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摘要 采用过氧化物硫化体系 用动态硫化方法制备了丁睛橡胶 /聚甲醛 ( B R N巾 O M) 热塑性弹性

体
。

研究 了硫化体系
、

橡塑 比对共混物性能的影响
。

实验结果表明
.

采用2
.

5
一

二甲基
一2

.

5一

双 (叔 丁基过氧

基) 己烷硫化体系硫化效果较好
.

共混物的综合性能优异
;

随着 P O M用量增加
.

共混物的拉伸强度略有

增加
,

表观粘度降低
,

加工性能变好
,

电绝缘性能
、

老化性能和耐油性能均得到明显改善

关键词 丁腊橡胶
.

聚 甲醛
,

共混物
.

过氧化物
,

动态硫化

聚 甲醛 (P O M ) 是一种 高结晶度的通 用

工程塑料
,

以其优异的机械强度和耐磨性著

称
,

可广泛用作轴承
、

垫片等零部件
。

用 PO M

和丁睛橡胶 ( N B R )共混
,

可 望改善 N B R 的

机械强度和介电性能
,

进一步提高 N B R 的

耐油性能
。

有关 PO M 与 N B R 共混 尚未见详

细报道
。

本文以过氧化物作硫化体系
,

采用动

态硫化方法制得了 N B R / P O M 共混型热塑
J

性弹性体
,

考察了硫化体系
、

橡塑比对 N B R /

P O M 共混物性能的影响
。

1 实验
1

.

1 主要原材料

N B R
一

40
,

兰州化学工业公司产品
:

聚甲

醛 (材了一 6一 7 )
,

上海溶剂厂产 品
;
其它助剂

均为橡胶工业常用助剂
。

·

2 试样制备

( 1 )典型配比
。

N B R
一

4 0 1 0 0 ; P O M

5 0 ; 2
,

5
一

二 甲基
一

2
,

5
一

双 (叔丁基过氧基 ) 己烷

(双 2
,

5 ) 1 ;
硫黄 0

.

1
。

文中图表如无特殊

说明均为典型配 比
。

( 2) 母胶制备
。

在低温开炼机上把丁睛橡

胶和配合剂混炼均匀后制成母胶备用
。

( 3) 共混物的制备
。

在上海轻工机械模具

厂生产的 X S S
一

3 00 型转矩流变仪上
,

先加入

P O M 约 3m i n 后再加入母胶
,

待转矩达到平

衡后 出料待用
。

温度为 1 8 O C
,

转子转速为

6 4 r ·

m i n 一 1 。

( 4) 试片压制
。

在高温开炼 机上 ( 温度

1 75 一 1 80 c ) 出片
,

然后在液压成型机上模压

成型 (模温为 2 00 C )
,

最后冷压至 1 00 C 以下

脱模即可
。

1
.

3 性能测试

( l) 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 2 7一 83 方法 在 D X L L一 2 5 0 0 型 电子拉

力机 (上海化机四 厂产品 ) 上进行测试
,

邵尔

A 型硬度在 X Y
一

1 型硬度计上按 G B 5 31 一 83

方法进行测定
,

s5 读数
。

( 2) 流变性能测试
。

在 X L Y
一

I 型毛细管

流变仪 (吉林大学科教仪器厂生产 )上测定共

混物的流变性能
。

温度选择 20 O C
,

毛细管长

径 比 ( L / D )为 20 / 1
。

( 3 )老化性能测试
。

按 G B 3 5 12一 8 3 方法

将试样在 1 2 O C下老化 d3 后测其性能
。

( 4 )耐油性能测试
。

按 G B 1 6 9 0一 82 方法

进 行
,

油为导热油 /二 甲苯 ( 体积比为 1 / 1 )
,

温度为 I OO C
,

浸泡时间为 d3
。

( 5) 电性 能测 试
。

分别按 G B 16 9 2一 81
·

G B 1 6 9 3一 5 1 和 G B 1 6 9 5一 5 1 方法测定试样
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的绝缘电阻率
、

介质常数
、

介电损耗和击穿电

压
。

( 6 )凝胶含量的测定
。

准确称取约0
.

5 9

( W户的试样在索氏抽提器中用丙酮作溶剂

抽提4 2 h
,

取出后用滤纸轻轻擦干试样表面
,

然后在 70 ℃烘箱中烘至恒重 ( W
,
)

。

因 P O M

不能被丙酮抽出
,

所 以凝胶含量可 以按下式

计算
。

_

_
_ 、

_

_

_
。 、

W
,

一 P O M % X W
`、

凝胶含量 ( % ) 一 而一 -一石矛该 7 不厂戈丁不万
-

X 10 0
、 二 。 ,

一 w
。
一 PO M % x w

。 ` 、 ` -

式中 P O M %为共混物中 P O M 的重量 百分

数
。

化二异丙苯 ( D C P )
.

双 2
,

5 和过氧化苯 甲酸

( B )P 等
,

其中 D C P 和双 2
,

5 的分解温度较

高
,

适宜用作动态硫化的交联剂
。

我们分别对

】X {P 和双 2
.

5 进行了研究
,

实验结果见表 1
。

由表 1 可见
,

双 2
,

5 与硫黄并用的硫化体系

硫化的共混物各项性能均优于 IX二P 硫化体

系
。

因此我们选用双 2
,

5 与硫黄并用硫化体

系进行重点研究
。

表 1 D C P 和双 2
,
s 两种硫化体系对

共混物性能的影晌

双 2
,

5/ 硫黄

2 结果与讨论

2
.

1 动态硫化曲线

图 1 为共混物的典型动态硫化曲线
。

曲

线中的第一小峰为加人 P O M 后
.

随着料温

的升高引起粘度降低和转矩下降而产生
。

曲

线中的尖峰为加人橡胶后料温降低
、

粘度上

升而转矩增大
,

然后 随温度上升粘度下降而

产生的
。

硫化峰较小
,

这是因为双 2
,

5 的半衰

期较短
,

硫化速度较快
,

加人橡胶后转矩迅速

上升
,

随后因剪切作用和双 2 , 5 对 P O M 的

降解作用而使转矩降低
。

2
.

2 过氧化物硫化体系的选择

工业上常用 的过氧化物硫化体系有过氧

召卜尔 A 型硬度
,

度
10 0 %定伸应力

,

M P a

拉伸强度
.

M P a

扯断伸长率
.

%

扯断永久变形
,

%

IX {P

8 7

9
.

4 8

13
.

9 2

2 0 6

2 4
。

8

1 0
.

8 2

1 6
。

8 7

10 1 5

混炼时间
,

m in

图 1 N B R / P O M 共混物的典型动态硫化曲线

2
.

3 双 2
,

5 用 , 的选择

单用双 2
,

5 硫化橡胶
,

其交联效率较低
,

一般都要加人助交联剂
。

本实验选择硫黄作

助交联剂
。

图 2 为硫黄用量保持在 0
.

1 份时双 2
,

5

用量对 N B R / P O M 共混物性能的影响
。

从图

2 可 以看出
,

加与不加双 2
.

5
,

共混物拉伸强

度有明显差别
。

不加双 2
,

5 时拉伸强度较低
,

加 o
·

5 份双 2
,

5 后拉伸强度由 1 1
.

Z o M p a
增

至 13
.

99 M P a ,

之后 随着双 2
,

5 用量的增加

共混物的拉伸强度也增加
,

但当双 2
,

5 用量

由 1 份增加至 2 份时
,

共混物 的拉伸强度大

幅度下降
。

在整个用量范围内共混物的扯断

伸长率不断下降
,

在双 2
.

5 用量为 2 份时陡

然减至 91 %
。

从凝胶含量来看
,

单加 0
.

1 份

硫黄时共混物的凝胶含量较低
,

加少量双 2,

5后凝胶含量陡然增至 93 % 以上
。

不加双 2
.

5时共混物的拉伸强度较低是

因为其交联度太低
,

即硫化不足造成的
,

而当

双 2
,

5 用量为 2 份时共混物拉伸强度较低则

可能是 由于双 2
,

5 用量过多促使 P O M 降解

而引起的
,

这从平衡转矩下降可以看出
。

根据

以上结果
,

本实验选择双 2
,

5 的用量为 1 份
。

ù勺亡」夕
ú11。

之
.

裂堆
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二者变化不大
。

从凝胶含量来看
,

随着硫黄用

量的增加
,

凝胶含量有所降低
,

由此推测硫黄

用量增加对交联有一定影 响
。

综上所述
,

本实

验选择硫黄用量为 。
.

1 份
。

.2 5 橡塑比对共混物性能的影响

.2 .5 1 橡塑比对共混物力学性能的影响

橡塑 比是影响共混物力学性能的主要因

素之一
。

本实验研究了 P O M 用量对共混物

力学性能的影响 ( N B R 用量为 1 00 份 )
,

结果

如图 4 所示
。

从图 4 可以看 出
,

随着 P O M 用

量增大
,

共混物 的硬度
、

拉伸强 度均 有所提

高
,

而扯断伸长率和扯断永久变形迅速降低
。

其中扯断永久变形随共混物中塑料相用量增

加的变化趋势与其它橡塑共混型热塑性弹性

体有 所不同
,

这可能与 P O M 的高度结晶性

有关
。

.2 .5 2 橡塑比对共混物流变性能的影响

P O M 用量对共混物流变性能的影响如

图 5 所示 ( N B R 用量为 10 0 份 )
。

由图 5 可以

看出
,

随着 PO M 用量的增加
,

共混物的表观

粘度降低
,

这与共混时的平衡转矩的变化趋

势一致
。

.2 .5 3 橡塑比对共混物耐油性能的影响

图 6 所示为 P O M 用量对共混物耐油性

能的影响 ( N B R 用量 为 1 0 0 份 )
。

从 图 6 可

见
,

随着 P O M 用量增加
.

共混物的体积变化

已
。

Z
·
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份

图 6 p 0 M 用 t 对 N B R / p o M 共混物

耐油性能的影响
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,

杯和重量变化率均减小
.

说明耐油性能得到

生一步改善
。

2
.

5
.

4 橡塑比对共混物老化性能的影响

表 2 列 出了不 同橡塑 比的 N B R / P O M

共混物 的老化性能
。

由表 2 可见
,

共混物经

1 2 o c 又 7 2h 老化后
,

拉伸强度和硬度变化不

大
,

但扯断伸长率有所降低
,

但仍有较高的保

持率
。

.2 .5 5 橡塑比对共混物电性能的影响

表 3 列 出了不 同橡 塑 比的 N B R / P O M

共混 物 的 电性能
。

由表 3 可 以看出
,

随着

P O M 用量 的增加
,

共混物的体积电阻率和击

穿电压显著增大
,

介电常数降低
,

介电损耗在

P O M 用量为 1 10 份时有一最大值
。

这说明

P O M 的加入显著改善 了 N B R 的电绝缘性

育旨
。

表 2 橡塑比对 N B R P/ O M 共混物老化性能的影响

性 能
N B R / P O M

1 0 0 / 5 0 1 0 0 / 70 10 0 / 9 0 1 0 0 / 1 10 1 0 0 / 1 4 0

硬度变化
,

度

拉伸强度保持率
,

%

扯断伸长率保持率
,

%

一 3 + 2 十 2 + 2 + 2

8 2
.

6 5

7 7
.

8 5

8 5
.

7 8

7 1
.

5 6

8 7
.

3 6

7 3
.

7 6

8 4
.

2 7

6 3 4 4

8 7
.

16

64
.

2 8

注
:

老化条件为 12 。亡 火 72 h
。

表 3 不同橡塑比的 N B R / P O M 共混物的电绝缘性能

性 能
N B R / P O M 用量 比

1 0 0 / 0 O / 10 0

体积电阻率 脚
, 10 5。

·

m

击穿电压 E
,

k V
·

m m 一 `

介电损耗角正切
t g 占

介电常数 `

3
.

5

1 0 0 / 7 0

1 7 5 0 0 0

2 8
.

3 4

0
.

1 3 4

1 0
.

1 0

1 0 0 1 1 0

2 只7 0 0 0

2 7
.

8 0

1 0 0 / 1 4 0

2 7 6 0 00 1 0 7

9
.

8 3

1 00 / 5 0

26 50 0

20
.

3 2

10 0 厂 90

1 64 0 0 0

2 8
.

5 9 2 7
.

7 5 4 7
.

24

1 3
.

0 0 1 1

`

::
0

.

17 1 0
.

1 4 7 0
.

0 0 4

9 3 2 7
.

8 4 3
.

8 0

3 结论

采用双 2
,

5 作交联剂
,

用动态硫化方法

制得的 N B R / P O M 热塑性 弹性体具有 良好

的力学性能
、

电绝缘性能
、

老化性能和耐油性

能
。

其击穿电压为 2 k0 V
·

m m
一 ’
以上

,

体积电

阻率亦高于 2
.

6 x 10
9几

·

m
,

可望 用于既要

求耐油又要求绝缘性能好的场合
。
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s y s t e m a n d t h e a m o u n t o f P ( ) M o n p r o p e r t ie s o f N B R / P O M b l e n d s w e r e s t u d i 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 N B R / P ( ) M b l e n d e x h i b i t e d e x e e l l e n t e o rn P r e h e n s iv e P r o P e r t i e s w h e n

e u r e d w i t h Z
,

5
一

d i rn e t h y l
一

2
,

5
一

d i ( t 一 b u t y l p e r o x y ) h e x a n e ; w i t h t h e in e r e a s e o f t h e a m o u n t o f
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导电橡胶电阻率稳定性研究

马晓兵 叶永富
’

(化工部北京橡胶工业研究设计院 10 0 0 39 )

摘要 研究了乙炔炭黑和超导炭黑填充天然橡胶 ( N R )
、

丁睛橡胶 ( N BR )和三元乙丙橡胶 ( EP DM )

胶料的基本电性能和物理机械性能
。

实验结果表明
.

胶料电阻率在老化后均有不 同程度的下降
:

测试环

境温度发生变化时
,

胶料电阻率随着热能的吸收呈下降趋势
。

关键词 导电橡胶
.

电阻率

导 电橡胶是通过把导电性物质
,

如炭黑
、

金属粉或金属丝及碳纤维等复合分散到橡胶

中而制得
。

导电橡胶复合材料生产的主要要

求
,

是使之获得稳定的电阻率
。

因此
,

电阻率

稳定性的研究是非常必要的
。

许多论文研究了炭黑填充导电橡胶加工

条件对 电阻率的影响阶
3〕

。

本文将探讨乙炔

炭黑和超导炭黑填充 N R
,

N B R 和 E P D M 胶

料的基本导 电特性
,

以 及老化和测试环境温

度对胶料电阻率的影响

1 实验

1
.

1 主要原材料

乙炔炭黑
,

北京长辛店 电磁厂产
; 超导炭

黑
,

河北邯郸炭黑 厂产
: N R 和 N B R

,

国产
;

E P D M
,

进 口
。

1
.

2 试验配方

配方 1 : N R 1 0 0 ;
氧化锌 5 ;

硬脂酸

1 ;
防老剂 2 ;

促进剂 0
.

8 ;
硫黄 2 ;

软化剂

变量
;
导电填料 变量

。

配方 2 :
N B R

一

2 6 10 0 ;
氧化锌 5 ; 硬脂

酸 1 ;
防老剂 2 ;

促进剂 1
.

2 ;
硫黄 2 ;

软

,

现在化工部生产协调司橡胶处工作 (邮编 10 0 72 3 )

化剂 变量 ; 导电填料 变量
。

配方 3 : E P D M 1 0 0 ;
氧化锌 5 ; 硬脂

酸 1 ;
防老剂 2 ;

促进剂 2 ;
硫黄 2 ;

软化

剂 变量
; 导电填料 变量

。

1
.

3 主要设备和试验仪器

开炼机
、

平 板硫化机
、

烘箱
、

摆锤式拉力

试验机
、

硬度计
、

电阻率测试仪
。

1
.

4 物理机械性能及电阻率测定

拉伸性能按 国标 G B 5 2 8一 82 方法在摆

锤式拉力试验机上进行
; 硬度按 G B 5 31 一 83

方法测定
;
电阻率按 G B 2 4 3 9一 81 方法测定

;

老化试验按 G B 3 5 1 2一 83 方法进 行
,

条件为

7 O C 火 7 2h
。

2 结果与讨论

.2 1 乙炔炭黑和超导炭黑填充 N R
,

N B R 和

E P D M 胶料的导电性及物理机械性能

2
.

1
.

1 导电性

导 电橡胶多为复合型导电高分子材料
,

这种材料一般存在着渗流阂值现象
,

即随着

导电粒子 含量的增加
,

开始时电导率提高极

少
,

但当加 人的导 电粒子达到某一数量后
,

P O M i n t h e b l e n d
, t h e t e n s i l e s t r e n g t h in e r e a s e d

,
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 i b i l i t y
, e l e e t r i e i n s u la t i o n , a g i n g

r e s i s t a n e e a n d 0 11 r e s i s t a n e e i m p r o v e d
s i g n i f i e a n t l y

.

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

P O M
,

b l e n d
,

p e r o x i d e ,

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


