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丁腈橡胶低温性能的影响因素研究

郑兆杰

（南京利德东方橡塑科技有限公司，江苏 南京 210028）

摘要：研究丁腈橡胶（NBR）低温性能的影响因素。分别考察了NBR结合丙烯腈含量、增塑剂品种、炭黑品种、硫化体

系对NBR胶料3种低温性能技术指标[脆性温度、玻璃化转变温度（Tg）、低温回缩10%对应的温度（TR10）]的影响。结果

表明：NBR的结合丙烯腈含量是影响NBR胶料低温性能的主要因素，其次是增塑剂品种和硫化体系；并用低结合丙烯腈

含量NBR可以改善胶管类产品的低温性能，但不能改善密封橡胶制品的低温密封性能；炭黑品种对NBR胶料Tg和TR10的

影响很小，但对脆性温度影响较明显。
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聚合物玻璃态与高弹态之间的转变称为玻

璃化转变，其对应的转变温度为玻璃化转变温度 
（Tg）

[1]。橡胶材料的冲击吸收功随温度降低而减

小，当试验温度低于韧脆临界转变温度时，冲击吸

收功明显下降，橡胶材料由韧性状态变为脆性状

态，这种现象称为低温脆性，对应的温度为该橡胶

材料的脆性温度。按照GB/T 7758—2002《硫化

橡胶 低温性能的测定 温度回缩法（TR试验）》，在

室温下将硫化胶拉伸至规定长度，迅速冷冻，使硫

化胶失去弹性，然后以均匀的速率升高温度，使其

弹性恢复，10%回缩率对应的温度称为TR10。
Tg、脆性温度和TR10都可以表征橡胶材料的

低温性能。Tg和TR10侧重的是橡胶材料在低温下

的弹性。对于密封气体、油脂、液体油等的橡胶制

品，Tg和TR10可以作为评价其产品质量的指标。

汽车刹车胶管、输水胶管、输油胶管、真空胶管等

在实际使用过程中会受到不同方向的力的作用，

如果胶管低温性能差，胶管在低温下受力后会发

生断裂，造成产品失效，脆性温度可以用来表征这

类产品用材料的低温性能[2-3]。

本工作以丁腈橡胶（NBR）为例，研究橡胶低

温性能及其影响因素，希望可以为配方设计工作

提供借鉴。

1　实验

1. 1　主要原材料

NBR，牌号1846F（结合丙烯腈质量分数为

0. 18），德国朗盛公司产品；牌号DN2850（结合丙

烯腈质量分数为0. 28），日本瑞翁公司产品；牌号

3345C（结合丙烯腈质量分数为0. 33），朗盛（常州）

有限公司产品；牌号N220S（结合丙烯腈质量分数

为0. 42），日本JSR公司产品。其他助剂均为市售

工业级产品。

1. 2　配方

NBR（变牌号）　100，炭黑（变品种）　60，陶
土　50，氧化锌　5，硬脂酸　1，增塑剂（变品种）

　20，防老剂MBI-80（有效成分质量分数为0. 8）
　1，硫化体系　变量。

1. 3　主要设备和仪器

XK-160型开炼机，山东京博控股股份有限公

司产品；XLQ-350×350×2型平板硫化机，湖州东

方机械有限公司产品；M-3000FA型硫化仪、JDL-
2500N型电子式拉力试验机，低温回缩仪、低温脆

性试验机，高铁（东莞）检测仪器有限公司产品；差

示扫描量热仪，瑞士梅特勒-托利多公司产品。

1. 4　试样制备

将开炼机辊距调至1 mm，生胶塑炼5 min，加
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炭黑、陶土、氧化锌、硬脂酸、增塑剂、防老剂、硫化

剂，吃料完毕后，打卷6次，调小辊距，薄通6次，混

炼均匀后下片，停放24 h。
用平板硫化机硫化试样，硫化条件为160 

℃×30 min，停放24 h，裁样。

1. 5　性能测试

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》进行测试；

邵尔A型硬度按GB/T 531—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）》进行测试；脆性温度按GB/T 
1682—2014《硫化橡胶 低温脆性的测定 单试样

法》进行测试；Tg按GB/T 19466. 2—2004《塑料 差
示扫描量热法（DSC）第2部分：玻璃化转变温度的

测定》进行测试；TR10按GB/T 7758—2002进行 
测试。

2　结果与讨论

2. 1　 NBR的结合丙烯腈含量对胶料低温性能的 
影响

NBR的结合丙烯腈含量对胶料低温性能的影

响如表1所示。

从表1可以看出：随着NBR结合丙烯腈含量的

增大，胶料硬度增大，脆性温度、Tg和TR10均呈升

高趋势，这是由于引入丙烯腈使橡胶分子链柔顺

表1　NBR结合丙烯腈含量对胶料低温性能的影响

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5#

组分用量/份

　NBR 1846F 100 0 0 0 70
　NBR DN2850 0 100 0 0 30
　NBR 3345C 0 0 100 0 0
　NBR N220S 0 0 0 100 0
　炭黑N550 60 60 60 60 60
　增塑剂DOS 20 20 20 20 20
　硫黄S-80 0. 6 0. 6 0. 6 0. 6 0. 6
　促进剂TMTD 1 1 1 1 1
　促进剂CZ 2 2 2 2 2
硫化胶性能

　邵尔A型硬度/度 64 66 66 71 65
　拉伸强度/MPa 12. 3 13. 3 11. 3 12. 2 12. 5
　拉断伸长率/% 403 507 465 470 453
　脆性温度/℃ －55 －40 －27 －17 －47
　Tg/℃ －60 －49 －41 －22
　TR10/℃ －54 －40 －33 －18 －40

性变差 [4]；Tg与NBR的结合丙烯腈含量近似呈线

性关系；当高结合丙烯腈含量的NBR DN2850与
低结合丙烯腈含量的NBR 1846F并用时，胶料脆

性温度较NBR DN2850胶料显著降低，TR10保持 
稳定。

对于胶管类产品，可以通过并用低结合丙烯

腈含量NBR来提高其低温性能，但是对于密封橡

胶制品，不能通过并用低结合丙烯腈含量NBR的

方法来提高产品低温密封性能。

2. 2　增塑剂品种对胶料低温性能的影响

增塑剂品种对NBR胶料低温性能的影响如表

2所示。

表2　增塑剂品种对NBR胶料低温性能的影响

项　　目
配方编号

3# 6# 7# 8#

组分用量/份

　NBR 3345C 100 100 100 100
　增塑剂TP-90B 0 0 20 0
　增塑剂TOTM 0 20 0 0
　增塑剂TP-759 0 0 0 20
　增塑剂DOS 20 0 0 0
　炭黑N550 60 60 60 60
　硫黄S-80 0. 6 0. 6 0. 6 0. 6
　促进剂TMTD 1 1 1 1
　促进剂CZ 2 2 2 2
硫化胶性能

　邵尔A型硬度/度 66 68 66 66
　拉伸强度/MPa 11. 3 11. 9 11. 8 10. 6
　拉断伸长率/% 465 473 460 438
　脆性温度/℃ －27 －24 －32 －29
　Tg/℃ －41 －34 －46 －40
　TR10/℃ －33 －29 －39 －35

增塑剂TP-90B，DOS，TOTM，TP-759的相对

分子质量分别为336，426，546，1 000～2 000。从

表2可以看出：添加增塑剂TP-90B的胶料脆性温

度、Tg和TR10最低，这是因为增塑剂TP-90B的相

对分子质量小且其与NBR的相容性极佳，增塑效

果好 [5]；添加增塑剂TOTM的胶料脆性温度、Tg和

TR10最高，低温性能最差；增塑剂TP-759是聚酯

和聚醚的聚合物，虽然其相对分子质量较增塑剂

TOTM大，但是添加增塑剂TP-759的胶料低温性

能较添加增塑剂TOTM的胶料优异；添加增塑剂

DOS的胶料与添加增塑剂TOTM的胶料脆性温度

相差不大，但是Tg相差较大，因此应根据产品的实

际使用工况选择合适的低温性能指标。
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增塑剂的加入提高了橡胶分子链的柔顺性和

活动性，从而改善了胶料的耐寒性能[6]。加入大量

增塑剂可以明显提高胶料的耐寒性能，配方工作

者可以根据不同产品的性能要求，选择合适的增

塑剂用量。

2. 3　炭黑品种

炭黑品种对NBR胶料低温性能的影响如表3
所示。

表3　炭黑品种对NBR胶料低温性能的影响

项　　目
配方编号

3# 9# 10# 11#

组分用量/份

　NBR 3345C 100 100 100 100
　炭黑N550 60 0 0 0
　喷雾炭黑 0 60 0 0
　炭黑N330 0 0 60 0
　炭黑N774 0 0 0 60
　增塑剂DOS 20 20 20 20
　硫黄S-80 0. 6 0. 6 0. 6 0. 6
　促进剂TMTD 1 1 1 1
　促进剂CZ 2 2 2 2
硫化胶性能

　邵尔A型硬度/度 66 60 65 61
　拉伸强度/MPa 11. 3 10. 8 14. 7 12. 3
　拉断伸长率/% 465 515 454 552
　脆性温度/℃ －27 －34 －27 －34
　Tg/℃ －41 －41 －39 －41
　TR10/℃ －33 －34 －32 －34

从表3可以看出：炭黑品种对胶料的Tg和TR10
影响不大；从Tg和TR10来看，添加喷雾炭黑和炭黑

N774的胶料低温性能略好，但差距不大；从脆性温

度来看，添加喷雾炭黑和炭黑N774的低温性能最

好，其次是添加炭黑N550和N330的胶料。这可能

是因为炭黑粒径越小、结构越高，炭黑与生胶的结

合量越多，结合力越大，限制了橡胶大分子链的自

由移动，从而降低了胶料的低温性能。

2. 4　硫化体系

硫化体系对NBR胶料低温性能的影响如表4
所示。

从表4可以看出：14#配方胶料低温性能最好，

硬度和拉伸强度较高，但是拉断伸长率较低；3#配

方胶料低温性能和常规物理性能均优异；12#和13#

配方胶料的低温性能较差。由此可知，过氧化物

硫化体系胶料的低温性能优于有效硫化体系和传

表4　硫化体系对NBR胶料低温性能的影响

项　　目
配方编号

3# 12# 13# 14#

组分用量/份

　NBR 3345C 100 100 100 100
　炭黑N550 60 60 60 60
　增塑剂DOS 20 20 20 20
　硫黄S-80 0. 6 1. 2 2 0
　促进剂TMTD 1 0. 2 0. 8 0
　促进剂CZ 2 1 1 0
　硫化剂DCP 0 0 0 3
　助交联剂TAIC 0 0 0 2
硫化胶性能

　邵尔A型硬度/度 66 63 70 76
　拉伸强度/MPa 11. 3 9. 6 12. 1 13. 3
　拉断伸长率/% 465 563 310 140
　脆性温度/℃ －27 －27 －26 －31
　Tg/℃ －41 －35 －35 －42
　TR10/℃ －33 －31 －30 －34

统硫黄硫化体系胶料，这是因为过氧化物硫化体

系胶料的体积膨胀系数（6. 04× 10-4 ℃-1）大于硫

黄硫化体系硫化胶的体积膨胀系数（4. 56× 10-4 
℃-1），胶料的体积膨胀系数大，橡胶分子链链段活

动的自由空间增大，有利于Tg的降低[7-9]。

3　结论

（1）NBR胶料低温性能的主要影响因素是

NBR的结合丙烯腈含量，其次是增塑剂品种和硫

化体系。

（2）并用低结合丙烯腈含量NBR可以明显改

善胶管类产品的低温性能，但是不适用于改善密

封橡胶制品的低温密封性能。

（3）炭黑品种对NBR胶料Tg和TR10的影响很

小，但对脆性温度影响较明显。

（4）在橡胶低温性能的3种表征指标中，Tg和

TR10更侧重于橡胶材料在低温下的弹性，而脆性

温度侧重于橡胶材料在低温下的韧性，应根据橡

胶产品的实际工况和使用要求选择合适的技术 
指标。
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Study on Influencing Factors of Low-temperature Characteristics of NBR

ZHENG Zhaojie
（Nanjing Orientleader Technology Co. ，Ltd，Nanjing 210028，China）

Abstract：The influencing factors of low-temperature characteristics of nitrile butadiene rubber（NBR）
were studied. The effects of the bound acrylonitrile content of NBR，the varieties of plasticizer and carbon 
black，and the curing system on the low-temperature characteristics of NBR compound，i. e.  brittleness 
temperature，glass transition temperature（Tg），and the temperature corresponding to the low temperature 
retraction rate of 10%（TR10），were investigated. The results showed that the bound acrylonitrile content 
of NBR was the main factor affecting the low-temperature characteristics of NBR compound，followed by 
plasticizer varieties and curing system. By blending with the NBR with low bound acrylonitrile content，the 
low-temperature characteristics of rubber hoses were improved，but the sealing properties of sealing rubber 
products under low temperature didn’t show significant improvement. The varieties of carbon black had little 
effect on Tg and TR10 of NBR compound，but had an obvious effect on brittleness temperature.

Key words：nitrile butadiene rubber；bound acrylonitrile content；low-temperature characteristics；glass 
transition temperature；brittle temperature；low-temperature retraction test
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会成立40周年，在迎来建国70周年华诞之际，中国

化工学会橡胶专业委员会携手《橡胶工业》《轮胎

工业》《橡胶科技》编辑部，邀请近百位老领导、老

专家和一线科技人员，编纂了《改革开放40年中国

橡胶工业科技发展报告》（以下简称《报告》），

并于2019年4月16日在杭州国际博览中心举办

的“中国橡胶工业科技创新发展论坛暨中国化工

学会橡胶专业委员会40周年纪念”活动中隆重 
发布。

《报告》汇集了老领导、老专家和知名学者、

企业家代表的题词、寄语，概述了40年来中国橡胶
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管胶带、橡胶制品、胶鞋、乳胶制品、废橡胶利用、

天然橡胶、合成橡胶、炭黑和白炭黑、橡胶助剂、骨

架材料、橡胶机械和智能制造、科研院所的技术创

新、部分高等院校的教育和科研创新、创新发展方

向和战略探讨共16章，并收录纪念橡胶专业委员

会成立40周年的两份特别文稿以及展现科技创新

平台和成果的3份附录文件。《报告》力求反映改

革开放40年来中国橡胶工业科技创新的整体状况

和总体趋势，对未来科技创新发展趋势提出了建

议和希望，内容充实、图文并茂，具有重大历史和

现实意义，颇具收藏价值。

《报告》采用A4尺寸，正文320页，每本定价

1 000元（含邮费，可开发票），数量有限，欲购从

速。凡需购买的读者请与本刊编辑部联系。


