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天然橡胶（NR）是目前应用最广泛的通用橡

胶，其应力诱导结晶特性赋予了NR极高的力学强

度和优异的综合性能。NR广泛用于交通运输、国

防军工、医疗卫生和航空航天等各行各业，但是NR
属于非极性橡胶，其耐油性、气密性以及与极性填

料相容性差。为了进一步拓展应用，通常会对NR
进行改性。环氧化天然橡胶（ENR）就是对NR进

行环氧化改性而得到的一种高性能橡胶，主要通

过天然胶乳与过氧酸反应制备而成，由于NR分子

链上的部分双键被极性的环氧基团所取代，导致

ENR分子极性和分子间相互作用力增强。ENR不

仅保留了NR的高弹性、高耐磨性以及应力诱导结

晶的特性，且抗湿滑性、耐油性、气密性、粘合性以

及与填料的相容性等都大幅度提高[1-4]。ENR具有

广阔的应用前景，可以用于汽车轮胎、阻尼减震以

及其他对耐油性和气密性等有特殊要求的制品，

还可以与聚氯乙烯和丁腈橡胶等极性材料复合。

橡胶加工时一般采用硫黄和过氧化物等作

交联剂。交联后的橡胶形成三维网络结构，性能

显著提高。但是传统交联体系存在组分多、毒性

较大以及加工过程中挥发性有机化合物（VOCs）

排放量较大等缺点。尤其对于ENR而言，硫黄交

联的ENR耐老化性能差和压缩永久变形大，严重

影响其实际应用 [5-8]。而过氧化物交联的ENR则

存在焦烧安全性差和物理性能不佳等问题[9-11]。

为克服传统交联体系的不足，研究人员不断探索

ENR的新型交联体系。ENR由于环氧基团的存

在，具有一定的反应能力，可以与带羧基和氨基

等基团的化合物发生化学反应，形成交联网络。

基于此，近年来开发出很多ENR的新型交联体

系，主要包括二胺/二酸类交联体系、不饱和羧酸

金属盐交联体系、填料交联体系以及辐射交联体

系4类。本文主要综述ENR新型交联体系的研究

进展。

1 二胺/二酸类交联体系

为了改善ENR的耐老化性能，人们开始尝

试用硫黄以外的交联剂对ENR进行交联，而氨基

和羧基能与ENR上的环氧基团发生开环反应，于

是研究人员开始尝试用二胺/二酸类化合物交联

ENR。1984年P. H. Lye等 [12]就利用环氧基团的开

环反应将苯胺类抗氧化剂接枝到ENR分子链上来
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进一步研究[14]发现：氨基与ENR环氧基团间的交

联可利用氨丙基三乙氧基硅烷（APS）对ENR进行

预交联；与硫黄交联ENR相比，胺交联ENR的交联

密度没有明显差异，但拉伸强度较低，这可能与其

应力诱导结晶效应被削弱有关。

近年来形状记忆聚合物由于具有成本低、密

度小和可变形性好等特点，在某些场合开始替代

形状记忆合金用于机器人、微电子系统和生物医

学设备中。Young-Wook Chang等[15]以双酚A为催

化剂、3-氨基-1，2，4-三唑为交联剂交联ENR，探

究了ENR作为形状记忆材料的潜力，发现ENR的

玻璃化温度（Tg）随着交联剂用量不同而在较宽的

温度范围（29～64 ℃）内变化，而且在多次循环下

其形变固定性和恢复性较好，证明其具有良好的

形状记忆功能。

ENR除了能与氨基反应，还可以与一元酸（如

苯甲酸、萘乙酸和甲基丙烯酸等）反应生成β-羟
基酯，基于该反应，M. Pire等 [16]将ENR与二元酸

（DA）混合形成“自交联共混物”（如图2所示）。

DA交联的ENR表现出良好的物理性能，与硫黄交

联的ENR相比，这种自交联ENR形成的化学交联

点具有更好的化学稳定性和更优异的耐老化性

能，而且DA与ENR均为绿色原料，同时加工过程

中不需要添加任何有毒助剂，这种自交联ENR是

环境友好型材料。此外，研究还发现咪唑可以有

效催化该反应，这是由于咪唑可以与羧酸形成咪

唑鎓盐[17]。

Yoke Kum Khong等[18]研究了不同质量分数羧

基的邻苯二甲酸酐（PA）改性棕榈硬脂醇酸的合成

及其与ENR50（环氧化基团物质的量分数为0. 5）
的交联反应。结果表明，改性棕榈硬脂醇酸树脂

与ENR50在甲苯溶液中的共混物可以在室温下

交联。羧基质量分数越大的棕榈硬脂醇酸树脂，

与ENR50交联程度越大，导致ENR50的Tg越高和

凝胶质量分数越大。这说明具有羧基侧链的棕

榈硬脂醇酸树脂作为交联剂在ENR中应用具有

良好的前景。

2 不饱和羧酸金属盐交联体系

传统硫黄交联的ENR耐老化性能差，因为硫

黄交联会产生键能较低的多硫键，而多硫键容易

分解产生硫酸，导致耐老化性能进一步降低 [19]，
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1—DA交联；2—硫黄交联。

图2 DA交联ENR的交联网络结构和热老化后的
应力-应变曲线

Fig. 2　Crosslinking network structure of DA crosslinked ENR 
and stress-strain curves after thermal aging

增强ENR的抗热氧降解能力。A. S. Hashim等 [13]

则首先发现了对苯二胺可以有效交联ENR，还发

现苯酚或双酚A能促进环氧基团开环来催化反应，

该反应形成的ENR交联网络结构如图1所示。
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图1 双酚A配合对苯二胺交联ENR的交联网络结构示意
Fig. 1　Crosslinking network structure of ENR crosslinked by 

bisphenol A and p-phenylenediamine
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剂以及交联剂。分析认为，ZDA交联的ENR的耐

老化性能明显优于硫黄交联的ENR，100 ℃×14 d
热老化后依然能保持75%的拉伸强度和51%的拉

断伸长率，这是由于其交联网络中环氧基与α-氢
等易受攻击位点的浓度较低且不含硫化物。对比

硫黄交联ENR，发现ZDA交联ENR的效率更高，随

着ZDA用量的增大，ENR的硫化时间缩短，最大转

矩增大。ZDA还表现出对ENR的高度选择硫化特

性且无硫化返原现象。此外，ZDA交联的ENR可

作为形状记忆聚合物（SMPs），且具有良好的形变

固定性和恢复性[23]。

传统交联体系中许多组分都具有一定毒性，

不利于环境保护，因此开发出环保无毒、可再生

的交联剂对橡胶工业可持续发展具有重大意义。

T. F. Lin等[24]使用可以从天然植物中提取的共轭酸

山梨酸（SA）和阿魏酸（FA）作为新型交联剂，由于

两种酸中不饱和共轭羧基的存在，使得它们可以

与氧化锌原位反应生成溴酸锌（ZDS）和阿魏酸锌

（ZDF），然后与ENR发生氧杂-迈克尔加成反应。

结果表明，用5份ZDS或ZDF可以很好地交联ENR，

其耐老化性能明显优于传统交联剂交联的ENR，

而且ZDF交联的ENR的白炭黑分散更均匀，耐磨性

显著提高。ZDF是一种可使ENR在硫化特性和物

理性能等方面能够与传统交联剂交联的ENR相媲

美的新型绿色交联剂。

近年来各种SMPs广泛应用，但基于橡胶的

SMPs却很少，主要是因为橡胶的Tg较低。X. Zhang
等 [25]探究了用ZDF交联的ENR作为SMPs的可能

性。结果表明，ZDF交联的ENR的模量和形变恢复

速率可以通过天然管状填料埃洛石（HNT）的用量

来进行调节，使其具有优异的形状记忆效应（如图

4所示），ZDF交联得到的ENR的形变固定率和恢复

0 s                         1 s                         2 s                         3 s                         4 s                         7 s

图4 40 °C下ZDF交联的ENR的形状记忆动态演变
Fig. 4　Dynamic evolution of shape memory of ZDF crosslinked ENR at 40 °C
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Fig. 3　Mechanism of ZDA and sulfur crosslinked ENR

过氧化二异丙苯 [20]等过氧化物或苯二胺 [21]等胺

类物质交联的ENR可以引入热稳定性更好的交

联网络，但是耐老化性能仍不佳。ENR在制备过

程中开环副反应会产生一定量的羟基，这为交联

ENR提供了另一种可能的途径。T. F. Lin等[22]基

于氧杂-迈克尔加成反应原理（一种氧亲核体与共

轭受体之间的加成反应），利用不饱和羧酸盐丙烯

酸锌（ZDA）在没有其他传统交联剂或助剂的存在

下成功交联ENR，反应机理如图3所示。在此反应

过程中，ZDA同时充当环氧基团开环反应的催化
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速率均高于95%。由于原料都是可再生资源，且十

分廉价，同时模量和形变恢复率具有优良的可调

性，该SMPs在许多领域都有应用价值，如用于各种

驱动器和热收缩包装材料。

用不饱和羧酸作为交联剂，不需要任何其他

助剂即可高效交联ENR，材料绿色环保，耐老化性

能明显提高，还能制备无色透明制品，并且有用作

SMPs材料的潜力，这极大地开拓了ENR的应用领

域。但是也存在交联剂用量大、ENR物理性能和

耐低温性能较差等问题。

3 填料交联体系

橡胶往往需要添加填料进行补强，填料补强

后不仅可以提高橡胶的加工性能、物理性能和耐

热性能，还能赋予其导电和导热等功能性，并降低

生产成本[26-27]。填料表面一般存在一些特殊官能

团，这些官能团赋予其与ENR发生交联反应的能

力。T. Xu等[28]探究了白炭黑同时充当补强填料和

交联剂的潜力：在双辊开炼机上将ENR与白炭黑

混合而不添加其他助剂，利用白炭黑的硅羟基与

ENR的环氧基团的反应来同时达到交联和补强的

目的，通过核磁共振碳谱（13C NMR）证实了硅羟基

与环氧基团之间存在氢键和化学键作用；当白炭

黑用量为100份时，ENR的100%定伸应力达到9. 64 
MPa，但其拉断伸长率较低和加工性能较差。

填料表面接枝改性是增强填料性能以及拓

展其功能性应用的重要方式。Z. Tang等 [29]将羧

基官能化后的纳米碳点应用于ENR交联，制备出

了Vitrimers弹性体。在乙酸锌和1，2-二甲基咪唑

的催化作用下，ENR的环氧基团可与纳米碳点表

面的羧基形成β-羟基酯的界面连接，使ENR能够

在高温下发生拓扑结构重排和应力松弛，具有可

重复使用性能。基于此，M. Qiu等[30]利用重氮化-

耦合反应对炭黑（CB）表面进行接枝改性，成功制

得表面含有羧基的改性炭黑（g-CB），利用炭黑表

面羧基与ENR环氧基团的酯化反应构筑β-羟基

酯界面，制备了物理性能优异且具有可再加工性

能的纳米填料颗粒交联的ENR。当g-CB用量从

10份增大至40份时，ENR的交联密度由7. 3×10-5 
mol·cm-3提高至85. 7×10-5 mol·cm-3，这也说明

g-CB可实现ENR基体的高效交联，发挥出交联和

补强的双重作用。

新型填料纳米纤维素由于大的比表面积、优

异的物理性能和可再生性等特性，吸引国内外众

多研究人员的关注。L. Cao等[31]通过2，2，6，6-四
甲基哌啶-氮-氧化物氧化，在海鞘纳米微晶纤维

素（t-CNs）表面引入大量羧基，利用羧基与环氧

基团的反应构建界面共价交联键，实现了共价交

联和补强ENR的双重目的。该ENR的物理性能有

较大提高，同时还具有高温重复加工和自愈合能

力。添加20份t-CNs的ENR重复加工后的性能保

持率达85%左右，自愈合后的拉伸强度也恢复80%
左右。

4 辐射交联体系

近年来，辐射已成为一种提高聚合物物理性

能的手段，这是由于辐射诱导产生了自由基，而该

自由基通过复杂方式作用于聚合物，使聚合物粘

弹性发生改变。当然并不是所有聚合物都可以通

过辐射交联，某些聚合物的主链在高能辐射下（如

电子束和γ辐射）可能会断裂降解。聚合物在辐射

过程中会同时发生交联和断链，只有当交联形成

速率大于链断裂速率时，才可以对此聚合物进行

辐射交联。

NR是一种辐射交联聚合物，同样ENR也保留

了辐射交联的特性。M. Zurina等 [32]研究了辐射

对纯ENR的影响，并对三羟甲基丙烷三丙烯酸酯

（TMPTA）对辐射诱导交联ENR的影响进行探究。

以20～200 kGy的剂量辐射ENR50，发现辐射后

ENR50凝胶质量分数增大，这与辐射产生的交联

反应和环氧基团开环反应有关。虽然TMPTA能有

效增强ENR辐射诱导交联效应，但是ENR辐射交

联的确切本质仍不清楚。

2015年Yoke Kum Khong等 [33]采用溶剂浇铸

技术，在常温下将棕榈硬脂醇酸树脂与ENR50进
行共混。红外光谱分析表明，ENR50可以与棕榈

硬脂醇酸树脂中的羧基相互作用而发生交联反

应。接着通过在ENR50与棕榈硬脂醇酸共混物中

引入二苯甲酮和TMPTA，与未经紫外光固化的共

混物相比，紫外光固化的共混物的交联密度进一
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步增大，交联密度由3. 0×10-6 mol·cm-3增大到

2. 0×10-4 mol·cm-3，凝胶质量分数更大，溶胀率

也相应降低。这说明紫外光固化能显著增大共混

物的交联密度，且植物油等可再生资源可用于橡

胶交联以替代传统的交联剂。

除了对ENR干胶以外，研究人员也对环氧

化天然胶乳（ENRL）进行了辐射交联的研究，

C. K. Chai等[34]研究了γ射线对纯ENRL和添加光敏

剂的ENRL的胶膜拉伸性能、凝胶质量分数和热稳

定性的影响。研究发现：纯ENRL可通过γ辐射交

联，其中环氧化基团物质的量分数为0. 25的ENRL
比环氧化基团物质的量分数为0. 5的ENRL更具辐

射敏感性，最佳辐射剂量为80 kGy左右，辐射成本

较高；而添加光敏剂之后，当辐射剂量为12 kGy时
就能明显提高辐射后ENRL的胶膜拉伸性能、凝胶

质量分数和热稳定性。

但是目前关于辐射交联ENR的研究较少，

辐射交联除了应用于ENR的光固化涂料以外，在

ENR其他材料中的应用较少。ENR的辐射交联仍

需进一步研究，以更好地解析ENR的辐射交联机

理及开发其应用领域。

5 结语

经过研究人员近10年的探索，ENR的新型

交联体系已经取得一定进展，其中绝大多数不需

要添加其他助剂即可完成交联，不仅大大减小了

ENR加工过程中的VOCs排放量，保护了生态环

境，而且避免了传统交联体系ENR耐老化性能差

的问题。值得关注的是，一些新型交联体系赋予

了ENR诸如形状记忆、可重复加工以及自愈合等

性能，进一步挖掘了ENR的应用潜力，提高了其使

用价值。当然新型交联体系也存在各自的短板，

例如交联效率低和成本高以及ENR物理性能差

等，因此高效率、低成本和良好应用性能的新型交

联体系依然是今后研究的重点方向。
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Research Development of New Crosslinking System for ENR

SONG Weixiao，LUO Jinbiao，LU Yonglai，ZHANG Liqun
（Beijing University of Chemical Technology，Beijing 100029，China）

Abstract：The research status and existing problems of new crosslinking systems for epoxidized natural 
rubber（ENR），including diamine，diacid，unsaturated metal carboxylate，filler and radiation crosslinking 
systems were introduced. It was pointed out that the development of new cross-linking systems with high 
efficiency，low cost and good application performance was the key direction of future research.

Key words：ENR；new crosslinking system；diamine；diacid；unsaturated metal carboxylate；filler；

radiation
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