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软丁腈橡胶(N４１)新型平衡硫化体系研究
刘大晨　周朋坤

(沈阳化工大学材料与科学工程学院,沈阳１１０１４２)

摘　要　通过对配合体系的探究,构建以硫载体二硫化二己内酰胺(DTDC)、硫化促进剂、硅烷偶联剂及硫磺为

主体的新型平衡硫化体系;软丁腈橡胶(N４１)应用这种新型的平衡硫化体系,拉伸强度最好可达２９MPa,断裂伸长率

超过５００％,通过改变促进剂、硫磺和 DTDC用量,分析各项物理机械性能,比较不同硫化体系下的动态性能,探究这

种平衡硫化体系在软丁腈橡胶中的应用.

关键词　软丁腈橡胶,高强度,硫载体二硫化二己内酰胺,平衡硫化体系

ResearchonanewequilibriumvulcanizationsystemofsoftNBR(N４１)

LiuDachen　ZhouPengkun

(ShenyangUniversityofChemicalTechnology,Shenyang１１０１４２)

Abstract　Throughtheexplorationofthecomplexsystem,anewbalancedvulcanizationsystembasedonsulfur

carrier(DTDC),vulcanizationaccelerator,silanecouplingagent,andsulfurwasconstructed．SoftNBR (N４１)applied

thisnewtypeofequilibriumvulcanizationsystem,itsvulcanizatehadashorehardnessofaround７２．Thebesttensile

strengthwas２９MPaandelongationatbreak wasabove５００％．Bychangingtheamountofaccelerator,sulfurand

DTDC,various physicaland mechanical properties were analysed,compared dynamic propertiesin different

vulcanizationsystems,andexploredtheapplicationofthisbalancedvulcanizationsysteminsoftNBR．

Keywords　softNBR,highstrength,DTDC,equilibriumvulcanizationsystem

作者简介:刘大晨(１９６５Ｇ),男,博士,教授,主要从事高分子材料加工及成型方面的研究.

　　丁腈橡胶因其具有良好的耐油性能、力学性能

和耐老化性能而得到广泛应用.丁腈橡胶按照其合

成工艺的不同被分为软丁腈橡胶和硬丁腈橡胶.国

内民用的丁腈橡胶大多是软丁腈橡胶,这种丁腈橡

胶门尼黏度低、易加工.而另一种硬丁腈橡胶因其

具有较高的强度,被限制应用于某些军工领域[１].
但是硬丁腈橡胶的生产过程污染严重,近几年已被

限制生产.目前只有中国石油兰州石化公司小批

量生产来满足某些特殊需求.所以软丁腈橡胶代

替硬丁腈橡胶的需求不断增加.李晓强等[２]对软

丁腈橡胶与硬丁腈橡胶进行了对比,宋哲明等[３]

实现了航空装备用软丁腈橡胶混炼胶成功替代硬

丁腈橡胶混炼胶.目前并没有一个好的配合体系

能够制备高强度软丁腈橡胶复合材料,真正实现

软丁腈橡胶对硬丁腈橡胶的替代.本研究通过配

方设计,采用新型配合体系,开发出性能优异的软

丁腈橡胶,真正实现了软丁腈橡胶对硬丁腈橡胶

的替代.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与仪器

丁腈橡胶(N４１),中国石油兰州石化公司;高耐

磨炭黑 N３３０(工业品),沈阳天海化工有限公司;硅
烷偶联剂(SiＧ６９),南京道宁偶联剂有限公司;硫化

剂DTDC(工业品),蔚林新材料科技股份有限公司;
氧化锌(ZnO)、硬脂酸(SA)、促进剂 DM、促进剂

CZ、促进剂NS、防老剂４０１０NA、硫磺,均为工业品,
市售.

开放式炼胶机(XKＧ１６０型),青岛环球机械股

份有限公司;橡胶硫化测定仪(GTＧM２０００ＧA)、橡胶

冲片机(GTＧ７０１６ＧAR 型)、橡胶加工分析仪(RPAＧ
８０００型),台湾高铁科技股份有限公司;平板硫化机

(XLBＧE型),青岛环球机械股份公司;邵尔 A 橡塑

硬度计(XHS型),营口市材料试验机厂;橡胶厚度

计(HDＧ１０型),上海化工机械四厂;场发射扫描电

子显微镜(SU８０１０型),日本日立公司;门尼黏度测
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定仪(UMＧ２０５０型),优肯科技股份有限公司(台
湾);热失重分析仪(Q５０型),美国TA 仪器有限公司.

１􀆰２　实验配方

基本配方:NBR１００份,ZnO４份,硬脂酸２份,
树脂４份;防老剂４０１０NA２份,白炭黑/高耐磨炭

黑 N３３０３０/３０(总用量为６０份),硅烷偶联剂,以

DTDC、硫磺、促进剂 NS、促进剂CZ、促进剂 DM 构

成的平衡硫化体系２~３份.配方变量见表１.
表１　平衡硫化体系配方变量

变量/份
样品

１＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃ ７＃ ８＃ ９＃ １０＃

促进剂 NS ２ — — — １ ２ — — — １

促进剂CZ — ２ — １ — — ２ — — —

促进剂 DM — — ２ １ １ — — ２ １ １

硫磺 — — — — — ０􀆰６ ０􀆰６ ０􀆰６ ０􀆰６ ０􀆰６

１􀆰３　试样的制备

经薄通的 NBR 包辊后加入 ZnO、硬脂酸、树

脂、防老剂４０１０NA、促进剂、混炼３min,然后加入

炭黑,混炼均匀后,加入白炭黑,同时加入硅烷偶联

剂,最后加入 DTDC、硫磺,混炼３min下片.利用

硫化仪确定硫化条件,在平板硫化机上硫化.

１􀆰４　性能与测试

混炼胶的硫化特性测试条件为１６０~１７０℃×
０􀆰５MPa×０􀆰５deg,工艺正硫化时间(Tc９０)＋３min;
物理机械性能测试样片的平板硫化机硫化条件:硫
化时间为不同硫化温度下的 Tc９０＋１~３min,平板

硫化机工作液压力≥１０MPa;硫化橡胶各项物理机

械性能按照相应国家标准进行测定;应变扫描:频率

６０cpm,温度６０℃,扫描范围１％~１００％.

２　结果与讨论

２􀆰１　平衡硫化体系配方探究

２􀆰１􀆰１　促进剂种类对平衡硫化体系的影响

促进剂种类对平衡硫化体系的影响见图１,相
关数据见表２.

图１　不同配方的硫化特性曲线图

表２　促进剂种类对平衡硫化体系的影响

性能
样品

１＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃ ７＃ ８＃ ９＃ １０＃

Tc１０/s ７８ ６６ ５４ ５４ ６６ ９６ ７２ ６０ ６０ ７８

Tc９０/s １２１８ ９３０ ７３２ １００２ １０８６ ８８８ ５５２ ６１８ ５７０ ７３８

ML/(dN􀅰m) ２􀆰１２ ２􀆰１５ ２􀆰０６ １􀆰９３ ２􀆰１０ １􀆰９５ ２􀆰５１ ２􀆰１０ ２􀆰２０ ２􀆰１１

MH/(dN􀅰m) １３􀆰７５ １２􀆰３５ １１􀆰９５ １２􀆰６４ １３􀆰７３ １７􀆰６９ １５􀆰６９ １６􀆰０３ １５􀆰８９ １７􀆰０４

ΔM/(dN􀅰m) １１􀆰６３ １０􀆰２０ ９􀆰８９ １０􀆰７１ １１􀆰６３ １５􀆰７４ １３􀆰１８ １３􀆰９３ １３􀆰６９ １４􀆰９３

　　注:Tc１０为焦烧时间;Tc９０为工艺正硫化时间;ML为最小转矩;MH 为最大转矩;ΔM＝MHＧML.

　　由图１可见,在固定硫载体 DTDC２份不变的

情况下,促进剂种类和硫磺的配合体系对平衡硫化

体系产生了相应的影响,在不添加硫磺的配合体系

中,单独使用单一促进剂,硫化速度慢,硫化程度低.
促进剂 NS的迟效性明显,但硫化平坦期表现出较

大的扭矩值,交联密度大.促进剂 DM 由于其本身

具有的酸性,加快了 DTDC对于硫的释放,所以硫

化速度快,但是硫化平坦期表现出较低的扭矩值,交
联密度小,硫化程度不够好.促进剂 NS和促进剂

DM 并用,硫化速度快,硫化程度好,表现出良好的

协同作用.结合表２可以看出,配方中加入硫磺能

够大幅度地加快硫化速度,提高交联密度,原因是

DTDC具有良好的耐热性,这种耐热性虽然有利于

防止焦烧,但是在温度比较低时会影响到硫的释放.

DTDC在此温度范围下释放出的硫还不够多,不能

满足硫化反应进行的需求,所以需要添加硫磺来提

高橡胶的硫化程度,有效地补充活性硫.所以在这

种以DTDDC构建的丁腈橡胶平衡硫化体系中需要

加入适当的硫磺.

２􀆰１􀆰２　促进剂种类及硫磺配合对丁腈橡胶硫化胶

物理机械性能的影响

促进剂种类及硫磺配合对丁腈橡胶硫化胶物理
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机械性能的影响见图２.

图２　促进剂种类及硫磺配合对丁腈橡胶硫化胶拉伸

强度(a)和断裂伸长率(b)的影响

由图可见,添加硫磺的配合体系可以较大幅度

地提高硫化胶的拉伸强度,促进剂种类对硫化胶物

理机械性能的影响是比较大的.其中,１０＃ 的拉伸

强度和断裂伸长率相对比较高,即 NS/DM 和硫磺

的配合体系最为优异,下面以１０＃ 作为标准配方进

行探究.

２􀆰２　硫磺用量对１０＃硫化性能的影响

硫磺用量对１０＃ 硫化性能的影响见表３.
表３　硫磺用量对１０＃硫化性能的影响

硫磺

用量/份

性能

Tc１０/

s

Tc９０/

s

ML/

(dN􀅰m)
MH/

(dN􀅰m)
ΔM/

(dN􀅰m)

０􀆰２ ７０ ７５７ ２􀆰０９ １３􀆰１０ １１􀆰０１

０􀆰４ ７２ ６６１ ２􀆰５２ １５􀆰１０ １２􀆰５８

０􀆰６ ６３ ７２３ ２􀆰１１ １７􀆰０４ １４􀆰９３

０􀆰８ ７２ ５５５ ２􀆰４２ １７􀆰４４ １５􀆰０２

１􀆰０ ８５ ５９３ １􀆰３４ １７􀆰３３ １５􀆰９９

贾颖华[４]称最高转矩与最低转矩的差值可以定

性分析橡胶交联密度的变化.由表３可见,随着硫

磺用量的增加,焦烧时间变化不明显,但硫化速度有

所提高,交联密度增大,这表明以 DTDC为硫载体

的平衡硫化体系中,主要是以 DTDC释放出的活性

硫起硫化作用,而硫磺释放出多硫为辅.交联结构

主要是单硫键和双硫键.交联密度随着硫磺用量的

增加而变大,但是过多硫磺的使用,不利于耐老化

性.硫磺用量在０􀆰８~１份为最佳.

２􀆰３　硫磺用量对１０＃机械性能的影响

硫磺用量对１０＃ 机械性能的影响见图３.

图３　硫磺用量对１０＃ 拉伸强度(a)和
断裂伸长率(b)的影响

由图可见,硫磺用量在０􀆰２~０􀆰８份时,随着硫

磺用量的增加,１０＃ 的拉伸强度不断增大,拉伸强度

最大可达到２９MPa.其后随着硫磺用量的增加,拉
伸强度开始下降.主要是由于在一定范围内,硫磺

的加入,使得硫化体系中硫的数量增加,使得硫化胶

网络结构中,多硫键含量增多,使得硫化胶具有更好

的物理机械性能,但是过多硫磺的加入,形成相当量

的内硫化合物,形成连位交联和环化结构等悬挂环

结构,影响了拉伸强度.所以硫磺用量以０􀆰８~１份

为最佳.
２􀆰４　DTDC用量对１０＃硫化性能的影响

DTDC用量对１０＃ 硫化性能的影响见表４.
表４　DTDC用量对１０＃硫化性能的影响

DTDC
用量/份

性能

Tc１０/

s

Tc９０/

s

ML/

(dN􀅰m)
MH/

(dN􀅰m)
ΔM/

(dN􀅰m)

１􀆰６ ９０ ８６６ １􀆰２０ １２􀆰３８ １１􀆰１８

１􀆰８ ７７ ５７０ ２􀆰４３ １５􀆰２４ １２􀆰９４

２􀆰０ ９０ ７２３ ２􀆰１１ １７􀆰０４ １４􀆰９３

２􀆰２ ８８ ６０４ １􀆰４９ １４􀆰２１ １２􀆰７２

２􀆰４ ８５ ５９３ ２􀆰５５ １６􀆰８１ １４􀆰２６

从表４可见,随着 DTDC用量的增加,焦烧时

间在误差范围内保持不变,硫化速度也相差不大.
工艺正硫化时间出现了峰值,当 DTDC用量为２􀆰０
份和２􀆰４份时 ΔM 最大,体系表现出更好的交联结

构.DTDC用量为２份或２􀆰４份的时候,硫化程度

更好.

２􀆰５　DTDC用量对１０＃机械性能的影响

DTDC用量对１０＃ 机械性能的影响见图４.
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图４　DTDC用量对１０＃ 拉伸强度(a)和
断裂伸长率(b)的影响

由图可见,随着DTDC用量的增加,１０＃ 的物理

机械性能变化不大,DTDC用量为２􀆰４份时,拉伸强

度最大可达２９MPa.同时断裂伸长率也相对较高,
超过５００％.因此,在以硫载体 DTDC构建的丁腈

橡胶平衡硫化体系当中,最佳 DTDC用量为２􀆰０~
２􀆰４份.

２􀆰６　１０＃与其他硫化体系的动态性能探究

为了进一步考察此配合体系动态性能的特点,
探究了１０＃ 的动态性能,并与其他硫化体系进行对

比,结果见图５.

图５　１０＃ 与其他硫化体系的动态性能对比图

[(a)储能模量;(b)损耗因子]

通过低应变到高应变过程中储能模量的变化,
可以判断出橡胶和填料间的相互作用.大应变下的

储能模量可以判断橡胶与填料间的相互作用[５Ｇ７].

由图可见,随着应变的增加储能模量减小.在大应

变条件下,平衡硫化体系和有效硫化体系下的软丁

腈橡胶,储能模量的变化量(ΔG′)变化较小,丁腈橡

胶硫化胶的Panye效应较小.且普通硫磺硫化体系

下的丁腈橡胶硫化胶的损耗因子更小,滞后性更小,
平衡硫化体系和有效硫化体系损耗因子相对较大,
滞后性较大[８Ｇ９].

３　结论

(１)以硫化剂 DTDC 为主体,硫磺、硅烷偶联

剂、促进剂 NS和促进剂 DM 构成的平衡硫化体系

在硫化过程中,硫化剂DTDC释放出的活性硫配合

硫磺使体系形成相对比较理想的交联网络,制备的

软丁腈橡胶复合材料具有高强度的特点.
(２)由静态性能分析得知,该平衡硫化体系最佳

硫磺用量０􀆰８~１份,最佳 DTDC 用量２􀆰０~２􀆰４
份,软丁腈橡胶复合材料的拉伸强度最高可达到

２９MPa,在一定程度上可以替代硬丁腈橡胶.
(３)由动态性能分析可知,运用此种平衡硫化体

系制备的软丁腈橡胶复合材料,在动态环境中应用

具有较高的损耗,滞后性较大.
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