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　　摘要:采用环氧化天然橡胶(ENR25和 ENR45)改性陶土 ,通过对混炼胶结合胶质量分数 、硫化胶表观交联

密度、补强性能和力学性能的测定 ,研究了 ENR与陶土的相互作用 , ENR的环氧化程度及 ENR的用量对陶土

和填充NR硫化胶结构与性能的影响。结果表明 , ENR可提高陶土与NR间界面的作用强度 ,提高混炼胶的结

合胶质量分数 ,增大硫化胶的表观交联密度 ,改善硫化胶的网络结构 ,提高陶土填充 NR硫化胶的力学性能 , 其

中 ENR25对陶土的改性效果优于 ENR45。

关键词:NR;环氧化天然橡胶;改性陶土;结构;性能

中图分类号:T Q331.2　　文献标识码:B　　文章编号:1000-890X(2001)07-0399-04

　　环氧化天然橡胶(EN R)是 NR的改性产

物 ,即改性天然橡胶[ 1] ,是异戊二烯和环氧异

戊二烯的无规共聚物[ 2] ,其分子结构具有较大

的极性和化学反应性 。宋刚玉等人[ 3]的研究

表明 ,用 EN R作胶粘剂时 ,因其含反应性基团

而粘合强度较高 。中国热带农业科学院热带农

产品加工设计研究所以环氧化天然胶乳作为改

性剂处理玻璃纤维帘布 ,较大地改善了玻璃纤

维与橡胶的粘合强度 。我们曾对改性 NR品种

中的天甲橡胶改性陶土填充 NR的补强性能进

行过研究 ,得到了有实用意义的结果[ 4] 。本研

究用环氧化天然橡胶改性陶土 , 研究了 ENR

与陶土的相互作用以及改性陶土对 N R硫化胶

的结构与性能的影响 ,目的是为了拓宽改性

N R的应用领域和拓展橡胶用无机填料的改性

方法 。

1　实验

1.1　原材料

N R ,国产一级标准胶;陶土 ,海南省定安县

陶土厂产品;EN R25和 ENR45 ,自制 ,制备和表

征见文献[ 2] ;其它配合剂均为橡胶工业常用配
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合剂。

1.2　陶土的表面处理

室温条件下将一定量的陶土加入到一定浓

度的环氧化天然胶乳或天然胶乳中 ,搅拌一定

时间 ,停放 4 h后在 85 ℃下干燥。

1.3　试样制备

基本配方:NR　100;硬脂酸　2;氧化锌　

5;防老剂 D　1;促进剂 DM　1.5;硫黄　2.5;

陶土　50。按基本配方在 JTC-752型开放式炼

胶机上以常规方法混炼胶料 ,停放 6 h ,按孟山

都硫化仪测定的正硫化时间(t 90),用 25 t 电热

平板硫化机于 143 ℃下硫化 。

1.4　性能测定

硫化胶的拉伸性能 、撕裂强度和邵尔 A型

硬度分别按相应的国家标准 GB/T 528 —92 、

GB/T 529—91和 GB/T 531—92进行测定 。

混炼胶的结合胶质量分数按文献[ 4]的方

法进行测定 。

硫化胶的表观交联密度(1/Q , Q 为溶胀

度)按文献[ 5]的方法进行测定。

陶土的补强性能的测定采用 Lorenz
[ 6]
和

De[ 7]方程

Q f/Qg=ae-z +b

式中　Qf , Qg ———平衡溶胀时 ,有填料和无填

料硫化胶中每克橡胶烃所
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吸收溶剂的质量 , g;

a , b ———特性系数 ,该值越大 ,补强程度

越高;

z ———橡胶中填料的质量份数。

硫化胶试样拉伸断面经真空喷金后 ,在 24

h内用 TSE-T300型扫描电子显微镜(SEM)进

行观察。

2　结果与讨论

2.1　对混炼胶结合胶质量分数的影响

混炼胶的结合胶质量分数如图 1所示。由

图 1可见 , EN R改性陶土混炼胶的结合胶质量

分数大于未改性陶土;结合胶质量分数随 ENR

质量分数的增大而增大;当达到一定值时 ,即

EN R25质量分数为 0.15(以 N R为 100份计),

EN R45质量分数为 0.075时 ,混炼胶的结合胶

质量分数达到最大值;超过此值 ,结合胶质量分

数趋于恒定。对比 ENR25和 ENR45 , ENR质量

分数较低时(小于 0.07), 环氧化程度越高 ,

EN R的极性基团含量越大 ,与陶土的相互作用

越强 ,结合胶质量分数越大(ENR45>ENR25);

而当 ENR质量分数超过了 0.07时 ,环氧化程

度越高 ,结合胶质量分数反而越小(ENR45 <

EN R25),这是由于 EN R45的分子链上极性基团

含量高 ,非极性链段短 ,柔性降低 , ENR45与 NR

在混炼时的相互作用减小的缘故。从图 1还可

看出 ,环氧化程度越高 ,结合胶质量分数达到恒

定时的 EN R质量分数也越小。

改性陶土混炼胶存在一定的结合胶表明

图 1　混炼胶的结合胶质量分数

○—ENR25;□—ENR45

ENR改性陶土与 NR 基质之间形成了较强的

界面层 ,这对改善陶土填充 NR硫化胶的结构

和性能起着重要作用。

2.2　对硫化胶表观交联密度的影响

硫化胶的表观交联密度(1/Q)如图 2 所

示 。从图 2 可以看出 , 在 EN R质量分数较小

时 ,改性陶土填充 N R 硫化胶的 1/Q 随着

ENR质量分数的增大而增大。这是因为 ENR

质量分数增大 ,陶土表面与 NR的界面结构 、界

面作用状况得到进一步改善 ,从而改善了硫化

胶的网络结构 , 提高了硫化胶的抗溶胀性 。

ENR25质量分数为 0.15 ,ENR45为 0.01时 , l/Q

达到最大值 。超过此值 ,会导致界面层过厚 ,界

面层内部的交联较差、强度较低 ,在溶剂的作用

下 ,界面层溶胀 ,使硫化胶的 1/Q 值迅速降低 。

图 2　硫化胶的表观交联密度

注同图 1

　　对比两种 ENR , EN R45改性陶土填充 NR

硫化胶 1/Q 的最大值小于 ENR25改性陶土 。

这主要是由于 EN R45非极性链较短 ,柔性较差 ,

不利于与 N R的扩散作用和硫化反应 ,使陶土

与 NR的界面作用强度相对较小的缘故 。

2.3　对硫化胶补强性能的影响

图 3所示为陶土的补强曲线 。由图 3可得

出硫化胶 Qf/Q g与陶土用量(e
-z)的关系 。

　　(1)未改性陶土

Q f/Qg=0.32e
-z
+1.05

(2)EN R45改性陶土

Q f/Qg=0.45e
-z
+0.91

(3)EN R25改性陶土

Q f/Qg=0.83e
-z
+0.72
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图 3　陶土的补强曲线

△—未改性;○—ENR25改性;□—ENR45改性。

z 的范围为 0.163～ 0.510

改性陶土的补强程度大于未改性陶土 , 说明

ENR改性陶土对 NR有较好的补强效果。而

ENR25的补强程度大于 ENR45 ,则表明 EN R25

改性陶土对 NR的补强作用更强。

2.4　对硫化胶的力学性能的影响

测定了不同方法处理的陶土填充 NR硫化

胶的力学性能 ,结果如表 1所示 。由表 1可见 ,

环氧化天然胶乳改性陶土填充 NR硫化胶的力

学性能得到显著的改善 ,且以ENR25改善最为

表 1　硫化胶的力学性能

项　目 未改性陶土 NR胶乳处理 ENR 25直接加入混炼
ENR胶乳改性

ENR45 ENR25

300%定伸应力/M Pa 2.97 2.80 3.25 3.38 4.32

拉伸强度/M Pa 9.10 10.90 11.79 15.20 17.03

撕裂强度/(kN·m-1) 26.92 26.26 27.96 30.60 32.45

扯断伸长率/% 535 586 550 610 646

扯断永久变形/% 42 41 40 40 40

邵尔A 型硬度/度 45 44 46 47 47

显著 ,其 300%定伸应力 、拉伸强度 、扯断伸长

率和撕裂强度比未改性陶土分别提高了

45.6%,87%,20.8%和 20.5%。

　　改性陶土表面上的 EN R与 NR有较强的

相互作用 ,它在陶土与 NR基质中起到交联点

的作用;另外 ,改性陶土在 N R基质中具有良好

的分散性 ,改善了硫化胶的网络结构。当硫化

胶受到外力的作用时 , N R基质的应力通过界

面层的 ENR分子有效地传递给陶土粒子 ,减

小了 NR基质的应力 ,均化了硫化胶内部应力 ,

从而改善了硫化胶的力学性能 。

2.5　对硫化胶内部结构的影响

硫化胶拉伸断面的SEM 照片如图 4所示 。

从图 4可以看出 ,未改性陶土[见图 4(a)]脱落

后的空穴较多 、较大 ,裸露的陶土粒子较平滑 ,

断面较平坦 ,说明陶土与 NR间界面作用较弱 ,

硫化胶内部结构较差;改性陶土填充 N R硫化

胶断面[见图 4(b)]出现了陶土粒子对 N R产

生作用留下剪切变形较严重的痕迹 ,空洞少而

壁面粗糙 ,裸露的陶土粒子较小 、较少 ,粒子表

面粗糙 ,显示了改性陶土与 NR较强的界面作

用强度和硫化胶较好的内部结构。

(a)未改性陶土填充 NR硫化胶

(b)改性陶土填充 NR硫化胶

图 4　硫化胶拉伸断面的 SEM 照片
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3　结论

(1)EN R对陶土具有较为理想的改性效

果。ENR提高了陶土与 N R硫化胶的界面作

用强度 ,改善了陶土填充 NR硫化胶的网络结

构。

(2)ENR25和 ENR45的用量对陶土的改性

效果的影响规律相同;环氧化程度较高的

EN R ,最适宜用量较小;ENR45最佳质量分数为

0.01 ,EN R25为 0.15。

(3)在最适宜用量下 , ENR25的改性效果优

于 EN R45 。

(4)与未改性陶土相比 ,用 50份 ENR25改

性陶土填充的 NR硫化胶的 300%定伸应力 、

拉伸强度 、扯断伸长率和撕裂强度分别提高了

45.6%,87%,20.8%和 20.5%。
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Study on structure and properties of NR vulcanizate filled

with ENR-modified clay

LI Zhi-jun , FU Xin

(S outh China University of Tropical Agriculture , Danzhou　571737 , China)

　　Abstract:The clay was modified w ith ENR25 and EN R45 respectively.The interaction between

EN R and clay , and the ef fects of the epoxidation state and addition level of ENR on the st ructure and

properties of modif ied clay and clay-f illed N R vulcanizate w ere investigated by determining the bound

rubber content in mix , the appearant crosslink densi ty , reinforcement and physical properties of vulcan-

izate.The results show ed that the interfacial interaction between clay and N R w as intensified , the

bound rubber content in mix and the appearant crosslink density of vulcanizate were increased and the

netwo rk structure and phy sical properties of clay-filled NR vulcanizate w ere improved by using EN R to

modify clay.

　　Keywords:NR;ENR;modified clay

第一届全国橡胶工业用织物和骨架材料研讨会延期举行

原定于 2001年 9月举办的“第一届全国橡胶工业用织物和骨架材料研讨会”延至 10月在江苏

省扬州市举行。征文截止期顺延至 8月 15日 ,希望各有关单位踊跃投稿 。会议通知已于近日发

出 ,未收到通知的单位或个人可来电来函向编辑部索取会议通知 。
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