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热空气老化对丁腈橡胶交联密度的影响
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摘　要　对丁腈橡胶(NBR)进行热空气老化,通过溶胀法和核磁法(NMR)测试老化后样品的交联密度,结果发

现 NBR硫化胶核磁法交联密度随着老化时间的增加而增大;溶胀法交联密度随着老化时间的增加先减小后增大.
此外,NBR硫化胶核磁法交联密度随着老化温度的增加而增大;溶胀法交联密度随着老化温度的增加先减小后增大.
最后研究了 NBR硫化胶力学性能与交联密度间的关系,结果发现 NBR硫化胶的１００％定伸应力随核磁法交联密度

的增大而增大;拉伸强度随核磁法交联密度的增大先增大后降低;断裂伸长率随核磁法交联密度的增大而降低.
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Abstract　Thehotairagingtestofnitrilerubber(NBR)wascarriedout．Thenthecrosslinkdensityoftheaged
sampleswastestedbyswellingandnuclear magneticresonance (NMR)．Itwasfoundthatthecrosslinkdensity
measuredbyNMRofNBRvulcanizateincreasedwiththeincreaseofagingtime．Thecrosslinkdensitymeasuredby
swellingdecreasedfirstandthenincreasedwiththeincreasingagingtime．Besides,thecrosslinkdensitymeasuredby
NMRofNBRvulcanizateincreasedwiththeraiseofagingtemperature,thecrosslinkdensitymeasuredbyswelling
decreasedfirstandthenincreasedwiththeraiseofagingtemperature．Finally,therelationshipbetweenthemechanical
propertiesofNBRvulcanizateandthecrosslinkdensitywasstudied．Itwasfoundthatthe１００％fixedextensionstress
ofNBRvulcanizateescalatedwiththeincreaseofcrosslinkdensityofNMRmethod．Thetensilestrengthincreasedfirst
andthendecreasedwiththeraiseofcrosslinkdensitymeasuredbyNMR,theelongationatbreakreducedasthecrossＧ
linkdensitymeasuredbyNMRincreased．
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　　橡胶材料在热氧条件下会发生老化反应,在老

化过程中,橡胶材料内部会产生交联或断裂等化学

反应,这些化学变化对材料的交联密度和力学性能

有很大影响.交联密度可以很好地表征橡胶材料内

部的交联结构,包括化学交联和物理交联[１Ｇ２].
交联密度微观上与硫化胶内部分子网络模型密

切相关,如图１[３Ｇ５]所示,(a)表示交联链段,由于两

端均受到约束,其运动性很差;(b)表示悬垂链段,
只有一端链段受到了约束,因此运动性比交联链段

好;(c)表示自由链段和溶剂小分子,运动能力很好.
硫化胶的交联密度一般是其物理交联和化学交联的

　　　　　　　

图１　高分子网络模型图

[(a)交联链;(b)悬垂链;(c)自由链(溶剂小分子);
(x)化学交联;(y)物理交联(缠结)]

总体贡献.此外,交联密度在宏观上与橡胶材料的
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硬度、定伸应力、拉伸强度和断裂伸长率等力学性能

也有着密切关系.本研究通过核磁法和溶胀法两种

交联密度测试方法考察了热空气老化对丁腈橡胶

(NBR)硫化胶交联密度的影响.此外,进一步研究

了在热空气老化过程中,交联密度与１００％定伸应

力、拉伸强度和断裂伸长率之间的关系.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

丁腈橡胶(NBR);环己酮,分析纯国产试剂.
电子天平(ME１０４E型),瑞士梅特勒Ｇ托利多公

司;高温试验箱(PHH１０１型),广州爱思佩克环境

仪器 有 限 公 司;核 磁 共 振 交 联 密 度 成 像 分 析 仪

(VTMR２０Ｇ０１０VＧ１型),苏州纽迈分析仪器股份有

限公司;电子拉力机(AGＧIC２０KN型),岛津国际贸

易(上海)有限公司.
１􀆰２　测试方法

１􀆰２􀆰１　热空气老化

将 NBR裁切成I型的哑铃型试样,选择９０℃、
８０℃、７０℃进行长期热空气老化试验.然后选取老

化温度为８０℃,老化时间为０h、２４５h、６１８h、８９４h、
１００７􀆰５h、１２０３􀆰５h 和 １７７４􀆰５h 以 及 老 化 时 间 为

１００７􀆰５h,不同老化温度的样品进行交联密度测试.
１􀆰２􀆰２　溶胀法测试交联密度

(１)将称量瓶烘干并称取其质量,记为m０,精确

至０􀆰１mg.
(２)称取溶胀前样品质量(４０~５０mg,两个平行

样),并记录质量为m１.
(３)将上述已知质量的试样放入广口磨砂玻璃

瓶中,倒入５０mL环己酮,轻摇,使试样完全浸没于

溶剂中,盖紧瓶塞,置于标准环境下,放置１２０h,使
其充分达到溶胀平衡.

(４)用镊子从广口玻璃瓶中夹取溶胀试样放入

洁净干燥的滤纸,迅速合拢滤纸并轻轻擦去表面的

溶剂后,立刻用镊子将样品转入已烘至恒重的质量

为 m０ 的称量瓶中并马上盖紧瓶盖,在３０s内称量,
称量瓶加溶胀试样的总质量记为 m２.

(５)交联密度计算

表观交联密度的计算公式[６]如式(１)所示.

Vr ＝
１

１＋(m２ －m０

m１ －m０
－１)ρs

ρr

(１)

　　式中,ρs 为环己酮的密度,g/cm３;α 为硫化胶

中生胶的质量分数,％;ρr 为生胶的密度,g/cm３.
１􀆰２􀆰３　核磁法测试交联密度

交联密度测试采用核磁共振交联密度成像分析

仪,探头线圈直径１０mm,９０°和１８０°脉宽分别为

２􀆰５２μs和５􀆰１２μs,重复采样的间隔时间和累加采样

次数分别为１􀆰５s和１６次,实验温度为９０℃.
１􀆰２􀆰４　拉伸性能

按照标准GB/T５２８—２００９进行拉伸性能测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　热空气老化对交联密度的影响

在８０℃下,考察老化时间对核磁法及溶胀法所

测 NBR交联密度的影响,结果见图２.由图２(a)可
知,核磁法测试的交联密度随着老化时间的增加而

增大.由图２(b)可知,溶胀法测试的交联密度随着

老化时间的增加先减小后增大.

图２　在８０℃下,老化时间对核磁法(a)
及溶胀法(b)所测 NBR交联密度的影响

两种测试方法获得结果的不同是由于其测试原

理造成的.核磁共振法主要是通过硫化胶中分子链

段的运动来研究其交联密度,包括化学交联和物理

缠结,是化学交联密度和物理交联密度的总和.而

溶胀法测试橡胶的交联密度主要是通过溶胀前后样

品的质量变化来衡量其溶胀程度,进一步计算其交

联密度.一方面,在硫化胶的溶胀过程中,溶剂分子

进入交联网络后会导致部分物理缠结解开,因此其

测量结果是硫化胶化学交联和部分物理缠结密度的

和[７];另一方面,溶胀过程中,硫化胶中的添加助剂

等小分子会被溶剂溶出,导致其质量减小,也会使测

试结果偏小.根据两种测试结果可知,在老化过程

中,NBR硫化胶内部主要产生了化学交联.
老化时间为１００７􀆰５h时,考察老化温度对核磁

法及溶胀法所测 NBR 交联密度的影响,结果见

图３.由图可知,核磁法交联密度随着老化温度的

增加而增大.溶胀法交联密度随着老化温度的增加
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先减小后增大.根据两种测试结果可知,随着老化

温度的增加,NBR硫化胶内部主要产生了化学交联.

图３　老化时间为１００７􀆰５h时,老化温度对核磁法(a)
及溶胀法(b)所测 NBR交联密度的影响

２􀆰２　交联密度与力学性能间的关系

在８０℃下,NBR 硫化胶１００％定伸应力、拉伸

强度和断裂伸长率随核磁法交联密度的变化曲线见

图４.由图可知,随着核磁法交联密度的增加,NBR
硫化胶的１００％定伸应力逐渐增加.这主要因为定

伸应力是表征硫化胶刚度的指标,体现了其产生形

图４　在８０℃下,NBR硫化胶１００％定伸应力(a)、拉伸强

度(b)和断裂伸长率(c)随核磁法交联密度的变化曲线图

变需要的力,交联密度增加,限制了分子链的运动,
使得硫化胶的１００％定伸应力增加.而 NBR 硫化

胶的拉伸强度随核磁法交联密度的增加先升高后降

低.当交联密度在一定范围内时,外界施加的应力

均匀分散在硫化胶网链上,硫化胶的拉伸强度随交

联密度的增加而增加;当交联密度达到临界值后,过
高的交联密度使得硫化胶内部的交联网链太过密

集,网链的均匀性变差,易产生应力集中点,易发生

断裂,硫化胶的拉伸强度随之降低[８Ｇ９].另外,NBR
硫化胶的断裂伸长率随着核磁法交联密度的增加而

逐渐降低.这是由于交联密度增大使得分子链的运

动受到了限制,导致硫化胶的断裂伸长率降低.

３　结语

(１)在老化温度为８０℃时,NBR硫化胶核磁法

交联密度随着老化时间的增加而增大;溶胀法交联

密度随着老化时间的增加先减小后增大.
(２)在老化时间为１００７􀆰５h时,NBR 硫化胶核

磁法交联密度随着老化温度的增加而增大;溶胀法

交联密度随着老化温度的增加先减小后增大.
(３)在 老 化 温 度 为 ８０℃ 时,NBR 硫 化 胶 的

１００％定伸应力随核磁法交联密度的增大而增大;拉
伸强度随核磁法交联密度的增大先增大后降低;断
裂伸长率随核磁法交联密度的增大而降低.
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