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摘要 采用 2 4 0 2树脂硫化体系以动态硫化方法制备了丁睛橡胶 ( N BR /) 聚甲醛 ( P O M )热塑性弹性

体
。

研究了丙烯睛含量
、

硫化体系
、

橡塑比等对共混物性能的影响
。

实验结果表明
:
N B R 中丙烯腊含量增

加
,

共混物的拉伸强度显著提高
; 随着 P O M 用量增加

,

共混物的强度略有提高
,

表观粘度降低
,

加工性

能改善
,

电性能
、

老化性能和耐油性能均得到明显提高
。

D S C 分析表明
,

共混物中 PO M 的结晶度明显比

纯 PO M 低
,

熔点也有所下降
。

关键词 丁睛橡胶
,

聚甲醛
,

动态硫化

丁睛橡胶 ( N B R ) 为非结晶性极性橡胶
,

以其优异的耐油性能著称
,

大量用于密封件
,

但因其低温性能
、

耐臭氧性能和电绝缘性能

都较差
,

因而限制 了应用
。

有关 N B R 与塑料

的 共混体系 常见 的有 N B R /聚 丙烯 (P )P
、

N B R /聚 氯 乙烯 ( P V C ) 和 N B R /三 元 尼 龙

( P A )
,

而与聚 甲醛 (P O M )共混后动态硫化
,

尚未见文献报道
。

我们把二者共混
,

正是利用

PO M 的高度结晶性
、

优异的机械性能 耐磨

性能和介电性能对 N B R 进行改性
。

N B R 通

常可以采用过氧化物
、

树脂
、

硫黄等多种硫化

体系
,

本工作 以 2 4 0 2树脂为硫化体系用动态

硫化方法制得 了 N B R / P O M 热塑性弹性体
,

比较全面地考察了多种配方因素和工艺因素

对 N B R / P O M 共混物性能的影响
,

并初步探

讨了两者共混的机理
。

1 实验

L l 主要原材料

N B R
一

18 和 N B R
一

4 0
,

兰州化学工业公司

产 品
; N 2 3 OS 和 N 2 4 1

,

日本 J S R 公司产品
;

P O M
,

几打 一 6
.

0
,

上海溶剂厂产品
;
其它助剂

均为橡胶工业常用助剂
。

L Z 试样制备

( l ) 典型 配 比
。

N B R
一

4 0 1 0 0 ; P O M

5 0 ; 2 4 0 2树脂 10 ;
氧化锌 2 ;

防老剂 4 0 1 0

*

上海交通大学硕士研究 生
。

2
。

文中图
、

表如无特殊说明均为典型配比
。

( 2) 母胶制备
。

在低温下使丁睛橡胶包辊

炼软后
,

加人其它配合剂
,

混炼均匀后制成母

胶备用
。

( 3) N B R P/ O M 共混物 的制备
。

在上 海

轻机模具厂 生产的 X S S
一

30 。型 转矩流 变仪

上
,

先加人 P O M 约 3m i n 后再加人母胶
,

待

转矩平衡后 出料待用
。

反应温度 1 80 C
,

转子

转速 6 4 r ·

m i n 一
’ 。

( 4) 试片压 制
。

在高温开 炼机 上 (温 度

1 75 一 1 80 ℃ )出片
,

然后在液压成型机上模压

成型
,

模温 20 O C
,

然后 冷压 至 100 ℃ 以下 脱

模
。

1
.

3 力学性能测试

共混物的拉伸强度
、

定伸应力
、

扯断伸长

率和扯断永久变形按 G B 5 27 一 83 在 D X L L
-

2 5 0 0型电子拉力机 (上海化机四厂产品 )上进

行 测 试
,

硬 度 在 X Y
一

1 型 硬 度 计 上 按

G B 5 3 1一 5 3进行测定
,

5 5
读数

。

1
.

4 流变性能测试

在 x L Y
一

l 型毛细管流变仪 (吉林大 学

科教仪器厂产品 )上测定共混物的流变性能
。

温 度选择 2 00 ℃
。

毛细管长径 比 ( L / D ) 为 20 /

1
。

1
.

5 老化性能测试

按照 G B 3 5 1 2一 83 将试样 在 1 2 o C下 老
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之
价

理招

化 3d 后测定其物理性能
。

L 6 耐油性能测试

按 G B 1 6 9 o一 82 测定耐油性能
,

油为导

热油 /二甲苯 一 1 / 1( 体积比 )
,

温度为 1 00 ℃
,

浸泡时间为 d3
。

L 7 电性能测试

分 别 按 G B 1 6 9 2一 8 1
,

G B 1 6 9 s一 5 1 和

G B 1 6 9 5一 81 测定试样的绝缘电阻率
、

介电常

数
、

介电损耗和击穿电压
。

L S 凝胶含 t 的测定

准确称取 0
.

5 9 (W
。
) 的试样在索氏抽提

器中用丙酮作溶剂抽提 24 h
,

取出后用滤纸

轻轻擦干试样表面
,

然后在 70
`

C烘箱中烘干

至恒重 (W
l
)

,

计算其凝胶含量
。

因 P O M 不能

被丙酮抽出
,

所以凝胶含量可以按如下公式

计算
。

、

_
_ 、 ,

_ W
,

一 P O M % X W
。 _ _ _ 。 ,

祷牙月夺
尸

含量 一 六二兰一一瑞活污母令于- 一不子 X 1 0 0 %
, 队 口 ` w

。
一 PO M% x w

。 “
` “ 一 z 。

式中 PO M%为共混物中 P O M 的重量百分

数
。

l
·

9 D S C 分析

称取约 10 m g 试样 在美国 P E 公 司的

D S C
一

7型热分析仪上进行测
)

试
,

升温速率为

2 0
一

C
·

m in
一 ` ,

气氛为氮气
。

0 3 6 9 1 2 15

.

混炼时间
,
m in

2 结果与讨论

.2 1 硫化曲线的解释

图 1为共混物的典型动态硫化曲线
。

曲线

中第一小峰为加人 P O M 后
,

随着料温的升

高引起粘度降低
、

扭矩下降而产生
。

曲线中的

尖峰为橡胶加人后料温降低
、

粘度上升而使

扭矩上升
,

然后随温度上升
、

粘度下降而产生

的
。

硫化 峰很大
,

这 是 因为 树脂硫 化体系

( 2 4 0 2树脂 ) 的半衰期较长
,

因而硫化速度较

缓慢
,

扭矩缓慢上升
,

之后又因剪切作用和硫

化达平衡而使扭矩趋于恒定
。

2
.

2 不同丙烯睛含最 N B R 的选择

N B R 中丙烯睛含量不同
,

其极性各有差

异
,

因而不同丙烯睛含量的 N B R 与 P O M 的

图1 N B R P/ O M 共混物的曲型动态硫化曲线

相容性也必然会各不相同
,

我们用丙烯睛含

量分别为 1 8
,

2 6
,

3 3和 4 0 的 N B R
一

1 5
,

N 2 4 1
,

N 2 3 o S 和 N B R
一

4 0 4种丁睛橡胶进行 了对

比试验
。

结果发现
,

共混物 的拉伸强度
、

扯断

伸长率和扯断永久变形均随着 N B R 中丙烯

睛含量的增加而增大
;
硬度和 100 %定伸应力

开始时增大
,

当丙烯睛含量大于 26 %时则变

化不大
,

如图 2所示
。

因此我们选用 N BR
一

40

作为橡胶组分
。

.2 3 树脂用 t 的选择

硫化剂用量 的多少直接影响到共混物的

硫化程度
,

从而影响共混物的力学性能
。

由图

3和 4可知
,

N B R / P O M 共混物的拉伸强度
、

扯断伸长率
、

扯断永久变形和凝胶含量在
2 4 0 2树脂用量从 5份增 至 10 份时均增加

,

在

2 4 0 2树脂由 10 份增至 20 份时则共混物的扯断

伸长率和扯断永久变形减小
,

而拉伸强 度和

凝胶含量缓慢增大
。

总的看来
,

在 2 4 0 2树脂用

量为 10 份左右时共混物的力学性能较好
,

凝

胶含量已高达 92
.

85 %
,

共混物 已近全硫化
。

2
.

4 橡塑比对共混物性能的影响

由实验发现
,

随着 P O M 用量的增加
,

共

混物的硬度和定伸应力逐渐增大
,

扯断伸长

率降低
,

拉伸强度和扯断永久变形变化不大

(见图 5 )
,

耐油性能得到了改善 (见图 6 )
。

但其

表观粘度随 (P )M 用量 的增加而迅 速减小
,
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2
.

3分别为硬度
、

拉伸强度和 1 00 %定伸应力
,

右图中 l
,
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图 3 24 02 树脂用 , 对 N B R P/ O M共混物力学

性能的影晌
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; 2一扯断永久变形
; 3一拉伸强度
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份
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图5 PO M 用 , 对 N B R P/ O M 共混物力学性能的影响
左图中」

.

2
,

3分别为硬度
、

拉伸强度和 10 。% 定伸应力
,

右图中1
,

2分别为扯断伸长率和扯断永久变形
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图 6 P O M 用 , 对 N B R P/ O M 共混物耐油

性能的影响

1一体积变化率
; 2一重量变化率

这与动态硫化曲线上平衡扭矩的变化相一致

(见图 7 )
。

N B R 的电绝缘性能较差
,

而 P O M 却有

非常高的电绝缘性能
,

通过二者的共混可望

50 7 0 9 0 11 0

OP M 用盈
,

份

几 - 一」5

1 3 0 1 5 0

图 7 p 0 M 用 t 与 N B R / P O M 共混物

表观粘度及平衡扭矩间的关系

1一表观粘度
; 2一平衡扭矩

得到电绝缘性能较好的材料
。

我们对不同橡

塑比共混物的电性能进行了研究
,

结果如表 1

所示
。

从表 1可 以 看 出
,

N B R 与 P O M 共棍 后

表 1 不同橡塑比对 N B R / P O M 共混物电性能的影响

N B R / P O M 共混比
电性能

1 00 / 0 1 0 0 / 5 0 10 0 / 7 0 1 0 0 / 9 0 10 0八 1 0 1 0 0 / 1 40 0 / 1 00

体积电阻率 vP

10 了n
一
e m

击穿电压 E 。

k V
·

m m 一

损耗角正切
t g占

介电常数 `

6
.

3 5 义 10 4 9
.

3 8 X 1 0搜 2
.

1 7 X 10 5 4
.

8 9 X 10 5 1 8义 1 0 6 10

1 3
.

00

2 4
.

9 7

0
.

1 0 2

1 1 2 5

2 8
.

7 5

0
.

12 9

10
.

5 2

3 0
.

5 9

0
.

1 3 4

9
.

1 5

3 1 5 0

0 12 9

8
.

6 7

2 7
.

5 5

0
.

G 9 0

7
.

6 5

4 7
.

24

0
.

0 0 4

3 80

+1.88

可 以 大 幅度地提高 N B R 的体积 电阻 率
,

P O M 用量为 50 份时可以提高 4个数量级
。

当

P O M 用量从 50 份继续增加时
,

共混物体积电

阻率进一步增大
;
击穿 电压随 P O M 用量增

加开始时迅速增大
,

至 P O M 用量为 70 份 以

后则无多大变化
;
介 电常数随 PO M 用量的

增加 而 降 低
;
损 耗角 正 切 在 P O M 用 量 为

5 0一 140 份的范 围内开始时增大
,

而后又有所

降低
。

P O M 用量对 N B R / P O M 共混物老化性

能的影响如表 2所示
。

从表 2可以看出
,

共混物

老化后其硬度变化不大
,

拉伸强度和扯断伸

长率在老化后都有一定程度 的下降
,

但仍具

有较高的保持率
。

表 2 P o M 用 t 对 N B R / P o M 共混物老化

性能的影响

P O M 用量
,

份

性 能

召肠尔 A 型硬度
变化

,

度
拉伸强度

保持率
,

%

扯断伸长率

保持率
,

%

一 4

6 8
.

3

0

6 8
.

5

+ 1

9 7 5
.

9

7 0
.

7 6 4
.

0 8 6
.

8 8 2

注
:

老化条件为1 2 O C 又 7h2
。
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2
.

5 返炼对共混物性能的影响

图 8所示为返炼次数对共混物力学性能

的影响
。

从图 8可以看出
,

共混物的拉伸强度
、

扯断伸长率随返炼次数的增加略有降低
,

硬

度变化不大
。

共混物的表观粘度随返炼次数

的增加而 降低 ( 如图 9所示 )
,

这说明 N B R /

P O M 共混物具有 良好的反复加工性能
。

次
.
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侧
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4 5 2 3

返炼次数

图 8 返炼次数对 N B R / P O M 共混物力学性能的影响

左图中1
,

2
,

3分别为硬度
、

拉伸强度和 10 。% 定伸应力
,

右图中 1
,

2分别为扯断伸长率和扯断永久变形

表3 不同丙烯肺含 t 的 N B R / P O M 共混

物的 D SC 数据

材 料 熔融温度
, ℃ 熔融热

,

J
·

g 一 ’

N B R
一
18 / P O M

N B R
一
4 0 / P OM

PO M

1 6 7
.

3 3

1 6 0
.

7 5

1 6 7
.

8 8

5 7
.

1 6

3 9
.

7 3

77
.

7 8护

。

`
.

侧犯震稍

2 3 4 5

返炼次数

图 , 共混物表观粘度与返炼次数间的关系

2
·

6 D S C 分析

表 3所示 为 N B R / P OM 共混物及 P O M

的 D S C 数据
。

从表 3可 以看出
,

随着 N B R 中

丙烯睛含量的增加
,

共混物中 P O M 的熔点略

有降低
,

结晶熔融热显著降低
,

这说明 P O M

的结晶度下降
。

这可能是 由于 N B R 中丙烯睛

含量 的增加使其与 P O M 的相容性增加
,

两者

间在动态硫化过程 中形成了某种结构
,

从而

加强了 P O M 与 N B R 的界面结合而引起的
。

.2 7 N B R 与 P O M 相容性的讨论

从前面的分析可以看到
,

动态硫化共混

物 中 N B R 的丙烯睛含量显 著影 响 N B R /

PO M 共混物的力学性能
。

这可能与 P O M 和

N B R 的相容性有关
。

从溶解度 参数 〔( kJ
·

m 一 3
)
` 2/ 」(有关聚合物 的溶解度参数

: B R

8
.

1 ; N B R
一

1 8 8
.

7 ; N 2 4 1 9
.

3 8 ; N 2 3 OS

9
.

6 4 ; N B R
一

4 0 1 0
.

3 ; PO M 1 0
.

2一 1 1
.

0 )来

看
,

N B R
一

4 0与 P O M 比较接近
,

而且从 D S C

数据分析 可知 N B R
一

40 / P O M 共混物 中 的

P O M 熔点有所降低
,

结晶度降幅更大
,

说明

两者有某种相互作用加 强 了 P O M 和 N B R
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的界面结合
,

从而使共混物的力学性能得到

了显著改善
。

3 结论

用动态硫化方法制备了 N B R / P O M 共

混型热塑性弹性体
,

共混物具有良好的耐油

性能和电绝缘性能以及较高的力学性能和耐

老化性能
,

可望用于一些有特殊要求的场合
,

如既要求有良好的耐油性能又要有较好的电

绝缘性能
。

研究发现
,

随着 N B R 中丙烯睛含量的增

加
,

N B R / P O M 共混物的性能有明显提高
,

当

丙烯睛含量从 0增加到 40 %时
,

共混物的拉伸

强度从 3M p a
提高到 1 2M P a 。

N B R / P O M 共混物具有良好的力学性

能
、

电绝缘性能
、

老化性能
、

耐油性能和反复

加工性能
。

其击穿 电压可 达 20 k V
·

m m 一 `
以

上
。

收稿 日期 19 9 4一 0 7一 2 0

S t u d y o n D y n a m i e V u l c a n i z a t i o n o f N B R / P O M B l e n d

Z h a n g X i a , g 爪
.

S h a n g X i妙
o n g

,

Z h u Y u t a n g a n d Z h a n g iY
n x i

( S h a n g h a i C o m m u n i e a t i o n U n i v e r s i t y 2 0 0 2 4 0 )

A b s t r a e t A N B R / P O M T P E w a s p r e p a r e d w i t h t h e d y n a m i e v u l e a n i z a t io n u s i n g 2 4 0 2

r e s i n e u r i n g s y s t e m
.

T h e i n f l u e n e e o f a e r y l o n i t r i l e e o n t e n t
, e u r i n g s y s t e m a n d N B R / P O M

b l e n d i n g r a t i o o n t h e p r o p e r t i e s o f t h e b l e n d w a s i n v e s t ig a t e d
.

T h e t e s t r e s u l t s s h o w e d t h a t

t h e t e n s i l e s t r e n g t h o f t h e b l e n d i n e r e a s e d s ig n i f i e a n t l y a s t h e a e r y l o n i t r i l e e o n t e n t i n N B R

i n e r e a s e d ; t h e s t r e n g t h o f t h e b l e n d i n e r e a s e d s l i g h t l y
, t h e a p p a r e n t v

i s e o s i t y d e e r e a s e d
,
t h e

p r o e e s s ib il i t y im p r o v e d
,
t h e e l e e t

r
i e p

r o p e r t y
, a g i n g p r o p e r t y a n d 0 11 r e s i s t a n e e i n e r e a s e d

r e m a r k a b l y a s t h e PO M e o n t e n t i n e r e a s e d
.

D S C a n a l y s i s s h o w e d t h a t t h e e r y s t a l l i n i t y o f

P O M i n t h e b l e n d w a s s ig n i f i e a n t l y l o w e r t h a n t h a t o f t h e p u r e P O M a n d i t s m e l t p o i n t w a s

a l i t t l e l o w e r
.

K e y w o r d s N B R
,

PO M
,

d y n a m ie v u l e a n i z a t i o n
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