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辐照交联丁腈橡胶/氯醚橡胶共混胶的性能研究

姜朋飞，徐红岩，张文晶，温得浩
[中广核高新核材科技（苏州）有限公司，江苏 太仓 215400]

摘要：研究辐照敏化剂种类和用量对辐照交联丁腈橡胶（NBR）/氯醚橡胶（ECO）共混胶性能的影响，以及防护体

系对共混胶耐热老化性能的影响。结果表明：与辐照敏化剂TAIC相比，辐照敏化剂TMPTMA对NBR/ECO共混胶的

交联效果更佳；随着辐照剂量的增大，共混胶的交联度增大，邵尔A型硬度和拉伸强度增大，拉断伸长率减小，但当辐

照剂量大于140 kGy后，共混胶的交联度变化很小；采用防老剂RD/NBC并用（并用比为1/1）的共混胶的耐热老化性能 

最佳。
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半导电胶辊是激光打印机的核心成像元件。

为了实现良好、稳定的打印质量，半导电胶辊胶料

需要具备均匀和稳定的导电性、优异的环境稳定

性以及非污染性等[1]。丁腈橡胶（NBR）和氯醚橡

胶（ECO）等极性橡胶常用于半导电胶辊制备，两

种橡胶配合使用可保障胶辊拥有优异的弹性、导

电稳定性、耐温性能、耐湿性能以及较小的压缩永

久变形。目前胶辊常用的硫化方式是热硫化，其

胶料的硫化剂一般为硫黄或过氧化物。但热硫化

胶辊存在硫化体系复杂、易喷霜，生产过程能耗

高、效率较低，批量生产时面临废气排放导致的污

染等问题。

近些年来，电子束辐照交联技术被广泛用于

橡胶的辐照硫化[2–6]。相比于传统的化学硫化交

联，电子束辐照交联具备以下优点：无需硫化剂或

减小硫化剂用量，产品纯度高，不存在小分子助剂

释放问题；交联在常温常压下进行，工艺简单；辐

照引发的胶料交联，其交联程度由射线穿透深度

和吸收剂量有效控制，易于调节；辐照交联过程中

生成C—C键，使得交联后的胶料具有良好的热稳

定性和耐老化性能；辐照交联还具有生产效率高、

环境污染小的优点。佟楠楠等[7]研究发现，电子

束辐照交联NBR/聚氯乙烯橡胶共混胶的凝胶含

量高达97. 2%，其截面较传统热硫化交联共混胶

更加光滑，交联时间缩短了40 min，交联效率提高

了66. 5%。T. YASIN等 [8]研究了NBR中丙烯腈含

量对电子束诱导交联NBR胶料物理性能的影响，

试验选用乙二醇二甲基丙烯酸酯和三羟甲基丙烷

三甲基丙烯酸酯（TMPTMA）作为辐照敏化剂，结

果显示胶料的交联密度受多官能辐照敏化剂的性

质和丙烯腈含量的影响，交联密度随丙烯腈含量

的增大而增大，溶胀相应减少。Z. G. LI等 [9]将氯

化聚乙烯（CPE）/乙烯-乙酸乙烯共聚物（EVA）/

NBR共混物用电子束照射，结果表明，电子束辐照
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诱导氢提取反应，从而使共混物形成交联结构，增

强其相界面键合，这与CPE增容EVA和NBR具有协

同效应。孙彬等[10]系统地对比了核电站用三元乙

丙橡胶（EPDM）的硫化剂DCP硫化交联与电子束

辐照交联的特点，结果表明硫化剂DCP硫化交联

需要高温和一定的时间，而电子束辐照交联则是

在室温下进行，交联反应几乎瞬间完成。

当前国内外针对NBR的辐照交联研究较多，

但尚未有人针对NBR/ECO共混胶的辐照交联

开展系统研究。本工作采用电子加速器对NBR/

ECO共混胶进行辐照交联，对辐照交联NBR/ECO
共混胶的物理性能及耐热老化性能进行了系统 
研究。

1　实验

1. 1　主要原材料

NBR，丙烯腈质量分数为28%，意大利埃尼集

团产品；ECO，环氧氯丙烷-环氧乙烷-烯丙基缩水

甘油醚三元共聚物，日本瑞翁株式会社产品；炭黑

N550，江西黑猫炭黑股份有限公司产品；辐照敏化

剂TMPTMA，韩国KPX绿色化学公司产品；辐照敏

化剂三烯丙基异氰脲酸酯（TAIC），上海顿美新材

料科技有限公司产品。

1. 2　试验配方

NBR　60，ECO　40，炭黑N550　70，氧化钙

　4，液体丁腈橡胶　20，辐照敏化剂　变品种、

变量（1#—3#配方分别采用1，2和3份辐照敏化剂

TAIC；4#—6#配方分别采用1，2和3份辐照敏化剂

TMPTMA）。

1. 3　主要设备与仪器

Kcm-20型密炼机，南通科诚橡塑机械有限公

司产品；XH-401B型两辊开炼机，锡华检测仪器有

限公司产品；D400XD0型平板硫化机，江苏明珠试

验机械有限公司产品；MND-Ⅲ型门尼粘度计，扬

州市天发试验机械有限公司产品；Phenom proX型

台式扫描电子显微镜（SEM），荷兰PhenomWorld 
BV产品；TH200FJ型邵氏硬度计，北京时代锐达

科技技术有限公司产品；CMT4104型电子万能试

验机，苏州卓旭精密工业有限公司产品；RL-100
型热老化烘箱，常熟市环境试验设备有限公司 
产品。

1. 4　试样制备

胶料混炼采用分段式投料，首先将主体材料

NBR和ECO投入密炼机中于90 ℃下密炼1 min，
待充分混炼均匀后，投入炭黑N550和消泡剂氧化

钙密炼3 min，随后投入增塑剂液体丁腈橡胶和

辐照敏化剂，直至密炼完成，排胶温度不超过140 
℃。密炼后的团状胶料置于两辊开炼机上返炼

并薄通，待胶料表面光滑且断截面无明显颗粒后 
下片。

将混炼胶片置于平板硫化机上，在100 ℃下预

成型。将预成型胶片置于电子加速器下进行辐照

交联，辐照剂量分别为60，100，140，180 kGy，得到

交联胶料。

1. 5　测试分析

（1）门尼粘度。胶料的门尼粘度[ML（1＋4）
100 ℃]采用门尼粘度计测试。

（2）断面形貌。将胶料置于液氮中冷却脆断，

采用台式SEM观察断面形貌。

（3）邵尔A型硬度和拉伸性能。胶料的邵尔A
型硬度采用邵氏硬度计按照GB/T 531. 1—2008
《硫化橡胶或热塑性橡胶压入硬度试验方法 第一

部分：邵氏硬度计法（邵尔硬度）》测试，试样厚度

为4 mm；拉伸性能采用电子万能试验机按照GB/

T 528—2009《硫化橡胶或热塑性橡胶 拉伸应力应

变性能的测定》测试，采用6 mm×115 mm哑铃形

试样，拉伸速率为250 mm·min-1。

（4）交联度。采用溶剂浸泡抽提法测试胶料

的交联度。取约3 g胶片，剪成小碎块并用74 μm的

铁丝网包覆，置于索氏提取器中，烧瓶中加入至少

500 mL二甲苯并加热到150 ℃，回流24 h后，将铁

丝网中残留物置于200 ℃烘箱中干燥4 h后称量，

用残留物干燥后的质量除以浸泡抽提前胶片的质

量，即得胶料的交联度。

（5）耐热空气老化性能。采用热老化烘箱对

胶料进行100 ℃×168 h的热老化，然后测定胶料
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的邵尔A型硬度和拉伸性能，以用于评价胶料的耐

热老化性能。

2　结果与讨论

2. 1　门尼粘度

胶料混炼是通过适当的混合、剪切、分散等作

用将配合剂与生胶均匀混合在一起，制成质量均

一的混合物的工艺过程。因本研究配方体系中有

增塑剂液体丁腈橡胶，如其在混炼前期投入，则胶

料易打滑，因此需先投入橡胶和炭黑等硬质填料，

待橡胶和填料在强剪切作用下充分混合后，再投

入液体丁腈橡胶和辐照敏化剂，完全混匀后，得到

混炼胶。此外，在开炼过程中进行充分薄通是为

了使混炼胶中各组分分散均匀。

胶料的门尼粘度表征了橡胶相对分子质

量的大小和胶料中炭黑和软化剂的多少。一般

情况下，胶料的门尼粘度大，代表胶料的流动性

差，但胶料在挤出后挺性好，半成品不容易塌陷 
变形。

1#—6#配方胶料的门尼粘度[ML（1＋4）100 

℃]分别为52，53，51，52，53和52，差别不显著。这

是因为6个配方胶料中辐照敏化剂含量少，对胶料

的门尼粘度影响不大，胶料的门尼粘度符合胶辊

胶料的挤出加工要求。

2. 2　断面形貌

将混炼胶片预成型后置于电子加速器下进行

辐照交联，辐照剂量统一设定为100 kGy。交联后

NBR/ECO共混胶的断面形貌如图1所示。

从图1可以看出，胶料的断面光滑，未观测到

不均匀分布的填料，且断面致密，无气孔，证明胶

料中填料和其他配合剂均已实现良好的分散和 
混合。

2. 3　物理性能

辐照交联NBR/ECO共混胶的物理性能如表1
所示，辐射剂量为100 kGy。

辐照敏化剂TMPTMA和TAIC均为三官能度

不饱和单体，在电子束辐照作用下，辐照敏化剂的

存在可以使胶料在较小的辐照剂量下获得较高的

交联度，从而有效降低大辐照剂量下胶料的裂解

以及由此产生的胶料性能劣化[11]。当辐照敏化剂

F

200 μm

E

200 μm

D

200 μm

A

200 μm

B

200 μm

C

200 μm

配方编号：A—1#；B—2#；C—3#；D—4#；E—5#；F—6#。

图1　辐照交联NBR/ECO共混胶的断面形貌
Fig. 1　Section morphologies of irradiation crosslinked NBR/ECO blends
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表1　辐照交联NBR/ECO共混胶的物理性能
Tab. 1　Physical properties of irradiation crosslinked 

NBR/ECO blends

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6#

邵尔A型硬度/度 40 46 55 42 48 54
拉伸强度/MPa 3. 75 5. 48 5. 95 4. 65 6. 75 7. 15
拉断伸长率/% 435 387 316 415 358 310
交联度/% 65 72 80 76 82 83

的用量增大时，胶料的交联度显著增大，与之伴随

的是邵尔A型硬度和拉伸强度的显著增大。但在

不同胶种胶料中，辐照敏化剂的交联作用存在显

著差异。从表1可以看出，本研究共混胶中，辐照

敏化剂TMPTMA的交联作用更佳，当其用量达到2
份时，胶料即可获得82%的交联度，而辐照敏化剂

TAIC的用量达到3份时，相应胶料的交联度才能达

到80%。

从表1还可以看出：胶料的邵尔A型硬度随着

辐照敏化剂用量的增大而显著增大，相同用量下，

添加辐照敏化剂TMPTMA的胶料的邵尔A型硬度

比添加辐照敏化剂TAIC的胶料更大；胶料的拉伸

强度随着辐照敏化剂用量的增大而显著增大，与

之对应的是拉断伸长率显著减小，相同用量下，添

加辐照敏化剂TMPTMA的胶料的拉伸强度比添

加辐照敏化剂TAIC的胶料更大，此外，当辐照敏

化剂用量从2份增大到3份，胶料的拉伸强度增幅 

减小。

辐照剂量对辐照交联NBR/ECO共混胶物理

性能的影响如表2所示，辐照敏化剂TMPTMA和

TAIC的用量均为2份。

从表2可以看出：辐照剂量从60 kGy增大至

140 kGy，胶料的邵尔A型硬度和拉伸强度显著增

大，与之对应的是拉断伸长率显著减小；当辐照剂

量从140 kGy增大至180 kGy时，胶料的交联度也

变化不大，相应的拉伸强度增大不明显，这是因为

在电子束的辐照作用下，高分子材料的交联和降

解同时竞争存在，尤其是在大剂量辐照下，材料的

降解趋势更加明显，这导致了180 kGy辐照剂量下

胶料的交联度与140 kGy时相比变化不大，甚至略

有减小。赵文伟等[12]发现，随着Co-60辐照剂量增

大，制备的ECO/TMPTMA复合材料的交联度和拉

伸强度先增大后减小。赵雪娜等[13]研究了氢化丁

腈橡胶（HNBR）胶料在不同辐照剂量下的性能，结

果表明，随着辐照剂量的增大，HNBR胶料的拉伸

强度先增大后减小，在辐照剂量为200 kGy时达到

最大值。

2. 4　耐热老化性能

用于制备胶辊的NBR/ECO共混胶需要具

备一定的耐热老化能力。因辐照交联机理为自

由基反应，常用的胺类与酚类防老剂易使自由基

钝化[14]，降低交联效率，故选择了3种对自由基影

响较小的防老剂N，N–二正丁基二硫氨基甲酸镍

（NBC）、2，2，4-三甲基-1，2-二氢化喹啉聚合体

（TMQ）和2-巯基苯并咪唑（MB）[15]。除了采用单

种防老剂外，还采用了两种防老剂并用的设计，

考察防护体系对NBR/ECO共混胶耐老化性能的

影响，具体配方如表3所示，老化前后NBR/ECO

共混胶的物理性能如表4所示，辐照剂量选用140 

kGy。

从表4可以看出：加入不同防护体系的辐照交

联NBR/ECO共混胶老化前的邵尔A型硬度、拉伸

强度和拉断伸长率差异不大；经过100 ℃×168 h
老化后，胶料的拉伸强度和拉断伸长率均显著减

表2　辐照剂量对辐照交联NBR/ECO共混胶物理性能的影响
Tab. 2　Effect of irradiation doses on physical properties of irradiated crosslinked NBR/ECO blends

项　　目
敏化剂

TAIC TMPTMA

辐照剂量/kGy 60 100 140 180 60 100 140 180

邵尔A型硬度/度 44 46 50 52 45 48 52 56

拉伸强度/MPa 3. 50 5. 48 6. 89 7. 05 4. 38 6. 75 8. 35 8. 80

拉断伸长率/% 456 387 299 285 420 358 285 265

交联度/% 68 72 78 79 75 82 88 86
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表3　不同防护体系的试验配方 　　　　份
Tab. 3　Test formulas of different anti-aging systems　phr

组　　分
配方编号

7# 8# 9# 10# 11# 12#

ECO 40 40 40 40 40 40

NBR 60 60 60 60 60 60

炭黑N550 70 70 70 70 70 70

氧化钙 20 20 20 20 20 20

辐照敏化剂

　TMPTMA 2 2 2 2 2 2

防老剂TMQ 0 2 0 0 1 1

防老剂NBC 2 0 0 1 0 1

防老剂MB 0 0 2 1 1 0

表4　加入不同防护体系的辐照交联NBR/ECO共混胶

老化前后的物理性能
Tab. 4　Physical properties of irradiated crosslinked 

NBR/ECO blends with different anti-aging 
systems before and after aging

项　　目
配方编号

7# 8# 9# 10# 11# 12#

邵尔A型硬度/度 52 51 53 51 52 51

拉伸强度/MPa 8.30 8.50 8.38 8.85 8.45 8.95

拉断伸长率/% 283 279 288 290 285 280

100 ℃×168 h老化后

　邵尔A型硬度/度 65 72 75 62 68 54

　拉伸强度/MPa 5.96 4.95 5.35 6.96 6.06 8.25

　拉断伸长率/% 230 215 185 245 223 267

小，邵尔A型硬度显著增大，加入不同防护体系的

胶料性能变化程度则各有差异。

对比单种防老剂胶料的耐老化性能，分别按

照邵尔A型硬度变化、拉伸强度变化率、拉断伸长

率变化率对3种防老剂胶料的耐老化性能进行排

序，邵尔A型硬度变化和拉断伸长率变化由大到小

均依次为防老剂MB、防老剂TMQ、防老剂NBC，

拉伸强度变化率由大到小依次为防老剂TMQ、防

老剂MB、防老剂NBC。对比两种防老剂并用胶料

的耐老化性能，邵尔A型硬度变化、拉伸强度变化

率和拉断伸长率变化率由大到小均依次为防老剂

TMQ/MB、防老剂NBC/MB、防老剂NBC/TMQ。

综合来看，两种防老剂并用的防护效果要显著优

于单种防老剂，其中采用防老剂NBC/TMQ并用

的防护体系的胶料的耐热老化性能最佳，这是由

于防老剂NBC与TMQ具备协同防护作用。秦颖

等[16]系统考察了多种防老剂单用及并用对EPDM

胶料力学性能及耐热老化性能的影响，结果显示

防老剂NBC/TMQ并用的胶料的耐热老化性能较

好，且随着老化时间的延长，该防护体系的防护效

果越发明显。陈永军等[17]也发现，耐老化机理不

同的防老剂并用可有效抑制胶料的热老化与臭氧 
老化。

3　结论

本工作研究了辐照敏化剂种类和用量对辐照

交联NBR/ECO共混胶性能的影响，并进一步研究

了防护体系对共混胶耐热老化性能的影响，得出

结论如下。

（1）辐照敏化剂TMPTMA对辐照交联NBR/

ECO共混胶的交联效果优异，当辐照敏化剂

TMPTMA用量为2份、辐照剂量为140 kGy时，共混

胶的综合性能最佳。

（2）采用防老剂RD/NBC并用（并用比为1/1）
的防护体系共混胶的耐热老化性能最佳。
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Properties of Irradiation Crosslinked NBR/ECO Blend
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Abstract：The effects of the type and amount of radiation sensitizer on the properties of irradiation 
crosslinked nitrile rubber（NBR）/epichlorohydrin rubber（ECO） blend and the effects of anti-aging systems 
on the heat aging resistance of the blend were studied. The results showed that the crosslinking effect of 
radiation sensitizer TMPTMA on NBR/ECO blend was better than that of radiation sensitizer TAIC. With the 
increase of radiation dose，the crosslinking degree of the blend increased，the shore A hardness and tensile 
strength were improved，and the elongation at break was reduced. However，when the radiation dose was 
higher than 140 kGy，the crosslinking degree of the blend changed little. The heat aging resistance of the 
blend with antioxidant RD/NBC blend（blending ratio was 1/1） was the best.
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