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环氧化天然橡胶用作大分子界面改性剂的研究进展

王梓轩，宋维晓，卢咏来*，张立群*

（北京化工大学 北京市先进弹性体工程技术研究中心，北京　100029）

摘要：介绍环氧化天然橡胶（ENR）用作大分子界面改性剂方面的研究进展。ENR用于提高橡胶与填料间、橡胶与橡

胶间以及其他聚合物间的相容性，从而制备出性能优异、生产成本低、环保性好的多元复合材料。开发低相对分子质量、

高分散性和强封端能力的ENR界面改性剂是今后的重点研究方向。
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综述·专论

随着社会发展，对于新型复合材料的需求日

益增多，其制备所需的材料、加工工艺也日趋复

杂。而在复合材料制备过程中，作为连接不同材

料间的纽带——界面改性剂是一种必不可缺少的

加工助剂。

界面改性剂分子链中常包含两种不同性质的

基团，能够分别与不同材料的界面基团产生化学

反应或作用力，从而增强它们之间的界面相互作

用[1]。界面改性剂常应用于塑料合金复合、聚合物

改性、聚合物与填料偶联以及树脂增韧等，在橡胶

工业中界面改性剂可提高填料在橡胶基体中的分

散性或改善不同极性橡胶间的界面相互作用，从

而提高橡胶材料及制品的力学性能、耐磨性能和

耐老化性能等[2-4]；界面改性剂可以与树脂基体和

填料的基团反应，在二者之间形成界面层以传递

应力，从而提高了树脂复合材料的整体性能[5]。

环氧化天然橡胶（ENR）是天然橡胶（NR）通

过环氧化改性（即NR分子链上部分双键被打开并

连接上极性环氧基）而制得的一种高性能橡胶，由

于ENR分子链上的环氧基可以与极性基团相互作

用形成氢键或共价键，而残留的双键又可以使其

与非极性基体间有很好的相容性，因此ENR既保

持了NR的基本结构和性能，又能和NR、丁苯橡胶

（SBR）和顺丁橡胶（BR）等非极性橡胶部分相容；

同时环氧基又赋予了ENR极性和反应性，不仅使

其耐油性能、粘合性能和气密性相较于NR明显提

高，而且为聚合物更进一步的改性与应用提供了

可能 [6-7]。ENR还是一种绿色来源的负碳足迹橡

胶，每生产1 kg的ENR仅消耗9. 8 kg二氧化碳，因此

ENR作为一种符合可持续发展战略的绿色橡胶，在

大分子界面改性剂领域有着良好的应用前景。

基于此，ENR作为界面改性剂应用于多种体

系：ENR作为橡胶/填料间的界面改性剂、ENR作

为橡胶间的界面改性剂和ENR作为其他聚合物间

的界面改性剂。本文综述ENR作为大分子界面改

性剂的研究进展。

1　ENR作为橡胶/填料间的界面改性剂

ENR作为橡胶与填料间的界面改性剂时，主

要作用是促进极性填料在非极性橡胶基体中的分

散。白炭黑（SiO2）作为一种新兴填料，它不依赖于

石油原料且能显著降低轮胎胶料（NR胶料）的滚动
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阻力和提高其抗湿滑性能。但极性的SiO2存在易

聚集、难分散的问题，在工业领域中应用时通常配

合硅烷偶联剂来解决这一问题，但一方面NR胶料

中含有大量的烯丙基和焦磷酸酯[8]，抑制了NR与

硅烷偶联剂的相互作用，另一方面硅烷偶联剂与

SiO2反应会产生大量的挥发性有机物（VOCs），不

利于环保[9]。

为此，F. CATALDO[10]将ENR加入到NR/SiO2

复合材料中，发现制得的ENR/NR/SiO2复合材料

力学性能相较于NR/SiO2复合材料大幅提高，验

证了无需使用硅烷偶联剂即可制备NR/SiO2复合

材料的可能性。H. S. SONG等[11]将ENR作为SBR
与SiO2间的偶联剂，加入到NR/SBR/SiO2复合材

料中，发现加入ENR后促进了复合材料中SiO2的

分散，减少了SiO2的堆积和聚集，改善了填料与橡

胶基体间的界面相互作用，ENR/NR/SBR/SiO2复

合材料的模量、拉伸强度和耐磨性能都较高，并且

相较于NR/SBR/SiO2复合材料，ENR/NR/SBR/

SiO2复合材料的滚动阻力下降、抗湿滑性能提高，

其有潜力成为应用于高性能绿色轮胎的材料，但

SBR与SiO2相互作用的机理还需进一步探究。

T. W. XU等[12]使用X射线衍射（XRD）、透射电子显

微镜（TEM）、X射线光电子能谱（XPS）等技术对

ENR与SiO2间的相互作用机理进行了探索，证实了

ENR分子链上的环氧基与SiO2表面的硅烷羟基发

生了开环反应，两相间形成共价键，且由于混炼时

高温与剪切力的共同作用，环氧基与SiO2二者间的

相互结合会很快发生。

为了探究不同环氧度ENR对轮胎胎面胶性

能的影响，K. SENGLOYLUAN等[13]分别以10%，

38%和51%环氧度的ENR作为SiO2填充NR胎面胶

的偶联剂。结果表明：随着ENR用量的增大，胎面

胶的Payne效应显著降低，絮凝速率常数以及填料

网络因子显著减小，结合胶含量增大，拉伸强度提

高，这表明ENR分子链上的环氧基团与SiO2表面的

基团发生了相互作用；相较于直接在NR胎面胶中

加入SiO2，加入ENR的胎面胶的综合性能提升，且

加入7. 5份环氧度为51%的ENR-51时，胎面胶的性

能最佳，但与添加硅烷偶联剂TESPT的胎面胶的

性能相比依然存在差距，推测原因可能是硅烷偶

联剂TESPT可以提供硫元素而促进交联，从而提

高胎面胶的交联密度。随后K. SENGLOYLUAN
等 [14]改进了试验方案，将ENR-51与硅烷偶联剂

TESPT并用并增大配方中硫黄用量以补充因硅

烷偶联剂TESPT用量减小而损失的硫黄，二者共

用下，胎面胶的Payne效应下降到以及填料网络

因子减小到与仅添加硅烷偶联剂TESPT的胎面

胶相同。ENR-51与硅烷偶联剂TESPT并用的

胎面胶的交联密度和拉伸强度上升至与仅添加

硅烷偶联剂TESPT的胎面胶接近，这也间接说明

ENR对填料表面基团的封端能力弱于硅烷偶联剂

TESPT，导致其难以覆盖SiO2表面众多的羟基，并

且由于ENR大分子固有的立体刚度，与硅烷偶联

剂TESPT相比，ENR可能更难从复杂不平整的表

面渗透到SiO2孔隙中。而在动态力学性能方面，

ENR-51与硅烷偶联剂TESPT并用的胎面胶的滚

动阻力下降且抗湿滑性能提高，VOCs排放量减

小了50%以上，说明ENR作为大分子界面改性剂

在新型绿色轮胎以及环境保护方面有较大的应用 
潜力。

近年来有机粘土作为一种新型填料逐渐走

进人们的视野，与传统橡胶填料相比，有机粘土具

有强度高、耐热性好、形状因数大的优点，但有机

粘土表面的羟基大幅度降低了其与非极性橡胶的

相容性。M. ARROYO等 [15]通过熔融插层工艺开

发ENR/NR/有机粘土三元纳米复合材料，探究了

C6A，C15A和C30B三种牌号有机粘土以及不同用

量ENR对三元纳米复合材料性能的影响。图1和2
分别为NR/C30B有机粘土和ENR/NR/C30B有机

粘土复合材料的TEM照片，由于ENR的极性使得

橡胶基体与填料间的相互作用变强，使得填料在

图1　NR/C30B有机粘土复合材料TEM照片
Fig. 1　TEM photo of NR/C30B organic clay composite
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橡胶基体中分散性变好，并且发现大多数纳米有

机粘土插层于NR与ENR之间，NR基体中分散的

ENR颗粒尺寸明显减小，这说明有机粘土反过来

降低了NR/ENR相间的界面张力，使得ENR相分

散得更细、更均匀，即ENR与有机粘土间相互促进

分散，使得复合材料的物理性能显著提高。

淀粉和微晶纤维素（MCC）作为新型生物基

橡胶填料，具有来源广泛、可生物降解以及无毒

害等优点，但也存在与非极性橡胶基体间相容性

差的缺点。李键等[16]在NR/淀粉复合材料中加入

ENR-25以改善橡胶基体与填料间的相互作用，

ENR-25能在淀粉颗粒表面形成一层薄膜并破坏

淀粉的结晶结构，且ENR-25分子链上的环氧基

通过开环反应与淀粉表面的羟基产生化学结合，

随着ENR-25含量的提高，ENR-25/NR/淀粉复

合材料的滚动阻力下降，抗湿滑性能提高，且拉伸

强度、撕裂强度以及耐磨性能改善。K. ROY等[17]

首次使用ENR作为NR/MCC复合材料的界面改

性剂，为未来工业开发了基于MCC的绿色弹性体

工程技术。对ENR/NR/MCC复合材料的红外谱

图观察发现，其羟基峰消失，这说明ENR的环氧基

与MCC表面的羟基发生化学反应，这种反应改善

了MCC的分散性，使得复合材料的力学性能以及

热稳定性有了极大的提高，但当ENR用量超过5份
时，ENR与NR的相容性就会变差。

与传统偶联剂相比，ENR作为一种绿色来源

的界面改性剂，不仅能够有效增强填料与橡胶基

体间的相互作用，促进填料分散，并且减少了橡胶

材料加工过程中的VOCs排放，更加符合绿色可持

续发展的理念。但ENR也存在着用量过大时会出

现相分离和封端能力不足等问题，这亟待解决。

图2　ENR/NR/C30B有机粘土复合材料TEM照片
Fig. 2　TEM photo of ENR/NR/C30B organic clay composite

2　ENR作为橡胶间的界面改性剂

工业上常通过两种或多种橡胶并用以获得具

有附加特性的材料，并可降低产品的最终成本。

ENR也常应用于不同极性橡胶间的界面改性。丁

腈橡胶（NBR）是一种耐介质性能很好但物理性能

略差的极性橡胶，被大量应用于制备手套，而SBR
是一种物理性能良好、耐臭氧性能和耐磨性优异

但耐介质性较差的非极性橡胶，因此可利用二者

间性能的互补来制备复合材料。N. Z. NORIMAN
等 [18]采用ENR-50作为SBR/NBR复合材料的增

容剂，与没有添加ENR-50增容剂的复合材料相

比，ENR-50的加入提高了复合材料的拉伸强度、

模量和硬度，且通过傅里叶变换红外吸收光谱仪

（FTIR）证明ENR是通过分子链上的环氧基团与

NBR相容并通过异戊二烯基团与SBR相容。

溴化丁基橡胶（BIIR）作为一种价格昂贵的

高气密性橡胶，常与NR并用以降低其使用成本。

P. ACHALLA等 [19]研究发现NR与BIIR在纳米级

水平不相容，BIIR/NR复合材料的气体阻隔性能

随NR用量的增大而逐渐下降，且当NR/BIIR用

量比大于60%时复合材料的气密性会大幅下降。

K. JIAMJITSIRIPONG等[20]采用ENR作为NR/BIIR/

填料复合材料的增容剂，并对不同填料（滑石粉、

蒙脱土、高岭土）复合材料的性能进行测试对比。

结果表明：对于所有的填料，ENR的加入都显著提

高了复合材料的耐磨性能、拉伸强度与定伸应力，

减小了压缩永久变形，但高岭土以及蒙脱土复合

材料的透气性均下降较为明显；值得关注的是，加

入ENR不仅能显著解决滑石粉复合材料的定伸应

力和拉伸强度低、耐磨性能较差的问题，同时还保

持其良好的气密性，这具有良好的工业价值。

三元乙丙橡胶（EPDM）由于其饱和的分子结

构，具有良好的耐候性能和耐介质性能，而NR是

一种高弹性、高力学性能但对氧和臭氧抵抗能力

差的胶种。因此可以利用二者性能的互补来制备

NR/EPDM复合材料，但由于二者烯烃含量不同而

使其不相容，从而导致复合材料出现相分离以及

两相之间界面粘合性差等问题。N. MOHAMAD
等[21]采用ENR作为增容剂以改善NR与EPDM的界

面作用，并采用响应面方法创建多项式数学模型

以评估ENR的加入、混炼温度、混炼时间等工艺参
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数对二者界面作用的影响。

地震中建筑物的倒塌直接威胁人们的财产安

全，给建筑物安装隔震支座是一种常见的减震方

式，B. QIAO等[22]通过在NBR中加入受阻酚AO-80
的方式，制备了高动态力学损耗性能的AO-80/
NBR纳米复合材料。为了解决AO-80/NBR纳米

复合材料强度的不足，张志等 [23]将AO-60/NR纳

米复合材料与NR进行共混，并使用ENR作为增容

剂来改善二者间相容性，形貌分析发现AO-60/
NBR-ENR-NR复合材料的微观结构呈“海岛结

构”，ENR作为增容剂，少数分散在NR基体中，多

数分散在NR与NBR界面处；动态热机械分析仪

（DMA）分析发现AO-60/NBR-ENR-NR复合材

料在－20～40 ℃温度范围内动态力学损耗性能

提升，有效阻尼温域大幅度拓宽，在0～200%应变

范围内阻尼性能稳定；在力学性能方面，AO-60/
NBR-ENR-NR复合材料具有较高的拉伸强度与

拉断伸长率，且在低应变时表现出低应力。因此

得出，AO-60/NBR-ENR-NR复合材料满足隔震

支座用橡胶材料对高动态力学损耗性能、宽有效

阻尼温域、高强度和高柔性的要求，该研究为高性

能阻尼材料的研发提供了新思路。

ENR作为一种新型的大分子界面改性剂，不

仅能够改善不同极性橡胶间的相容性，制备出性

能更加优异的橡胶材料，而且自身也具有极高的

耐油性能、自修复性能和气密性等，其适合用于橡

胶间的界面改性。

3　ENR在其他聚合物复合材料中的应用

复合材料作为一种高性能组合材料，它利用

先进的制备技术将不同性质的材料优化组合而

成。它既保留了各组分的特性，又具有各组分性

能互补的优势，从而拥有单一组分材料无法实现

的优越性能。但是不同材料组合过程中由于各自

组分结构的差异，因此需要增容剂来改善其相容

性较差的问题。ENR作为一种新型的大分子增

容剂能够有效改善不同极性聚合物间的界面亲合

性，提高复合材料的综合性能。

聚乳酸（PLA）是一种新型的热塑性可降解生

物材料，其常与高弹性和高柔韧性的NR并用，但

由于极性的PLA与非极性的NR相容性较差，通常

需要增容剂来改善PLA/NR复合材料的相容性。

W. D. N. AYUTTHAYA等 [24]采 用ENR-50和 聚 甲

基丙烯酸甲酯（PMMA）作为PLA/NR复合材料的

增容剂，通过SEM可以明显观察到ENR和PMMA
的加入有效改善了复合材料的相容性，并且提高

了其拉伸强度、冲击强度和热稳定性，这说明它们

之间产生了较强的相互作用，例如氢键作用和偶

极力等，并且得出ENR-50/PMMA的最佳用量为

3/1。
P. SAPSRITHONG等[25]制备了可降解聚丁二

酸丁二醇脂（PBS）/米粉复合材料，并采用ENR-

50作为复合材料的增容剂。结果表明，ENR-50能
够提高复合材料的剪切粘度、拉断伸长率和冲击

强度。S. T. SAM等 [26]研究了ENR-50作为增容剂

对线形低密度聚乙烯（LLDPE）/大豆粉（SP）复合

材料性能的影响，发现ENR-50的加入能够显著改

善复合材料的拉伸强度和拉断伸长率，这是因为

提高了LLDPE与SP间的界面粘合性，减少了SP的
团聚，并且复合材料的结晶度和结晶温度降低，热

稳定性提高。S. T. SAM等[27]还研究了电子束辐照

对ENR增容的ENR/LLDPE/SP复合材料的影响，

结果表明，辐照后氧化产物的增加导致复合材料

的相容性提高，复合材料的物理性能和热稳定性 
提高。

ENR不仅能提高复合材料中不同组分间的相

容性，并且对于刚性复合材料来说，ENR作为橡胶

相能成为应力集中点吸收应力，从而赋予复合材

料更高的韧性和拉断伸长率，同时ENR又具有耐

油性能、自修复性能和气密性，因此非常适合于汽

车、航空航天、热绝缘和电绝缘领域。但是ENR的

相对分子质量较大、分子链较长，会导致其在聚合

物基体中的分散性较差，因此其粒径与分散效果

显著影响其最终改性效果。

4　结语

经过研究人员近些年的探索，ENR在界面改

性领域的应用已经取得一定进展，其中应用在橡

胶/填料体系中时，不仅可以有效改善填料与橡胶

基体间的界面作用，提高复合材料整体性能，而且

降低了生产成本，减少了加工过程中的VOCs排
放，保护了生态环境；应用在橡胶与橡胶以及其他
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聚合物复合材料中时，可以有效提高不同极性聚

合物间的相容性，制备出性能优异的多元复合材

料。当然ENR作为界面改性剂也存在着短板，例

如相对分子质量过大或/和用量过大时会产生相

分离、封端能力差等问题，因此低相对分子质量、

高分散性、强封端能力的ENR界面改性剂是今后

的重点研究方向。
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Research Progress of ENR as Macromolecular Interfacial Modifier

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

Abstract：The research progress of epoxidized natural rubber（ENR）as a macromolecular interfacial 
modifier was introduced. ENR was used to improve the compatibility between rubber and filler，between 
rubber and rubber and between other polymers，so as to prepare multicomponent composites with excellent 
performance，low production cost and good environmental protection property. The development of ENR 
interfacial modifier with low relative molecular weight，high dispersibility and strong end capping ability is 
the key research direction in the future.
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中国石油试产丁腈橡胶新品

日前，由石油化工研究院兰州化工研究中心

和兰州石化公司合成橡胶厂联合攻关的中国石

油重大技术现场试验项目“宽温域环保型丁腈橡

胶新产品工业试验”中牌号为2808的丁腈橡胶

（NBR）产品实现工业化生产，累计试生产的5批次

300 t工业产品均达到技术指标要求。

NBR2808是中结合丙烯腈含量、高门尼粘度

的产品，兼顾耐油、弹性和高低温平衡性，主要用

于生产高端发泡材料，满足制品对阻尼性能、挺

性、光滑性等要求。乳液聚合生产NBR的原料，除

丁二烯和丙烯腈单体外，还涉及多种助剂，某些助

剂可能直接含有内分泌干扰物、致癌物等有害物

质，在NBR的生产过程中，胶乳残留单体的脱除和

胶料的干燥也会产生有害物质。确定NBR中的有

害物质来源是环保NBR开发的首要步骤。

为此，科研团队逐一排查了NBR制备中的30
多种助剂和数十个生产工序，锁定了非环保物质

来源，并针对其形成机理，确定了环保NBR的助剂

类型和生产工艺。同时采用多官能团复合乳化剂

来提高抗氧剂乳液与胶乳的相容性，解决了环保

抗氧剂分散难及分散不均匀的问题。

为了保证工业化顺利进行，研发与生产技术

人员共同制定了工业生产方案，并紧盯重点工艺

参数，不断细化完善操作工艺。兰州化工研究中

心及时现场取样分析和评价，生产出结合丙烯腈

和门尼粘度等主要指标符合要求、工艺操作调整

范围更窄和更精的高端发泡用中结合丙烯腈含量

的NBR2808产品。

（摘自《中国化工报》，2022-04-20）


