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微观结构对丁腈橡胶硫化胶物理性能的影响

陈云萍1，王炳昕2，刘 莉n，张保岗3

(1．潍坊华牧动物药业有限公司，山东潍坊261031；2．青岛科技大学高性能聚合物研究院，山东青岛 266042；

3．青岛科大新橡塑技术服务有限公司，山东青岛 266111)

摘要：研究橡胶基体及填料微观结构对丁腈橡胶(NBR)硫化胶物理性能的影响。结果表明：随着丙烯腈质量分

数的增大，炭黑补强NBR硫化胶的拉伸强度先增大后减小，拉断伸长率减小，邵尔A型硬度和撕裂强度增大；随着生

胶门尼粘度的增大，炭黑补强NBR硫化胶的邵尔A型硬度基本不变，定伸应力增大，拉伸强度和拉断伸长率减小；随

着炭黑粒径的减小，硫化胶的定伸应力呈增大趋势，拉伸强度和撕裂强度增大，高定伸下炭黑粒径对应力的贡献较大；

随着炭黑结构度的提高，硫化胶定伸应力增大，拉伸强度和撕裂强度减小。
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橡胶基体及填料微观结构对硫化胶物理性能

有着重要影响，影响因素包括橡胶基体的极性、门

尼粘度、分子链和分子结构、分子支化度以及填料

粒径、结构、表面基团等。填料一橡胶问物理和化

学作用及填料网络结构对橡胶性能的影响研究广

泛口。4]，对基体或填料进行接枝等表面处理[5]可提

高硫化胶物理性能。但该方面研究多集中于非极

性橡胶，如天然橡胶、丁苯橡胶和顺丁橡胶。丁腈

橡胶(NBR)是由丙烯腈和丁二烯两种单体共聚

而成的极性橡胶，两种单体在分子链中所占比例

及分布不同，对物理性能的影响很大。NBR多用

于工程、设备的关键部件——密封制品，在航空航

天、石油开采、海底工程等恶劣环境中使用，制品

尺寸虽小但直接影响到整个工程质量。本工作研

究橡胶基体及填料微观结构对NBR物理性能的

影响。

1 实验

1．1主要原材料

NBR，牌号依次为1846，2845，3445，3470，

3945和4456，丙烯腈质量分数依次为0．188，

0．278，0．334，0．346，0．384和0．433，门尼粘度
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[ML(1+4)125℃]依次为44，44，47，70，47和

53，均为德国朗盛公司产品。炭黑N330，N220，

N550，N660，N774，N990，N375和二氧化钛，德

固赛化学有限公司产品。

1．2主要设备和仪器

S(X)160A型两辊开炼机，上海轻工机械技

术研究所产品；SK一1608型160 mm×320 mm平

板硫化机，上海橡胶机械厂产品；GT-M2000一A

型硫化仪和GT—TCS一2000型电子拉力试验机，中

国台湾高铁科技股份有限公司产品。

1．3试验配方

1 8～68配方生胶分别为NBRl846，

NBR2845，NBR3445，NBR3945，NBR4456 和

NBR3470，配方为：生胶 100，氧化锌 5，硬脂

酸1，硫黄1．5，促进剂DM 1；7 8～12 8配方

均添加40份炭黑N330，配方其余组分和用量分

别对应1 8～68配方；138～19 8配方分别添加40

份炭黑N220，N550，N660，N774，N990，N375和

二氧化钛，配方其余组分和用量分别为：

NBR3445 100，氧化锌 5，硬脂酸 1，硫黄

1．5，促进剂DM 1。

1．4试样制备

调节辊温为40～50℃，先将NBR塑炼2

rain，待均匀包辊后依次加入氧化锌、硬脂酸和促

进剂DM，包辊混炼2 min，然后加入炭黑混炼5

min，最后加入硫黄混炼3 rain。将辊距调至1
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mm，薄通并打三角包5次后下片。

混炼胶在室温下存放16 h后，在平板硫化机

上硫化，硫化条件为160℃／10 MPa×t。。。

1．5性能测试

各项性能均按相应国家标准进行测试，撕裂

强度采用直角形试样。

2结果与讨论

2．1丙烯腈质量分数的影响

丙烯腈质量分数对NBR硫化胶物理性能的

影响如表1所示。

从表1可以看出，纯NBR硫化胶(1 8～5 8配

方)的拉伸强度随着丙烯腈质量分数的增大而增

表1 丙烯腈质量分数对NBR硫化胶物理性能的影响

项 目
配方编号

5# 7#

邵尔A型硬度／度

拉伸强度／MPa

拉断伸长率／％

撕裂强度／(kN·132_1)

大，丙烯腈质量分数大于0．334的纯NBR硫化胶

拉伸强度增幅增大，这是由于作为极性取代基的

丙烯腈基团大幅提高了NBR分子间次价力，致

使拉伸强度增大。加入炭黑后，NBR硫化胶的拉

伸强度大幅提高，增幅介于12．8～20．2 MPa之

间，这是由于炭黑与NBR间形成大量弱的范德

华力吸附及少量化学吸附，当炭黑补强硫化胶受

外力作用时，被吸附的橡胶链段会在炭黑粒子表

面滑动伸长，从而产生补强效应[6]。此外，随着丙

烯腈质量分数的增大，炭黑补强NBR硫化胶的

拉伸强度先增大后减小，与相同丙烯腈质量分数

的纯NBR硫化胶拉伸强度差值的增幅也呈现先

增大后减小的趋势，这是由于炭黑与丙烯腈均具

有增大交联密度的作用，丙烯腈质量分数增大，

NBR自身界面作用增强，达到一定程度后，炭黑

刚性粒子的加入对NBR分子链起到隔离作用，

从而减弱了NBR自身界面作用，致使胶料的拉

伸强度增幅减小。

随着丙烯腈质量分数的增大，纯NBR硫化

胶的拉断伸长率先增大后减小，丙烯腈质量分数

较小时增幅较大，之后变化趋缓，符合交联密度对

拉断伸长率的影响规律。这是由于丙烯腈质量分

数较小时，橡胶分子链间的相互作用较小，交联程

度小，拉断伸长率较低；随着丙烯腈质量分数的增

大，由于界面作用使得交联程度适当增大，拉断伸

长率增大；当丙烯腈质量分数增大到一定程度后，

拉断伸长率减小，是由于随着分子间作用力继续

增大，大分子链段运动受限，弹性变形能力降低，

致使拉断伸长率减小。此外，加入炭黑后，硫化胶

的拉断伸长率随着丙烯腈质量分数的增大而减

小，这是由于加入炭黑也会增大交联程度，交联程

度过大导致拉断伸长率减小。

纯NBR硫化胶和炭黑补强NBR硫化胶的

撕裂强度均随丙烯腈质量分数的增大而增大，但

就增幅而言，纯NBR硫化胶远小于炭黑补强

NBR硫化胶，丙烯腈质量分数由0．188增大至

0．433时，纯NBR硫化胶撕裂强度增大4

kN·m，炭黑补强NBR硫化胶增大26

kN·m。橡胶撕裂是由于材料中的裂纹或裂

口受力时迅速扩大开裂导致的破坏现象，撕裂需

要的能量与材料的表面能、塑性流动耗散的能力

以及不可逆粘弹过程耗散的能量有关。裂口的发

展方向是选择内部结构较弱的路线进行，通过结

构中的弱点形成不规则的撕裂路线[7]。丙烯腈质

量分数增大，极性作用使得NBR大分子链间形

成大量吸附点，对撕裂路线起到阻碍作用，吸附点

的破坏也可消耗部分撕裂能，因此撕裂强度增大。

炭黑的加入对裂纹的增长起分散和终止作用，一

方面炭黑在撕裂路径上形成障碍，破坏光滑的撕

裂表面，改变裂缝方向，另一方面炭黑与橡胶基体

相互作用将应力传递到基体更大的表面上，且炭

黑表面基团与基体相互作用较强，因此撕裂强

度大‘8|。

丙烯腈质量分数对纯NBR硫化胶和炭黑补

强NBR硫化胶应力一应变曲线的影响分别如图1

和2所示。
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配方编号：一一l“；●--2 8；▲--3“；v一48；◆--5#。

图1 丙烯腈质量分数对纯NBR硫化胶

应力-应变曲线的影响
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配方编号：■一7“；●--88；▲--9 8；V一10 8；◆--11 8。

图2丙烯腈质量分数对炭黑补强NBR硫化胶

应力-应变曲线的影响

定伸应力反映硫化胶网络结构在外力作用下

抵抗变形的能力，与填料和橡胶分子问的作用力

有很大关系。从图1和2可以看出，丙烯腈质量

分数由0．188增大至0．433，纯NBR硫化胶

100％定伸应力增大0．33 MPa，增幅为45％；

200％定伸应力增大0．48 MPa，增幅为52％；

300％定伸应力增大0．63 MPa，增幅为57％。相

应地，炭黑补强NBR硫化胶100％定伸应力增大

1．68 MPa，增幅为196％；200％定伸应力增大

5．92 MPa，增幅为575％；300％定伸应力增大

12．82 MPa，增幅为1 079％。由此可知，丙烯腈

质量分数对NBR硫化胶应力的影响随应变的增

大而增大，且其对炭黑补强NBR硫化胶的影响

远大于对纯NBR硫化胶的影响。

2．2生胶门尼粘度的影响

生胶门尼粘度对NBR硫化胶物理性能的影

响如表2所示。

表2生胶门尼粘度对NBR硫化胶物理性能的影晌

从表2可以看出：生胶门尼粘度增大，硫化胶

的定伸应力增大，这可能是由于生胶门尼粘度大，

相对分子质量大，分子间作用力大，大分子自由末

端少的缘故；拉伸强度和拉断伸长率减小，这可能

是由生胶门尼粘度增大，炭黑分散不均匀导致的；

撕裂强度减小可能是由于大分子中弱键减少，由

弱键断裂吸收和转移的撕裂能减少的缘故。

2．3炭黑粒径的影响

炭黑粒径对NBR硫化胶物理性能的影响如

表3所示。

表3炭黑粒径对NBR硫化胶物理性能的影响

项 目
配方编号

邵尔A型硬度／度

100％定伸应力／MPa

200％定伸应力／MPa

300％定伸应力／MPa

拉伸强度／MPa

23“U 2Z．Z Z1．0 19．9 19．Z 13．0 11．1 16．3

70℃ 15．7 14．6 11．8 10．6 8．4 6．8

拉断伸长率／％ 558 514 580 553 669 594 737

撕裂强度／(kN·m一1)66 54 54 50 41 37 39

从表3可以看出，炭黑粒径对NBR硫化胶拉

伸强度的影响较大，炭黑粒径越小，强度越高，补

强作用越大，这是由于纳米级填料具有表面效应

和小尺寸效应，能够提高与橡胶间的相互作用，具

有明显的补强效果。70℃下，不同粒径炭黑补强

NBR硫化胶的拉伸强度与23℃下相比均减小，

降幅随炭黑粒径的增大呈现先增大后减小的趋

势，这是由于温度升高，NBR分子链的运动能量

增大，NBR分子间及NBR一炭黑界面间较弱的相

互作用发生解离所致。

从表3还可以看出，100％，200％和300％定

伸应力均随炭黑粒径的减小呈现增大趋势，但增
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幅有差异。炭黑粒径变化，胶料抵抗小形变

(100％)能力变化不大，这是由于橡胶大分子链处

于卷曲状态，在受力状态下，分子链伸长即可满足

小形变，界面作用对其贡献不大。随着形变的增

大，分子链变形较大，发生形变必须克服橡胶分子

间和橡胶一炭黑间的界面作用力，因此需要较大的

力。炭黑粒径对定伸应力的影响也随定伸长率的

增大而增大，说明橡胶一炭黑界面作用力起了重要

作用。炭黑粒径越小，定伸应力越大，也充分说明

炭黑粒径越小，橡胶一炭黑问的界面作用越大。

随着炭黑粒径的减小，硫化胶的撕裂强度增

大，当炭黑粒径小于100 nm时，撕裂强度增大显

著，大于100 nm时，撕裂强度受炭黑粒径的影响

变小。炭黑粒径越小，尤其是达到纳米级后，炭黑

表面高能位越多，比表面积越大，与橡胶形成的交

联点越多，高能结合也多，撕裂过程中耗散的能量

越大。此外，粒径相同的条件下，炭黑补强NBR

硫化胶的撕裂强度远大于无机粒子二氧化钛补强

NBR硫化胶，说明填料与界面作用力是影响撕裂

强度的关键因素。

2．4炭黑结构度的影响

炭黑结构度对NBR硫化胶物理性能的影响

如表4所示。

表4炭黑结构度对NBR硫化胶物理性能的影响

从表4可以看出，炭黑结构度提高，NBR硫

化胶的定伸应力和邵尔A型硬度增大，拉伸强度

和撕裂强度减小。这是由于炭黑对橡胶的吸附作

用导致大量结合橡胶的形成，这些结合橡胶已成

为填料的一部分凹]。炭黑结构度越高，结合橡胶

越多，相当于填料体积分数增大，橡胶体积分数

减小。

3结论

(1)随着丙烯腈质量分数的增大，纯NBR硫

化胶的邵尔A型硬度、拉伸强度和撕裂强度增

大，拉断伸长率先增大后减小；炭黑补强NBR硫

化胶的拉伸强度先增大后减小，拉断伸长率减小，

邵尔A型硬度和撕裂强度增大。

(2)随着生胶门尼粘度的增大，炭黑补强

NBR硫化胶的邵尔A型硬度基本不变，定伸应

力增大，拉伸强度和拉断伸长率减小。

(3)随着炭黑粒径的减小，炭黑补强NBR硫

化胶的定伸应力呈增大趋势，拉伸强度和撕裂强

度增大，高定伸下炭黑粒径对应力的贡献较大；随

着炭黑结构度的提高，硫化胶定伸应力增大，拉伸

强度和撕裂强度减小。
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