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摘要：通过调整硫黄用量，研究天然橡胶（NR）/杜仲胶（EUG）并用胶的交联密度与结晶度的关系及其对并用胶性

能的影响。结果表明：NR/EUG并用胶的交联密度与结晶度呈负相关；随着硫黄用量的增大，NR/EUG并用胶的交联密

度增大，t10略有缩短，t90变化不大，硬度、耐屈挠性能和抗湿滑性能先提高后降低，滚动阻力和生热下降，储能模量波动减

小；当硫黄用量为2～2. 5份时，NR/EUG并用胶的交联密度和结晶度较大，物理性能、耐磨性能和抗湿滑性能较好。
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杜仲胶（EUG）是为数不多的具有橡塑二重性

的高分子材料，不同于天然橡胶（NR）分子的顺式

结构，EUG分子的反式结构更加规整，因此与NR相

比，EUG不需要低温以及外力拉伸诱导条件就具有

很高的结晶度[1-3]。EUG在常温下表现为非弹性状

态的硬性橡胶，其在较低温度下就能熔融[4]，易加

工，软化点约为55 ℃，熔点约为65 ℃[5-6]。EUG树

在我国种植范围广、种植条件较为宽松，因此EUG
的来源十分丰富。EUG因具有规整性较好的分子

结构以及耐磨、耐腐蚀、绝缘性、热塑性好和耐水性

等特点，被广泛用于汽车轮胎、航空航天、国防、船

舶、化工、医疗等领域[7-9]。

近年来，有关EUG和NR应用的研究报道较

多。张蕊等 [10]研究了EUG/NR并用胶的结晶与

动态力学性能，结果表明EUG中的微晶会对并用

胶的性能产生影响。王潇[11]研究了硫黄用量对反

式-1，4-聚异戊二烯（TPI）/NR并用胶物理性能的

影响，但并未系统研究TPI/NR并用胶的交联密度

与结晶度的关系及其对并用胶性能的影响。人们

在硫黄用量对NR胶料松弛行为和形状记忆性能

的影响方面也进行了相关研究。I. N. INDRAJATI
等[12]研究了硫黄用量对NR胶料松弛行为的影响，

N. M. SETYADEWI等[13]研究了硫黄用量对形状记

忆NR胶料力学性能的影响。

本工作通过调整硫黄用量，研究NR/EUG并

用胶的交联密度与结晶度的关系及其对并用胶性

能的影响。

1　实验

1. 1　主要原材料

NR，SCR WF，云南天然橡胶产业集团西双版

纳景阳有限公司产品；EUG，山东贝隆杜仲生物工
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程公司产品；高耐磨炭黑N330，茂名石化公司化工

一厂产品；活性氧化锌，台州市黄岩东海化工有限

公司产品；硬脂酸，丰益油脂科技有限公司产品；

环烷油KN4010，上海香萍实业有限公司产品；防

老剂4010NA，中国石化集团南京化学工业有限公

司产品；硫黄和促进剂NOBS，蔚林新材料科技股

份有限公司产品。

1. 2　试验配方

NR　70，EUG　30，炭黑N330　50，氧化锌　

4，硬脂酸　2，环烷油　3，防老剂4010NA　1，促
进剂NOBS　1. 5，硫黄　变量。

1. 3　主要设备和仪器

X（S）K-160型两辊开炼机，上海双翼橡胶机

械有限公司产品；XL-QD型平板硫化机，青岛亚东

橡机集团有限公司产品；UM-2050型门尼粘度仪

和DIN磨耗试验机，中国台湾优肯科技股份有限公

司产品；M-3000A型无转子硫化仪、GT-7016-AR
型阿克隆磨耗试验机和GT-7011-O型屈挠疲劳试

验机，中国台湾高铁科技股份有限公司产品；Q200
型差示扫描量热（DSC）试验机和850型动态热机

械分析（DMA）仪，美国TA公司产品；LX-A型邵氏

硬度计，扬州市源峰检测设备有限公司产品；3365
型万能拉力试验机，美国英斯特朗公司产品。

1. 4　试样制备

将NR放入开炼机中塑炼（室温），塑炼完毕后

适当调大辊距，加入炭黑和环烷油，同时将EUG
放入另一台开炼机中塑炼（辊温为60 ℃），塑炼完

毕后依次加入氧化锌、硬脂酸和硫黄等，并充分混

合均匀，将EUG混炼胶加入NR混炼胶中再进行混

炼，待其混匀后调小辊距，打三角包5—7次，调整

辊距至2～3 mm，出片，胶片停放12 h。
混炼胶在平板硫化机上进行硫化，硫化条件

为143 ℃/10 MPa×t90。

1. 5　性能测试

（1）门尼粘度按照GB/T 1232. 1—2000进行

测试；硫化特性按照GB/T 16584—1996进行测试，

测试温度为143 ℃。

（2）结晶度（Xc）采用DSC仪测试，先以10 
℃·min-1的升温速率将温度从40 ℃升高至100 

℃，保温5 min，再以10 ℃·min-1的升温速率将温

度降低至－75 ℃，保温5 min，最后以10 ℃·min-1

的升温速率将温度升高至100 ℃。按照下式计 
算结晶度：
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式中：ΔHm为EUG的熔融焓，J·g-1；∆Hm0为100%结

晶的EUG熔融焓，其值为125. 9 J·g-1。

（3）交联密度（Mc）测试过程为：采用甲苯溶剂

浸泡试样48 h，取出后吸干试样表面溶剂，称其质

量；将试样置于真空干燥箱中，60 ℃干燥至恒质

量。根据Flory-Rehner公式计算Mc：
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式中：χ为NR与甲苯的相互作用参数，取0. 393；v
为甲苯的物质的量体积，cm3·mol-1；v2为橡胶占

试样的体积分数；m0为溶胀前并用胶的质量，g；m1

为溶胀后并用胶的质量，g；m2为干燥后并用胶的

质量，g；ρ为并用胶的密度，g·cm-3；ρs为甲苯的密

度，g·cm-3。

（4）邵尔A型硬度按照GB/T 531. 2—2009进
行测试；拉伸性能按照GB/T 528—2009进行测试，

拉伸速率为500 mm·min-1；阿克隆磨耗量按照

GB/T 1689—2014进行测试；DIN磨耗量按照GB/

T 9867—2008进行测试；耐屈挠性能按照GB/T 
13934—2006进行测试。

（5）动态力学性能采用DMA仪测试，测试条件

为：频率　10 Hz，温度范围　－100～100 ℃，升温

速率　5 ℃·min-1。

2　结果与讨论

2. 1　硫化特性

硫黄用量对NR/EUG并用胶硫化特性的影响

如表1所示。

从表1可以看出：随着硫黄用量的增大，NR/

EUG并用胶的门尼粘度总体呈微弱上升趋势，流

动性略减弱，硫黄用量大于2. 5份后并用胶的门尼

粘度几乎不变，可见硫黄用量对并用胶门尼粘度
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表1　硫黄用量对NR/EUG并用胶硫化特性的影响
Tab. 1　 Effect of sulfur dosages on vulcanization 

characteristics of NR/EUG blends

项　　目
硫黄用量/份

1. 5 2 2. 5 3 3. 5
门尼粘度[ML（1＋
　4）100 ℃] 40 42 45 43 44
硫化仪数据（143 ℃）

　FL/（dN·m） 1. 47 1. 58 1. 55 1. 46 1. 62
　Fmax/（dN·m） 12. 02 15. 36 16. 54 17. 06 18. 73
　Fmax－FL/（dN·m） 10. 55 13. 78 14. 99 15. 60 17. 11
　t10/min 3. 88 3. 33 3. 33 3. 07 2. 97
　t90/min 11. 33 9. 70 10. 75 9. 78 11. 27

的影响不大；NR/EUG并用胶的FL，Fmax和Fmax－FL

随硫黄用量的增大总体呈增大趋势，这是因为硫

黄用量增大，并用胶的交联点增多，交联密度明显

提高；NR/EUG并用胶的t10随硫黄用量的增大而略

有缩短，当硫黄用量为3. 5份时，并用胶的t10最短，

但加工安全性仍在可控范围内；NR/EUG并用胶

的t90随硫黄用量的增大变化不大，说明硫黄用量不

会影响并用胶的硫化速度。

2. 2　结晶性能与交联密度

不同硫黄用量的NR/EUG并用胶的DSC曲线

如图1所示。

从图1（a）可以看出，在硫黄用量为1. 5份时，

NR/EUG并用胶在约10 ℃处出现了明显的结晶

峰，这是因为EUG分子链具有规整性，EUG与NR
并用后仍可部分结晶。随着硫黄用量的增大，NR/

EUG并用胶的结晶温度（Tc）从约10 ℃下降到约 
－20 ℃，结晶峰整体向低温方向移动，结晶焓

（∆Hc）从25. 1 J·g-1减小到15. 0 J·g-1，这是因为

随着交联密度的提高，NR/EUG并用胶中EUG分

子链运动的能力下降，EUG的结晶行为受到抑制，

更难于结晶，结晶度降低。

从图1（b）可以看出，在硫黄用量为1. 5份时，

NR/EUG并用胶在约38 ℃处出现明显的熔融吸

热峰。随着硫黄用量的增大，NR/EUG并用胶的

熔融温度（Tm）从约38 ℃下降到约25 ℃，熔融峰整

体向低温方向移动，∆Hm从25. 7 J·g-1减小到17. 1 
J·g-1，说明硫黄用量越大，在升温过程中晶格熔

融越容易，Tm越低。

不同硫黄用量的NR/EUG并用胶的交联密度

O
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硫黄用量/份：1—1. 5；2—2；3—2. 5；4—3；5—3. 5。

图1　不同硫黄用量的NR/EUG并用胶的DSC曲线
Fig. 1　DSC curves of NR/EUG blends with

different sulfur dosages

与结晶度的关系如图2所示。

从图2（a）可以看出，随着硫黄用量的增大，

NR/EUG并用胶的交联密度呈明显上升趋势，这

与Fmax－FL随硫黄用量变化的规律相一致，这是由

于硫黄用量增大，并用胶的多硫键增多。

从图2（b）可以看出，随着交联密度的升高，

NR/EUG并用胶的结晶度呈现下降趋势，当硫黄

用量为1. 5～2份时，并用胶的结晶度变化不大，这

是由于此时交联密度较低，交联网络对橡胶分子

链有一定的限制作用，使得橡胶分子链在较低的

温度下才能结晶，但交联网络对橡胶分子链运动

的限制并不明显，因此结晶度并未明显下降。当

硫黄用量大于2份时，随着硫黄用量的增大，NR/

EUG并用胶的交联密度不断提高，结晶度也逐渐

下降，这是因为交联密度达到一定程度后，交联网

络对EUG的结晶起到了限制作用，使得结晶难度
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图2　不同硫黄用量的NR/EUG并用胶的交联密度与

结晶度的关系
Fig. 2　Relationship between crosslinking densities and

crystallinities of NR/EUG blends with
different sulfur dosages

增大，结晶度也明显下降。可见，NR/EUG并用胶

的交联密度与结晶度呈负相关。

2. 3　物理性能

不同硫黄用量的NR/EUG并用胶的应力-应

变曲线如图3所示。

从图3可以看出，在应变较小时，随着硫黄用

量的增大，NR/EUG并用胶的模量增大，达到相同

应变所需的应力减小。

硫黄用量对NR/EUG并用胶物理性能的影响

如表2所示。

从表2可以看出：随着硫黄用量的增大，NR/

EUG并用胶的硬度呈先提高后降低趋势，这是由

于硫黄用量增大，并用胶的交联密度升高，硬度也

随之升高，当硫黄用量超过2份时，EUG的结晶受

到交联网络限制，结晶度下降，因此并用胶的硬度

略有下降；NR/EUG并用胶的拉伸强度随硫黄用
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注同图1。

图3　不同硫黄用量的NR/EUG并用胶的应力-应变曲线
Fig. 3　Stress-strain curves of NR/EUG blends with

different sulfur dosages

表2　硫黄用量对NR/EUG并用胶物理性能的影响
Tab. 2　 Effect of sulfur dosages on physical properties of

NR/EUG blends

项　　目
硫黄用量/份

1. 5 2 2. 5 3 3. 5
密度/（Mg·m-3） 1. 126 1. 123 1. 126 1. 120 1. 125
邵尔A型硬度/度 73 74 73 71 72
拉伸强度/MPa 20. 3± 19. 7± 20. 0± 17. 8± 16. 3±

1. 4 1. 8 1. 2 1. 7 3. 0
拉断伸长率/% 382± 334± 295± 266± 244±

31 31 15 18 41

量的增大呈先变化不大后下降的趋势，当硫黄用

量为1. 5～2. 5份时，并用胶的拉伸强度几乎不变，

这是因为此时EUG的结晶度并未有明显变化，当

硫黄用量大于2. 5份时EUG的结晶度下降明显，并

用胶的拉伸强度也随之下降；NR/EUG并用胶的

拉断伸长率随硫黄用量的增大而逐渐下降，这是

因为并用胶的交联密度过大，阻碍了橡胶分子链

的运动，使NR的拉伸诱导结晶受到影响，抵抗变形

的能力降低。

2. 4　耐磨性能

硫黄用量对NR/EUG并用胶磨耗量的影响如

图4所示。

从图4（a）可以看出，随着硫黄用量的增大，

NR/EUG并用胶的阿克隆磨耗量从0. 26 cm3增大

到0. 59 cm3，这是由于随着硫黄用量的增大，并用

胶的交联密度不断增大，阻碍了EUG的结晶，导致

并用胶的强度下降，并用胶在磨耗过程中易发生
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图4　硫黄用量对NR/EUG并用胶磨耗量的影响
Fig. 4　Effect of sulfur dosages on wear losses of

NR/EUG blends

应力集中，因而易出现磨损。

从图4（b）可以看出，随着硫黄用量的增大，

NR/EUG并用胶的DIN磨耗量没有明显变化，一直

在0. 16 cm3上下波动，这可能与DIN磨耗时间较短

有关。

2. 5　耐屈挠性能

硫黄用量对NR/EUG并用胶耐屈挠性能的影

响如图5所示。

从图5可以看出，随着硫黄用量的增大，NR/

EUG并用胶的屈挠次数呈先增多后减少趋势。当

硫黄用量为1. 5～2份时，由于NR/EUG并用胶的

交联密度较低，橡胶分子链较长，因此并用胶的耐

屈挠性能较差；当硫黄用量为3～3. 5份时，随着交

联密度的不断增大，NR/EUG并用胶的强度下降

且开始变脆，因而耐屈挠性能下降。当硫黄用量

为2. 5份时，EUG的结晶数量和交联密度都处于较
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图5　硫黄用量对NR/EUG并用胶耐屈挠性能的影响
Fig. 5　Effect of sulfur dosages on flexibility resistance of

NR/EUG blends

大状态，NR/EUG并用胶不易出现裂纹，其屈挠次

数最多。

2. 6　动态力学性能

不同硫黄用量的NR/EUG并用胶的损耗因子

（tanδ）-温度曲线如图6所示。

从图6（a）可以看出，随着硫黄用量的增大，

NR/EUG并用胶的玻璃化温度（Tg）呈向高温方向

移动趋势，这是因为硫黄用量增大，NR/EUG并用

胶的交联密度提高，使橡胶分子链运动的能力下

降，从而导致并用胶的Tg升高。

从图6（b）可以看出，随着硫黄用量的增大，

NR/EUG并用胶0 ℃时的tanδ呈先增大后减小趋

势，当硫黄用量为3份时并用胶的tanδ最大，这说明

随着硫黄用量的增大，NR/EUG并用胶的抗湿滑

性能先提高后降低，当硫黄用量为3份时，并用胶

的抗湿滑性能最好。

从图6（c）可以看出，随着硫黄用量的增大，

NR/EUG并用胶60 ℃时的tanδ逐渐减小，这是因

为硫黄用量增大，并用胶的交联密度提高，滞后损

失减小，即滚动阻力和生热降低。

不同硫黄用量的NR/EUG并用胶的储能模量

（E′）-温度曲线如图7所示。

从图7可以看出：在－45 ℃时NR/EUG并用胶

的E′出现明显下降，这是由于并用胶的玻璃化转

变所引起，而在50 ℃时NR/EUG并用胶的E′也出

现明显下降，这是由于EUG的结晶熔融所引起，且

此时随着硫黄用量的增大，NR/EUG并用胶的E′
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图6　不同硫黄用量的NR/EUG并用胶的tan δ-温度曲线
Fig. 6　tan δ-temperature curves of NR/EUG blends with

different sulfur dosages

逐渐减小，这是由于EUG的结晶度下降所导致；随

着硫黄用量的增大，NR/EUG并用胶的E′波动减

小，在40～50 ℃之间尤为明显，这是因为硫黄用量

增大导致并用胶的交联密度提高，限制了EUG结

晶的形成，并用胶中的结晶减少。
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图7　不同硫黄用量的NR/EUG并用胶的 E′-温度曲线
Fig . 7　 E ′- temperature  curves  of  NR/EUG blends  wi th 

different sulfur dosages

3　结论

（1）随着硫黄用量的增大，NR/EUG并用胶的

门尼粘度变化很小，t10略有缩短，加工安全性略有

降低，t90变化不大，FL和Fmax呈增大趋势。

（2）随着硫黄用量的增大，NR/EUG并用胶的

交联密度增大，结晶峰面积减小，结晶度降低；结

晶峰向低温方向移动，结晶难度增大。

（3）随着硫黄用量的增大，NR/EUG并用胶的

硬度先提高后降低，拉伸强度和拉断伸长率降低，

阿克隆磨耗量增大，DIN磨耗量变化不大，耐屈挠

性能先提高后降低。

（4）随着硫黄用量的增大，NR/EUG并用胶的

Tg向高温方向移动，0 ℃时的tanδ先增大后减小，60 
℃时的tanδ逐渐减小，即抗湿滑性能先提高后降低，

滚动阻力降低；NR/EUG并用胶的E′波动减小。
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Relationship between Crosslinking Density and Crystallinity of
NR/EUG Blend and Their Effects on Properties

XU Zhiyu，KANG Hailan，LI Donghan，LI Zhengying，FANG Qinghong
（Shenyang University of Chemical Technology，Shenyang　110142，China）

Abstract：The relationship between the crosslinking density and crystallinity of natural rubber（NR）/

eucommia ulmoides rubber（EUG） blend and their influence on the properties of the blend were studied 
by adjusting the sulfur dosage. The results showed that the crosslinking density of NR/EUG blend was 
negatively correlated with the crystallinity. With the increase of sulfur dosage，the crosslinking density of 
NR/EUG blend was increased，the t10 was slightly shortened，the t90 changed little，the hardness，flexural 
resistance and wet skid resistance increased at first and then decreased，the rolling resistance and heat build-
up decreased，and the fluctuation of the storage modulus decreased. When the sulfur dosage was 2～2. 5 phr，
the crosslinking density and crystallinity of NR/EUG blend were larger，and the physical properties，wear 
resistance and wet skid resistance were better.
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dynamic mechanical property
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