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WCB/HNBR/NBR耐热密封复合材料的
制备与性能研究

张兆红　李培培　邢立华　袁霄宇

(徐州工业职业技术学院,徐州２２１１４０)

摘　要　通过直接共混法制备了白炭黑/氢化丁腈橡胶/丁腈橡胶(WCB/HNBR/NBR)耐热密封复合材料,研究

了不同 HNBR/NBR共混比、不同硫化体系对复合材料力学性能、压缩永久变形、耐油性能、耐热性能的影响.结果表

明,当 WCB/HNBR/NBR为３０/２５/７５,在过氧化物/硫磺的共硫化体系下,复合材料综合性能最好,硬度、拉伸强度、

压缩永久变形、１５０℃热空气老化后拉伸强度、浸油后体积变化率分别为５８(邵 A)、２０􀆰９７MPa、１２％、６􀆰９２MPa、１１％;

随着 HNBR用量的增加,复合材料的耐热性能提高,而耐油性和压缩永久变形变化不大;在过氧化物/硫磺的共硫化

体系下,复合材料的耐热性、耐油性、压缩永久变形、力学性能都较优异.
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PreparationandpropertyofWCB/HNBR/NBRheatＧresisting
sealingcomposite

ZhangZhaohong　LiPeipei　XingLihua　YuanXiaoyu

(XuzhouCollegeofIndustrialTechnology,Xuzhou２２１１４０)

Abstract　TheheatＧresistingsealingcompositesofwhitecarbonblack(WCB)/hydrogenatednitrilerubber
(HNBR)/nitrilerubber(NBR)waspreparedby mechanicalblending method,andeffectsofdifferentHNBR/NBR

blendratio,differentcuringsystemsonthe mechanicalproperties,compressionset,oilresistance,heatresistance
(１５０℃)ofthecompositeswerestudied．Theresultsshowedthat,whentheWCB/HNBR/NBRblendratewas３０/２５/

７５,curingsystem wasperoxide/sulfur,thepropertiesofcompositeswerethebest．Itshardness,tensilestrength,

compressionset,tensilestrengthafterhotairagingtest,andvolumechangerateafterimmersionoilwere５８(shareA),

２０􀆰９７MPa,１２％,６􀆰９２MPa,１１％ respectively．Astheincreaseoftheamountof HNBR,theheatresistance was

improved,andtheoilresistanceandcompressionsethadalittlechang．Theheatresistance,oilresistance,compression

permanentsetandmechanicalpropertiesofthecompositesbycocuringsystemofperoxide/sulfurwereexcellent．
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　　橡胶密封圈具有结构简单、密封可靠、成本低的

特点,故其应用非常广泛.随着现代化技术的发展,
各种机械设备、车辆的运转速度越来越高,密封件的

工作环境温度、工作条件也越来越苛刻[１Ｇ２].因此,
研究苛刻条件下使用的高性能密封圈胶料是目前一

大热点.
丁腈橡胶(NBR)作为一种典型的耐油橡胶,在

密封领域的应用已经相当成熟,但 NBR 密封件的

耐热老化性能差,高温下使用寿命会降低[３Ｇ４].氢化

丁腈橡胶(HNBR)是一种 NBR部分或完全氢化而

得的橡胶,其分子链上的双键较少,改善了耐臭氧性

能和耐热老化性能,可在１５０℃下长期使用[５Ｇ７],可
制作耐高温、耐介质的密封制品[８Ｇ９].HNBR 因在

合成过程中工艺复杂、耗费溶剂较多,因而价格非常

昂贵.
本实验研究了白炭黑(WCB)/HNBR/NBR 耐

热密封复合材料中不同 HNBR/NBR的共混比对复

合材料性能影响,并对比了不同硫化体系对复合材
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料性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原材料

NBR(N４１,ACN 质量分数为２８％~３０％),中
国石油兰州石化公司;HNBR(牌号３４４６,丙烯腈质

量分数为３４％),朗盛化学中国有限公司;促进剂

TT,中国石化南京化工厂;促进剂 DM,中国石化南

京化工厂;沉淀法白炭黑(WCB),山东国海化工有

限公司;过氧化二异丙苯(DCP)、氧化锌、硬脂酸、促
进剂 TMTD、防老剂RD、防老剂 MB、丙三醇、邻苯

二甲酸二丁酯(DBP)等原料均为市售品.

１􀆰２　仪器与设备

开炼机(X(S)KＧ１６０型),无锡市第一橡塑机械

有限公司;平板硫化机(QLBＧ５０D/Q 型),无锡市第

一橡塑机械有限公司;无转子硫化仪(GTＧM２０００ＧA
型),高铁科技股份有限公司;门尼 粘 度 仪 (GTＧ
７０８０S２型),高铁科技股份有限公司;拉力试验机

(JDLＧ２５００型),江都市真威试验机械有限公司;老
化试验箱(４０１B型),上海实验仪器总厂.

１􀆰３　基本配方

HNBR/NBR,１００份(质量份,下同);氧化锌,５
份;硬脂酸,２份;促进剂 DM,１份;防老剂 RD,２
份;硫磺/DCP/促进剂 TT,变量,１􀆰５/０/０􀆰５;WCB,

３０份,DBP,１０份;丙三醇,２份.

１􀆰４　试样制备

将 HNBR、NBR分别塑炼１min,在开炼机上混

合均匀;调整辊距和挡胶板以控制适宜的堆积胶,依
次加入 氧 化 锌、硬 脂 酸、促 进 剂 TMTD、促 进 剂

DM、防老剂RD、防老剂 MB、丙三醇、DBP、补强剂

(WCB分批加入);最后加入硫化剂,薄通５次后下

片,得到 WCB/HNBR/NBR复合材料(以下简称复合

材料);复合材料停放１６h后测试其性能;在平板硫化

机上进行模压硫化,硫化条件为１７０℃/１５MPa×T９０.

１􀆰５　性能测试

硫化特性按照 GB/T１６５８４测试,测试温度为

１７０℃;硬度、拉伸性能、撕裂性能分别按照国标

GB/T５３１、GB/T５２８、GB/T５２９规定进行测试.
热空气老化性能按 GB/T３５１２进行测试,老化

条件为１５０℃×７２h;压缩永久变形按 GB/T７７５９􀆰１
进行测定,试样类型为 A型,压缩比为１５％,压缩时

间为１４４h,温度为常温;耐油性能按 GB/T１６９０测

试,介质为机油,温度为常温,浸泡时间为１４４h.

２　结果与讨论

２􀆰１　HNBR/NBR共混比对复合材料性能的影响

在 HNBR/NBR 总质量份为１００,硫化体系采

用硫磺、过 氧 化 物 复 合 体 系,硫 磺/DCP/促 进 剂

TMTD用量为１/３/０􀆰３,白炭黑为３０份情况下,考
查 HNBR/NBR配比对复合材料性能的影响.

２􀆰１􀆰１　HNBR/NBR 共混比对复合材料硫化特性

的影响

HNBR/NBR共混比对复合材料硫化特性的影

响见表１.
表１　HNBR/NBR共混比对复合材料硫化特性的影响

HNBR/NBR
共混比

最大转矩/

(dN－m)

最小转矩/

(dN－m)

焦烧时间/

m∶s

正硫化时间/

m∶s

０/１００ ７５􀆰０８７ １５􀆰１８５ １∶１０ ４∶２８

２５/７５ ８２􀆰０８８ １９􀆰７３８ １∶０２ ４∶５３

５０/５０ ７９􀆰０６４ １７􀆰１７１ ０∶４７ ４∶３３

７５/２５ ７６􀆰７７６ １７􀆰６２９ ０∶３９ ４∶５３

１００/０ ６９􀆰８０４ １６􀆰７１１ ０∶４０ ６∶１７

由表１可以看出,总体上随着 HNBR用量的增

加,复合材料的最大转矩下降,HNBR 为１００份时

的最大转矩最低.这是因为随着 HNBR用量的增

多,复合材料的双键不断减少,硫化时形成的交联键

较少;随着 HNBR用量的增大,胶料的加工性能变

差;复合材料的正硫化时间整体随 HNBR用量的增

加而上升,这是因为在硫化温度下 HNBR中的促进

剂 TMTD向不饱和橡胶 NBR中迁移,促使复合材

料的硫化速率加快[１０].

２􀆰１􀆰２　HNBR/NBR 共混比对复合材料力学性能

的影响

密封圈在使用过程中因受力的作用要求具备适

当的机械强度,包括拉伸强度、撕裂强度和伸长率

等.不同 HNBR/NBR配比的复合材料力学性能见

表２.
表２　HNBR/NBR共混比对复合材料力学性能的影响

HNBR/NB共混比 ０/１００ ２５/７５ ５０/５０ ７５/２５ １００/０

拉伸强度/MPa ９􀆰７７ １１􀆰６８ １２􀆰６５ １８􀆰８１ ２４􀆰３２

扯断伸长率/％ ４０９ ４２０ ４５８ ５６４ ６８２

３００％定伸应力/MPa ５􀆰８９ ５􀆰８３ ５􀆰３０ ４􀆰４１ ２􀆰２９

撕裂强度/(kN􀅰m－１) ２２􀆰０２ ２３􀆰４９ ２６􀆰１２ ２８􀆰６８ ３１􀆰５３

硬度(邵 A) ６０ ６４ ６４ ６４ ６１
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　　从表２中可以看出,复合材料的拉伸强度、扯断

伸长率和撕裂强度整体随 HNBR用量的增大而提

高,而定伸应力呈下降趋势.这是因为 HNBR 与

NBR相比,主链上的C—C单键含量高,饱和度高,

HNBR分子链中的丙烯腈单元提供了高的拉伸强

度;又因为丁二烯被聚乙烯链段结构所代替,有结晶

的趋势,具有拉伸结晶性,因此强度较高.

２􀆰１􀆰３　HNBR/NBR 共混比对复合材料耐热空气

老化性能的影响

耐热密封圈在使用过程中不停地进行往复运

动,从而引起摩擦生热,并且使用环境温度较高,致
使耐热密封圈的使用温度可能达到１５０℃,引起密

封圈胶料性能下降,最终导致密封圈被破坏,密封失

效.因此,密封圈胶料的耐热性能是至关重要的指

标.采用热空气老化实验是研究胶料的耐热性能的

主要手段.在热和氧的共同作用下橡胶发生了老化

现象,氧促进热降解,而热促进氧化,导致了橡胶分

子链段的断裂,使其性能下降.将不同 HNBR/

NBR配比的复合材料试片放置于１５０℃×７２h的老

化箱中,测得其老化后性能变化见表３.
表３　不同配比HNBR/NBR复合材料热空气老化后

性能变化百分率

HNBR/NBR共混比 ０/１００ ２５/７５ ５０/５０ ７５/２５ １００/０

拉伸强度/MPa ４􀆰２０ ５􀆰６１ ８􀆰６０ １４􀆰６７ ２１􀆰１６

扯断伸长率/％ ６４ ６５ １４０ １８５ ４１３

拉伸强度变化率/％ －５７ －５２ －３２ －２２ －１４

扯断伸长率变化率/％ －８７ －８５ －６９ －６７ －３９

硬度变化 １８ １５ １８ １８ １６

从表３中可以看出,老化后复合材料的拉伸强

度和扯断伸长率降低,硬度增大;随着 HNBR用量

增大,拉伸强度和扯断伸长率下降率减小.这是因

为 HNBR/NBR热空气老化主要以增加交联为主,
交联密度增大;HNBR分子结构中含有的饱和亚甲

基链为其提供了优异的耐热性,因而 HNBR的含量

越高,共混胶的耐老化性能越好.

２􀆰１􀆰４　HNBR/NBR 共混比对复合材料耐油性能

的影响

密封圈在使用过程中不可避免地要与各种油类

长期接触,油能够深入橡胶内部使其溶胀,导致硫化

胶的网状结构发生变化,因此油类介质对于密封圈

的寿命和应用能力有重要影响.密封圈耐油性能取

决于橡胶和油类的极性,HNBR 和 NBR 分子中含

有极性的氰基,与非极性油类接触时,因两者极性相

差大,橡胶不易溶胀,因此 HNBR和NBR都具有良

好的耐油性.一般用浸油前后复合材料体积变化

率、性能变化率等指标表示耐油性,体积变化率、性
能下降率越小,对于密封圈越有利.HNBR/NBR
共混比对复合材料耐油性能的影响见表４.

表４　不同配比HNBR/NBR对复合材料耐油性能的影响

HNBR/NBR共混比 ΔV①/％ Δδ②/％ Δη③/％ 硬度变化

０/１００ ０􀆰９５ －２２ －２３ －２

２５/７５ ０􀆰８３ －１９ －２９ －２

５０/５０ ０􀆰７６ －１９ －１６ －１

７５/２５ ０􀆰７２ －１７ －１１ －２

１００/０ ０􀆰６７ －１２ －７ －１

　　注:①ΔV 为体积变化率;②Δδ为拉伸强度变化率;③Δη为扯断

伸长率变化率.

从表４可以看出,在不同 HNBR/NBR配比下,
复合材料 体 积 变 化 率 不 大,这 是 因 为 HNBR 和

NBR分子链中的丙烯腈基团有较高的极性,对非极

性和弱极性油类基本不溶胀;随着 HNBR用量的增

大,共混胶的拉伸强度变化率和扯断伸长率变化率

降低,这是因为 NBR分子链中双键含量高,易受油

类破坏,所以 HNBR用量越大,耐油性能越好.

２􀆰１􀆰５　HNBR/NBR 共混比对复合材料压缩永久

变形的影响

密封圈由于在压缩状态下使用,会发生物理和

化学变化,抵抗压缩变形的能力是影响密封效果的

关键,压缩永久变形是考查密封圈胶料的耐压缩性

能指标.当压缩力消失后,所发生的物理、化学的变

化阻碍密封圈恢复原来的状态,这就是压缩永久变

形.压缩永久变形越小,代表耐压缩性能越好.实

验结果见表５.
表５　HNBR/NBR共混比对复合材料压缩永久变形的影响

HNBR/NBR ０/１００ ２５/７５ ５０/５０ ７５/２５ １００/０

压缩永久变形/％ ５０ ６４ ７９ ９０ １０３

从表５中可以看出,随着 HNBR用量的增大,
压缩永久变形值增大,抗压缩性能变差.这可能因

为未反应的硫化剂与橡胶大分子链又发生交联反

应,使形变后的橡胶分子被新形成的交联键所束缚,
除去应力后橡胶分子恢复受阻,产生较大永久形变;
而 HNBR含量越高,硫化时所消耗的硫化剂少,未
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反应的硫化剂相对较多,致使高温压缩状态下所发

生的交联反应越多,压缩永久变形变大.
综上所述,HNBR 用量越多,对复合材料的力

学性能、耐热性能、耐油性能越有利,但压缩永久变

形性能变差,硫化速度降低.由于 HNBR的成本较

高,选择 HNBR用量为２５~５０份最为适宜,此时复

合材料的综合性能较优.

２􀆰２　硫化体系对复合材料性能的影响

实验配方采用 HNBR/NBR＝２５/７５,考察过氧

化物硫化(硫磺/DCP/促进剂 TMTD＝０/５/０)、硫
磺硫化(硫磺/DCP/促进剂 TMTD＝１􀆰５/０/０􀆰５)和
两种硫化剂并用(硫磺/DCP/促进剂 TMTD＝１/３/

０􀆰３)的硫化体系对复合材料的性能影响.

２􀆰２􀆰１　硫化体系对复合材料力学性能的影响

硫化体系(硫磺/DCP/促进剂 TMTD)对复合

材料力学性能的影响见表６.通过表６可知,在硫

磺＋过氧化物硫化体系(硫磺/DCP/促进剂 TMTD
＝１/３/０􀆰３)下,复合材料的拉伸强度、扯断伸长率最

大;而 在 过 氧 化 物 硫 化 体 系 (硫 磺/DCP/促 进 剂

TMTD＝０/５/０)下,复合材料的综合物理机械性能

较低,但硬度最大;在硫磺硫化体系(硫磺/DCP/促

进剂 TMTD＝１􀆰５/０/０􀆰５)下,复合材料的撕裂强度

最高,而拉伸强度稍低.这是由于硫化体系不同,橡
胶硫化生成了不同的交联键,硫磺硫化生成的多硫

键较多,表现出较高的力学性能;DCP硫化时,过氧

化物与橡胶均裂产生自由基,通过夺取橡胶大分子

链上的活泼氢或自由基加成反应进行交联,从而在

硫化过程中不断形成 C—C交联键[１０].当 DCP用

量为５份时,硫化速度很快,橡胶主链断裂反应加

剧,造成主链变短、支化等,从而使复合材料性能变

差.
表６　硫化体系对复合材料力学性能的影响

硫磺/DCP/促进剂 TMTD １/３/０􀆰３ ０/５/０ １􀆰５/０/０􀆰５

拉伸强度/MPa ２０􀆰９７ ６􀆰５９ １１􀆰１１

扯断伸长率/％ ４６１ １１３ ４２０

３００％定伸应力/MPa ４􀆰９０ — ５􀆰８８

撕裂强度/(kN􀅰m－１) ２０􀆰４２ ５􀆰９４ ２４􀆰８９

硬度(邵 A) ５８ ６７ ６２

２􀆰２􀆰２　硫化体系对复合材料热空气老化的影响

表７为硫化体系对复合材料热空气老化性能的

影响.根据表７可知,老化后复合材料的硬度都变

大,拉伸强度变化不一.过氧化物硫化体系(硫磺/

DCP/TMTD＝０/５/０)硫化的复合材料拉伸强度增

大,说明复合材料在老化过程中发生了二次交联,交
联密度增大;而存在硫磺的硫化体系(硫磺/DCP/

TMTD＝１/３/０􀆰３,１􀆰５/０/０􀆰５)生成了多硫键,多硫

键在老化过程中发生断裂,致使拉伸强度有所降低.
综合分析 表 明,过 氧 化 物 硫 化 体 系 (硫 磺/DCP/

TMTD＝０/５/０)的耐热空气老化性能最优异.
表７　硫化体系对复合材料热空气老化性能的影响

硫磺/DCP/促进剂 TMTD用量 １/３/０􀆰３ ０/５/０ １􀆰５/０/０􀆰５

硬度变化 １９ １６ １７

拉伸强度变化率/％ －６７ ２５ －５２

２􀆰２􀆰３　硫化体系对复合材料压缩永久变形及耐油

性能的影响

硫化体系对复合材料压缩永久变形及耐油性能

影响见表８.从表８可以看出,硫磺/DCP/促进剂

TMTD为１/３/０􀆰３及０/５/０时的压缩永久变形性

能接近,数值较小,说明在过氧化物(DCP)硫化体系

下,复合材料的体积变化率、质量变化率、拉伸强度

变化率、扯断伸长变化率最小,耐油性能最好.
表８　硫化体系对复合材料压缩永久变形及耐油性能的影响

硫磺/DCP/促进剂 TMTD用量 １/３/０􀆰３ ０/５/０ １􀆰５/０/０􀆰５

压缩永久变形/％ １２ １３ ２２

体积变化率/％ １１ ８ １５

质量变化率/％ ８ ５ １１

拉伸强度变化率/％ ６０ ２３ ７１

硬度变化 ２１ ２９ ２１

３　结论

(１)随着 HNBR 用量的增加,WCB/HNBR/

NBR复合材料的耐热性能逐渐提高,在 HNBR/

NBR为２５/７５时复合材料的力学性能最优、耐油性

能良好、压缩永久变形较小.
(２)在 过 氧 化 物 硫 化 体 系 下,WCB/HNBR/

NBR复合材料耐热性、耐油性、压缩永久变形性能

优异,但力学性能较差;而在硫磺硫化体系下,复合

材料的耐热性、耐油性、压缩永久变形性能较差,力
学性能好;在过氧化物＋硫磺的共硫化体系下,复合

材料的力学性能介于以上两种体系之间,耐热性、耐
油性能好,综合性能优异.

　　　　 (下转第７３页)

􀅰９６􀅰




