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研究简报

机械剪切对天然橡胶分子量及其性能的影响

张!茹##!#廖小雪##!"#廖双泉##赵艳芳##!#罗世巧’#何!双!
!#̂海南大学材料科学与工程学院"海口-."!!,#!̂热带岛屿资源先进材料教育部重点实验室

!海南大学$"海口-."!!,#’̂中国热带农业科学院橡胶研究"海口-.##"#$

!!摘要%通过机械剪切力作用改变天然橡胶!IC2TK"的分子量及其分布*采用凝胶渗透色谱法测试发现*

IC2TK在处理后的相对分子量和分布的变化明显*比较分析不同胶样塑性初值!!""%塑性保持率!&2P"%门尼

粘度和应力松弛时间等生胶性能*对硫化胶的热稳定性%力学性能*及加工性能进行分析0结果表明*随着机械

剪切力作用增加*天然橡胶分子量减小*其单峰趋势明显*生胶质量受其影响变化较大*对热稳定性有影响*且

硫化胶的力学性能下降02&*分析表明*在应变扫描中*随着应变的增加*机械剪切力作用增加的胶样的损耗

因子!6B5!"线性增加而弹性模量!Fl"线性减小/频率扫描中*随着频率增加*机械剪切力作用增加的胶样损耗

因子!6B5!"线性减小而弹性模量!Fl"线性增加0

!!关键词%天然橡胶/机械剪切力/相对分子质量/性能

天然橡胶作为弹性体具有优异的物理%化学性能*是当前橡胶工业中最重要的通用橡胶材料*广泛应
用于日常生活%工农业%医疗%国防%航空等行业0其中*生胶对胶料的配合和混炼影响较大*生胶质量直
接影响胶料的加工性能和最终成品性能*而分子量及其分布是天然橡胶!E2"的重要表征参数1#*!20目前
学者的研究多集中于天然橡胶的非橡胶组分%凝胶含量和交联的功能基团含量的差异对胶乳稳定性%生
胶门尼粘度和拉伸等性能方面的影响1’"-2*然而*关于天然橡胶的分子量及其分布对天然橡胶性能的影
响方面*相关的系统研究则少有0同时*天然橡胶!E2"粘性和弹性特性有助于表征橡胶在加工过程和最
终产品的性能1%20

本文采用机械剪切力处理IC2TK得到不同的分子量胶样*通过高效凝胶渗透色谱法!Q&C"测量不
同橡胶样品的分子量及其分布参数*通过橡胶加工分仪!2&*"来分析胶样的松弛时间%弹性模量%损耗因
子等流变性质*并采用热重分析法和差示扫描量热法对所制得不同橡胶分子量的天然橡胶生胶和硫化胶
性能进行研究*以期为天然橡胶的加工以及生产提供一定的理论指导0

#!实验

3?3!原材料与试剂
天然橡胶!IC2TK"*海南天然橡胶产业集团股份有限公司陵水加工分公司/氧化锌%四氢呋喃

!MSK"*阿拉丁试剂有限公司/硫磺*为市售工业用级/氧化锌%硬脂酸%促 O 和其它配合剂%助剂均为市
售工业用级0

3?4!样品制备

#_!_#!天然橡胶生胶样品制备!将IC2TK在ZMCJ.-!型开放式炼胶机!广东湛江机械厂"上使用
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!??辊距进行塑炼处理*通过依次增加过辊操作次数制得不同天然橡胶分子量样品*编号为B%V%4%D%3
五个天然橡胶生胶样品*其中B样品为未过辊处理IC2TK实验对比样品*将制备样品在干燥器内密封
保存待用0

#_!_!!硫化胶配方!按国家标准*ICP天然橡胶标准试验配方!质量份"&E2*#""/硬脂酸*"_-/促进剂

O*"_-/氧化锌*%_"/硫磺*’_-/合计*##"_-0

#_!_’!硫化胶制备!将混炼胶料根据 O+2J!"""1型无转子硫化仪!无锡市蠡园电子化工设备有限公
司"测定的正硫化时间!0$""在R)0J!-M型平板硫化机!江都市中艺试验机械厂"上进行硫化制备硫化橡
胶*硫化温度为#(-d*硫化压力为#!O&B*试片厚度!??0

3?C!测试表征

#_’_#!分子量及其分布的测定!剪取#-?9胶样*加入MSK溶解静置.!<*流动相为色谱纯级MSK*流
速为#?)$?@5*测试温度为’"d*采用美国 TB637:公司高效凝胶渗透色谱仪!Q&C"测定胶样相对分子
量及其分布0

#_’_!!生胶性能测定!天然橡胶的塑性初值!!""与塑性保持率!&2P"*分别根据 Q0$M’-#"%Q0$M
’-#.标准测定0门尼粘度采用 Og!J$"1型门尼粘度仪*根据Q0$M#!’!_#J!"""标准测定/应力松弛
时间的测试温度为#""d*!?@5测试时间0

#_’_’!物理机械性能测定!采用高铁检测仪器有限公司的*PJ’"""型单柱式电脑系统拉力试验机进行
测试*拉伸强度的测试根据 Q0$M-!,J$!标准*拉伸速度为-""??$?@5/撕裂强度的测试根据 Q0$M
-!$J!"",标准0硬度根据Q0$M%"’#J#$$,用)WJ*型邵尔硬度计测定0磨耗性能根据Q0$M$,%.用
阿克隆磨耗仪测定0

#_’_(!MQJ+MQ分析!采用美国M*仪器公司的MQJ+MQ’!"型热分析仪研究其热降解*氮气氛围*
氮气流速为-"?)$?@5*升温速率为#"d$?@50

#_’_-!2&*测试动态力学性能!动态和流变性能采用美国*)&S*公司生产2&*J!"""橡胶加工分
析仪进行测试0测试条件&应变扫描*频率#SA*温度%"d*应变范围"_."#""e/频率扫描*应变.e*温
度%"d*频率范围""’"SA0

!!结果与讨论

4?3!机械剪切对胶样分子量及其分布的分析
表#为机械剪切自制的不同胶样分子量&数均分子量!25"%重均分子量!2\"和L均分子量!2A"*

以及相对分子质量分布系数!2\$25"0由表#可知*随着过辊次数的增加*天然橡胶的25%2\ 和2A

均会有明显降低*相对分子质量分布系数出现波动性变化*即先增加后降低再增加情况*说明机械剪切力
确实降低了IC2TK的分子质量0天然橡胶的分子量分布具有典型的双峰结构*且相对分子质量分布较
宽*其中*高相对分子质量部分赋予E2高弹性和强度*其对2\ 影响较大/低相对分子质量部分起到增

塑剂作用*使E2具有良好的加工性能*其对25有较大影响1.20图#为不同橡胶样品的分子量分布*由
图#可知*不同样品曲线呈现大致相同的走势*但是经过不同的塑炼处理后*E2相对分子质量整体向低
相对分子质量区域有平移*并且在原来小肩峰处的低相对分子质量部分有明显增加并且峰强显著增大*
同时*相对分子质量会发生变化*随着E2分子量的减小分子量分布也会变窄*越来越有单峰分布的趋
势*且最后可以接近单峰分布0

4?4!机械剪切对橡胶对橡胶质量的影响
机械剪切对应不同分子量胶样的!"%&2P%门尼粘度和应力松弛时间如表!*门尼粘度与!"%&2P的

关系如图!所示0由表!可知*不同分子量的胶样质量上有较大差异*其中塑性初值!!""表征生胶的可
塑性*天然橡胶的分子量与其关系密切*塑性保持率!&2P"表征生胶的耐老化性能*分子量越小的E2的
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!! 表3!不同胶样的相对分子质量及其分布

)A9P63!.1P67VPA:U6QKNJWA:A86J6:1MBQMM6:6IJIAJV:AP:V996:LA8WP6L

样品编号 25b#"( 2\b#"( 2Ab#"( 2\$25 2A$2\

B %"_’ #-!_. !.(_! !_-’ #_,"

V -"_% #’!_% !-#_, !_%! #_$"

4 ’$_. $"_( #-%_" !_!, #_.’

D ’"_- %$_# ##._! !_!. #_."

3 !"_. -._. #"(_" !_., #_,"

图#!不同胶样的分子量分布

K@9N73#!O8>34N>B7\3@9<6D@:67@VN6@858;D@;;373565B6N7B>7NVV37:B?U>3:

表4!不同胶样的!;&+/(&门尼粘度和应力松弛时间

)A9P64!!;’+/(’811I6OXQL71LQJOAIBLJ:6LL@:6PAYAJQ1IJQ861MBQMM6:6IJIAJV:AP:V996:LA8WP6L

样品 塑性初值 塑性保持指数$e 门尼粘度$O)!#m("#""d 应力松弛时间$:

B ’. -$_! ,! !!_-

V ’! %%_’ %( ##_,

4 !% .-_( -( %_.

D !# .%_’ (! ’_-

3 #% .$_% ’# #_#

图!!门尼粘度与!"%&2P的关系

K@9N73!!23>B6@85:<@UV36\335!"*&2PB5D?8853=[@:48:@6=8;D@;;373565B6N7B>7NVV37
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门尼粘度%!" 和应力松弛时间都明显降低*相反其&2P值则升高*&2P值的测定是一个热氧降解的过程*

E2对热%氧更敏感*受热时易引起分子的降解!表现为干燥时容易发粘*干燥过程中不易控制"*使塑性
保持率&2P下降*而分子量和凝胶含量的增大*会引起!" 值的增大1,*$20

分子量较高的B样品的门尼粘度比分子量较低的3样品的门尼粘度高-#个门尼值*门尼粘度直接
影响未硫化天然橡胶的加工性能%产品外观质量和制品的物理性能*天然橡胶分子量及其分布对门尼粘
度有非常大影响0其根本原因是天然橡胶分子量较大*其凝胶含量较大且分子链交联程度高*这影响橡
胶分子相互移动的难易程度*分子量较大*因而分子间的内摩擦越大*所以门尼粘度比较高0应力松弛时
间是用来表征聚合物分子运动和分子结构明显看的参数*不仅受温度和作用力的影响*也受分子结构和
内部网络结构影响0由表!可知*随着分子量的降低*其应力松弛时间由B样品的!!_-:降至3样品的

#_#:*说明分子量降低*分子链的缠结减少*分子链移动的阻碍减少*导致应力松弛时间缩短*另外*E2
支化度的降低也导致应力松弛时间随分子量的降低而减小0

4?C!机械剪切对胶样热稳定性的影响
图’%图(是不同橡胶样品在氮气气氛下热降解的MQ%+MQ曲线0由图’%图(可知*MQ曲线显示

样品热降解的曲线特征相似*都是是一条平滑曲线且只有一个台阶*+MQ曲线可以看到台阶对应的一个
明显的降解峰*这说明天然橡胶在氮气中热分解反应较为简单*天然橡胶热降解呈一步反应0由于热滞
后效应*-个胶样的MQJ+MQ曲线都随着加热速率的增加*向高温方向偏移*且降解速率增加*说明机械
剪切处理后胶样分子量降低*热稳定性下降*降解速率加快0根据这个结果*在橡胶加工生产中要考虑机
械剪切力对橡胶的降解速率的影响0

图’!天然橡胶热降解的MQ曲线

K@9N73’!MQ4N7[3:8;6<37?B>D397BDB6@858;E248B9N>B63DV=[B4NN?

表’是对应图’双切线法处理MQ曲线求得降解的特征温度%特征降解率*其中3" 是胶样的起始降

解温度*从+MQ曲线的峰值温度求得最大降解速率温度3U*3;为终止降解温度*;U 和;;分别是热降

解反应在3U和3;时的降解率0其中*

;Ua#""ec样品在温度为3U时的剩余重量百分比

;;a#""ec样品在温度为3;时的剩余重量百分比
从表’可知*热降解的温度范围为’((d至’,"d*其中*B样品在’(._%-d开始明显降解*在

’.,_’’d降解速率达到最大*此时的降解率;U 为-!_,’e0-个胶样的3" 和3;都呈现先减小再增加
的趋势*不同分子量的胶样热稳定性还是存在区别*其中B样品的分子量最大*其热稳定性也是最好的0

4?D!机械剪切对硫化胶物理性能的影响
表(是不同胶样的硫化胶的物理机械性能0由表(可知*经机械剪切橡胶所得分子量低的橡胶样
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!!

图(!天然橡胶热降解的+MQ曲线

K@9N73(!+MQ4N7[3:8;6<37?B>D397BDB6@858;E248B9N>B63DV=[B4NN?

表C!不同胶样热降解的特征温度和降解率

)A9P6C!=NA:A7J6:QLJQ7J68W6:AJV:6LAIBU6QKNJP1LLW6:76IJAK6M1:JN6:8APB6K:ABAJQ1I1M&/

IB?U>3
起始降解温度

!3""$d

最大降解速率

温度!3U"$d

终止降解温度

!3;"$d

最大热降解速率时

降解率!;U"$e

终此降解温度时

降解率!C;"$e

最终失重率$

e

B ’(, ’., ("% -!_, ,%_" $$_(

V ’(- ’.$ ("- -’_- ,(_% $$_%

4 ’(- ’.. ("( -!_$ ,!_, $,_%

D ’(. ’.% ("! -’_. ,%_" $,_(

3 ’($ ’," (". -’_, ,’_, $._,

品*其对应橡胶的拉伸强度%撕裂强度等力学性能均降低0由于分子量大且高相对分子量部分含量大*分
子之间相互作用强*并且*相对分子量高的硫化胶的交联密度比较高*分子网络结构比较紧密*因此*其比
分子量低的硫化胶更好的力学性能*所以分子量大的B样品的拉伸强度%撕裂强度和硬度最大*具有较高
的物理机械性能0其中*B胶样的拉伸强度达到#$_’’O&B*撕裂强度达到’!_,(FE$?*分别比V%4%D%3
样品高-_-.e%!#_"(e%’’_($e%.,_#%e和"_-!e%(_(!e%#!_",e%#(_.$e0众所周知*磨耗是由摩
擦引起的破坏现象*天然橡胶与摩擦体之间的摩擦力越大*橡胶的磨耗量就越大*研究发现*干磨的条件
下橡胶磨损主要是由于粘附摩擦引起的1#"20由表(和表#可以看出*磨损随着相对分子质量的减小而
增大/从图-和图%结合表(的磨耗体积可以看出体积磨耗量与材料的6B5!成反比例*在室温!即实验
条件下"*随着橡胶相对分子质量的增大*6B5!逐渐减小*摩擦表面更加平滑0

表D!硫化胶的物理性能参数

)A9P6D!)N6867NAIQ7APW:1W6:JQ6L1MXVP7AIQRAJ6:V996:

样品
拉伸强度$

O&B

撕裂强度$

!FE3?c#"

扯断伸长率$

e

邵尔硬度$

:<873*

体积磨耗量$

14?’3!#_%#F?"c#2

B #$_’’ ’!_,( .’-_. ’% #_!#!

V #,_’# ’!_%. .(!_. ’( #_!-$

4 #-_$. ’#_(- .’$_! ’- #_!$’

D #(_(, !$_’" .#$_# ’- #_’.!

3 #"_,- !,_%# %.-_$ ’( #_’,#
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4?E!机械剪切对胶样动态力学性能的影响

!_-_#!胶样的应变扫描!由图-%图%可知*应变扫描时*应变与损耗因子!6B5!"和弹性模量!Fl"之间都
有较为良好的线性关系*但是橡胶的应变响应都有临界应变振幅*当应变振幅小于临界值时*不管在什么
情况下*橡胶的动态性能几乎与振幅无关1##*#!2*当应变振幅超过临界值时*随着应变振幅增大*-个试样
的6B5!呈上升趋势*而Fl明显降低0样品受交联密度的影响*6B5!有上升趋势*D和3样品的6B5!都较
大*并且随应变上升的趋势明显*在应变前期6B5!的变化范围最小*可能是由于扫描过程中发生了部分
的交联反应0分子量较大的B样品具有较大的Fl值*当应变振幅增加到临界值时*随着应变的增大*Fl
明显下降0

图-!损耗因子6B5!对应变的依赖性

K@9N73-!I67B@5D3U35D35438;6B5!

图%!储能模量Fl对应变的依赖性

K@9N73%!I67B@5D3U35D35438;Fl

!_-_!!胶样的频率扫描!图.频率扫描中*随着频率增加*-个试样的损耗因子!6B5!"都随之而降低*这
是由于随着外力作用频率的提高*胶样中分子运动越来越跟不上外力的作用速度*内耗降低*6B5!下降0
在图,储能模量Fl对频率关系中*-个试样的Fl都随着频率的增加整体呈上升的趋势且逐渐趋于相近*
这是因为分子量较大的E2网络结构更完整0

分子量高的胶样的起始弹性模量要高于分子量低的胶样*而且随着分子量的减小而降低*其主要原
因是天然橡胶分子量比较大时*分子链也长*使分子链之间容易产生缠结点*阻碍了大分子之间的滑动*
从而提高弹性0分子量高的胶样的损耗因子要低于分子量低的胶样*而且随着分子量的减小而升高*其
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图.!损耗因子6B5!对频率的依赖性

K@9N73.!K73YN354=D3U35D35438;6B5!

主要原因是分子量低的胶样支化度会降低*因此6B5!增大0总之*两种扫描模式的共同之处在于*有较
高分子量的橡胶*其损耗因子!6B5!"均较小*弹性模量!Fl"均较大*说明分子量越小*6B5!越大*Fl越小0

图,!储能模量Fl对频率的依赖性

K@9N73,!K73YN354=D3U35D35438;Fl

’!结论

!#"通过凝胶渗透色谱仪测试分析证明机械剪切力处理天然橡胶能降低天然橡胶的分子量*可有效
进行分子量大小的分级及分布的改变0分子量低的胶样塑性初值!!""和门尼粘度都明显降低*而&2P
值则升高/分子量高的样品比分子量低的样品门尼值要高*而3样品&2P值可达到.$_%e*其抗氧化性
能最佳/

!!"分子量明显不同的样品*其失重初始温度和主降解峰温度有一定变化*对热稳定性有影响0分子
量及其分布的不同直接影响到天然橡胶硫化胶的物理机械性能*分子量低的胶样拉伸强度%撕裂强度%硬
度减少以及磨耗量增加/

!’"分子量高的胶样的起始弹性模量要高于分子量低的胶样*而且随着分子量的减小而降低*而分子
量高的胶样的损耗因子却要低于分子量低的胶样*而且随着分子量的减小而升高0应变扫描和频率扫描
表明*相对分子质量较高的橡胶样品*其弹性模量!Fl"较大*损耗因子!6B5!"较小0
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