
CSTM团体标准《无规羧基液体丁腈橡胶》（征求意见稿）编制说明
1 任务来源
根据CSTM标准委员会的文件《关于CSTM标准<无规羧基液体丁腈橡胶>的立项公告（材试标字[2020]195号）》的要求，由中国石油天然气股份有限公司兰州化工研究中心作为主起草单位承担《无规羧基液体丁腈橡胶》的制定工作。计划编号为CSTM LX 0502 00539-2020，完成时间为2021年。

2 标准起草单位及主要起草人
起草单位：中国石油天然气股份有限公司兰州化工研究中心
起草人：赵志超、于奎、王真琴。
其中赵志超主要负责标准的总体规划和组织协调及材料审核申报，于奎、王真琴进行实验数据收集、整理和分析工作。
3 工作过程

3.1 背景

无规羧基液体丁腈橡胶（LXNBR）系由丁二烯、丙烯腈和丙烯酸或甲基丙烯酸以十二烷基硫酸钠为乳化剂，在一定温度下通过自由基乳液共聚而成，含有羧基官能团的、常温下呈粘稠液体状态的橡胶。LXNBR的数均分子量通常在10000以下。常使用的液体丁腈橡胶其数均分子量一般在1500-6000，其分子量在聚合时可按需调节。其结构式为：
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无规羧基液体丁腈橡胶由于主链结构中引入了功能性官能团，其性能较不含官能团的液体橡胶要好，因为将丁腈橡胶羧基化改性可以在丁腈橡胶硫化时形成的碳-硫键交联网络中引入离子键网络，即羧基的引入活化了丁腈橡胶分子，一旦离子键网络产生就可能发生一系列金属-羧基反应，因此改善了丁腈橡胶的耐油性，拉伸强度、弹性模量、硬度、粘着性等物理机械性能也显著改善。羧基液体丁腈橡胶主要用作环氧树脂和其他树脂的增韧剂，密封灌封材料、胶黏剂等，广泛用于航空、航天等军工领域及其他民用领域。

中国石油开发的无规羧基液体丁腈橡胶是作为橡胶领域的一种新材料。初始所参考使用的部分国家标准和行业标准，已不能完全表征新型液体丁腈橡胶的多项重要实用性能。为控制新型无规羧基液体丁腈橡胶产品质量，并为各类用户提供规范依据，特制定中国材料与试验团体标准：《无规羧基液体丁腈橡胶》。
3.2 标准编制原则和确定标准主要内容
按照GB/T 1.1-2009 《标准化工作导则 第1部分：标准的结构与编写规则》的规定起草本标准。

制定本标准的原则是务实求新，制定符合我国无规羧基液体丁腈橡胶要求的标准，引领产业发展。国内外现有液体丁腈橡胶的相关标准和评价方法不能针对性表征无规羧基液体丁腈橡胶的性能，要根据我国液体丁腈橡胶的结构及用途，制定无规羧基液体丁腈橡胶的新标准。
3.3 本标准的主要内容包括：

a) 标准的范围

本标准将标准范围明确为“以乳液聚合生产的无规羧基液体丁腈橡胶”，在该范围确定相关指标和检验方法，使得标准的范围更为合理和严谨。

b) 规范性引用文件

本标准的规范性引用文件包括：

GB/T 1632.1-2008 塑料 使用毛细管粘度计测定聚合物稀溶液粘度 第1部分：通则
GB/T 4498.1-2013　橡胶 灰分的测定 第1部分：马弗炉法
GB/T 24131.1-2018　生橡胶 挥发分含量的测定 第1部分：热辊法和烘箱法
SH/T 1157.2-2015　生橡胶 丙烯腈-丁二烯橡胶(NBR)中结合丙烯腈含量的测定 第2部分：凯氏定氮法
c) 技术要求
与固体丁腈橡胶相比，液体丁腈橡胶取消了门尼粘度检测项目，增加了特性粘度检测项目，橡胶门尼粘度和特性粘度都是反应分子量大小的一项指标，固体橡胶采用门尼粘度，液体橡胶采用特性粘度，根据用户对产品分子量要求，确定本产品特性粘度指标为8-13；液体丁腈橡胶在生产过程中加入了一定量的无机盐，同时还有水分和残留单体，成品中含量过高会影响产品的性能，因此要控制这些成分的含量，设置了灰份含量和挥发份含量，根据用户使用要求，控制灰份含量和挥发份含量不超过1%；结合丙烯腈含量和结合丙烯酸含量是羧基液体丁腈橡胶两项重要检测指标，结合丙烯腈含量和结合丙烯酸含量高低直接影响产品性能，本产品结合丙烯腈含量控制在30%-35%、结合丙烯酸含量控制在4%-8%产品性能可最好满足用户使用要求。

具体技术要求见表1：

表1 技术要求
	项目
	指标

	结合丙烯腈含量（质量分数），%
	30~35

	结合丙烯酸含量（质量分数），%
	4~8

	灰份含量（质量分数），%
	≤1

	挥发份（质量分数），%
	≤1

	特性粘度（η）
	8~13


d) 试验方法
挥发分、灰分、特性粘度、结合丙烯腈含量等项目按相应国家标准或行业标准进行试验。
e) 检验规则

本标准规定的所有项目均为出厂检验项目。生产厂应按照本文件对出厂的产品进行检验，保证每批出厂产品都符合本文件的要求，并附有产品质量证明书。
生产厂可按照订单要求进行组批，以一个订单要求的生产量为一批。

按照SH/T 1149的规定采样，总采样量不得少于100g，取出样品经混合均匀后，分为两份，一份作为检验样品，另一份作为保留样品。保留样品应装入样品瓶内密封，贴上标签，注明产品名称、批号、样品量、取样日期、取样人、取样地点等。样品保存时间为一年，以备查验。

检验有不合格项时，应重新抽取双倍样品进行复检，复检结果即使有一项不符合本文件要求，则该批产品确定为不合格。

f) 标志、包装、运输、贮存
结合行业实际特点，对标志、包装、运输、贮存等作出规定。

3.4 主要试验（或验证）的分析

项目组对中国石油天然气股份有限公司兰州化工研究中心生产的无规羧基液体丁腈橡胶多批次产品的结合丙烯腈含量、结合丙烯酸含量、灰分含量、挥发份以及特性粘数分别进行了验证，具体数据见表2。

表2 无规羧基液体丁腈性能分析
	序号
	结合丙烯腈含量（质量分数），%
	结合丙烯酸含量（质量分数），%
	灰份含量（质量分数），%
	挥发份（质量分数），%
	特性粘数（η）

	01
	31.94
	4.56
	0.40
	0.95
	10.01

	02
	32.10
	4.98
	0.33
	0.83
	11.05

	03
	32.15
	5.08
	0.33
	0.97
	9.98

	04
	33.23
	5.45
	0.20
	0.61
	10.98

	05
	31.78
	5.18
	0.41
	0.96
	11.07

	06
	31.94
	4.65
	0.34
	0.82
	10.27

	07
	31.99
	5.62
	0.21
	0.93
	10.27

	08
	32.73
	5.23
	0.33
	0.88
	10.80

	技术要求
	30~35
	4~8
	≤1
	≤1
	8~13


由表2可见，多批次的产品性能均在技术要求范围内，说明该标准可以有效的检测和评价无规羧基液体丁腈橡胶产品。
3.5  与测试的国外样品、样机的有关数据对比情况
与CVC Thermoset Specialties公司某端羧基液体丁腈橡胶产品相比，本产品重均分子量和数均分子量都较大，分子量分布较宽；玻璃化转变温度较高；酸值较高。数据表3。

表3 无规羧基液体丁腈与国外同类产品性能对比

	项目
	数均分子量
	重均分子量
	分子量分布
	Tg（℃）
	酸值

	对比样品
	2500
	3700
	1.46
	-35.85
	9.69

	本产品
	5400
	10000
	1.96
	-28.44
	23.77


4 与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系
本标准是针对我国无规羧基液体丁腈橡胶的特点进行制定的，实用性、适用性和可操作性良好，标准的制定过程及内容符合有关法律、法规的规定。
5 重大分歧意见的处理经过和依据
    无。
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