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含腈基橡胶耐低温性能和耐油性能的研究
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摘要：对比丙烯腈含量接近的丁腈橡胶（NBR）、氢化丁腈橡胶（HNBR）和丁腈酯橡胶（BNBR）的各项性能，尤其是

硫化胶的耐低温性能和耐油性能。结果表明：HNBR由于分子链规整性较高，其硫化胶具有较高的强度和较低的弹性；与

NBR硫化胶相比，BNBR硫化胶的各项物理性能略好；3种含腈基橡胶硫化胶中，BNBR和NBR硫化胶的耐低温性能更好，

HNBR硫化胶的耐油性能更好。

关键词：丁腈橡胶；氢化丁腈橡胶；丁腈酯橡胶；物理性能；耐低温性能；耐油性能

中图分类号：TQ333. 7　　　　　　  　　　　　　　　文章编号：1000-890X（2021）05-0339-05

文献标志码：A　　　　　　　　　　　　　　　　　　DOI：10. 12136/j. issn. 1000-890X. 2021. 05. 0339

由于极性基团腈基的存在，丁腈橡胶（NBR）
具有优异的耐介质性能，而且价格低、产量大、规

格齐全，现已成为耐油橡胶的主体品种[1-2]。氢化

丁腈橡胶（HNBR）由丁腈橡胶催化加氢制得，双键

含量降低，在保持了NBR耐介质性能的基础上，提

高了耐热、耐老化及耐臭氧性能[3-6]。丁腈酯橡胶

（BNBR）是丁二烯、丙烯腈与丙烯酸丁酯共聚而成

的一种新型橡胶，相当于在NBR的基础上加入了

丙烯酸丁酯，从而赋予橡胶更优异的性能[7-8]，国内

外对BNBR的报道较少。

本工作对比了丙烯腈含量接近的NBR，HNBR
和BNBR硫化胶的各项性能，尤其是耐低温性能和

耐油性能。

1　实验

1. 1　原材料

NBR1806（丙 烯 腈 质 量 分 数 为 0. 18）和

BNBR，中国石油兰州石化公司产品；HNBR4310，
日本瑞翁公司产品；炭黑N220，N330和N550，青
州化工股份有限公司产品；癸二酸二辛酯（增塑剂

DOS），上海溶剂厂产品；防老剂RD，南京化学工

业有限公司产品；2，5-二甲基-2，5双（叔丁基过氧

基）己烷（硫化剂双25），上海乔迪实业有限公司产

品；三烯丙基异氰脲酸酯（助交联剂TAIC），华星

（宿迁）化学有限公司产品。

1. 2　试验配方

生胶　100，炭黑N220　30，炭黑N330　30，
炭黑N550　20，增塑剂DOS　25，防老剂RD　2，
硫化剂双25　4，助交联剂TAIC　2。
1. 3　主要设备和仪器

пд30 315/315л型开炼机，俄罗斯进口产品；X
（S）M-1型翻转式密炼机，青岛新华青橡胶机械有

限公司产品；TY-100型橡胶真空硫化机，中国台湾

东毓油压机械股份有限公司产品；V-8000A型无

转子硫化仪和GT-7061-NDA型低温脆性试验机，

中国台湾高铁检测仪器有限公司产品；Spectrum 
400型傅里叶变换红外光谱分析（FTIR）仪，美国

Perkin Elmer公司产品；LX-A型邵尔橡胶硬度计，

江苏明珠试验机械有限公司产品；RGT-10A型

电子万能试验机，深圳市瑞格尔仪器有限公司产
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品；204型差示扫描量热（DSC）仪，德国耐驰公司 
产品。

1. 4　试样制备

调整开炼机辊距至0. 5 mm以下，将生胶薄通

10次，开启密炼机，首先加入塑炼胶，塑炼3 min后
分2次加入混合好的小料，混炼5 min，混炼均匀后

排胶。调整开炼机辊距为3 mm，将密炼机排出的

胶料迅速移至开炼机上，胶料包辊后调整辊距为1 
mm，薄通8次，然后调整辊距至3 mm左右下片。胶

片放置4 h后在开炼机上返炼并加入硫化剂，薄通

10次后下片。混炼胶室温下静置24 h后用平板硫

化机进行硫化，根据硫化曲线确定NBR和BNBR胶

料的一段硫化条件为170 ℃×15 min，在高温箱中

进行二段硫化，硫化条件为100 ℃×2 h；HNBR胶

料的一段硫化条件为170 ℃×18 min，在高温箱中

进行二段硫化，硫化条件为150 ℃×4 h。
1. 5　性能测试

硫化胶的压缩耐寒因数按照HG/T 3866—
2008《硫化橡胶压缩耐寒系数的测定》进行测试，

测试条件为－45和－50 ℃，压缩量为20%；其余性

能均按照相应国家标准进行测试。

2　结果与讨论

2. 1　FTIR分析

NBR，HNBR和BNBR的FTIR谱如图1所示。
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图1　NBR，HNBR和BNBR的FTIR谱
Fig. 1　FTIR spectra of NBR，HNBR and BNBR

从 图1可 以 看 出：HNBR在724 cm-1处 因 为 
　（CH2）n引起的摇摆吸收峰十分明显，NBR和

BNBR中存在的双键数量较多，不存在亚甲基长

链，因此在724 cm-1处没有明显的吸收峰；964和
912 cm-1处的吸收峰分别属于—CH=CH2和反

式—CH=CH—的伸缩振动吸收峰[9]，HNBR饱和

程度高，因此在对应位置上没有相应的吸收峰[10]；

与NBR相比，BNBR在1 160和1 730 cm-1处出现了

酯基官能团的特征吸收峰。

2. 2　硫化特性

NBR，HNBR和BNBR胶料的硫化曲线（170 
℃）如图2所示。
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图2　NBR，HNBR和BNBR胶料的硫化曲线
Fig. 2　Curing curves of NBR，HNBR and BNBR compounds

从图2可以看出：NBR和BNBR胶料的硫化特

性十分接近，NBR胶料的Fmax稍大于BNBR胶料，

为32. 56 dN·m，t90为12 min，短于BNBR胶料的14 
min，这是由于BNBR的双键相比NBR更少；BNBR
胶料的焦烧时间相比NBR胶料更长。HNBR胶料

的Fmax与NBR和BNBR胶料差距较大，仅约为后两

者Fmax的1/2，且硫化时间较长。

2. 3　物理性能

NBR，HNBR和BNBR硫化胶的物理性能如表

1所示。

表1　NBR，HNBR和BNBR硫化胶的物理性能
Tab. 1　Physical properties of NBR，HNBR and 

BNBR vulcanizates

项　　目 NBR HNBR BNBR

邵尔A型硬度/度 75 65 75
100%定伸应力/MPa 7. 6 5. 9 8. 1
拉伸强度/MPa 13. 2 15. 5 13. 6
拉断伸长率/% 141 212 143
回弹值/% 42 34 44
撕裂强度/（kN·m-1） 17 27 19
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从表1可以看出：BNBR硫化胶的各项物理性

能都稍优于NBR硫化胶，但总体来讲差距不大；

HNBR硫化胶的拉伸强度、拉断伸长率和撕裂强度

高于NBR和BNBR硫化胶，回弹值及邵尔A型硬度

则较小。分析认为，由于极性的含酯第三单体分

子的加入，使得BNBR分子间作用力增大，硫化胶

的拉伸强度随之升高；HNBR相同链节有规程度提

高，使其在拉伸时定向性提高[11-12]，硫化胶的内聚

能提高，导致硫化胶的拉伸强度提高[13]，但HNBR
分子结晶以及分子间作用增大增加分子链运动阻

力，使其硫化胶的弹性下降。

2. 4　耐低温性能

2. 4. 1　玻璃化温度（Tg）

NBR，HNBR 和 BNBR 的 DSC 曲 线 如 图 3 
所示。
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图3　NBR，HNBR和BNBR的DSC曲线
Fig. 3　DSC curves of NBR，HNBR and BNBR

从图3可以看出：BNBR的Tg最低，为－59. 62 
℃，且玻璃化转变过程较长，玻璃化转变终止温

度为－42. 24 ℃；HNBR的Tg最高，为－54. 92 ℃；

NBR的Tg位于两者之间，为－55. 96 ℃。Tg是分子

链段由运动到冻结的转变温度，与分子链柔性有

关[14-16]，与NBR相比，BNBR中第三单体的加入破

坏了分子链的规整性，使分子链柔顺性改善，Tg降

低；HNBR的Tg高，是由于主链饱和高分子的柔顺

性较主链不饱和高分子差。

2. 4. 2　压缩耐寒因数

NBR，HNBR和BNBR硫化胶的压缩耐寒因数

如表2所示。

表2　NBR，HNBR和BNBR硫化胶的压缩耐寒因数
Tab. 2　Compression cold resistance coefficient of 

NBR，HNBR and BNBR vulcanizates

温度/℃ NBR HNBR BNBR

－45 0. 58 0. 18 0. 57
－50 0. 31 0. 09 0. 30

从表2可以看出，NBR与BNBR硫化胶的压

缩耐寒因数十分接近，且都大于HNBR硫化胶，

说明HNBR硫化胶的耐低温性能较差。分析认

为，第三单体的加入增大了分子极性，使得分子

间作用力增大，同时含酯第三单体分子较大破坏

了分子链规整性，以上两个作用相互影响，使得

NBR和BNBR的压缩耐寒因数无明显差别；由于

HNBR相比其他两种橡胶分子链规整性更好，分子

链柔顺性较差[17]，因此其硫化胶的压缩耐寒因数 
较小。

2. 4. 3　耐低温脆性

在－65 ℃条件下采用具有一定冲击力和

速度的冲头撞击冷冻3 min的条形试样，NBR，

HNBR和BNBR硫化胶试样均未出现裂纹，因此

NBR，HNBR和BNBR硫化胶均具有较好的耐低温 
脆性。

2. 4. 4　低温回缩温度

将裁好的试样拉伸至一定的长度，固定好后

迅速冷却，温度恒定后将试样松开，以一定的速度

升温，NBR，HNBR和BNBR硫化胶试样回缩10%
的温度分别为－56. 0，－47. 6和－55. 5 ℃，可以得

出，NBR和BNBR硫化胶的耐低温性能优于HNBR
硫化胶。

2. 5　耐油性能

2. 5. 1　浸油后质量变化率和体积变化率

将NBR，HNBR和BNBR硫化胶浸泡在100 ℃
热油中24 h，测试浸油后硫化胶的质量变化率和体

积变化率，结果如表3所示。

从表3可以得出：HNBR硫化胶在10#航空液压

油和4609战车减震液中浸泡后质量变化率和体积

变化率均较小；NBR硫化胶在15#航空液压油中浸

泡后质量变化率和体积变化率最小；NBR，HNBR
和BNBR硫化胶在T221润滑脂中浸泡后质量变化

率和体积变化率比较接近且均为负数，这是因为

T221润滑脂相对分子质量较大，扩散到橡胶中的
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表3　NBR，HNBR和BNBR硫化胶在不同介质中的
质量变化率和体积变化率

Tab. 3　Mass and volume change rates of NBR，HNBR and
BNBR vulcanizates in different media　 　　　％

项　　目 NBR HNBR BNBR

10#航空液压油

　质量变化率 8. 88 5. 89 7. 74
　体积变化率 13. 04 8. 77 11. 61
15#航空液压油

　质量变化率 11. 57 13. 28 13. 23
　体积变化率 17. 74 19. 36 19. 38
4609战车减震液

　质量变化率 4. 01 3. 43 3. 75
　体积变化率 5. 39 4. 38 5. 19
T221润滑脂

　质量变化率 －2. 41 －2. 68 －2. 78
　体积变化率 －2. 86 －3. 43 －3. 38

速度低于橡胶中小分子析出的速度。

此外，与在10#航空液压油中浸泡后相比，3种
硫化胶在15#航空液压油中浸泡后质量变化率和体

积变化率均增大，这是由于与10#航空液压油相比，

15#航空液压油添加了粘度指数剂、抗氧剂、抗磨

剂、防锈剂等，这些添加剂对有酯基存在的橡胶影

响更大，使得3种硫化胶对15#航空液压油的耐受性

变差。

2. 5. 2　浸油后物理性能

以10#航空液压油为介质，将NBR，HNBR和

BNBR硫化胶在100 ℃下浸泡72 h，浸油后硫化胶

的物理性能如表4所示。

表4　NBR，HNBR和BNBR硫化胶浸油后物理性能
Tab. 4　Physical properties of NBR，HNBR and BNBR 

vulcanizates after oil immersion

项　　目 NBR HNBR BNBR

邵尔A型硬度/度 67 62 70
100%定伸应力/MPa 7. 8 6. 0 9. 3
拉伸强度/MPa 10. 7 14. 5 9. 9
拉断伸长率/% 121 197 106
回弹值/% 44 37 48
撕裂强度/（kN·m-1） 12 22 14

结合表1和4可以看出：HNBR硫化胶的各

项物理性能变化均较小，说明其耐油性能最好；

NBR硫化胶的拉伸强度和拉断伸长率变化小于

BNBR硫化胶，硬度和撕裂强度变化则大于BNBR
硫化胶，总体而言，NBR硫化胶与BNBR硫化胶

的耐油性能比较接近，BNBR的第三单体虽然为

极性分子，但是并没有明显改善其硫化胶的耐油 
性能。

3　结论

（1）比较NBR，HNBR和BNBR三种橡胶，

HNBR由于分子链规整性较高，拉伸时容易发生

结晶，因此相应硫化胶具有更高的强度；NBR和

BNBR硫化胶则具有更高的弹性，BNBR硫化胶与

NBR硫化胶相比各项物理性能均有所提高，但差

距不大。

（2）BNBR具有较低的Tg，相应硫化胶的压缩

耐寒因数和低温回缩温度与NBR硫化胶接近，远

大于或高于HNBR硫化胶。

（3）在10#航空液压油中浸泡后，HNBR硫化胶

的物理性能变化较小，NBR硫化胶与BNBR硫化胶

的物理性能变化比较接近，即HNBR硫化胶具有优

于NBR和BNBR硫化胶的耐油性能。
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Low Temperature Resistance and Oil Resistance of 
Rubber Containing Nitrile Group

YANG Jingting，DU Huatai，ZHANG Chunmei，DU Mingxin，HAN Xinyi，LIU Xuetong，
GONG Zhixin，JIAO Bin

（Shandong Institute of Nonmetallic Materials，Jinan 250031，China）

Abstract：The properties of nitrile-butadiene rubber（NBR），hydrogenated nitrile-butadiene rubber
（HNBR） and nitrile-butadiene-butylacrylate rubber（BNBR） with similar acrylonitrile content were 
compared，especially the low temperature resistance and oil resistance. The results showed that HNBR 
vulcanizate had higher strength and lower elasticity due to its higher molecular chain regularity. Compared 
with NBR vulcanizate，the physical properties of BNBR vulcanizate were slightly better. Among the three 
vulcanizates of rubber with nitrile group，the low temperature resistance of BNBR and NBR vulcanizates was 
better，and the oil resistance of HNBR vulcanizate was better.

Key words：NBR；HNBR；BNBR；physical properties；low temperature resistance；oil resistance
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