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摘 要：为探究丁腈橡胶制品的耐高温、耐变压器油和耐热压缩等耐老化性能，本文在 90、120、135℃高温条件下开展

丁腈橡胶（NBR）在热空气、热油、热空气压缩和热油压缩中的加速老化试验，研究了老化温度、老化时间和老化环境对

NBR力学性能的影响，并以压缩永久变形作为评价指标预测NBR的实际使用寿命。结果表明：老化温度越高，NBR老

化速率越快。NBR在老化过程中邵氏硬度和压缩永久变形随着老化时间增加而增大，断裂伸长率随着老化时间增加

而减小。25#变压器油可以减缓NBR的邵氏硬度和压缩永久变形性能下降，对断裂伸长率下降的影响为先减缓后加

速。基于 Arrhenius 定律预测 NBR 在热油压缩环境下使用温度为 40、50、60、70、80℃时的服役寿命分别为 3.726、

1.877、0.985、0.542、0.303年。
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Abstract: In order to explore the ageing resistance of nitrile rubber products, such as high-temperature resistance, 

transformer oil resistance, and heat-compression resistance, we conducted accelerated ageing tests on nitrile rubber (NBR) 

under high temperature conditions of 90, 120, and 135℃ in hot air, hot oil, hot air compression, and hot oil compression, 

respectively. The effects of ageing temperature, ageing time, and ageing environment on the mechanical properties of NBR 

were researched, and compression set was used as an evaluation index to predict the actual service life of NBR. The results 

show that the ageing rate of NBR increases with the increase of temperature. During the ageing process, with the increase of 

ageing time, the Shore hardness and compression set of NBR increase, while the elongation at break decreases. 25# 

transformer oil can slow down the decrease in Shore hardness and compression set performance of NBR, while it slows 

down the decrease at first and then accelerates the decrease in fracture elongation. Based on the Arrhenius law, the predicted 

service life of NBR in hot oil compression environment at temperatures of 40, 50, 60, 70, and 80℃ is 3.726, 1.877, 0.985, 

0.542, and 0.303 years, respectively.
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0　引言

近年来，随着国内经济高速发展，电力变压器

制造业也得到快速发展，变压器生产总量稳居世界

前列[1]。然而，近年全国输变电设施可靠性统计分

析显示，变压器为其中可靠性系数较低的设备之

一，约 23% 的电力变压器故障会产生火灾、爆炸等

危害[2-4]。变压器作为输配电的基础设备，在电力系

统中承担着重要的调控作用，其可靠性是电网稳定
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运行的重要保障。通过对变压器部件的失效行为

和剩余寿命进行研究，对提高其运行可靠性有重要

意义。

丁腈橡胶（NBR）因分子中带有独特的氰基[5]，

使其耐热性、耐油性和耐磨性等性能优于其他品种

的橡胶[6-8]，因此NBR被广泛应用于对耐油性能要求

苛刻的工作环境中，其中包括变压器行业中的减震

垫和密封圈[9]。但由于 NBR主链中含有双键[10]，如

长期与变压器热油接触会发生交互作用，不仅会产

生CH4气体，降低变压器油的绝缘性能和导热性能，

甚至造成变压器击穿[9,11]，而且老化的 NBR 会表现

出变形、硬化、脆化及龟裂等问题，进一步导致变压

器油性能下降，引发漏油等问题，极大地影响变压

器的稳定运行[10,12-14]。因此，关于 NBR 的老化问题

和寿命预测一直受到研究人员的广泛关注。

钱艺华等[10]研究了 NBR在 70℃下老化后的力

学性能，结果表明随着老化时间的延长，NBR断裂

伸长率及抗压缩永久变形能力持续下降；与热氧老

化相比，在油介质中老化的NBR表现出相对较低的

硬度及断裂伸长率、较高的压缩永久变形。阙刚

等[12]开展了热氧老化时间及温度对 NBR力学性能

的影响分析，并基于Arrhenius方程利用温度外推的

方法预测了NBR的贮存寿命，得到以断裂伸长率为

寿命预测评价指标时，NBR在 23℃下的老化失效时

间约为 13年。游海军等[15]研究了NBR的热氧老化

性能并进行了寿命预测，结果表明NBR热氧老化以

交联反应为主，且随着热氧老化时间的延长，NBR

总交联密度、定伸应力增大，断裂伸长率下降；以断

裂伸长率作为评价指标时，预测其在 25℃下的使用

寿命为 2年。以上研究表明，如要准确预测NBR的

寿命需要综合考虑多方面的因素，如实验条件和性

能指标等。李秀杰等[16]以拉伸强度作为评价指标，

结合Arrhenius模型与Eyring模型，建立了航天器用

NBR材料的湿热老化寿命预测模型，并利用该模型

预测在 20℃、相对湿度为 60% 条件下 NBR 的贮存

寿命为 5.71年。结合已有文献，国内外学者在NBR

加速老化试验及寿命预测方面开展了大量的研究

工作。但大部分研究者所设计的试验条件比较单

一，不能综合地模拟实际工况下NBR的服役情况。

此外，由于针对的应用场所不同，研究者们所设计

的试验条件和评价指标不同，导致所预测的寿命也

不相同，已有研究方法不适用于对现役 500 kV油浸

式变压器中NBR的实际使用寿命进行预测。另外，

关于NBR在高温变压器油中的老化问题和使用寿

命预测更是鲜有报道。

因此，本文通过对NBR在高温（90、120、135℃）

条件下进行热空气、热油、热空气压缩和热油压缩

加速老化试验，开展老化温度、老化时间和变形条

件对NBR力学性能的影响研究。同时通过傅里叶

红外光谱探究老化机理，在综合比较邵氏硬度、压

缩永久变形和断裂伸长率等评价指标的基础上，依

据“短板效应”选出一个最能反映NBR失效的指标。

最后进一步基于Arrhenius方程预测NBR在变压器

实际工作中的寿命。

1　试验

1.1　原材料及试样制备

试验所用材料为江苏神马电力股份有限公司

生产的NBR，用于 500 kV油浸式变压器。按照GB/

T 528—2009进行拉伸测试，拉伸试样采用 I型哑铃

状试样，总长度为 115 mm（其中试验长度为 25 

mm），端部宽度为 25 mm，狭窄部分长度和宽度分

别为 33 mm 和 6 mm，厚度为 2 mm。按照 GB/T 

7759.1—2015进行压缩永久变形测试，压缩试样采

用B型圆柱体试样，直径为 13 mm，高度为 6.5 mm。

拉伸试样和压缩试样均通过橡胶切片机或压片机

进行裁切制备。

1.2　加速老化试验方案

综合考虑NBR在变压器中的实际工作环境以

及 25#变压器油（中石化长城润滑油公司生产）的特

性等因素，参照GB/T 2941—2006，选择 3组加速老

化温度，分别为 90、120、135℃；加速老化试验为期

14 d，按照“前紧后疏”的取样原则[15]，分别取第 1、2、

4、6、8、10、14 d老化后的试样进行检测。按照有无

被压缩和是否变压器油浸泡分为 4组，如表 1所示

（其中热空气压缩和热油压缩实验组中的试样放置

于压缩永久变形装置中，压缩装置符合GB/T 7759.1

—2015，保证试样上下表面均匀受力；热油和热油

压缩实验组试样需完全浸没在 25#变压器油中）。加

速老化试验在HS-1226型老化箱中进行，老化箱符

合 GB/T 3512—2014，试样总体积不超过老化箱体

积的 10%，悬挂的试样间距至少为 10 mm，试样与老

化箱壁间距至少50 mm。
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1.3　性能测试

1.3.1　邵氏硬度测试

对试样进行热空气和热油老化试验后，按照

GB/T 531.1—2008进行邵氏硬度测试。采用 LX-A

型邵氏硬度计，选用 1 kg加压砝码，试验力保持时

间为 3 s，对每个试样表面不同位置测试 5 次硬度

值，取平均值并求标准差。

1.3.2　压缩永久变形测试

选取 3个尺寸一致的B型圆柱体试样放入压缩

永久变形装置中，通过限制器保持 25% 的压缩率，

按照表 1所列方案进行热空气压缩和热油压缩老化

试验，在达到取样时间后取出压缩装置，立即解除

压缩并将试样取出置于木板上，在室温下恢复 30 

min，然后使用YJC106型数显橡胶测厚仪测量每个

试样中心部位的高度，即恢复高度（h1），每个试样测

量 5次，测量完 3个试样后，取平均值并求标准差，

采用式（1）计算压缩永久变形。

C =
h0 - h1

h0 - hs

× 100% （1）

式（1）中：C 为压缩永久变形；h0为试样原始高度，

mm；hs为压缩装置限制器高度，mm。

1.3.3　拉伸试验

按照表 1所列方案对拉伸试样进行老化试验，

达到取样时间后，分别随机取出 3个试样，在室温下

放置 1 d 后，采用 MTS-CET400 型微型电子万能试

验机进行室温拉伸测试获得断裂伸长率，取平均值

并求标准差，拉伸速度为500 mm/min。

1.3.4　红外光谱检测

为研究NBR加速老化前后官能团的变化情况，

利用 Nicolet iS50型傅里叶变换红外光谱仪测试试

样表面的红外光谱，采用衰减全反射（ATR）附件，测

量波数范围为 4 000～700 cm-1，分辨率为 2 cm-1，扫

描次数为32次。

2　结果与讨论

2.1　邵氏硬度结果分析

图 1 为 NBR 在不同老化环境和老化温度下的

硬度变化曲线。从图 1可以看出，NBR的邵氏硬度

总体上随老化时间的延长和老化温度的升高而提

高，反映出温度可加速NBR老化。已有研究指出，

NBR分子在老化过程中会发生链切割和链传递的

现象，使得分子链段数减少、弹性减弱，从而导致硬

度增加[13]。此外，图 1中老化试验后期的斜率基本

比前期的大，说明老化速率随着时间的增加而增

大，即存在加速老化的现象。这是因为NBR在老化

过程中，内部的交联结构发生破坏，导致NBR内部

结构松散，交联结构减少，并形成新的自由基，新的

自由基会进一步加速老化反应[17]。

(a) 热空气中

(b) 热油中

图1　NBR在不同老化环境和老化温度下的硬度变化

Fig.1　Hardness changes of NBR under different ageing 

environments and ageing temperatures

表1　试验分组

Table 1　Experimental grouping

组别

1

2

3

4

加速老化环境

热空气

热油

热空气压缩

热油压缩

试样类型

Ⅰ型哑铃型

B型圆柱体

介质

空气

25#变压器油

空气

25#变压器油

试验温度/℃

90、120、135

试验周期/d

14

取样时间/d

1、2、4、6、8、10、14

力学性能指标

断裂伸长率

压缩永久变形
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对比NBR在热空气中和热油中加速老化的硬

度变化趋势可知，在相同温度不同介质中，热油老

化的硬度变化趋势总体上比热空气老化的平缓，且

最终硬度值更低。这是由于 25#变压器油中添加了

如抗氧化剂等助剂，这些助剂会渗入NBR中，阻碍

NBR分子与氧发生反应，延缓了NBR的老化过程，

并同时改变橡胶的结构和性能，增加了橡胶的柔软

度[18]，导致老化后硬度没有明显提高，甚至还有低于

初始硬度的情况，如图 1(b)中 90℃曲线 6～10 d 区

间。然而随着老化时间的增长，溶胀到达平衡，加

之交联结构的破环以及链断裂逐渐增多[10,19]，最终

导致硬度逐渐上升。需要说明的是，135℃下的老

化试样均在第 12天后出现了明显的脆化，性能严重

下降，故未测试到第 14天的硬度。下文压缩永久变

形和断裂伸长率测试结果同理。

2.2　压缩永久变形分析

图 2 为 NBR 在不同老化环境和老化温度下的

压缩永久变形曲线。从图 2可以看出，在热空气压

缩和热油压缩下，随着温度的升高和老化时间的延

长，NBR的压缩永久变形均增大，并且趋势相同，即

试验前期增速较快，后期趋于平缓。另外，老化温

度越高，压缩永久变形增加得越快。对比图 2(a)和

(b)可以看出，在相同温度下热油中的压缩永久变形

明显比热空气中的小。

橡胶的压缩永久变形主要受其分子链恢复能

力的影响。NBR在受到压缩力作用时，分子链之间

的距离会变小，内部温度升高，从而促进交联反应

的进行[20]，此时新形成的交联键对橡胶网络结构的

固定作用会使得橡胶部分或完全不能恢复[21]，导致

NBR在老化过程中压缩永久变形的增加。由于热

油压缩试样完全沉浸在 25#变压器油中，有效阻止了

空气与NBR的接触，降低了交联反应的程度，减缓

了老化过程。因此，在热空气介质中的交联反应比

在热油介质中的更加明显。此外，由于溶胀作用，

热油压缩试样的恢复高度高于热空气压缩试样。

综上，NBR在热油介质中的压缩永久变形低于热空

气介质中的压缩永久变形。

2.3　断裂伸长率分析

图 3 为 NBR 在不同老化环境和老化温度下的

断裂伸长率。由图 3可知，随着老化温度的升高和

老化时间的延长，NBR在热空气和热油中老化后的

断裂伸长率均降低，并且老化温度越高，下降速率

越快，试验前期（0～6 d）的下降速率比试验后期的

快。对比图 3(a)和(b)可以看出，对于 120℃和 135℃

两个老化温度的曲线，在试验前期、相同老化时间

下，热油中的断裂伸长率稍高于热空气中的断裂伸

长率；在试验后期（6 d后），热油中的断裂伸长率比

热空气中下降得更快，断裂伸长率更低。这主要是

因为一方面NBR长时间浸泡在 25＃变压器油中，油

分子的侵入使橡胶大分子链之间的相互作用减小，

导致大分子链结构解缠，短时间内会增加其弹性和

韧性，但长时间的浸泡会导致性能下降；另一方面

25#变压器油在老化过程中会发生分解，产生一些对

NBR有害的氧化物质，这些物质会进一步促进NBR

的老化，导致橡胶的断裂伸长率急剧降低[22]，而高温

会加速上述过程，故在热油中老化后期，断裂伸长

率下降得更快。

2.4　傅里叶红外光谱分析

图 4为NBR初始母材和经热油压缩、热空气压

(a) 热空气中

(b) 热油中

图2　NBR在不同老化环境和老化温度下的

压缩永久变形变化

Fig.2　The compression set changes of NBR under different 

ageing environments and ageing temperatures
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缩、热油、热空气 4种条件加速老化 14 d后的全反射

红外（ATR-FTIR）谱图。以NBR初始母材为例，图 4

中 3 500～3 300 cm-1 处为-OH 宽峰，2 913 cm-1 和

2 842 cm-1处分别为-CH2-的不对称和对称伸缩振动

峰，2 233 cm-1处为氰基（-CN）的伸缩振动峰，1 725 

cm-1处为 C=O的伸缩振动峰，1 423 cm-1处是-CH2-

的弯曲振动峰，954 cm-1 处尖峰体现了反式 1, 4    

-CH=CH-的变形振动[14,19,22]。

从图 4可以看出，NBR 老化后，位于 2 913 cm-1

和 2 842 cm-1处-CH2-的不对称和对称伸缩振动峰

强度明显降低，且温度越高特征峰强度的降幅越

大；位于 3 500～3 200 cm-1处的-OH 吸收峰强度与

初始母材相比，有明显的升高突起，而-OH来自氧

化产物，结合-CH2-的伸缩振动峰强度降低说明有

其它基团产生[23-24]；位于 954 cm-1 处的反式 1, 4     

-CH=CH-吸收峰强度也有所降低，表明分子间的双

键发生断裂，形成了新的氧化物[25-26]。综上表明，

NBR老化过程中存在氧化、断链和交联反应：NBR

中的不饱和双键与氧发生氧化反应，形成羟基等含

氧官能团；在高温环境下，NBR分子链因热裂解而

断裂，产生自由基和碳碳双键，自由基的产生则会

引发交联反应。氧化、断链反应如图5所示[27]。

利用峰高度法，进一步对图 4中典型特征基团

在加速老化试验前后的浓度变化进行分析，以

120℃老化试样为例，分析结果如图 6所示。从图 6

(a) 热空气中

(b) 热油中

图3　NBR在不同老化环境和老化温度下的断裂伸长率

Fig.3　The elongation at break of NBR under different ageing 

environments and ageing temperatures

(a) 90℃

(b) 120℃

(c) 135℃

图4　NBR在不同条件和温度下老化14 d后的红外光谱

Fig.4　Infrared spectra of NBR after ageing 14 days under 

different conditions and temperatures
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可以看出，各特征基团在不同条件下老化后的吸光

度差值均低于初始母材的吸光度差值，表明各特征

基团在加速老化试验后浓度普遍降低。其中，

-CH2-浓度降低表明NBR老化过程中发生交联、氧

化和断裂反应[28]；-C=O-浓度降低是因为NBR中的

增塑剂在老化过程中逐渐渗出并挥发[22]；-CH=CH-

浓度降低是发生氧化、断链反应导致，进一步对比

发现，-CH=CH-在热油压缩和热油条件下的吸光度

差值明显高于热空气压缩和热空气条件下，再次印

证了变压器油隔绝了 NBR 与氧气的接触，可使氧

化、断链反应减弱。

2.5　服役寿命预测

根据现有对NBR热空气（热氧）寿命预测的文

献[12,15-16,23]，大部分以压缩永久变形和断裂伸长率的

性能变化作为指标来预测实际寿命，由于NBR在变

压器中主要作为密封圈使用，常受到压缩作用，本

文以压缩永久变形作为评价指标来预测NBR的实

际使用寿命。参考GB/T 20028—2005，在硫化橡胶

老化过程中，性能保持率（P）与老化时间（t）的关系

可用式（2）描述。

P = Ae-Kt （2）

式（2）中：A为常数；K为速率常数；t为老化时间，d。

速率常数（K）与老化温度（T）之间的关系服从

Arrhenius方程，如式（4）所示。

K = Ze-E/RT （3）

式（3）中：Z为频率因子，d-1；E为活化能，J/mol；R为

气体常数，8.314 J/(mol·K)；T为老化温度，K。

结合式（2）～（3），可推出式（4）。

lnt = E/RT + B （4）

式（4）中，B为常数。

本文以压缩永久变形作为评价指标，故式（2）

中P为橡胶的压缩永久变形性能保持率。通常，以

初始性能降低到 50%作为临界值，即认为此时橡胶

已经失去使用价值[12,15]，因此本文在预测NBR在 25#

变压器油中的使用寿命过程中，取压缩永久变形保

持率为 50% 作为失效临界值，即 P=50%。由式（4）

可知，lnt与热力学温度的倒数（1/T）呈线性关系，直

线斜率为E/R，进一步可用外推法推算NBR在实际

工作环境中的使用寿命[26,29]。

NBR在 25#变压器油中不同老化温度下的压缩

永久变形保持率随时间变化的拟合曲线如图 7 所

示。根据拟合曲线，可以得到NBR在热油压缩老化

过程中不同温度下压缩永久变形保持率达到临界

值（50%）的时间，即 NBR的预测使用寿命，结果如

表2所示。

图6　NBR在不同条件下老化14 d前后的

典型特征基团吸光度差值(120℃)
Fig.6　The absorbance difference of typical characteristic 
group of NBR before and after ageing for 14 days under 

different conditions (120℃)

图5　NBR老化过程中的氧化、断链反应

Fig.5　Oxidation and chain breakage reactions during NBR 
ageing process

图7　NBR在不同老化温度下的

压缩永久变形保持率拟合曲线

Fig.7　Fitted curves of compression set retention rate of NBR 
under different ageing temperatures

表2　NBR在不同老化温度下压缩永久变形

保持率下降至临界值的时间

Table 2　The time for the compression set retention rate of 
NBR decrease to the critical value under different 

ageing temperatures

老化温度

/℃

90

120

135

线性回归决定系数

(R2)

0.995 9

0.977 0

0.993 0

达到临界值的

时间/d

55.131 2

24.067 0

5.5863 3

lnt

4.009 71

3.180 84

1.720 32
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根据表 2代入 lnt与 1/T数值，得到拟合公式如

式（5）所示。

ln t = 6931.35/T - 14.92968 （5）

通常油浸式电力变压器的工作环境温度在-25

～40℃，内部温升在 55～60℃[30]，本工作选定所预

测的NBR工作温度为 40～80℃，代入式（5）可得到

不同服役温度下的预测使用寿命，如表3所示。

3　结论

（1）NBR在老化过程中邵氏硬度和压缩永久变

形随着老化时间的增加而增大，断裂伸长率随着老

化时间的增加而减小。老化温度越高，老化速率越

快。25#变压器油可以减缓NBR的邵氏硬度和压缩

永久变形增大的进程，但对断裂伸长率下降的影响

为先减缓后加速。相比在热空气中，25#变压器油阻

碍了NBR与氧气的接触，减缓了氧化和断裂反应。

（2）在热油压缩环境下，以压缩永久变形为评

价指标，预测NBR在使用温度为40、50、60、70、80℃

时的服役寿命分别为 3.726、1.877、0.985、0.542、

0.303年。
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