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文　摘　介绍了用动态热机械分析仪测定天然橡胶 (NR)硫化胶耐老化性能的原理及方法。通过测定

胶料在 160℃、恒温 30 m in下的动态模量谱 ,来评估硫化胶的耐老化性能。同时测定硫化胶力学性能随老化

时间的变化情况。结果显示 :老化后储能模量减少 ,损耗模量和损耗因子 tanδ总体呈增加趋势。力学性能

随老化时间的延长呈先增加而后下降趋势。
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Abstract　The p rincip le and the dynam ic mechanical thermal analyses and app lication of NR vulcanizate are

reviewed. The thermo2oxidative aging of rubber by DMA curve is evaluated. Result indicates storage modulus decrea2
ses after aging, but in a whole, loss modulus and tanδ increase. Mechanical p roperties increase at first, then de2
crease with increasing aging time.
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1　引言

天然橡胶具有优异的加工性能、物理力学性能

以及动态力学性能 ,一直倍受橡胶工业的青睐。天

然橡胶属不饱和非极性橡胶 ,耐老化性能差 ,老化后

的弹性和强度均会大幅度下降 ,而橡胶的硬度 (等

同于模量 )会因胶料配方、环境因素及实验条件不

同而变软或变硬。因而橡胶的耐老化性能是人们普

遍关心的问题。在胶料耐老化性能研究中 ,设计者

和工艺技术人员多年来一直用常规物理力学性能来

表征胶料的老化程度。近年来 ,热分析手段应用于

材料的老化和氧化等方面的研究非常活跃 ,其中动

态热机械分析仪 (DMA ) 是测定动态力学性能的一

种十分有效的方法 [ 1～3 ]
,可在动态条件下跟踪橡胶

的性能变化。本文以 DMA为主要手段研究了不同

老化程度的天然橡胶硫化胶的动态力学性能。

2　实验

2. 1　原材料

天然橡胶 , SCAS烟片一级 ;氧化锌 ;半补强炭黑 ,

N774;促进剂 ,NOBS;促进剂 , TMTD;硫化剂 ,硫黄 ;黏

合剂 , RS;防老剂 , 4010NA;白炭黑 ,A - 380 (4
# )。

2. 2　试样制备及老化实验

橡胶制品在热和氧的共同作用下产生的老化称

为热氧老化 [ 4 ]。为实验方便 ,橡胶的热氧老化都以

热空气老化的方式来进行。按 GB3512—83制样。
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将试样放入温控电热鼓风干燥箱内 ,在 90℃下老化

了 12、26、44 d,并对其邵氏 A硬度、回弹率、300%

定伸应力分别按 GB531—83、GB1681—82、GB /

T528—82进行测定。其中试样 D为老化前试样 ,试

样 A、B、C分别为老化 12 d、26 d、44 d试样。

2. 3　DM A实验

所有试样用动态热机械分析仪 (DMA - 2980,

美国 TA公司 )测试 ,材料动力学研究方式包括温度

扫描和时间扫描等。温度扫描是在程控温度下 ,测

定硫化胶的热力学性能随温度的变化。本试验采用

恒温时间扫描方式 ,根据材料老化的时温等效原理 ,

选择在 160℃下测试材料动态模量随时间的变化。

试样的制备按 GB2941—91规定进行。硫化胶试样

尺寸 : (24 ±0. 2) mm ×( 6 ±0. 2) mm ×( 2 ±0. 2 )

mm。试验条件 :频率为 3 Hz,温度为 160℃,恒温时

间为 60 m in,气氛为空气。

2. 4　交联密度的表征

硫化胶具有在溶剂中溶胀的特性 ,溶胀程度随

交联密度的增大而减小 ,在充分交联时 ,出现最低

值。本试验中采用平衡溶胀指数倒数表征交联密

度。按照 GB7763—87,将不同老化程度的试样置于

正癸烷中 ,在 25℃下溶胀 48 h达溶胀平衡后 ,将试

样取出称量 ,然后计算平衡溶胀指数 : Q = (G2 ∃
G1 ) /G1 , G1和 G2分别是试样溶胀前、后的质量。

3　结果与讨论

3. 1　基本原理

动态热机械分析是在程控温度下 ,测定材料在交

变应力 (或应变 )作用下 ,应变 (或应力 )响应随频率变

化的技术 ,是研究高分子结构变化—分子运动—性能

的有效手段。它通过高聚物的结构、分子运动的状态

来表征材料的特性 ,能同时提供高聚物的弹性与黏性。

橡胶是黏弹性材料 ,在周期性外力作用下其应力—应

变关系可用复合模量 (E
3 )表示 [5～6 ]

:

σ = E
3

|ε | sinωt (1)

式中 ,σ为应力 ,ε为应变振幅 ,ω为角频率 , t为时间。

E
3

= E′+ iE″ (2)

式中 , E′为实数模量或称储能模量 ,它反映材料变

形时能量储存的大小即回弹能力 ; E″为虚数模量或

称损耗模量 ,它反映材料变形时能量损耗的大小。应

力还可以表示为 :

σ = | E
3

|·|ε | sin (ωt +δ) (3)

tanδ = E″/ E′ (4)

式中 ,δ为应力和应变间的相位角 , tanδ为损耗因子。

损耗的能量部分用于克服分子之间的内摩擦力

而转变为热量 ,从而导致材料升温而加速老化。按

照橡胶老化理论 ,影响橡胶老化的物理因素中 ,热是

最基本且最重要的因素 [ 7 ]。因此 , E″可以间接反映

橡胶的耐老化性能。

3. 2　老化对 NR硫化胶黏弹性能的影响

图 1～图 3显示了频率为 3 Hz时的老化前后试

样的 DMA曲线比较图。

图 1　试样的 E′—t关系曲线

Fig. 1　Comparison of storage modulus for samp les

从图 1可知 ,样品 D的储能模量 E′D大于样品

A的 E′A ,说明样品 D在变形时储存的能量大 ,即回

弹能力强。图 2说明 ,样品 A的 tanδ比样品 D的

tanδ大 ,样品 A的内耗比样品 D大 ,即吸收的能量

较大 ,回弹性也就较差 ,这与前面的 E′D大于 E′A是

一致的。造成两者 tanδ差异的原因可能是硫化胶

的交联密度不同引起的。热空气老化使分子链间过

度交联、支化或环化 ,提高了网络的刚性 ,使动态性

能提高。结果与文献 [ 8 ]一致。图 3所示为硫化胶

的 E″—t关系曲线。由图可见 , E″都随 t的延长呈总

体上升趋势。胶料的损耗模量变化率 (ΔE″)按式
(5)计算 :

ΔE″= ( Et″- E0″) / E0″ (5)

式中 , Et″为终止损耗模量 ; E0″为初始损耗模量。
ΔE″反映了能量损耗的快慢 ,ΔE″越大 ,能量损耗

越快 ,这样损耗的能量很快转变为热量 ,使材料内部

热量来不及向外散发 ,形成热量集中 ,导致材料温度

升高而加速老化。因此 ,ΔE″越大 ,材料老化越快 ,反

之材料老化越慢。试样 D是未老化试样 ,在 160℃下

最初的几分钟内 E″下降 ,可能是高温下硫化胶迅速氧

化断链引起的。然后 E″又迅速增加 ,甚至比老化后试

样 A的ΔE″还大 ,这是因为 NR硫化胶在热氧老化过
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程中主要是以交联为主 ,老化后的交联缓解了分子链

断裂氧化的速度 ,从而使老化前后的 E″上升速度不

同。老化到一定程度后分子链裂解和交联键断裂同

时发生 ,ΔE″增大 ,但趋于平缓。

图 2　试样的 tanδ—t关系曲线

Fig. 2　Comparison of tanδfor samp les

图 3　试样的 E"—t关系曲线

Fig. 3　Comparison of loss modulus for samp les

3. 3　老化对 NR硫化胶力学性能的影响

橡胶材料的定伸应力和硬度表征了材料抵抗变

形的能力。定伸应力对应于拉伸变形 ,硬度对应于压

缩变形。在橡胶材料其他条件不变的情况下 ,定伸应

力、硬度与橡胶的交联密度的变化趋势保持一致。

由表 1可知 ,在 90℃下老化时 ,随着老化时间

的延长 ,硫化胶的邵氏 A硬度先增大然后下降 ,与

文献 [ 7 ]一致。因为热空气老化过程中存在氧参与

的反应。NR分子中存在 C C,在热作用下氧容易

与橡胶分子链反应生成自由基 ,继而迅速发生氧化

反应 ,最终导致橡胶分子主链断裂 ,产物为醛、酮和

水等低分子化合物 ,使力学性能和交联密度下降 ;同

时 ,在自由基作用下 ,硫化胶中残留的硫化组分继续

交联或使多硫键脱硫生成更多的单硫键、双硫键 ,使

硫化胶力学性能和交联密度提高。

表 1中数据表明 : NR硫化胶在老化初期以交

联为主 ,溶胀指数的倒数、定伸应力和硬度因交联键

的不断生成而增大 ,但继续老化后 ,多硫键的断裂改

性逐渐占据主导地位 ,发生了氧化裂解 ,使力学性能

和交联密度下降 ,类似于硫化返原现象。
表 1　老化前后物理性能的变化情况

Tab. 1　M echan ica l properties of v irg in and

aged NR va lcan iza tes

试样 邵氏 A硬度
回弹率

/%

300%定伸应力

/MPa

溶胀指数

/%
D 42 55 2. 89 1. 93

A 45 48 3. 52 1. 12

B 43 42 1. 44

C 42 39 1. 92

4　结论
(1) NR硫化胶的热氧老化不仅产生交联 ,同时

还存在主链断裂。在老化初期以交联为主 ,交联密

度升高 ,硬度增加 ,回弹率下降 ,溶胀指数减小 ,

300%的定伸应力上升。老化后期以主链断裂为主 ,

交联密度下降 ,力学性能有所损失 ,类似于硫化返原

现象。
(2)橡胶在热氧老化中发生了交联密度的变化

或物理老化 ,可从模量的变化得到证实 ,这一点用动

态力学性能分析很容易揭示。90℃老化后试样的储

能模量减少 ,损耗模量和 tanδ总体呈增加趋势。
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