
第 5期 胡惠欢等
.

C PE/ N B R并用胶硫化体系的研究

C E P/ N B R并用胶硫化体系的研究

胡惠欢 彭新祥
’

尹霄宇
“

吴致中
`

(华南理工大学 5 1 064 1 )

摘要 讨论了硫化反应活化能与并用胶性能之间的关系
。

根据阿累尼乌斯公式
,

求出 C P E / N B R 并

用胶硫化反应活化能
。

结果发现
,

当该活化能与 C P E 或 N B R 单一胶相在同一硫化体系下硫化的活化能

十分接近时
,

并用胶的物性可 以达到两种胶料物性的加和水平
。

硫脉
一

硫黄
~

超速促进剂硫化体系适用于

C P E / N BR 并用胶
,

当并用比为 80
,

2。 时
,

硫化胶具有良好的耐油性和强伸性能
。

关锐词 C PE
,

N B R
,

并用胶
,

硫化体系
,

活化能

C P E (氯化 聚乙烯 ) 具有良好的耐候性
、

抗臭氧性
、

阻燃性
、

抗冲击性能和耐化学药品

性
,

故获得越来越广泛的应用
,

如在胶管工业

中可用以制造汽车用燃料油管1[,
2〕

。

但它也有

不足之处
,

如其耐油性逊于 N B R
,

硫化速度

较慢
,

交联剂的选择存在着某些局限性等
。

为

此
,

本文着重研究了 C P E 与 N B R 的并用
,

并

讨论了并用胶的硫化特性
,

硫化表观活化能

与并用胶性能之间的关系
,

旨在通过 N B R

对 C P E 的改性以便制取一种耐油性 和综合

性能优良的并用胶
。

L 4 性能测试

老化试验采用 40 1 型老化试验箱
,

测温

范围 为 5 0一 2 0 0 ℃
,

于 1 2 0 ℃下老化 9 6 h ;
压

缩永久变形 的测定按 G B 7 7 5 9一 87 进行
,

压

缩率为 20 %
,

在 1 20 ℃ X 96 h 后测定
;
耐油溶

胀试验在室温下进行溶胀 96 h 后
,

用体积膨

胀率表示试验结果
;
正硫化时间采用 国 产

L H
一

I 型振荡圆盘硫化仪测定
;
其它性能均

按国家标准进行测试
。

1 实验

1
.

1 原材料

C P E
一

14 o B (氯含量 3 5%一 4 0% )
,

山 东

潍坊产 品
; N B R

一

2 3 0 5
,

日本进 口 产 品
;
硫脉

(促进剂 N A
一

2 2 )
、

硫黄和超速促进剂均为国

内产品
。

1
.

2 基本配方

C P E 5 0一 8 0 ; N B R 5 0一 2 0 ;
填料

3 0 ;
增塑剂 D B P 20

;
稳定剂 7

.

5 ;
防老剂

1
.

5 ;
硫化体系 变品种

。

L 3 工艺

C P E 先在温度 1 50 C 以下热炼
,

然后加

人交联剂
; N B R 在常温下薄通

。

共混按常规

工艺进行
。

,

91 届毕业生
。

2 结果与讨论
.2 1 C P E / N B R 并用胶的硫化体系

C P E 和 N B R 两种聚合物具有相近的溶

解度参数 (两者之差不超过 0
.

5) 及较好的热

力学相容性
,

但它们的初始门尼粘度值差别

较大
,

且硫化速度不同
,

因此在制取 C P E 与

N B R 的并用胶时
,

除了要考虑其胶相结构
,

合理制定共混工艺条件
,

以达到工艺相容外
,

更重要的是要考虑各胶相的硫化匹配问题
,

尽可能地使不 同胶相之间形成交联网络
,

并

使并用胶的多相结构成为统一的体型网状结

构
,

以制取综合性能良好的硫化胶阁
。

N B R 属二烯类不饱和橡胶
,

主要的硫化

体系是硫黄
一

促进剂体系
;
而 C P E 则属饱和

型橡胶
,

如经 1“ ℃高温处理后
,

可用硫黄
-

促进剂硫化体系交联
,

但这种处理方法无疑
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会损伤原C P E的耐老化特性
。

过氧化物交联

的方法也具有 良好的效果
,

特别是硫化胶的

耐热老化
、

耐油及耐压缩永久变形性能较好

(见表 1 )
,

但缺点是硫化胶容易出现气泡
,

还

会产生异味
,

因此在胶管和电缆工业中的应

用有局限性
。

硫脉类硫化是一种有效的交联

方法
,

若在配方中并用少量 的硫黄可增加交

联效果
,

硫化胶性能也较适中 (见表 1 )
,

但硫

化速度慢
,

生产效率较低
。

近年来
,

对唾二哇

交联剂 的研究较为活跃川
,

但由于 C P E 和

N B R 的硫化机理不同
,

各显示不同的硫化特

性
,

因此
,

如何合理地选择并用胶的硫化体系

便成为解决 C P E 和 N B R 并用的首要问题
。

表 1 示 出 了 C P E 和 N B R 以 及 C P E /

N B R 分别在 3 种不同硫化体系下的硫化胶

性能
。

其中 A
,

代表硫黄硫化
,

A
:

代表硫脉
-

硫黄
,

A
3

代表过氧化物硫化
。

由表 1 可 以看出
,

虽然过氧化物是 C P E

和 N B R 的共交联剂
,

但 C P E / N B R 并用胶的

力学性能并不理想
,

拉伸强度只有 3M P a ,

扯

断伸长率也 只有 1 20 %
,

没有达到 C P E 和

N B R 性能的加和水平
。

老化后的强伸性能也

不能显出过氧化物的优点
。

相 比之下
,

采用硫

脉
一

硫黄交联剂交联 的并用胶却能显 出加和

性
。

究其原因
,

可能是用过氧化物硫化时
,

并

用胶各相的硫化不匹配
,

故使并用胶的性能

表 1 c P E 和 N B R 以及 C P E /N B R
`

在不同硫化体系下的性能

项 目 王,丁 -湍
一一

王不丽五
A Z A 3

R C PE N B R C P E /N B R C P E N B R C P E /N B R

正硫化时间
,

m i n

30 0 %定伸应力
.

M aP

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
,

%

扯断永久变形
.

%

邵尔 A 型硬度
,

度

体积膨胀率 (燃油 C
,

室温

X 96 h )
,

%

1 2 0 ,C X 9 6 h老化后性能

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
,

%

邵尔 A 型硬度
,

度

压缩永久变形
.

%

:
6

:

6 7 8 18 4 1 3 8 1 0 2 5

2
.

0 2
.

9 0
.

7 1
.

9 2
.

6 一 一

5
.

2 9
.

6 4
.

0 6
.

7 8
.

3 3
.

5 3
.

0

4 6 0 4 4 0 90 0 5 6 0 4 8 0 1 9 0 12 0

1 2 3 0 1 2 1 6 2 8 2 2

4 9 5 5 3 2 5 0 4 6 65 6 5

6 7
.

3 1 0 6
.

3 59
.

2 6 9
.

3 6 2
.

4 24
.

8 4 7
.

芝

7
.

3 9
.

5 3
.

0 4
.

0 6
.

5 6
.

3 5
.

8

1 4 0 2 90 2 6 0 1 2 0 22 0 1 2 0 8 0

7 0 76 5 7 7 2 70 7 1 8 0

8 8 95 8 6 8 8 76 2 9 6 0

.361806452

注
: ,

并用 比为 50
:

50
,

填料为碳酸钙
,

其余配合比例见基本配方
。

达不到预期效果
。

2
.

2 C P E 和 N B R 以及 C p E / N B R 的硫化表

观活化能

阿累尼乌斯活化能是指在一个反应体系

内一般反应物分子变成活化分子所需要的能

量
。

活化能反映的是反应速率常数随反应温

度的变化而发生的改变 5j[
。

双组分构成的两

相聚合物共混物是一种高分子合金
,

其结构

为 3 种区域结构
,

即两种聚合物各自独立 的

相和在两相之间的界面层
。

如果共混物体系

内每一种胶相 的硫化反应的表观活化能都相

当接近时
,

则意味着硫化反应的活化分子所

越过 的临界能都大致相同
,

那么就可 以增大

并用胶同步硫化的可能性
。

根据阿累尼乌斯方程
:

d ln k E ( 1 )

习了 一 天于厄

式中 k

— 反应速度常数
;

￡

— 反应活化能
,

k J
·

m o l一
` ·

K 一 ` ;

T

— 温度
,

K ;

尺

— 气体常数
,

为 8
·

3 1 4 3 )
·

m o l一
`

·

K 一 l ;

t

— 反应时间
。
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一般来说
,

橡胶的硫化反应属一级反应
,

因此 kl t l 一概 t : 是一常数
,

方程经定积分
,

则

有

19 李̀
2

E

2
.

3 O 3 R

(止一止 、
、

了
’
1 了飞

( 2 )

方程经不定积分
,

则有

E _

lg t g。一 石不云丽+ C ( 3 )` 6 “ , U

2
.

3 0 3R T
’

~

式中 t l

— 温度为 T
l

的正硫化时间
,

m in ;

t Z

— 温度为 T
:

的正硫化时间
,

m in ;

t g。

— 胶料 的正硫化时间
,

m i n
。

根据式 ( 2 )
,

只要求出胶料在任一温度范

围 内的两个不同温度下相应的正硫化时间
,

就可 以求出该胶料在该温度范围内的硫化表

观活化能
。

表 2 列出了 C P E
,

N B R 和 C P E / N B R 在

A
, ,

A : 和 A
3 3 种交联剂下硫化的 表观活化

能
。

在 1 60 一 1 70 ℃温度范围内
,

以硫脉
一

硫黄

为交联剂的 C P E
,

N B R 和 C P E / N B R 3 种胶

料的硫化表观活化能比较接近
,

而以过氧化

物为交联剂时表观活化能则差异较大
,

这恰

恰与所得的硫化胶性能的优劣相对应
,

即以

A
:

为交联剂的并用胶性能良好
。

表 2 C p E 和 N B R 以及 C p E / N B R 分别以 3 种不同交联剂硫化的表观活化能

项 目

丽一又盒飞雨而
A Z A 3

R C P E N B R C PE / N B R C P E N B R C P E / N B R

亡J.,月11

1上

02z.8
八ēǎUH勺Jl丈ǎ了ǎj

:
匕J,

``

40187.8z
只éO件 八了nj尸乃OJ

:
乙dq白

硫化时间
,

m in

1 6 0 ℃

1 7 0℃

表观活化能

k J
·

m o l一 l
·

K 一 1 2 1
.

3 1 0 2
.

1 1 14
.

6 1 15 9 8 2
.

4 1 2 0
.

1 3 2
.

6 1 2 3

2
.

3 硫腮
一

硫黄
一

超速促进剂硫化体系

硫脉
一

硫黄
一

超速促进剂硫化体系是针对

C P E 和 N B R 两种聚合物的交联活性点不同

而设计的
。

硫脉可使 C P E 交联
,

而硫黄
一

促进

剂是 N B R 常用的硫化体系
,

硫黄也可增强

C P E 的硫化效果
。

超速促进剂是 由促进剂
T M T D 和二硫代氨基甲酸盐混合组成

,

由于

C P E 和 N B R 两种聚合物的不饱和度相差较

大
,

硫黄和促进剂在各胶相中的分配系数也

不尽相同
,

为了解决促进剂的迁移问题
,

除了

改进混炼方法外
,

还应在配合上 以锅化合物

代替锌化合物作为活性剂
。

图 1 和 2 分别表

示硫化体系内加入促进剂 T M T D 和超速促

进剂的硫化曲线
。

曲线表明
,

硫脉
一

硫黄
一

超速

促 进 剂 的硫化 体系无论在 C P E
,

N B R 和

c P E / N B R 胶料中都能完成硫化反应
,

硫脉
-

硫黄
一

超速促进剂在同一体系中不会相互抑

制
。

二硫代氨基 甲酸盐对 3 种胶料都有较大

的促进作用
,

由两图可以看 出
,

用超速促进剂

较单用促进剂 T M T D 有较高的交联密度和

较短的焦烧时 间
,

但对 N B R 相 的影响却更

为 显著
,

这可能是因该促进剂在 N B R 相中

( a ) C P E ( b ) N B R

图 1 硫服
一

硫黄
一
T M T D 体系胶料硫化曲线

( e ) C P E / N B R
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(a )C E P( ) bNB ( ReC E P ) /NB R

图 2硫服
一

硫黄
一

T MT D +二硫代氮基甲酸盐体系胶料硫化曲线

的分配浓度较高所致
。

赫

本实验用二元回归等高线找 出硫脉和促

进剂T MT D 适宜用量
,

促进剂 T M T D 的用

量范围为 2
.

6一 3
.

0 份
,

硫脉的用 量范 围为

2
.

5一 2
.

8 份
,

并用胶在 1 60 C下的焦烧时间

约为 3m in
,

而正硫化时间为 3 o m in 左右
。

图

3一 5 分别表示 lt 。 ,
t g。
和燃油 C 体积膨胀率的

等高线图
。

3
,

2

刁 xl

4
。

0 0

图 4 t . 等高线图

x l

一促进剂 T M T D ; x :
一硫脉

t , o ( m i n )
: l一 3 8 ; 2一 4 1 ; 3一 4 4 ;

4一 4 7 ; 5一 5 0

1
J X I

4
。

U O

图 3 t lo 等高线图
x l
一促进剂 T M T D ; x Z

一硫脉

t一。 ( m i n )
: 1一 3

.

2 4 ; 2一 3
.

4 8 ;

3一 3
.

7 2 ; 4一 3
.

9 6 ; 5一 4
.

2

表 3 列出了 C P E
,

N B R 和 C P E / N B R 在

硫脉
-

硫黄
一

超促进剂硫化体系下硫化的温度

和正硫化时间数据
。

根据上述式 ( 3 )
,

以 lgt
g。

对 T 一 `

作图 ( 图

6 )
,

可得一直线
,

用线性 回归求出表观活化

能
。

结果 C p E
,

N B R 和 C p E / N B R ( 8 0 / 2 0 ) 的

表观活化能分别为 7 3
.

6
,

7 7
.

1和 8 2
.

Z k J
·

图 5 耐燃油 C 等高线图

x l

一促进剂 T M T D ; x Z
一硫脉

体积膨胀率 (% )
:
l一 70 ; 2一 7 2 ;

3一 74 ; 4一 7 6 ; 5一 7 8
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表 3 CP E和 N R B以及 CP E/N R B的硫化

温度 T和正硫化时间场

t0 9,

m l n

4 2 3

4 3 3

4 3 8

4 4 3

C P E

1 2 8
.

0

塑旦旦
6

。

0

C P E / N B R ( 8 0 / 2 0 )

7 8
.

0

5 6
.

0

5 2
.

0 了
`

z0s

4 6

2 5

2 1

1 6

m o l一
` ·

K 一 ` ,

直线相关系数为 0
.

9 8 8 3一 1
.

0 1

(根据表 3 作图 6 )
。

图 6 表明
,

C P E
,

N B R 和

C P E / N B R 的硫化表观活化能 十分接近
,

这

无疑给并用胶达到较理想 的共硫化程度提供

了可能性
。

2
·

4 C p E / N B R 并用胶的性能

表 4 示出各不同并用 比的胶料性能均较

好
,

尤以 C P E / N B R 为 8 0 / 2 0 时硫化胶的强

伸性能较好
,

拉伸强度可达 15
.

6M P a ,

扯断

伸长率为 6 00 %
,

耐燃油 C 的体积膨胀率下

降幅度较大
,

由 1 17 %降至 69
.

7%
。

当然
,

不

同的并用 比有不同的表观活化能
,

如当并用

比为 8 0
, 2 0 时

,

表观活 化能是 8 2
.

Zk J
·

m ol 一 ’ ·

K 一 ` ,

一旦并用 比为 50
:

50 时
,

则活

化能 只有 5 5 k J
·

m o l一
` ·

K 一 ` ,

这就与 C P E

2 6 2
.

2 8 艺
.

3 0 2
,

3三 2
.

3 4 2
.

3 6

,1’ ’
、

( 10
“ ,

K

图 6 C P E 和 N B R 以及 C P E / N B R 的 T 一 ’

与 lg 场关系圈

O一C PE ; △一C P E / N BR . x 一 N BR

及 N B R 的表观活化能相差较大
,

因此合理

选择并用比
,

对提高并用胶的性能具有很大

表 4 c P E /N B R 性能一览表

C PE / N B R

项 目
( 8 0 / 2 0 ) ( 6 0 / 4 0 ) ( 50 / 50 )

.1810700

n弓l
-

,ù以只U
.巴d议匕JOA

`

514480“117430.5430 。% 定伸应力
,

M aP

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
,

%

邵尔 A 型硬度
,

度

体积膨胀率 (燃油 C
,

室温 又 96 h)
,

%

体积电阻
, X 1 0 g n

·
e m

介电常数

损耗角正切 t g占

压缩永久变形 ( 1 20 ℃ X 96 h)
,

%

是
.

飞

0
.

1 2 2

3
.

5

15
.

6

60 0

6 4

6 9
.

7

4 2

6
.

0

0
.

2

8 9

6
.

5

0 1 1 8

2
.

7

1 2

6 40

5 4

5 9

1 3

7
.

9

0
.

1 0

8 7

4 5

4 7

6
.

3

9
.

6

0
.

1 2 6

8 4

注
:

配方填料为白炭黑
,

其余配合同基本配方
。

的作用
。

3 结论

( 1 ) C P E 与 N B R 并用
,

能有效地改善

C P E 的耐油性
,

提高 C P E 的硫化速度
。

( 2 ) C P E / N B R 的硫化表观 活化能与各

单一胶相在同一硫化体系下的硫化表观活化

能相近时
,

则并用胶的性能较好
。

( 3) 硫脉
一

硫黄
一

超速促进剂硫化体系适

用于 C P E / N B R 并用胶
,

当并用 比为 8 0 ,
2 0

时
,

则硫脉和促进 剂 T M T D 的用 量分别以

.2 5一 .2 8 和 .2 5一 3 份左右为宜
。
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u t h C h ian U in v e r s i t y o f cS i e n e e a n d T ec h n o l o g y 5 10 64 1 )

A b s t r a e t T h e r e l a t io n s h i p b e t w e e n t h e a e t i v a t io n e n e r g y o f v u l e a n i z a t io n a n d t h e p r o p e r t ie s

o f b l e n d w a s d i s e u s s e d
.

T h e a e t iv a t i o n e n e r g y o f v u le a n iz a t io n o f C P E / N B R b l e n d w a s o b t a i n e d

u s i n g A r r h e n iu s f o r m u l a
.

T h e r e s u l t s s h o w e d t h a t t h e ph y s i e a l p r o p e r t ie s o f t h e b l e n d w e r e e o m
-

p a r a b l e t o t h e e o m p r o m i s e d p r o p e r t i e s o f t h e t w o r u b b e r s w h e n t h e a e t i v a t i o n e n e r g y o f t h e b le n d

w a s e lo s e t o t h a t o f C P E o r N B R w i t h t h e s a m e e u r i n g s y s t e m
.

T h e t h io u r e a / s u l f u r / s u p e r a e e e -

le
r a t o r s y s t e m w a s s u i t a b le f o r C P E / N B R b le n d

.

T h e v u le a n iz a t e w it h g o
od

0 11 r e s is t a n e e a n d t e n -

s i l e p r o p e r t i e s w a s o b t a i n e d w h e n t h e b le n d i n g r a t io o f C P E / N B R w a s 8 0 , 2 0
.

K e y w o r d s C P E
,

N B R
,

b l e n d
, e u r in g s y s t e m

, a e t i v a t io n e n e r g y

“

国内外 B R 全面质量剖析
”
汇报

研讨会在北京召开

中国合成橡胶协会组织
,

燕山
、

齐鲁
、

锦

州
、

高桥和巴陵 5 家合成橡胶厂参加的
“
国内

外 B R 全面质量剖析
”

活动
,

由化工部北京橡

胶工业研究设计院承担完成 了工作总结
,

并

于 1 9 9 5 年 12 月在北京举行了汇报研讨会
。

参加会议的代表有这 5 家 B R 生产厂负责人

及科研院所
、

高等院校的专家学者共 33 人
。

这次活动的意图是通过对 国产 B R 与国

外有代表性的 B R 品种进行系统与客观的剖

析和 比较
,

确定我国 B R 在国际同类产 品中

的质量水平
,

从而促进行业的生产发展和技

术进步
。

与会代表对这次活动及化工部北京橡胶

工业研究设计院提出的剖析总结报告给予了

高度的评价和肯定
,

作出如下结论
:

( 1) 剖析总结报告的试验安排合理
、

胶样

选取恰当和数据处理严谨
,

对所剖析的国内

外 B R 产品质量的结论是可信的
。

(2 )我国 B R 总体质量水平已与国外同

类名牌产品质量相当
,

已处于国际先进水平
。

(3 ) 我 国 B R 虽与赶超 目标的 日本 SJ R

B R 01 同档
,

但还需要更密切地关注同为镍

系的美国固特异公司 B u d e n e 1 2 0 5 B R 及钦

系 B R 的优点和动向
。

(4 )在更进一步提高国产镍系 B R 水平

的同时
,

还应重视和加快其它催化体系如锉
、

钦系 B R 的开发
。

会议还讨论拟定 了今后两年 S B R 和 C R

剖析的实施计划
。

(化工部北京橡胶工业研究设计院

傅彦杰供稿 )


