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防老剂对过氧化物硫化体系氢化丁腈橡胶
性能的影响

李汉华，路　明*，刘　平，李　明，王晓娜，王登宇，孙凌云

（怡维怡橡胶研究院有限公司，山东 青岛　266045）

摘要：研究防老剂对过氧化物硫化体系氢化丁腈橡胶（HNBR）性能的影响。结果表明：防老剂种类可

以显著影响过氧化物硫化体系HNBR硫化胶的交联密度，防老剂ZMTI可显著消耗过氧化物自由基，阻碍过

氧化物硫化反应的进行，使采用防老剂ZMTI的硫化胶的交联密度减小，单用防老剂445或ODA对硫化胶的

交联密度影响相对较小；单用防老剂445的HNBR硫化胶的定伸应力最大，弹性最好，压缩永久变形和损耗

因子最小，防老剂445是非常适合过氧化物硫化体系HNBR的防老剂。
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氢化丁腈橡胶（HNBR）是丁腈橡胶经过选择

性加氢后得到的具有饱和结构的特种材料，具有

优异的耐热、耐油和耐化学品等性能，在汽车、航

空和石油工业中得到广泛的应用[1-3]。随着工业化

发展及环保的需要，客户对橡胶的耐高温和耐老

化性能的要求越来越高，因此选择合适的防老剂[4]

以提高HNBR胶料的耐老化性能并进一步延长其

使用寿命至关重要。

黄安民等[5]发现采用防老剂445或MC的HNBR
硫化胶老化前后的物理性能均较好，但采用防老剂

MC的HNBR硫化胶耐水性能差，而采用防老剂445
的HNBR硫化胶的综合性能较佳。赵建勇等[6]研究

了不同类型的防老剂对HNBR硫化胶耐热空气老

化性能的影响，结果表明防老剂RD/MB并用体系

硫化胶表现出最好的耐老化性能。田帅承等[7]研

究了防老剂445用量对HNBR硫化胶性能的影响。

潘建茂等[8]则指出：随着防老剂ZMTI用量的增大，

HNBR硫化胶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HNBR硫化胶的耐热老化性能提

高。同时有研究[9-10]表明，防老剂会严重影响过氧

化物的交联反应。

本工作探究了不同防老剂单用及并用对过氧

化物硫化体系HNBR胶料性能的影响，并从机理角

度解释原因。

1　实验

1. 1　主要原材料

HNBR，牌号Therban A 3406，丙烯腈质量分

数为34%，残余双键质量分数小于0. 9%，门尼粘度

[ML（1＋4）100 ℃]为45，朗盛化学（中国）有限公

司产品；炭黑N550，卡博特（中国）投资有限公司 
产品。

1. 2　主要设备和仪器

HAAKE/567-1030型转矩流变仪，美国赛默

飞世尔科技公司产品；XK-160型开炼机，上海双

翼橡塑机械有限公司产品；XLB-D 600×600型
平板硫化机，湖州东方机械有限公司产品；MDR-
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2000型无转子硫化仪和MV2000型门尼粘度仪，

美国阿尔法科技有限公司产品；邵尔A型硬度计，

英国华莱士公司产品；AI-3000型橡胶拉伸试验机

和GT-7042-RE型冲击回弹性试验机，高铁检测

仪器（东莞）有限公司产品；LR135K型热老化试验

箱，重庆汉瞻仪器有限公司产品；ARES-G2型动

态力学性能试验机，沃特世科技（上海）有限公司 
产品。

1. 3　试验配方

试验配方如表1所示。

表1　试验配方　　　　　　　　份

组　　分
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8#

防老剂ODA 0 2 0 0 0 2 0 0
防老剂RD 0 0 2 0 0 0 2 0
防老剂ZMTI 0 0 0 2 0 2 2 2
防老剂445 0 0 0 0 2 0 0 2

注：配方其余组分及用量为HNBR　100，炭黑N550　55，增

塑剂TOTM　5，交联剂BIBP-40　7，助交联剂TAIC-70　4。

1. 4　试样制备

胶料采用转矩流变仪进行二段混炼。先将生

胶加入转矩流变仪中塑炼30 s，加入2/3填料，混炼

30 s，加入剩余1/3填料和除硫化剂外的其他小料，

混炼60 s，排胶。开炼机下片，停放2 h。一段混炼

胶加入转矩流变仪中破胶30 s，加入硫化剂60 s后
排胶，开炼机薄通3次，下片。

胶料进行二段硫化：一段硫化在平板硫化机

上进行，硫化温度为180 ℃，薄试样（拉伸试片）硫

化时间为（t90＋5 min），厚试样（邵尔A型硬度、回

弹、压缩永久变形试样）硫化时间为（t90＋10 min）；

二段硫化在鼓风干燥箱中完成，硫化条件为150 
℃×4 h。
1. 5　性能测试

（1）硫化特性。按照GB/T 16584—1996《橡

胶 用无转子硫化仪测定硫化特性》进行测试，测

试条件为180 ℃×30 min。
（2）溶胀指数。按照HG/T 3870—2006《硫

化橡胶溶胀指数测定方法》进行测试，溶剂为环己

酮，浸泡时间为24 h。
（3）硬度。按照GB/T 531. 1—2008《硫化橡

胶或热塑性橡胶压入硬度试验方法 第1部分：邵氏

硬度计法（邵尔硬度）》进行测试。

（4）拉伸性能。按照GB/T 528—2009《硫化

橡胶或热塑性橡胶 拉伸应力应变性能的测定》进

行测试，采用Ⅱ型试样。

（5）回弹值。按照GB/T 1681—2009《硫化橡

胶回弹性的测定》进行测试。

（6）压缩永久变形。按照GB/T 7759. 1—
2015《硫化橡胶或热塑性橡胶 压缩永久变形的测

定 第1部分：在常温及高温条件下》进行测试，采

用A，B型试样，测试条件为150 ℃×24 h，压缩率

为25%。

（7）耐热空气老化性能。按照GB/T 3512—
2001《硫化橡胶或热塑性橡胶 热空气加速老化和

耐热试验》进行测试，测试条件为150 ℃×72 h。
（8）动态力学性能。采用动态力学性能试

验机进行测试，测试条件为：剪切模式，应变扫

描 温 度　60 ℃，频 率　10 Hz，双 应 变 振 幅　

0. 1%～60%。采集所需储能模量（G′）、损耗模量

（G″）和损耗因子（tanδ）数据。

2　结果与讨论

2. 1　硫化特性

HNBR混炼胶的硫化特性如图1和表2所示。
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配方编号：1—1#；2—2#；3—3#；4—4#；5—5#；6—6#；7—7#；8—8#。

图1　HNBR混炼胶的硫化曲线

从图1和表2可以看出：与空白试验相比，4种
防老剂单用时，HNBR混炼胶的Fmax－FL均减小，

其中单用防老剂445的5#配方混炼胶的Fmax－FL

最大，比空白试验低23. 65%；单用防老剂ODA和

RD的混炼胶次之，单用防老剂ZMTI的混炼胶最

小，比单用防老剂445时低9. 88%，比空白试验低

31. 19%。Fmax－FL在一定意义上表征硫化胶的化
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学交联程度，上述结果表明4种防老剂均会对过氧

化物硫化体系HNBR胶料的交联密度产生影响，防

老剂445的影响最小，防老剂ODA和RD的影响相

对较小，防老剂ZMTI的影响最大。

当防老剂ODA，RD和445分别与防老剂ZMTI
并用时，对HNBR胶料交联密度的影响更加显著。

从图1和表2可以看出，与防老剂单用及空白试验

相比，防老剂并用后HNBR混炼胶的Fmax－FL出现

大幅下降。Fmax－FL结果表明防老剂445/ZMTI并
用胶料的交联密度略高于防老剂ODA/ZMTI并用

胶料，防老剂RD/ZMTI并用胶料的交联密度最小，

与单独使用时规律一致。

2. 2　交联密度

硫化胶的交联密度是决定其物理性能和热

稳定性的重要参数，而硫化胶的物理性能通常与

交联网络的分子运动相关。溶胀指数是硫化胶溶

胀平衡时的质量与溶胀前的质量之比。对于采用

相同填充体系和填充量的硫化胶来说，溶胀指数

可以用来表征交联密度，溶胀指数越小，交联密度 
越大。

1#—5#配方硫化胶的溶胀指数分别为2. 35，
2. 57，2. 62，2. 70和2. 55，可以看出，使用防老剂会

使硫化胶的溶胀指数明显增大。就4种防老剂单

用而言，采用防老剂445单用的硫化胶的交联密度

最大，采用防老剂ODA单用的硫化胶次之，采用防

老剂ZMTI单用的硫化胶的溶胀指数比空白试验

硫化胶大14. 9%，交联密度最小，这与Fmax－FL测

试结果一致。

当防老剂ODA，RD和445分别与对交联密度

影响较大的防老剂ZMTI并用时，6#—8#配方硫化

胶的溶胀指数分别为3. 06，3. 17和3. 00，可以看出

防老剂并用后硫化胶的交联密度大幅下降，其中，

采用防老剂RD/ZMTI并用的硫化胶的交联密度最

小，这也与Fmax－FL测试结果一致。

防老剂种类会影响过氧化物硫化体系HNBR
硫化胶的交联密度的主要原因是，HNBR过氧化

物交联是自由基交联过程，本工作采用的防老剂

ODA，RD和445均属于自由基捕捉型防老剂，可

分解出氢，会消耗过氧化物分解产生的自由基，从

而使交联密度减小 [9-11]，而防老剂对自由基的捕

捉能力取决于活性基团临近取代基的种类和空间 
位阻。

防老剂ZMTI属于复合型防老剂，其防老化

机理目前尚不明确，一般认为是其分子结构中的

氨基起到自由基捕捉作用，巯基（—SH）和硫锌离

子基（—SZn）起到分解过氧化氢的作用[8]，同时由

于其亚胺基团裸露在外，更容易消耗过氧化物产

生的自由基，所以与其他防老剂单用相比，防老剂

ZMTI单用时硫化胶的交联密度最小。同时与防

老剂ODA和445相比较，防老剂RD的亚胺基团的

位阻相对略小，而防老剂445和ODA的仲胺上的取

代基较大，空间位阻效应较大。所以，单用防老剂

RD的硫化胶的交联密度略小于单用防老剂445或
ODA的硫化胶的交联密度。

防老剂ODA，RD和445分别与防老剂ZMTI
并用时，两种并用的防老剂对过氧化物自由基的

消耗增大，所以交联密度出现大幅下降。防老剂

ODA，RD和445并用时对硫化胶交联密度的影响

与单用时一致，采用防老剂445/ZMTI并用的硫化

胶的交联密度最大，采用防老剂RD/ZMTI并用的

硫化胶的交联密度最小。

2. 3　物理性能

HNBR硫化胶的物理性能如表3所示。

防老剂可以影响过氧化物硫化体系HNBR硫

化胶的交联密度，而交联密度可以影响HNBR分

子的运动，因此防老剂对硫化胶各项物理性能的

影响均与交联密度有关。在一定的交联密度范围

内，交联密度越大，硫化胶的硬度、定伸应力和拉

表2　HNBR混炼胶的硫化特性参数

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8#

FL/（dN·m） 1. 50 1. 44 1. 34 1. 38 1. 42 1. 33 1. 35 1. 35
Fmax/（dN·m） 29. 87 21. 95 21. 54 20. 90 23. 08 15. 57 14. 94 16. 15
Fmax－FL/（dN·m） 28. 37 20. 51 20. 20 19. 52 21. 66 14. 24 13. 59 14. 80
t10/min 0. 65 0. 72 0. 78 0. 73 0. 71 0. 78 0. 82 0. 78
t90/min 5. 85 5. 98 6. 23 6. 45 5. 93 6. 94 7. 00 6. 88
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伸强度越大，拉断伸长率越小，回弹值越大，压缩

永久变形越小。在本研究中，除空白试验外，单用

防老剂445的硫化胶的定伸应力最大，拉断伸长率

最小，弹性和抗压缩永久变形性能最好。

抗压缩永久变形性能是指橡胶在一定温度下

承受的压缩载荷去除后所表现出的回弹性[12]。当

压缩永久变形增大到一定值时，橡胶密封制品会

发生泄漏现象，失去使用价值，因而抗压缩永久变

形性能是衡量橡胶制品密封性能好坏及使用寿命

长短的重要指标之一[13-15]。在本研究采用防老剂

的体系中，单用防老剂445的HNBR硫化胶的B型

压缩永久变形最小，为16%。

2. 4　耐老化性能

HNBR硫化胶150 ℃×72 h热空气老化后的物

理性能如表4所示。

从表4可以看出：8种HNBR硫化胶老化后的定

伸应力均增大，其中单用防老剂445的HNBR硫化

胶的100%定伸应力从8. 9 MPa增大到11. 0 MPa，
变化最小；单用防老剂ZMTI的HNBR硫化胶的

100%定伸应力从7. 7 MPa增大到12. 8 MPa，变化

最大。这是由于老化是一个长时间的高温过程，

在此过程中HNBR胶料会发生进一步的交联，同时

可能会有部分交联剂BIBP产生的自由基从与防老

剂的结合中脱离出来，再次加入交联反应[10]。对

防老剂ZMTI而言，在老化过程中脱离出的BIBP产
生的自由基可能更多，所以其100%定伸应力和拉

伸强度出现明显的增大。

从抗张积老化系数来看，就防老剂单用而言，

单用防老剂ZMTI的HNBR硫化胶的抗张积老化系

数最大，耐老化性能最好；单用防老剂445的硫化

胶次之；单用防老剂RD的硫化胶抗张积保持率最

小，耐老化性能最差。防老剂并用时与单用时规

律一致。

2. 5　动态力学性能

HNBR硫化胶的动态力学性能如图2和表5 
所示。

从图2可以看出，60 ℃下，HNBR硫化胶的tanδ
随着应变的增大先增大后减小再增大。这是因为

在橡胶态，随着应变的增大，聚合物基体中的填料

网络结构开始被破坏，在往复施加应变的过程中，

填料网络结构不断破坏和重新生成，内摩擦变大，

所以能量损耗变大，滞后损失提高；随着应变进一

步增大，填料网络来不及重新生成，由填料网络破

坏和重新生成所引起的能量损耗变小，滞后损失

降低。

从表5可以看出：未采用防老剂的HNBR硫化

表3　HNBR硫化胶的物理性能

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8#

邵尔A型硬度/度 73 71 71 71 71 69 69 69
100%定伸应力/MPa 11. 8 7. 8 8. 3 7. 7 8. 9 5. 8 5. 2 5. 9
200%定伸应力/MPa — 19. 5 19. 7 18. 5 20. 9 14. 6 13. 0 14. 6
300%定伸应力/MPa — — — — — 19. 8 18. 3 20. 0
拉伸强度/MPa 23. 2 22. 6 22. 5 22. 9 22. 1 21. 0 20. 8 21. 3
拉断伸长率/% 180 237 236 262 222 338 380 328
回弹值/% 37. 9 37. 6 36. 7 35. 2 37. 9 36. 2 34. 3 36. 1
压缩永久变形/%
　A型 8 10 11 17 9 25 26 25
　B型 13 17 17 24 16 34 34 33 

表4　HNBR硫化胶热空气老化后的物理性能

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8#

100%定伸应力/MPa 15. 7 12. 1 12. 2 12. 8 11. 0 11. 1 11. 1 10. 8
200%定伸应力/MPa — — — 23. 6 — 19. 9 20. 5 19. 3
拉伸强度/MPa 23. 9 22. 7 22. 5 24. 8 21. 8 22. 6 22. 5 21. 9
抗张积老化系数1）/% 85. 28 80. 10 76. 70 92. 18 85. 76 85. 33 70. 60 84. 32

注：1）老化后拉伸强度与拉断伸长率的乘积/老化前拉伸强度与拉断伸长率的乘积×100%。
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图2　HNBR硫化胶的tan δ-应变曲线

胶的tanδmax最小，为0. 162；采用防老剂RD/ZMTI
并用的HNBR硫化胶的tanδmax最大，为0. 236。这

可能依然与交联密度有关系，硫化胶的交联密度

越大，分子链间的内摩擦越小，能量损失越小，G″
越低，同时交联密度越大，G′越高，综合作用表现

为tanδ越小。一般认为60 ℃时的tanδ与硫化胶的

生热性能有关，tanδ越大，温升越高，在橡胶制品

中，温升可以加速老化过程，从而影响产品的使用 
寿命[16]。

综合分析HNBR胶料各方面性能可以看出，单

用防老剂445的HNBR胶料的综合性能最优。

表5　HNBR硫化胶的动态力学性能参数

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8#

ΔG'/MPa 1. 685 1. 670 1. 779 1. 820 1. 677 1. 702 1. 818 1. 854
G''max/MPa 0. 648 0. 702 0. 737 0. 715 0. 683 0. 737 0. 772 0. 765
tanδmax 0. 162 0. 188 0. 195 0. 189 0. 186 0. 221 0. 236 0. 217

注：ΔG′＝G′（应变0. 1%）－G′（应变25%）。

3　结论

（1）对于过氧化物硫化体系HNBR，防老剂

种类会显著影响硫化胶的交联密度。与单用防

老剂ODA，RD和445的硫化胶相比，采用防老剂

ZMTI的硫化胶的交联密度最小，这是由于防老剂

ZMTI具有裸露在外的亚胺基团，在使用过程中

更容易消耗过氧化物自由基，阻碍硫化反应的进

行。仲胺上取代基位阻较大且不易分解的防老

剂445和ODA单用对硫化胶交联密度的影响相对 
较小。

（2）在所有防老体系中，单用防老剂445的
HNBR硫化胶的定伸应力最大，弹性最好，压缩永

久变形和tanδ最小。

（3）对于过氧化物硫化体系HNBR，防老剂445
是非常适宜的防老剂品种。
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Effect of Antioxidants on Properties of Hydrogenated Nitrile 
Rubber in Peroxide Curing System

LI Hanhua，LU Ming，LIU Ping，LI Ming，WANG Xiaona，WANG Dengyu，SUN Lingyun
（EVE Rubber Research Institute Co. ，Ltd，Qingdao　266045，China）

Abstract：The effect of antioxidants on the properties of hydrogenated nitrile rubber（HNBR）  
compounds with the peroxide curing system was studied. The results showed that antioxidants could 
significantly affect the crosslink density of HNBR vulcanizates. Antioxidant ZMTI consumed more free 
radicals generated by peroxide and thereby hindered the peroxide vulcanization reaction to a greater extent 
during vulcanization，therefore the crosslink density of the vulcanizate with antioxidant ZMTI was the lowest.
Antioxidant 445 or ODA exerted relatively less effect on the crosslink density of the vulcanizate. Compared 
with other antioxidants，the hardness and modulus of HNBR vulcanizate with antioxidant 445 were the 
largest，the elasticity was the best，and the compression set and loss factor were the smallest. Overall，the 
antioxidant 445 was a suitable antioxidant for the HNBR compound with peroxide curing system.

Key words：antioxidant；HNBR；peroxide curing system；crosslink density；tensile property；aging 
resistance；dynamic mechanical property

3项橡胶行业专利荣获第二十三届 
中国专利奖

日前，国家知识产权局发布第二十三届中国

专利奖授奖决定，评选出中国专利金奖30项、银奖

60项、优秀奖791项以及中国外观设计金奖10项、

银奖15项、优秀奖52项。

专利“五复合橡胶挤出机头”荣获中国专利金

奖，专利号为ZL201310129264. 2，专利权人为桂林

橡胶设计院有限公司，发明人为黄发国、江建平、

邓文忠等。本发明的五复合橡胶挤出机头包括安

装于模座上的上模、上中模一、上中模二、中模、

下中模、下模，模座上开有连接挤出机机筒按骑背

式结构布置的5个挤料口，倾斜设置的各挤料口连

通合模后的各模体之间分型面流道腔。上模挤料

口、上中模挤料口、中模挤料口、下中模挤料口、

下模挤料口的轴线与水平面的较佳夹角方案分别

为34°～38°，16°～20°，2°～－2°，－13°～－17°， 
－33°～－37°。发明中还给出了相配合的各模体

间的分型面与水平面的夹角和各模体间的分型面

流道腔的长度，保证所联接挤出机的合理位置，优

化布局，便于安装与维护。

专利“白炭黑/聚（衣康酸酯-异戊二烯-甲

基丙烯酸缩水甘油酯）生物基弹性体复合材料

的制备方法”荣获中国专利优秀奖，专利号为

ZL201510908543. 8，专利权人为北京化工大学，发

明人为张立群、乔荷、王润国等。聚（衣康酸酯-异

戊二烯-甲基丙烯酸缩水甘油酯）与白炭黑皆来源

于非石油基原料，不依赖石化资源。引入了甲基

丙烯酸缩水甘油酯的复合材料与没有引入甲基丙

烯酸缩水甘油酯的复合材料相比，白炭黑的分散

性改善，橡胶制品的力学性能和抗湿滑性能提高，

滚动阻力降低，避免了硅烷偶联剂的使用，从而简

化了加工工艺，是一种很有应用前景的生物基“绿

色轮胎”橡胶材料。

专利“一种羟基清除剂、其制备方法及含有

它的硫化硅橡胶”荣获中国专利优秀奖，专利号为

ZL201210444659. 7，专利权人为广州回天新材料

有限公司，发明人为徐珊、乐小飞、赵勇刚。本发

明的新型羟基清除剂既能捕获脱醇型室温硫化硅

橡胶中产生的游离醇，又能加快脱醇型室温硫化

硅橡胶的深层固化速度。
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