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摘　要　研究了天然橡胶(NR)/环氧化反式异戊橡胶(ETPI)并用比对 ETPI/NR并用胶物理机械性能、流变行

为、加工性能及相容性的影响.结果表明,随着 ETPI用量的增加,ETPI/NR 并用胶与金属粘合力明显增加;ETP/

NR并用胶的塑性变小,加工过程中变形较大,加工性能变差;并且 ETPI/NR并用胶的表观黏度增大,ETPI/NR并用

胶为部分相容体系.
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　　环氧化反式异戊胶(ETPI)是反式异戊胶(TPI)
部分双键被环氧基团取代获得的改性异戊橡胶,因此

ETPI既能保持TPI的滚动阻力低和耐动态疲劳性能

好的特点,又赋予一些新的性能,如金属粘合性能、抗
湿滑性能等.王海南等[１]的研究表明,ETPI(用量１５
份)与天然橡胶(NR)的并用胶耐磨性、抗湿滑性提

高,与金属粘合 H 抽出力提高２倍多,显示出ETPI
在轮胎中的应用前景.然而对 ETPI/NR并用胶的

动态力学性能以及混炼胶加工性能还没有进一步的

深入研究,对于新胶种ETPI而言,其加工条件的不

同会直接影响到产品的使用性能,因此本研究使用

RPA２０００橡 胶 加 工 分 析 仪 在 不 同 的 频 率 下,对

ETPI/NR混炼胶和并用胶的动态力学性能进行了研

究,为ETPI的应用开发提供基础数据和理论指导.

１　实验部分

１􀆰１　原材料

NR为国产标准胶SCR５;ETPI,实验室自制,
环氧度为２５％,门尼黏度[ML(１＋４)１０４℃];炭黑

N３３０,青岛得固萨化学有限公司;其他原料均为市

售工业品.

１􀆰２　配方

NR/ETPI变量,硬脂酸２(质量份,以下同),微
晶蜡１,氧化锌４,防老剂RD１􀆰５,防老剂４０２０１􀆰５,
促进剂 NOBS１􀆰５,硫磺２,炭黑 N３３０５０.

１􀆰３　仪器和设备

开炼机(XKＧ１６０型),上海橡胶机械厂;平板硫

化机(XLB型),青岛第三橡胶机械厂;硫化机(HSＧ
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１００TＧRTMO型),佳鑫电子设备科技(深圳)有限公

司;电子拉力实验机(ATＧ７０００M 型),台湾高铁科技

股份有限公司;DIN 磨耗实验机(GTＧ７０１２ＧD 型),
台湾高铁科技股份有限公司;英斯特朗拉力机(３３６６
型),英斯特朗公司;橡胶加工分析仪 (RPA２０００
型),美国 ALPHA公司.

１􀆰４　试样制备

ETPI塑炼:将双辊开炼机的辊温升到１３０℃,
加入ETPI粉末,使其完全塑化后下片.

混炼:将双辊开炼机的辊温升到７０℃,加入 NR
塑炼,然后加入塑化的 ETPI混炼,待其完全包辊

后,依次加入小料(氧化锌、硬脂酸、微晶蜡、促进剂

NOBS、防老剂 RD、防老剂４０２０),炭黑(分两次加

入,先加一半,待炭黑混匀后加入另一半),硫磺,薄
通下片,停放２４h.

硫化:平板硫化机硫化条件１５１℃×tc９０(工艺

正硫化时间).

１􀆰５　性能测试

拉伸性能按 GB/T５２８—１９９２测试;撕裂强度

按 GB/T５２９—１９９９测试,采用直角型试样;邵尔 A
型硬 度 按 GB/T ５３１—１９９９ 测 试;磨 耗 性 能 按

GB/T１６８１—１９９１测定.
橡胶加工性能采用橡胶加工分析仪(RPA,即

RPA２０００)进行频率扫描、应变扫描和温度扫描.
频率扫描固定温度为６０℃,应变为７％,频率测试范

围６~１８００Hz;应变扫描固定温度为６０℃,频率为

６０Hz,应变测试范围０􀆰２５％~９７􀆰６６％;温度扫描固定

应变为７％,频率为６０Hz,温度测试范围６０~１２０℃.
与金属粘合性能 H 抽出力按 GB/T３５１３—２００１

硫化橡胶与单根钢丝粘合力的测定(抽出法)测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　门尼黏度及硫化特性
表１　ETPI用量对ETPI/NR并用胶门尼黏度及硫化特性的影响

项目 NR

ETPIＧ

２５/NR
(１０/９０)

ETPIＧ

２５/NR
(３０/７０)

ETPIＧ

２５/NR
(５０/５０)

ETPIＧ

２５/NR
(７０/３０)

ML(１＋４)１００℃ ４２ ５０ ５９ ６８ ９３
ML/(dN􀅰m) １􀆰４ ２􀆰１ ２􀆰８ ３􀆰１ ３􀆰８
MH/(dN􀅰m) ２９􀆰１ ３５􀆰８ ３８􀆰２ ３６􀆰１ ３６􀆰０
MHＧML/(dN􀅰m)２７􀆰７ ３３􀆰７ ３５􀆰４ ３３􀆰０ ３２􀆰２
ts１/min １􀆰４ １􀆰１ １􀆰１ １􀆰３ ０􀆰９
t９０/min ９􀆰１ ８􀆰８ ９􀆰３ ９􀆰８ ８􀆰９

Vc/min－１ １３􀆰０ １３􀆰０ １２􀆰２ １１􀆰８ １２􀆰５

　　注:ML 为最小转矩;MH 为最大转矩;t９０为正硫化时间;ts１为焦

烧时间;Vc 为硫化速度指数.

表１列出了环氧度为２５％的 ETPI(ETPIＧ２５)
用量对ETPI/NR并用胶硫化性能的影响.

由表１可见:ETPI/NR 混炼胶的门尼黏度随

ETPI用量增加而增大;MHＧML 先增大后减小,说
明ETPI/NR并用胶的交联密度也呈先增大后减小

趋势;而Vc 呈下降的趋势.

２􀆰２　机械性能

由表２可见:随着 ETPI用量的增加,１００％定

伸应力逐渐增加;拉伸强度、扯断伸长率、撕裂强度

均呈下降趋势;邵尔 A 硬度逐渐升高,表明环氧度

为２５％的ETPI用量大于１０份时综合力学性能大

幅下降;DIN 磨耗先增大后减小,ETPI用量为１０
份时,并用胶耐磨性不如纯 NR.因此建议 ETPIＧ
２５与 NR并用时,ETPI用量在１０份左右.

表２　ETPI用量对ETPI/NR并用胶力学性能的影响

项目 NR

ETPIＧ

２５/NR
(１０/９０)

ETPIＧ

２５/NR
(３０/７０)

ETPIＧ

２５/NR
(５０/５０)

ETPIＧ

２５/NR
(７０/３０)

１００％定伸应力/MPa ２􀆰６ ３􀆰９ ５􀆰３ ５􀆰６ ６􀆰６
３００％定伸应力/MPa １１􀆰９ １４􀆰３ １６􀆰８ — —

拉伸强度/MPa ２２􀆰１ ２０􀆰３ １７􀆰８ １４􀆰５ １２􀆰４
扯断伸长率/％ ５１８ ３９２ ３１８ ２５７ １８７
撕裂强度/(kN􀅰m－１) ８６􀆰３ ６７􀆰９ ５２􀆰３ ４７􀆰２ ４４􀆰６
邵尔 A硬度 ６６ ７４ ７７ ７７ ８２

DIN磨耗/(cm３􀅰４０m－１) ０􀆰１３３ ０􀆰１３６ ０􀆰１３７ ０􀆰１２７ ０􀆰１１６
回弹值/％ 　 　 　 　 　
　２３℃ ４６ ３４ ２６ ２３ １８

　７０℃ ６０ ５０ ４５ ４６ ４４

回弹值可以表征材料的抗湿滑性能和滚动损

失,回弹值和损耗因子(tanδ)之间有近似的关系,其
关系式见式(１):

回弹值 ＝exp(－πtanδ)×１００％ (１)

　　因而可采用回弹值来表征材料的动态力学性

能.渡边浩志[２]考察了回弹性对抗湿滑性和滚动损

失的影响,认为２３℃回弹值越低,抗湿滑性越好;而
高温７０℃时回弹值越高,滚动损失越小.从表２还

可以看出:随着 ETPI用量的增加,２３℃时 ETPI/

NR并用胶回弹值明显下降,说明ETPI/NR并用胶

的抗湿滑性能逐渐增强;７０℃时并用胶回弹值也明

显下降,说明 ETPI/NR 并用胶的滚动阻力增加.
滚动损失和抗湿滑性通常是一对难以调和的矛盾,
对于ETPI/NR并用胶也是如此,因此需要根据制

品的特殊要求合理选定并用比来满足对滚动阻力和

抗湿滑性能的需求.

２􀆰３　金属粘合力

由图１可知:ETPI用量少于７０份时,ETPI/
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NR并用胶的金属粘合力均明显大于 NR的金属粘

合力,并且随着ETPI用量的增加,并用胶金属粘合

力先增大后减小;当 ETPI和 NR 并用比为５０/５０
时,金属粘合力最大.这可能是因为硫化胶与钢丝

粘合是胶料在硫化过程中硫磺与钢丝表面的铜反应

生成硫化铜,ETPI中的环氧基团可以参与和催化

硫化铜的生成[３].

图１　ETPI用量不同时ETPI/NR
并用胶金属粘合力对比

２􀆰４　ETPI/NR并用胶性能研究

RPA２０００橡胶加工性能分析仪是一种动态力

学流变仪,能测试生胶、未硫化胶胶料、硫化过程中

的胶料和硫化胶的黏弹性能,包括弹性转矩(S′)、黏
性转矩(S″)、弹性模量(G′)、黏性模量(G″)和tanδ,
可一次完成频率扫描、应变扫描、温度扫描和硫化４
个分实验.

２􀆰４􀆰１　ETPI/NR并用胶的加工性能

通常认为,橡胶的tanδ越大,其塑性相对越大,
在挤出过程中变形较小;反之,橡胶的tanδ越小,其
弹性相对越大,挤出过程的变形较大,因此在一定条

件下可以利用橡胶的tanδ评价其加工性能[４].

图２　ETPI/NR并用胶的 RPA分析

[(a)G″随频率变化的曲线图;(b)G′随频率变化的曲线图;

(c)tanδ随频率变化的曲线图]

图２是ETPI/NR并用胶在温度为１００℃、形变

为７％的条件下,G″、G′和tanδ随频率变化的曲线.
由图２(c)可知,随着ETPI用量的增加,曲线斜率逐

渐下降,在同一斜率下,tanδ逐渐下降,说明随着

ETPI用量的增加,ETPI/NR 并用胶的塑性变小,
加工过程中变形较大,其加工性能变差.

２􀆰４􀆰２　ETPI/NR并用胶的硫化性能

RPA频率扫描可模拟轮胎胶料在不同车速下

(频率不同)的动态性能,因此可分析不同硫化胶性

能随频率的上升而变化的趋势,从而推测胶料在不

同车速下的性能变化.ETPI/NR 硫化胶的 RPA
分析如图３所示.

图３　ETPI/NR硫化胶的 RPA分析

[(a)G′随频率变化的曲线图;(b)G″随频率变化的曲线图;

(c)tanδ随频率变化的曲线图]

图３(a)是 ETPI/NR 硫化胶在温度为１００℃、
形变为７％的条件下,G′随不同频率的变化曲线.
由图３(a)可知:随着频率的增加,G′呈现上升的趋

势,并且在同一频率下,随着 ETPI用量的增加,G′
均逐渐上升.这是因为在ETPI主链双键中引入极

性的环氧基团,分子间作用增强,分子链内旋转受

阻,材料的内摩擦增大,这说明随着ETPI用量的增

加,ETPI/NR并用胶用于轮胎时的操作性能较好.
图３(b)、图３(c)是不同 ETPI用量的 ETPI/

NR并用胶在１００℃、形变７％条件下G″和tanδ随

频率的变化曲线.由图中可以看出,在相同的频率

范围内,G″和tanδ均随频率的升高而单调上升.从

图３(c)可以看出:当ETPI用量在１０、３０份时,ETＧ
PI/NR并用胶的tanδ值高于 NR;而当 ETPI用量

为５０、７０ 份时,ETPI/NR 并用胶的tanδ值低于

NR.这说明当ETPI用量高于５０份时,ETPI/NR
并用胶胶料的滚动阻力低于 NR,有利于节油;相反
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当ETPI用量为１０、３０份时,滚动阻力高于 NR,不
利于节油.

２􀆰４􀆰３　黏度与剪切速率的关系

橡胶表观黏度与剪切速率的关系见式(２):
lgηa ＝lgk＋(n－１)lgγ (２)

　　式中,ηa 为表观黏度,Pa􀅰s;γ 为剪切速率,s－１;
k,n 为非牛顿性参数[５].

RPA分析仪测得的复数黏度的绝对值|η∗|在

整个频率范围内与表观黏度相当,所以可以把|η∗|
视为表观黏度ηa,带入式(２)计算,并以lg|η∗|对

lgγ 作图.
在温度１００℃、扫描频率０􀆰１~３０Hz条件下,考

察了 NR/ETPI并用胶表观黏度与剪切速率的关系

(见图４).由图４可知:并用胶表观黏度随剪切速

率的增加而降低,出现剪切用量变稀现象,表现为假

塑性流体行为;在相同的剪切速率下,随着ETPI用

量的增加,并用胶表观黏度增大,这可能是ETPI分

子链上有环氧基团,分子间吸引力大的缘故.

图４　NR/ETPI并用胶的对数复数黏度绝对值与

对数剪切速率的关系

２􀆰５　动态力学性能(DMA)分析

由图５可以看出,在测试范围内,NR 和 ETPI
均有一个玻璃化转变峰,且 ETPI的玻璃化转变温

图５　不同ETPI用量ETPI/NR并用胶的 DMA对比

[(a)tanδＧ温度曲线图;(b)损耗模量(E″)Ｇ温度曲线图;

(c)储能模量(E′)Ｇ温度曲线图]

度要比 NR的高.这是由于ETPI主链上引入环氧

基团,分子间的相互作用增强,分子链的柔顺性下

降,不规则运动减弱,使得α松弛转变温度向高温方

向移动.NR/ETPI并用胶有两个玻璃化转变峰,
其中低温方向的峰对应并用胶中的 NR组分,高温

方向的峰对应并用胶中的 ETPI组分,虽然 NR 和

ETPI中都含有异戊二烯结构单元,但是 NR 为非

极性橡胶,而ETPI为极性橡胶,势必不能达到热力

学相容,因此显示出相分离[６].
由表３可以看出,随着 ETPI用量的增加,０℃

时tanδ下降,６０℃时tanδ升高.说明加入大量的

ETPI后,ETPI/NR 并用胶的抗湿滑性降低,而其

滚动阻力升高.
表３　不同温度下ETPI/NR并用胶的tanδ对比

NR/ETPI tanδ(０℃) tanδ(６０℃)

NR ０􀆰２１１２０ ０􀆰１３９８０

NR/ETPI＝９０/１０ ０􀆰１７５６４ ０􀆰１９４３７

NR/ETPI＝７０/３０ ０􀆰１６３０７ ０􀆰２１１８１

NR/ETPI＝５０/５０ ０􀆰１８１３６ ０􀆰２０６０３

NR/ETPI＝３０/７０ ０􀆰１７６４６ ０􀆰２２０４７

３　结论

(１)ETP/NR并用胶的硫化特性和物理性能与

NR基本一致,并且随着 ETPI用量的增加,ETPI/

NR并用胶与金属粘合力明显增加.
(２)随着 ETPI用量的增加,ETPI/NR 并用胶

的塑性变小,加工过程中变形较大,因此其加工性能

变差且ETPI/NR并用胶的表观黏度增大.
(３)ETPI/NR并用胶为部分相容体系.
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