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摘要 研究了白炭黑用量对环氧化天然橡胶 ( EN R )流变性能
、

弹性记忆
、

硫化特性
、

平衡应力
一

应变

及动态力学性能的影响
。

试验结果表明
:

白炭黑填充的 E N R 属非牛顿型流体
;

随着白炭黑用量增加
,

挤

出膨胀减小
,

硫化速度加快
,

滞后增大
;
随着剪切速率增大

,

挤出膨胀增大
。

透射电镜照片表明硅烷偶联

剂使白炭黑在 E N R 中的分散性明显提高
。

关键词 环氧化天然橡胶
,

白炭黑
,

流变性能
,

非牛顿流体
,

挤出膨胀

为提高天然橡胶 与合成橡胶的竞争能

力
,

对天然橡胶曾做过多种化学和物理改性
。

其中在天然胶乳中
,

用过氧酸使橡胶分子上

的 双 键 环 氧 化
,

制 成 环 氧 化 天 然 橡 胶

( E N R )
,

不失为很成功的一例
。

对 E N R 在耐

油
、

耐透气性
、

改善轮胎的湿滑性能等方面的

研究曾有过大量报道 巨月
。

本文主要研究 白炭

黑用量对 E N R 的加工性能
、

平衡应力
一

应变

和动态性能的影响
。

1 实验

1
.

1 主要原材料

E N R 为湛江华南热带作物产品加工设

计研究所研制 的 E N R
一

40
;
沉淀法 白炭黑系

江西南吉化工厂产品
。

其余配合剂均为一般

橡胶工业用原材料
。

1
.

2 配方及工艺

实验配方如下
: E N R

一

40 1 00
;
氧化锌

.5 0 ; 硬脂酸 2
.

0 ;
促进 剂 T M T D 1

.

6 ;
促

进 剂 N O B S 2
.

4 ;
硫 黄 0

.

3 ; 防老剂 D

0
.

5 ;
偶联剂5 16 9 1

.

0 :

白炭黑 O一 5 0变量
。

混炼在 6英寸开放式炼胶机上进行
;
硫化

使用 国产 l 型 G K
一

10 0硫化仪
,

带微 电脑处

理数据
。

用 t , 〕

作正硫化时间
,

温度为 1 43 C
。

1
.

3 流变性能的测定

采用 M on sa nt 。
加工性能测定仪

,

带激光

仪测定 口型膨胀
。

毛细 管直径为 Zm n : ,

长径

比为 1 6
。

所采用的剪切速率为 2 0
,

4 0
,

8 0
,

1 2 0
,

14 0
,

2 5 0
,

4 0 0
,

6 3 0和 10 0 0 5一 ’ 。

温度分别为 9 0
,

10 0和 12 O C
。

1
.

4 透射电镜观察

用瑞典产 L K D Z o 8 8型超薄切 片机 切取

试样
,

在 日本产 T E M
一

I O o C X I 型透射电子

显微镜下观察
。

放大倍数为 2万
。

1
.

5 动态力学性能测定

根 据 美 国 A S T M D 9 4 5一 7 7 及 G B

7 0 4 2一 86 方法
,

用本校 自行设计的 自由振荡

式杨子尼机械示波仪测定
。

该仪器可通过杠

杆对橡胶加载
,

使橡胶试样剪切变形或使试

样压缩变形达 20 %
。

也可 以使负载突然加在

橡胶试样上
,

记录变形量的自由衰减曲线
。

计

算静
、

动载荷下的一系列数据比
3 〕。

1
.

6 平衡应力
一

应变性能测定

哑铃状试片在 I ns t or n 1 12 2型拉力机上
,

以 ZOm m
·

m in
一 `
的速度记录拉伸至 伸长比 几

一 2
.

5
、

往复变形至应力
一

应变达平衡值时 的

数值
。

2 结果与讨论

2
.

1 白炭黑用量对 E N R 加工性能的影响

2
.

1
.

1 对 E N R 流变性能的影响

图 1示 出 了白炭黑 用量对 E N R 胶料流

动曲线 的影响
。

从图 1可以看出
,

白炭黑填充

的 E N R表 现 出触 变性质
,

属切力 变稀 的非
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, s 一 1 图 2 不同白炭黑用 t 的 E N R 胶料的

挤出膨胀 (T 一 , O C )

l一 o份
; 2一 10份

; 3一 2 0份
; 4一 3 0份

; 5一 4 0份
; 6一 5 0份

.2 L 3 对 E N R 硫化特性的影响

白炭黑用量对 E N R 胶料硫化特性的影

响如图 3所示
,

具体参数见表 l
。

白炭黑用量增

加时
,

扭矩增大
。

在硫化仪中橡胶发生剪切变

形
,

在同样的变形量下
,

填充橡胶中的橡胶分

子的变形比纯胶大
,

即如 E i n s t e in
一
G u t h

一

G o ld

方程所描述
,

粘度随填料量变化而变化
。

5
.

0

任 4
.

0

3.2-1

3
。

0

2
。

0

。

飞裂招

图 1 不同白炭黑用 t 的 E N R 胶料的

流动曲线 ( T一 9 0 C )

l一 0份 ; 2一 1 0份 ; 3 一 2 0份 ; 4一 30份 ; 5一 4 0份
; 6一 5 0份

牛顿流体
。

当白炭黑用量低于 20 份时
,

流动曲

线 的位置略高于纯胶
。

白炭黑用量在 30 份以

上时
,

流动曲线上移
,

在剪切速率低时更为明

显
。

这一点与炭黑填充的橡胶相同川
。

白炭黑

与炭黑一样
,

可 以形成网链结构
,

胶料停放

时
,

这 种结构又可重新 生成
,

使胶料流动困

难
。

填料量大时
,

有较多的填料
一

填料和填料
-

橡胶网形成
,

需较大的力才能被破坏
,

因此胶

料的流动性能降低
。

另一方面
,

白炭黑 表面 的轻基 与 E N R

分子上的环氧基团生成氢键
,

以及这两种基

团在炼胶时导致的力化学结合困
,

也增加 了

胶料流动时的非牛顿性
。

2
.

1
.

2 对 E N R 弹性记忆性能的影响

在同一温度
、

不同挤出速率下
,

白炭黑用

量对 E N R 胶料挤出膨胀 比 D / D
。
(及

。

为细管

直径
,

D 为挤出后胶料 的直径 ) 的影响如图 2

所示
。

炭黑用量增加时
,

挤 出膨胀 比减小
;
剪

切速率 (力增大时
,

挤 出膨胀 比增大
。

在本实

验温度范围内
,

温度对挤 出膨胀比的影响不

显著
。

这 一点与 C ot t
en 川用炭黑填充 的 S B R

1 5 0 。的性 质相似
。

挤出膨胀是橡胶粘弹性的

表现
。

随着填料量的增加
.

单位体积的胶料中

参与变形的橡胶分子减少
,

膨胀比降低
。

5 1 0

时间
,

m in

图 3 不同白炭黑用 t 的 E N R 胶料

的硫化曲线

O份 ; 2一 10 份 ; 3 一

20 份 ; 4 一 30 份 ; 5一 40份 ; 6一 50 份

表 1 白炭黑用 , 对 E N R胶料硫化特性的影响

白炭黑用量
.

份

性 能

—
0 10 2 0 30 4 0 5 0

刀 1
.

.

N
·

n飞 0
.

0 5 0
.

0 6 0
.

0 7 0
.

38 0
.

5 5 1
.

5 4

M一卜 N
·

n l 1
.

7 0 2
.

0 4 2
.

2 7 3
.

4 2 4
.

0 0 5
.

2 8

.I竺
.

m in 6
.

2 8
.

0 8
.

1 6
.

5 4
.

3 5
.

3

2 0 . ,
n l l n 12

.

1 13
.

0 1 3
.

3 1 1
.

工 9
.

5 9
.

5
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结合更增加 了分子链运动的阻力
,

再加上填
,

充橡胶分子的实际变形 比纯胶大
,

因此滞后

及模量增大
。

出膨胀比随剪切速率增高而增大
。

3 结论

( l) 白炭黑填充的 E N R 胶料属 非牛顿

型流体
。

白炭黑用量越大
,

非牛顿性越显著
。

白炭黑表面经基与 E N R 分子中环氧基 团作

用
,

削弱 了它对硫化的迟延作用
。

( 2) 白炭黑在 E N R 中的分散性优于在

N R 中
,

加人硅烷偶联剂 51 69 后
,

可以获得更

优良的分散性
。

( 3) 平衡应力
一

应变显示应力 随白炭黑用

量增加而增加
。

动态性能则表明随白炭黑用

量增加
,

胶料的弹性降低
,

滞后增大
。

( 4 ) 不 同白炭黑 用量的 E N R 胶料的挤
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1 9 9 5年全球 N R 产需量增加

据估计
,

1 9 94 年世界 N R 产量由 1 9 9 3年

的 55 0万 t
降至 5 28 万 t

,

降幅达 4 %
。

其 中泰

国
、

印尼及马来西亚产量分别为 1 50 万
、

1 26 万

和 9 0 万 t
,

均低 于 1 9 9 3年水平
。

预 计 1 9 9 5年

全 球 N R产量将达 5 4 5
.

4 万 t ,

较 1 9 9 4年增 长

3
.

3 %
。

其中泰国
、

印尼及马来西亚产量将分

别 为 1 5 8万
、

1 3 0 万 及 8 6
.

4 万 t 。

1 9 9 4年世 界

N R 消费量较 19 9 3年增长 2
.

2 %
,

达 5 5 7
.

9万

t
,

预计 1 9 9 5年将进一步增长 0
.

4%
,

达 5 60 万

t
。

(本干
,

1讯 )


