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TBIR改性氯丁橡胶的结构与性能研究
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  摘要:氯丁橡胶(CR)作为极性合成橡胶具有优异的阻燃性、耐热性、耐候性及耐化学品性,但存在加工性

能差、耐疲劳性能不理想等问题。而采用新型反式-1,4-丁二烯-异戊二烯共聚橡胶(TBIR)改性CR,可大幅度

提高材料的综合性能,特别是耐疲劳性能显著改善。基于CR与TBIR的极性有较大差异且硫化体系及硫化机

理不同,本文采用母炼胶共混法制备了不同质量比的CR/TBIR共混物,系统研究了CR/TBIR共混物的交联结

构、相态结构及其对力学性能的影响。研究发现,随着TBIR用量增加,CR/TBIR共混物的交联密度逐渐增大,

含10~20质量份TBIR的CR/TBIR共混物的交联密度较CR增加约20~30%;CR/TBIR=90/10共混物中

TBIR以小于300nm的“海岛相”结构均匀分布在CR基体中。由于加入TBIR后CR/TBIR共混物的交联结构

与相结构发生明显变化,CR/TBIR共混物的拉伸强度、拉断伸长率及压缩永久变形等较CR均有所改善,且疲

劳性能显著提高:CR/TBIR共混物的一级疲劳次数是CR的1.5~2.2倍,六级疲劳次数是CR的2~4.6倍。

  关键词:反式-1,4-丁二烯-异戊二烯共聚橡胶;
 

氯丁橡胶;
 

相结构;
 

交联密度;
 

屈挠疲劳

氯丁橡胶(Chloroprene
 

Rubber,简称CR)是以2-氯-1,3-丁二烯为主要单体,通过自由基乳液聚合制

得的极性合成橡胶[1~4]。氯丁橡胶具有优异的阻燃性、耐热性、耐候性及耐化学品性[5,6],在工业制品、汽
车配件、电线电缆护套及粘合剂等领域具有广泛的应用[7,8]。CR中氯原子的电子效应和体积效应会使

碳碳双键钝化,不能使用硫磺-促进剂体系硫化,只有1.5%的1,2-结构的烯丙基在碱金属氧化物(氧化

锌/氧化镁)体系下可以发生交联,生成C—O—C醚键[9~12]。氯丁橡胶自身存在易焦烧、加工性能差、耐
疲劳性能差等综合性能不平衡的问题[13~15]。为了改善氯丁橡胶的加工性能和耐疲劳性能,通常对氯丁

橡胶进行化学改性或采用天然橡胶(NR)、顺丁橡胶(BR)等与CR共混改性。但是由于极性CR与非极

性通用橡胶的热力学不相容,探讨共混物的相容性是研究的关注点[16~21]:Aleksandra等采用BR改性

CR,通过两相共交联的研究,改善了CR/BR并用体系的相容性,使得CR/BR(80/20)共混物的拉伸强度

和拉断伸长率分别提高40%和20%;廖明义等通过添加SBS作为相容剂,改善CR/BR并用胶的相容

性,进而将并用胶拉伸强度提升约20%;Kim等将CR与环氧化天然橡胶共混,可以改善CR/NR体系的

相分离,提高材料的抗弯裂和抗裂口增长性能。
反式-1,4-丁二烯-异戊二烯共聚橡胶(TBIR)是一类新型合成橡胶材料,具有较高的生胶强度、优异

的耐疲劳性能[22~30]。TBIR分子链具有较多α-亚甲基和与其相连的碳碳双键,可采用硫磺/促进剂硫化

体系,生成C—(S)n—C交联键[31~33]。前期研究发现,TBIR改性CR,CR/TBIR的耐疲劳性能显著提

高[34],但极性CR与非极性TBIR为热力学不相容体系,且CR及TBIR两相的硫化体系及硫化机理不

同[35](CR采用氧化锌/氧化镁硫化体系,TBIR采用硫磺/促进剂硫化体系),将CR、TBIR、硫化体系直接
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共混导致硫化体系在CR及TBIR相分散不均匀,进而使得共混物中两相的硫化时间与速率不匹配,存
在交联密度较低、交联网络不均匀的问题。上述不理想的聚合物交联网络结构可能会对CR/TBIR并用

胶的综合性能产生负面影响。
针对上述问题,本工作采用母炼胶共混法预先制备CR母炼胶(含氧化锌/氧化镁硫化体系)及TBIR

母炼胶(含硫磺硫化体系),然后将两种母炼胶以不同比例共混制得CR/TBIR共混物,进而系统探讨

CR/TBIR共混物的交联密度、相形貌及其对性能的影响,以期开发高疲劳寿命、高强度、高耐候性的橡胶

材料。

1 实验部分

1.1 实验原料

氯丁橡胶S-40V(硫醇改性,反式-1,
 

4-结构>85%(mol),ML100℃1+4 =48),日本Denka股份有限公司;
反式-1,

 

4-丁二烯-异戊二烯共聚橡胶 TBIR(反式-1,
 

4-结构>92%(mol),丁二烯单元含量17.3%
(mol),门尼粘度 ML100℃1+4 =65,Mw=770K,Mw/Mn=3.1),山东华聚高分子材料有限公司;其它原料与助

剂均为市售品。

1.2 实验配方

1.2.1 表征共混物性能及相容性的实验配方(质量份) CR/TBIR共混物(各自母炼胶的质量比):100/

0,90/10,80/20,0/100。

表1 CR、TBIR母炼胶的配方

Table
 

1 Formula
 

for
 

CR
 

and
 

TBIR
 

parent
 

compounds

CR母炼胶 TBIR母炼胶

CR 100 0

TBIR 0 100

氧化锌 5 5

氧化镁 4 0

硬脂酸 1 2

防老剂4010NA 3 3

促进剂NA-22 1 0

促进剂NS-80 0 2

硫磺 0 1

1.2.2 表征CR相区及TBIR相区交联密度的实验配方(质量份) CR及TBIR母炼胶配方如表2所示

(+代表含有硫化体系的配方;-代表不含硫化体系的配方):

CR/TBIR共混物(质量比):CR(+)/TBIR(-)=90/10;CR(-)/TBIR(+)=90/10。

1.3 试样制备

1.3.1 母炼胶的制备 一段密炼:在温度60℃、转速60r/min条件下向转矩流变仪中加入生胶,2min
时加入除硫化剂和促进剂以外的橡胶加工助剂,8min时排胶,控制排胶温度在100℃左右,室温放

置30min。
二段密炼:在温度50℃、转速35r/min条件下向转矩流变仪中加入一段密炼的混炼胶、硫化剂和促

进剂后,6min时排胶,控制排胶温度小于90℃,室温停放30min。

1.3.2 CR、TBIR、CR/TBIR共混物的制备 密炼:在温度50℃、转速35r/min条件下,将CR和TBIR
母炼胶按照相应共混比共混6min,控制排胶温度小于90℃。
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表2 CR(-)、CR(+)、TBIR(-)和TBIR(+)母炼胶的配方

Table
 

2 Formula
 

for
 

CR(-),
 

CR(+),
 

TBIR(-)
 

and
 

TBIR(+)
 

parent
 

compound

CR
 

(-) CR
 

(+) TBIR
 

(-) TBIR
 

(+)

CR 100 100 0 0

TBIR 0 0 100 100

氧化锌 0 5 0 5

氧化镁 0 4 0 0

硬脂酸 0 1 0 2

防老剂4010NA 3 3 3 3

促进剂NA-22 0 1 0 0

促进剂NS-80 0 0 0 2

硫磺 0 0 0 1

  开炼:开炼机初始温度为40℃,前辊/后辊的转速比为25/20r/min,辊距为1mm,将混炼胶软化4
次,在0.2mm辊距下薄通打6次三角包,在0.8mm辊距下薄通搓卷4次,1mm辊距下片。

1.3.3 CR、TBIR、CR/TBIR硫化胶的制备 混炼胶在23±0.1℃条件下停放16h以上,采用ALPHA
公司生产的 MDR

 

2000型无转子硫化仪测试混炼胶的硫化特性曲线,测试温度150℃,压力10MPa,时间

60min。然后使用美国RCM公司生产的 NP24-100T4CS型平板硫化机对试样进行硫化,硫化条件为:

150℃×10MPa×(t90+3min),t90 为无转子硫化仪测试出的工艺正硫化时间。

1.4 结构表征与性能测试

混炼胶的硫化特性:采用美国阿尔法ALPHA公司生产的 MDR2000型无转子硫化仪按照国家标准

GB/T
 

16584-1996进行硫化特性的测试,条件为150℃×10MPa×60min,确定试样的硫化时间及硫化

速率。
物理机械性能:采用德国Zwick/Roell公司生产的ZBET-TC02.00型电子拉力试验机按照国家标准

GB/T
 

528-2009和GB/T
 

529-2008测试硫化胶的拉伸性能和直角撕裂性能,拉伸速率为500mm/min。
采用德国 Montech公司生产的RB3000型橡胶回弹测试仪按照国家标准GB/T

 

1681-2009在室温25℃
下测定样品的弹性。采用德国Bareiss公司生产的BS

 

09型橡胶硬度计按照国家标准GB/T531-2009在

室温25℃下测定样品的硬度。
压缩永久变形:采用中国台湾高铁测试有限公司生产的GT-7060-SA型热空气老化箱按照国家标准

GB/T
 

7759.1-2015进行压缩永久变形测试,测试条件:70±1℃×24h,压缩率25%。
屈挠疲劳性能:采用中国台湾高铁测试有限公司生产的GT-7011-LHD型高低温拉伸疲劳试验机按

照国标GB/T
 

13934-2006进行测试,测试温度为23±2℃,测试频率为10Hz。
动态热机械分析DMA:采用梅特勒-托利多仪器(上海)有限公司生产的DMA/STDA861型动态热

机械分析仪进行测试,剪切模式,应变为0.1%,频率10Hz,温度范围:-100~100℃,升温速率3℃/min。
核磁交联密度:采用德国IIC公司生产的XLDS-15型核磁交联密度仪进行测试,磁场强度0.35T,频

率15MHz,测试温度80℃。
相结构:采用日本日立电子生产的JEM-2100型透射电子显微镜进行测试。

2 结果与讨论

2.1 CR/TBIR的硫化特性

CR大分子主链的双键上连有极性吸电子取代基-氯原子,双键活性和反应能力降低[36,37],同时α-H
的活性也降低,导致氯丁橡胶不容易发生硫化。CR通常采用氧化锌/氧化镁硫化体系,生成C—O—C交
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联键[36~38],交联密度较小。TBIR分子链具有较多α-H,可采用硫磺硫化体系,生成C—(S)n—C交联键,交
联密度较大[31~33]。CR、TBIR、CR/TBIR共混物的硫化特性曲线和硫化特性参数如图1和表3所示。

图1 未填充CR/TBIR混炼胶的硫化曲线

Figure
 

1 Curing
 

curves
 

of
 

unfilled
 

CR/TBIR
 

compounds

表3 未填充CR/TBIR并用胶的硫化特性参数

Table
 

3 Cure
 

characteristics
 

of
 

unfilled
 

CR/TBIR
 

compounds

CR/TBIR共混比 100/0 90/10 80/20 0/100

ML/(dN·m) 0.85 0.85 0.84 1

MH/(dN·m) 8.87 8.13 7.33 8.42

MH-ML/(dN·m) 8.02 7.28 6.49 7.42

t10/min 1.65 1.71 1.75 7.45

t90/min 21.62 20.62 19.77 16.43

  CR焦烧时间t10 较短,不利于加工;而TBIR
 

t10 长,具有较好的加工安全性。随着TBIR并用份数

的增大,CR/TBIR共混物的t10 略微增加,加工安全性提高;工艺正硫化时间t90 有所降低,表明硫化速度

加快,硫化效率提高。此外,与CR相比,CR/TBIR共混物的最低扭矩ML基本不变,而最高扭矩MH降

低,表明非极性TBIR的加入,可改善CR/TBIR共混物分子链柔顺性,降低分子间作用力,使分子链滑移

变得容易。

2.2 CR/TBIR的交联结构研究

使用核磁交联密度仪测试经过硫化交联反应后的CR/TBIR共混物的交联密度如表4所示。弛豫

时间T2越长,交联密度越低;拟合交联密度Total
 

XLD越大,交联密度越大[39~41]。CR中只有1.5%的

1,2-结构的烯丙基结构在氧化锌/氧化镁体系下可以发生交联,导致氯丁橡胶不容易发生硫化,交联密度

较小。TBIR分子链具有较多α-H,可采用硫磺硫化体系,易硫化,交联密度较大。因此通过预制母炼胶

的混炼工艺保证了TBIR相硫化体系的浓度,在CR/TBIR中引入单硫键、双硫键及多硫键,提高共混物

的交联密度。由表4可知,TBIR的总交联密度、物理交联密度、化学交联密度均大于CR。分析认为,

TBIR极性较CR低,链相互作用弱,因此TBIR链缠结较CR多,所以TBIR物理交联密度较高;同时,

TBIR中含有较多的活泼α-H,易于发生硫化交联反应,这使得 TBIR的化学交联密度也较大;因此,

TBIR的总交联密度明显高于CR。随着TBIR用量的增加,CR/TBIR共混物的化学交联密度及总交联

密度逐渐增加。加入10~20份TBIR的共混物的交联密度约增加20%~30%。
为了进一步研究CR/TBIR共混物中CR相与TBIR相的交联密度,我们将添加硫化体系的CR(+)

与未添加硫化体系的TBIR(-)和未添加硫化体系的CR(-)与添加硫化体系的TBIR(+)按照90/10
的质量比制得共混物,通过核磁法可分别测得其交联密度。我们首先测试硫化前共混物的交联密度,以

·13· 第1期       高  分  子  通  报



10.14028/j.cnki.1003-3726.2021.01.004

  表4 未填充CR/TBIR硫化胶的交联密度和松弛时间

Table
 

4 Relaxation
 

time
 

and
 

crosslinking
 

of
 

CR/TBIR
 

vulcanizates

CR/TBIR共混比 100/0 90/10 80/20 0/100

弛豫时间T2,
 

ms-1 1.29 1.28 1.25 1.26

物理弛豫时间T2,
 

ms-1 2.11 2.09 2.09 2.03

总交联密度,
 

10-4mol/cm-3 1.43 1.63 1.91 1.85

物理交联密度,
 

10-4mol/cm-3 0.89 1.07 1.07 1.09

化学交联密度,
 

10-4mol/cm-3 0.54 0.56 0.84 0.76

此作为物理交联密度;进一步测试硫化后共混物的交联密度,以此作为共混物的总交联密度;之后通过总

交联密度与物理交联密度拟合得到化学交联密度。所得到的交联密度数据如表5所示。无论CR组分

与TBIR组分中添加硫化体系与否,CR/TBIR共混物的物理交联密度基本相同。共混物硫化后,含90
份CR(+)组分的CR(+)/TBIR(-)共混物的化学交联密度为0.34×10-4/(mol/cm-3),而含10份

TBIR(+)组分的CR(-)/TBIR(+)共混物的化学交联密度为0.22×10-4(mol/cm-3),CR(+)/TBIR
(+)共混物的化学交联密度为0.56×10-4(mol/cm-3),10份TBIR贡献的交联密度占40%左右,90份

CR贡献的交联密度占60%左右。由此我们可知,加入TBIR可以有效提升共混物的交联密度,并且在

共混物中引入单硫键、双硫键及多硫键等交联键结构,从而赋予材料更好的动态力学性能[42]。

表5 CR/TBIR=90/10硫化胶的交联密度

Table
 

5 The
 

crosslinking
 

densities
 

of
 

CR/TBIR=90/10
 

vulcanizates

CR/TBIR共混比 CR
 

(+)/TBIR
 

(-)=90/10 CR
 

(-)/TBIR
 

(+)=90/10 CR
 

(+)/TBIR
 

(+)=90/10

弛豫时间T2,
 

ms-1 1.48 1.65 1.28

物理弛豫时间T2,
 

ms-1 2.13 2.25 2.09

总交联密度,
 

10-4mol/cm-3 1.42 1.18 1.63

物理交联密度,
 

10-4mol/cm-3 1.08 0.96 1.07

化学交联密度,
 

10-4mol/cm-3 0.34 0.22 0.56

2.3 CR/TBIR的相结构

由于极性橡胶与非极性橡胶为热力学不相容体系[43],机械共混难以制备均相共混物。我们采用

DMA和TEM表征了硫化交联后的CR/TBIR共混物的损耗因子和相态结构,结果如图2与图3所示。

CR/TBIR共混物tan
 

δ曲线上存在两个损耗锋(见图2),这表明CR/TBIR共混体系中存在相分离。此

外,由图2可知,CR/TBIR的损耗因子相比CR有所降低。一方面,由于CR大分子主链上含有极性侧

基,分子间作用力较大,导致CR的损耗因子较高,加入柔顺性较好的TBIR后内摩擦减少,对共混物起

到一定增塑作用,使分子链滑移变得容易,共混物损耗因子降低;另一方面,TBIR取代CR后,降低了共

混物中CR的含量也可能导致共混物损耗因子降低。

CR/TBIR共混物的TEM图如图3所示,CR、TBIR为均相结构;而CR/TBIR共混物中,TBIR作为

分散相(白色相)分布于CR基体(灰色相)中。CR/TBIR=90/10中TBIR相呈岛状分布在CR基体相

中,形成均匀“海岛”相结构,TBIR相区尺寸在300nm以下,其中粒径分布在100~200nm的相区最多,
约占总量的50%,表现为微观相分离结构。当TBIR用量为20份时,CR/TBIR=80/20中TBIR相区尺

寸变的不均匀,部分TBIR相凝聚为微米尺寸的“丝带状”相结构,部分以160~400nm的TBIR岛相分布

在CR基体中,相结构均匀性较差。

2.4 CR/TBIR硫化胶的物理机械性能

CR中加入TBIR后,一方面为CR/TBIR共混物中引入键能较低的单硫键、双硫键和多硫键[44],交
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图2 CR/TBIR硫化胶的DMA曲线

Figure
 

2 DMA
 

curves
 

of
 

CR/TBIR
 

vulcanizates

图3 CR/TBIR硫化胶的TEM图

A.
 

CR/TBIR=100/0,
 

B.
 

CR/TBIR=90/10,
 

C.
 

CR/TBIR=80/20,
 

D.
 

CR/TBIR=0/100;
 

1:高倍放大,2:低倍放大

Figure
 

3 TEM
 

images
 

of
 

CR/TBIR
 

vulcanizates
A.

 

CR/TBIR=100/0,
 

B.
 

CR/TBIR=90/10,
 

C.
 

CR/TBIR=80/20,
 

D.
 

CR/TBIR=0/100;
 

1:
 

high
 

magnification,
 

2:
 

low
 

magnification

联密度增大;另一方面,CR/TBIR共混物具有复杂的相形貌。这些结构特点会影响CR/TBIR共混物的

物理机械性能。如表6所示,10份TBIR与CR共混,共混物的交联密度增大,TBIR均匀分散在CR基

体中,共混物的拉伸强度及断裂伸长提高、压缩永久变形降低。20份TBIR与CR并用,一方面TBIR相

在CR基体中分散不均匀,存在大尺寸TBIR相,相界面张力增大,受力时相界面处容易破坏;另一方面

聚合物交联网络结构不均匀性增大,导致CR/TBIR共混物压缩变形增大,撕裂强度降低。CR/TBIR共

混物交联密度的增加有利于增加硫化胶的拉伸强度,但是妨碍了氯丁橡胶的分子链取向结晶,使硫化胶

的定伸应力略微降低;键能较低的单硫键、双硫键和多硫键等交联结构的引入,使硫化胶的硬度逐渐降

低,而拉断伸长率明显增加,疲劳性能显著改善。从相图上可知,10份TBIR的CR、TBIR共混物的相结

构更均匀稳定,相应地,综合力学性能最好。
由图4可以明显看出,加入TBIR后,CR/TBIR共混物的耐屈挠疲劳性能显著提高。CR/TBIR共

混物的一级疲劳次数提高1.5~2.2倍,六级疲劳次数提高2~4.6倍。一方面,TBIR相对CR具有很强

的结晶能力,微晶纤的存在能够阻碍裂纹的引发与生长[45,46],对提高CR/TBIR共混物的耐疲劳性能有

很大的帮助;另一方面,TBIR的加入为共混物中引入了多硫键,在一定温度和反复变形的应力作用下,
多硫键的断裂和重排作用缓和了应力,对提高CR/TBIR共混物的耐疲劳性能有很大的帮助[42]。
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表6 未填充CR/TBIR硫化胶的物理机械性能

Table
 

6 Mechanical
 

properties
 

of
 

unfilled
 

CR/TBIR
 

vulcanizates

CR/TBIR共混比 100/0 90/10 80/20

拉伸强度,
 

MPa 13.68±0.05 14.41±0.02 14.06±0.01

100%定伸应力,
 

MPa 1.08 0.99 0.95

300%定伸应力,
 

MPa 1.92 1.90 1.69

伸长率,% 665±25 717±20 776±18

撕裂强度,
 

MPa 27.22±0.01 27.40±0.01 25.51±0.02

硬度,
 

邵A 46.5±0.1 44.7±0.1 44.4±0.3

回弹,% 62.5±0.3 61.4±0.6 61.2±0.3

压缩永久变形,% 7.16±0.02 7.08±0.01 8.49±0.01

一级疲劳,
 

×104cydes 8.7±0.6 12.4±1.1 19.4±1.3

六级疲劳,
 

×104cydes 11.9±1.2 24.4±0.8 54.4±1.5

图4 CR/TBIR硫化胶的屈挠疲劳性能

A.
 

CR/TBIR硫化胶的一级疲劳寿命;B.
 

CR/TBIR硫化胶的六级疲劳寿命

Figure
 

4 The
 

flexural
 

fatigue
 

resistance
 

performances
 

of
 

CR/TBIR
 

vulcanizates
A.

 

1st
 

flexural
 

fatigue
 

times
 

of
 

CR/TBIR
 

vulcanizates;
 

B.
 

6th
 

flexural
 

fatigue
 

times
 

of
 

CR/TBIR
 

vulcanizates

3 结论

在本文工作中,我们在传统氯丁橡胶基体中加入新型合成橡胶TBIR,通过母炼胶共混法制得交联网

络更均匀的CR/TBIR共混体系,系统研究了CR/TBIR共混体系的相结构和交联结构,以及这些纯胶结

构对所得复合材料的综合力学性能的影响。研究发现,随着TBIR用量的增加,CR/TBIR共混物的交联

密度逐渐增加,加入10份TBIR共混物的交联密度增加约20%,加入20份TBIR共混物的交联密度增

加约30%;加入10份TBIR后,TBIR相均匀分布在CR基体相中,大部分相区尺寸在300nm以下,形成

“海岛”相结构,这种具有均匀的微观相分离结构对共混体系的机械性能有重要贡献;加入TBIR后,共混

物的拉伸强度、拉断伸长率、压缩永久变形均有一定程度的提升,特别是共混物的疲劳性能,一级疲劳次

数是对比胶的1.5~2.2倍,六级疲劳次数是对比胶的2~4.6倍。
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Study
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Structures
 

and
 

Properties
 

of
 

TBIR
 

Modified
 

Neoprene
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and
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Abstract:As
 

a
 

polar
 

synthetic
 

rubber,
 

CR
 

with
 

excellent
 

flame
 

retardant,
 

good
 

resistance
 

to
 

heat,
 

weather
 

and
 

chemicals,
 

suffers
 

problems
 

like
 

poor
 

processability
 

and
 

unsatisfied
 

fatigue
 

properties.
 

Trans-1,4-butadiene-isoprene
 

copolymer
 

(TBIR)
 

can
 

significantly
 

improve
 

the
 

comprehensive
 

properties
 

of
 

neoprene
 

(CR),
 

especially
 

the
 

fatigue
 

resistance.
 

Considering
 

that
 

the
 

curing
 

systems
 

and
 

curing
 

mechanisms
 

of
 

CR
 

and
 

TBIR
 

are
 

different,
 

and
 

their
 

polarity
 

are
 

quite
 

different.
 

CR
 

and
 

TBIR
 

parent
 

compounds
 

are
 

prepared
 

with
 

different
 

curing
 

agents
 

and
 

then
 

CR/TBIR
 

blends
 

with
 

different
 

blending
 

ratios
 

were
 

prepared,
 

and
 

the
 

phase
 

structure,
 

crosslinking
 

structure
 

and
 

mechanical
 

properties
 

of
 

CR/

TBIR
 

blends
 

were
 

systematically
 

studied.
 

It
 

was
 

found
 

that
 

TBIR
 

island-phases
 

with
 

dimension
 

of
 

less
 

than
 

300
 

nm
 

were
 

uniformly
 

distributed
 

in
 

CR
 

matrix.
 

With
 

the
 

increasing
 

of
 

TBIR
 

dosage,
 

the
 

crosslinking
 

densities
 

of
 

CR/TBIR
 

vulcanizates
 

increased
 

gradually:
 

the
 

crosslinking
 

densities
 

of
 

CR/TBIR
 

vulcanizates
 

containing
 

10~20
 

TBIR
 

increased
 

by
 

about
 

20~30%.
 

Due
 

to
 

the
 

changes
 

in
 

the
 

crosslinked
 

structure
 

and
 

phase
 

structure,
 

the
 

tensile
 

strength,
 

elongation
 

at
 

break
 

and
 

compression
 

permanent
 

deformation
 

of
 

CR/TBIR
 

vulcanizates
 

were
 

improved
 

compared
 

with
 

CR
 

vulcanizate.
 

Particularly,
 

the
 

fatigue
 

resistance
 

of
 

CR/TBIR
 

vulcanizates
 

improved.
 

The
 

1st
 

flexural
 

fatigue
 

lifetime
 

of
 

the
 

CR/TBIR
 

vulcanizates
 

was
 

1.5~2.2
 

times
 

of
 

that
 

of
 

the
 

CR
 

vulcanizate,
 

and
 

6th
 

flexural
 

fatigue
 

lifetime
 

of
 

the
 

CR/TBIR
 

vulcanizates
 

was
 

2~4.6
 

times
 

of
 

that
 

of
 

the
 

CR
 

vulcanizate.
Key

 

words:Trans-1,
 

4-(butadiene-co-isoprene)
 

copolymer
 

rubber;
 

Chloroprene
 

rubber;
 

Phase
 

structure;
 

Crosslink
 

density;
 

Fatigue
 

resistance
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