品；VHX-7000型显

微镜，基恩士（中国）有限公司产品；LRHS-101-
ND03型臭氧老化试验箱，上海林频公司产品。

1. 4　试样制备

胶料采用两段混炼工艺。

一段混炼在密炼机中进行，混炼工艺为：生 
胶→压压砣60 s→小料和部分炭黑→压压砣60 
s→剩余炭黑30 s→清扫10 s→压压砣30 s→清扫

10 s→压压砣30 s→提压砣→压压砣20 s→排胶

[（130±5） ℃]。
二段混炼在开炼机上进行，混炼工艺为：一段

混炼胶→硫黄和促进剂→薄通6次→下片，在室温

下停放。

胶料在平板硫化机上硫化，硫化条件为151 
℃×t90。

1. 5　性能测试

胶料各项性能均按照相应国家标准或企业标

准进行测试。

2　结果与讨论

2. 1　硫化特性

胶料的硫化特性如表2所示。

从表2可以看出，与空白胶料相比，添加防护

蜡的胶料门尼粘度均降低，焦烧时间均略有延长，

加工安全性有所提高，t10和t90相当。

2. 2　物理性能

硫化胶的物理性能如表3所示。

表2　胶料的硫化特性

项　　目 1#配方 2#配方 3#配方 4#配方

门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃] 54 49 49 49
门尼焦烧时间（127 ℃）

　t5/min 31. 25 32. 14 32. 24 32. 19
　t35/min 37. 22 38. 29 38. 35 38. 32
硫化仪数据（151 ℃）

　FL/（dN·m） 1. 90 1. 75 1. 71 1. 73
　Fmax/（dN·m） 15. 39 14. 74 14. 68 14. 70
　t10/min 7. 01 7. 13 7. 06 7. 10
　t90/min 14. 02 14. 22 14. 25 14. 12

表3　硫化胶的物理性能

项　　目 1#配方 2#配方 3#配方 4#配方

邵尔A型硬度/度 62 59 60 60
300%定伸应力/MPa 10. 2 9. 4 9. 5 9. 4
拉伸强度/MPa 22. 4 21. 6 21. 8 21. 5
拉断伸长率/% 516 542 534 530
撕裂强度/（kN·m-1） 46 44 43 45
压缩疲劳温升1）/℃ 29. 6 28. 0 28. 5 28. 7
屈挠60万次龟裂等级 5 无龟裂 无龟裂 无龟裂

损耗因子（tanδ）2）

　0 ℃ 0. 125 0. 138 0. 139 0. 141
　60 ℃ 0. 112 0. 112 0. 110 0. 113
110 ℃×24 h热空气老化后

　300%定伸应力/MPa 13. 1 14. 1 14. 1 13. 8
　拉伸强度/MPa 16. 2 17. 4 17. 3 17. 0
　拉伸强度保持率/% 72. 3 80. 6 79. 4 79. 1
　拉断伸长率/% 360 401 395 388
　拉断伸长率保持率/% 69. 8 74. 0 74. 0 73. 2

注：1）恒温室温度　55 ℃，压缩频率　10 Hz，定应力　800 

N，试样高度　25 mm，试验时间　25 min；2）静应变　5%，动应变

　0. 25%，频率　10 Hz。

从表3可以看出：与空白胶料相比，添加防护

蜡的胶料的硬度、300%定伸应力和拉伸强度小幅

下降，压缩疲劳温升减小，耐屈挠疲劳性能提高；

老化后拉伸强度保持率和拉断伸长率保持率明显

增大，耐热氧老化性能提高；0 ℃时的tanδ增大。

这说明在轮胎胎侧胶中添加防护蜡可以有效提高

轮胎的耐疲劳、耐老化和动态力学性能。

2. 3　老化防护效果

臭氧老化及天候老化试验胶片的龟裂情况

按照GB/T 11206—2009《橡胶老化试验 表面龟

裂法》评级，龟裂等级越小，龟裂程度越轻，反之

越重。

表1　试验配方                           份

组　　分 1#配方 2#配方 3#配方 4#配方

防护蜡HG72B 0 2 0 0
高温防护蜡H7075B 0 0 2 0
进口防护蜡 0 0 0 2

注：配方其余组分和用量为NR　45，BR　55，炭黑N330　

45，ZnO-80　4. 375，硬脂酸　2，S-80　1. 875，促进剂TBBS　1，

其他　5。1#配方为空白胶料配方。
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2. 3. 1　耐臭氧老化性能

在不同臭氧老化条件下，胶料的臭氧老化龟

裂等级如表4所示。

表4　胶料的臭氧老化龟裂等级

臭氧老化条件1） 1#配方 2#配方 3#配方 4#配方

臭氧体积分数5×10-7/

　温度40 ℃
　6 h 1a 0 0 0
　168 h 断裂 0 0 0
臭氧体积分数20×10-7/

　温度40 ℃
　2 h 1b 0 0 0
　168 h 断裂 0 0 0
臭氧体积分数20×10-7/

　温度50 ℃
　2 h 1b 0 0 0
　6 h 2c 0 0 1b
　24 h 3c 0 1a 2b
　120 h 断裂 0 2c 断裂

注：1）伸长率为20%、常温调节48 h。

从表4可以看出：空白胶片在臭氧老化试验早

期就开始出现龟裂，添加防护蜡的胶片耐臭氧老

化性能显著提高，防护蜡的防护效果较佳，尤其以

防护蜡HG72B表现最为突出，在3种臭氧老化条件

下添加防护蜡HG72B的胶片均未出现龟裂现象；

在40 ℃臭氧老化条件下，3种防护蜡的防护效果

均较好，胶片在试验过程中未出现龟裂现象，即使

在臭氧体积分数为20×10-7的条件下，添加防护蜡

的胶片仍未出现龟裂，而空白胶片在试验2 h时就

出现了龟裂。为了进一步验证防护蜡的臭氧老化

防护效果，试验温度提高至50 ℃，在臭氧体积分数

为20×10-7的老化条件下，除空白胶片外，当老化

时间为6 h时，添加进口防护蜡的胶片出现了轻微

的龟裂，添加防护蜡HG72B和高温防护蜡H7075B
的胶片均未出现龟裂；当老化时间达到24 h时，添

加进口防护蜡的胶片龟裂程度已明显加重，添加

高温防护蜡H7075B的胶片仅出现了极轻微的龟

裂，添加防护蜡HG72B的胶片未出现龟裂；老化时

间延长至120 h，添加防护蜡HG72B的胶片仍未出

现龟裂现象。这说明防护蜡HG72B和高温防护蜡

H7075B的高温臭氧老化防护效果明显好于进口防

护蜡，防护蜡HG72B的高温臭氧老化防护效果最

好，高温防护蜡H7075B的防护效果次之，但相对

于进口防护蜡的防护效果明显提高。

2. 3. 2　耐天候老化性能

将 10 mm×100 mm×2 mm的 矩 形 胶 片 以

100%伸长率固定在天候试验架上，倾斜45°朝南放

置，进行室外天候老化试验，胶料的天候老化龟裂

等级如表5所示。

表5　胶料的天候老化龟裂等级

老化时间/月 1#配方 2#配方 3#配方 4#配方

0. 5 1a 0 0 0
1 1b 0 0 0
6 断裂 0 0 0
12 — 0 0 1a
14 — 0 1a 2b

从表5可以看出，添加高温防护蜡H7075B的

胶料出现裂纹的时间比添加进口防护蜡的胶料晚

2个月，而添加防护蜡HG72B的胶料在天候老化试

验整个周期内均未出现龟裂现象，胶料表面保持

完好，外观明显改善。

综上所述，防护蜡HG72B既具有较佳的高温

臭氧老化防护效果，又具有优异的耐天候老化防

护效果，其防护效果明显优于高温防护蜡H7075B
和进口防护蜡，高温防护蜡H7075B的防护效果略

差于防护蜡HG72B，优于进口防护蜡。

2. 4　喷霜分析

2. 4. 1　外观对比

将胶片以自然状态悬挂放置于臭氧体积分数

为5×10-7、试验温度为40 ℃的臭氧老化实验箱内，

进行胶片喷霜试验，试验时间为30 d，胶片喷霜现

象对比如图1所示。

（a）1#配方

（b）2#配方

（c）3#配方

（d）4#配方

图1　胶片喷霜现象对比
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从图1可以看出：防护蜡HG72B胶片表面出现

极轻微的喷霜现象，而且外观平整光滑；高温防护

蜡H7075B胶片表面喷霜现象相对稍明显；进口防

护蜡胶片喷霜现象最明显，表面全部泛白，几乎看

不到黑色的橡胶底色，并且胶片表面出现了凹凸

不平的现象，用工具划刮喷霜表面发现蜡膜较松

软、不致密。这说明防护蜡HG72B在改善橡胶外

观方面比高温防护蜡H7075B和进口防护蜡更具优

势，可以改善轮胎外观“泛花”“泛白”的现象，提

高轮胎的美观度。

2. 4. 2　显微镜观察

防护蜡胶片在常温下自然状态放置90 d时表

面喷霜的显微镜照片如图2所示，在40 ℃下自然状

态放置60 d时表面喷霜的显微镜照片如图3所示。

不同防护蜡的晶型如图4所示。

从图2可以看出，在显微镜放大300倍下观察，

防护蜡HG72B胶片几乎看不到喷霜现象，高温防

护蜡H7075B胶片出现轻微的喷霜现象，进口防护

蜡胶片的喷霜泛白现象特别明显。

再结合图3观察蜡膜的形态。防护蜡HG72B

…… ……

（a）2#配方……………………………………………………………………………………………………（b）3#配方……………………………………………………………………………………………………（c）4#配方

图2　常温放置90 d时胶片表面喷霜的显微镜照片（放大300倍）

…… ……

（a）2#配方……………………………………………………………………………………………………（b）3#配方……………………………………………………………………………………………………（c）4#配方

图3　40 °C放置60 d时胶片表面喷霜的显微镜照片（放大800倍）

…… ……

        （a）防护蜡HG72B……………………………………………………………………（b）高温防护蜡H7075B        …………………………………………………………（c）进口防护蜡 

图4　防护蜡的晶型（放大400倍）
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在胶片表面形成光洁、厚薄适中、致密均匀、具

有较强韧性、弹性和较强粘附力而不易脱落的蜡

膜，此蜡膜隔绝了大气中臭氧与橡胶表面的接

触，可有效防止臭氧穿透橡胶表面，从而达到臭

氧防护的目的，延长轮胎的使用寿命；高温防护

蜡H7075B在胶片表面形成的蜡膜一小部分脱落

形成结晶块，进口防护蜡在胶片表面形成的蜡膜

几乎全部脱落，形成许多大小不一的结晶块，使胶

片表面凹凸不平，臭氧较易透过结晶块的缝隙接

触橡胶表层，导致胶片表面龟裂，严重影响轮胎的 
外观。

从图4可以看出：进口防护蜡的晶核较大，在

橡胶表面形成的蜡膜粗糙疏松；防护蜡HG72B的

晶核较小，形成的蜡膜致密度高，这是因为防护蜡

HG72B的相对分子质量和异构烷烃含量均较大，

与常规防护蜡相比改性比例在60%以上，所以结晶

的致密度和均匀度增大，显著改善橡胶外观。

2. 4. 3　胶片表面防护蜡迁移量对比

取在常温下停放90 d和在40 ℃下停放60 d
两种试验条件下的防护蜡喷霜胶片（尺寸为100 
mm×10. 0 mm×2. 0 mm），用有机溶剂环己烷擦

拭胶片表面，然后烘干，用高精度电子天平称量胶

片的质量，计算蜡膜厚度（d）。

d＝（m2－m1）/Sρ
式中：m2为擦拭前的胶片质量；m1为擦拭并烘干后

的胶片质量；S为胶片的表面积；ρ为蜡的密度，取

0. 92 Mg·m-3。

蜡膜厚度计算结果如表6所示。

 表6　蜡膜厚度 μm

品　　种 常温下停放90 d 40 ℃下停放60 d

防护蜡HG72B 2. 02 2. 22
高温防护蜡H7075B 4. 11 4. 51
进口防护蜡 5. 59 6. 66

从表6可以看出，防护蜡HG72B的析出量最

小，在胶片表面形成的蜡膜厚度最小，其次是高温

防护蜡H7075B，进口防护蜡的析出量最大，形成

的蜡膜厚度也最大。蜡膜过厚更容易引起表面喷

霜，因此蜡膜厚度也是表征防护蜡是否容易喷霜

的一个重要参数。

根据大量研究数据，绘制了蜡膜厚度与蜡

相对分子质量（以熔点表征）的关系曲线，如图5 

所示。

从图5可以看出，在相同的试验温度和时间条

件下，随着蜡相对分子质量的增大，蜡膜厚度呈先

增大后减小的趋势。前期蜡的溶解为主要因素，

后期蜡的迁移为主要因素。随着蜡相对分子质量

的增大，蜡在橡胶中的溶解度降低，迁移驱动力增

大，使蜡膜厚度增大；但蜡相对分子质量过大时，

蜡的迁移速度降低，导致蜡膜厚度减小。

3　结论

（1）在轮胎胎侧胶中添加防护蜡，能够改善胶

料的加工安全性，显著提高硫化胶的耐屈挠疲劳、

耐热氧老化及动态力学性能。

（2）与高温防护蜡H7075B和进口防护蜡相

比，防护蜡HG72B在50 ℃下的臭氧老化防护效果

具有明显的优势，试验过程中防护蜡HG72B胶片

未出现龟裂现象，臭氧老化防护效果优异，进口防

护蜡胶片出现明显龟裂，高温防护蜡H7075B胶片

的龟裂程度稍轻。3种防护蜡在40 ℃下的臭氧老

化防护效果相当。

（3）防护蜡HG72B的耐天候老化防护效果明

显好于高温防护蜡H7075B和进口防护蜡，在天候

老化试验过程中防护蜡HG72B胶片未出现龟裂现

象，高温防护蜡H7075B胶片出现龟裂的时间比进

口防护蜡胶片晚，高温防护蜡H7075B的天候老化

防护效果稍好于进口防护蜡。

（4）防护蜡HG72B的晶核小，在胶片表面形

成的蜡膜致密度和均匀度高，厚薄适中，耐喷霜

性能突出，显著改善了胎侧胶的外观，极大提升

了高端轮胎的美观度，且有助于延长轮胎的使用

寿命。
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图5　蜡膜厚度与蜡相对分子质量的关系
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Application of Protective Wax in Sidewall Compound of Tire

MA Delong，ZHAO Hongxia，LI Yunfeng，CUI Tingting
（National Engineering Technology Research Center for Rubber Chemicals，Shandong Yanggu Huatai Chemical Co.，Ltd，Yanggu   252300，China）

Abstract：The application effect of protective wax in the sidewall compound of tires was studied，and 
the modified protective wax HG72B and high temperature protective wax H7075B were compared with an 
imported protective wax. The results showed that，by adding protective wax in the sidewall compound，the 
processing safety of the compounds could be improved and the flexural fatigue resistance，thermo-oxidative 
aging resistance and dynamic mechanical properties of the vulcanizates could be significantly improved. The 
ozone aging protective effect of the three tested protective waxes at 40 ℃ were comparable. The protective wax 
HG72B had small crystal nucleus，the formed wax film had high density and uniformity，moderate thickness 
and outstanding blooming resistance. The protective wax HG72B had excellent protective effect against 
high-temperature ozone aging at 50 ℃ and weathering aging，and had significant advantages in improving  
the appearance of the sidewall compound. The protective effect of high-temperature protective wax H7075B 
was slightly inferior to that of protective wax HG72B and obviously better than that of the imported 
protective wax.

Key words：protective wax；tire；sidewall compound；ozone aging；weathering aging；cracking；blooming

防轮胎变色保护液及其制备方法

由青岛大学、青岛创智恒业新材料有限公司

和大冢材料科技（上海）有限公司申请的专利（公

布号　CN 114106606A，公布日期　2022-03-01）
“防轮胎变色保护液及其制备方法”，涉及一种可

常温固化的具有超强耐候性的防轮胎变色保护液

及其制备方法。

保护液配方（用量份）为水性环氧树脂　

15～ 25，增 韧 水 性 树 脂　20～ 35，改 性 剂　

0. 5～2. 5，可反应型紫外线吸收剂　1～2，活性

剂　1～3. 5，成膜助剂等其他助剂　2. 6～5. 5，

颜 填 料　0～ 6，除 菌 剂　0. 05～ 0. 2，去 离 子

水　40～60，在搅拌的条件下，再加入固化助

剂 0. 4～ 1. 6份、稳 定 剂 0. 05～ 0. 5份、增 稠 剂

0. 1～0. 8份，搅拌至一定时间，过滤后得保护液。

本发明采用高相对分子质量水性环氧树脂/增韧

水性树脂复配，为涂层提供一定的强度和韧性，且

可常温自固化，为常温施工提供方便；本发明为单

组分水性涂料，施工工艺简单，使用方便，耐刮蹭，

可防止涂层脱落，能够显著避免轮胎在储存和运

输过程中的变色现象。

（本刊编辑部  马　晓）


