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摘要：研究几种防老剂单用或并用对过氧化物硫化体系氢化丁腈橡胶（HNBR）胶料性能的影响。结果表明：防老剂

ZMTI对胶料硫化特性和物理性能的影响较小，胶料的耐热老化性能较优；随着防老剂ZMTI用量的增大，胶料的耐热老

化性能提高，但抗压缩永久变形性能下降；防老剂ZMTI与复合抗氧剂FG或防老剂ODA并用时胶料的耐热老化性能提

高，但与防老剂445或防老剂RD并用时胶料的耐热老化性能下降。
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氢化丁腈橡胶（HNBR）是将丁腈橡胶（NBR）
主链进行选择性氢化制得的一种高性能耐油橡

胶，1982年由德国拜耳（现朗盛）公司率先开发并

使之商业化生产，随后日本瑞翁公司、加拿大宝兰

山公司也相继开发[1]。我国上海赞南科技有限公

司于2011年通过自主研发的“詹式催化剂”研制

出HNBR系列产品并投放市场[2-3]，结束了没有国

产HNBR的历史。HNBR因其特殊的分子结构而

具有优异的物理性能、耐热性能、耐油性能、耐腐

蚀性能及动态性能，被广泛应用于汽车、油田、军

工、线缆等领域的高端橡胶制品中。随着全球性

能源危机和工业化的发展，对现代工程橡胶的性

能要求也越来越高，譬如汽车发动机设计紧凑化

及油田开发深井化对HNBR耐热性能有更大的挑 
战[4-6]。为了充分发挥HNBR的优异性能，进一步

提高HNBR胶料的耐高温性能具有现实意义。

优化防护体系包括选择适合的防老剂品种、

用量及不同防老剂并用等是提高橡胶耐热性能较

有效的途径之一，有些防老剂在过氧化物硫化体

系胶料中会对硫化产生干扰，因此耐热老化性能

较好的过氧化物硫化体系胶料选择合适的防老剂

尤为重要[7]。一般认为防老剂RD（用量为1. 5～3
份）是过氧化物硫化体系HNBR胶料最有效的防老

剂，而长期耐热氧老化性能以防老剂445和防老剂

ZMTI并用为佳[8]。本工作研究几种防老剂对过氧

化物硫化体系HNBR胶料性能的影响，为进一步提

高HNBR胶料使用性能提供参考。

1　实验

1. 1　主要原材料

HNBR，牌号35256，丙烯腈质量分数为0. 34，
门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃]为60，吸碘值为28 
mg·（100 mg）-1，上海赞南科技有限公司产品；

半补强炭黑N774，卡博特化工（天津）有限公司产

品；防老剂ODA和助交联剂TAIC，江苏华星新材

料科技股份有限公司产品；硫化剂BIPB-96，上海

智孚化工科技有限公司提供；防老剂ZMTI和防老

剂MB，浙江超微细化工有限公司产品；复合抗氧

剂FG，阜阳市平原橡塑助剂有限公司产品；防老剂

445，美国科聚亚公司产品；防老剂RD，圣奥化学

科技有限公司产品。

1. 2　试验配方

HNBR　100，炭黑N774　55，氧化锌　5，硬

脂酸　1，增塑剂TP-95　10，硫化剂BIPB-96　
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3. 5，助交联剂TAIC　2，防老剂　变品种、变量。

1. 3　主要设备和仪器

Φ160 mm×320 mm两辊开炼机和400 mm× 
400 mm平板硫化机，无锡第一橡胶机械有限公司

产品；MZ-1000型无转子硫化仪、MZ-5000D型电

子万能试验机和401B-A型老化试验箱，江都明珠

试验机械有限公司产品。

1. 4　试样制备

混炼胶：HNBR薄通塑炼10遍，包辊后加入氧

化锌、硬脂酸和防老剂，混炼均匀后加入炭黑和增

塑剂，最后加入硫化剂和助交联剂，翻炼均匀，打

三角包薄通5次，下片停放过夜。

硫化胶：混炼胶返炼，在平板硫化机上硫化，

硫化条件为170 ℃/20 MPa×20 min。
1. 5　性能测试

拉伸性能测试采用Ⅱ型试样；撕裂强度测试

采用直角形试样；压缩永久变形测试采用B型试

样，测试条件为150 ℃×24 h，压缩率为25%。

各项性能均按相应的国家标准进行测试。

2　结果与讨论

2. 1　防老剂品种

防老剂品种对HNBR胶料性能的影响见表1。
防老剂ZMTI和MB属于复合型防老剂，其防

老化机理目前还不很清楚，一般认为是其分子结

构中的氨基起到了自由基捕捉作用，巯基（—SH）

和硫锌离子基（—SZn）起到了分解过氧化氢的作

用[9]；复合抗氧剂FG成分不明，其他防老剂均为自

由基捕捉型防老剂，其使用过程中会分解出氢，分

解能力取决于活性基团邻近取代基的种类和空间

位阻[10]，分解的氢会消耗硫化时过氧化物分解的

自由基，从而引起胶料性能下降，因此不同防老剂

对过氧化物硫化胶料的性能影响不一样。

从表1可以看出，除复合抗氧剂FG外，其他防

老剂对胶料硫化速度和物理性能的影响均比防老

剂ZMTI大，相比防老剂MB，防老剂ZMTI可能因

为结构中的—SZn比—SH更稳定，对胶料硫化影

表1　防老剂品种对HNBR胶料性能的影响

项　　目 空白
防老剂品种

ZMTI MB ODA RD 445 FG
硫化仪数据（170 ℃）

　FL/（N·m） 2. 66 2. 63 2. 67 2. 62 2. 52 2. 53 2. 55
　Fmax/（N·m） 5. 78 5. 76 5. 45 4. 99 5. 46 4. 89 5. 62
　Fmax－FL/（N·m） 3. 12 3. 13 2. 78 2. 37 2. 94 2. 36 3. 07
　t10/min 1. 00 1. 07 1. 27 1. 17 1. 20 1. 07 1. 35
　t90/min 7. 98 8. 57 9. 12 9. 53 10. 33 9. 25 9. 16
邵尔A型硬度/度 72 72 71 69 69 70 71
100%定伸应力/MPa 4. 2 4. 2 3. 6 2. 7 2. 6 3. 0 3. 8
拉伸强度/MPa 22. 1 22. 6 22. 2 23. 7 23. 4 21. 0 23. 9
拉断伸长率/% 274 270 286 352 384 359 280
撕裂强度/（kN·m-1） 39 39 45 43 45 41 41
压缩永久变形/% 30 28 30 40 35 33 31
150 ℃×72 h老化后

　邵尔A型硬度变化/度 ＋12 ＋12 ＋13 ＋14 ＋14 ＋13 ＋12
　拉伸强度变化率/% －5 ＋3 ＋3 ＋3 ＋2 ＋4 ＋4
　拉断伸长率变化率/% －52 －34 －38 －42 －49 －45 －35

注：防老剂用量均为2份。

响较小。令人注意的是：一向被认为对过氧化物

硫化影响较小的防老剂RD在本试验中其胶料的

100%定伸应力与防老剂ODA胶料相差不大，几

种防老剂胶料的100%定伸应力从大到小依次为：

ZMTI，FG，MB，445，ODA，RD。从拉断伸长率变

化率可以看出，防老剂ZMTI胶料的耐热老化效果

最好，防老剂RD胶料最差，这可能是由于防老剂

RD在硫化过程中与硫化自由基反应提前消耗掉，

造成有效防老剂的浓度下降，导致胶料的耐热老

化性能较差。防老剂ZMTI胶料的压缩永久变形

最小，防老剂ODA胶料最大。热空气老化后几种
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防老剂胶料的硬度变化量基本相当。

2. 2　防老剂ZMTI用量

防老剂ZMTI用量对HNBR胶料性能的影响见

表2。

表2　防老剂ZMTI用量对HNBR胶料性能的影响

项　　目
ZMTI用量/份

0 0. 5 1 1. 5 2
硫化仪数据（170 ℃）

　FL/（N·m） 2. 66 2. 66 2. 55 2. 58 2. 63
　Fmax/（N·m） 5. 78 5. 73 5. 57 5. 68 5. 76
　Fmax－FL/（N·m） 3. 12 3. 07 3. 02 3. 10 3. 13
　t10/min 1. 00 1. 03 1. 03 1. 08 1. 07
　t90/min 7. 98 8. 93 9. 50 9. 68 8. 57
邵尔A型硬度/度 72 72 72 73 72
100%定伸应力/MPa 4. 2 3. 9 4. 2 3. 7 4. 2
拉伸强度/MPa 22. 1 22. 3 21. 6 23. 4 22. 6
拉断伸长率/% 274 282 260 295 270
撕裂强度/（kN·m-1） 39 38 40 41 39
压缩永久变形/% 30 23 33 31 28
150 ℃×72 h老化后

　邵尔A型硬度

　　变化/度 ＋12 ＋12 ＋12 ＋11 ＋12
　拉伸强度变化率/% －5 0 ＋5 ＋4 ＋3
　拉断伸长率变化率/% －52 －50 －40 －38 －34

从表2可以看出：随着防老剂ZMTI用量的

增大，胶料的FL，Fmax和t10变化不大，说明防老剂

ZMTI对胶料的流动性和加工安全性没有太大影

响；加入防老剂ZMTI胶料的t90稍有延长，这可能是

因为防老剂ZMTI分解出的氨基氢消耗了硫化自

由基，引起硫化时间延长，但总体延长幅度不大，

说明其对硫化速度的影响较小。

从表2还可以看出：随着防老剂ZMTI用量

的增大，胶料的物理性能变化不大，说明防老剂

ZMTI对胶料物理性能的影响很小；从热空气老化

表3　不同防老剂并用对HNBR胶料耐热老化性能的影响

项　　目
ZMTI/FG
（1/1）

ZMTI/445
（1/1）

ZMTI/ODA
（1/1）

ZMTI/RD
（1/1）

ZMTI/445
（1/2）

FG/445
（1/2）

压缩永久变形/% 32 32 32 29 35 34
150 ℃×72 h老化后

　邵尔A型硬度变化/度 ＋10 ＋12 ＋10 ＋11 ＋12 ＋11
　拉伸强度变化率/% ＋2 ＋3 ＋6 ＋7 ＋2 ＋3
　拉断伸长率变化率/% －26 －36 －28 －38 －35 －31
150 ℃×168 h老化后

　邵尔A型硬度变化/度 ＋12 ＋13 ＋12 ＋13 ＋14 ＋13
　拉伸强度变化率/% ＋3 ＋6 ＋5 ＋4 ＋1 ＋2
　拉断伸长率变化率/% －39 －43 －38 －46 －41 －40

注：括号内数据为并用比。

后拉伸强度变化率和拉断伸长率变化率可以看

出，防老剂ZMTI的加入能显著改善胶料的耐热老

化性能，并随其用量增大，耐热老化性能提高，这

是由于防老剂ZMTI用量增大，其在橡胶中的浓度

升高，氧化反应的引发期显著延长，胶料的耐热老

化性能提高，但同时也看到胶料的抗压缩永久变

形性能呈下降趋势，这可能是因为防老剂ZMTI分
解出氨基氢消耗了硫化自由基，或多或少地引起

交联密度下降，使胶料压缩永久变形增大，另外由

于防老剂ZMTI中的锌离子与橡胶大分子链接枝

产生了额外的离子交联键[11]，该键在应力作用下

容易出现松弛[12]，从而引起压缩永久变形增大。

总体来看，防老剂ZMTI用量以2份为宜。

2. 3　防老剂并用

不同防老剂并用可以降低胶料成本，改善喷

霜现象，且对耐热老化性能产生协同效应[13]。不

同防老剂并用对HNBR胶料耐热老化性能的影响

见表3。
结合表2数据，从表3可以看出，当防老剂总用

量为2份时，防老剂ZMTI与复合抗氧剂FG或防老

剂ODA并用时胶料热老化后的拉断伸长率变化率

数值较单用防老剂ZMTI时有所减小，对耐热老化

性能显示出一定的协同效应，而防老剂中ZMTI与
其他防老剂并用时胶料的拉断伸长率变化率数值

较大，耐热老化性能下降，即使增大防老剂用量的

胶料耐热老化性能仍不如单用2份防老剂ZMTI的
胶料，同时发现经过168 h热空气老化后，所有胶料

的拉伸强度变化率变化不大，这也说明HNBR胶料

具有良好的拉伸强度保持性能，因此防老剂的并

用对耐热老化性能起到的协同效应还应进行进一
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步验证。

3　结论

（1）在不同种类防老剂等量对比试验中，防老

剂ZMTI对HNBR胶料性能的影响最小，耐热老化

性能最优。

（2）随着防老剂ZMTI用量增大，HNBR胶料的耐

热老化性能改善，但抗压缩永久变形性能下降。

（3）防老剂ZMTI与复合抗氧剂FG或防老剂

ODA并用时HNBR胶料的耐热老化性能提高，但

与防老剂445或防老剂RD并用时HNBR胶料的耐

热老化性能下降。
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Abstract：The effects of several antioxidants on the properties of hydrogenated nitrile rubber（HNBR）  
compounds with the peroxide vulcanization system were studied. The results showed that the influence of 
antioxidant ZMTI on the vulcanization and physical properties of the compound was small，and the heat 
aging resistance of the compound was better. With the increase of antioxidant ZMTI amount，the heat aging 
resistance of the compound was improved，but the compression permanent set increased. When antioxidant 
ZMTI was used with complex antioxidant FG or ODA，the heat aging resistance of the compound was 
improved. However，when antioxidant ZMTI was used with antioxidant 445 or RD，the heat aging resistance 
of the compound was decreased.

Key words：hydrogenated nitrile rubber；antioxidant；peroxide vulcanization system；heat aging resistance
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