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变压器密封用丁腈橡胶湿热老化特性及机理 
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摘 要：电力设备中大量采用丁腈橡胶制作的密封件以保障设备的安全稳定运行。湿热环境中，丁腈橡胶材料的

密封件容易因老化而性能下降，表现出与在干热环境中不同的老化特性。为研究丁腈橡胶的湿热老化特性及机理，

选取丁腈橡胶进行湿热老化和热空气老化的对比试验。对老化过程中样品的质量、压缩永久形变和力学性能变化

进行测试，并利用傅里叶红外光谱、热分析仪、扫描电镜对样品进行分析。通过试验得出：湿热老化和热空气老

化导致丁腈橡胶力学性能显著降低，但湿热环境中样品的压缩永久变形率明显更高。在热空气老化中，丁腈橡胶

的断链与交联非常活跃，并最终达到平衡。与热空气环境不同，湿热环境有利于丁腈橡胶中填料、添加剂的迁移

挥发，在此过程中，丁腈橡胶失去抗氧化剂等添加剂的保护，发生交联和氧化而老化，受到外界应力的影响时更

容易出现永久形变。 
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Abstract：A large number of seals made of nitrile butadiene rubber (NBR) are used in power equipment to ensure the safe 
and stable operation of equipment. In a hot and humid environment, the performance of seals is easy to deteriorate due to 
aging, and shows different aging characteristics. In order to research the aging characteristics and mechanism of NBR, 
NBR samples were selected to carry out the comparison tests of wet heat aging and hot air aging. The weight, compres-
sive permanent deformation and mechanical properties of the samples were measured during the aging process, and 
samples were analyzed by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), thermal analyzer and scanning electron mi-
croscope (SEM). The results show that the mechanical properties of NBR are significantly reduced after wet heat aging 
and hot air aging, and the compression set of samples in the hot and humid environment is significantly higher. In hot air 
aging, chain breaking and crosslinking of NBR are very active and eventually reach equilibrium. Different from the hot 
air environment, the hot and humid environment is advantageous to the migration of additives such as antioxidant protec-
tion. In this process, NBR loses the protection of additives such as antioxidants, thus NBR is more easy to aging because 
of cross-linking and oxidation, and permanent deformation is more likely to occur when it is affected by external stresses. 
Key words：sealing material; damp heat aging; heat aging; nitrile butadiene rubber (NBR); aging mechanism 

 

0 引言1 

丁腈橡胶(nitrile butadiene rubber，NBR)由于具

有耐燃烧、耐油、耐磨、耐热等众多优良性质而成

——————— 
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为油浸式变压器等电力设备常用的密封材料。在电

力设备中，NBR 制成的密封件主要起到防止密封介

质渗漏的作用。密封失效可能导致事故的发生，例

如变压器中变压器油渗漏可能引发起火甚至爆炸[1]。 
在运行过程中，具有良好弹性的密封件在密封

面上产生足够压力是形成良好密封的关键[2]。但密

封件的力学性能可能在长期运行中逐渐损失，导致

密封性能下降[3-4]。以油浸式变压器为例，其运行温

度往往达到 60~70 ℃[5]，密封件在使用中长期处于
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高温下，且暴露在外界环境中，容易发生老化而导

致其性能下降[6-7]。 
密封材料的老化受温度的影响较大[8]。目前，

以丁腈橡胶为主的密封材料在高温与氧气的作用下

而老化的现象得到广泛研究。Ben Alcock 等对炭黑

增强的 NBR 进行高温老化，发现老化后橡胶表面

交联密度增加，导致拉伸刚度大幅增加、失效应变

大幅减小，且随老化时间增加，玻璃化转变幅度减

小[9]。X R Liu 等对 NBR 在压缩条件下进行高温老

化，发现交联在大部分老化过程中占主导地位，拉

伸强度和断裂伸长率的显著变化表明 NBR 在空气

中严重退化，且在空气中老化的样品会形成羟基[10]。 
密封材料在湿热环境中表现出不同的老化特

性，例如潮湿空气中的钙离子会与橡胶中的添加剂

反应产生白化层[11]。常新龙、张晓军等研究了氟橡

胶的湿热老化机制，发现氟橡胶在湿热老化中以交

联和水解为主，温度在老化中起主要作用[12–14]。Wei 
Xiao-qin等在热带海洋大气环境中让NBR老化十年

后发现，NBR 主要发生吸氧交联，同时两种增塑剂

向表面迁移富集导致其弹性降低[15]。范世锋等通过

研究湿热因素对氟橡胶老化的影响，发现在老化不

同时期，温度、湿度及温湿度交互影响显著程度各

有不同，温湿度交互作用在老化前期影响显著[16]。 
根据深圳电网在 2008—2012 年间统计的数据，

110 kV 及以上主变压器发生了 617 起渗漏油缺陷，

占同期变压器缺陷总数 33.1%，各类变压器渗漏缺

陷已占到基层检修缺陷的 1/3[17]。 
目前对于各类密封橡胶在湿热条件下的老化

研究较少，特别是关于湿度在 NBR 高温老化过程

中所带来的影响缺乏研究。为进一步明确湿热环境

中 NBR 的老化特性和机理，选取 NBR 对其进行同

样高温条件下，为期 20 d 的湿热老化和热空气老化

试验，测试了样品的质量、压缩永久变形率、拉伸

强度与拉断伸长率，并利用傅里叶红外光谱试验、

热分析仪、扫描电镜试验对其老化情况进行了机理

分析。 

1  材料与试验方法 

1.1 样品制备与老化方法 

选取目前在电力设备中常用的丁腈橡胶(NBR)
制成了哑铃型样品和圆柱型样品，在 85 ℃下分别进

行了 20 d 的湿热老化(相对湿度为 90%)和热空气老

化。材料基本参数如表 1。 

表 1  丁腈橡胶基本参数 

Table 1  Basic parameters of NBR 

序号 项目 参数 

1 邵氏硬度 A/度 70±5 

2 拉伸强度/MPa ≥14 

3 撕裂强度/(kN·m−1) ≥30 

3 拉断伸长率/% ≥250 

4 脆性温度/℃ −30 

5 
热空气压缩永久变形 

(压缩 25%，125 ℃，24 h)/% 
≤35 

6 
热空气老化 

(125 ℃，72 h) 

硬度变化值 0~10 

拉伸强度变化率/% ≥−20 

拉断伸长率变化率/% ≥−30 

7 
浸变压器油压缩永久变形 

(压缩 25%，125 ℃，168 h)/% 
≤50 

 
哑铃型样品为依据 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》制成的

1A 型标准哑铃型样品；圆柱型样品为依据 GBT 
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》制成

的 A 型圆柱型样品。由于不同压缩率可能会对密封

材料老化造成影响[18]，因此在老化中采取了 25%和

15%的压缩率。 
热空气老化依据 GB/T 3512—2014《硫化橡胶

或热塑性橡胶 热空气加速老化和耐热试验》进行，

湿热老化依据 GBT15905—1995《硫化橡胶湿热老

化试验方法》进行。为了加速老化，热空气老化中

温度设置为 85 ℃，湿热老化中温度设置为 85 ℃，

相对湿度为 90% ，进行为期 20 d 的湿热老化和热

空气老化试验，每隔 4 d 对样品取样测试分析。 
1.2 分析方法 

每次取样后，测试圆柱型样品压缩永久变形

率，测试哑铃型样品质量、拉伸强度和拉断伸长率。

对拉伸测试后的哑铃型样品进行红外光谱分析、热

失重分析和扫描电镜分析。 
1.2.1 质量测试 

达到测试时间后，将样品表面液体擦去，置于

实验室环境中调节 1 h 后，用分辨率为 0.001 g 的电

子天平测定每种老化环境中各 5 个平行哑铃型样品

质量，最终结果取平均值。 
1.2.2 压缩永久变形测试 

所制成的A型圆柱型样品通过限制器保证压缩

率为 25%和 15%，每种压缩率选取 3 个厚度相近的

圆柱型样品放置于压缩装置中，达到测量时间时取
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出，解除压缩后将样品在实验室温度下置于木板上

调节 30 min 后测定其厚度。压缩永久变形 C通过式

(1)进行计算，结果为 3 个样品取平均值。 

 0 1

0 s

100%h hC
h h
−

= ×
−

 (1) 

式中：h0为样品的初始高度；h1为样品恢复后的高

度；hs为限制器高度。 
1.2.3 拉伸测试 

拉伸测试使用 Zwick 万能试验机进行。测试过

程中，万能试验机的参数按照 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》

进行设定。每种老化环境中各取出 5 个哑铃型样品

测试其拉伸强度和拉断伸长率，结果取 5 个样品测

试结果的中位数。 
1.2.4 红外光谱分析 

为分析丁腈橡胶在湿热老化和热空气老化前

后的官能团组成对比情况，利用 Nicolet iS50 傅里

叶变换红外光谱仪来分析哑铃型样品表面的红外光

谱图。 
1.2.5 热失重分析 

在哑铃型样品进行拉伸测试后，利用梅特勒−
托利多的 TGA/DSC 1 型热重分析仪进行热失重分

析 / 微商热质量分析 (thermal gravity/differential 
thermal gravity, TG/DTG)。 
1.2.6 扫描电镜分析 

为进一步直观地观察样品的具体形貌，在哑铃

型样品进行拉伸测试后，从端部未夹持部位取样，

利用HITACHI SU8010 扫描电镜观察样品表面形貌。 
所制成的两种样品试验设置如表 2 所示。 

2  结果分析和讨论 

2.1 质量测试 

在不同老化条件下，NBR 的质量分数 ω 随时

间的变化如图 1 所示。 
如图 1 所示，在热空气老化中，对于未压缩、

压缩率 25%和压缩率 15%的 NBR 质量分数都在短

期内下降较快，老化 20 d 后，质量分别降低 1.216%、

1.336%、1.104%。这部分质量降低是由于 NBR 中

的小分子基团、挥发性有机物或添加剂挥发导致。 
在湿热环境中老化的 NBR 质量分数降低程度

相较于热空气老化较少，这一现象在老化 4、8 d 时

尤为明显。在老化 20 d 后，未压缩、压缩率 25%和

压缩率 15%的 NBR 质量分数分别降低 0.982%、 

表 2  丁腈橡胶样品试验设置 

Table 2  Sample test settings of nitrile butadiene rubber 

项目 哑铃型样品 圆柱型样品 

尺寸 
GB/T 528—2009 规定的 
1A 型标准哑铃型样品 

GBT 7759.1—2015 
规定的 A 型圆柱型样品 

老化条件
湿热老化：85 ℃，相对湿 
度 90% ；热老化：85 ℃ 

湿热老化：85 ℃，相对湿

度 90% ；热老化：85 ℃
取样时间/
老化时间

4 d/20 d 4 d/20 d 

测试项目
质量；拉伸测试；红外光 
谱；热失重；扫描电镜 

压缩永久变形 

 

 

图 1  NBR 质量分数随老化时间变化 

Fig.1  The mass loss of NBR with aging time 

 
0.987%、0.967%。但这并不能说明 NBR 在湿热老

化中的内部填料、添加剂更不易流失。湿热环境中

老化的 NBR 质量分数较高，可能是因为 NBR 在湿

热环境中吸水吸湿所致[19]。 
2.2 压缩永久变形 

在 20 d 的老化中，NBR 在不同老化条件下的

压缩永久变形率如图 2 所示。在各种老化条件下，

样品的压缩永久变形率在老化早期迅速上升，之后

压缩永久变形率增大速率降低，逐渐趋于稳定。 
相比在热空气条件下，在湿热条件下老化的

NBR 样品在压缩永久形变率的变化上表现出很大

不同：在 25%和 15%压缩率下，湿热环境下老化的

样品压缩永久变形率均显著高于热空气老化的样

品，经过 20 d 的热空气老化后，NBR 样品的压缩

永久变形率达到 22.78%(压缩率 25%)和 23.58%(压
缩率 15%)，而经过 20 d 的湿热老化后，NBR 样品

的压缩永久变形率达到 29.36%(压缩率 25%)和 31.71% 
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(压缩率 15%)。相比在热空气环境中，在湿热环境

中老化的 NBR 样品抗压缩能力更弱，更容易受到

外界应力的影响，容易产生较大的形变。 
同时，在热空气老化中，采用压缩率 25%和 15%

的样品压缩永久变形率差别不大，压缩率 15%样品

的压缩永久变形率略高于压缩率 25%样品，但两者

压缩永久变形率差异不超过 5%。然而，在湿热环

境中老化时，采用不同压缩率样品的压缩永久变形

率差别明显，采用压缩率 15%的样品相比采用压缩

率 25%的样品有更大的压缩永久变形率，在 20 d 老

化后，其压缩永久变形率误差达到 11.41%。 
在不同压缩率下样品承受不同压力，所受形变

量也不同。在热空气环境中，压缩率 25%和压缩率

15%下，样品的压缩永久变形率基本相同。结合式

(1)，显示出在热空气环境下，当温度一致时，样品

的压缩永久变形量基本取决于压缩量，且在 25%和

15%压缩率下，老化相同时间的压缩永久变形量

(h0−h1)和压缩剩余量(h0−hs)呈一个近似的比值。同

样条件下，提高相对湿度后，样品的压缩永久变形

被加强，产生了额外的压缩永久变形量。因此，湿

热老化的样品压缩永久变形率比热空气老化的样品

更大，且由于湿热环境而导致的压缩永久变形量并

不完全取决于压缩量，其中一部分压缩永久变形是

湿度引起的。因此，在更低压缩率(15%)下老化的样

品的压缩永久变形率反而显著高于更高压缩率

(25%)下老化的样品。 
2.3 拉伸测试试验 

对 NBR 在湿热老化和热空气老化后进行拉伸

测试，其应力−应变曲线如图 3 所示。 
无论是湿热老化或热空气老化后，样品的应力

−应变曲线均发生了较大变化，相同形变下所能承

受的应力大大降低。同时无论是湿热老化或热空气

老化后，NBR 的应力−应变曲线都较为相似，且与

未老化前相比力学性能都大大降低。 
NBR 未老化、湿热老化和热空气老化后的拉断

伸长率和拉伸强度如图 4 所示。无论是经过湿热老

化或是热空气老化，NBR 的拉断伸长率和拉伸强度

的变化极为相似：经过湿热老化与热空气老化的拉

断 伸 长 率 从 295.446% 降 低 至 231.884% 与

224.773%，拉伸强度从 14.748 MPa 大幅降低至

1.323 MPa 与 1.362 MPa。 
随着老化进行，NBR 中产生基体结构变化，交

联程度适度增加时，有助于分子链的定向排列和伸 

 

图 2  NBR 压缩永久变形率随老化时间变化 

Fig.2  The compression set of NBR with aging time 

 

 

图 3  NBR 在老化前后的应力−应变曲线 

Fig.3  Stress-strain curves of NBR before and after aging 

 

 

图 4  NBR 在老化前后的拉断伸长率和拉伸强度 

Fig.4  Elongation at break and tensile strength of NBR before 

and after aging 

 
张结晶限制分子链的相对滑动，有助于力的转移和

分散，拉伸性能增加；而交联密度过高，交联网络
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则阻碍分子链的定向排列，导致节段活动受限，同

时会加重交联键分布的不均匀性，不利于力的分散，

致使应力分布更不均匀，所以拉伸性能下降[20–22]。 
因此，由图 5 与图 6 中可见，老化初期样品拉

断伸长率和拉伸强度没有显著降低，甚至出现部分

增大。然而，随着老化进行，样品的力学性能劣化，

这是因为在较高温度下，NBR 交联密度逐渐增高，

网络结构流动性降低，导致拉伸性能持续下降[23]。

在两种老化条件后期，样品已出现大量交联，交联

密度已增大到一定程度，导致拉伸强度显著降低且

不再继续下降。同时在老化中 NBR 出现化学降解，

也会导致老化后 NBR 的拉断伸长率明显下降。 
可以注意到：湿热老化中，样品在老化中期的

拉伸强度下降更明显，结合后文分析，这可能是因

为湿热老化中样品的添加剂析出，失去其中防老剂

的保护，导致材料更容易交联，并形成致密的网络， 

 

图 5  NBR 的拉断伸长率随老化时间变化 

Fig.5  The elongation at break of NBR varies with aging time  

 

 

图 6  NBR 的拉伸强度随老化时间变化 

Fig.6  The tensile strength of NBR varies with aging time 

导致拉伸强度的迅速下降。另外，也有可能是添加

剂和填料的析出对橡胶的网络结构造成破坏，导致

样品力学性能降低，拉伸强度下降。 
2.4 红外光谱分析 

取热空气老化和湿热老化不同老化阶段的样

品，得到样品表面红外光谱分别如图 7 和图 8。  
3390 cm−1的峰为 O—H 带的伸缩振动，表明羟

基的形成。2918、2850 cm−1 的峰为 CH2基团 C—H
键的伸缩振动引起。2232 cm−1处的峰为—CN 伸缩

振动引起。1733、1533 cm−1的峰为—C=O 的振动，

表明硬脂酸和固化剂等添加剂的存在[10]。1433 cm−1

的峰来自 CH2基团 C—H 的弯曲振动。970 cm−1峰

为反式丁二烯结构中 C—H 键的变形振动引起。 
对比老化样品在不同老化阶段的光谱，湿热老

化和热空气老化的样品在 3390 cm−1 的峰强度随着 
老化时间增加变化不明显。 

 

图 7  NBR 热空气老化前后红外光谱 

Fig.7  ATR of NBR before and after heat aging 

 

 

图 8  NBR 湿热老化前后红外光谱 

Fig.8  ATR of NBR before and after humid aging  
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湿热老化和热空气老化的样品在 2918 cm−1 的

峰强度随着老化时间增加而减弱，C—H 键强度降

低意味着其他基团的形成，这是由于老化过程中的

氧化、交联、断链[23-24]。 
在热空气老化中 1533 cm−1 的峰强度存在增强

也存在减弱，只有在老化后期出现较高强度，体现

了热空气老化中羧基的形成和消耗。在老化过程中，

氧化导致—C=O 的形成，而交联过程中则会消耗—

C=O[25]。在老化前、中期，交联反应强烈，因此—

C=O 消耗明显，断链与交联达成平衡。在老化后期

广泛的交联已经形成，因此—C=O 得到积累。湿热

老化中，样品 1533 cm−1 的峰强度逐渐增大，这表

明了在老化过程中羧基的形成，然而湿热老化中

1533 cm−1 的峰强度并没有出现热空气老化中的不

规则变化，而是有规律的逐渐增强，因此湿热老化

样品表面的—C=O 主要是老化过程中硬脂酸等添

加剂从内部析出到表面产生。 
综上分析可以发现，NBR 在湿热和热空气环境

中的老化机理既存在相同点也存在差异。在湿热和

热空气老化中，样品都存在氧化、交联、断链等过

程。但在湿热老化中，样品的交联和氧化较明显，

同时出现内部的填料和添加剂向表面析出的趋势。

而热空气老化中，样品的断链和交联存在竞争，直

到最终达成平衡或网络结构逐渐稳定。 
2.5 热失重分析 

在湿热老化和热空气老化后，对老化不同阶段

的样品进行热失重分析如图 9 所示。 
在 N2 氛围下，NBR 有两个失重阶段，220 ℃

开始第一个失重阶段，失重比例为 ω1。从 400 ℃开

始的第二个失重阶段，失重比例为 ω2。在不同老化 

 

图 9  NBR 在老化前后的 TG/DTG 曲线 

Fig.9  TG/DTG curves of NBR before and after aging 

状态下，样品的失重比例 ω1及 DTG 峰值温度 θ1、

ω2失重比例及 DTG 峰值温度 θ2如表 3。 
在 N2氛围下进行热失重后，对残余物进行氧气

氛围下的第二次热失重。在 O2氛围下同样出现两个

失重阶段，第一阶段的失重 ω3开始于 480 ℃，第二

阶段的失重 ω4开始于 580 ℃。在不同老化状态下，

样品的 ω3失重比例及 DTG 峰值温度 θ3、ω4失重比

例及 DTG 峰值温度 θ4如表 4。 

表 3  氮气氛围下 NBR 失重比例及 DTG 峰值温度 

Table 3  Weight loss ratio of NBR and peak DTG temperature 

under nitrogen atmosphere 

老化状态 θ1/℃ ω1/% θ2/℃ ω2/% 

未老化 290.4 11.07 468.4 46.08 

85 ℃，4 d 291.3 11.02 468.4 45.38 

85 ℃，8 d 299.7 10.90 470.9 44.87 

85 ℃，12 d 288.7 9.93 468.1 46.19 

85 ℃，16 d 287.6 10.08 470.7 44.70 

85 ℃，20 d 289.2 9.94 468.3 47.50 

85 ℃，相对湿度

85%，4 d 
292.2 8.99 469.9 47.08 

85 ℃，相对湿度

85%，8 d 
290.0 8.50 469.3 48.40 

85 ℃，相对湿度

85%，12 d 
293.0 7.99 468.0 48.68 

85 ℃，相对湿度

85%，16 d 
293.5 7.32 469.1 48.64 

85 ℃，相对湿度

85%，20 d 
292.5 7.51 468.5 48.11 

 
表 4  氧气氛围下 NBR 失重比例及 DTG 峰值温度 

Table 4  Weight loss ratio of NBR and peak DTG temperature 

under oxygen atmosphere 

老化状态 θ3/℃ ω3/% θ4/℃ ω4/% 

未老化 508.0 2.45 665.0 35.35 

85 ℃，4 d 491.8 2.29 632.2 35.68 

85 ℃，8 d 502.3 2.89 627.5 35.49 

85 ℃，12 d 504.7 2.70 633.4 35.58 

85 ℃，16 d 498 4.02 613.1 36.52 

85 ℃，20 d 501.3 3.33 600.4 36.29 

85 ℃，相对湿度

85%，4 d 
506.7 2.95 605.7 36.04 

85 ℃，相对湿度

85%，8 d 
503.4 3.04 601.1 36.54 

85 ℃，相对湿度

85%，12 d 
499.3 2.87 618.7 36.67 

85 ℃，相对湿度

85%，16 d 
507.4 3.00 606.7 36.00 

85 ℃，相对湿度

85%，20 d 
506.2 3.20 600.7 35.47 
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在整个热失重过程中，ω1显示了丁腈橡胶中增

塑剂、填料、挥发性有机物和一些小分子基团的失

重比例；ω2显示了丁腈橡胶基体可裂解部分的失重

比例；ω3为碳残余燃烧损失所产生的失重比例；ω4

为炭黑燃烧损失质量。在氮气氛围中，丁腈橡胶并

不会完全热解，而会留有少量碳质燃烧物，该部分

碳质燃烧物在氧气氛围中的第一个失重阶段损失。

因此，ω2+ω3 为修正后的丁腈橡胶样品中的总有机

物含量的失重比例。各部分比例如表 5 所示。 
在湿热和热空气两种环境下老化的丁腈橡胶

在各失重阶段的失重比例呈现较大差别。相比在湿

热条件下老化的丁腈橡胶，在热空气条件下老化的

丁腈橡胶 ω1、ω2+ω3、ω4基本无明显变化趋势。而

湿热环境中老化的样品，ω1 明显降低，而 ω2+ω3

明显增大，ω4变化较少。这是因为：在湿热老化中，

丁腈橡胶中的增塑剂、填料、挥发性有机物更容易

失去。由于 ω1 与 ω2+ω3 为失重比例，是各自对应

物质在材料中所占比重决定。老化过程中有机物含

量是一定的，而填料和添加剂的含量降低，就会出

现填料和添加剂相对比重下降，表现为 ω1降低，而

由于填料和添加剂比重下降，有机物的相对比重就

会上升，因此表现为 ω2+ω3升高。另外，ω4为炭黑

燃烧损失产生的失重比例，理论上，若炭黑绝对含

量不变，则其相对含量也应该上升，ω4应表现为增

大。事实上，ω4也出现了一定增大，然而由于炭黑

在材料中含量较少，故其相对含量变化不明显。因

此导致湿热老化后丁腈橡胶的 ω1更低，而相应的，

由于 ω1的降低，ω2+ω3则增高。 
2.6 微观形貌分析 

对热空气老化和湿热老化不同阶段的样品进

行了表面形貌的观察。 
图 10 所示为 NBR 样品表面放大 500 倍的表面

形貌，图中对样品表面劣化的细节进行了放大。老

化前，样品表面都相对平整。在湿热老化中，样品

迅速出现大量孔隙、裂纹，并出现片状剥离情况，

且表面逐渐出现大量杂质，样品表面变得非常粗糙，

这一情况在老化 8 d 后很明显。而在热空气老化中，

在老化前中期样品表面仅出现少量杂质和裂纹，只

有在老化 20 d 后才出现明显的裂纹和表面粗糙。 
根据前文分析，可判断湿热老化表面形貌的劣

化主要为内部填料和添加剂的析出所致。这可能是

因为湿热条件有利于填料、添加剂的迁移，填料和

添加剂的聚集、迁移和析出导致样品表面粗糙并产 

表 5  NBR 不同失重阶段的失重比例 

Table 5  Weight loss ratio of NBR in different weight  

loss stages 

老化状态 ω1/% (ω2+ω3)/% ω4/% 

未老化 11.07 48.53 35.35 

85 ℃，4 d 11.02 47.67 35.68 

85 ℃，8 d 10.90 47.76 35.49 

85 ℃，12 d 9.93 48.89 35.58 

85 ℃，16 d 10.08 48.72 36.52 

85 ℃，20 d 9.94 50.83 36.29 

85 ℃，相对湿度 85%，4 d 8.99 50.03 36.04 

85 ℃，相对湿度 85%，8 d 8.50 51.44 36.54 

85 ℃，相对湿度 85%，12 d 7.99 51.55 36.67 

85 ℃，相对湿度 85%，16 d 7.32 51.64 36.00 

85 ℃，相对湿度 85%，20 d 7.51 51.31 35.47 

 
生孔隙、裂纹。同时，由于填料和小分子的析出和

挥发，逐渐形成一些空隙和颗粒凝聚，形成的空隙

或空腔有利于橡胶的吸湿过程并加强这一效应[26]。 

3  老化机理分析 

对湿热老化和热空气老化后的丁腈橡胶样品

测试拉伸强度和拉断伸长率可知，两种环境的老化

对样品造成严重劣化，大大降低了其力学性能。对

圆柱型样品测试压缩永久变形则发现，湿热老化的

样品更容易在外界应力下产生永久变形。另外，比

较不同压缩率下样品的压缩永久变形发现，湿度的

提高引起了额外的压缩永久变形。 
对老化过程中样品进行热失重分析可知，湿热

老化导致丁腈橡胶中的增塑剂、填料、挥发性有机

物更容易损失。对湿热老化样品表面进行红外光谱

分析也发现，硬脂酸和固化剂等添加剂在老化过程

中逐渐向表面富集。利用扫描电镜对样品表面的微

观形貌进行观察同样也证实了这一发现，且样品微

观形貌在老化过程中的变化更直观地反映出丁腈橡

胶在湿热老化中失去添加剂、填料的过程是迅速且

明显的。在样品的质量测试中，湿热老化的样品质

量损失更少则是样品吸湿所致。 
通过红外光谱的分析，可以进一步推断内部填

料、添加剂损失对丁腈橡胶老化的影响。丁腈橡胶

在老化过程中的网络结构改变主要通过断链和交联

两个过程。断链过程主要是氧化断链，即交联链之

间发生氧化反应断开，主要由外界环境中的氧引起；

交联过程中自由链或悬挂链将结合到网络结构中，

使得网络结构更紧密，整体流动性降低，整体刚性 
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(a) 未老化 (b) 热空气老化 4 d (c) 湿热老化 4 d 

   

(d) 热空气老化 8 d (e) 湿热老化 8 d (f) 热空气老化 12 d 

   

(g) 湿热老化 12 d (h) 热空气老化 16 d (i) 湿热老化 16 d 

   

(j) 热空气老化 20 d (k) 湿热老化 20 d  

图 10  NBR 不同老化阶段的 SEM 结果 

Fig.10  SEM of NBR at different aging stages 

 

增强，导致硬度和杨氏模量上升，其拉伸性能也会

下降。由于湿热老化中丁腈橡胶填料、添加剂的损

失而失去其保护作用，氧化和交联明显得到加强，

将更容易形成致密的网络结构，使得样品失去其原

本的弹性，也就意味着老化进程的加速。 
综上分析，在湿热老化中，湿度对丁腈橡胶老

化过程的影响机理分为以下 3 个过程： 
1）橡胶吸湿。在高温环境中，橡胶迅速吸湿，

使得水分子进入橡胶网络结构中。橡胶吸湿后，由

于湿气对氧气的隔绝作用，氧化断链过程受到一定

抑制。 
2）填料迁移。橡胶吸湿后，分子链间作用力

发生改变，同时材料中抗氧化剂和增塑剂等添加剂

与聚合物基体间分子作用力变弱，填料、添加剂和

聚合物基体相容性会变差。从而导致填料、添加剂

迁移并向表面富集，最终流失。 
3）加速老化。由于填料、添加剂的大量流失，

丁腈橡胶失去其保护作用而更容易老化，交联过程

受到促进，同时填料、添加剂的析出也会造成网络

结构的破坏。表现为在外界应力下产生较大的压缩

永久形变。 
以上 3 个过程并非依次进行。在丁腈橡胶吸湿

后，所吸收的水分开始对材料内部的添加剂和填料

产生影响。填料在迁移挥发过程中，也会对样品的

表面形貌产生影响，这将导致材料内部孔洞和表面

裂纹的出现，这反过来又将促进材料的吸湿过程。 
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在湿热环境的长期作用下，材料的填料、添加

剂持续流失，内部结构遭到破坏，空腔和孔洞大量

出现，将大大影响其服役性能。由于密封件处在复

杂的运行环境中，湿度对材料造成的劣化也将导致

密封件容易受到密封介质、紫外线等其他环境因素

的影响。 

4  结论 

对丁腈橡胶进行了湿热老化和热空气老化的

对比试验，通过对样品进行质量、压缩永久变形、

拉伸性能、傅里叶红外光谱、TG/DTG 分析、扫描

电镜的测试，发现丁腈橡胶在湿热老化中表现出与

在热空气老化中不同的老化机理： 
1）热空气老化中，丁腈橡胶以交联和断链为

主。丁腈橡胶在湿热环境中的老化同样伴随着氧化、

交联、断链等导致丁腈橡胶力学性能劣化的过程。 
2）与热空气环境不同，湿热老化过程中材料

内部的填料和添加剂大量迁移、析出，导致丁腈橡

胶在湿热环境中容易失去内部具有保护和抗老化作

用的添加剂，丁腈橡胶在湿热环境中的交联反应更

强，使得丁腈橡胶在湿热环境中更容易劣化，在外

界应力的作用下更容易出现较大的永久形变。 
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