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本文根据“集成橡胶”概念，使用种子乳液聚合的方法来进行天然胶乳的化

学改性。实验选用丙烯酸乙酯(EA)、丙烯酸丁酯(BA)和双单体丙烯酸丁酯(BA)

与丙烯腈(AN)作为接枝单体，采用氧化还原体系，考察了天然橡胶接枝EA、

BA和BA／AN的种子乳液聚合体系。重点研究了单体、引发剂等对接枝率的影响，

同时对接枝产物进行了红外分析表征。研究了NR／接枝物／NBR和N刚接枝物共混

体系。讨论了接枝率和并用比对共混物物理机械性能的影响，采用DMA分析讨

论了O℃附近和60℃附近的Tan 6的变化情况，并采用扫描电镜分析了拉伸断面

的微观结构。

抽提产物的红外谱图(FTIR)表明，丙烯酸乙酯、丙烯酸丁酯和丙烯酸丁酯

与丙烯腈成功的接枝到天然胶乳上。随着单体用量的增加，MA、BA和AN在天

然橡胶上的接枝率是增加，EA是先减少后增大。随着引发剂含量的增加，四种

单体在天然橡胶上的接枝率都是先增大后减少；随着单体的配比BA／AN的增大，

接枝率先增大后减少。

接枝物与NR／NBR共混体系的研究表明，接枝物能较好地提高NR／NBR共混

体系的物理机械性能；动态力学性能的分析(DMA)表明：接枝物的加入能使NR

的玻璃化转变温度Tgt和NBR的玻璃化转变温度T92之差／kTg变小，表明接枝

物能改善NR与NBR的相容性；接枝物的加入使得O℃附近的Tan 6有不同程度

的提高，表明改善了胎面胶的抗湿滑性。而且，BA的接枝物和双单体的接枝物同

时还能降低共混物在60℃的Tan 6，表明降低了胎面胶的滚动阻力。拉伸强度断

面的扫描电镜(SEM)表明，接枝物改善了NR与NBR的相容性。

接枝物与天然橡胶共混体系的研究表明，NR．g．EA和NR．g．(BA．AN)接枝物

与NR的共混体系能具有优良的物理机械性能，而NR．g．BA在用量较少时(小于

20份)，能具有优良的物理机械性能。动态力学性能的分析(DMA)表明：NR．g．EA

在用量40份后，能在滚动阻力变化不大的情况下明显改善NR的抗湿滑性能：

NR．g．BA和NR．g．(BA．AN)接枝物能改善共混物的抗湿滑性能，并且接枝物用量

越大，改善的效果就越好；NR．g．BA和NR．g．(BA．AN)接枝物用量小于30份，能

较好的改善共混物的滚动阻力。拉伸强度断面的扫描电镜(SEM)表明，接枝物

在天然橡胶中具有良好的分散性。

关键词：种子乳液聚合；接枝率；天然橡胶(NR)：丁腈橡胶(NBR)；

动态力学性能
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Based on the concept of“Integral Rubber"，the NR latex was modified by

chemical method using seeded emulsion polymerization．Ethyl acrylate(EA)，Butyl

acrylate(BA)and BA—AN was selected as the graft monomer and polymerization

system was studied with redox initiation system．Especially，the effect of monomer and

initiation etc．on graft yield(Gy％)were investigated．the graft polymer was

characterized by the FTIR．NR，graft polymer and NBR blends，and NR and graft

polymer blends were investigated。Effect of graft yield(Gy％)and NR／graft polymer

ratio on mechanical properties of blends were studied．Changes of tan 6 of blends at 0

℃and 60"C were investigated with DMA．The microstructure of failure at break of

blends was observed by the SEM．

Comparision of FTIR of NR and graft rubber indicate that EA，BA and BA-AN

are successfully grafted onto NR．Monomer and initiation content have great effect on

the graft yield(Gy％)of EA and BA，and BA／AN ratio have great effect on the graft

yield(Gy％)of BA·AN．

The studies of graft polymer，NR and NBR blends showed that：graft polymer can

improve the mechanical properties of NR／NBR blends．DMA studies showed that：，the

distance of Tgl of NR and T92 of NBR is diminished，that show the consistency of NR

and NBR can improve greatly．With the addition of graft polymer，the tan 6 of the

blends at 0"C is improving，SO wet skid resistance of blends improve．at the same time

NR．g．BA and NR—g一(BA—ANl can reduce rolling loss of blends．SEM of photos of

failure morphology at break of graft polymer，NR and NBR blends show the graft

polymer can improve the consistency of NR／NBR blends．

The studies of graft polymer and NR blends showed that：NR。g—EA。NR—g。EA and

NR．g一(BA—AN)and NR blends have good mechanical properties．the NR·g—EA can

improve wet skid resistance of NR／NR．-g·-EA blends without sacrificing rolling loss；

NR-g-BA and NR·g一(BA—AN、can improve wet skid resistance of NR—g—BA／NR and

NR．g一(BA-AN)／NR blends，as the accretion of graft polymer content，as wet skid

resistance of NR．g-BA／NR and NR-g一(BA-AN)／NR blends improve．Before 30phr

NR．g．BA and NR—g-(BA-AN)，NR—g-BA and NR—g一(BA·AN)can reduce the rolling

loss greatly of NR-g—BA／NR and NR—g一(BA—AN)／NR blends．SEM of photos of

failure morphology at break of graft polymer and NR blends show that the blends

have good dispersion．
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随着人类对环境要求的提高、各国政府有关政策法规的制定，轮胎工业受到

新的挑战；同时汽车工业与高速公路的飞速发展，也给轮胎工业提出更高的要求。

能源消耗的日趋增大与交通安全事故的增加等问题也与轮胎有关。针对这些问

题。90年代以来，国外大型轮胎公司竞相开发具有节能、减少污染、高速、安全、

耐用等优异综合性能的高性能子午线轮胎，其中最典型的轮胎称为绿色轮胎(或节

能轮胎、环保轮胎、安全轮胎等)。这类高性能轮胎的最大特点是同时具有低滚动

阻力、高抗湿滑性及高耐磨性等优异综合性能。高性能轮胎在很大程度上涉及到

轮胎用橡胶及其复合材料的合成、制备、改性、结构与性能的应用基础研究，这也

是当前新型轮胎的研究开发热点和发展方向。

新型轮胎首先必须具有较低的滚动阻力和高的行驶里程。在汽车驱动的能量

损失中．由轮胎滚动阻力引起的损失占14．8％，仅次于发动机摩擦和车轮转动惯量。

而在滚动阻力构成中胎面部位所占比例最大(以165SRl3轿车轮胎为例，其值为

49％)，因而能耗最大。也就是说胎面部位对降低滚动阻力起支配作用。因此改进

胎面胶料的性能对降低滚动阻力进而减少能耗是最有效的‘11。胎面胶有较低的滚

动阻力也是节约能源、减少汽车废气对大气污染、最大限度地利用现有材料对轮

胎工业的要求。同时，轮胎必须具有很好的安全性能，这就要求轮胎要有高的抗

湿滑性。此外，新型轮胎的设计与开发，还必须注意到乘坐的舒适性。虽然乘坐

的舒适性更多的和车辆的整体结构设计有关，但轮胎结构和性能对乘坐的舒适性

的影响是不可忽视的。

滚动阻力、抗湿滑性及耐磨性被称为是轮胎“三大行驶性能”，它们之间通常是

相互影响、相互制约的。要求既降低轮胎滚动阻力又不损害湿抓着性及耐磨性，

是长期以来轮胎工业面临的重大研究课题之一。由于耐磨性能可以通过轮胎设计

加以改善，因此近年来研究的重点是轮胎的滚动阻力和湿抓着性，尤其是两者之

间的平衡心’。

传统胎面胶主要有天然橡胶(NR)、顺丁橡胶(BR)和丁苯橡胶(SBR)，其中BR

的滚动损失小。但湿抓着性很差；SBR的湿抓着性较好，但滚动阻力大；而NR的性

能介于两者之间。要减小胎面的滚动损失而又不牺牲湿抓着力，传统单一的聚合物

材料显得无能为力【3】。所以要开发新型聚合物，或者采用并用胶，或者通过对现有

的胎面材料进行化学改性来平衡这一对矛盾，从而得到理想的胎面胶。

改性胎面胶的方法通常有化学方法和物理方法。物理方法一般是物理共混或

者加入偶联剂或者促进剂来增强填料与聚合物之间的相互作用；化学方法就是对

现有的胎面胶材料进行化学改性。本文就是基于后一点，也是最根本最切实可行

的一点来开展研究工作。考虑到天然橡胶的低滚动阻力和获取途径的简易等优点。
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选择对NR进行化学改性，主要采取种子乳液聚合的方法在天然橡胶上接枝不同

的单体，合成接枝物。把合成的接枝物作为相容剂改性NR／NBR体系或直接和

NR并用得到高性能轮胎胎面胶。

1．1 轮胎胎面胶的研究进展

1．1．1理论基础

轮胎的滚动阻力和抗湿滑性是相互矛盾的。为降低轮胎的滚动阻力。要求胎面

材料的滞后小和玻璃化温度Tg低；为提高湿抓着性，则要求胎面胶的滞后大，玻

璃化温度Tg较高(O℃附近)。研究表明，采用传统的配合剂和配合技术来降低

胎面胶的滚动阻力，会使湿抓着性和磨耗性能受到损害[4．51无法使三者同时得到改

善。国外许多学者通过大量研究，已从理论上找到这一问题的解决办法。Bond等

【3】的研究表明，控制滚动阻力的温度和频率与控制湿抓着性的温度和频率不同：

滚动阻力通常产生于低频(<120Hz)．而湿抓着性则与高频(50 100MHz)有关。因

此，要获得低滚动阻力和良好的湿抓着性，胎面胶在低频下应有小的损耗因子

(tan6)，而在高频下应有大的tan6。根据时温等效原理，一些学者进一步提出[61：滚

动阻力对应着l～110Hz频率下50"---,70℃时的tan6，而湿抓着性则对应着相同频率

下．20"--20℃时的tan6。在这样理论下，就可以把低的滚动阻力和高的抗湿滑性这

两个相互矛盾的因素与固定频率下的动态力学温度谱联系起来，从而奠定了胎面

胶性能的粘弹性理论基础。

1．1．2胎面胶的理想模型

丁苯橡胶是轮胎胎面胶的常用胶种，图l—l是SBR胎面胶的tan6～0曲线

及其对应的性能【6】。低温时，玻璃化转变温度Tg以下，材料失去弹性，据此可预测

胎面胶的低温性能及其在冬季使用的适应程度。Tg的高低还可反映磨耗性能的

优劣程度。O～30℃范围内的tan6值可作为滑行行为，特别是湿滑行行为的表征。

30,--．70℃范围内的tan6值表示滚动阻力的大小。 超过此温度，轮胎进入最大应

力范围，并可达到破坏安全行驶、导致轮胎损坏的程度。70℃以上的tan6值则表

示生热行为，可用来估计轮胎早期热降解及其能达到的应力极限。

在此基础上，Nordsiek对用于轮胎中的几种通用橡胶如天然橡胶(NR)、丁苯

橡胶SBR、顺丁橡胶BR的粘弹特性进行了分析，如图l一2所示。可归纳为几点：

1)BR：BR的Tg低，接近．100℃，耐磨性好，适用于冬用轮胎；30℃以上时tan6

值小，说明滚动阻力小，生热行为优良；常温时tan6值小，即湿抓着性不足。

2
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2) NR：NR的Tg约为．70。C，低温性能、耐磨性不及BR，滚动阻力及生热行

为同BR接近，但湿抓着性比NR好。

3) SBR(苯乙烯含量为25％)：Tg向高温方向偏移，耐磨性及低温性能变差，

滚动阻力及生热行为都不及NR和BR，但0--一30"C时的tan／i值增大，表明湿抓着性

明显提高。

●5

量

—凸

昌

e／℃

图1．1 SBRl500胎面胶的tan／i～,O曲线对应的性能

Fig．1一l Evaluation of SBRI 500 tire tread rubber

椤．，℃

图卜2 几种通用橡胶的tan5～O曲线

Fig．卜2 Dilemma of general purpose rubbers
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4) SBR(苯乙烯含量为40％)：由于分子链运动受阻，Tg进一步升高，低温性能及

耐磨性能迸一步下降，同时滚动阻力进一步增大并导致出现临界生热行为，但0～

30℃时的阻尼性能优异，故具有优越的刹车性能。

以上分析表明，以现有的通用橡胶为基础，要使它们同时满足轮胎的多种重要

性能要求是不可能的。因此必须开发新的轮胎用橡胶。使其既具有低的滚动阻力，

又具有良好的抗湿滑性。

根据以上对传统轮胎橡胶的分析，Nordsiek提出了一种胎面胶理想的tan6—0

曲线模型【6l，如图l一3所示。

一1a
芒
一

】

l O
】

l 0。‘

IO。’

0

乎，t：

图1．3胎面胶的理想Tan 6～O曲线

Fig．1-3 Tan8-T curves of ideal tread compound

这种理想的胎面胶曲线兼有各种通用橡胶的优点，弥补了各自的缺点，同时满

足了胎面胶的低温性能、抗湿滑性和滚动阻力的要求。若能合成一种聚合物，使其

tanfi满足这一假想曲线，该聚合物必然具有优良的综合性能。值得指出的是各种配

合剂对tan8曲线也有较大影响，但曲线的特征形状主要由橡胶材料的结构参数决

定。例如，增大炭黑用量只能使曲线向高温方向发生平移，而不能改变其特征形状；

Tg的升高，使其抗湿滑性得到改善，但低温性能及滚动阻力等其它性能同时会受到

损害。

1．2“集成橡胶"概念

Nordsiek[61在胎面胶理想tanfi～0曲线的基础上进一步提出了“集成橡

4
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胶”(integral rubber)概念，如图l一4所示。图中tanS--一O曲线可划分成许多条曲线，

其中每条曲线分别对应着一种Tg发生连续变化的聚合物，其结构单元可以通过现

代溶液聚合技术(如锂催化体系)而得到，然后按照特定比例“集成”，得到一种新

的具有预期性能的橡胶。这种橡胶兼有大量不同Tg值的不同结构，因而具有多种

聚合物的综合性能。这类聚合物的典型特征是具有特定排列的多嵌段序列结构，

柔性强的链段使橡胶具有优异的低温性能，同时降低了滚动阻力和改善了耐磨性；

刚性强的链段增大了轮胎的抗湿滑性，提高了行驶安全性。这种具有特殊结构及多

个Tg的新型橡胶称为“集成橡胶”。

I

嶝
富1u I

_

N 0—2

—140 —1 lJO 一6U 一20 加 6(I 100

6，℃

图卜4“集成橡胶”概念

Fig．1—4 Concept of“Integral Rubber”

根据“集成橡胶”概念。后继研究者dunn J Rt。7】指出，理想胎面胶的tan6应在0℃

时具有最大值，以获得良好的抗湿滑性；在60℃时应具有最小值，以获得低的滚动

阻力；而且在．75℃附近应有较高的tan6值。以获得较好的耐磨性。

由此确定两种改进轮胎胎面胶性能的方向：

(1)双峰tan5曲线：一峰在O℃附近，一峰在一75℃附近。

(2)宽峰tan6曲线：宽峰在一75一O℃。

当聚合物要有两端不相容的链段时能得到双峰曲线，而当其分子组成或者共

混中聚合物相容时可得到宽峰曲线。

1．3轮胎胎面用橡胶的研究现状

当前，在轮胎使用的橡胶中，除NR外，合成橡胶主要有乳聚丁苯橡胶

(E．SBR)、溶聚丁苯橡胶(S．SBR)、聚丁二烯橡胶(BR)、异戊橡胶(IR)、丁

基橡胶(IIR)和卤化丁基橡胶(XIIR，包括BIIR、CIIR等)。其中，E．SBR仍是
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轮胎使用的主要品种，但已呈下降趋势，与其相反，S．SBR的使用量正在不断地

增长。

滚动阻力、耐磨性和抗湿滑性(或湿抓着性)是目前轮胎使用性能中最突出、

最重要的的性能。传统的方法，通过改变上述橡胶在胶料配方中的用量或改进工

艺技术来改进这些相互矛盾的性能是有限的。近年来，国内外一方面致力于改进

和应用新型增强剂，另一方面则将重点放在轮胎胎面橡胶的改进和开发上[8-t31。

现代聚合方法可以设计出具有不同玻璃化温度、同时具有不同损耗模量的弹

性体。从高分子设计技术出发来改善轮胎的综合性能，主要是从以下三个方面着

手：

研制新型BR，利用其滚动阻力低、耐磨性好的优势，通过调节和控制分子

中的乙烯基含量来改善橡胶的抗湿滑性能。如ViBR、SIBR等

研制新一代SBR，重点放在尽量降低其滚动阻力，而同时又保持其他良好性

能上。

对NR进行化学改性，或者通过NR和极性胶的并用，利用NR优良的综合性能，

通过其在0*C附近出现另一个玻璃化转变峰来提高其抗湿滑性。

为了满足人们对高性能轮胎的各种技术要求，橡胶生产者已开发出了许多特

种聚合物，包括改善湿牵引性而保持低滚动阻力的高乙烯基含量的BR和SBR，

为降低滚动阻力和提高耐磨性开发出S-SBR以及化学改性S—SBR。

1．3．1溶聚丁苯橡胶(S．SBR)

S．SBR由于其具有较窄的分子量分布和较大的分子量，与乳聚丁苯橡胶

(E．SBR)相比，具有优越的特性——较低的滞后损失，因而广泛用于胎面胶中。

Yoshimura N等人[L41认为对于轿车轮胎，低滚动阻力的聚合物要有理想的聚合物链

分子、分子量分布和网络结构，其中分子量的分布最重要。如果聚合物中分子量小

的成分越多，其tan6越高(因为分子链末端起粘性作用)；而溶液聚合的S．SBR分子

量的分布较窄，所以其tan6比E．SBR低，低滚动阻力的轮胎主要用S．SBR和NR或

两者并用，特别是用改性的S．SBR锡偶联的S．SBR或末端基用EVB[4，4一二(二乙

氨)二苯酮】等改性的S．SBR，得到的胎面胶滚动阻力较低，而且湿抓着力变化不

大。
’

随着高分子设计技术与合成改性技术的发展，新型S．SBR的合成和改性成为

胎面胶开发的热点【15‘2们。美国Philips采用锡偶联制得结合苯乙烯质量分数为25％

的无规S．SBR(牌号Solprenel204)。Ohshimat2ll报道了以四氯化锡终止的S．SBR．

通过引入Sn．C键，特别是在聚合物链末端引入sn丁二烯键，可以使这种橡胶在不

损失力学性能的同时，明显地改善抗湿滑性和降低滚动阻力。Fujimaki[221进一步证
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实，用四氯化锡终止的S．SBR制作的新轮胎滚动阻力比E．SBR轮胎下降将近30％，

湿抓着性和耐磨性分别提高3％和lO％。最近，Kitagawa【23．24】在S．SBR的基础上

引入新的结构单元1．丁烯，开发出一种更能节油的高性能新型聚合物(SVB．1)。这

种新的结构单元是通过对聚丁二烯链段上的l，2．乙烯基单元进行选择性的氢化反

应而得到的。高温下的tan6值极小．而低温下的tan6值较大，因此它是高性能轮胎

胎面胶的理想材料。

Fumitoshi[251研究了S．SBR的改性，他认为橡胶的性能与其玻璃化转变温度有

密切的关系，橡胶的滞后损失用弹性来表示；橡胶的弹性和抗湿滑性与玻璃化转变

温度有关，玻璃化转变温度越低，其弹性越好，滞后损失越小；抗湿滑性则相反(从图

l一2和图1．5中也可以看出这一点)。他用EVA对S．SBR进行化学改性，经过化学

改性后的S．SBR回弹值明显增大，说明其滞后损失明显减小(制成的轮胎的滚动阻

力也会越低)。他还进一步研究了改性程度对橡胶滞后损失的影响，末端基的改性

●o
C
一_

I．000

o．LOO

O．OIO

O．00 I

丑度厂C

l—10％苯乙烯，20％乙烯基；2一lO％苯乙烯．45％乙烯基；

3—20％苯乙烯，45％乙烯基，同时加50份N339碳黑

图I．5 不同乙烯基S．SBR的Tan6．T曲线

Fig．1—5 Tank·T curves of SSBR with various vinyl group

程度越高，其胶料的弹性越好，滞后损失就越小，而且在低温(．10℃)下胶料的硬度

也越低。得到的结果是用EVA改性的S．SBR的滞后损失最小，其次是四氯化锡改

性的S．SBR；而且化学改性后的S．SBR的抗湿滑性能也得到了改善，但其耐磨性

能略有下降。

国外专利中也有很大关于S—SBR作为胎面胶材料的报道【26021，从1976年

到最近关于S—SBR的美国专利就有50多篇，如Saito等【2 7】提出用20—100％(质

7
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量比)的S—SBR混入0—80％(质量比)的NR(或BR，IR，E—SBR中的任

意一种)，再加入50份以上的炭黑(吸碘值>60mg／g，吸油值>110ml／1009，以橡

胶重量为100份计)制成的胎面胶具有低的滚动阻力和高的抗湿滑性等优点。

1．3．2苯乙烯一异戊二烯一丁二烯橡胶(SIBR)

SIBR是美国固特异轮胎和橡胶公司于1990年开发的组成及微观结构可控的

优良胎面材料‘331，并将SIBR确定作为生产轮胎的新型橡胶[34,351，翌年，投入生产。

SIBR大分子链由特定的不同链段组成，具有多个Tg和宽范围的阻尼峰值，因此具

有Nordsie．K．H所提出的胎面胶理想模型的特征：低温性能好，常温抓着性优良、滚

动阻力小。高温下热行为好，故SIBR有着“集成橡胶”之称。SIBR的开发成功，是人

们利用高分子设计和计算机模拟技术开发新型胎面材料的成功实例，它有着良好

的应用前。

共聚组成集成橡胶一般使用苯乙烯(St)、异戊二烯(IP)和丁二烯(Bd)为单体，

其共聚组成为：St质量分数为0"'40％，IP质量分数为15％～45％，Bd质量分数为

410％'--'70％。根据其序列分布分为线型无规型、星型无规型、线型嵌段型、星型

嵌段型4种结构。

目前，国内外SIBR的合成均以烷基锂为引发剂，采用可进行分子设计、能控制

聚合物化学组成和微观结构的阴离子聚合技术进行研制开发和生产，聚合方法有

间歇聚合法、连续聚合法和条件渐变法3种。

1．3．3环氧化天然橡胶(ENR)和充油天然橡胶(OENR)

Baker C S L等【36】曾系统地研究了3种不同环氧化程度的ENR(ENR50，ENR

25和ENRl0)的性能，发现N R经过环氧化后，其耐油性能、气密性和湿抓着性可

同时得到改善。当填充白炭黑后，胶料滚动阻力降低。特别是ENR25，其滚动阻力

小于NR，湿抓着性优于充油丁苯橡胶(OESBR)，是一种性能优良的胎面材料。另

外，ENR的Tg随环氧化程度的增加而呈线性提高，这对于并用ENR来改善胎面胶

的综合性能具有重要意义。

Terakawak[371研究了含HMDA(六亚甲基二胺)的ENR硫化胶的性能，并与乳

聚丁苯橡胶(E—SBR)／NR并用胶(并用比60／40)进行了对比，发现前者在一10℃

时的tan8值(0．513)比后者的tan6值(0．231)提高了一倍多，而70℃时的tan8值

(0．070)却只有后者tan8值(O．t35)的近约一半，说明ENR能大大提高抗湿滑性和降

低滚动阻力．适于胎面胶应用。

近十几年来，有关ENR及其共混物的研究相当活跃。已有相对多的专利文献

8
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介绍了ENR在高性能胎面胶中的使用[38-42]。

赵旭升等人[431研究了NR／ENR／酚醛树脂共混体系，通过控制共混物中酚醛树

脂的并用量可以调节共混胶在O℃及65℃附近的tan6大小，从而得到湿抓着性能

好、滚动阻力较小的胎面橡胶材料。NewellR等144]的研究表明，以OENR部分替代

OESBR时，不仅可以较大幅度地降低滚动阻力，而且也能使冰面抓着性能同时得到

提高(以质量分数为25％"--50％的OENR替代OESBR时，对湿牵引性能无不利影

响)。因此，OENR也是全天候轮胎的一种优质材料。

1．3．4乙烯基聚丁二烯橡胶(ViBR)

用于胎面胶的ViBR包括中乙烯基BR(MVBR)和高乙烯基BR(HVBR)。美国

早就采用MVBR(乙烯基质量分数为0．4"--0．5)替代OESBR以达到降低轮胎滚动阻

力、节省燃料的目的[451。但是，乙烯基质量分数为0．6"-'0．8的HVBR更受重视，当

它与NR及SBR并用时，胎面胶的综合性能优越。

Ueda A等【46J对HVBR的结构和性能进行了研究，结果表明乙烯基质量分数为

70％的HVBR具有低生热、低滚动阻力和高抗湿滑性的特点，适用于胎面胶。

Gargani L等【4 7】合成了不同中低乙烯基质量分数(12％、28％、39％、52％)的BR，

并与H V B R的抗湿滑性和滚动阻力特性做了比较。结果表明乙烯基质量分数为

72％的HVBR能更好地平衡滚动阻力和湿抓着性。Yoshhiolka A等【48】研究了

HVBR及其共混物的结构及物理性能，发现H V B R高温下的弹性大．特别是当乙

烯基质量分数为70％左右时，其湿抓着性最佳，在与B R及高顺式l，4．异戊二烯共

混时，共混物表现出较好的弹性、滚动阻力和湿抓着性三者的综合平衡。

1．3．5 3，4一异戊橡胶(3，4一IR)

3，4．IR是为提高轮胎的湿抓着性能而开发的。理论上，提高轮胎的湿抓着性能

有两种办法：一是使聚合物具有多个相互重叠的Tg，以满足“集成橡胶”模型；二是并

用Tg较高的聚合物，使共混物成为具有两相的不相容体系，其动态性能损耗峰正好

落在湿抓着性所要求的温度区间。湿抓着力的大小主要取决于轮胎与路面的摩擦

力，而摩擦力主要取决于滞后损失，因此轮胎的牵引性能受胎面胶Tg的影响。在湿

路面上，胎面胶的湿抓着性能与所用橡胶的Tg成正比，因此并用Tg较高的橡胶能

改善胎面胶的湿抓着性。由于胎面胶的湿抓着性能随其Tg的升高而提高，3，4一

IR的Tg为一lO℃，与其并用可以明显提高胎面胶的湿抓着性能。Nordsiek KH等【4州

将3，4一IR加入SBRl712中，研究了并用胶的抗湿滑性、滚动阻力及耐磨性能，结

果表明加入20份3，4一IR时。共混物的湿抓着性和其它性能达到最佳平衡，他们还

9
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指出3，4一IR最好能形成单独的相畴(domains)。

1．3．6卤化丁基橡胶(HIIR)

卤化丁基橡胶(HIIR)多用于气密层胶料，但以少量并用于胎面胶时，可提高胎

面胶的某些重要性能。如卤化丁基橡胶／天然橡胶具有低的滚动阻力等。在BR／IR

中并用氯化丁基橡胶(HIIR)，可使轮胎在干、湿沥青路面上的抗湿滑性能分别提

高15％和25％。Agrawalp K 150】研究了溴化丁基橡胶(Exxon BIIR2000)／ESBRl500

并用胶料的一系列体系。结果表明，随着溴化丁基橡胶(BIIR)用量的增大，胶料

Tg区域的阻尼峰变宽。在含量达到20份以前，BIIR含量的增加对位于．30℃和0℃

之间的阻尼峰高温一侧的影响特别明显。同样，在0℃以上，BIIR含量一旦超过10

份损耗因子降低到ESBR胶料本身值之下。因此，在改善抗湿滑性和降低滚动阻力

方面，使用通用橡胶与BIIR并用可获得有效的平衡。Fusco J v等【5l】指出，并用10

％～30％CIIR或BIIR的胎面胶，可大幅度提高抗湿滑性而略微或不增大滚动阻力，

而其磨耗性会下降。

1．3．7丁腈橡胶(NBR)／NR共混物

NBR具有优良的抗湿滑性能及耐油性能的极性橡胶，广泛应用于轮胎胶料中。

与NR并用后可以明显改善胎面胶的抗湿滑性能。R．Sattelmeyer[52】将酚醛树脂与

丁腈橡胶一起加入普通配方中，在O～20"C的温度范围内可得到较高的tan8，而在

70℃左右tan6不会提高很多的。也就是说，滚动阻力没有改变．而抗湿滑得到明显

改进。取得这样的效果原因是酚醛树脂和丁腈橡胶形成均质相，其最大阻尼可以通

过两组分的种类和用量得到调整。

1．4天然橡胶接枝共聚研究回顾

NR的改性，已经有相当长的历史，其中以化学改性为研究得最多，NR的化

学改性可以采用以下几种形式：

改变NR分子，如环化，顺反异构化或者解聚等，这些作用并没有在橡胶分

子中引进新的化学物质

加成反应或取代反应。这些反应除氢化反应外，都会使天然橡胶分子链上引

进新的化学基团(侧基)，他们可能具有特殊的反应性和物体特性，能多少改变天

然橡胶的化学性质和物理性质

通过反应而使另外一种聚合物的一个或者几个链节连接在天然橡胶分子上。
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即接枝共聚接枝共聚是高分子材料改性的一个重要方向，由于接枝聚合成的聚合

物，即大分子链上接上了其他聚合物支链，因此性能具有较好的综合性，例如既

有优良的物理机械性能又具有耐油性，耐热性，化学稳定性，气密性等。接枝共

聚物为合成具有多种特殊性能的高分子材料开辟了新的途径。

乙烯单体和NR的接枝共聚技术已经相当成熟，无论是以乳胶的形式进行接

枝共聚还是用溶液或者本体聚合技术进行接枝共聚都有相当多的报导，特别是关

于MMA与NR的接枝共聚物的报导。其他通过链转移反应接枝在NR上的单体

还有丙烯腈、丙烯酸、乙酸乙烯酯、苯乙烯、丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸乙酯、丙

烯酰胺[s31等。

1．4．1接枝共聚的引发方法

1941年法国科学院首先开始了对天然橡胶的接枝共聚物研究，他们用化学的

方法可在橡胶上接枝的单体，如丙烯酸酯，苯乙烯，丙烯腈等作为支链附着于橡

胶主链上。并且通过热差分析和选择性溶解度测定证实了接枝物的存在。他们的

发现引起了普遍的关注，其他橡胶研究所单位继承并发展了这种改性方法，并且

开始了系统的接枝共聚研究。迄今为止，已经成功地合成了天然橡胶和甲基丙烯

酸甲酯(NR—g．MMA)、天然橡胶与苯乙烯(NR．g．St)、天然橡胶与丙烯腈(NR—g．AN)、

天然橡胶与醋酸乙烯酯(NR．g．VAC)、天然橡胶与丙烯酸(NR—g．AA)、天然橡胶与

丙烯酸甲酯(NR．g．MA)、天然橡胶与丙烯酰胺(NR—g．AAM)等各种接枝共聚物【5引。

根据引发方式的不同，天然橡胶接枝共聚方法可以分为三类：机械法、光引

发、辐射引发法和化学法。其中机械法主要形成嵌段共聚物，由于控制困难，因

而很难采用此法。近期报导以化学引发为主，参与接枝共聚的单体和产物应用范

围均有较大发展。

1．4．1．1光引发和辐射引发

在高能射线辐射下，天然橡胶产生两种效应，从橡胶分子链上失去一些侧基

(例如氢原子等)或橡胶分子链发生断裂：

CHl CH，

、cH：』—cH—(H：～翌墅、州：—占；IcH弋H、
CH：CH3 CH3

～CH：二．cH刊：—[H：—H．H一州?～．哩2、cH=C|--('H．-c H2～CH2—C‘cH—CH'--CH?—<—<’一(’H?～ ‘?·二 2^v CH= ·-C H2

上述两种情况下，皆会形成聚合物的自由基，前者可合成接枝共聚物，后者
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可形成嵌段共聚物。

Ballantine[Ssl较早报导了烯类单体在Y射线下引发与天然橡胶的反应，但由于

分离问题未能解决，关于接枝率，产物结构等未能进行深入研究，但随后

Bloomfield[561、Merret[571、Allen等‘581在溶液和乳液中继续进行了这类方法的研究，

并加以改进和发展。Angier[591以C060同位素作为放射源，研究了NR—g．MMA的

接枝共聚，重点讨论了接枝工艺对反应及产物的影响。

Cockbaint60]等在早期研究中讨论了溶液中辐射接枝对产物的影响，并与氧化

一还原引发体系所得的产物进行了比较，在其后的研究中，讨论了乳胶中的辐射

接枝共聚，发现单体在乳胶中的速率高于本体聚合。丫射线辐射引发下的NR．g．St

与NR．g．MMA相似，但接枝率较低。Orszagh[6tl在其研究中也获得了相似的结果。

利用光化学接枝的方法，也能对天然橡胶进行改性，Oster【62】曾以二苯甲酮为光敏

剂，用紫外光引发，成功的进行了NR．g．AAM的接枝共聚，产物具有亲水性能。

在其后的研究中，他们使用了多种单体，做了更详细的讨论。

Cooper[63]等曾研究利用可见光和紫外光等引发方法，将甲基丙烯酸甲酯和苯

乙烯成功的接枝到了天然橡胶分子上。接枝过程在乳胶中进行。虽然天然橡胶胶

乳对紫外光并不透明，但是当应用光敏剂后，仍然可以得到产率较高的接枝物。

研究结果表明，接枝程度与所用光敏剂及其浓度、单体浓度、体系温度和辐射强

度有关。

1．4．1．2化学引发法

使用化学试剂引发聚合反应是高分子合成中最有效和最普遍的方法之一。

Allen等[64,651利用带有14C标记的引发剂，弄清楚了乙烯类单体在天然橡胶上接枝

的历程。同其它聚合反应一样，其接枝共聚过程包括链引发、链增长、链终止三

个阶段，具体过程如下：

(1)引发剂(K)分解成游离基(I)K—眈I’。

(2)游离基引发，生成橡胶链游离基(R’)。

(3)橡胶链游离基(R’)引发甲基丙烯酸甲酯而形成初级接枝物游离基。

链终止阶段也存在双基结合、歧化和链传递三种形式。

常见的引发剂包括过氧化二苯甲酰、偶氮二异丁腈、叔丁基过氧化物、二羟

基过氧化环已烷，过氧化一丙苯、过氧酸盐等，引发体系通常还包括活化剂等其

它组分。

Scanlan和Merret等[66．571较早发现，在有天然橡胶存在下，以过氧化苯甲酰

为引发剂，5种烯类单体(St、MMA、MA、VAC、AN)的聚合反应速率和分子

量均显下降趋势，并证明，在天然橡胶分子链上有大量接枝侧链产生。Sekhar[671

12
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在反应体系接触空气的情况下，使MMA在天然橡胶胶乳中聚合，得到NR—g-MMA

的接枝共聚物乳液，所采用的引发体系为过氧化异丙苯、四乙烯五胺(简称TEP，

tetraethylenepentamine)、硫酸亚铁混合体系。

1．4．2近代天然橡胶接枝共聚物研究特点

60年代有关天然橡胶接枝共聚的研究比较少，许多研究是在前期工作的补充

和完善，SenGupta等【68·691进一步研究了接枝共聚体系中个组分的分离及分析方

法，并初步探讨了橡胶烃在接枝共聚过程中饱和度的变化，Schecle等【70】则系统

讨论了过氧化苯甲酰引发下各种单体与天然橡胶过程的接枝共聚反应。我国及日

本等国逐渐开始了这方面的研究，70年代，Benisha等【_n】讨论了不同温度下二硫

化四甲基秋兰姆对NR．g．St接枝共聚的影响，Burfield等【|72】系统研究了过硫酸盐

引发体系下丙烯酰胺与天然橡胶的共聚。

进入80年代后，有关天然橡胶接枝共聚的报道迅速增加，这一期间的研究有

如下几个特点：更系统，文献中系列报道比较常见，如Lenka等‘73。71系统研究了

各种含金属粒子引发剂下的NR．g．MMA接枝共聚反应，详细讨论了各种引发剂下

引发剂浓度、单体浓度、体系温度等各种因素对接枝共聚反应的影响，并对反应

机理展开讨论。而Misra等[781则系统研究了过氧化苯甲酰引发体系下各种单体的

接枝共聚反应，并比较了该体系下单体的反应活性，结果认为丙烯酸乙酯活性比

丙烯酸丁酯强。

参与接枝共聚反应的单体大幅度拓宽，除常规烯类单体外，淀粉黄盐酸盐、

二乙烯苯、甲基丙烯酸的特殊酯类(如二乙氨乙酯)、二聚环戊二烯等单体皆成功

地接枝到天然橡胶分子链上。

出现了含官能团的烯类单体均聚物与天然橡胶之间的共聚。这类研究属于高

分子链之间的接枝共聚。

接枝共聚物应用不断拓宽。传统接枝共聚产物主要用于轮胎制造和配置胶粘

剂，近代接枝共聚产物除在上述领域有进一步的发展外，在医用材料、纺织工业、

膜科学【‘79】等其它歌领域均得到应用。

此外，近代天然橡胶接枝共聚方法以化学法为主。

1．5接枝共聚产物的分离和分析

为了评估接枝物的性能与结构的关系，接枝共聚产物的分离和分析一般包括

两个方面：接枝率的确定、橡胶链不饱和度变化及接枝共聚产物的分析，其中以

接枝率的确定最为普遍。
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接枝率是衡量接枝共聚反应的主要参数，接枝率的确定依赖于接枝共聚产物

的分离和纯化。无论是溶液聚合还是乳液聚合，接枝共聚过程的产物均包括游离

橡胶链、单体均聚物和接枝共聚物3种主要成分。虽然分离过程依所接枝的单体

不同而异，但天然橡胶接枝共聚物的分离一般均遵循如下途径：l沉淀接枝共聚

混合物：2选择合适的溶剂，分离出混合物中的游离橡胶链；3选择合适的溶剂，

分离混合物中的单体均聚物；4残余组分的接枝共聚物。

接枝共聚过程中，随着反应的进行，橡胶链的不饱和度在不断的发生变化，

因此不饱和度的测量也反映接枝共聚反应程度，但由于这类方法比较复杂，同时

由于研究者的兴趣大多集中在讨论接枝共聚物的性能变化。因此，在文献报道中，

很少涉及橡胶不饱和度的变化。

接枝共聚物的仪器分析多为红外光谱分析，其主要目的是证实橡胶链是否已

发生接枝共聚反应以及分离产物进行鉴定，由于前述的分离方法己被确认，因此

后来的许多文献报道无仪器分析内容。

1．6天然橡胶接枝EA、BA和双单体BA与AN的研究状况

尽管人们对天然橡胶接枝乙烯基的单体的研究比较成熟(如前所述)，特别是

关于MMA的报导突出，然而对于天然橡胶接枝EA、BA的报导较少，而接枝双

单体的就更少，最初，只是将天然橡胶溶于苯和水的混和介质中，在配成很低溶

度的橡胶溶液，以BPO或者其他引发剂来引发接枝，尽管最终可以得到较高接枝

率的天然橡胶接枝MA产物，但是这种反应体系仍然存在很多缺点，一方面使用

苯和水的混和溶剂，设备的利用率很低，而且后处理十分困难和污染环境；另一

方面该体系中天然乳胶的溶度极小，只是纯粹意义上的研究，实行批量生产十分

困难，难以推广。综合国内外文献，目前用天然乳胶接枝EA、BA、和双单体BA

与AN的报导甚少，国内关于这方面的研究几乎是一片空白，这也是本文研究的

一大意义所在。

1．7研究的意义和目标

汽车工业是我国“九五”计划和20lO年远景规划中重点发展的支柱产业之一，

作为汽车主要配件的轮胎具有举足轻重的地位。汽车工业的发展对轮胎工业提出

了许多越来越苛刻的性能要求，轮胎的低滚动阻力和高抗湿滑性的结合就是其中

重要的性能指标之一。减小轮胎的滚动阻力是为了节约燃油，减少汽车尾气对大

气的污染，保护人类生存的环境，而对于汽车使用者，节约燃油可以降低汽车运

行成本，增加运行效益。改善轮胎的抗湿滑性，则是为了保证行驶中人和车辆的
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安全。

近年来，“绿色运动”的全球化开展，以及美国和欧洲相关政府法规(如美国

政府的CAFIi法规)滚动阻力成为轮胎性能的首要指标。同时，轮胎的抗湿滑性

能也逐渐成为轮胎的重要性能指标，这一方面是全球范围内高速公路的迅速发展

对轮胎性能提出更高的要求，另一方面是因为人们安全意识的增强。

目前，国内轮胎工业已经在轮胎的滚动阻力方面作了许多工作，而抗湿滑性

还没有作为轮胎的一个重要的性能指标提出。为了降低轮胎的滚动阻力，轮胎生

产厂家更多的是使用以NR为主，NR和BR或者和SBR并用的胎面胶配方体系，

而这种配方体系已经被证实在降低滚动阻力的同时损害轮胎的抗湿滑性。在这种

情况下，如何同时改善轮胎的滚动阻力和抗湿滑性成为一个即现实又迫切的问题。

我国已经加入世界贸易总协定，由于关税壁垒的消除，我国轮胎质量面临着更

加严峻的竞争压力。我国轮胎工业只有改善轮胎性能、提高轮胎质量才可以在残

酷的竞争中立于不败之地。所以，同时改善轮胎的滚动阻力和抗湿滑性，将对我

国轮胎工业的进一步发展具有非常重要的战略意义。

近十多年来的研究已证明，轮胎的使用性能同橡胶材料的动态力学性能有着紧密

的关系。传统的胎面胶一般采用非极性橡胶(NR、SBR、BR)并用体系，但这

种并用体系由于橡胶组分的玻璃化转变温度远低于表征材料抗湿滑性能的温度范

围(0℃附近)，滚动阻力和抗湿滑性往往同步变化。改善轮胎的抗湿滑性就会损

害其滚动阻力，反之亦然。因而采用传统的非极性橡胶并用体系从根本上解决滚

动阻力和抗湿滑性的矛盾几乎是不可能的。

Nodisiek提出的“集成橡胶”新概念为轮胎用橡胶的分子设计以及改善轮胎的

滚动阻力和湿抓着性提供了一种解决途径，国外很多厂家己按这个概念设计了高

性能轮胎用新型橡胶材料，如Goodyear轮胎与橡胶公司合成并生产了分子链微观

可调的SIBR并应用于高性能轮胎。“集成橡胶”概念存在一系列局限性g首先，

这一概念是在研究NR、BR、SBR等通用非极性橡胶动态力学温度谱的基础上提

出的。为了获得宽峰分布的tan6．T曲线，国外合成了含有多种不同链段的苯乙烯

一异戊二烯一丁二烯多嵌段共聚物SIBR，但其降低滚动阻力和提高抗湿滑性的效

果仍然受三种单体的限制，而且还存在合成路线的复杂性和成本高低等问题。其

次，若将“集成橡胶”概念应用于已有橡胶的共混，一方面，在目前应用于轮胎的

通用橡胶中，将NR和BR的玻璃化转变区域调节为宽峰并使宽峰临近O℃基本上

不可能，侯选弹性体只有SBR，所以此概念的应用范围有限。另一方面，由于宽

峰的形成必须有一系列玻璃化温度依次变化的分子链存在，并且这些分子链在热

力学上不相容。玻璃化温度临近O℃的那部分分子链为抗湿滑性能的提高做出贡

献(0℃时的tang值增大而对50"--70℃时的tan6值增加小)，而玻璃化温度远离O℃

的另一部分分子链对抗湿滑性和滚动阻力绝对值(由动态力学tan6．T曲线得到)

15
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的影响大小相近，这部分分子链的存在相对增加了胎面的滚动阻力。

另一种改善胎面材料抗湿滑性的方法是采用非极性橡胶、极性橡胶以及树脂

并用。并用的极性橡胶的玻璃化温度比非极性橡胶高，在共混体系中引入树脂后，

可进一步提高极性橡胶的玻璃化温度，从而使其玻璃化区域接近0℃而大大改善

胎面材料的抗湿滑性。它们的tan8随温度的变化呈现双峰分布或三峰分布，而非

单一的宽峰分布。但这种方法最大的缺点是，树脂组份的内耗远大于橡胶组分，

从而在改善抗湿滑性的同时使材料的滚动阻力增加。本实验室的赵旭升博士等人

对NR／NBR树脂A、NR／ENR／树脂A和NR／NBR／ENR／A等弹性体合金体系的力

学性能、滚动阻力和抗湿滑性能进行了较系统的研究。

“集成橡胶”概念的另一个局限性是它主要是针对橡胶提出的，实际上轮胎胎

面是一种弹性体复合材料，除硫化橡胶外还含有炭黑、填料及其它配合剂，其中

炭黑、填料、填充油等对滚动阻力和抗湿滑性也有显著的影响，值的深入研究。

并用法也有同样的问题，这不是集成橡胶的局限性，其局限性在于实际中很难得

到这样的橡胶，所以并用是一种实际可行的方法。但并用时的相容性是一个需解

决的关键问题，本课题提出制备天然胶接枝共聚作为体系的相容剂。

白炭黑在胎面胶中的应用能够降低内耗，大幅度降低轮胎的滚动阻力，已经

成为目前研究和应用的改进轮胎滚动阻力的方法，但是，白炭黑在目前的配方体

系中的应用同时降低了0℃附近的tanfi值，损害了轮胎的湿抓着性。本实验室的

贾德民教授等人【参考文献】采用NR／BR／NBR体系，通过Si69改性的白炭黑来降

低体系的滚动阻力，不相容聚合物和白炭黑在胶料中的联合使用得到滚动阻力低、

湿抓着性好的胎面材料；同时通过Si69改性的炭黑来降低体系的滚动阻力，不相

容聚合物和Si69在炭黑增强体系的联合使用也可得到滚动阻力低、抗湿滑性好的

胎面材料。对弹性体合金体系的力学性能、滚动阻力和抗湿滑性能进行了系统的

研究。

1．8本论文的构思

用NR／NBR直接并用，可较大的提高NR的抗湿滑性能，但是其滚动阻力也

提高很大，不能从根本上解决抗湿滑性能和滚动阻力之间的矛盾。吴清洁【80】等通

过化学改性的方法，在NR上接枝上．PMA，把MA的接枝物与NR接枝并用，发

现效果不是很理想，特别在降低滚动阻力上，主要原因是因为聚丙烯酸甲脂酯的

Tg约8℃，在加入炭黑后，向高温漂移到30℃附近，故虽然在0*C附近的力学损

耗因子tan 6有所增加，但是在60℃的tan 6也有较大的增大。

本论文旨在前人工作的基础上，借鉴前人成功经验，寻找更有效地改善滚动

阻力和抗湿滑性的方法。本文选用Tg更低的丙烯酸乙酯和丙烯酸丁酯(它们的
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Tg分别为一24℃和一56℃)，且柔性较丙烯酸甲酯好，这样使加入炭黑后向高温

漂移时，刚好到O℃附近，可较大的提高其抗湿滑性能，同时由于柔性好，可使

天然橡胶的接枝物在60℃附近的tan6值有适当的降低。同时我们还选择在天然橡

胶上接枝双单体丙烯酸丁酯(BA)与丙烯腈(AN)，通过调节BA与AN的比例

来得到各种不同溶解度参数的支链，使其与丁腈胶的溶解度参数更相近，来增容

NR／NBR；可调节双单体的比例来得到恰当的Tg来提高抗湿滑性能。

1．9本论文的创新点

(1)在天然橡胶上接枝EA、BA，较少见到报道，接枝双单体BA与AN，这方

面未见报道。

(2)合成的接枝物特别是合成的双单体接枝物增容NR／NBR的共混体系，这方

面未见报道。
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第二章氧化还原体系引发天然橡胶接枝共聚的研究

本合成实验是采用氧化剂叔丁基过氧化氢和还原剂四乙烯五胺为氧化还原体

系在引发天然橡胶接枝共聚反应；本氧化还原体系在室温下就可进行，这样可较

有效的抑制副反应均聚反应的进行。在种子乳液聚合体系中，影响聚合物体系的

稳定性和最终产物性能的因数很多，本章主要讨论单体用量和引发剂用量对接枝

率的影响，以及在双单体接枝时，讨论两种单体的配比对接枝率的影响。

2．1实验部分

2．1．1主要原料与试剂

天然乳胶：固含量为60％，由广州市橡胶十一厂提供。

丙烯腈：分子式C3H3N，化学纯 上海三爱思试剂有限公司。在使用前用浓

度为0．1mol／1的NaOH浓液洗三次，洗到无色为止，用水三次后，直接使用，其

它单体同样处理。

丙烯酸甲酯：分子式C4H602，分析纯，天津市化学试剂研究所；

丙烯酸乙酯：分子式C5H802，化学纯，上海凌峰化学试剂有限公司；

丙烯酸丁酯：分子式C7H1202，分析纯，天津市化学试剂研究所；

叔丁基过氧化氢：分子式C4Hl002，化学纯，上海凌峰化学试剂有限公司；

四乙烯五胺：分子式C8H23N5，化学纯，上海凌峰化学试剂有限公司；

无水碳酸钠：分子式Na2C03，化学纯，广州化学试剂厂：

氢氧化钠：分子式NaOH，分析纯，广州市东红化工厂；

十二烷基磺酸钠：分子式CH3(CH2)loCH2S04Na，化学纯，上海化学试剂厂；

盐酸：分子式HCL，中国安徽宿州化学试剂厂。

丙酮：分子式CH3COCH3，分析纯，中国安徽宿州化学试剂厂。

丁酮：分子式C4H80，江苏常州新华活性材料研究所。

邻苯二酚浓液：0．1mol／l，分子式C6H4(OH)2，分析纯，广州化学试剂厂。

PH值调节剂：碳酸钠和氢氧化钠以l：l配成浓液，摩尔浓度为0．2tool／1。

叔丁基过氧化氢和四乙烯五胺都配成质量百分比为lO％的溶液。

对苯二酚配成质量百分比为I％的溶液。

基本配方l：天然胶乳1209，叔丁基过氧化氢10ml， 四乙烯五胺10ml，

PH调节剂10ml，十二烷基硫酸钠(SDS)lg，水250ml，丙烯酸酯类、丙烯腈等

单体用量：109、159、209、259、309五个变量。
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基本配方2：天然胶乳1209，PH调节剂10ml，十二烷基硫酸钠(SDS)lg，

丙烯酸酯类、丙烯腈单体的量209，水250ml，叔丁基过氧化氢与四乙烯五胺：

2、4、6、8、10ml五个变量

基本配方3： 然胶乳1209，叔丁基过氧化氢8ml，四乙烯五胺8ml，PH调

节剂10ml，十二烷基硫酸钠(SDS)lg，水250ml，丙烯酸丁酯(BA)与丙烯腈(AN)

单体总量249，BA．AN比例为l：l到10-l。

2．1．2实验仪器

反应装置： 三口烧瓶、滴液漏斗。

称量装置： DTG一160单盘分析天平，上海天平仪器厂，药物天平，烧杯，

量简，移液管等。

搅拌装置：JB90一D型强力电动搅拌机，

四氟乙烯弧形搅拌桨。

干燥仪器：CSl01型电热鼓风干燥箱，

2K一82型真空干燥箱，上海市实验仪器厂。

上海标本模型厂制造，搅拌桨，聚

中华人民共和国重庆试验设备厂，

2xZ一4型旋式真空泵，中国浙江临海市精工真空设备厂

2．1．3聚合装置

在250毫升三口烧瓶中，进行间歇聚合实验。在室温条件下进行。釜无挡板，

搅拌转速可直接调节。使用桨式搅拌器。

2．1．4试验的基本过程及其基本操作

1) 组装好反应装置，在固定架上装上三口烧瓶和搅拌桨。

2)按配方准确称量好所有药品(天然橡胶胶乳、引发剂、还原剂、水等)

3)依次将天然橡胶胶乳及部分水加入到三口烧瓶中，开始搅拌，在室温条件

下调整转速，大约250—400转／分，接着加入适量的碳酸钠和氢氧化钠的混和溶

液调节体系的PH值，使体系大的PH值在8一lO之间。

4)，加入单体和引发剂的共混液，在室温，下开始反应，搅拌半小时后，停放

过夜；第二天加入配好的邻苯二酚终止反应，破乳出料。
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2．1．5凝聚后处理

2．1．5．1凝聚条件

在500ml烧瓶中，加入浓度为lmol／1的氯化钙溶液或者硫酸铝溶液20ml，用

蒸馏水稀释到250ml，然后再向其中加入约8ml浓硫酸。选用的搅拌速度为300一

450转／分，在常温下，用吸管吸取乳液，以中等速度滴加到烧瓶中反应凝絮。

2．1．5．2洗涤、过滤、干燥

将破乳后的产物用蒸馏水浸泡过夜，然后再洗涤多次，洗涤完以后，将其置

于抽虑瓶中滤去自由水分，然后放在约的电热鼓风干燥箱中预干燥数小时，在50

℃以下的真空烘箱中烘至恒重。

2．1．6测试与表征

2．1．6．1接枝率(Gy％)和接枝效率(Ge％)

准确称量O．5克左右的试样置于锁式抽取器中，采用文献【811分离法，加入l：

1(体积比)的丙酮和丁酮的混和试剂，置于90℃恒温水浴中，回流24小时，然

后取出试样，使其在真空干燥器中干燥至恒重。最后准确称量去重量。从而进一

步计算出接枝率和接枝效率。

试样中可能有以下几种组分：未接枝的天然橡胶、天然橡胶接枝物、均聚物

等。其中PMA可溶于丙酮和丁酮的混和试剂。

Wn％=Wn*(Wn+Ws)‘1*100 (2．1)

Gy％=(Wn％*Wo--Wsb)*Wsb’1*100 (2．2)

Ge％=(Wn％*W0--Wsb)半(Wo—Wsb以)拳100 (2-3)

式中：Wn——不溶物的重量，克

ws——可溶物的重量，克

Wo一反应终止时总固体量，克ws江加入反应釜中的天然橡胶的重量，克
2．1．6．2傅立叶红外光谱(FTIR)

Nicolet MAGNA--IR550型，美国Nicolet公司制造，将抽提过后的产物裁成
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片装后，进行全反射测试。

2．2结果与讨论

2．2．1单体的选择

本实验采用乳液接枝共聚的方法，选择特定的单体于天然胶胶乳进行种子乳

液聚合。根据宽峰或者双峰模型(如第一章所述)，应该使接枝物在O℃附近的tan8

尽量大，而在60℃时的tan8尽量小。天然橡胶的滚动阻力较小，但是其抗湿滑性

能较差，要提高天然橡胶抗湿滑性能，同时又能保持甚至降低其较低的滚动阻力

是当前研究的热点，故我们在选择的单体应使其聚合物玻璃化转变温度略低于O

℃，同时其聚合物的柔性要好，这样就可得到高的抗湿滑性能和低的滚动阻力的

胶料。而且，在理论上，抗湿滑性又与聚合物与水的接触角有直接关系，接触角

小，抗湿滑性能就好。水是极性的，根据相似相容原理，只有极性的物质才与水

有较小的接触角，所以想要提高抗湿滑性能，最好选择一定极性的单体。吴清洁

已研究过天然胶乳接枝丙烯酸甲酯【801，发现效果不是很理想，特别在降低滚动阻

力上，主要原因是因为聚丙烯酸甲脂的Tg约8℃，在加入炭黑后，向高温漂移到

30℃附近，故使其在60℃附近的tan6增大。本文选Tg更低的丙烯酸乙酯和丙烯

酸丁酯(它们的Tg分别为一24℃和一56℃)，且柔性较丙烯酸甲酯好，这样使加

入炭黑后向高温漂移时，Tg刚好到0℃附近，可较大的提高其抗湿滑性能，同时

由于柔性好，可使天然橡胶的接枝物在60℃附近的tam5值有适当的降低。同时本

文还选择在天然橡胶上接枝双单体丙烯酸丁酯(BA)与丙烯腈(AN)，通过调节

BA与AN的比例来得到各种不同溶解度参数的支链，使其与丁腈胶的溶解度参

数完全相等，来增容NR／NBR。也可调节双单体的比例来得到恰当的Tg以提高

抗湿滑性能。

2．2．2聚合物组成的鉴定

图2．1是天然橡胶空白样(直接是胶乳破乳得到的)与天然橡胶接枝丙烯酸

甲酯的红外光谱图，从中可看出接枝物在1735cm以附近处有个明显的(C--O)特征

峰，在1200cm，1260cm，1170附近有(C一0)的特征峰。从而可知天然橡胶成

功地接枝了丙烯酸甲酯单体。

图2．2是天然橡胶接枝丙烯酸乙酯与天然橡胶的红外光谱图，从中可看出接

枝物在1730cm以附近处有个明显的(C=O)特征峰，在1190 cm一，1245 cm一，1165

cm。附近有(C—O)特征峰。从而可知天然橡胶成功地接枝了丙烯酸乙酯单体。
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3000 2500 2000 1．500 1000

Wavenumber／cm_1

图2．1天然橡胶与天然橡胶接枝丙烯酸甲酯的红外光谱图

Fig．2-1 FTIR spectrum of NR and NR-g—MA

3000 2500 2000 1 500 1000

Wavenumber／Cm‘

图2．2天然橡胶与天然橡胶接枝丙烯酸乙酯的红外光谱图

Fig．2·2 FTIR spectrum of NR and NR-g-EA

图2．3是天然橡胶接枝丙烯酸乙酯与天然橡胶的红外光谱图，从中可看出接

枝物在1730cm。1附近处有个明显的(C=O)特征峰，在1245 cm～，1 165 cmJ附近有

(C--O)特征峰。从而可知天然橡胶成功地接枝了丙烯酸丁酯单体。



第二章氧化还原体系引发天然橡胶接枝共聚的研究

2500 2000 1500 1000

Wavenumber／cm-1

图2．3天然橡胶与天然橡胶接枝丙烯酸丁酯的红外光谱图

Fig．2-3 FTIR spectrum of NR and NR·g—BA

图2-4是天然橡胶接枝丙烯腈与天然橡胶的红外光谱图，从中可看出接枝物

在2200．2280cm。间有个弱而尖锐的(C兰N)特征峰。从而可知天然橡胶成功地接枝

了丙烯腈单体。

3000 2500 2000 1,500． 1000

Wavenumber／cm
1

图2-4天然橡胶与天然橡胶接枝丙烯腈的红外光谱图

Fig．2—4 FT[R spectrum of NR and NR·g·AN

23



华南理工大学硕士学位论文

图2．5是天然橡胶接枝双单体丙烯酸丁酯与丙烯腈和天然橡胶的红外光谱

图，从中可看出接枝物在1730cm"‘附近处有个明显的(C=O)特征峰，在1245 cm"1，

1165 cmJ附近有(C—O)特征峰。从而可知天然橡胶成功地接枝了丙烯酸丁酯

单体。同时在接枝物在2200．2280cmJ间有个弱而尖锐的(C三N)特征峰，从而可知

天然橡胶成功地接枝了丙烯腈单体。因此天然橡胶成功的接枝上双单体BA与

AN。

3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber／cm-1

图2．5天然橡胶及其接枝丙烯酸丁酯．丙烯腈的红外光谱图

Fig．2—5 FTIR spectrum of NR and NR—g一(BA·AN)

2．2．3单体种类和用量对接枝率的影响

本节采用基本配方1进行实验。图2—6是单体的用量对接枝率的影响，其

中(a)表示接枝丙烯酸甲酯单体、(b)表示接枝丙烯酸乙酯单体、(c)表示接枝丙烯酸

丁酯单体和(d)表示接枝丙烯腈单体。图2-6(a)@可看出，随着丙烯酸甲酯用量的

增大，接枝率增大。这是因为随着单体MA量的增大，一开始接枝活性中心就能

较好的分散在单体氛围中，从而使接枝率增大。从(b)中可知，随着单体EA量的

增大，接枝率先减少后增大。这是因为初始阶段单体浓度(量)较少，而接枝活

性点浓度大，使接枝率较大；当EA量逐步增加，单体自聚机率变大，导致接枝

率反而下降：随EA量进一步增加，接枝活性中心能很好分散在单体氛围中，使

接枝率增大。从(c)中可知，随着单体BA量的增大， 接枝率增大，不过开始的增

幅较小，在达到209后增幅增大。这是因为一开始单体BA浓度较小，接枝活性

点浓度大，单体还未能较好的围住接枝活性点，故接枝率增加较慢，当达到209
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后，活性点能很好的分散在单体氛围中，使接枝率有较快的增加。从(d)中可知，

随着单体AN量的增大，接枝率先稍减少后增大。这是因为初始阶段单体浓度(量)

较少，而接枝活性点浓度大，使接枝率较大；当AN量逐步增加，单体自聚机率

变大，导致接枝率反而下降；随AN量进一步增加，接枝活性中心能很好分散在

单体氛围中，使接枝率增大。

13

12

ll

冰10
＼
料
辎9
郑

8

7

6

a

lO 15 20 25 30

单体用量／g

(a)MA

10 15 20 25 30

单体用量／g
(c)BA

4．5

4．0

3．5

芝3·

篓2．
辎2．

1．5

1．O

0．5

4．O

3．5

3．0

冰2．
＼

塾2．
鲻1．

1．O

0．5

0．0

10 15 20 25 30

单体用量／g
(b)EA

10 15 20 25 30

单体用量儋
(d)AN

图2-6单体用量与接枝率的关系曲线
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图2．7是四种单体接枝率的对比，可以看出，在相同配比下，在天然胶乳上

接枝不同的单体，接枝率最高的是接枝BA，其后依次是MA、EA和AN，最差

的是接枝AN，这是因为AN极性很强，与NR的相容性差，在接枝时阻力较大，

接枝点少，故接枝率低，但是接枝的支链更长；而BA极性弱，柔性好，接枝活

性点多，故接枝率高，但是接枝的支链短【821。EA比MA柔性较好，极性较弱，

但是其接枝率却低，可能与反应的引发体系和反应条件有关。
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图2．7单体种类对接枝率的影响

Fig．2—7 Effect of monomer kind on graft percentage

2．2．4引发剂含量对接枝率的影响

图2—8是引发剂用量对接枝率的影响，其中(a)表示接枝丙烯酸甲酯单体、

(b)表示接枝丙烯酸乙酯单体、(c)表示接枝丙烯酸丁酯单体和(d)表示接枝丙烯腈

单体。从图中可以看出，天然胶乳在接枝四种不同单体时，随着引发剂含量(占

单体量的比例)的增大，接枝率都是先增大后减少。引发剂叔丁基过氧化氢

C4HI002分解产生的自由基引发接枝点并在在接枝点上进行接枝共聚反应，当引

发剂浓度增大时，接枝点数目增多，有利于接枝共聚反应，因而接枝率增大；但

是当引发剂浓度最大到一定值时，C4HI002产生的自由基与已有的天然胶乳大分

子自由基、单体自由基、单体均聚物自由基以及增长链自由基发生偶合而终止的

机会大大增加，从而导致接枝率的下降。各种单体最大接枝率对应的引发剂含量

不同，只是因为它们结构的不同，造成了最佳引发剂含量点的不同。各单体接枝

率高低的规律与前面的一致。
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图2．8引发剂用量与接枝率的关系曲线

Fig．2·8 Curves of initiator content versus graft percentage

2．2．5单体配比BA／AN对接枝率的影响

在天然橡胶上接枝双单体，我们以丙烯酸丁酯(BA)和丙烯腈(AN)为接
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枝单体，同时将BA和AN接枝到天然橡胶分子链上，通过调整BA与AN单体

用量的比例来改善

天然橡胶的性能，特别是其动态力学性能，使得到的接枝物既能较大的提高

其抗湿滑性能，又能降低其滚动阻力。

从表2．2和图2-9中，可以看出，随着单体比BA／AN的增大，接枝率曲线先增大

后减少，在BA／AN为4时，接枝率达到最大值。由于在反应时，单体BA和AN

是同时加入的，故在反应过程中，存在几种主要的相互竞争的反应：天然胶乳上

的接枝共聚、BA和AN各自的均聚以及BA与AN的二元共聚等。在BA／AN为

l时，由于AN的量多，接枝阻力大，接枝点少，BA与AN之间的二元共聚占主

导，故接枝率很低；随着BA／AN值的增大，AN的含量降低， BA与AN的二元

共聚减慢，同时，由于BA的含量增多，使其在天然橡胶上的接枝点增多，故接

枝率较快的提高。但是，当BA／AN的值(例如4)达到一定值时，虽然BA的接

枝点不断的增多和二元共聚进一步下降，但是由于AN的含量下降较多，使得其

在BA的接枝点上增长的数目和支链长度都下降，从而使得其接枝率下降。

表2-2 BA／AN的配比对接枝率的影响

!皇!：!：!里!!!曼1 21堡垒!垒型!垒!!竺竺璺曼!堡垒P里!竺!璺!呈曼￡
实验号 BAANl BAAN2 BAAN3 BAAN4

《

静

辎

蝤

0 1 2 3 4 5 6 7 8

单体用量比队／AN

图2-9单体比BA／AN与接枝率的关系曲线

Fig．2-9 Curve of ratio for BA／AN versus graft percentage
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2．3本章小结

(1)用红外光谱来表征天然橡胶的接枝物，表明在天然橡胶上成功的接枝了

MA、EA和BA，以及同时接枝上BA．AN。

(2)在相同配比下，各种单体在天然橡胶上的接枝率，从高到低是：BA，MA，

EA，AN。

(3)随着单体用量的增加，MA、BA和AN在天然橡胶上的接枝率是增加，EA

是先减少后增大。 ，

(4)随着引发剂含量的增加，四种单体在天然橡胶上的接枝率都是先增大后减

少，MA在引发剂含量为单体为4％时出现最大值，EA、BA、AN则都是在2％

时出现最大值。

(5)随着单体的配比BA／AN的增大，接枝率先增大后减少，在双单体配比BA／AN

为4：1时，接枝率达最大值。
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第三章接枝物改性NR／NBR共混体系的研究

传统的非极性橡胶(NR、BR、SBR)并用胶已难以满足人们对胎面胶越来越

苛刻的要求，特别是不能解决轮胎胎面胶的滚动阻力和湿抓着性之间固有的矛盾

[831。开发具有某种特殊性能的新型橡胶【841，或打破传统的橡胶并用观念，在传统非

极性橡胶中并用极性橡胶、添加与橡胶有特殊作用的树脂或改性剂【851，已成为近十

几年来国内外学者的尝试性研究内容之一。

NR与NBR是两种极性差异显著的聚合物，二者之间的相容性较差。目前有关

NR／NBR共混体系及其动态力学性能研究的报道较少。Sattelmeyer[86．87】近年把

NBR和少量酚醛树脂同时加入轮胎胎面胶中，发现同传统胎面胶相比，这样可以明

显提高胶料0℃附近的动力学损耗因子(tan6)而60℃附近的损耗因子变化不大，从

而较大地提高了胎面胶的抗湿滑性，同时保持轮胎的滚动阻力基本不变。NBR的

玻璃化转变温度在0℃左右。可赋予胎面胶所需的抗湿滑性，同时NBR硫化胶具有

和NR硫化胶相近的拉伸强度，与NR并用时可以和NR同步硫化【8引。本论文尝试

在天然橡胶上接枝极性支链来改善NBR／NR体系的相容性，考察NBR与NR并用

体系的力学性能和动态力学性能。

3．1实验部分

3．1．1主要原料及配方

天然橡胶(NR)：泰国产3#烟片胶；

丁腈橡胶(NBR)：NBR：日本JSR株式会社；

接枝产物：按第二章种子乳液接枝方法在放大釜中制得；

炭黑：上海产N330型高耐磨炉黑；

芳烃油：大港油田生产：

其他配合剂均为橡胶工业常用助剂。

加工基本配方：橡胶100(NR／接枝物／NBR：80／10／10；NR／NBR：90／10)ZnO

4硬脂酸2，促CZ 1，不溶性S 1．5， 防4010 l，N330芳烃油5

接枝实验基本配方l：天然胶乳1209，叔丁基过氧化氢10ml， 四乙烯五胺

10ml，PH调节剂10ml，十二烷基硫酸钠(SDS)lg，丙烯酸酯类、丙烯腈等单

体用量：309、259、209、159、109五个变量。

接枝实验基本配方2： 天然胶乳1209，PH调节剂10ml，十二烷基硫酸钠

(SDS)lg，丙烯酸酯类、丙烯腈单体的量209，叔丁基过氧化氢与四乙烯五胺：
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2、4、6、8、10ml五个变量。

接枝实验基本配方3：天然胶乳1209，PH调节剂lOml，十二烷基硫酸钠

(SDS)lg，丙烯酸丁酯(BA)与丙烯腈(AN)单体总量249，BA：AN比例为l：l

到10：1叔丁基过氧化氢与四乙烯五胺为8ml。

3．1．2试样的制备

试样的制备如下工艺：橡胶塑炼——混炼——硬脂酸、氧化锌、防老剂——

炭黑——芳烃油——促进剂、硫磺——薄通6—8次——出片。使用U．CAN

DYNATEX(型号UR．2030)硫化仪测定143℃下胶料的硫化特性，并以t90作为硫

化时间。在25吨电热平板硫化机上进行硫化，硫化温度为143。C，硫化压力

15Mpa。按照正硫化时间硫化后将试样取出，停放过夜。

3．1．3 分析测试

3．1．3．1物理机械性能测试

1)硫化胶的硬度

按照国标GB531．83在邵式A型硬度计HS．74A上测定。

2)拉伸强度、定伸应力、扯断伸长率、拉伸永久变形

按照国标GB528—82测定；撅裂强度，按照国标GB530．81测定。拉伸和撕裂实验

均在国产XL．250A型机械拉力试验机上进行，拉伸速度为500mrn／min。

3．1．3．2动态力学性能分析

硫化胶的DMA测试采用美国UniversalVl．7F TA Instruments型动态力学分析

仪进行。测试条件：频率10Hz，温度．80℃．90"C，升温速率5℃采用单悬臂模式。

3．1．3．3扫描电镜分析

采用德国里奥(LEO)的型号为LEO 1530 VP场发射扫描电子显微镜

(SEM)观察硫化胶拉伸断面的形貌。

3．1．3．4橡胶加工分析仪(RPA2000)测试分析

滚动阻力测试采用橡胶加工分析仪(RPA2000)，进行频率和温度扫描。测试

3l
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条件：频率扫描：温度60。C，应变1度，频率变化范围1—1200cpm；温度扫描：

频率120cpm(2Hz)，应变l度，温度变化范围60—100。C。

3．2结果与讨论

3．2．1接枝率对共混体系力学性能的影响

接枝物的合成配方以接枝实验基本配方l和接枝实验基本配方。合成后的接

枝物经处理后，按加工基本配比制得混炼胶。

从表3．1、图3．1和图3。2，可以看出随着MA的接枝率的增大， 300％定伸

应力先增大后减少， 300％定伸应力则在MA4时达最大值13．18MPa，比NR与

NBR直接并用体系KB 12．08MPa分别增加9．1％达到甚至超过纯NR，这是因为

共混体系NR／NR．g．MA／NBR的交联密度比NR／NBR共混体系增大了的原因。拉

伸强度则是先增大后减少；撕裂强度先减少后增大，在MAl时为最大值

84．85KN／m比KB的71．56增加18．6％；伸长率先最大后减少，变化幅度不大，

总体都高于NR／NBR共混体系的；永久变形是下降趋势，邵尔A硬度先增大后减

少，变化幅度不大。NR／NR．g．MAJNBR共混体系的物理机械性能比NR／NBR直

接共混体系KB的要好，这是因为，在NR上接枝上极性支链．PMA，它的溶解度

参数与丁腈胶的更接近，从而使得NR与NBR的相容性

表3．1 MA的接枝率对共混物物理机械性能的影响

Table3．1 EffeCt of graft percentage of MA on mechanical properties of blends
●■■●■●●■■■■●■■■■■■■■■■■■■■■■■■●●●●■■■■■■■■■■■■■●■■■■●_■■■■■___■■■●■■■■■■■■_●■■■■■■■’_o_■■●■■●__●o_■■■●■■■■■■■■■■■■■■■■■●_____●■■■■___●■■_’_o_■■■■■■■■■■■■■■o_____●o____■一1 1■■■_____●■o■o_■■■■■____■■■■■■●■■■■●■■■_●■●■■■●■■●■■■■■一

300％定伸 拉伸强 扯断伸长 扯断永久 撕裂强度 硬度邵
实验号 接枝率

应力(MPa) 度(MPa) 率(％) 变形(％) (KN／m) 尔A

注： KB是90份NR与10份NBR直接并用，NR表示纯天然橡胶，以下相同。

32
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得到改善，使共混体系的交联网络更完善，故物理机械性能得到较好的改善。总

体来说，MA4共混体系的物理机械性能较好，与NR／NBR直接共混物KB相比，

机械性能有较明显的提高，与纯NR比，基本可保持NR优良的力学性能。可以

认为接枝物NR—g·MA对NR／NBR共混体系起到了增容的作用。
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图3一l MA的接枝率对NR／NR-g—MA／NBR共混体系(1)300％定伸应力、(2)拉伸强

度和(3)撕裂强度的影响

Fig．3—1 Effect of graft percentage of MA on：(1)300％modulus，(2)tensile strength and

(3)tear strength of NR／NR—g—MA／NBR blends
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图3-2 MA的接枝率对NR／NR．g．MA／NBR共混体系(1)伸长率、(2)永久变形

和(3)邵尔A硬度的影响

Fig．3-2 Effect of graft percentage of MA on：(1)elongation at break，(2)permanent

set and(3)shore A hardness of NR／NR-·g·-MA／NBR blends

从表3．2、图3．3和图3．4，可以看出随着EA接枝率的增大， 300％定伸应

力在EA4达最大值13．46MPa，比NR与NBR直接并用体系KB的12．08 MPa增

加n．4％达到甚至超过纯NR，这是因为共混体系NR／NR—g．EA／NBR的交联密度
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比NR／NBR的增大缘故。拉伸强度则是先减少后增大，在EA5时达最大值

26．76MPa，比NR／NBR共混体系KB的23．73MPa大12．8％；撕裂强度先减少后

稍增大，在EA3时达最大值82．98KN／m比KB的71．56增加约16％；永久变形

与伸长率是先减少后增大，总体比KB大；邵尔A硬度是先减少后增大的。总体

来说，NR／NR．g．EA／NBR共混体系与NR／NBR直接共混物KB相比，机械性能有

较明显的增强，与纯NR比，基本可保持NR优良的力学性能。这是因为在NR

上接枝上极性支链．PEA，它的溶解度参数与丁腈胶的更接近，与丁腈橡胶的相容

性更好，从而使得NR与NBR的相容性得到较好的改善，使共混体系的交联网络

更完善，故物理机械性能得到较好的改善。可以认为接枝物NR．g．EA对NR／NBR

共混体系起到了增容的作用，其中EA5效果最好。

表3-2 EA的接枝率对共混物物理机械性能的影响
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图3．3 EA的接枝率对NR／NR．g—EA／NBR共混体系(1)300％定伸应力、

(2)拉伸强度和(3)撕裂强度的影响

Fig．3—3 Effect of graft percentage of EA on-(1)300％modulus．(2)tensile

strength and(3)tear strength of NR／NR·g·EA／NB R blends
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图3．4 EA的接枝率对NR／NR—g—EA／NBR共混体系(1)伸长率、(2)永久

变形和(3)邵尔A硬度

Fig．3—4 Effect of graft percentage of EA on：(1)elongation at break，

(2)permanent set and(3)shore A hardness of NR／NR-g—EA／NBR blends

从表3．3、图3．5和图3．6可以看出随着BA接枝率的增大， 300％定伸应力

是增大的趋势， 300％定伸应力在BA4时达最大值13．02MPa，与NR和NBR直

接共混体系KB的12．08 MPa增加7．8％；拉伸强度则是先增大后减少，在BA3

时为最大值24．64MPa，变化幅度不大；撕裂强度随BA接枝率的增大而增大，在

BA5时达最大值87．34KN／m比NR／NBR的71．56增加约22％；伸长率是呈反S

型的，在BA3达最大值，永久变形是先增大后减少，邵尔A硬度则是先增大后

减少的，变化幅度不大。总体来说，NR／NR．g．BA／NBR共混体系与NR／NBR直

接共混物KB相比，物理机械性能有明显的增强，与纯NR比，基本可保持NR

优良的力学性能。在NR上接枝上的支链．PBA与丁腈橡胶的相容性较好，从而使

得NR与NBR的相容性得到较好的改善，使共混体系的交联网络更完善，故物理

机械性能得到较好的改善。可以认为接枝物NR．g．EA对NR／NBR共混体系起到

了增容的作用，BA5效果较好。
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表3．3 BA的接枝率对共混物物理机械性能的影响

Table3．3 Effect of graft percentage of BA on mechanical properties of blends

实验 接枝300％定伸应拉伸强度 扯断伸 扯断永久 撕裂强度 硬度邵

号 率 力(MPa)(MPa) 长率(％) 变形(％)(KN／m) 尔A

BAl 5．6l 12．06 23．17 477 30 66．82 63

BA2

BA3

BA4

BA5

KB

NR

6．37

7．02

9．69

12．58

12．28

12．37

13．02

12．98

12．08

13．48
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图3．5 BA的接枝率NR／NR-g·BA／NBR共混体系(1)300％定伸应力、(2)拉伸强度和
(3)撕裂强度的影响

Fig．3-5 Effect of graft percentage of BA on：(1)300％modulus．(2)tensile strength and

(3)tear strength of NR／NR··g··BA／NBR blends
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图3-6 BA的接枝率对NR／NR—g．BA／NBR共混体系(1)伸长率，(2)永久变形和(3)

邵尔A硬度

Fig．3·6 Effect of graft percentage of BA on：(1)elongation at break，(2)permanent set

and(3)shore A hardness of NR／NR—·g··BA／NBR blends
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从表3．4、图3．7和图3．8，可以看出随着AN接枝率的增大， 300％定伸应

力先增大后减少。10300％定伸应力也在AN3时达最大值12．84MPa；拉伸强度是

先增大后减少，变化幅度较小；撕裂强度随单体用量呈S型，在209时达最小值

63．25KN／m，在259时达到最大值73．23 KN／m，变化幅度不大；伸长率变化不大，

永久变形是增大的趋势，邵尔A硬度则是先增大后减少的，变化幅度不大。总体

来说，NR／NR．g．AN／NBR共混体系与NR／NBR直接共混物KB相比，机械性能

有一定的增强，这是因为在NR上接枝上极性支链．PAN，它的溶解度参数与丁腈

胶的接近，与丁腈橡胶的相容性好，从而使得NR与NBR的相容性得到较好的改

善，使共混体系的交联网络更完善，故物理机械性能得到的改善，但是从第二章

可知，AN的接枝率较低，故在对NR／NBR共混体系的增容效果有限。本论文认

为接枝物NR．g—AN对NR／NBR共混体系起到了增容的作用，在单体AN用量为

259时，效果较好。

表3-4 AN的接枝率对共混物物理机械性能的影响
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图3·7 AN的接枝率NR．g．AN／NBR共混体系(1)300％定伸应力、(2)拉伸强

度和(3)撕裂强度的影响

Fig．3—7 Effect of graft percentage of AN on：(1)300％modulus，(2)tensile

strength and(3)tear strength of NR／NR—g·AN／NB R blends
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图3—8 AN的接枝率对NR／NR—g—AN／NBR共混体系(1)伸长率，(2)永久变形

和(3)邵尔A硬度的影响

Fig．3-8 Effect of graft percentage of AN on：(1)eIongation at break，(2)permanent

set and(3)shore A hardness of NPUNR·-g··AN／NBR blends

在NR上接枝极性支链一PMA、．PEA、．PBA和．PAN的接枝物对共混体系

NR／NBR的有增容效果，能较好的改善共混体系的物理机械性能。比较四种不同

单体合成的接枝物，在改性NR／NBR共混体系时的物理机械性能，丙烯酸乙酯

(EA)、丙烯酸甲酯(MA)和丙烯酸丁酯(BA)效果较好，丙烯腈(AN)由于

接枝率低，故增容效果没有其他好。

3．2．2双单体BA与AN的不同配比对共混体系力学性能的影晌

在天然橡胶上接枝上极性支链．PMA、．PEA、．PBA和．PAN，它们的溶解度参

数与丁腈橡胶相近，对NR／NBR共混体系能起到增容效果。但是它们的溶解度参

数是固定的，而丁腈橡胶的溶解度参数是变动的，随着其丙烯腈含量的增大，其

溶解度参数是增大的，只接枝上一种极性支链，较难满足对NR／NBR共混体系的

增容效果，故我们在天然橡胶上接枝双单体BA与AN，通过调节BA与AN比例，

来得到不同溶解度参数的支链。根据丁腈橡胶的溶解度参数来调节BA与AN的

比例，使接枝上的支链的溶解度参数与丁腈橡胶的相等，使得NR／NBR共混体系

的相容性得到更佳的改善。

根据相容性理论，可从理论上解释接枝物能与NBR相容性，并且估算最佳

用量比例。

混合自由焓：

△GM=△HM—T△SM (3·1)

若AGM为负值，则两种物质就可容。由于△SM通常是正值，故只有A HM低

于一定的值，或者T足够大，△GM才能为负，两种物质才能相容。T足够大，这

在实际中不太实用。

根据Hildebrand理论，△GM焓可计算如下：
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△hM-"C l口2(51--52)z (3—2)

式中：△hM=单位体积的混合焓，口l和c 2=组分l和组分2的体积分数(摩尔

分数)，6l和52=组分l和2的溶度参数。

若6l与62相等，则△hM为零，AGM就小于零，则两者相容。

6z=E。oh／V(E。oh为内聚能，V为克分子体积) (3．3)

NB R的分子式：．(CH2．CH=CH．CH2)x．(CH2．CH．CN)v．

它由两部分组成：丁二烯段和丙烯腈段；其溶度参数由这两部分的溶度参数

和它们的体积比(摩尔比)确定。

根据基团贡献原理，可得：

丁二烯段：2个．CH2一，2个．CH=

E。oh=2x4940+2×4310=18500(J／克分子)

V=2x16．1+2×13．5=59．2(cm3／克分子)

故5b=17．68(jo·5／cml·5)

丙烯腈段：1个．CH2，．1个CH，1个．CN

E。oh=4940+3430+18840=27210(J／克分子)

V=16．1+(一1．0)+23．1=38．2(cm3／克分子)

故5c=26．69(jo．5[cml·5)

故根据溶度参数的加和原理：

6=谚16l+C 25 (3—4)

其中C l C 2为它们各自的体积分数(摩尔比)。

对于牌号$220的丁腈胶，其CN％为44％，则可以算出其溶度参数<53口l

+(1一谚I)54>x44％=53 C l得出口l=0．4446，口2=0．5554

根据式(3．4)可得：5220=O．4446x26．69+0．5554x17．68=21．686(Jo·5／cml·5)

同理可得：牌号$230丁腈胶溶度参数5230=20．96(Jo·5／cml·5)

牌号$240丁腈胶溶度参数5240=20．06(jo-5／cml·5)

要改善接枝物与NBR的相容性，就使支链的溶度参数与NBR相等，根据

(3．2)、(3．3)、 (3．4)式可得到所需BA与AN的量。

对于牌号$220的丁腈胶，其溶度参数5220=21．69(Jo·5／cml·5)

根据(3．2)和(3．3)式可得BA的溶度参数6B=19．99(Jo·5／cml·5)

AN溶度参数5A=26．69(jo-5／cml．5)；在根据(3．4)式可得到：

BA与AN投放摩尔比BA／AN=2．95(质量比7．35)

同理可得：牌号$230的丁腈胶：BMAN=5．90(质量比14．69)

牌号$240的丁腈胶：BA／AN=99(质量比246．57)

从理论上来看，只要选择好单体用量比例，就可得到不同溶度参数的接枝物，

从而可以与各种不同牌号的丁腈胶相容。得到物理机械性能优良，又能较好的改
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善轮胎胎面胶的抗湿滑性和滚动阻力。下面选了BA与AN质量比从l到lO的双

单体以及不同接枝率的，来考察BAJAN对共混体系的物理机械性能的影响。

从表3．5、图3-9和图3．10中，可以看出随着双单体丙烯酸丁酯与丙烯腈在

NR上的接枝率的增大，300％定伸应力是先增大后减少，在BAAN8时达到最大

值13．83MPa，比NR与NBR直接共混体系KB的12．08MPa约提高14．5％，；拉

伸强度和撕裂强度先增大后减少，在BAAN8时达最大值分别为26．15MPa和

83．65KN／m，分别提高约lO．2％和16．7％。伸长率是增大的趋势，永久变形和邵

尔A硬度变化不大。从总体来看，BA／AN比为8的力学性能最好，可达到甚至

超过纯NR。可以认为在天然橡胶接枝双单体BA和AN，合成的接枝物对N刚NBR

能起到增容作用，故力学性能有较大提高。

表3．5双单体的接枝率对共混物物理机械性能的影响
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图3-9双单体的接枝率对NR-g—AN／NBR共混体系(1)300％定伸应力、(2)拉

伸强度和(3)撕裂强度的影响

Fig．3—9 Effect of graft percentage of BA and AN on：(I)300％modulus。(2)tensile

strength and(3)tear strenzth of NR／NR—g·(BA—AN)／NBR blends
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本文发现在天然橡胶上接枝双单体时，共混物的物理机械性能并不在接枝率

高时力学性能较好，这是因为由BA与AN质量比由l到lO，可以认为是在NR

上接枝的支链的溶度参数由接近PAN向接近PBA方向发展，即是减少的方向。

由上述理论计算可知，当BA与AN的质量比为7．35时，支链的溶度参数与牌号

$220的丁腈胶相等，也就是说在BA与AN的质量比为7．35时前，支链的溶度参

数比丁腈橡胶的都高，故随着BA／AN的值为7前，NR／BA．g．NR．g．AN／NBR共混

体系的物理机械性能比NR／NBR共混体系KB变化不大，有些甚至下降，当BA／AN

值达到7后，虽然其接枝率下降了，但是其共混体系的物理机械性能比NR／NBR

共混体系KB得到较大的提高。
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图3．10双单体的接枝率对NR／接枝物／NBR共混体系(1)伸长率、(2)永久变形和(3)

邵尔A硬度

Fig．3-10 Fig．3-8 Effect of graft percentage of BA and AN on：(1)elongation at

break，(2)permanent set and(3)shore A hardness of NR／NR—g一(BA-AN)／NBR blends

3．2．3硫化胶的动态力学性能

动态力学分析可用于推测聚合物体系的相容性【891。对于一个不相容的二元共

混物，在其动态力学损耗因子(tan6)曲线上通常会出现两个损耗峰【9们，并与各

组分聚合物的Tg相对应。对于一个高度相容的共聚物，其Tans曲线上只会出现

一个位于组分聚合物Tg之间的损耗峰【9¨，若是部分相容，则该损耗峰会加宽，

或者出现两个内移的Tg。对于相容和部分相容的共混体系，其Tg会随组分变化

向高温和低温方向移动。

在天然胶乳上接枝不同单体的接枝物对NR／NBR共混物的动态力学温度谱如

图3一ll和图3一12所示，其各项参数见表3—6。从图中可以看出，NR／接枝物

／NBR硫化胶的Tan6曲线出现两个玻璃化损耗峰，说明NR／接枝物／NBR硫化胶是

一个微观多相体系。这两个玻璃化损耗峰分别对应NR和NBR的玻璃化转变温度。

比较各种胶料的Tgl与T92差值，发现NR／接枝物／NBR共混物的比NR／NBR

共混物都小，即出现两个内移的Tg，说明接枝物NR／NBR共混体系起到了增容
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效果。在NR上接枝极性支链，这样接枝物就具有了非极性的主链和极性的支链，

主链是NR与NR是完全相容的，极性支链与极性胶NBR的溶度参数相近，这样

就增加了与NBR的相容性，故接枝物能改善NR／NBR共混体系的相容性，故两

个玻璃化损耗峰相互内移。
’
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图3—1l NR／接枝物／NBR共混物的tan 6一温度关系曲线

Fig．3-1 1 tan6 VS．temperature for NR／graft content／NBR blends
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图3—12 NR／接枝物／NBR共混物的tan 6一温度关系曲线

Fig．3-12 tanfi VS．temperature for NR／graft content／NBR blends

理想的胎面胶料应该具有高的抗湿滑性和低滚动阻力。从有关文献中可知【61，

可以用在1．1 10Hz下，．20℃．20℃的损耗因子Tan 6值表征胶料的抗湿滑性，该

值越高，胶料的抗湿滑性越好，在相同的频率下50℃．70℃时的Tan 5值表征滚

动阻力，该值越低，胶料的滚动阻力越低。在本实验研究条件下，分别以10Hz

下，O℃和60℃时的Tan 6值来表征胶料的抗湿滑性和滚动阻力。

从表3—6中可以看出0℃和60℃时的力学损耗因子Tan 6值的变化大小，

除BAAN7在0℃的Tan 6值比NR／NBR共混物高外，其他的NR／接枝物／NBR共混
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体系在O℃的Tan 6值比NR／NBR共混体系的Tan 6要高，说明在NR上接枝进

行单体MA、EA、BA和AN以及双单体BA与AN能提高NR／NBR共混体系的

抗湿滑性能。在60℃时，NR．g．MA、NR．g．EA和NR．g．AN的Tan 6值比NR／NBR

稍大。但是NR．g．BA和双单体在60℃时的Tan 6值特别是双单体的接枝物比

NR／NBR的低，说明能较好的改善NR／NBR共混体系的滚动阻力。主要是因为在

NR上的极性支链．PBA柔性较好故在60℃的Tan 6值更低。双单体接枝物并且可

通过调节BA与AN的比例来改变其共混物的Tan 6值，来得到高抗湿滑性和低

滚动阻力的轮胎胎面胶。

表3-6 NR／接枝物／NBR共混物的Tan 6和Tg
Tab．3—6Tanfand Tg of blends

Compound Tan 6 Tan 6 Tgl Tgz ATg=Tgl-T92(℃)

NO． at 0"C at 60"(2 (℃) (℃)

O．

O．

O．
日
4-a

詈0．
￡
日

一0．

0．

O．

200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600
80，0

1000 l

P roqUOnCY／CPm Prequency／cpm

(a)接枝一种单体 (b)接枝两种单体

图3．13在60℃下tan 6随频率的变化

Fig．3—1 3 Tanii VS．frequency for blends at 60 0C
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图3．13是在橡胶分析仪RPA2000测试出来的结果。图3．13是在60℃下，对

接枝硫化胶做的频率扫描，其中(a)都是接枝一种单体的接枝物的硫化胶的变化规

律，(b)是接枝两种单体的接枝物的硫化胶的变化规律。

从图3．13(a)中可知，Tan 8随着频率的升高而升高，在相同频率下Tan 8值

最低的是纯天然橡胶，最高的是NR／NR．g．AN／NBR共混物，其次是

NR／NR．g．EA／NBR和NR／NR．g．MA／NBR，它们都比直接共混体系NR／NBR的

Tan 8值高，只有BA的接枝物的共混体系NR／NR．g．EA／NBR比NR／NBR的低。

说明EA、MA和AN的天然橡胶接枝物的共混物的滚动阻力比直接共混的

NR／NBR体系要大，即在改善NR／NBR共混体系滚动阻力方面不佳，而BA的接

枝物NR．g．BA则能改善NR／NBR共混体系的滚动阻力。

从图3．13(b)qb可知，Tan 6随着频率的升高而升高，在相同频率下Tan 8值最低

的是纯天然橡胶，最高的是NR与NBR直接共混体系KB，双单体BA、AN的接

枝物NR．g．(BA．AN)的在它们两者之间，说明双单体BA与AN的接枝物

NR．g．(BA．AN)能降低NR／NBR共混体系的滚动阻力，其中BAAN 8效果较好。

综上所述，单单体BA和双单体BA与AN的接枝物能改善NR／NBR体系的

滚动阻力，而EA、MA与AN的接枝物在改善NR／NBR体系的滚动阻力方面效果

不佳。

3．2．4扫描电镜分析

图3．14中(a)表示NR／NBR共混物KB的拉伸断面扫描电镜，(b)．(e)表示四

种不同单体合成的接枝物与NR／NBR的共混物拉伸断面扫描电镜，(f)与(g)

为BA与AN比例为7和8的接枝物与NR／NBR的共混物的拉伸断面扫描电镜，

放大倍数都是5000倍。

由(a)可以看出，空洞较大，说明NR／NBR共混体系存在较大的缺陷，同时可

以看出有海岛结构，说明组分间产生了相分离，表明NR／NBR共混体系的相容性

不好。从(b)．(e)图中没有发现都没有发现(a)中那样明显的海岛结构，说明EA、

BA、MA和AN的天然橡胶接枝物与NR／NBR的共混物组分之间的相容性好，即

改善了NR／NBR共混体系的相容性。(e)图的拉伸断面特别平整，而(b)、(c)、(d)

的拉伸断面则是凹凸不平，说明AN的接枝物的NR／NBR共混物的韧性不好，

故其拉伸强度较低，而MA、EA和BA的接枝物的韧性好，故它们的拉伸强度高。

由(f)与(g)可以看出，断面没发现明显的分界，说明双单体接枝物与NR／NBR

的共混物的组分相容性好。断面的凹凸不平，说明双单体BA与AN的接枝物的

NR／NBR共混物的韧性好，故它们的拉伸强度高。
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f)BAAN8 放大倍数5000估

(DBAAN7 放大倍数：5000倍

图3—14共混物的拉伸断面的SEM图片

Fig 3·14 SEM photos of failure morphology

at break of blends
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通过对拉伸断面的SEM的分析，表明在天然橡胶上接枝极性支链．PMA、．PEA、

．PBA和．PAN的接枝物对共混体系NR／NBR有增容效果。

3．3本章小结

(1)在NR上接枝极性支链．PMA、．PEA、．PBA和．PAN的接枝物对共混体系

NR／NBR有增容效果，能较好的改善共混体系的物理机械性能。比较四种不同单

体合成的接枝物，在改性NR／NBR共混体系时的物理机械性能，丙烯酸乙酯(EA)、

丙烯酸甲酯(MA)和丙烯酸丁酯(BA)效果较好，丙烯腈(AN)由于接枝率低，

故增容效果没有其他好。

(2)通过各种单体的接枝率对NR／接枝物／NBR共混体系物理机械性能影响的

分析，可知共混物一般在单体接枝率较高时，具有较好的物理机械性能。

(3)双单体BA与AN的接枝物能较好的增容NR／NBR共混体系，故能较大

的提高NR／NR．g．(BA．AN)／NBR共混体系的物理机械性能，其中BA／AN为8时改

善效果最好。

(4)通过对硫化胶的动态力学性能的分析，可发现NR／接枝物／NBR的玻璃化

转变温度比NR／NBR的相向内移了，表明在NR上接枝极性支链．PMA、．PEA、

．PBA和．PAN以及双单体BA与AN对NR／NBR共混体系起到了增容作用；NⅣ

接枝物／NBR共混物在0℃附近的Tan 8值比NR／NBR共混物的大，表明接枝物能

提高NR／NBR共混体系的抗湿滑性能。

(5)通过对硫化胶Tan8的频率扫描分析，可知接枝物NR．g．BA和

NR．g．(BA．AN)能降低NR／NBR在60℃时的力学损耗。，而在60℃时接枝物

NR．g．MA、NR—g．EA和NR—g．AN的Tan 6比NR／NBR的稍高。表明双单体BA

与AN的接枝物能较好的改善NR／NBR共混体系的滚动阻力。
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第四章NR／接枝物共混体系的研究

4．1 实验部分

4．1．1主要原料及配方

天然橡胶(NR)：泰国产3梓烟片胶：

接枝产物：按第二章种子乳液接枝方法在放大釜中制得；

炭黑：上海产N330型高耐磨炉黑：

芳烃油：大港油田生产。

其他配合剂均为橡胶工业常用助剂。

基本配方：橡胶100份：硬脂酸2份；氧化锌4份；防老剂4010NA 1份；

促进剂CZ l份；炭黑N330 50份；芳烃油5份；硫磺1．5份；

接枝实验基本配方：天然胶乳4509，PH调节剂37．5ml，十二烷基硫酸钠

(SDS)3．759，叔丁基过氧化氢与四乙烯五胺为30ml：只接枝一种单体时：单体

用量909：双单体接枝时：丙烯酸丁酯(BA)与丙烯腈(AN)单体总量909，BA：AN

比例取4：l、7：l和8：l三种。

4．1．2试样的制备

本工作试样的制备如下工艺：橡胶塑炼——硬脂酸、氧化锌、防老剂——炭

黑——芳烃油——促进剂、硫磺——薄通6—8次——出片。使用U．CAN

DYNATEX(型号UR．2030)硫变仪测定143℃下胶料的硫化特性，并以t90作为硫

化时间。在25吨电热平板硫化机上进行硫化，硫化温度为143。C，磺化压力

15Mpa。按照硫化时间，将试样取出后停放过夜。

4．1．3 分析测试

4．1．3．1物理机械性能测试

I)硫化胶的硬度

按照国标GB531．83在邵式A型硬度计HS．74A上测定。

2)拉伸强度、定伸应力、扯断伸长率、拉伸永久变形

按照国标GB528．82测定：撕裂强度，按照国标GB530．8 l测定。拉伸和撕裂
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实验均在国产XL．250A型机械拉力试验机上进行，拉伸速度为500mm／min。

4．1．3．2耐热空气老化性能

按照国标GB3512．82进行，老化条件70。C X 72h。再按照测试1)、2)分

别测得老化后试样的硬度，拉伸强度，定伸应力等，计算老化后的变化率。

4．1．3．3动态力学性能分析

硫化胶的DMA测试采用美国UniversalVl．7F TA Instruments型动态力学分析

仪进行。测试条件：频率10Hz，温度．80℃．100℃，升温速率3。C采用单悬臂

模式。

4．1．3．4扫描电镜分析

采用德国里奥(LEO)的型号为LEO 1530 VP场发射扫描电系显微镜(SEM)

观察硫化胶断面的拉伸断面形貌。

4．1．3．5橡胶加工分析仪(RPA2000)测试分析

滚动阻力测试采用橡胶加工分析仪(RPA2000)，进行频率和温度扫描。测试

条件：频率扫描：温度60"C，应变l度，频率变化范围l一1200cpm：温度扫描：

频率120cpm(2Hz)，应变l度，温度变化范围60-100"C。

4．2结果与讨论

4．2．1接枝物NR—g-EA对NR／NR—g—EA共混体系‘II,士a-h月匕匕的影响

4．2．1．1接枝物NR—g—EA的用量对共混物的力学性能的影响

在实验配方中以一定量的合成接枝物NR．g．EA代替等量NR。从表4．1、图

4．1和图4．2可以看出，随着接枝物NR．g．EA用量的增加(0．50份)，硫化胶的

100％、300％定伸应力曲线呈S型，在10份达最大值，在40份达最小值；拉伸

强度总体略有增加，撕裂强度则是先下降后增大， NR．g．EA用量增加到40份时

是68 KN／m，但是当用量增+到50份时，又增加到82．36 KN／m。随着接枝物

NR．g．EA用量的增加，共混体系的伸长率先增大后减少，永久变形也略有增加；
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邵尔A硬度是下降趋势。

接枝物的物理机械性能与NR相比，定伸应力较差，而拉伸强度、撕裂强度

和伸长率都较好，基本相当。当接枝物与NR共混时，随着接枝物用量的增大到

40份时，力学性能相对较差，到50份时，力学性能快速上升，这可能与橡胶链

上接枝的刚性支链．PEA(与天然橡胶相比较而言，因为PEA的Tg大于天然橡胶

的Tg)的含量以及共混物的交联网等有关。随着接枝物用量的增大，单位体积内

的．PEA支链含量增大，在支链含量少于某个值之前(即接枝产物用量为40份时

橡胶支链．PEA的含量)，支链的作用并不明显。但当单位体积内的橡胶支链段含

量再加大时，支链的作用就开始表现出来了，并且随着支链含量的增多而加大，

这时还可以看出支链对改善撕裂程度的效果比较明显。总体来说，NR／NR．g．EA

共混体系能保持NR优良的物理机械性能。

表4·l NR·g-EA／NR共混体系的主要力学性能

Tab．4·1 Mechanical properties of NR-g-EA／NR blends
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图4·l NR-g·EA的份数对NR．g-EA／NR共混体系(1)300％定伸应力，(2)撕裂

强度和(3)拉伸强度的影响

Fig．4一l Effect of NR—g—EA content on：(I)300％modulus，(2)tensile strength and

(3)tear strength of NR／NR—g—EA／NBR blends
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图4—2 NR-g-EA的份数对NR．g—EA／NR共混体系(1)伸长率，(2)邵尔A硬度

和(3)永久变形的影响

Fig．4-2 Effect of NR—g—EA content on"(1)elongation at break，(2)permanent set

and(3)shore A hardness of NR／NR··g—-EA／NBR blends

4．2．1．2热老化对共混物的力学性能的影响

表4—2为NR．g．EA／NR共混物经70℃热空气老化72小时后的力学性能。评

价硫化胶老化后性能的变化较直观的方法是使用所谓的“老化系数”，即老化后性

能值与初始值之比。表4—4为NR．g．EA／NR共混物经70℃热空气老化72小时后

的力学性能老化系数。从中可以看出，经老化后，硫化胶的伸长率和永久变形有

不同程度的下降，伸长率下降度在lO％附近，永久变形在20％左右，硬度有不同

程度的提高，大约上升l一3度，定伸应力则是增大的，增幅不大，小于50％，

这是由于交联密度增大的缘故；共混物的拉伸强度有不程度的增加，撕裂强度是

增大的，特别是20、40、50增幅达到20％以上，这可能是交联网络变得更完善

的缘故。总体来说，NR、接枝物和NR／NR．g．EA共混物的耐老化性能好，这可能

是选择的硫化体系耐热性较好。

表4-2 NR-g-EA／NR共混物在70"C热空气老化后的物理力学性能

坠垒：兰：!丛!!垒垒翌!!兰!旦12￡皇!!!!!竺!堕垦：墨：曼垒!盟垦垒!呈翌垒!兰垒!!坐!!翌呈!皇曼!坚星坐!Q竺
NR-g—EA 300 o／60定伸应 拉伸强度 扯断伸长 扯断永久变撕裂强度 邵尔A

(份) 力(Mpa) (Mpa) 率(％) 形(％) (KN／m) 硬度
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表4．3 NR．g．E～NR共混物在70‘C热空气老化后的老化系数
Tab．4．3 Aging coefficients of NR．g—EA／NR blends after thermal aging at 70℃

NR．g．EA 300％定伸应 拉伸强 扯断伸长
．．．．．．

撕裂强度 邵尔A
扯断永久变形

(份) 力 度 率 硬度

4．2．1．3动态力学性能

在硫化胶的动态粘弹谱上，O℃附近的Tan 6值越大，表明硫化胶的抗湿滑性

能越好，而60℃附近的Tan 6值越小，表明硫化胶的滚动阻力越小。动态粘弹谱

法成为目前研究胎面胶抗湿滑性和滚动阻力的主要手段。本论文也主要以此方法

来研究胎面胶的抗湿滑性和滚动阻力的变化规律。需要说明的是，由于不同仪器

的参数以及测试时的试样加载方式的不同，不同仪器上测试结果没有可比性，因

而本论文所采用的0℃和60℃时的Tan 6值只具有相对意义。

从图4．3的动态粘弹谱测试结果可知，共混体系只有一个明显的峰，它是天

然橡胶的玻璃化转变峰，大约在．40℃附近，这可能是在合成的接枝物NR．g．EA

对NR、均聚物PEA起到良好的相容作用，故共混体系只有一个玻璃化转变峰。

随着接枝物用量的增大，从表4．4可以看出，在0℃共混物的Tan 6值随接枝物

NR-g-EA用量的增大而增大，在30份前与纯天然橡胶比，基本相当，10份时更低，

当达到40份后，比纯天然橡胶的大出较多；接枝物用量为50份时，共混物在0

℃的Tan 6值为0．189，而纯天然橡胶的是0．123。表明当接枝物用量达到一定份

数(40份)时，接枝物能较好的改善NR的抗湿滑性能。在60℃时，共混物的

Tan 6值随接枝物NR-g-EA用量的增大而增大，在20份前比NR的低，30份后比

NR稍高，说明在接枝物NR．g．EA用量不大时，接枝物能降低共混物的滚动阻力。

表4．4 NR．g．EA／NR共混物在0℃和60℃时的Tan 6

Tab．4—4 Tan 6 of NR一2一EA／NR blends at 0℃and 60℃

NR—g．EA(phr)0 lO 20 30 40 50

Tan 6 at 0℃0．123 0．115 O．123 0．127 0．157 O．189

Tan 6 at 60℃0．0677 0．0655 0．0672 0．0689 0．0803 0．0857
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T e m P e r a t u r e／℃

图4-3 NR．g—EA／NR共混体系DMA谱图

Fig．4—3 DMAspectra of NR·g-EA／NR blends

除了DMA法，RPA法也可以在线测定硫化胶在某一定频率和温度(50一70

℃)下的Tan 6值，相对比较滚动阻力的大小。本实验以RPA法则测试硫化胶在

60℃，变化频率(1—1200cpm)时的Tan 6值的变化情况，和在120cpm(2Hz)

下，变化温度(60一100℃)时Tan 6值的变化情况。来比较接枝物NR．g．EA用

量对硫化胶滚动阻力的影响。

图4．4是在2Hz下对硫化胶进行温度扫描，可以看出，力学损耗因子Tan 6

随着温度的增加而减少，在相同的温度下，随着接枝物NR．g—EA用量的增加，共

混体系的Tan 6是下降的，且都比NR低。表明接枝物NR．g．EA在2Hz下力学损

耗比NR小，即内生热小。

ZemPeratUre／℃
图4．4 2Hz时共混物的Tan8．温度关系曲线

Fig．4—4 Tan 6 VS．temperature for blends at 2 Hz
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结合物理机械性能、老化性能和DMA的实验结果可以看出，以等量的接枝

物NR·g·EA代替NR，共混体系能保持纯NR优良的力学性能，有些甚至超过它，

而抗湿滑性和滚动阻力在接枝物用量恰当时可同时得到改善，调节接枝物的用量

可得到高性能的轮胎胎面胶。从中可以看出，接枝丙烯酸乙酯比接枝丙烯酸甲酯

在改善共混体系的动态力学性能上效果好多了180]o

4．2．1．4扫描电镜分析

图4—5中(a)，(b)分别为井用比50150的拉伸断面的2000、5000倍扫描电镜形

貌．图中没有发现三相之间的界面，图中看到的白色小颗粒经过x射线能醋分析

证明是Zno．而不是接枝共混物的颗粒．见图4—6。

由此可以看出NR．g-EA，NR、PEA三种组分分散均匀。

(a)50／50 放大倍数：2000 (a)50／50 放大倍数：5000

图4-5接枝物接混物的拉伸断面的SEM图片

Fig 4·5 SEM photos offailuremorphology at break ofNR—g—EA／NR blends

图4-6拉伸断面的CPS分析图片

Fig 4—6 CPS spect ra of failure morphology at break
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4．2．2接枝物NR．g．BA对NR．g．BA／NR共混体系性能的影晌

4．2．2．1接枝物NR-g—BA对共混体系物理机械性能的影响

在实验配方中以一定量的NR-g-BA接枝物代替等量NR。从表4—5，图4—7

和图4-8可以看出，随着接枝物NR—g—BA用量的增加(O-50份)，硫化胶的300

％定伸应力迅速上升，，纯NR的300％定伸应力为13．48MPa，而NR—g．BA用量

增到50份是16．88MPa，约上升25％，这可能是由于共混物的交联密度不断增大

的原因。拉伸强度和撕裂强度则是下降，撕裂强度下降的幅度大些，纯NR的拉

表4．5 NR-g—BⅣNR共混体系的主要力学性能
Tab．4．5 Mechanical properties of NR—g．BA／NR blends

NR—g·EA 300％定伸 拉伸强度 扯断伸长 扯断永久 撕裂强度 邵尔A

(份) 应力(MPa) (MPa) 率(％) 变形(％) (KN／m) 硬度

矗

塞
螂

慧

量

鼎

接枝物的用量

图4．7 NR．g．BA的用量对NR．g．BA／NR共混体系(1)300％定伸应、力

(2)撕裂强度和(3)拉伸强度的影响

Fig．4—7 Effect of NR—g—BA content on：(1)300％modulus，(2)tensile

strength and(3)tear strength of NR／NR—g·BA／NBR blends

NR／NR—g．MA／NBR blends

7
置

蚕
＼

越

瞩

裂

莓

伸强度为26．20MPa而NR·g-BA用量增到50份是21．49MPa，约下降18％；纯

NR的撕裂强度为81．20MPa，而NR．g．BA用量增到50份是60．09MPa，约下降
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24．8％。伸长率和永久变形是下降的，邵尔A硬度是上升。这可能是在合成实验

中，生成的硬性物质均聚物PBA和刚性支链．PBA(相比较与天然橡胶而言，因

为PBA的Tg大于天然橡胶的Tg)的含量和共混物的交联密度等有关。随着接枝

物NR．g．BA用量的增加，单位体积内的硬性物质和刚性支链含量不断增大，同时

交联密度也是上升，故定伸应力迅速上升，伸长率和永久变形快速下降，邵A尔

硬度增大。

4 8 0

4 4 0

《

褥4 0 0

业

晕3 6 0

3 2 O

蜊

髫
《

上二
n
赡

N R—g—B A 的 份 数 ／％

图4—8 NR．g．BA的用量对NR-g-BA／NR共混体系(I)伸长率，(2)邵

尔A硬度和(3)永久变形

Fig．4·8 Effect of NR—g—BA content on：(1)elongation at break，

(2)permanent set and(3)shore A hardness of NR／NR··g—-BA／NBR blends

4．2．2．2热老化对共混物的力学性能的影响

表4—6为NR．g．BA／NR共混物经70℃热空气老化72小时后的力学性能。表

4—7为NR．g．BA／NR共混物经70℃热空气老化72小时后的力学性能老化系数。

从中可以看出，经老化后，硫化胶的伸长率和永久变形有不同程度的下降，硬度

有不同程度的提高，大约上升l一3度，定伸应力则是增大的，这主要由于交联密

度增大的缘故；共混物的拉伸强度有不程度的增加，撕裂强度是下降的趋势，幅

度不大。总体来说，NR和NR／NR—g．BA共混体系的耐老化性能较好。

表4--6 NR—g—BA／NR共混物在70"C热空气老化后的物理机械性能
Tab．4—6 Mechanical properties of NR—g—BA，NR blends after thermal aging at 70℃

NR—g—BA 300％定伸应 拉伸强度 扯断伸长 扯断永久 撕裂强度 邵尔A

(份) 力(MPa) (MPa) 率(％) 变形(％) (KN／m) 硬度
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表4--7 NR．g-BA，NR共混物在70"C热空气老化后的老化系数
Tab．4—7 Aging coefficients of NR．g—BA／NR blends after thermal aging at 70℃

NR—g-BA 300％定伸 拉伸强度 扯断伸长 扯断永久变 撕裂强度 邵尔A

(份) 应力 率 形 硬度

4．2．2．3动态力学性能

图4--9是接枝物NR．g．BA用量对共混体系动态力学的影响，从图中可以看

出，只有一个明显的玻璃化转变峰，是天然橡胶的，说明NR．g．BA／NR有良好的

相容性。随着接枝物NR—g．BA用量的增加，玻璃化转变峰值降低，说明NR的含

量不断的减少，同时峰的宽度不断的增大， NR的玻璃化转变峰在一75℃，而均

聚物PBA是--56℃，由于加了50份炭黑，都向高温移动了，接枝物NR．g．BA能

很好的改善NR与PBA的相容性，两个峰相互移近，并且合二为一，从而得到宽

峰。

从表4．8和图4．9可知随着接枝物NR．g．BA用量的增大，共混物0℃的Tan 6

不断增大，当接枝物用量增到50份时，其O℃的Tan 6值为0．175，纯天然橡胶

是0．123，较明显的提高了，表明接枝物能提高NR的抗湿滑性。而在60℃附近

的Tan 6却随接枝物用量的增大，变化不大，与纯NR相近，有些更低，如在20

和40份时都比NR低，说明接枝物可适当的改善NR的滚动阻力。从而说明接枝

物能较好的改善NR的动态力学性能。

表4．8 NR．g．BA／NR共混物在0℃和60℃时的Tan 5

Tab．4．8 Tan 6 of NR．g．BA／NR blends at 0℃and 60℃

NR．g．BA(phrl 0 10 20 30 40 50

Tan 6 at 0℃0．123 0．137 0．139 0．143 0．154 O．175

Tan 6 at 60℃0．0677 0．0709 0．0649 0．0704 0．0660 0．0723
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图4—9接枝物NR—g—BA用量对NR—g—BA／NR共混体系Tan·$的影响

Fig．4—9 DMA spectra of NR—g·BA／NR blends

图4．10和图4．11分别是用RPA法测试的结果。从图4．10中，可以发现，在

接枝物NR．g．BA用量小于40份前，随着频率的增大，共混物的Tan 6增大，在

达到200cpm后，基本不变。在接枝物用量小于20份时，Tan 6值变化不大，甚

至小于纯NR，在30．40份时，Tan 6值有所增大，幅度不大，到达50份时，曲

线出现一个最大值，是接枝物的共振频率，大约在60cpm处，后降低，在到达

800cpm附近，比纯NR要低。而纯接枝物(接枝物／NR=100／0)也和50份时一

样，有个最值，这个值比50份的更强烈，大约在60cpm，后快速降低，在1000cpm

附近与纯NR相近。表明在接枝物用量不大时(小于20份)，共混体系能保持纯

NR低的滚动阻力，甚至更小。在用量较大时(大于40份)，在较高频率下，能

起到降低共混体系滚动阻力的效果。

0 200 400 600 800 1000 1200

Frequency／cpm

图4．10 Tanii．频率的关系曲线

Fig．4-10 Tan 6
VS．frequence for blends
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图4一11在2Hz下做的温度扫描，髓着接技物用量的增多，共混体系的tan6

值是增大的，在较小用量(小于20份)时，共混体系能保持NR低的壤动阻力。

结合共混物的物理机械性能．可知在接枝物用量不大(小于20份)时，接枝

物NR-g—BA既能NR操持良好的物理机械性能。叉能改善动态力学性能。

4 2．24扫描电镜分析

图4-12中(a)．(b)分别为井用比50／50的拉伸断面的2000、5000倍扫描电镜

形貌，圈中没有发现三相之间的界面，图中看到的白色小颗粒经过x射线能谱分

析证明是Zno，而不是接枝共混物的颗粒t见图4--6。由此可以看出NR·g-BA，

NR、PBA三种组分分散均匀。

fa)50／50

图

Fig 4·12

放大倍数：2000(b)50／50 放大倍数：5000

4一12接技物NR-g—BMNR菸混物的拉伸断面的SEM图片
SEM photos offailuremorphology 8 r break ofNR·g-BA／NR blends

4．2．3双单体接枝物NR—g-(BA．AN)J羽量对共混体系性能的影响

4 2 3 1双单体接枝物的用量对共混物的物理机械性能的影响

从表4-9，图4-13和图4-14中可以看出，随着接枝物NR—g一(BA·AN)用量的

增加(O一50份)．硫化胶的300％定伸应力先下降后上升，但幅度不大。拉伸强

度和撕裂强度是先上升后下降。伸长率也是先上升后下降，而水久变形是先下降

后上升，邵尔A硬度是下降趋势。总体来说．单体用量BMAN为7：1时，共混

体系的力学性能比纯NR要好．在接枝物NR·g一(BA—AN)用量为20份时．性能最

佳。
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表4-9 NR-g．(BA—AN)／NR共混体系的主要物理机械性能
Tab．4．9 Mechanical properties of NR．g．(BA．AN)／NR blends

NR．g．(BA—AN) 300％定伸 拉伸强度 扯断伸长 扯断永久 撕裂强度 邵尔A

(份) 力(MPa) (MPa) 率(％) 变形(％) (KN／m) 硬度

硼

＼／厂 ’ 。

时

28生
＼

。州／—、、、———一 越

26嘿．——弋．． 晕‘

24黛，

O 10 20 30 40 ∞ ∞

接枝物的份数／％

图4-13 NR—g一(BA-AN)的用量对NR—g·(BA—AN)／NR共混体系(1)300％定伸应力、(2)

撕裂强度和(3)拉伸强度的影响

Fig．4—13 Effect of NR—g-(BA-AN)content on：(1)300％modulus。(2)tensile strength and

(3)tear strength of NR／NR·-g··(BA·-AN)／NR／NBR blends

400

接 枝物 的 份数／％

图4—14 NR—g-(BA—AN)的用量对共混体系(1)伸长率，(2)邵尔A硬度和(3)永

久变形

Fig．4—14 Effect of NR—g-(BA·AN)content on：(1)elongation at break，

(2)permanent set and(3)shore A hardness of NR／NR—g·(BA·AN)／NBR blends
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表4．10和表4．11分别是NR．g．(BA．AN)在70℃热空气老化后的力学性能和

老化系数。从中可知，经老化后，硫化胶的伸长率和永久变形有不同程度的下降，

纯NR的伸长率下降5．2％，是最低的，共混物的拉伸强度有不程度的增加，结合

拉伸强度与伸长率来说(以两者老化系数之积来含量，越大越好)，NR的老化性

能较好，但是其他共混物也不错。硬度有不同程度的提高，大约上升3度，定伸

应力则是增大的，这是由于交联密度增大的缘故；撕裂强度的变化不大，总体来

说，保持率较高。与纯天然橡胶相比，力学性能变化的幅度差不多，总体来说，

共混体系耐老化性较好。

表4．10 NR—g．(BA—AN)／NR共混物在70"C热空气老化后的物理力学性能
Tab．4．10 Mechanical properties of NR．g-(BA—AN)／NR blends after thermal aging at 70℃

接枝物 300％定伸 拉伸强度 扯断伸长 扯断永久变 撕裂强度 硬度

(份) 应力(MPa) (MPa) (％) (％) (KN／m) 邵尔A

表4．1l NR．g．(aA．AN)／NR共混物在70"C热空气老化后的老化系数

Tab．4一儿Aging toefficients of NR．g一(BA．AN)／NR blends after thermal aging at 70℃

接枝物 300％定伸应 拉伸强 扯断伸长扯断永久变 撕裂强 硬度

(eft) 力 度 率 形 度 邵尔A

4．2．3．2动态力学性能

理想的胎面胶料应同时具有高的抗湿滑性和低的滚动阻力，从有关资料可知，

可以用在1～l 10Hz下，O℃附近的Tan 6值表征胶料的抗湿滑性，tan 6值越高，

胶料抗湿滑性能越好，在相同频率下，50"-'70"C时的tan 6值表征胶料的滚动阻

力，tan 6越低，胶料的滚动阻力越低。本实验分别以10Hz下，O℃和60。C时的
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tan 6值来表征胶料的抗湿滑性和滚动阻力。

图4．15是双单体接枝物NR．g一(BA—AN)用量对共混体系NR．g．(BA—AN)／NR

动态力学性能的影响，从图4．15和表4．12中可以看出，在NR中并用接枝物后，

只有一个玻璃化转变峰，而且玻璃化转变温度向高温方向漂移了，说明NR、均

聚物、接枝物BA．g．NR．g．AN多相是相容的，随着接枝物NR．g．(BA—AN)用量的

增大，0℃附近的tanfi值是增大的，在并用lO份接枝物时，其tanfi值是0．13 l，

而NR的是0．123，当到达50份时，tan6值增加到0．183，说明接枝物能提高共

混体系的抗湿滑性能。在60℃附近的tan6值与NR差不多，NR、10份、30份、

50份分别是0．0677、0．0689、0．0668、0．0768，可知双单体接枝物NR．g．(BA—AN)

在能适当的降低共混物的滚动阻力。表明双单体接枝物NR．g．(BA．AN)O邑改善共

混体系的动态力学性能。

1．O

O．8

∞
U
d 0．6
o
口

暑o．4
一

O．2

0．0

Temperature／℃

图4．15 NR．g．(BA．AN)用量对NR—g-(BA—AN)／NR共混物tan 6的影响

Fig．4—1 5 DMA spectra of NR—g一(BA-AN)／NR blends

表4．12 NR．g．(BA．AN)／NR共混物在0℃和60℃时的tan 6

Tab．4．12 tan 6 of NR．g．fBA．AN)／NR blends at 0℃and 60℃

NR-g一(BA·AN)(phrl 0 10 20 30 40 50

4．2．3．3 扫描电镜分析

图4—30为双单体接枝物NR-g一(BA—AN)在并用比50／50的拉伸断面的5000

倍扫描电镜形貌，图中都没有发现相之间的界面，图中看到的白色小颗粒经过X

射线能谱分析证明是Zno，而不是接枝共混物的颗粒，见图4—6。由此可以看出

相组分分散均匀。
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一图4一16接枝物NR-g一(BA-AN)／NR共混物的拉伸断面的s叫图片

Fig 4·16 SEM photos of failure morphology at break of NR-g一(BA-AN)／NR

4．2．4接枝物、纯乳胶和干胶的性能

4 2 4 1接枝物、纯乳胶和干胶的力学性能

从表4一13和图4一17可知，乳胶的力学性能比干胶的差很多，100％定伸应

力乳胶只有干胶的85．4％，说明乳胶的交联密度比干胶的小：300％的定伸应力

乳胶的只有干胶的891％，拉伸强度则只有82．4％，撕裂强度就更差，乳胶的只

有干胶的44％．伸长率也低于干胶。总之，乳胶的力学性能比千胶差。

从表4一13和图4一17可以看出，在乳胶上接技支链后．力学性能发生了较

表4—13接枝物、纯乳胶和干胶的力学性能

编号 100％定300％定伸拉伸强扯断伸扯断水久撕裂强度邵尔A

伸应力应力(MPa) 度(MPa) 长 率变形(％) (KN／m) 硬度

(MPa) (％

往GNR表示f脞．EA表示接植物NR—g—EA，BA表示接枝物NR-g-BA．BAAN4表示BA与AN日单体

的墙挂物数值“4’表m BA／AN为4 I．坫他问目．RNR女示乳胶。UTm现表扩样的意思。
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大的变化。在乳胶上接枝丙烯酸乙酯和双单体丙烯酸丁酯与丙烯腈后，硫化胶的

力学性能上升了很多，达到甚至超过干胶的力学性能，而接枝丙烯酸丁酯则使硫

化胶的某些力学性能下降。

接枝物NR．g．EA硫化胶与乳胶相比，100％、300％定伸应力、拉伸强度、撕

裂强度、伸长率分别增加8．56％、4．75％、24．4％、145％和17％，永久变形有所

上升，主要是因为伸长率的增大，邵尔A硬度增大了5度，本文认为，在乳胶上

接枝丙烯酸乙酯，从而使乳胶上有了支链PEA，同时还有硬性物质均聚物PEA，

从而使得接枝物的交联密度增大，交联网络变得更完善，故接枝物NR．g．EA的

力学性能得到很好的改善。同理，在乳胶上接枝双单体丙烯酸丁酯(BA)与丙烯

腈(AN)，BA与AN三种不同比例得：到的接枝物的力学性能比乳胶都有很好的

改善，到达甚至超过干胶的力学性能，其中4：l与7：1的效果更佳些。但是在

乳胶上单接枝丙烯酸丁酯(BA)，接枝物的力学性能变化规律与EA和双单体不

同，定伸应力上升更大，100％、300％定伸应力分别上升约50％和18％，说明交

联密度比EA和双单体的上升的更多，拉伸强度则是下降了18．7％，撕裂强度上

升36％，伸长率下降20％，永久变形也稍有下降，硬度上升很多有7度，主要原

因是因为在乳胶上接枝上硬段支链，和有硬性物质均聚物PBA，使得硫化胶的交

联密度增大很多。综上所述本论文认为，在乳胶上接枝EA、BA和双单体BA与

AN，使得接枝物的硫化胶的交联密度增大，在交联密度到达某一值前，力学性能

随着交联密度的增大而改善，在超过这个值后，力学性能就会下降。

4．2．4．2接枝物、纯乳胶和千胶的动态力学性能

从图4一18和表4一14中可以看出，乳胶与干胶相比，乳胶的玻璃化损耗峰

比干胶高，玻璃化转变温度也比干胶高，在O℃时，乳胶的tan 6值为0．142，比

干胶的0．123高，说明乳胶的抗湿滑性能比干胶好；但是在60℃时的tan 6也比

干胶高，说明其滚动阻力比干胶大。

在乳胶上接枝极性的支链，从DMA谱图中可以看出，玻璃化损耗峰比乳胶

低，说明天然橡胶的含量减少了，在0。C时的损耗因子tan 6值增大，而在60℃

的tan 6值则是减少的，说明接枝极性支链的接枝物既能提高硫化胶的抗湿滑性

能，又能降低其滚动阻力。与干胶比，在0℃时的tan 6值也是增大的，在60℃

的tan 6值则是变化不大。

从图4一19从可知，O℃的tan 6值，最高的是接枝物NR．g．EA(EA)为

O．25120，是GNR2倍，后依次是BAAN7、BA、BAAN8、BAAN4、RNR和GNR。

在60℃的tan 6值比乳胶RNR都小，比干胶GNR都大，但是相差不大。表明在

天然橡胶上接枝极性支链EA、BA和双单体BA与AN，能较大的提高抗湿滑性
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能，同时有可使滚动阻力基本不变。
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图4．18硫化胶的tan6一温度关系曲线

Fig．4·1 8 DMA spectra of vulcanizated rubbers

表4．14硫化胶在0"C和60℃时的tan 6

Tab．4．14 tan 6 of blends、NR and emulsion at 0℃and 60℃
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图4—20和图4—2l是在RPA2000上对硫化胶做的频率扫描和温度扫描。从

中可以看出，在60℃下的频率扫描中，干胶GNR的损耗因子tanI{i比RNR的稍

高些，接枝物BA先随着频率的增大迅速上升，后快速下降，出现一个最大峰，

可能这个最大峰对应的频率是其的共振频率，在低频(小于14Hz)时，接枝

物BA的tan5较大，比GNR和RNR都高，当大于14Hz后，就接近GNR，慢慢

开始低于GNR和RNR。在60℃下，EA最低，比GNR和RNR都低很多，其次

是BAAN7、BAAN8和BAAN4，这三者相差不大，比GNR和RNR都低，说明

滚动阻力低。在60℃，10Hz时的tans值分别为0．1I(EA)、0．12(BAAN7)、

0．124(BAAN8)、0．124(BAAN4)、0．t35(RNR)、0．138(GNR)和0．147(BA)。

在2Hz下，对硫化胶进行℃扫描，发现随着温度的增大，BA先增大后减少，

出现一个峰值，其他都是下降趋势。与频率扫描一样的规律，最低的时EA，其

次是双单体接枝物BAAN7、BAAN8和BAAN4，不同的是，在这里是GNR比

RNR稍低。表明在天然橡胶上接枝极性支链EA、BA和双单体BA与AN，除BA

要在高频下，才能改善滚动阻力，其他的在50一70℃时，可较有效的降低滚动阻

力，效果最好的是EA。

综上所述，在天然橡胶上接枝极性支链EA、BAAN，可较大的提高其力学

性能，使接枝物的力学性能达到甚至超过干胶的优良力学性能。同时又能改善其

动态力学性能，既能较好的提高硫化胶的抗湿滑性能，又能降低其滚动阻力。

O 200 400 600∞0 1000 1200

Prequency／cpm

图4—20 tan／i．频率的关系曲线

Fig．4—20 tan 6 VS．frequence for blends at 60
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4．3本章小结

(1)通过对NR／NR．g．EA共混物的力学性能和动态力学的分析，表明共混物能

保持NR优良的力学性能；并且NR．g．EA能较好的改善NR的抗湿滑性能。

(2)通过对NR／NR．g．BA共混物的力学性能和动态力学的分析，表明在

NR—g．BA接枝物用量小于20份时，NR／NR．g．BA共混物能保持NR优良的力学性

能同时也可适当的； NR．g．BA能改善NR的抗湿滑性，在高频时，也能降低滚

动阻力。

(3)通过对NR／NR．g．(BA．AN)共混物的力学性能和动态力学的分析，表明

NR．g一(BA．AN)／NR共混物可保持NR优良的力学性能，在接枝物用量到达40份

时，接枝物能较好的改善NR的抗湿滑性。调节双单体接枝物的用量可得到较高

抗湿滑性和低滚动阻力的胎面胶。

(4)通过对干胶、接枝物和乳胶性能的比较，可知，在乳胶上接枝上EA、BA

和双单体BA与AN，接枝物的力学性能比乳胶有很大的提高，可达到甚至超过

干胶的优良的力学性能：接枝物能较大的提高NR的抗湿滑性能。
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结 论

(1)用红外光谱表征天然橡胶的接枝物，表明各种单体成功地接枝到天然橡胶

上；在相同配方下，各种单体在天然橡胶上的接枝率，从高到低是：BA，MA，

EA，AN。随着单体用量的增加，MA、BA和AN在天然橡胶上的接枝率是增加，

EA是先减少后增大。随着引发剂含量的增加，四种单体在天然橡胶上的接枝率

都是先增大后减少，MA在引发剂含量为4％时出现最值，EA、BA、AN则都是

在2％时出现最值。随着单体的配比BA／AN的增大，接枝率先增大后减少，在

BA／AN为4时，接枝率达最高值。

(2)通过对共混体系的物理机械性能的分析，可知NR接枝极性单体MA、EA、

BA和AN以及双单体BA／AN的接枝物对能较好改善NR／NBR共混体系的物理机

械性能。通过对硫化胶的动态力学性能的分析，可知在NR接枝极性单体MA、

EA、BA和AN以及双单体BA／AN的接枝物对NR／NBR共混体系有增容效果；

通过对共混物的DMA分析，表明接枝物能提高NR／NBR共混体系的抗湿滑性能；

BA和双单体BA／AN的接枝物同时还能降低NR／NBR共混体系的滚动阻力。

(3)通过对NR／接枝物共混体系的物理机械性能和动态力学性能的分析，表明

NR／NR．g．EA共混物能保持NR优良的力学性能，NR．g．EA能较好的改善NR的

抗湿滑性能；而NR．g．BA接枝物在用量小于20份时，才可使NR／NR．g．BA共混

物能保持NR优良的力学性能，NR．g．BA能改善NR的抗湿滑性，在高频时，也

能适当的降低滚动阻力；BA．g．NR．g．AN／NR共混物也可保持NR优良的力学性能，

在接枝物用量到达40份时，接枝物能改善NR的抗湿滑性。通过对干胶、接枝物

和乳胶性能的比较，表明在乳胶上接枝上EA、BA和双单体BA与AN，接枝物

的力学性能比乳胶有很大的提高，可达到甚至超过干胶的优良的力学性能：在接

枝物你能较大的提高抗湿滑性能。
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