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滑动接枝共聚物/丁腈橡胶复合材料
及其阻尼性能

耿晓燕1, 郭大通1, 赵德涛1, 王文才1,2, 赵秀英1,2, *, 张立群1,2

(1.北京化工大学 北京市新型高分子材料制备与加工重点实验室,北京100029;

2.北京化工大学 北京市先进弹性体工程技术研究中心,北京100029)

摘 要: 将丁腈橡胶(NBR)与预硫化滑动接枝共聚物(SGC)混合制备SGC/NBR复合材料,并采用DSC、橡胶加

工分析仪(RPA)、TEM和FTIR等研究了预硫化温度对复合材料内部结构及动态力学性能的影响。结果表明:

SGC作为分散相在NBR基体中形成了海岛结构,且与NBR大分子之间形成了分子间氢键,使两相相容性较好并

形成了明显的界面作用区。界面作用区的存在使SGC/NBR复合材料的玻璃化转变温度与纯 NBR基体相比升

高,同时使复合材料的拉伸强度和拉断伸长率等力学性能显著增强,并出现了明显的拉伸取向。由于SGC与

NBR之间分子链的扩散以及氢键作用,使分子链σ单键的内旋转受阻,旋转时需要消耗能量以克服所受的阻力,

造成SGC/NBR复合材料的损耗因子明显增加,其中预硫化温度为160℃时阻尼效果最好。SGC/NBR复合材料

在建筑桥梁振动频率应变变形范围内表现出优异的损耗性能,可应用于高阻尼隔震支座。
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  随着高分子阻尼材料在军事领域和民用产品上

的广泛应用,橡胶类阻尼材料因其独特的黏弹性和

优异的能量耗散性能广泛应用于机车、器械、自动办

公设施、家用电器、航空航天工程和建筑桥梁隔震等

领域[1-2]。目前最为常用的一种建筑、桥梁隔震装置

为高阻尼叠层橡胶支座,它是由多层橡胶板和薄钢

板交互重叠模压硫化而成,橡胶板由高阻尼橡胶材

料制成,能有效吸收耗散振动能量,降低建筑桥梁

的加速度反应,抵御振动和地震对建筑桥梁的破

坏[3]。所用橡胶材料需要具有高阻尼、高强度、高弹

性和低永久变形等特点,而单一的橡胶材料很难同

时满足其性能需求。
提高橡胶材料阻尼性能的方法有橡胶共混、共

聚、填料改性、有机小分子杂化、声子晶体和互穿网

络高聚物等[4-8]。吴驰飞等[9-11]将受阻酚类有机小

分子加入到氯化聚乙烯(CPE)中,成功制备了具有

优异阻尼性能的有机杂化材料。赵秀英等[12-13]将

有机小分子受阻酚AO-80﹝3,9-双{1,1-二甲基-
2[β-(3-叔丁基-4-羟基-5-甲基苯基)丙酰氧基]乙

基}-2,4,6,8-四氧杂螺环(5,5)十一烷﹞通过特定

工艺条件混入丁腈橡胶(NBR)制得交联型高阻尼

橡胶材料,所制备的纳米AO-80/NBR复合材料存

在单一松弛转变、高拉伸强度和相当不错的稳定性,
尤其是其阻尼性能明显提高。Kohzo[14]对滑动接枝

共聚物(SGC)这类聚轮烷衍生物的滞后损耗性能进

行了研究,发现硫化后由于其独特的物理交联点使

材料的物理力学性能不同于带有普通物理和化学交

联点的材料,其滞后应力-应变曲线出现大的滞后

环,表现出优异的阻尼性能。
目前,研究者们主要是将这类聚轮烷衍生物作

为基体材料,研究其超分子交联网络结构所具有的

滑轮效应和特殊性能,而将其应用到其他材料特别

是高分子聚合物中的研究却很少[15]。交联SGC与

普通弹性体材料相比具有独特的阻尼性能,但是纯

材料的强度低,单独使用无法满足制品需要。另

外,SGC反应末端带有保护基团,其交联时间较

长,与橡胶硫化时间无法匹配,若与橡胶共混需要

对其进行预硫化脱除保护基团以达到共硫化的目



 

 

的。本文以 NBR 为基 体,制 备 了 一 系 列 SGC/

NBR复合材料,研究了SGC预硫化温度对复合材

料性能的影响。

1 实验材料及方法

图1 SGC、交联SGC和滑轮效应结构示意图

Fig.1 StructuralschematicsofSGC,crosslinkedSGCand

pulleyeffect

1.1 原材料

选用日本合成橡胶公司生产的牌号为 N220S
的NBR,工业级,丙烯腈含量(质量分数)为41%。
天津微瑞超分子科技有限公司生产的型号为S1000
的SGC,其数均分子量为40万,为白色蜡状黏稠

固体,其分子结构如图1(a)所示。环状α环糊精

(α-CDs)分子均匀穿插在主链聚乙二醇(PEG)上,
以α-CDs上的羟基为引发剂,通过聚环己内酯(ε-
PCL)的开环聚合反应,将ε-PCL接枝到α-CDs分

子上合成SGC。SGC已含有交联剂,在合适温度

时间条件下交联剂可以与支链分子ε-PCL进行交

联,形成三维超分子网络结构,如图1(b)所示[16]。
由于交联SGC的交联点没有固定,可以随着环状

分子α-CDs沿着轴分子自由地移动,这使材料在受

到外力作用时可以沿着轴分子链滑动到最佳的位

置,具有“滑轮效应”,如图1(c)所示[17]。

1.2 实验工艺

将SGC 放 在 烘 箱 中 分 别 于 150、160、170、

180℃的温度下预硫化3h,取出于室温静置,得到

预硫化SGC。
将 NBR 在 上 海 橡 胶 机 械 一 厂 生 产 的 ∅

160mm×320mm型开炼机上室温塑炼3min,然

后按照配方依次加入活化剂、促进剂、硫化剂,割刀

混炼,薄通,打三角包,使之混炼均匀,再加入预

硫化的SGC,混炼3~4min,得到预硫化SGC/

NBR混炼胶。
根据北京环峰化工机械实验厂生产的LH-2型

盘式硫化仪测得的硫化曲线确定硫化时间(T90),
在上海橡胶机械制造厂生产的电热平板硫化机上在

160℃、15MPa下硫化,得到SGC/NBR复合材

料。SGC/NBR(20/100)复合材料配方如表1所示。

表1 SGC/NBR(20/100)复合材料配方

Table1 FormulationofSGC/NBR(20/100)composites

Ingredient MassratiotoNBR
NBR 100
Zincoxide 5
Stearicacid 1
AcceleratorD 1
AcceleratorDTDM 3
Sulfur 2
SGC 20
 Note:SGC—Precrosslinkedunderdifferenttemperatures.

1.3 测试与表征

差示扫描量热分析:采用瑞士 METTLER-TO-
LEDO公司生产的DSC204F1型差示扫描量热仪

测试样品的玻璃化转变温度Tg 及其热行为。升温

速率为10℃/min,温度范围从-100~170℃,用

N2保护,观察样品的热行为,测量样品的Tg。
透射电子显微镜:采用美国FEI公司生产的

TecnaiG220S-TWIN进行测试。采用冷冻切片的

方法制样,以观察SGC在基体胶中的分散,不需

染色。
傅里叶红外测试仪:利用美国BRUKER公司

的TENSOR27型红外光谱仪对样品进行分析。测
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试过程采用衰减全反射方法测试(ATR)。扫描范

围为4000~500cm-1,分辨率为4cm-1。
电子拉力机:利用深圳三思计量技术有限公司

生产的型号为CMT4104的电子拉力机对材料的力

学性能进行测试。
橡胶加工分析仪(RPA):利用美国ALPHA公

司生产的RPA-2000橡胶加工分析仪。在30℃下

进行频率扫描以及应变扫描,频率扫描范围为

0.1~3.6Hz,应变扫描范围为0.28%~200%。

2 结果与讨论

图2 不同温度下预硫化的SGC、纯NBR和SGC/NBR(20/100)

复合材料的DSC曲线

Fig.2 DSCcurvesofSGC,pureNMRandSGC/NBR(20/100)

compositesprecuredunderdifferenttemperatures

2.1 热性能

图2为不同温度(T)下预硫化的SGC、纯NBR
和SGC/NBR(20/100)复合材料的 DSC曲线。在

图2(a)的DSC曲线中,经过预硫化的SGC均只呈

现1个玻璃化转变。但随着预硫化温度的升高,

SGC的 Tg 有微弱的提高,从-33.2 ℃提高到

-31.2℃。这可能是预硫化温度升高后SGC更易

于脱除自身的保护基团,从而提高了交联反应程度

而导致 的。图2(b)中 纯 NBR 硫 化 胶 的 Tg 为

-18.9℃。添 加 经 过 预 硫 化 的 SGC 后,SGC/

NBR(20/100)复合材料也只有1个玻璃化转变,
与纯NBR基体相比较,其Tg 向高温方向移动了约

7℃。共混物的Tg 可以用来考察2个组分的相容

性,唯一的玻璃化转变说明SGC与NBR基体相容

性好,没有呈现微观相分离。SGC作为极性聚合

物,表面带有大量的羟基。该基团可能与 NBR基

体上的氰基形成氢键,从而限制了橡胶大分子链段

的运动,导致SGC/NBR复合材料的Tg 明显升高。
另外,SGC预硫化温度的变化对复合材料的Tg 影

响不是很明显。

图3 纯NBR、SGC和SGC/NBR(20/100)复合材料的

FTIR谱图(SGC的预硫化温度为160℃)

Fig.3 FTIRspectraofpureNBR,SGCandSGC/NBR(20/100)

composites(precuredtemperatureofSGCis160℃)

2.2 内部结构

图3为纯NBR、SGC和SGC/NBR(20/100)复
合材 料 的 FTIR 谱 图 (SGC 的 预 硫 化 温 度 为

160℃)。可见,SGC在3520cm-1和3379cm-1

处形成了与羟基对应的特征吸收峰,分别对应于游

离的羟基和缔合的羟基。SGC/NBR复合材料FT-
IR谱图中,也存在着与羟基对应的吸收峰。在纯

NBR的FTIR谱图中,在此波数范围内无特征峰。
所以 SGC/NBR 复合材料中的羟基吸收 峰 源 自

SGC组分。与纯SGC谱带对比,SGC/NBR复合

材料样品3520cm-1处的特征峰没有发生移动,而

3379cm-1处的特征峰向低波数移动至3366cm-1

处。波数的移动说明羟基氢键峰的键能发生了变
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化[18]。分析原因应该是SGC上的 O—H 与 NBR
上的C—N之间形成了氢键,而且该氢键的键能大

于SGC自身O—H间的氢键作用。这与DSC曲线

中SGC/NBR复合材料的Tg 高于纯 NBR基体的

结果相一致。

2.3 微观形貌

图4为SGC/NBR(20/100)复合材料的 TEM
照片。其中深灰色连续相区域是基体 NBR,浅亮

色区域是分布的SGC相。SGC/NBR(20/100)复合

材料显示出明显的海岛结构,SGC相均匀地分散在

基体胶中,且分散相尺寸都在500nm以下。
在放大图中可以明显看到分散相与基体胶之间

存在界面作用区(图中椭圆内),说明两相相容性好

且界面间有相互作用力。形成这种微观结构的主要

原因是SGC与 NBR之间形成了氢键,并且SGC
的支链分子PCL可能沿着线性分子PEG自由滑动

扩散和进入了基体橡胶的交联结构,从而产生了两

相间分子链段的扩散和缠结。这种微观结构的形成

可能是导致SGC/NBR复合材料的Tg 明显升高的主

要原因。

图4 SGC/NBR(20/100)复合材料的TEM照片

Fig.4 TEMphotographsofSGC/NBR(20/100)composites

2.4 阻尼性能

图5为纯 NBR和SGC/NBR(20/100)复合材

料的阻尼性能。应变范围为0.28%~200%。由

图5(a)可见,纯 NBR硫化胶的tanδ值随着应变

的增加而上升,加入预硫化SGC后,复合材料的

tanδ值明显升高,且在应变范围内tanδ值都大于

纯NBR硫化胶tanδ值。图5(b)为在30℃100%
应变0.1~5.0Hz频率范围内复合材料的损耗因

子。随着频率的增加,全部样品的tanδ值呈上升

趋势。与纯NBR硫化胶相比,SGC/NBR(20/100)
复合材料的tanδ 值明显提高。结合图5(a)和

图5 纯NBR和SGC/NBR(20/100)复合材料的阻尼性能

Fig.5 DampingperformanceofpureNBRandSGC/

NBR(20/100)composites

图5(b)的数据可知,SGC的预硫化温度直接影响

了复合材料的动态力学性能。随着预硫化温度的升

高,复合材料的阻尼性能先增强后又减弱,综合来

看,160℃下预硫化的SGC所制备的复合材料表现

出了最好的阻尼效果。一般来说,聚合物大分子内

部摩擦越强,其损耗因子值越高,材料的阻尼性能
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越好。tanδ值的提高说明SGC/NBR复合材料具

有优异的阻尼性能,分析原因是SGC所具有的独

特的滑轮效应使支链分子PCL沿主链自由滑动并

与NBR分子链相互扩散、缠结形成界面作用区,以

及在SGC与 NBR之间形成了氢键。SGC作为应

力集中点,受到外部剪切力时,通过界面作用首先

变形吸收能量。主链原子受相邻原子或原子基团的

外层电子云的排斥作用,使分子链段中σ单键的内

旋转受阻,旋转时需要消耗一定的能量以克服所受

的阻力,造成损耗因子的升高。预硫化温度的改

变,导致SGC分子链与NBR分子链之间的扩散效

果不同,界面作用区的交联程度不同,单键内旋转

时受到阻力不同。根据国际标准规定[19],对于隔

震橡胶支座,橡胶复合材料的tanδ 值在0.2~
5.0Hz频率范围和10%~200%应变范围内应大

于0.1,从图5中可以看出,SGC的加入使复合材

料tanδ值显著升高并超过国际标准对隔震橡胶支座

的要求,是高阻尼抗震橡胶支座的理想橡胶材料。

2.5 力学性能

图6为不同预硫化温度SGC/NBR(20/100)复
合材料应力-应变曲线。表2为纯 NBR和SGC/

NBR(20/100)复合材料的力学性能。由表2可以

看出,纯NBR硫化胶的拉伸强度低、拉断伸长率

低、定伸应力高。加入预硫化的SGC后,SGC/NBR
复合材料的拉伸强度由2.29MPa上升到8.2MPa,
拉断伸长率由361%上升到494%。当复合材料受

到外部拉伸作用时,SGC作为应力集中点,变形过

程中吸收断裂能,此外,在两相界面的作用下,由

于“滑轮效应”分散相SGC交联点可以沿着主轴分

子链滑动到最佳的位置,使得聚合物分子链段共同

分担外力,从而减少了复合材料内部的应力集中效

应,减少了分子链段的断裂,使拉伸强度和断裂伸

长率提高,SGC的“滑轮效应”示意图[20]如图7所

示。SGC/NBR复合材料在100%和300%拉伸下

的定伸应力与纯 NBR相比明显降低,SGC作为

一种超低强度的材料,它的加入降低了 NBR在复

合材料中的相对含量,并且SGC的“滑轮效应”使
其在小应力下即可发生分子链段的滑移产生大变形。

SGC与NBR之间的氢键作为一种物理作用力明显弱

于化学键,所以复合材料在拉伸时表现出小应力大

变形的特征。图6中纯NBR的应力-应变曲线没有

分子链段取向的特征,而复合材料的拉伸应力在应

变大于370%时快速增加,曲线明显上翘,呈现分子

链段取向的特征。对于交联结构,当交联程度不大

图6 不同预硫化温度纯NBR和SGC/NBR(20/100)复合材料

应力-应变曲线

Fig.6 Stress-straincurvesofpureNBRandSGC/NBR(20/100)

compositesprecuredunderdifferenttemperatures

图7 SGC的“滑轮效应”示意图[20]

Fig.7 “Pulleyeffect”illustrationofSGC[20]

表2 纯NBR和SGC/NBR(20/100)复合材料的力学性能

Table2 MechanicalpropertiesofpureNBRandSGC/NBR(20/100)composites

Property
SGC/NBRcomposites
0/100 20/100(T=150℃) 20/100(T=160℃) 20/100(T=170℃) 20/100(T=180℃)

Stressat100%/MPa 0.98 0.81 0.81 0.75 0.88
Stressat300%/MPa 2.19 1.66 1.75 1.65 1.89
Tensilestrength/MPa 2.29 6.07 8.2 7.66 7.34
Elongationatbreak/% 361 465 480 494 460
ShoreAhardness 58 55 56 56 57
Permanentset/% 0 2 2 2 2
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时,对分子链的柔性影响不大;当交联程度达到一

定程度时,原子或原子基团绕单键内旋转困难,构

象数减少,严重影响分子链的柔性,减弱材料的拉

伸取向趋势。预硫化温度的升高引起SGC交联程

度升高,内旋转受阻程度增加,分子链柔性改变,

SGC分子链与 NBR分子链之间的扩散效果不同,
引起界面相互作用力不同。滑轮效应在均衡SGC
各链段张力的同时也引起NBR分子链段沿作用力

方向排列形成取向束,使材料呈现拉伸取向。SGC
预硫化温度的不同导致界面间力的传递效果不同,
使NBR分子链段不能有效沿作用力方向排列,各

复合材料取向效果不同。随着SGC预硫化温度的

升高,复合材料的力学性能先升高后下降,其中加

入160℃预硫化SGC制备的复合材料的力学性能

最好。这与RPA中加入160℃预硫化SGC的复合

材料的阻尼效果最好相辅证。表2中列出了SGC/

NBR复合材料的硬度和永久变形,数据结果显示

复合材料具有小变形和低硬度的特点。

3 结 论

(1)采用一种新型滑动接枝共聚物(SGC)制备

SGC/丁腈橡胶(NBR)复合材料。TEM 照片中复

合材料微观呈海岛结构,SGC作为分散相均匀分散

在NBR基体中,SGC分散相的相态尺寸为亚微米

级,并且两相间形成了明显的界面作用区。
(2)加入不同预硫化SGC后,复合材料的玻璃

化转变温度(Tg)升高,损耗因子tanδ值显著增大,
这归结于预硫化SGC与基体之间形成的分子间氢

键以及SGC与NBR之间分子链段的相互扩散和缠

结,从而限制了NBR分子链段的运动,引起Tg 的

逐渐升高以及能量的大量损耗。另外,SGC预硫化

温度的变化对复合材料的Tg 影响不是很明显。
(3)随着SGC预硫化温度的升高,复合材料的

力学及阻尼性能先增强后减弱。预硫化温度的升高

使SGC内部交联程度逐渐提高,相邻交联点之间

的平均链长变小,滑轮网络结构更加稳固,相应的

交联程度的提高也影响了SGC分子链的柔性,减

弱了分子间氢键以及SGC与NBR之间分子链段的

相互扩散和缠结作用。当预硫化温度为160℃时,

SGC/NBR 复 合 材 料 的 各 项 性 能 达 到 最 优 化。

SGC/NBR复合材料表现出了高力学性能和阻尼性

能,在抗震橡胶支座领域有很好的应用前景。
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Slidinggraftcopolymer/nitrilebutadienerubbercompositesanditsdampingproperty

GENGXiaoyan1,GUODatong1,ZHAODetao1,WANGWencai1,2,

ZHAOXiuying1,2,*,ZHANGLiqun1,2

(1.KeyLaboratoryofBeijingCityonPreparationandProcessingofNovelPolymerMaterials,

BeijingUniversityofChemicalTechnology,Beijing100029,China;2.BeijingEngineeringResearch
CenterofAdvancedElastomers,BeijingUniversityofChemicalTechnology,Beijing100029,China)

Abstract: Slidinggraftcopolymer(SGC)/nitrilebutadienerubber(NBR)compositeswerepreparedbyblending
NBRwithpresulfidingSGC.Theeffectsofpresulfidingtemperatureoninternalstructureanddynamicmechanical

propertiesofthecompositeswereinvestigatedbyDSC,rubberprocessinganalyzer(RPA),TEM,FTIR,etc.The
resultsshowthattheseaislandstructureforms:withSGCasthedispersedphaseinNBRmatrix.Theintermolecu-
larhydrogenbondsareformedbetweenNBRmacromolecule,leadingtogoodcompatibilityandapparentinterfacial
interactionregion.ComparedwiththepureNBRmatrix,theglasstransitiontemperatureforSGC/NBRcomposites
increaseandthemechanicalpropertiessuchasthetensilestrengthandelongationatbreakofcompositesincreasesig-
nificantlywithstretchorientationbecauseoftheexistenceoftheinterfacialinteractionregion.Duetothediffusion
andhydrogenbondingbetweenSGCandNBRmolecularchains,theinternalrotationofthemolecularchainσsingle
bondishindered,socompositesneedtoconsumeenergytoovercometheresistancewhenrotating,resultinginsig-
nificantlyincreaseoflossfactor.Especially,thedampingpropertyofcompositewiththeSGCprecuredat160℃is
best.TheSGC/NBRcompositesexhibiteexcellentdampingpropertiesintherangeofthevibrationfrequencyand
straindeformationofthebuildingandcouldbeexpectedtohaveimportantapplicationsasahighdampingseismic
isolators.
Keywords: slidinggraftcopolymer;nitrilebutadienerubber;damping;seismicisolator;hydrogenbonds;pulley

effect
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