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摘要：进行耐臭氧及耐乙醇汽油和耐甲醇汽油丁腈橡胶（NBR）/聚氯乙烯（PVC）共混胶配方优化设计。胶料的优化

配方为：NBR/PVC DN508（NBR的ACN质量分数为0.40） 100，炭黑N550 35，喷雾炭黑 30,氧化锌 5，硬脂酸 1，

莱茵蜡654 1，防老剂4010NA 1.5，防老剂NBC 1.5，增塑剂DOP 30，硫黄/促进剂（低硫高促） 5.9。优化配方胶

料的物理性能、耐臭氧、耐汽油、耐乙醇汽油、耐甲醇汽油以及脆性温度达到日本本田公司NBR/PVC防尘密封材料标准 

要求。
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汽车、摩托车通用的燃油为普通汽油，但是

随着节能、环保、降低成本要求的提高，一些新型

燃油如乙醇汽油和甲醇汽油的应用逐渐扩大。乙

醇汽油是添加乙醇的汽油，不同国家乙醇汽油的

乙醇添加量不同。甲醇汽油是甲醇与汽油按照不

同体积比混合而成的，甲醇与汽油体积比一般为

5/95～30/70。乙醇汽油和甲醇汽油均是很好的

清洁燃油，其燃烧后的尾气排放量更小，环保性更

好。甲醇是化肥、医药和煤炭生产的副产品，乙醇

是粮食加工的副产物，甲醇和乙醇价格低廉，来源

极其广泛，乙醇汽油和甲醇汽油，尤其是甲醇汽油

的价格要低于普通汽油，是汽车、摩托车用燃油的

替代油，是新能源的重要组成部分[1]。但乙醇汽油

和甲醇汽油的使用给汽车配件带来了的问题，原

来耐普通汽油的防尘橡胶密封制品胶料采用高丙

烯腈（ACN）含量的丁腈橡胶（NBR）作主体材料，

而乙醇汽油和甲醇汽油对NBR的溶胀性较大[2]，会

使NBR密封制品的物理性能大幅下降，导致NBR
密封制品快速失去密封作用。因此，用乙醇汽油

和甲醇汽油替代普通汽油后，燃油泵部位的防尘

橡胶密封制品需要更换材质。考虑到耐臭氧性能

及成本因素，燃油泵部位的防尘橡胶密封制品改

用ACN含量高的NBR/聚氯乙烯（PVC）共混胶制

备是切实可行的方案[3]。

日本本田公司开发的新型汽车和摩托车燃油

泵使用的燃料油是乙醇汽油和甲醇汽油，燃油泵部

位的防尘橡胶密封制品使用工况复杂，密封性能以

及耐臭氧、耐汽油、耐乙醇汽油、耐甲醇汽油性能

要求苛刻。我公司为本田公司配套生产了新型汽

车燃油泵部位的防尘橡胶密封制品。本工作针对

该燃油泵防尘橡胶密封制品，探讨耐臭氧及耐乙醇

汽油和耐甲醇汽油NBR/PVC共混胶的优化配方

设计。

1　实验

1. 1　主要原材料

NBR/PVC（共混比为70/30）共混胶，牌号

3330G（NBR的ACN质量分数为0. 33），南帝化学

工业股份有限公司产品；牌号DN508（NBR的ACN
质量分数为0. 4）和DN517（NBR的ACN质量分数

为0. 5），日本瑞翁公司产品。炭黑N550，上海卡

博特化工有限公司产品。喷雾炭黑，抚顺金桥喷

雾炭黑厂产品。氧化锌（间接法），大连氧化锌厂

产品。莱茵蜡，牌号654，莱茵化学（青岛）有限公

司产品。增塑剂DOP，上海蓝帆化工有限公司产
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品。增塑剂RS-107，青岛南川国际贸易有限公司

产品。硫化剂DCP和助交联剂TAIC-M70，法国阿

科玛公司产品。

1. 2　基本配方

NBR/PVC　100，氧化锌　5，硬脂酸　1，
莱茵蜡　1，防老剂4010NA　1. 5，防老剂NBC　

1. 5，脱模剂935P　0. 5，炭黑、增塑剂、硫化体系　

变品种、变量。

1. 3　主要设备和仪器

ML-3L型密炼机和ML-6型开炼机，佰弘机械

（上海）有限公司产品；2010型智能无转子硫化仪

和智能电子拉力试验机，优肯科技股份有限公司产

品；MZ-4016B型门尼粘度仪、401A型老化试验箱

和MZ-4068型橡胶低温脆性测定仪，江苏明珠试

验机械有限公司产品；数显恒温水浴槽，常州丹瑞

实验仪器设备有限公司产品；QL-150型臭氧老化

试验箱，无锡市彩登试验设备技术有限公司产品。

1. 4　混炼工艺

胶料分两段混炼。一段混炼在密炼机中进

行，密炼室初始温度为50 ℃，前/后转子转速为

39/31 r·min-1，混炼时间为8 min，加料顺序为：

NBR/PVC共混胶→氧化锌、硬脂酸、莱茵蜡、增

塑剂、内脱模剂935P、硫黄和防老剂→炭黑N550
和1/2喷雾炭黑→剩余的1/2喷雾炭黑→排胶

（110～120 ℃）。二段混炼在开炼机上进行，辊

温为40～50 ℃，胶料包辊后加入促进剂或硫化剂

DCP和助交联剂TAIC，吃粉完毕后薄通5次，打三

角包3次，下片。

试样在平板硫化机上硫化，硫化条件为180 
℃×8 min。
1. 5　性能测试

硬度按GB/T 531.1—2008《硫化橡胶或热塑

性橡胶 压入硬度试验方法 第1部分：邵氏硬度计法

（邵尔硬度）》测试；拉伸性能按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；压缩永久变形按GB/T 7759.1—2015
《硫化橡胶或热塑性橡胶 压缩永久变形的测定 第
1部分：在常温及高温条件下》测试；脆性温度按

GB/T 1682—2014《硫化橡胶 低温脆性的测定 单
试样法》测试；热氧老化试验按GB/T 3512—2014
《硫化橡胶或热塑性橡胶 热空气加速老化和耐热

试验》在热氧老化试验箱中进行，老化试样放置

16 h后测试；臭氧老化试验按GB/T 7762—2014
《硫化橡胶或热塑性橡胶 耐臭氧龟裂 静态拉伸

试验》在臭氧老化试验箱中进行；耐汽油、耐乙醇

汽油和耐甲醇汽油试验按照GB/T 1690—2010
《硫化橡胶或热塑性橡胶耐液体试验方法》在恒

温水浴槽中进行，汽油Fuel C（分析纯）组分为异

辛烷和甲苯（体积比为1∶1），乙醇汽油CE20（分

析纯）组分为汽油和无水乙醇（体积比为4∶1），

甲醇汽油CM20（分析纯）组分为汽油和甲醇（体

积比为4∶1），试样浸泡完毕后必须在1 min内进

行测试。

2　结果与讨论

2. 1　配方优化设计

2. 1. 1　NBR/PVC共混胶

对ACN含量不同的NBR/PVC共混胶进行试

验，试验配方和胶料性能分别如表1和2所示。

从表2可以看出，采用ACN质量分数为0.40的
NBR/PVC共混胶的A2配方胶料各种状态下脆性

温度相对较低，耐汽油Fuel C和耐乙醇汽油CE20
性能相对较好，而且硬度偏低，具有一定调整补

强填充剂以降低成本的空间。本研究配方NBR/

PVC共混胶选用NBR的ACN质量分数为0.40的
DN508。但A2配方胶料的脆性温度仍稍高于、

表1　ACN含量不同的NBR/PVC共混胶的

                              胶料试验配方                                份

组　　分 A1配方 A2配方 A3配方

NBR/PVC 3330G（NBR的

　ACN质量分数为0. 33） 100 0 0

NBR/PVC DN508（NBR的

　ACN质量分数为0. 40） 0 100 0

NBR/PVC DN517（NBR的

　ACN质量分数为0. 50） 0 0 100

氧化锌 5 5 5

硬脂酸 1 1 1

莱茵蜡654 1 1 1

防老剂4010NA 1. 5 1. 5 1. 5

防老剂NBC 1. 5 1. 5 1. 5

脱模剂935P 0. 5 0. 5 0. 5

炭黑N330 15 15 15

增塑剂DOP 15 15 15

硫黄/促进剂 4. 7 4. 7 4. 7
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表2　不同ACN含量的NBR/PVC共混胶的胶料性能

项　　目 A1配方 A2配方 A3配方 指标1）

邵尔A型硬度/度 62 57 60 60±5
拉伸强度/MPa 16. 5 13. 4 16. 8 ≥10. 3
拉断伸长率/% 432 515 467 ≥200
100 ℃×70 h热氧老化后

　邵尔A型硬度变化/度 ＋5 ＋2 ＋3 0～＋20
　拉伸强度下降率/% 9. 1 5. 6 1. 2 ≤15 
　拉断伸长率下降率/% 24. 5 19. 8 10. 9 ≤55
脆性温度/℃

　常态 －14 －15 －15 ＜－15
　40 ℃×48 h汽油Fuel C浸泡后 －35 －38 －34 ＜－40
　40 ℃×48 h乙醇汽油CE20浸泡后 －35 －38 －34 ＜－40
40 ℃×48 h汽油Fuel C浸泡后

　邵尔A型硬度变化/度 －15 －18 －15 －20～0
　拉伸强度下降率/% 82. 5 75. 8 77. 4 ≤50
　拉断伸长率下降率/% 57. 9 50. 5 46. 3 ≤50
　体积变化率/% ＋37. 4 ＋29. 6 ＋33. 9 0～＋35
40 ℃×48 h乙醇汽油CE20浸泡后

　邵尔A型硬度变化/度 －16 －19 －15 －30～0
　拉伸强度下降率/% 83. 6 79. 0 81. 5 ≤60
　拉断伸长率下降率/% 61. 1 57. 3 58. 6 ≤60
　体积变化率/% ＋39. 3 ＋34. 2 ＋35. 2 0～＋45

注：1）本田公司NBR/PVC防尘密封材料标准。

耐汽油和耐乙醇汽油仍稍低于标准要求，为此进

行炭黑和增塑剂种类和用量调整。

2. 1. 2　炭黑和增塑剂

对炭黑和增塑剂种类和用量进行试验。为改

善胶料的工艺性能和减小压缩永久变形，炭黑采

用炭黑N550/喷雾炭黑并用，同时不同炭黑用量对

应不同的增塑剂用量，另外硫化体系改为低硫高

促硫化体系，试验配方和胶料性能分别如表3和4
所示。

               表3　不同炭黑和增塑剂的胶料试验配方         份

组　　分
A4
配方

A5
配方

A6
配方

A7
配方

A8
配方

NBR/PVC（NBR的ACN

　质量分数为0. 40） 100 100 100 100 100

氧化锌 5 5 5 5 5

硬脂酸 1 1 1 1 1

莱茵蜡654 1 1 1 1 1

防老剂4010NA 1. 5 1. 5 1. 5 1. 5 1. 5

防老剂NBC 1. 5 1. 5 1. 5 1. 5 1. 5

内脱模剂935P 0. 5 0. 5 0. 5 0. 5 0. 5

炭黑N550 10 15 30 15 30

喷雾炭黑 20 25 35 25 35

增塑剂DOP 5 10 30 0 0

增塑剂RS-107 0 0 0 10 30

硫黄/促进剂（低硫高促） 5. 9 5. 9 5. 9 5. 9 5. 9

从表4可以看出，分别加入30份耐低温性能较

好的增塑剂DOP和RS-107、炭黑N550/喷雾炭黑

并用比均为30/35的A6和A8配方胶料脆性温度以

及耐汽油、耐乙醇汽油和耐甲醇汽油性能达到标准

要求。考虑到成本因素，采用炭黑N550/喷雾炭黑

并用和增塑剂DOP用量为30份的A6配方进行进一

步试验。

2. 1. 3　硫化体系

对硫化体系进行试验，试验配方和胶料性能

分别如表5和6所示。

从表6可以看出，硫化体系对胶料耐燃油性能

影响不大，同时采用过氧化物硫化体系的胶料尽管

炭黑用量较大，但其硬度和拉伸强度仍较低，汽油

和乙醇汽油浸泡后体积变化率较大，且硫化时胶料

发脆，容易撕裂，因此本研究配方选用低硫高促的

硫黄硫化体系。

最后选定的耐臭氧及耐乙醇汽油和耐甲醇汽

油胶料的优化配方为A6配方。

2. 2　优化配方胶料使用性能

2. 2. 1　低温脆性

优化配方胶料的脆性温度如表7所示。

从表7可以看出，常态、汽油Fuel C和乙醇汽油

CE20浸泡后的胶料脆性温度均达到标准要求。
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表4　不同炭黑和增塑剂的胶料性能

项　　目 A4配方 A5配方 A6配方 A7配方 A8配方 指标1）

邵尔A型硬度/度 64 63 61 64 61 60±5
拉伸强度/MPa 16. 5 14. 2 13. 8 15. 3 13. 0 ≥10. 3
拉断伸长率/% 466 450 519 399 540 ≥200
压缩永久变形（100 ℃×70 h）/% 25. 8 32. 5 49. 6 33. 8 51. 8 ≤70
脆性温度/℃

　常态 －13 －16 －25 －19 －28 ＜－15
　40 ℃×48 h汽油Fuel C浸泡后 －32 －35 －45 －41 －52 ＜－40
　40 ℃×48 h乙醇汽油CE20浸泡后 －32 －36 －52 －41 －54 ＜－40
40 ℃×48 h汽油Fuel C浸泡后

　邵尔A型硬度变化/度 －16 －16 －13 －14 －15 －20～0
　拉伸强度下降率/% 68. 9 71. 1 32. 5 68. 6 43. 3 ≤50
　拉断伸长率下降率/% 47. 2 58. 7 20. 7 51. 4 29. 9 ≤50
　体积变化率/% ＋30. 9 ＋40. 6 ＋10. 8 ＋24. 6 ＋17. 1 0～＋35
40 ℃×48 h乙醇汽油CE20浸泡后

　邵尔A型硬度变化/度 －17 －19 －30～0
　拉伸强度下降率/% 43. 8 50. 0 ≤60
　拉断伸长率下降率/% 39. 0 35. 7 ≤60
　体积变化率/% ＋18. 5 ＋22. 6 0～＋45
40 ℃×48 h甲醇汽油CM20浸泡后

　邵尔A型硬度变化/度 －19 －22 －30～0
　拉伸强度下降率/% 47. 6 52. 6 ≤60
　拉断伸长率下降率/% 37 48. 5 ≤60
　体积变化率/% ＋38 ＋39. 6 0～＋45

注：同表2。

              表5　不同硫化体系的胶料试验配方              份

组　　分 A6配方 A9配方

NBR/PVC DN508（NBR的

　ACN质量分数为0. 40） 100 100
氧化锌 5 5
硬脂酸 1 1
莱茵蜡654 1 1
防老剂4010NA 1. 5 1. 5
防老剂NBC 1. 5 1. 5
脱模剂935P 0. 5 0. 5
炭黑N550 30 42
喷雾炭黑 35 35
增塑剂DOP 30 30
硫黄/促进剂（低硫高促） 5. 9 0
硫化剂DCP 0 2. 5
助交联剂TAIC-M70 0 3

2. 2. 2　耐臭氧性能

将优化配方胶料进行臭氧老化试验（臭氧体

积分数为50×10-8，拉伸率为20%，温度为40 ℃，时

间为200 h）。结果表明，臭氧老化后胶料表面无龟

裂，达到本田公司标准要求。

2. 2. 3　对金属腐蚀性和污染性

将优化配方胶料送往日本本田松江研究所进

表6　不同硫化体系的胶料性能

项　　目 A6配方 A9配方 指标1）

邵尔A型硬度/度 64 61 60±5

拉伸强度/MPa 16. 5 10. 6 ≥10. 3

拉断伸长率/% 466 508 ≥200

40 ℃×48 h汽油Fuel C浸泡后

　邵尔A型硬度变化/度 －13 －17 －20～0

　拉伸强度下降率/% 32. 5 31. 1 ≤50

　拉断伸长率下降率/% 20. 7 18. 6 ≤50

　体积变化率/% ＋10. 8 ＋12. 3 0～＋35

40 ℃×48 h乙醇汽油CE20浸泡后

　邵尔A型硬度变化/度 －17 －19 －30～0

　拉伸强度下降率/% 43. 8 47. 2 ≤60

　拉断伸长率下降率/% 39. 0 36. 5 ≤60

　体积变化率/% ＋18. 5 ＋19. 7 0～＋45

注：同表2。

                       表7　优化配方胶料脆性温度                 ℃

项　　目 实测值 指标1）

常态 －25 ＜－15

40 ℃×48 h汽油Fuel C浸泡后 －45 ＜－40

40 ℃×48 h乙醇汽油CE20浸泡后 －50 ＜－40

注：同表2。
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行对金属腐蚀性和污染性试验。结果表明，胶料对

金属腐蚀性和污染性均符合本田公司标准要求。

3　结论

（1）耐臭氧及耐乙醇汽油和耐甲醇汽油胶料

优化配方为：NBR/PVC DN508（NBR的ACN质量

分数为0.40）　100，氧化锌　5，硬脂酸　1，莱茵蜡

654　1，防老剂4010NA　1.5，防老剂NBC　1.5，
脱模剂　0.5，炭黑N550　35，喷雾炭黑　30，增塑

剂DOP　30，硫黄/促进剂（低硫高促）　5.9。
（2）优化配方胶料的物理性能、耐臭氧、耐汽

油、耐乙醇汽油、耐甲醇汽油以及脆性温度达到本

田公司NBR/PVC防尘密封材料标准要求。

（3）采用优化配方胶料生产的防尘橡胶密封

制品已用于本田公司汽车和摩托车燃油泵部位的

防尘密封，产品质量得到认可。
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Formulation Optimization of NBR/PVC Blend for Ozone Resistance， 
Ethanol Gasoline Resistance and Methanol Gasoline Resistance

XU Yuduo1,2，ZHENG Shujun2，GAO Funian3，XIAO Jianbing1

（1. Qindao University of Sicence and Technology，Qindao 266042，China；2. Jiangsu HOK Seal Material Co. ，Ltd，Zhengjiang 212441，China；

Qindao MRN Oil Seal Co. ，Ltd，Qindao 266427，China）

Abstract：The formulation of nitrile butadiene rubber（NBR）/polyvinyl chloride（PVC） blend for 
ozone resistance，ethanol gasoline resistance and methanol gasoline resistance was optimized. The optimized 
formulation was as follows：NBR/PVC DN508（ACN mass fraction of NBR was 0. 40） 100，carbon 
black N550 35，sprayed carbon black 30，zinc oxide 5，stearic acid 1，Antilux 654 1，antioxidant 
4010NA 1. 5，antioxidant NBC 1. 5，plasticizer DOP 30，and sulfur/accelerator（small amount of sulfur/
large amount of accelerator） 5. 9. The physical properties，ozone resistance，ethanol gasoline resistance，
methanol gasoline resistance and brittleness temperature of the optimized compound met the requirements of 
NBR/PVC dustproof sealing material standard of HONDA（Japan） Corporation.

Key words：nitrile butadiene rubber；polyvinyl chloride；ethanol gasoline；methanol gasoline；ozone 
resistance；brittleness temperature

泰国天然橡胶或将供应紧缺

中图分类号：TQ332  文献标志码：D

据泰国农业与合作社部消息，泰国、印度

尼西亚和马来西亚构成的国际橡胶三方委员会

（ITRC）将在2018年1—3月认真执行出口吨位计划

（AETS），预计三国天然橡胶总出口量减小35万t，
目的是迅速减小全球天然橡胶供应量。其中，泰

国被规定减小的天然橡胶出口量总计为23. 5万t。
值得关注的是，ITRC成员国会在减小天然

橡胶出口量减小的同时，增大国内天然橡胶消耗

量。马来西亚是天然橡胶制品（特别是天然橡胶

手套）制造工业领先的国家之一。泰国希望在

2018年的国家项目中增用20万t天然橡胶，这些

天然橡胶主要用于公路、体育设施、防水垫、橡胶

枕和床垫等方面。

除了执行AETS外，泰国内阁还批准了一些支

持性措施，例如将天然橡胶（干橡胶）加工业者及

出口商的软贷款额提高到2 000亿泰铢，同时政府

补贴不超过3%的年利息。

（本刊编辑部）


