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　　摘要:介绍了粉末成型技术在胶粉填充 NR中的应用。通过在胶粉填充 NR 胶料中加入功能性单体长链烷基酚

(简称 A)和烷基胺(简称B),制备了性能优良的弹性体材料。研究了A/ B摩尔比 、交联网络 AB质量分数(A 和B质量

分数之和)、胶粉质量分数及其粒径对材料物理性能的影响。试验结果表明 ,当 A/ B摩尔比为 2.0 、AB质量分数为

0.045 、胶粉质量分数为 0.15 、胶粉细度为 60目时 ,改性胶粉填充 NR胶料的物理性能最好;胶料的阿克隆磨耗量 、压

缩疲劳生热及压缩永久变形减小。
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　　硫化胶粉广泛用于各类橡胶制品中
[ 1 , 2]

。由

于胶粉是一交联的聚合物网络而且无反应性基团

(如双键),因此在橡胶加工过程中难以形成化学

结合 ,胶粉与橡胶基体的界面结合成为决定材料

使用性能的重要因素。近年来 ,已发展了一种交

联聚合物粉体的成型技术[ 3 ～ 5] ,该技术是在聚合

物和交联聚合物粉体的加工过程中加入反应性粉

体 ,这种低相对分子质量的粉体可渗入聚合物和

交联聚合物中形成交联网络 ,从而将橡胶与胶粉

牢固地结合起来;该技术完全避免了胶粉等交联

聚合物接枝等繁杂的化学改性过程 ,适用于传统

的橡胶制品加工方法 ,可进一步拓宽胶粉在各类

聚合物包括橡胶中的应用范围 。本工作研究了粉

末成型技术在胶粉填充 NR中的应用 。

1　实验

1.1　主要原材料

NR ,1#烟胶片;胶粉 ,工业级 ,均由广州珠江

轮胎有限公司提供。长链烷基酚(简称 A)和烷基

胺(简称 B)均为功能单体 ,实验室自制 。

1.2　基本配方及试样制备

NR标准配方(ISO 1658:1973)为:NR　100;
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氧化锌　6;硫黄　3.5;硬脂酸 　0.5;促进剂 M

　0.5。

改性胶粉填充 NR胶料的制备:将胶粉在烘

箱内干燥后 ,与 A 和 B 两种单体搅拌均匀备用 ,

然后按不同的含量加入 NR标准配方 ,混炼胶在

平板硫化机上硫化(硫化条件为 143 ℃×t 90)。

1.3　性能测试

胶料性能按相应的国家标准进行测试。

2　结果与讨论

2.1　A/B摩尔比对改性胶粉填充 NR胶料物理

性能的影响

由于单体 A 和 B 含有可以相互反应的功能

基团 ,如双键 、酚基 、酰胺基和醛基等 ,具有较高的

反应活性 ,因此 A和 B不仅可以相互反应形成交

联网络AB ,还可以与 NR和硫化胶粉形成化学结

合 ,从而实现 NR与胶粉紧密的界面结合。

本工作首先选取 NR与胶粉的质量比为 50∶

50 ,A和 B两种单体的总质量为体系(NR ,A 和 B

及胶粉)质量的 6%,然后改变 A/B摩尔比 ,研究

A/B摩尔比对改性胶粉填充 NR胶料物理性能的

影响 ,结果如图 1和 2所示。

从图 1可以看出 ,当 A/B 摩尔比约为 2 时 ,

胶料的拉伸强度和扯断伸长率出现最大值 ,这是

因为 A和 B两种单体的含量影响中间网络 AB的

724　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　橡　胶　工　业　　　　　　　　　　　　　　　 2002 年第 49卷



图 1　A/ B摩尔比对改性胶粉填充 NR 胶料

拉伸强度和扯断伸长率的影响

图 2　A/ B摩尔比对改性胶粉填充 NR 胶料

扯断永久变形和邵尔 A型硬度的影响

形成 ,只有在一定比例范围内 A 和 B两种单体渗

透到胶粉表面形成一定深度的浓度梯度分布 ,公

共网络 AB才能使 NR和胶粉这两个不相互贯穿

的独立网络紧密结合起来 。

2.2　AB质量分数(A 和 B质量分数之和)对改

性胶粉填充 NR胶料物理性能的影响

AB质量分数对改性胶粉填充 NR胶料物理

性能的影响如图 3和 4所示。

从图 3和 4 可以看出 ,随着 AB 质量分数的

增大 ,胶料的拉伸强度和邵尔 A 型硬度都出现最

大值 ,这是因为 AB作为公共网络 ,当质量分数过

小 ,在胶粉表面上的分布不能达到一定深度 ,甚至

不能包覆胶粉粒子 ,因此与胶粉界面的结合差 ,导

致拉伸强度较小 。胶料的扯断伸长率随 AB质量

分数的增大而呈下降趋势 ,由于 NR本身的扯断

伸长率较大 ,因此整个体系的扯断伸长率还是相

当高的 。当 AB质量分数为 0.045 ～ 0.060时 ,A

和B 在胶粉表面层形成浓度梯度 ,且界面结合紧

密 ,胶料的综合物理性能较好 ,特别是拉伸强度在

这个区域内出现峰值 。但是由于A和B与胶粉

图 3　AB质量分数对改性胶粉填充 NR 胶料

拉伸强度和扯断伸长率的影响

NR与胶粉质量比为 50∶50;A/ B摩尔比为 2

图 4　AB质量分数对改性胶粉填充 NR 胶料

扯断永久变形和邵尔 A型硬度的影响

注同图 3

结合到一定程度后不可能无限制地渗透到胶粉表

面层 ,因此再增大AB质量分数 ,整个体系的拉伸

强度也不会继续增大 ,而是趋于一个稳定值 ,而且

AB本身是一种硬而脆的材料 ,其质量分数越大 ,

扯断伸长率反会减小 ,邵尔A 型硬度则增大 。

2.3　胶粉质量分数对 NR胶料物理性能的影响

胶粉不经改性 ,其质量分数对 NR胶料物理

性能的影响如图 5和 6所示。由图 5和 6可见 ,

随着胶粉质量分数的增大 ,胶料拉伸强度和扯断

伸长率均减小 ,这是由于 NR与胶粉之间界面结

合不好 ,导致硫化胶在界面过早断裂破坏所致 ,但

是胶粉粒子的邵尔 A 型硬度大于纯 NR硫化胶 ,

因此胶粉填充 NR胶料的邵尔A 型硬度增大。

胶粉经改性 ,其质量分数对 NR胶料物理性

能的影响如图 7和 8所示。由图 7 和 8可见 ,随

着胶粉质量分数增大 , 胶料拉伸强度和扯断

伸长率都是先增大后减小 ,当胶粉质量分数为
0.12 ～ 0.15时出现峰值 。这主要是因为界面共
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图 5　胶粉(60目 , 未改性)质量分数对 NR胶料

拉伸强度和扯断伸长率的影响

图 6　胶粉(60目 , 未改性)质量分数对 NR胶料

扯断永久变形和邵尔 A型硬度的影响

图 7　胶粉(60 目 ,改性)质量分数对 NR 胶料

拉伸强度和扯断伸长率的影响

A/ B摩尔比为 2

轭互穿改善了三组分中胶粉与 NR之间的界面结

合 ,呈现出性能上的协同效应。胶粉质量分数大

于 0.15 后 ,继续增大胶粉质量分数 ,胶料的拉伸

强度减小 ,但与图 5相比仍有很大提高 。显而易

见 ,经 A和 B改性的胶粉填充 NR胶料的性能显

图 8　胶粉(60 目 ,改性)质量分数对 NR 胶料

扯断永久变形和邵尔 A型硬度的影响

注同图 7

著提高 ,拉伸强度甚至可超过纯 NR胶料 ,这一事

实证明改性体系改善了 NR与胶粉的界面结合 。

胶粉质量分数对 NR胶料耐磨性能的影响如

图9 所示。从图 9可以看出 ,改性胶粉填充 NR

胶料的阿克隆磨耗量明显小于胶粉填充 NR胶

料 ,且均在胶粉质量分数为 0.10 ～ 0.15时阿克隆

磨耗量最小。

在压缩疲劳试验中 ,用 25 min时的实测温度

减去恒温室温度得到压缩疲劳温升 ,其结果示于

表 1。从表 1 可见 ,经界面改性的 NR胶料温升

明显低于未改性 NR胶料 ,且与纯 NR胶料的温

升相差不多 。为进一步探讨体系的压缩屈挠性

能 ,测出试样经压缩试验后停放 1 h的高度 ,从而

计算体系的压缩永久变形 ,结果见图 10。从图 10

可见 ,胶粉填充 NR胶料的压缩永久变形明显大

于改性胶粉填充 NR胶料 ,这进一步说明 A 和 B

形成的网络改善了界面结合 ,减少了自由空穴 ,可

减小反复压缩过程中的相间摩擦生热和变形 。

图 9　胶粉(60 目)质量分数对 NR胶料耐磨性能的影响

1—未改性胶粉;2—改性胶粉(A/ B摩尔比为 2)

726　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　橡　胶　工　业　　　　　　　　　　　　　　　 2002 年第 49卷



表 1　胶粉改性前后填充 NR 胶料的压缩疲劳温升 ℃

项　　目
胶粉质量分数

0.05 0.10 0.15 0.20 0.30

改性前 9.4 9.7 11.7 11.9 15.2

改性后 4.6 6.4 6.1 6.2 10.1

　　注:纯 NR胶料的压缩疲劳温升为 4.4 ℃;A/ B摩尔比为 2。

图 10　胶粉(60目)质量分数对 NR 胶料

压缩永久变形的影响

注同图 9

2.4　胶粉粒径对改性胶粉填充 NR胶料物理性

能的影响

胶粉粒径对改性胶粉填充 NR胶料拉伸强度

和扯断伸长率的影响分别见图 11和 12。由图 11

和 12 可见 ,随着胶粉细度的增大(即粒径的减

小),胶料的拉伸强度和扯断伸长率均增大 ,但胶

粉细度为 60和 80目时的拉伸性能相近 。这是因

为当胶粉粒径较大时 ,胶粉与 NR的界面面积小 ,

且体系中的空穴较多 ,因而影响胶料的物理性能。

图 11　胶粉粒径对改性胶粉填充 NR胶料

拉伸强度的影响

胶粉质量分数:1—0.05;2—0.10;3—0.15;

4—0.20;5—0.30。A/ B摩尔比为 2

图 12　胶粉粒径对改性胶粉填充 NR胶料

扯断伸长率的影响

注同图 11

但当胶粉粒径小到一定程度时 ,改性剂 AB 形成

的界面层已足够多 ,界面的结合强度已较大 ,而此

时影响体系的主要因素应为胶粉本身的强度 。因

此胶粉细度为 60和 80目时的改性胶粉填充 NR

胶料物理性能相差不多。

3　结论

功能性单体 A 和 B 在硫化过程中原位形成

的交联网络 AB可以显著改善 NR与胶粉之间的

界面结合。A/B摩尔比 、AB 质量分数 、胶粉质量

分数及胶粉粒径等对材料的性能影响很大。当

A/B摩尔比为2.0 、AB质量分数为 0.045 、胶粉质

量分数为 0.15 、胶粉细度为 60目时 ,改性胶粉填

充 NR胶料的物理性能最好 。耐磨耗性能和压缩

疲劳试验结果进一步表明 ,经 AB 网络改性的体

系性能显著改善。
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