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摘要：基于Hansen溶解度参数理论，通过溶解度参数脚本模拟计算了防老剂4020，3100和RD与天然橡胶和顺丁橡胶

的Hansen溶解度参数。结果表明，防老剂与橡胶的相容性理论分析结果与试验结果具有良好的一致性，使用Hansen溶解

度参数空间距离和防老剂-橡胶Flory-Huggins相互作用参数可以进行防老剂与橡胶的相容性判定。
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防老剂作为一种传统的防护添加剂，在轮胎

等橡胶制品中应用广泛[1-2]。目前轮胎行业中最常

用的防老剂为胺类防老剂，凭借其基团的高活性

可以对氧、臭氧、金属离子、热以及疲劳老化等进

行防护[3-4]。

一般来说，要达到良好的长效防护效果，需

要防老剂成分在制品的整个使用期间留在制品内

部，并持续地向制品表面迁移。小分子添加剂在

聚合物中的停留与表面迁出受其在聚合物中的溶

解度影响。当橡胶中防老剂的浓度远超过其在使

用温度下的平衡浓度时，大量防老剂迁出，则形成

喷霜 [5]，这种现象会损害制品的外观，且在硫化前

的应用中产生粘性问题。而当橡胶中防老剂的浓

度低于平衡浓度时，防老剂无法迁出在橡胶表面

形成有效防护层，防护效果又会变差。因此，判定

不同防老剂与橡胶的相容性，了解和确定防老剂

在橡胶中的溶解度很有必要。

本工作从统计热力学角度阐释Flory-Huggins
相互作用参数判定添加剂与高分子材料相容性的

原理，编写模拟脚本，计算防老剂与橡胶的三维溶

解度参数及相互作用参数，同时进行了防老剂在

硫化胶中的迁出试验，分析理论计算结果与试验

结果的相关性，以进行轮胎用防老剂与橡胶的相

容性判定。

1　相容性及Hansen溶解度参数理论

1. 1　相容性理论

就经典热力学而言，相容性是指共混物各组

分彼此相互容纳，形成宏观均匀材料的能力，具

体表征参数有玻璃化温度等。而在统计热力学角

度，热力学相容是分子尺度上的性能，防老剂在橡

胶中的溶解度主要取决于防老剂转移到橡胶基体

中引起的体系自由能变化。自由能是自发过程的

判据，能自发进行的过程，其自由能必然降低。

Flory-Huggins格子模型理论[6]提出了用于计

算单位物质的量晶格位置的总溶解自由能的表达

式，并且在预测聚合物-溶剂系统的行为方面非常

成功。防老剂与橡胶的混合自由能（ΔGmix）可以表

示如下：

ΔGmix＝ΔHmix－TΔSmix　　  　　（1）
ΔHmix＝RTχ12n1φ2　　　  　　（2）

ΔSmix＝－R（n1lnφ1＋n2lnφ2）　 　　（3）
式中，ΔHmix为防老剂与橡胶的混合焓，T为绝对温

度，ΔSmix为混合熵，R为理想气体常数，χ12为防老剂

与橡胶之间的Flory-Huggins相互作用参数，n1和φ1

分别为防老剂的物质的量和体积分数，n2和φ2分别
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为橡胶分子的物质的量和体积分数。

防老剂溶解于橡胶的必要条件是ΔGmix＜0。
式（2）表示焓对系统混合总自由能的贡献，式（3）
描述了混合过程中防老剂和橡胶熵的贡献。由于

φ的值始终小于1，lnφ始终为负值，且混合过程必

然会导致无序并因此增加熵，ΔSmix始终为正值。

因此，ΔHmix的值将决定ΔGmix的正负。式（2）中的

决定性参数是χ
12，可以看出，负值或较小正值的χ

12

会使得ΔGmix＜0，从而促进混合溶解。

添加剂-聚合物相互作用通常是固体-固体相

互作用，难以像液-气体系那样通过汽化热进行界

面能量化。计算χ
12的方法之一是使用Hildebrand

溶解度参数（δ），根据Hilderbrand公式 [6]，ΔHmix还

可以表示如下：

ΔHmix＝V12φ1φ2（δ1－δ2）
2　　　　（4）

式中，V12为混合物总体积，δ1和δ2分别为防老剂

和橡胶的溶解度参数。结合式（4）与（2）可以 
得到：
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=
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- 　　（5）

式中，Vmol是防老剂的物质的量体积。

式（5）表明，两种物质的溶解度参数相近，

χ12接近于0，两种物质趋向于相互混合，而溶解

度参数之间存在较大差异，则表明两种物质难以 
相容。

1. 2　Hansen溶解度参数理论

溶解度参数概念由J. H. HILDEBRAND[7]提出，

即某一溶质在一系列溶剂中溶解度的次序取决于

各溶剂的内压；1931年G. SCATCHARD[8]引入“内

聚能密度”的概念；后来J. H. HILDEBRAND[9]进

一步提出“内聚能密度的平方根”作为参数鉴别各

种溶剂对溶质的溶解行为，将其称之为溶解度参

数。它与内聚能密度（DE）相关，如下式所示：

D
V
E

E
mol

v
d

D
= = 　　　　　（6）

式中，DE是指将单位体积内1 mol该物质的分子转

移到无限远的地方所需要的能量，ΔEv是组分的汽

化热。在材料学中，使用内聚能来衡量聚集态物

质间的作用力，实际上通常将内聚能等价为分子

汽化所需要的热量。

1967年C. M. HANSEN[10]提出三维溶解度参

数的半经验方法，这个方法的基本思想是高分子

与溶剂相互作用力有色散力、偶极力及氢键力3种
形式，即：

2 2 2
d p hd d d d= + + 　　　　　　（7）

式中，δd代表非极性或色散效应，δp代表偶极或极

性效应，δh代表物质的氢键性质。

为了更简单直观地描述两种物质间的相容

性，Hansen理论建立了一个三维坐标系，三维溶解

度参数作为三维空间坐标，通过大量溶解试验数

据，确定物质的相容范围，以半径为R0的球面作为

界限得到Hansen溶解度参数球。Hansen理论使用

两种分子在三维空间中的距离（Ra）作为衡量物质

相似程度的指标，基于“相似相溶”原理，Ra越小，两

种物质之间的相容性越好，如图1所示。
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图1　Hansen溶解度参数球

Ra的计算公式如下：
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a d dd d d d d d= - + - + -  （8）
Hansen理论认为偶极效应与氢键效应是定向

的，导致产生的内聚能只有“预期”的1/2，溶解度

参数是内聚能的平方根，相应地，δp和δh项之前应

有因数1/4，为方便计算，在δd项前加因数4。
对于可挥发液体，溶解度参数可通过其与汽

化热之间的关系进行计算，而橡胶这种高聚物的

内聚能不可以通过高分子汽化得到。目前还没有

直接的试验手段确定聚合物的溶解度参数，通常

从聚合物在不同溶剂中的溶胀度、浊度和粘度的

测量值进行间接推导[11]。尽管这些间接测试很有

用，但通常十分耗时且不经济，后来广泛应用基团

贡献法[12]进行理论计算，后续引入计算机模拟手

段，使用分子模拟程序进行数据处理和计算。
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2　实验与模拟计算

2. 1　材料

本研究主要涉及3种防老剂，分别为防老剂

4020，3100和RD，其他橡胶材料为轮胎生产常用

的天然橡胶（NR）、顺丁橡胶（BR）、炭黑N330、硫
黄和促进剂CBS。

3种防老剂的化学结构和组成分别如图2和表

1所示。为方便观察，防老剂RD分子结构未显示H
原子。防老剂4020和3100为对苯二胺类结构，防

老剂RD为酮胺类（又称喹啉类）结构，连接在苯环

上的氨基活性相对较强，与氧气进行反应保护橡

胶分子。

（a）防老剂4020

（b）防老剂3100

（c）防老剂RD

图2　3种防老剂的分子结构示意

表1　3种防老剂的化学成分

防老剂种类 化学成分 Vmol/（L·mol-1）

防老剂4020 N-（1，3-二甲基丁基）-N′ -苯 271
　基-对苯二胺

防老剂3100 N，N′ -二甲苯基对苯二胺 240
防老剂RD 2，2，4-三甲基-1，2-二氢化喹 329～658

　啉聚合体

2. 2　配方

基本配方（用量/份）如下：NR　50，BR　50，
炭黑N330　40，防老剂　4，硫黄　2，促进剂CBS
　1. 5。配方1—3中的防老剂分别为3100，4020和

RD。

2. 3　试样制备

生胶及配合剂经过密炼机混炼、开炼机下片、

平板硫化机硫化后裁切得到硫化胶试样，为避免

污染，硫化过程中试样上表面覆盖一层耐高温隔

离塑料膜。

2. 4　测试方法

混炼时的剪切力和高温环境会使防老剂完全

溶解于橡胶中，室温条件下超过溶解度极限的防

老剂会逐渐析出，通过显微镜观察并测量防老剂

析出情况，可以量化辨析不同防老剂与橡胶的相

容性。所有试样在室温密闭无尘环境下放置7 d
后，使用显微镜拍摄样品表面防老剂迁出情况，测

量并记录迁出的防老剂晶体尺寸。

2. 5　溶解度参数模拟计算

使用分子模拟软件，分别建立防老剂与橡胶

的分子模型，用于计算溶解度参数[13-14]。本工作

在前人研究的基础上，编写了溶解度参数自动计

算脚本，将预先建好的分子无定型周期性模型导

入脚本，脚本自动进行结构优化，寻找能量最低的

局部最优构型，然后进行多次升温-降温循环（退

火），找到并选取多个接近实际状态的最低能量构

型，在COMPASSⅡ力场条件下计算并输出溶解度

参数。

3　结果与讨论

3. 1　硫化胶中防老剂的析出

不同配方硫化胶表面的显微镜照片见图3。
由图3可见：3种硫化胶中防老剂在室温条件

下均超出溶解度极限而析出；配方1—3硫化胶防

老剂析出的平均晶体直径分别为0. 282，0. 180和
0. 097 mm，析出防老剂晶体直径由小到大依次为

防老剂RD，4020，3100。使用表面析出晶体平均

尺寸来近似表征防老剂的析出量，防老剂RD在橡

胶中的析出量最小，与橡胶的相容性最好，防老剂

4020次之，防老剂3100最差。

进行硫化胶表面析出防老剂晶体尺寸试验

时，样品放置时间不可过长，否则与橡胶相容性较

差的防老剂会大量迁出，晶体不断增长之后连接

成片，形成喷霜现象（见图4），相容性已不再是晶

体尺寸的主要影响因素。
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0.431 mm

0.346 mm

0.288 mm

0.1 mm

（a）配方1

0.212 mm

0.186 mm

0.1 mm

（b）配方2

0.1 mm

0.122 mm

0.081 mm

0.110 mm

0.128 mm

（c）配方3

放大200倍。

图3　不同配方硫化胶表面的防老剂析出情况

0.1 mm

注同图3。

图4　防老剂3100的喷霜情况

3. 2　Hansen溶解度参数

根据防老剂化学结构与密度建立分子模型，

NR与BR分别建立聚合度为100的分子模型，将模

型导入溶解度参数脚本进行防老剂与橡胶的溶解

度参数模拟计算，结果如表2所示。

表2　Hansen溶解度参数计算结果

组　　分
δd/

（J·cm-3）1/2
δp/

（J·cm-3）1/2
δh/

（J·cm-3）1/2 δ（SI） 

防老剂3100 21. 68 6. 85 0. 80 22. 75
防老剂4020 18. 93 6. 81 0. 11 20. 12
防老剂RD 18. 28 4. 34 0. 01 18. 79
NR 14. 89 0. 95 2. 94 15. 21
BR 15. 46 1. 90 2. 92 15. 85

注：温度为25 ℃。

从表2可以看出，NR和BR的δd明显大于δp和

δh，这是由于NR和BR都属于非极性橡胶，因此色

散力（非极性力）是影响两种橡胶内聚力的主要作

用，而3种防老剂结构中含有极性基团，因此其代

表极性力的δp也较高。

在Hansen溶解度参数坐标系中，不同防老剂

与橡胶分子占据不同的空间位置，如图5所示。两

种物质间的Ra越小，分子间的长程作用力大小与种

类越接近，相容性越好。
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●—NR；●—BR；●—防老剂3100；●—防老剂4020；

●—防老剂RD。

图5　防老剂与NR和BR的 Ra

3. 3　相容性判定

根据式（8）分别计算了3种防老剂与NR和BR
的Ra。χ也是相容性判定的重要参数，而且χ还考虑

了防老剂分子尺寸与温度的影响。通过式（5）计

算了3种防老剂与NR和BR的χ，其中防老剂RD是

多聚体混合物，按照二聚体、三聚体、四聚体的百

分比分别为53%，30%和17%计算物质的量体积。

Ra和χ计算结果见表3。
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表3　防老剂与NR和BR的 Ra及 χ

项　　目 防老剂3100 防老剂4020 防老剂RD

　NR
　　Ra 14. 96 10. 38 8. 13
　　χ 5. 51 2. 64 2. 25
　BR
　　Ra 13. 55 8. 95 6. 80
　　χ 4. 62 2. 00 1. 52

从表3可以看出，防老剂3100与两种橡胶的

Ra最大，防老剂4020次之，防老剂RD最小。通过

Hansen溶解度参数计算的防老剂与橡胶的相容性

结果与试验结果一致，说明Hansen溶解度参数能

较好地判定防老剂与橡胶的相容性。
χ越小，防老剂与橡胶的相容性越好。从表3

可以看出，通过χ判定，与NR和BR相容性最好的是

防老剂RD，防老剂4020次之，防老剂3100最差，与

试验结果一致，说明χ也可以作为判据，更精确地

表征防老剂与橡胶的相容性。

4　结论

（1）通过溶解度参数脚本计算分别得到了防

老剂RD，4020和3100与NR和BR的Hansen溶解度

参数，其与防老剂在橡胶中析出量正相关，其通过

两种分子的空间距离的预测结果与试验结果具有

良好的一致性，利用Hansen溶解度参数可以预测

防老剂与橡胶的相容性。

（2）根据统计热力学理论推导出防老剂与橡

胶的Flory-Huggins相互作用参数，能够更精确地

表征防老剂与橡胶的相容性，预测其极限用量，改

善防护效果。
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Compatibility Determination of Tire Antioxidant and Rubber Based on
Hansen Theory
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Abstract：Based on Hansen solubility parameter theory，the Hansen solubility parameters of antioxidant 
4020，3100 and RD with natural rubber and butadiene rubber were simulated by using solubility parameter 
script. The results showed that the theoretical analysis results of the compatibility between the antioxidant and 
rubber were in good agreement with the experimental results，and the compatibility between the antioxidant 
and rubber could be determined by using the spatial distance of Hansen solubility parameters and the Flory-
Huggins interaction parameters of the antioxidant and rubber.
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