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　　摘要:研究了混炼过程中羧基丁腈橡胶(XNBR)与白炭黑的化学结合对补强作用的影响。 试验结果表明 , 低温

(70 ℃)下白炭黑填充 XNBR胶料的流变曲线有 3个转矩峰;高温(150和 170 ℃)混炼时白炭黑填充XNBR胶料的流

变曲线比白炭黑填充 NBR胶料多一个转矩峰。红外光谱分析表明 , XNBR分子中的—COOH 与白炭黑的—OH 发生

了酯化反应。填充沉淀法白炭黑的XNBR硫化胶的综合力学性能优于填充气相法白炭黑的硫化胶。
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　　白炭黑虽是常用的橡胶补强填料 ,但表面能

低而极性高 ,因此白炭黑补强橡胶体系中存在弱

的聚合物-填料作用和强的填料-填料作用[ 1] ,不

加偶联剂时其在橡胶中难以浸润和分散 ,混炼过

程中粘度大 ,且硫化胶硬度较高。

羧基丁腈橡胶(XNBR)是由丁二烯 、丙烯腈

和有机酸(如丙烯酸 、甲基丙烯酸等)三元共聚制

得 ,主链中 100 ～ 200个碳原子上便有一个羧基 ,

使其硫化胶的拉伸强度、撕裂强度 、硬度 、耐磨性 、

粘合性 、耐油性及抗臭氧老化性能得以改善 ,因此

XNBR是一种比 NBR性能更优良的特种橡胶
[ 2]
。

在填料补强橡胶时 ,填料与橡胶的化学作用

是十分重要的因素。XNBR分子中含 —COOH ,

白炭黑表面则富含—OH ,两者在加工过程中有可

能发生醇酸缩合反应 ,从而加强 XNBR与白炭黑

之间的化学结合 ,提高硫化胶性能。本工作研究

了混炼过程中 XNBR 与白炭黑的化学结合对补

强作用的影响。

1　实验

1.1　原材料

　　XNBR , 牌号 N3351 , 德国拜耳公司产品;

NBR ,牌号 N1704 ,兰州化学工业公司产品;沉淀

法白炭黑 ,江西南昌南吉化学工业公司产品;2#

　　作者简介:尹小明(1977-),男 , 江西奉新人 ,华南理工大学在

读硕士研究生。

气相法白炭黑 ,永新-沈阳化工股份有限公司产

品;其它材料均为橡胶工业常用原材料 。

1.2　基本配方

采用 4种胶料配方 ,具体如下:

1
#
配方:NBR　100;沉淀法白炭黑　40。

2
#
配方:XNBR　100;沉淀法白炭黑　40。

3
#
配方:XNBR　100;沉淀法白炭黑　40;硬

脂酸　1.5;氧化锌 　5;硫黄 　2;促进剂 M 　

1.5。

4#配方:XNBR　100;气相法白炭黑　40;硬

脂酸　1.5;氧化锌 　5;硫黄 　2;促进剂 M 　

1.5。

1.3　试样制备

常温下生胶在开炼机上塑炼均匀后 ,包辊 ,依

次加入配合剂混炼均匀 ,薄通 8次下片 。

用 LH-Ⅱ型硫化仪测定 3#和 4#配方胶料的

硫化特性 ,试样用平板硫化机硫化 ,硫化条件为

160 ℃×t 90 。

1.4　性能测试

(1)采用 Brabender PLE-651 流变仪测定 1
#

和 2#配方胶料的转矩-混炼时间关系曲线。

(2)准确称取 0.3 g 试样置于不锈钢网笼

(150目),浸泡于 50 mL溶剂(丙酮)溶解至平衡 ,

室温真空干燥至质量恒定 ,按下式计算结合胶质

量分数:

结合胶质量分数=
Wd-F
R
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式中　W d———干凝胶质量 , g;

　F ———凝胶中白炭黑的质量 , g;

　R ———原样中橡胶的质量 , g 。

(3)红外光谱采用美国 N ICOLET 公司生产

的 170SX型 FT-IR分析仪测试。

(4)硫化胶物理性能按相应的国家标准测试。

2　结果与讨论

2.1　加工温度对白炭黑补强 XNBR胶料转矩的

影响

图 1所示为 70 ℃下填充白炭黑的 XNBR胶

料的转矩-混炼时间关系曲线 。

图 1　70 ℃下填充白炭黑的 XNBR胶料的

转矩-混炼时间关系曲线

由图 1可见 ,70 ℃下填充白炭黑的 XNBR胶

料的转矩-混炼时间关系曲线上出现了 3个峰值。

这是因为混炼开始时要破坏橡胶和白炭黑颗粒的

原来形状 ,使之互相混合在一起 ,需要消耗能量 ,

因此转矩-混炼时间关系曲线迅速上升 ,逐渐达到

最大值(a),然后下降;当下降至最低点时 ,即表示

橡胶已将填料充分润湿 ,接着包容在橡胶中的白

炭黑附聚物进一步粉碎变细分散 ,这时转矩增大 ,

曲线再一次达到峰值(b),随后混炼只起均化和塑

化作用 ,转矩慢慢变小。对于一般生胶+白炭黑

体系混炼不会出现 c 峰[ 3] ,此峰的出现可能是由

于XNBR与白炭黑发生了化学反应所致。M an-

dal等[ 4]发现 ,在 XNBR+氧化锌体系中损耗因子

-温度关系曲线(DMA)上有两个温度转变峰 ,加

入白炭黑高温转变峰明显增强 ,他们认为这是因

为 XNBR与白炭黑之间的反应所致。

图 2和 3所示分别为 150和 170 ℃下填充白

图 2　150 ℃下填充白炭黑的 NBR和 XNBR胶料的

转矩-混炼时间关系曲线

图 3　170 ℃下填充白炭黑的 NBR和 XNBR胶料的

转矩-混炼时间关系曲线

炭黑的NBR和 XNBR胶料的转矩-混炼时间关系

曲线 。

由图 2 和 3可见 ,相同温度下填充白炭黑的

XNBR胶料的转矩-混炼时间关系曲线均比填充

白炭黑的 NBR胶料多一个峰 ,这显然与较高温度

引发了 XNBR与白炭黑间的化学反应有关 ,导致

体系中凝胶的含量增大 ,粘度上升。对比图 2与

图3 ,填充白炭黑的 XNBR胶料在 170 ℃下的峰

值比 150 ℃下的峰值先出现 ,表明温度越高 ,白炭

黑表面分子的化学反应活性越大 ,化学反应速率

越高 ,发生化学结合的时间越短。与图 1相比 ,由

于图 2和3的混炼温度较高 , b和 c两峰合二
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