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　　摘要:研究了用 DCP 作硫化剂时木质素的用量对 NBR胶料硫化特性和硫化胶物理性能的影响 ,并与硫黄

硫化体系进行了对比。试验结果表明 ,随着木质素用量的增大 , NBR胶料的 ML 和 MH增大 , t 10保持不变 , t 90

有所延长;当木质素用量为 50份时 , NBR硫化胶的综合物理性能最佳 ,拉伸强度 、定伸应力和撕裂强度均明显

高于硫黄硫化胶。动态粘弹特性分析表明 ,木质素与NBR具有良好的相容性 , DCP 硫化胶的玻璃化转变温度

比硫黄硫化胶约低 4 ℃。综合性能分析认为 ,硫化剂 DCP 对 NBR/木质素体系具有原位反应相容作用。
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　　在已往的报道中 ,木质素/NBR共混材料

均采用硫黄作为交联剂
[ 1～ 5]

。过氧化二异丙

苯(DCP)也是 NBR的一种常用硫化剂 。当用

炭黑作补强剂时 ,硫化剂 DCP 可赋予 NBR硫

化胶较高的拉伸强度 、较低的压缩永久变形、较

好的动态疲劳性能以及优良的耐热性和耐寒

性。对于高丙烯腈含量的 NBR ,硫化剂 DCP

的用量一般为 1.5 ～ 2.0 份[ 6] 。本工作采用 2

份 DCP 作硫化剂 , 研究了木质素用量对 NBR

胶料硫化特性和硫化胶物理性能的影响 ,并与

硫黄硫化体系进行了对比 。

1　实验

1.1　原材料

黑液 ,造纸厂硫酸盐法蒸煮马尾松废液 ,广

东封开县封川造纸厂提供;NBR , 牌号 JSR

N220S ,日本合成橡胶工业公司产品;其它均为

橡胶工业常用材料。

1.2　木质素的提取

量取 1 000 mL 11 ～ 13 Be 的原始黑液 ,倾

入2 000 mL 三口烧瓶 ,加热至(94±2)℃,于

搅拌下加入 5%的硫酸使木质素沉淀 ,再过滤 ,

洗涤 ,低温干燥后即得。
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1.3　基本配方

配方 A:NBR　100;硫黄　2;防老剂 4010

　1;硬脂酸　1.5;促进剂 TMTD　0.4;促进

剂 CZ 　0.6;氧化锌　5;木质素　50。

配方 B:NBR　100;硫化剂 DCP 　2;木质

素　变量。

1.4　基本工艺

(1)混炼工艺

将 NBR在开炼机上塑炼 3 min ,加入木质

素 ,薄通 6次后移至热炼机上(辊温为 100 ℃)

热炼 8 ～ 10 min ,最后于室温下在开炼机上加

入其它配合剂 ,薄通 6次出片。

(2)硫化工艺

采用国产 LH-Ⅱ型硫化仪测定胶料的硫化

特性 ,用 25 t 电热平板硫化机硫化试样 ,硫黄

和 DCP 硫化的温度分别为 150和 160 ℃,硫化

时间为 t 90 。

1.5　性能测试

硫化胶的物理性能按相应的国家标准进行

测试。

胶料的动态粘弹特性采用日本 RHEOVI-

BRON DDVII-EA型动态粘弹仪测试。试样外

形尺寸为 17 mm×5 mm×2 mm ,测试条件为:

频率　3.5 Hz ,温度范围　-100 ～ +150 ℃,

升温速度　2 ℃·min
-1
。

硫化胶表观交联密度(V r)的测定是先将
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已知质量(m a)的试样在丙酮溶剂中溶胀至平

衡 ,称取溶胀后试样的质量(m b),再按下式进

行计算:

Vr=
1

1+(m b/m a-1)
ρr
αρs

式中　ρr———生胶的密度;

　ρs———溶剂的密度;
　α———配方中生胶的质量分数。

2　结果与讨论

2.1　木质素用量对 NBR胶料硫化特性的影响

表 1所示为 DCP 作硫化剂时木质素用量

对 NBR胶料硫化特性的影响。由表 1可见 ,随

着木质素用量的增大 , M L 逐渐增大;MH在木

质素用量为 50份时达到最大值 ,之后再增大木

质素用量 MH 则略有降低;t10保持不变;t 90随

木质素用量增大而延长 。

表 1　木质素用量对 NBR 胶料硫化特性的影响

项　　目
木质素用量/份

5 10 20 30 40 50 75 100

M L/(N·m) 0.05 0.06 0.08 0.09 0.10 0.11 0.13 0.17

MH/(N·m) 0.80 0.85 0.95 1.20 1.40 2.10 2.00 1.95

t 10/min 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5

t 90/min 12 12 12 14 14 15 17 20

　　木质素分子上的酚羟基与甲氧基可构成一

种受阻酚结构 ,能够捕捉消耗体系中的自由基 ,

降低硫化速率[ 6] ,使 t 90延长。M L 增大是因为

木质素的玻璃化转变温度(T g)约为 130 ℃,在

160 ℃时其融体粘度较 NBR高 。木质素自身

在高温下也可发生类似于酚醛树脂的缩合固化

反应[ 7] ,尤其是在有引发剂的条件下更是如

此 ,因而 MH随木质素用量的增大而增大 。

2.2　木质素用量对 NBR硫化胶物理性能的影

响

表 2所示为 DCP 作硫化剂时木质素用量

对 NBR硫化胶物理性能的影响 。由表 2可见 ,

随着木质素用量的增大 ,NBR硫化胶的 100%

定伸应力 、扯断永久变形和邵尔 A型硬度逐渐

增大 ,拉伸强度 、扯断伸长率和撕裂强度均在木

质素用量为 50份时出现最大值 。

表 2　木质素用量对 NBR硫化胶物理性能的影响

项　　目
木质素用量/份

0 5 10 20 30 40 50 75 100

100%定伸应力/MPa 0.2 0.3 0.4 1.0 1.2 1.4 2.0 2.4 3.9

拉伸强度/MPa 4.3 4.5 4.7 5.4 6.1 7.4 18.2 16.4 15.4

扯断伸长率/ % 623 280 260 300 400 480 730 540 300

扯断永久变形/ % 2 2 2 4 6 8 12 14 16

撕裂强度/(kN·m-1) 10.3 14.9 15.0 16.0 18.4 20.7 36.1 30.1 25.3

邵尔 A型硬度/度 45 54 54 59 60 63 67 76 82

　　木质素与 NBR具有一定的相容性 ,当其用

量较小时 ,在橡胶中分散良好;当用量增大至一

定程度时 ,就会因分散不良而对胶料性能造成

损害 。木质素自身在加热过程中也会通过分子

间的缩合反应而发生交联固化
[ 7]
,当用量约为

50份时 ,不会有较大聚集而又分散均匀的木质

素通过自身缩合形成具有较高强度的第二个连

续相 ,从而使体系性能发生突变。另外 ,木质素

自身的交联阻止了橡胶恢复 ,因此 NBR硫化胶

的扯断永久变形增大。

2.3　两种硫化体系的物理性能对比

当木质素用量为 50 份时 ,硫黄和 DCP 硫

化的 NBR/木质素硫化胶的物理性能对比见表

3。由表 3可见 ,DCP 硫化的 NBR/木质素硫化

胶的定伸应力 、拉伸强度和撕裂强度均高于硫

黄硫化胶 ,扯断伸长率和邵尔 A 型硬度相当 ,

而扯断永久变形稍差 。因此 ,在综合性能上

DCP 硫化胶具有较大的优越性 。
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表 3　硫黄和 DCP 硫化的 NBR/木质素

硫化胶物理性能对比

项　　目 硫黄硫化 DCP硫化

100%定伸应力/MPa 1.4 2.0

300%定伸应力/MPa 5.1 7.2

拉伸强度/MPa 15.6 18.2

扯断伸长率/ % 730 730

扯断永久变形/ % 8 12

撕裂强度/(kN·m-1) 31.1 36.1

邵尔 A型硬度/度 67 67

　　当用炭黑作补强剂时 , DCP 硫化胶的撕裂

强度通常低于硫黄硫化胶 ,而含木质素的 NBR

硫化胶的撕裂强度不仅没有减小 ,反而增大了

5 kN·m
-1
, 这是比较特殊的现象。DCP 与硫

黄对橡胶的硫化过程存在不同的机理 ,硫黄一

般只对双键表现出活性;而 DCP 可引发多种官

能团的交联 ,并可作为木质素接枝的聚合引发

剂
[ 8]
,因此 ,DCP 在 NBR/木质素体系中起到原

位反应相容作用(指木质素/橡胶在加工成型过

程中 ,通过控制工艺路线和参数或添加低相对

分子质量的化合物 ,如过氧化物 、偶联剂等 ,就

地形成两相的嵌段或接枝共聚物相容剂 ,从而

增大二者界面结合力 ,使材料的物理性能得到

提高),引发了木质素与 NBR双键上的α氢反

应 ,生成接枝聚合物[ 2] ,增大了木质素与橡胶

的界面结合力 ,从而使 DCP 在木质素作补强剂

的体系中 ,不会像以炭黑为补强剂的材料那样

对 NBR硫化胶的撕裂强度造成损害 。另一方

面 ,接枝在橡胶上的木质素的庞大侧基阻止了

橡胶分子的变形 ,因而 DCP 硫化胶的定伸应力

较硫黄硫化胶大 。

2.4　动态粘弹特性

图 1所示为两种硫化体系的动态力学损耗

因子(tanδ)、损耗模量(E″)和贮存模量(E′)与

温度的关系曲线。由图 1 可见 ,两种硫化体系

的 胶料均只有一个 T g(DCP 硫化体系为

-8.13 ℃,硫黄硫化体系为 -4.19 ℃),说明

木质素与NBR具有良好的相容性 ,而DCP硫

　　　　　　　　　(a)　　　　　　　　　　　　　　　　　(b)　　　　　　　　　　　　　　　　　(c)　　　　　　　　

　 图 1　硫黄和 DCP 硫化的 NBR/木质素(100/ 50)硫化胶的动态粘弹谱图

1—硫黄硫化;2—DCP 硫化

化的 NBR/木质素硫化胶的耐寒性较好 。

　　由图 1(a)可以看出 ,在低温(<-5.2 ℃)

和较高温度(>22.9 ℃)下 , DCP 硫化胶的

tanδ值大于硫黄硫化胶 ,而在-5.2 ～ +22.9

℃之间硫黄硫化胶的 tanδ值较大 。由图 1(b)

可见 ,在低温区(<4.3 ℃),硫黄硫化胶的 E″

较高 ,当温度超过 4.3 ℃, DCP 硫化胶的 E″较

高。由图 1(c)可见 , 硫黄硫化胶的 E′大于

DCP硫化胶 ,但在玻璃化转变区后二者的差值

显著减小。

为了进一步解释两种硫化体系动态力学性

能的差异 ,通过溶胀试验测定了 DCP 和硫黄硫

化的NBR/木质素(用量比为 100/50)硫化胶的

V r分别为 0.155 7 和 0.204 8。可见 ,硫黄硫

化胶的 V r比 DCP 硫化胶高出 30%以上。

木质素分子对 DCP 也可表现出较高的化
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学反应活性 , 消耗了 DCP 自由基 , 使其引发

NBR双键交联的效率显著降低 。由前述可知 ,

DCP 硫化胶的物理性能优于硫黄硫化胶 ,这显

然是由于 DCP 的原位相容作用 ,使木质素对

NBR胶料的补强作用加大 ,令其在较低的交联

密度下获得了较高的物理性能 。这也可以用来

解释两种硫化体系动态粘弹特性的差异:由于

硫黄硫化胶具有较高的交联密度 , 在低温下

NBR和木质素都处于玻璃态时 ,其具有较低的

tanδ和较高的弹性模量 ,另外粘合不良 、性质

不同的两相也可能产生较大的相对摩擦运动而

消耗能量 ,使 E″增大;在较高温度下 , NBR进

入高弹态 ,木质素仍处于玻璃态 ,在 DCP 硫化

体系中 ,木质素与橡胶分子之间具有较强的作

用力 ,大大牵制了橡胶分子的运动。因此 ,DCP

硫化胶的 E″和 tanδ增大 ,逐渐超过了硫黄硫

化胶 ,而二者 E′的差距减小。

3　结论

(1)当 DCP 作硫化剂时 ,随着木质素用量

的增大 ,NBR胶料的 M L和 MH增大 , t 10不变 ,

t 90延长 。当木质素用量为 50 份时 ,DCP 硫化

的NBR硫化胶综合性能最好 ,且较硫黄硫化胶

有较大优势。

(2)动态粘弹特性分析表明 , NBR与木质

素的相容性良好 ,只出现一个 T g ,DCP 硫化胶

的 T g 较硫黄硫化胶约低 4 ℃。

(3)综合 NBR硫化胶的物理性能 、动态粘

弹特性及交联密度认为 ,硫化剂 DCP 对 NBR/

木质素体系具有原位反应相容作用。
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Effect of DCP on properties of NBR/ lignin vulcanizate

LÜ Xiao-j ing , Y ANGJun , WANG Di-zhen
(S outh China University of Technology ,Guangzhou　510640 , China)

　　Abstract:The effect of lignin proportion on the curing behavior of NBR/ lig nin compound and the

phy sical properties of vulcanizate w as investigated by using DCP as curing agent and comparing w ith

sulfur curing system.The test results show ed that M L and MH of NBR/ lignin compound increased , t 10

kept unchanged and t 90 lasted a litt le , as the lignin propo rt ion increased;and the optimum comprehen-

sive physical properties of vulcanizate w ere obtained , the tensile strength , modulus and tear st reng th

w ere significantly bet ter than those of sulfur-cured vulcanizate when 50 phr of lignin was used.It was

found through the analysis of dynamic visco-elastic characteristics that the lignin had good compatibili-

ty to NBR , and the T g of DCP cured NBR was about 4 ℃lower than that of sulfur-cured NBR.It was

considered through the analysis of comprehensive properties that DCP could ini tiate an in si tu chemical

reaction between NBR and lignin.

　　Keywords:lig nin;NBR;curing agent;sulfur;in si tu compatibilization
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