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　　摘要　采用双硫化体系 ,制备了 NR/NBR/氯醚橡胶(CO)三元共混硫化胶 ,并对硫化胶的性能进行

了测试。实验结果表明:采用促进剂 NA-22/硫黄/氧化锌硫化体系可实现共混物的同步硫化;CO 对

NR的性能有较大的影响 ,少量的CO 可有效地提高 NR的耐老化、耐介质和气密性 ,但共混物的耐水性

能比 NR略有下降。
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　　利用极性橡胶的优良性能对非极性橡胶

进行共混改性 ,从而扩大非极性橡胶的应用

范围 ,在橡胶工业中具有重要的理论和实际

意义。NR是综合性能最好的一种非极性橡

胶 ,但其耐热氧老化 、耐油以及气密性能较

差 ,限制了它的应用范围 。提高这些性能的

方法包括对 NR进行化学改性(如环氧化 、氯

化 、氢氯化 、环化等)或共混改性 ,其中利用其

它高聚物对其进行共混改性逐渐成为改善

NR性能的主要方法 。

氯醚橡胶(CO)是一种具有优异耐油 、耐

热氧老化和气密性的极性橡胶 。用它对 NR

进行共混改性 ,可望获得性能优异的共混物。

但由于二者的溶解度参数相差较大 ,极性和

分子结构也都不匹配 ,为完全不相容体系 ,故

直接共混效果不佳。

我们曾就第三组分对 NR/CO 体系相容

性的影响进行了研究[ 1] ,结果表明 NBR对

改善NR/ CO体系相容性具有良好的效果 。
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在此基础上 ,本研究对 NR/NBR/CO 三元共

混物的性能进行了进一步的考察。

1　实验

1.1　原材料与配方

NR ,国产一级标准胶 ,粤西农垦局产品;

NBR , JSR N240 ,丙烯腈质量分数为 0.26 ,日

本合成橡胶公司产品;CO ,均聚型 , 密度为

1.3 6 Mg ·m-3 , 溶解度参数为 1 9.1 6

(J·cm
-3
)
1/2
,武汉有机合成化工厂产品;促

进剂 CZ 、促进剂 NA-22 、硫黄 、硬脂酸 、氧化

锌等皆为常用工业品。

试验基本配方:(NR+NBR)与 CO 的共

混比　变量;NBR　10;氧化锌 　5.0;硬脂

酸　1.0;促进剂 CZ　5.0;促进剂 NA-22　

2.0;硫黄　0.33。

1.2　试验设备及方法

共混物的制备在双辊开炼机上进行 ,共

混过程中通水冷却。CO 配成母胶使用 。共

混物混炼均匀后下片 。硫化在 25 t 平板硫

化机上进行 ,硫化温度为 145 ℃。

硫化曲线在孟山都硫化仪上测定;拉伸

性能用英国产 JJ-5DX型拉伸试验机测试 ,拉

伸速度为 500 mm·min-1 。拉伸 、老化 、耐介
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质和透气性能均按相应国家标准进行测试。

2　结果与讨论

2.1　共混物各组分的硫化特性

实现同步硫化或共硫化是使橡胶共混物

获得良好性能的必要条件之一。NR和 CO

的硫化机理不同 ,不能采用相同的硫化体系 ,

难以发生共硫化 ,因此必须使两种橡胶实现

同步硫化 。图 1为各组分的硫化曲线。

图 1　共混体系中各组分的硫化曲线

1—NR;2—NBR;3—CO;4—NR/NBR

由图 1 可见 , CO 的硫化行为不同于二

烯类橡胶 。采用促进剂 NA-22/硫黄/氧化锌

并用硫化体系时 , CO 的转矩随硫化时间的

延长而增大 ,无硫化平坦期 ,而二烯类橡胶都

具有明显的硫化平坦期。但是二者硫化起步

的时间非常接近 ,在硫化温度下硫化 10 min

皆可达到预期的硫化程度 ,因此可使两种橡

胶实现同步硫化 。

2.2　共混物硫化胶的物理性能

图 2 ～ 4 所示为 CO 用量对 NR/NBR/

CO共混物硫化胶物理性能的影响。

图 2　CO用量对共混物硫化胶定伸应力的影响

1—100%;2—300%;3—500%

图 3　CO用量对共混物硫化胶拉伸性能的影响

图 4　CO用量对共混物硫化胶撕裂强度的影响

由图 2 可见 ,共混物中 CO 用量的变化

对硫化胶定伸应力的影响较小 , 100%和

300%定伸应力几乎不随 CO 用量的变化发

生改变 ,而 500%定伸应力随 CO用量增大而

略有减小。由图 3 可见 ,共混物中 CO 的用

量对共混物硫化胶的拉伸强度和扯断伸长率

有明显的影响。随 CO 用量的增大 ,拉伸强

度和扯断伸长率都有所提高。这是因为共混

物同时采用两种不同的硫化体系 ,NR和 CO

各自独立地形成硫化网络 ,即硫化胶具有互

穿网络聚合物的结构特征 。由于密度和用量

的差异 ,在硫化胶中 , NR为连续相 。在低伸

长时 ,外力主要由 NR网络承担 , CO网络也

具有一定的变形能力 ,因此 CO 的用量对定

伸应力的影响较小 ,当伸长达到一定程度后 ,

CO网络与 NR网络共同承担外力 ,因此硫化

胶能承受较大拉伸应力 ,即具有较高的拉伸

强度 。

由图 4可见 ,随着 CO 用量的增大 ,共混
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物硫化胶的撕裂强度先减小后增大 ,这是因

为少量的 CO 并不能形成有效的硫化网络 ,

反而由于造成界面粘合强度较低而使撕裂强

度降低;而当 CO 用量增大到一定程度后 ,

NR和 CO形成了互穿网络结构 ,因而撕裂强

度随 CO 用量的增大而增大 。

2.3　共混物硫化胶的耐老化性能

NR分子中含有双键 ,为典型的不饱和

橡胶 ,因此其耐热氧老化性能较差 ,不适合在

户外和高温条件下使用 。经与 CO共混改性

后 ,其硫化胶的老化性能如图 5和 6所示。

由图 5可见 ,在 100 ℃下老化 24 或 48

h ,NR的扯断伸长率保持率分别为 91%和

88%;而加入 10份 CO 后的扯断伸长率保持

率分别为98%和95%。从拉伸强度保持率

图 5　CO用量对共混物硫化胶扯断伸长率

保持率的影响

1—100 ℃×48 h;2—100 ℃×24 h

图 6　CO用量对共混物硫化胶拉伸强度

保持率的影响

注同图 5

曲线(图 6)可见 ,CO对 NR硫化胶的老化性

能影响十分显著 。在 100 ℃下老化 24或 48

h , NR 的拉伸强度保持率分别为 81%和

50%,而加入 10份 CO 后的拉伸强度保持率

分别为 99%和 70%。随着 CO 用量的增大 ,

老化性能明显改善 。老化后性能超过老化前

性能的原因是 CO 在老化过程中具有后硫化

的特性 ,使硫化网络得到进一步的完善 。

2.4　共混物硫化胶的耐介质性能

NR为二烯类橡胶 ,其硫化胶在烃类溶

剂中易溶胀 ,即其耐介质性能较差 。NR与

CO共混物的耐油性能如图 7所示。

图 7　CO用量对共混物硫化胶耐油性能的影响

1—煤油;2—14#机油

由图 7可见 ,CO对 NR耐油性能的提高

很有益处。如曲线 1所示 ,共混物硫化胶在

煤油中经 25 ℃×36 h 浸泡后 ,未加 CO 的

NR质量增大 230%,而加入 40份 CO 的共

混胶质量仅增大 50%。在 14#机油中经 25

℃×36 h 溶胀后(曲线 2), NR 质量增大

25%,而含有 40份 CO 的共混胶质量仅增大

5%。由此可见 ,并用 CO 能有效地改善 NR

的耐油性能。

由于 CO为极性橡胶 ,其亲水性较强 ,在

沸水中有断链的趋势 ,因此 CO 的加入会降

低 NR的耐水性能(如图 8所示)。

2.5　共混物硫化胶的气密性能

橡胶的透气性对于其应用范围有较大的

影响 ,如具有良好的气密性便可以应用于无

内胎轮胎的气密层以及抗生素瓶塞等方面 。

CO是气密性较好的橡胶之一 , 与NR共混
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图 8　CO用量对共混物硫化胶耐水

性能的影响

后 ,共混物的气密性能如图 9所示 。

由图 9可见 ,未加 CO 的 NR硫化胶透

气系数为 60×10-18 ,而加入 40份CO的 NR

硫化胶透气系数仅为 21×10-18 ,说明并用

CO大大改善了 NR的气密性能 ,拓宽了 NR

的应用范围。

3　结语

NR/ CO为热力学不相容体系 。加入相

图 9　CO用量对共混物硫化胶透气

性能的影响

容剂 NBR后 ,硫化胶具有较好的物理 、耐介

质和耐老化性能 ,且共混物的气密性也比

NR有较大提高 ,扩大了 NR 的使用范围 。

共混物可作为密封和耐油制品的原材料 。
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　　Abstract　NR/NBR/CO vulcanizates were prepared by using double curing system , and their

properties w ere investigated.The results showed that the blends could be simutaneously vulcanized

w ith accelerator NA-22/sulfur/ZnO curing system;CO had a significant influence on the proper-

ties of NR;the aging properties , the chemical media resistance and the air-tighness improved sig-

nif icantly ,but the w ater resistance decreased slightly w hen NR was blended wi th a small propor-

tion of CO.
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