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摘 要: 为改善天然橡胶(NR)的阻尼性能,在密炼机中以质量比20∶80混合不同环氧度环氧化天然橡胶

(ENR)与天然橡胶制备ENR-NR并用橡胶基体,在橡胶基体的混炼与开炼过程加入其他填充组分(硫磺、促进剂

2,2'-二硫代二苯并噻唑(DM)、促进剂N-环己基-2-苯并噻唑次磺酰胺(CZ)、ZnO、硬脂酸、炭黑)得到了宽温域阻

尼ENR-NR基复合材料。采用橡胶加工分析仪和动态力学热分析仪,研究了ENR-NR混炼胶和硫化胶的动态力

学和阻尼性能。结果表明:NR环氧化增强了分子链局部刚性,改善了胶体与填料的黏结性,但ENR吸附较多炭

黑后不易均匀分散于连续相 NR中。因此,ENR-NR并用混炼胶的黏度和储能模量随ENR环氧度增大而增加;

在NR中加入ENR可改善硫化胶的弹性和阻尼性能。ENR-NR并用胶的有效阻尼温度范围拓宽到较高温度,环

氧度为25的ENR与NR并用后,有效阻尼温度范围为-57~1℃,明显宽于NR的-57~-20℃,但高环氧度并

用胶则出现阻尼失效区。加入少量ENR对NR的硬度、模量和断裂伸长率影响不大。
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Abstract: Inordertoimprovethedampingperformanceofnaturalrubber(NR),itwasblendedinmassratioof
20∶80withepoxidizednaturalrubber(ENR)ofdifferentepoxidationdegreesinamixertoobtainblendrubberma-
trixofENR-NR.TheENR-NRmatrixwasfurtherfilledinmixingandsmeltingprocesswithothercomponents
(sulfur,accelerator2,2'-dibenzothiazoledisulfde(DM),promoterN-cyclohexylbenzothiazde-2-sulphenamide(CZ),

ZnO,stearicacid,carbonblack)toprepareawidetemperature-rangedampingENR-NRmatrixcomposites.The
dynamicmechanicalpropertiesandthedampingcharacteristicsoftheplasticizedENR-NRmixturesandtheirvulcan-
izedrubbersweretestedbyrubberprocessinganalyzer(RPA)andDMA.TheresultsshowthatepoxidationofNR
enhancestherigiditylocalmolecularchainandimprovestheadhesionbetweenthematrixandthefillerswhileENR
adsorbingmorecarbonblackisinhomogeneouslydispersedinthecontinuousphaseNR.ENRanditsblendrubber
withNRexhibithigherviscosityandstoragemodulusforENRwithhigherepoxieddegree.ThecombinationofENR



 

 

intoNRcanobtainmaterialswithbetterelasticanddampingperformancesforvulcanizateswhendampingrangeis
widenedtohighertemperatureforENR-NRcompoundrubber.Theeffectiverangeis-57-1℃forENR-NRwith
epoxidationdegree25incomparisonwith-57--20℃forNRalthoughthereisineffectivedampingzoneforcom-

positerubberwhennaturalrubberbeingepoxidizedtohigherdegree.However,theadditionofasmallamountof
ENRhaslittleeffectonthehardness,modulusandelongationatbreakofNRmatrixcomposite.
Keywords: naturalrubber;epoxidizednaturalrubber;damping;rubberprocessinganalyzer;dynamicmechanical

thermalanalyzer

  振动和噪声对生产和生活造成严重危害,为此

人们研发了诸多阻尼材料[1-2]。天然橡胶由于弹性

好、耐疲劳、生热低等优点被广泛应用于黏弹性阻

尼减震材料[3],但其玻璃化转变温度低,阻尼温度

范围窄,进行改性非常必要。加入较高玻璃化转变

温度的橡胶进行共混可以拓宽阻尼温域[4]。天然橡

胶进行环氧化后,部分碳碳双键变为环氧双键,分

子其他部分相同,形成的环氧化天然橡胶(ENR)和
天然橡胶(NR)的相容性好[5],可用硫磺共硫化[6];
刚性环氧基团的引入明显提高了其玻璃化转变温

度[7-8],同时增大橡胶变形时分子链间黏滞损耗阻

尼[9-11];而且引入流态ENR,减少炭黑、白炭黑等填

料在橡胶中的自聚,使其均匀分散[12-13]。因此ENR
与NR并用可制备高阻尼材料。

ENR-NR并用胶在0℃温度下损耗较大[14-16],
可改善NR抗湿滑性能。汪月琼等[17]采用白炭黑

为增强体,制备的较高含量ENR的ENR-NR并用

胶的阻尼性能良好。为了更全面理解环氧度、应

变、频率及温度对并用胶阻尼性能的影响,本研究

拟用机械共混法制备炭黑增强的不同环氧度ENR-
NR并用胶,系统分析混炼胶的动态流变性能、力

学热性能和阻尼性能,为配方设计和应用工况选择

提供参考。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

天然橡胶(NR,海南金石橡胶有限公司)、环

氧化天然橡胶(中国热带农业科学院农产品加工研

究所产品;ENR25、ENR40、ENR50)、ZnO、硬脂

酸(SA)、促进剂2,2'-二硫代二苯并噻唑(DM)、促

进剂 N-环己基-2-苯并噻唑次磺酰胺(CZ)、硫磺

(S)、炭黑(N550)等橡胶常用配合剂均为市售。

1.2 实验过程

并用胶ENR∶NR=20∶80(质量比)。按以下

质量比添加助剂,S∶DM∶CZ∶ZnO∶SA∶N550∶
ENR-NR(或 NR)质量比为1.5∶0.5∶1.5∶4∶
2∶20∶100。ENR25、ENR40和 ENR50是环氧

度分别为25、40和50的三种ENR,它们与 NR
并 用 分 别 表 达 为 ENR25-NR、ENR40-NR 和

ENR50-NR。
在密炼机(上海科创橡塑机械设备有限公司,

XSM-500)中投入计量的NR及ENR生胶,在60℃
塑炼1min。接着依次添加计量的SA和ZnO混炼

1.5min,再添加计量的N550混炼均匀。排胶在开

炼机(广东省湛江机械厂,XK-160)上将胶料包辊,
添加促进剂DM、CZ、S,打三角包,薄通,下片。

用硫化仪测试上述混炼胶在150℃下正硫化时

间(t90);再在平板硫化机(华城液压机电有限公司,

YJ-450)上硫化150℃×t90后,室温放置24h,进行

测试。

1.3 测试与表征

在毛细管流变仪(长春智能仪器设备有限公司,

MLW-40)上测试混炼胶的黏度,温度为60℃,口

模直径为1.5mm,长径比为10∶1。
硫化曲线测试:混炼胶在橡胶加工分析仪(美

国ALPHA公司,RPA2000)上测试40min,温度

为150℃。
拉伸性能测试按GB/T528—2009[18](Ⅰ型试

样),撕裂性能按 GB/T529—2008[19](直角试样)
在电 子 式 拉 力 机 (北 京 市 友 深 电 子 仪 器 厂,

T2000E)上测试,拉伸速率为(500±50)mm/min,
厚度为2mm。硬度按照GB/T531.1—2008[20]在
橡胶硬度计(上海市轻工业局标准计量管理所实验

工厂,LX-A)上测试。
动态流变测试:RPA2000上进行,应变扫描:

温度 为 60℃,频 率 为 1 Hz,应 变 为 0.28% ~
100%;频率扫描:温度为60℃,应变为7%,频率

为1~31Hz。动态力学热分析仪(法国 Metravib
公司,DMA+450)上测试:拉伸模式,测试频率为

10Hz,升温速率为3℃/min,温度范围-100~100℃。

2 结果与讨论

2.1 ENR-NR并用胶的力学性能

ENR与NR可用硫磺共硫化。但ENR中环氧
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基团使其硫化更快[21],NR及ENR-NR硫化胶的

力学性能有一定的差异[22],如表1所示。与NR相

比,ENR-NR并用胶的硬度增大,100%定伸模量

及扯断永久变形增大,拉伸强度略微降低,但变化

幅度不大。其他性能随ENR环氧度有浮动,变化

幅度较小。可见,加入ENR对 NR的综合力学性

能影 响 较 小,可 保 证 橡 胶 制 件 安 全、稳 定 地

工作[23-24]。

表1 NR及ENR-NR硫化后的力学性能

Table1 MechanicalpropertiesforthevulcanizedrubbersofNRandENR-NR

Epoxidation
degree

ShoreA
hardness(HA)

Modulus
at100%/MPa

Modulus
at300%/MPa

Tensile
strength/MPa

Elongation
atbreak/%

Tension
set/%

NR
ENR25-NR
ENR40-NR
ENR50-NR

-
25
40
50

50
51
51
53

1.34
1.47
1.39
1.54

6.06
5.93
5.68
6.54

32.22
30.98
31.38
30.48

667.4
680.0
692.7
646.9

25.84
23.2
26
27

2.2 ENR-NR混炼胶的流变性能

NR和ENR-NR混炼胶的黏度随剪切速率γ̇变

化如图1所示。ENR-NR混炼胶黏度随剪切速率

增大而减小,即剪切变稀;相同剪切速率下,加入

ENR后形成的ENR-NR混合胶黏度η 比 NR的

大,ENR-NR质量比一定(20∶80)时,ENR-NR混

合胶的黏度随ENR环氧度增大而增加。这种变化

是有效改性的表现,NR分子链上部分碳碳双键被

环氧化后,增加了其分子刚性;环氧基团增强高分

子与炭黑的黏结性,ENR 环氧度越大该效果越

显著。

图2 NR和ENR(a)及ENR-NR(b)混炼胶在60℃和1Hz下的储能模量G'随动态应变幅值γ的变化

Fig.2 StoragemudulusG'versusstrainamplitudeγat60℃and1HzforcompoundrubbersofNRandENR(a)aswellasENR-NR(b)

橡胶是典型多组分粒子填充复合材料,其动态

模量随应变增加而急剧下降的现象称为Payne效

应。图2为NR和不同环氧度ENR及其ENR-NR
并用混炼胶的动态储能模量G'随动态应变幅值变

化。由图2(a)可以看出,ENR25的G'曲线非常接

近 NR,在 中 等 应 变 下 略 高,之 后,ENR40 和

ENR50的储能模量随环氧度增大而显著提高,即

Payne效应越明显。由于环氧度大的ENR比 NR

图1 NR和ENR-NR混炼胶的黏度η随剪切速率γ
·

变化

Fig.1 Variationofviscosityηwithstrainrateγ
·

at60℃forNRandENR-NR
 

极性和黏度更大,因此炭黑粒子在其中分散的更

小,但不容易均匀分散,小应变下储能模量大,而

在大应变下填料网络容易破坏导致模量下降更显

著。实际上,ENR-NR复合材料中橡胶基体含量一

定时,减小ENR含量,如与NR并用,则减弱了这

种效果。这样,正如图2(b)所示,ENR-NR并用混
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炼胶的G'接近NR的。注意到ENR40-NR接近于

NR,ENR25和ENR50的小应变G'较大而在大应

变下几乎一样。ENR和 NR是宏观均匀分散的,
但微观上是相分离的[17];ENR25环氧度小,对炭

黑-胶体界面作用不强,ENR50的环氧度过大则使

ENR50-NR并用混炼胶中较多炭黑粒子更易分散

在ENR表面,进而分布于高含量连续相NR中,而

ENR40在两方面则较平衡,使炭黑分布粒子较小且

较均匀。这些可以从图3的脆断面电镜图像看出。

图3 NR和ENR-NR混炼胶的SEM图像

Fig.3 SEMimagesofNRandENR-NRrubbers
 

图4 ENR和NR及ENR-NR混炼胶在60℃和应变幅值7%下储能模量G'(a)和损耗因子tanδ(b)对频率f的曲线

Fig.4 CurvesofstoragemodulusG'(a)andlossfactortanδ(b)versusfrequencyfforcompoundrubbersof

ENRandNRaswellasENR-NRat60℃andstainamplitude7% 

图4为60℃和7%小应变振幅下ENR-NR混

炼胶储能模量(G')和损耗因子(tanδ)随频率的变化

曲线。在1~30Hz范围内,NR、ENR及 ENR-
NR并用胶的G'随频率增大而逐渐增大。相同频率

下,NR储能模量最低而ENR较高,ENR-NR并

用胶介于二者之间;随着环氧度的增大,ENR和对

应ENR-NR的G'增大。这反映了在ENR环氧官

能团作用下,链间相互作用较强,“刚性”形变表现

出较高弹性模量;ENR改善了 NR与炭黑的界面
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相容性,提高了混炼胶的弹性响应能力。
由图4(b)可知,NR、ENR及ENR-NR并用

胶的损耗因子tanδ随着频率的增加而逐渐减小。

ENR的tanδ小于NR;ENR的tanδ随环氧度增大

而降低。ENR5-NR和ENR40-NR并用胶的tanδ
大于 NR,ENR40-NR 并 用 胶 的tanδ 最 大,但

ENR50-NR反而比NR小。这也是环氧化对ENR
基体黏性、炭黑粒子分散和基体-填料作用三方面

相互平衡的结果。

图5 ENR和NR及ENR-NR硫化胶在60℃和应变幅值7%下储能模量G'(a)和损耗因子tanδ(b)对频率f的曲线

Fig.5 CurvesofstoragemodulusG'(a)andlossfactortanδ(b)versusfrequencyfforvulcanizedrubbersof

ENRandNRaswellasENR-NRat60℃andstainamplitude7%
 

图6 NR和ENR(a)及ENR-NR(b)硫化胶的损耗因子tanδ对应变幅值γ的曲线

Fig.6 Lossfactortanδversusstrainamplitudeγat60℃and1Hzforvulcanizedrubbersof

NRandENR(a)aswellasENR-NR(b) 

2.3 ENR-NR硫化胶的动态流变性能

ENR-NR硫化胶的G'随扫描频率的变化曲线

如图5(a)所示。相同剪切频率下,ENR及其与NR
并用胶的G'都大于NR;ENR硫化胶及其与NR并

用硫化胶的G'随其环氧度增大而提高。ENR-NR
硫化胶的G'对应成型制品的弹性,主要取决于橡胶

的交联密度和填料炭黑-橡胶网络的恢复能力。环

氧基团比CC双键更易于交联,环氧化后改进了

炭黑-橡胶界面结合,这两方面作用都有助于提高

G'。实际上,胶体总量一定时,并用胶中ENR增

多则NR减少,更多炭黑粒子分散于极性ENR或

其界面而NR中减少,故相同环氧度ENR胶比其

与NR并用胶的G'大。

ENR与NR相容性好,但未完全相容;并用胶

中ENR-NR相分离和炭黑在连续相 NR中减少;
并用胶中ENR的环氧、CC双键与 NR的CC
双键可能发生交错交联。因此,并用胶中填料-胶
体网络受到剪切时粘滞损耗增强,但交错交联会减

弱这种效果。由图5(b)可看出,7%小应变下,并

用胶的损耗因子tanδ高于NR,硫化并用胶的tanδ
随ENR环氧度增大而减小。

图6为NR和ENR及ENR-NR硫化胶的损耗

因子tanδ对应变幅值γ 的曲线。由图6(a)可看出,

1Hz动态剪切下,ENR的损耗因子随应变增大而

增大,这是由于大应变下微观结构变形大甚至破坏
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而使动态损耗增加造成。应变较小时,NR、ENR
及ENR-NR并用胶的tanδ值随应变略微增大,但

当应变超过10%后,tanδ快速增长。ENR的tanδ
比NR大,但较大应变范围内 ENR40的tanδ 比

ENR25和 ENR50小。前 面 毛 细 管 流 变 测 试 的

ENR黏度随环氧度增大而增大,胶体中炭黑不容

易分散均匀,极性增大后填料-胶体界面相容性改

善,这两种效应综合后看出中等环氧度ENR橡胶

的损耗较小。

图7 NR和ENR(a)及ENR-NR(b)硫化胶在10Hz和升温速率3℃/min的DMA测试中储能模量E'与温度T 关系

Fig.7 StoragemodulusE'versustemperatureTforvulcanizedrubbersofNRandENR(a)aswellasENR-NR(b)in

DMAat10Hzandheatrate3℃/min
 

图8 NR和ENR(a)及ENR-NR(b)硫化胶在10Hz和升温速率3℃/min的DMA测试中损耗因子tanδ与温度T 关系

Fig.8 LossfactortanδversustemperatureTforvulcanizedrubbersofNRandENR(a)aswellasENR-NR(b)

inDMAat10Hzandheatrate3℃/min 

图6(b)中也说明ENR-NR并用后的tanδ比

NR高,说明ENR的加入可明显改善 NR阻尼性

能。由图6(a)看出,并用胶中少组分ENR40内比

ENR25和ENR50分布更多炭黑,此时连续相NR
内炭黑分布情况相反,整体上连续相主导损耗行

为,从而造成图6(b)中ENR40-NR的损耗因子比

ENR25-NR和ENR50-NR大,在接近100%应变

下这种效应更加显著,即 ENR40-NR 阻尼性能

更好。

2.4 ENR-NR硫化胶的动态力学热性能

相较于RPA流变仪中恒低温变频扫描剪切,
下面DMA测试中采用频率10Hz小应变振幅动态

拉伸模式进行升温扫描,考察橡胶在交联后的热变

形特点,结果如图7和图8所示。
从图7(a)看出,NR的软化温度范围I约在

-60~20℃,而ENR25、ENR40和ENR50的软化

温度范围Ⅱ分别约在-25~20℃、-20~25℃和

-15~30℃。天然橡胶环氧化后形成的环氧基团使

对应链段“刚性”增大,因此 ENR的转变温度比

NR高,环氧度增大则更明显,使其转变温度和高

温平台模量随环氧度增大而升高。
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从图7(b)看出,ENR和NR混合后形成的并

用胶ENR25-NR、ENR40-NR和ENR50-NR具有

两个组分NR和ENR的两个软化温度范围I和II,
即并用胶组分软化温度范围涵盖两个组分的,相比

NR明显拓宽了高温软化范围。

ENR是NR上双键部分环氧化形成的,硫化

时发生部分开环交联,分子局部上比NR中CC
双键交联“柔”。在图7(a)中,低温区Ⅲ及高温区

Ⅳ,ENR储能模量E'均低于NR,而转变区II内反

而大。
在图7(b)中,在转变范围内,并用胶的模量大

于NR,而在低温区Ⅲ和高温区Ⅳ内并用胶的模量

介于NR和对应ENR之间,显示混合效应。
损耗因子tanδ常用作评价材料减震性能的依

据。NR、ENR及ENR-NR的损耗因子如图8所

示。橡胶分子结构不同,造成在受到交变应力时的

滞后损耗不同,即阻尼性能有差异。

从图8看出,NR、ENR及ENR-NR的阻尼峰

位、大 小 及 分 布 均 不 同;有 效 阻 尼 要 求tanδ>
0.3[25],以tanδ=0.3作线对损耗峰范围和面积进

行简单统计,数值列于表2。对NR环氧化后,阻

尼峰位显著提高,有效阻尼温度范围明显向高温

偏移。NR有效阻尼温度范围在-57~-20℃,

ENR的在-20℃以上,有效上限温度和峰值温度

随环氧度增大而提高,这是环氧化局部增强 NR
分子链刚性的结果。同时,ENR的峰面积小于

NR。可见,NR和ENR分别适用于不同温度下阻

尼,根据使用温度选择二者的配比来满足需要。
为保证室温弹性,兼顾在0℃以下和室温具有较

好阻尼性能。按照20∶80质量配比制备的ENR-
NR混合胶tanδ如图8(b)所示。并用胶的有效阻

尼温度 范 围 明 显 拓 宽,NR的在-57~-20℃,

ENR-NR的在-57~10℃左右,即在零度以上有可

接受的阻尼性能,环氧度高的ENR50效果最显著。

表2 NR、ENR及ENR-NR硫化胶的动态力学热测试特征值

Table2 DMA-characteristicvaluesforvulcanizedNR,ENRandENR-NR

Peakposition
(tanδ)/℃

Temperaturerange/℃
(tanδ>0.3)

Area/℃
(tanδ>0.3)

Area/℃
(tanδ<0.3)

NR -47 -57--20 25.1 —

ENR25 -11 -20-16 20.8 —

ENR40 -9 -20-23 21.7 —

ENR50 7 -20-30 17.6 —

ENR25-NR -47,-10 -57-1 11.4 —

ENR40-NR -47,-2 -57--27;-9-7 8.9 1.7

ENR50-NR -47,4 -57--27;-4-12 8.5 2.7

  并用胶有两个阻尼峰分别是NR和ENR两个

组分,但 NR和ENR组分的分峰中有效(tanδ>
0.3)上限位置分别有所降低,两个峰的面积和小于

单一胶种,这是并用胶中微观相结构变化造成的,

ENR的极性和黏度大,吸附较多炭黑形成的团聚

不均匀,C-ENR相畴再分散于连续相 NR(其中分

布的炭黑减少),较高温度下填料网络结构容易破

坏。因此,tanδ<0.3的峰宽度明显增大,在此范

围的阻尼减弱甚至失效。由表2看出,ENR25与

NR并用时有效阻尼温度在-57~1℃,未出现阻尼

失效区;ENR40与NR并用时,在-27~-9℃范

围时阻尼失效;ENR50-NR的阻尼失效区在-27~
-4℃。即随ENR环氧度的增大,阻尼失效温度范

围增大。可见,为保证较宽温度范围内阻尼连续有

效,NR中加入ENR25较好。

3 结 论

天然橡胶(NR)环氧化得到环氧化天然橡胶

(ENR),增强了分子链局部刚性,改善了橡胶基体与

填料的黏结性,硫化时环氧基团更易交联。但ENR
吸附较多炭黑后不易均匀分散于连续相NR中。

(1)少量加入ENR对 NR的模量和断裂伸长

率影响较小,具备NR基本性能。
(2)ENR-NR混炼胶剪切变稀,其黏度和储能

模量随ENR环氧度增大而增加。
(3)在NR中加入ENR可改善硫化胶的弹性和

阻尼性能,软化阻尼温度范围拓宽到室温,但高环氧

度ENR与NR并用时存在中间温度阻尼失效区。
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