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高疲劳寿命减震橡胶的结构与性能研究
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!!摘要%天然橡胶EQ是减震制品的主要橡胶基体材料之一’但是 EQ硫化胶的耐疲劳性能较差’严重影响
了制品的服役寿命+本工作首次将新型合成橡胶,高反式A#’(A丁二烯A异戊二烯共聚橡胶Z+&Q引入减振橡
胶配方中’研究了不同共混比例的EQ%Z+&Q橡胶的结构与性能+研究发现’Z+&Q与 EQ具有很好的相容性*

同时’二者的硫化速率较为接近’硫化速率匹配性较高*未填充EQ%Z+&Q硫化胶具有更低的压缩生热’更高的
硬度及回弹性’以及突出的耐屈挠疲劳性能*填充EQ%Z+&Q硫化胶表现出更好的动静刚度比及更突出的耐屈
挠疲劳性能+可见’Z+&Q在减震制品中应用时可显著提高制品的服役寿命+

!!关键词%减震*天然橡胶*反式橡胶*耐疲劳

橡胶材料独特的粘弹性能使其具有优良的减震$隔音及缓冲性能’被广泛用作减震基体材料-##(.+
天然橡胶EQ因其优异的加工及良好的综合力学性能而广泛应用于各类减震制品中’但是其耐疲劳性能
较差-)#$.+橡胶减震垫!例如铁道轨道减震垫$桥梁减震垫等"一般都难以进行更换’因此对耐疲劳性能
的要求非常高+目前’常用的改性方法包括两种&一种是对 EQ 基体进行化学改性!如环氧化处
理"-#"##%.’但是这种方法往往成本较高*另一种方法是将EQ与其它橡胶!常用顺丁橡胶"并用’这一方法
成本较低*然而’顺丁橡胶+Q强度较低$硫化速率较慢$与EQ相容性差$减震性能较差’所得并用胶的
综合改性效果不太理想-#(.+反式A#’(A聚异戊二烯Z-&具有优异的耐疲劳性能’在轮胎工业领域有一定
的应用+将Z-&应用到减震领域的研究已有报道-#)##..+EQ%Z-&胶料能够在保持原有性能的同时’提
升材料的耐屈挠疲劳性能’并且降低动态生热-#3.+李良萍等-#$.研究了EQ%Z-&共混体系的动态伸张疲
劳性能’他们认为交联密度较低的硫化胶中存在的微晶可能与伸张疲劳性能改善有关+

新一代高反式合成橡胶,,,反式A#’(A丁二烯A异戊二烯共聚橡胶Z+&Q是含有反式A#’(A聚异戊二烯

Z-&嵌段及聚丁二烯嵌段的共聚物’表现出非常优异的耐疲劳性能-!"#!).+Z+&Q中的 Z-&嵌段!#
3"C>He"与EQ热力学相容’因此Z+&Q与EQ具有良好的相容性+在我们之前的研究工作中’我们更
多地关注Z+&Q在轮胎各个部位中的应用-!’#%).’没有涉及其在减震制品中的应用+本文通过在 EQ中
并用少量Z+&Q’研究EQ%Z+&Q并用胶结构与性能的综合影响’特别是Z+&Q对共混胶耐疲劳性能的影
响’进而探索Z+&Q在减震制品中的应用前景+

#!实验部分

;S;!实验原料及仪器

#a#a#!主要原料!天然橡胶EQ’牌号,1QWF’产地&中国海南*顺丁橡胶+Q’牌号+Q$"""’齐鲁石化*
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高反式A#’(A丁二烯A异戊二烯共聚橡胶Z+&Q’丁二烯摩尔含量为#$a.e’门尼粘度(-#""f%h( p.!a!’重均
分子量([p’a("q#")’分子量分散指数([%(8p%a"$’山东华聚高分子材料有限公司*炭黑E%%"及
其他原料与助剂均为市售品+

;S3!样品制备

#a!a#!配方设置!基础配方&生胶#""’S80A3")’硬脂酸!’炭黑E%%")"!""’微晶蜡#’防老剂("!"#’
防老剂Q4#’促进剂E,#’硫黄!+

EQ%Z+&Q共混比分别为#""%"’$"%#"’3"%!"’."%%"’’"%("+

#a!a!!试样制备!前期准备&天然橡胶在’"f烘箱内烘%=’在开炼机上开炼薄通#"次备用+
混炼胶制备&胶料的密炼在QJA!""1哈普转矩流变仪上进行+密炼机的初始温度为."f’转速为

."BIC’填充系数为"a.)’排胶温度控制在#)"f左右+当密炼机的温度到达预设温度后开始实验’首先
投入生胶’!C68时投入活化剂$防老剂$微晶蜡’(C68时投入一半炭黑’’C68时投入另一半炭黑’3C68时
打开上顶栓清扫’#!C68时排胶+通过调节转速和冷却水开关来控制排胶温度在#)"f左右+胶料的开
炼在U!Q",A#’"*型双辊开炼机上进行+开炼机初始温度为("f’转速为("BIC’辊距#CC’将密炼机
母胶包辊后加入硫磺及促进剂’混合均匀’左右各割(刀’在"a!CC辊距下薄通打三角包’次’!CC辊
距下排气后下片+

硫化胶制备&混炼胶停放#!=以上’用*K-@*公司生产的 J4Q!"""型无转子硫化仪测试硫化特
性参数’测试温度为#)"f’以在硫化曲线中测得的2$"为硫化时间’在佳鑫电子设备科技!深圳"有限公司
生产的@,A#""ZAQZJ0型平板硫化仪上硫化试样’硫化条件&#)"fq#"J-9q2$"+

;S@!结构表征与性能测试
混炼胶的硫化特性&采用美国阿尔法*K-@*公司生产的 J4Q!"""型无转子硫化仪按照国家标准

V+%Z#’)3(A#$$’进行硫化特性的测试’条件为#)"fq()C68’确定试样的硫化时间及硫化速率+
物理机械性能&采用德国S[6D]%Q>5HH公司生产的S[6D]%Q>5HHS"")型电子拉力试验机按照国家标

准V+%Z)!3A!""$测试硫化胶的拉伸强度及拉断伸长率’拉伸速率为)""CC%C68+直角撕裂性能按照
国家标准V+%Z)!$A!""3测试’拉伸速率为)""CC%C68+采用橡胶冲击弹性试验机按照国家标准V+%

Z#’3#A!""$在室温!)f下测定样品的弹性+采用邵氏*硬度计按照国家标准V+%Z)%#A!""$在室温

!)f下测定样品的硬度+
压缩温升&采用中国台湾高铁科技股份有限公司生产的VZAQ@A!"""型压缩生热试验机按照国家标准

VZAQ@A!"""进行压缩温升性能测试’测试条件&温度))r#f’冲程(a()r"a"%CC’负荷#a""r"a"%J-9+
压缩永久变形&按照国家标准 V+%Z..)$a#A!"#)进行压缩永久变形测试’测试条件&."r#fq

!(=’压缩率!)e+
热空气老化性能&采用江苏明珠试验机械有限公司生产的("#*型老化箱按照V+%Z%)#!A!""#进

行测试’老化条件为#""fq.!=+
屈挠疲劳性能&采用中国台湾高铁科技股份有限公司生产的德墨西亚疲劳试验机按照国标V+%Z

#%$%(A!""’进行测试’测试温度为!%r!f+
动态热机械分析4J*&采用美国 Z*公司生产的 Y3""型4J*仪进行测试’拉伸模式’应变为

"a#e’频率#"@M’温度范围&b3"##""f’升温速率%f%C68+
动静刚度比测试的试样尺寸为(!$CCq#!a)CC’试验环境温度为!%r!f+
静刚度测定方法&
试验前’所用部件及设备在!%r!f下静置!(=以上+将标准试样水平放置在试验机上’采用力控

制模式’预加静载!"E’卸载’停留#C68’再次加载!"E’卸载’停留#C68+正式试验’施加周期载荷.!#
%’"E’载荷循环#"""次’得到静刚度值+

动刚度测试方法&
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试验前’所用部件和设备在!%r!f下静置!(=以上+将标准试样水平放置在试验机上+采用力控
制模式’预加静载)E’卸载’停留#C68’再次加载)E’卸载’停留#C68+正式试验’施加周期载荷.!#
%’"E’加载频率(@M’载荷循环#"""次’得到动刚度值+

!!结果与讨论

3S;!&/’)*(/混炼胶的应力K应变曲线
反式共聚橡胶具有高度的链化学选择性!#’(A"及立构规整性!反式立构"’在室温下具有一定的结晶

性’因此Z+&Q生胶具有较高的力学强度+由图#可知’随着Z+&Q用量的不断增加’混炼胶的格林强度
及模量均逐渐增大’橡胶基体模量及格林强度的提高有利于抑制混炼胶停放过程中的炭黑凝絮+Z+&Q
中存在一定量的丁二烯单体单元’这些单体单元的存在会阻碍Z-&链段的结晶完善性’从而保证Z+&Q
具有较好的橡胶弹性+

图#!EQ%Z+&Q混炼胶的应力A应变曲线

F67GB5#!,<B522A2<B968DGBO52>?EQ%Z+&QD>CI>G8:2

3S3!&/’)*(/并用胶的硫化特性参数

EQ%Z+&Q并用胶的硫化特性参数如图!及表#所示+可见’随着Z+&Q并用比例的不断增大’并用
胶的最低扭矩!(K"增加’这主要由Z+&Q的高强度造成的+与纯EQ对比胶相比’EQ%Z+&Q并用胶的

焦烧时间2#"及工艺正硫化时间2$"均有所增加+这是由于Z+&Q含有丁二烯单体单元’硫化反应活性较
异戊二烯单体单元弱+此外’由最高扭矩与最低扭矩的差值(@A(K 可以得知’随着Z+&Q用量的不断
增大’未填充并用胶的交联密度略有增加+加入炭黑后’共混物的硫化特性参数的变化规律基本不变’但
填充并用胶的扭矩和硫化速率!B均大幅提升’这是因为炭黑能够补强基体材料’且弱酸性的炭黑对硫化
速率有一定程度的促进作用+更为重要的是’填充体系的硫化速率并不随着Z+&Q用量的增大而发生改
变’EQ%Z+&Q混炼胶的硫化速率基本一致’硫化速率匹配性对于共混硫化胶具有重要意义+由扭矩差可
以得知’随着Z+&Q用量的不断增大’填充体系的交联密度略有增加+

3S@!&/与)*(/的相容性研究

EQ%Z+&Q硫化胶的动态机械曲线如图%所示+由图%可知’随着Z+&Q用量的增加’未填充及填充
共混硫化胶的损耗因子均向低温方向移动’共混硫化胶只呈现一个损耗峰’表明Z+&Q与EQ具有很好
的相容性+与未填充硫化胶相比’填充硫化胶的<98$值有所降低’这是因为大量炭黑也起到物理交联点
的作用’进一步抑制了聚合物链的运动+

3SV!&/’)*(/硫化胶的炭黑分散性

EQ%Z+&Q硫化胶的炭黑分散性如表!所示’随着Z+&Q的加入’硫化胶中填料聚集体尺寸降低’同
时分散度改善’这意味着加入Z+&Q有利于提高硫化胶的炭黑分散性+一般而言’炭黑在停放过程中会
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发生一定程度的聚集-%’’%..+EQ%Z+&Q并用胶的强度较高’能够抑制这一炭黑聚集过程的发生’因此’加
入Z+&Q的混炼胶中的炭黑聚集体数目会明显减少*并用胶硫化后’这些填料网络结构被聚合物交联网
络固定下来’从而使得EQ%Z+&Q硫化胶的炭黑分散性改善-!$.+

图!!EQ%Z+&Q共混物的硫化特性曲线

F67GB5!!1GB687DGBO52>?EQ%Z+&QPH58:2

表;!未填充及填充&/’)*(/并用胶的硫化特性参数

)85N4;!=764M?868MA46CEACME1I7BICNN4H&/’)*(/G7LE8BHICNN4HM1LO17BHE

共混比
未填充EQ%Z+&Q并用胶 填充EQ%Z+&Q并用胶

#""%" $"%#" 3"%!" ."%%" ’"%(" #""%" $"%#" 3"%!" ."%%" ’"%("

(K’:E1C "a(% "a.% "a$" #a"% #a%! #a%$ !a"! !a(’ !a3’ %a!3
(@’:E1C .a%) .a3. 3a!$ 3a)% $a"! #3a3’ #$a’( !"a#! !"a’. !#a’3

(@A(K’:E1C ’a$! .a#( .a%$ .a)" .a." #.a(. #.a’! #.a’’ #.a3# #3a%)
2#"’C68 3a") 3a’" #"a!$ #"a3" ##a$! %a)% %a$( (a"’ (a"3 (a!#
2$"’C68 #(a$3 #)a)$ #.a(’ #.a$. !"a#% #"a"! $a)’ $a() $a%$ $a($
!B’C68b# #(a(% #(a%# #%a$) #%a$) #!a#3 #)a(# #.a.$ #3a)) #3a3% #3a$(

图%!未填充及填充EQ%Z+&Q硫化胶的4J*曲线

F67GB5%!4J*DGBO52>?G8?6HH5:98:?6HH5:EQ%Z+&QOGHD986M9<52

表3!&/’)*(/硫化胶的填料分散度及聚集体尺寸

)85N43!$CNN46HCEO46EC1B8BHL48B8GG64G8A4ECT4CB&/’)*(/D7NM8BCT8A4E

EQ%+Q共混比 #""%" $"%#" 3"%!" ."%%" ’"%("
平均聚集体尺寸’)C 3a#$ 3a#! 3a"! .a$" .a.$
填料分散性’e $$a# $$a) $$a’ $$a3 $$a3
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3SW!&/’)*(/硫化胶的物理机械性能

EQ%Z+&Q硫化胶的物理机械性能如表%所示+由表%可知’在不加炭黑的情况下’随着Z+&Q用量
的增大’硫化胶的拉伸及撕裂性能皆有不同程度的降低’但是用量较低时相应性能基本不变+而随着

Z+&Q用量的增加’硫化胶的压缩生热有很大程度的改善+由于Z+&Q独特的结晶行为’硫化胶的回弹有
所提高’这有利于改善减震制品的振动传递效果’在减震制品应用时极具优势+由表%得知’在加入炭黑
后’硫化胶强度大幅提升’并且随着Z+&Q的加入’填充与未填充硫化胶的力学性能变化规律基本一致+

表@!未填充及填充&/’)*(/硫化胶的物理机械性能

)85N4@!.4M?8BCM8NO61O46AC4E1I7BICNN4H8BHICNN4H&/’)*(/D7NM8BCT8A4E

共混比
未填充EQ%Z+&Q硫化胶 填充EQ%Z+&Q硫化胶

#""%" $"%#" 3"%!" ."%%" ’"%(" #""%" $"%#" 3"%!" ."%%" ’"%("

拉伸强度’J-9 !(a. !(a# !%a" #.a! #(a. %"a! !.a$ !.a% !(a$ !!a’

#""e定伸应力’J-9 "a.$ "a.$ "a.3 "a.3 "a3# !a(. !a)’ !a(% !a(. !a%3

%""e定伸应力’J-9 !a!( #a.’ #a.( #a’( #a’% #!a). #!a)% #!a") #!a!) ##a(.

拉断伸长率’e ’$. .!! ."! ’$% ’.! ’!( ’"! )3" )!3 )"#

撕裂强度’]E1Cb# !.a# !.a" !)a% !(a" !!a! $(a. ’$a# ’!a$ ’!a! )’a(

压缩生热’f #.a% #’a! #’a" #)a. #(a$ !!a. !#a( !#a) !"a( !#a%

硬度’邵* (! (! (( () () ’’ ’’ ’) ’) ’(

回弹’e .. .3 .$ .$ .$ )# )! )) )) ))

#""f热空气老化.!=

拉伸强度’J-9 #’a$ #(a( #%a. #!a" $a. !%a! !"a3 #$a" #’a% #’a$

#""e定伸应力’J-9 "a.$ "a$’ "a$. "a$. "a$3 )a33 ’a## ’a". )a$" (a’.

%""e定伸应力’J-9 !a$’ %a%’ %a#’ !a3. !a3( b b b b b

拉断伸长率’e )#" ($. (3) ((3 (!( !3) !’# !)# !%! !.(

!!此外’随着Z+&Q的加入’未填充及填充EQ%Z+&Q硫化胶的耐热空气老化性能较EQ硫化胶均略有
降低’并用#"#!"份Z+&Q的EQ%Z+&Q硫化胶经热空气老化后仍具有较好的力学性能+

3SX!&/’)*(/硫化胶的减震性能研究
材料的压缩永久变形是减震材料性能的重要衡量指标之一+EQ%Z+&Q硫化胶的压缩永久变形性能

如图(所示’随着Z+&Q用量的不断增大’硫化胶的压缩永久变形逐渐变小+硫化胶的压缩永久变形与
材料的弹性及交联密度有关’加入Z+&Q后’硫化胶的弹性和交联密度均有所增加’因此未填充及填充硫
化胶的压缩永久变形均有所改善+与纯胶相比’填充硫化胶弹性及交联密度的提高均会进一步导致压缩
永久变形能力的改善*除此之外’相较于EQ’Z+&Q与炭黑的相互作用更好’这也是压缩永久变形性能改
善的可能原因之一+

动静刚度比对橡胶材料的振动传递及减震效果有重要影响+动静刚度比越小’材料回弹性越好’振
动传递效果也越好+理想弹性体的动静刚度比为#’而非理想弹性体的动静刚度比均大于#*该值越趋近
于#’振动传递效果越好+EQ%Z+&Q硫化胶的动静刚度比如图)所示’相比于对比胶’Z+&Q用量较小
!#"#!"份"时’并用胶的动静刚度比更趋近于#*当Z+&Q用量较大时’硫化胶的动静刚度比与对比胶持
平+可见’少量添加Z+&Q有利于改善材料的动静刚度比+硫化胶的动静刚度比与橡胶弹性$炭黑A橡胶
的相互作用有关+一方面’由于Z+&Q具有一定的弱结晶能力’在抵抗变形的能力上要大于EQ*另一方
面’少量Z+&Q的加入有利于改善炭黑分散性以及Z+&Q与炭黑的结合力’因此动静刚度比减小+

3SY!&/’)*(/硫化胶的耐疲劳性能研究
耐疲劳性能是衡量减震制品性能的另一重要指标’与制品的使用寿命密切相关+EQ%Z+&Q硫化胶

的耐屈挠疲劳性能如图’所示’随着Z+&Q用量的逐渐增大’未填充及填充硫化胶的耐屈挠疲劳性能显
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图(!EQ%Z+&Q硫化胶的压缩永久变形

F67GB5(!NED>CIB5226>825<>?G8?6HH5:98:?6HH5:EQ%Z+&QOGHD986M9<52

图)!EQ%Z+&Q硫化胶的动静刚度比

F67GB5)!Z=5B9<6>>?:;89C6D2<6??852298:2<9<6D2<6??8522>?EQ%Z+&QOGHD986M9<52

著提高’其中未填充硫化胶的一级疲劳寿命提高!#(倍’六级疲劳寿命提高!#%倍+综合分析’EQ%

Z+&Q并用硫化胶疲劳性能改善的原因有以下几个方面&一是EQ%Z+&Q并用硫化胶中炭黑分散性改善’
大尺寸炭黑聚集体降低’而大尺寸的填料聚集体会诱发产生裂纹’导致疲劳寿命的降低*二是Z+&Q室温
下具有一定的结晶能力’尽管硫化会破坏结晶’但残存的微晶区会通过结晶熔融吸收热量’耗散能量*三
是Z+&Q微晶区由大量折叠链有序结构组成’有序结构的存在会阻碍初级裂纹的引发与生长’并进一步
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!!

图’!未填充及填充EQ%Z+&Q硫化胶的耐屈挠疲劳性能

F67GB5’!Z=5?H5L?9<67G5B5262<98D52>?G8?6HH5:98:?6HH5:EQ%Z+&QOGHD986M9<52

产生裂纹支化’裂纹支化现象能够在很大程度上加强能量耗散-!$.+因此’EQ%Z+&Q并用硫化胶具有优
异的耐屈挠疲劳性能+

%!结论

!#"随着Z+&Q逐渐取代EQ’混炼胶的格林强度及模量大幅提高*共混胶的2#"延长’2$"缩短’这意味
着加工安全性变好以及加工效率提高*Z+&Q加入后’硫化胶的交联密度增大+

!!"Z+&Q的加入能够改善并用胶的炭黑分散性’这对并用胶的性能改善有重要作用+
!%"在填充体系中’#"#!"份Z+&Q与EQ并用’可保持EQ的力学性能及损耗因子基本不变’压缩

永久变形及回弹明显改善’动静刚度比更趋近于#’这表明Z+&Q能够改善并用胶的弹性形变恢复能力及
振动传递效率*更为重要的是’并用胶的耐一级裂口疲劳性能较 EQ硫化胶提高3"e#!%"e以上+因
此’Z+&Q在减震制品中的应用方面极具优势+
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