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摘要: 在丁腈橡胶( NBR)中添加酚醛( PR)和受阻酚 AO60,制备 NBR/ PR/ AO60 共混橡胶。采用 DSC, FT IR, 扫描电

子显微镜和黏弹谱仪等方法表征 NBR/ PR / AO60 共混橡胶的结构, 并详细研究其阻尼机理。结果表明: 在共混橡胶结

构中,除 NBR的硫化交联网络外, 还包含 NBR/ AO60的超分子氢键网络、NBR/ PR 的络合作用、AO60 与 PR 分子间作

用、AO60 分子聚集体(富相区)以及在 AO60 相中的 NBR 分子等多种微观作用形式。多种的分子作用形式, 造成了硫化

胶的分子间内摩擦增大,提高了阻尼性能。但随着贮存时间的延长 ,硫化胶的 t an��温度曲线由双峰特征变为三峰特征,

AO60 分子逐渐聚集、结晶,形成大的结晶聚集体, 造成硫化橡胶阻尼性能的不稳定。
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Abstract: T he pheno lic resin ( PR) and tet rakis ( methy lene�3�( 3�5�ditert2butyl242hydroxy pheny l)

propionylox y) methane ( AO60) w ere added into the acry lonitr ile�butadiene rubber ( NBR) to prepare

the vulcanized N BR/ PR/ hindered phenol rubbers. The st ructures of the vulcanized rubbers w ere

character ized by DSC, FT IR, DMTA and SEM . And their damping and mechanical mechanism w ere

invest igated in detail. T he r esults show that the m icroscopic st ructur es of vulcanized rubber include

the netw orks o f intermolecular hydro gen bonds betw een NBR and AO60 molecules, the nonbonding

complexat ion o f PR in NBR, the molecular agg regation of AO60 ( AO60 rich phase) and NBR seg�
ments incorporate into the AO60 molecular ag gregat ions besides the vulcanized netw o rks of N BR.

These complex mo lecular inter act ions lead to the increase of internal f rict ion, and thus vulcanized rub�
ber obtain good damping propert ies. How ever, w ith the increasing o f the deposited time, the tw o�
peak tan��temperatur e curve changes to three�peak tan��temperature curv e, the AO60 molecules ag�
g regate and crystalline in the inner st ructures o f r ubbers, and gather together to form bigger A O60

congeries, w hich affects the stability o f damping propert ies of the vulcanized rubber.

Key words: hindered phenol; acr ylonit rile�butadiene; phenolic resin; damping; deposited t ime

� � 黏弹性橡胶材料是一种优异的阻尼材料,特别在

其玻璃化转变温度附近, 可依靠大分子链段的运动将

外界机械振动能或噪音的声能转化成热量释放出去,

达到减振降噪的目的,目前已广泛应用于交通运输、建

筑、仪器仪表、机械、电子和航空航天等领域
[ 1- 5]
。但

其阻尼性能受温度和振动频率等的影响较大,且其阻

尼温域较窄。因此许多研究者采用添加填料、共聚、共

混或互穿网络等方法提高橡胶的阻尼峰值, 拓宽其使

用温域[ 1- 6]。但这些方法很难同时实现拓宽阻尼温域

和提高阻尼峰值的效果, 因而往往在应用中受到限制。

近年来,有机小分子和黏弹性橡胶材料共混形成

复合材料的独特阻尼性能,引起了研究者的广泛关注。
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添加有机小分子后, 依据其与橡胶的相容性, 不仅可有

效拓宽黏弹性橡胶材料的阻尼温域, 而且可以带来阻

尼峰值的大幅提高, 是一种提高黏弹性橡胶材料阻尼

性能的有效方法 [ 7- 16]。本工作以丁腈橡胶( N BR) /酚

醛( PR)共混体系为基础, 加入受阻酚 AO60, 制备了

宽温域高阻尼 NBR/ PR/ AO60共混橡胶体系,重点讨

论该体系的阻尼机理及其性能和结构随贮存时间的变

化,旨在为以后针对该体系进一步的深入研究和应用提

供研究基础。

1 � 实验材料与方法

1. 1 � 原材料

实验用丁腈橡胶的丙烯腈含量 40% (摩尔分数)

左右。线形甲阶酚醛树脂为国产, 受阻酚四[ ��( 3�,
5��二叔丁基�4��羟基苯基)丙酸]季戊四醇酯( AO60)

分子式如图 1 所示。为便于比较, 将商业化的结晶

AO60在 150 � 熔融后放入冰水混合物中淬冷, 得到

无定形的 AO60。

图 1 � AO60的分子式

Fig. 1 � T he molecular st ructu re of AO60

1. 2 � 试样制备

基本配方(按质量份)为:丁腈橡胶( NBR) 100,酚

醛树脂( PR) 40, 硫磺 ( S) 1, 氧化锌 ( ZnO) 3, 硬脂酸

( SA) 2,促进剂( T MT D) 1,受阻酚( AO60) 50。

将 NBR在室温塑炼后,加入 AO60混炼均匀; 将

开炼机升温至 130 � , 混炼 5min 后晾置至室温; 再加

入酚醛树脂、硫化剂和促进剂等配合剂,室温下割胶、

打三角包、薄通,直至混炼均匀, 下片; 然后在 160 � 下

硫化成型。

1. 3 � 测试与表征

样品的熔点和玻璃化转变温度由示差扫描量热

( DSC)分析仪测试。测试温度从室温至 160 � , 扫描

速度为 10� 0 � / m in; 断面形貌由扫描电子显微镜

( SEM)观察, 扫描电压为 15kV; 动态力学性能由黏弹

谱仪( DM TA)测试, 测试标准为 GJB 981 � 1990,扫描

频率为 125Hz, 扫描温度范围为- 30~ 150 � , 扫描速

度为 3 � / m in; 傅里叶红外光谱测试的波数范围是

550~ 4500cm- 1 ,分辨率为 2cm- 1。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 丁腈橡胶/酚醛树脂/受阻酚 AO60( NBR/ PR/

AO60)共混橡胶的动态力学性能

图 2为放置 1 天、1个月和 1 年后的 NBR/ PR/

AO60共混体系硫化胶的动态力学温度谱。从图 2( a)

可知, 放置 1天和 1个月的 NBR/ PR/ AO60硫化胶的

tan��温度曲线均呈现双峰特征, 说明 NBR/ PR/ AO60

共混体系是微观相分离的。第一个损耗峰的峰值所对

应的温度接近 NBR/ PR 的玻璃化转变温度, 应属于

NBR/ PR相的力学损耗, 第二个损耗峰的峰值则对应

了部分相容的 AO60相的损耗。放置 1天和 1月的共

混硫化胶的 tan��温度曲线几乎完全相似,说明共混体

系在短时间内有很好的稳定性。文献[ 13]曾报道, 氯

化聚乙烯/ AO60共混体系的 tan��温度曲线在 1个月

后呈现明显的峰值下降, 但较好地保持了损耗峰的形

状,说明交联网络的形成部分阻碍了橡胶内部结构的

相分离。

由图 2( a)可知, 放置 1年的 NBR/ PR/ AO60硫化

胶的 tan��温度曲线出现了三个损耗峰。表 1为放置

不同时间的 NBR/ PR/ A O60 硫化胶的损耗峰值

( tan�) max及其对应的温度。由表 1 可知, 放置 1年后

硫化胶试样 tan��温度曲线的第一损耗峰值温度( T g1 )

向高温方向偏移, 而第二损耗峰值温度 ( T g2 )稍有升

高,但变化不大,并且存在一狭窄的第三损耗峰( T g3 )。

对比各曲线的损耗峰值,放置 1年后硫化胶试样的第

一损耗峰值变化很小, 而第二损耗峰值则发生了明显

的降低,第三损耗峰值最高,为 1. 25。

结晶的 AO60 的熔融温度在 120 � 左右, 因此推
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断第三损耗峰与结晶的 AO60有关。其狭窄的峰宽也

说明第三损耗峰对应着低分子量的有机小分子的阻

尼。虽然 AO60与 NBR/ PR体系发生了相互作用,但

第三损耗峰值与第一和第二损耗峰值相比是最高的。

因此可以认为, A O60 的高阻尼是造成聚合物/ AO60

体系高损耗峰值的原因, 这与普通的黏弹性橡胶体系

是大不相同的。

由图 2( b)中储能模量 E�和温度关系曲线可以看

出,放置 1天和 1个月后的硫化胶的储能模量 E�随温

度的升高出现两个转变平台,第一个平台始于 15 � 的

转变区域,对应于 NBR/ PR的玻璃化转变; 而第二个

平台始于 60 � 的转变区,对应于部分相容的 AO60的

玻璃化转变。而放置 1年后的硫化胶则出现第三个平

台,其储能模量在 100~ 120 � 出现一个凸起, 对应于

结晶的 AO60的熔融变化。此外, 放置 1 年后硫化胶

的储能模量明显高于放置 1天和 1个月的硫化胶的储

能模量,这可能是由于聚集的 AO60结晶在橡胶中起

到了部分增强作用所致。

图 2 � 不同放置时间的 NBR/ PR/ AO60硫化胶的动态力学温度谱 � ( a) t an�与温度; ( b)储能模量 E�与温度

Fig. 2 � Temperatur e dependen ce of the dynamic propert ies for vulcan ized NBR/ PR/ AO60 sample d eposited for dif f erent t ime

( a) the temperature depend ence of tan�; ( b) the temperature depend ence of storage m odu lus E�

表 1� 放置不同时间的 NBR/ PR/ AO60 硫化胶的阻尼峰值 tan�及其对应的温度

Table 1� T he peak value of t an�and the cor responding temperatures of vulcanized NBR/ PR/ AO60

rubber s depo sited fo r differ ent time

Deposited t ime
First t ran sit ion Second tr ans iti on T hird t ran sit ion

T g1/ � ( t an�) max T g2 / � ( tan�) max T g3/ � ( t an�) max

After 1 day 32. 8 0. 85 74. 7 0. 68

After 1 month 33. 1 0. 85 75. 0 0. 69

Af ter 1 year 37. 5 0. 87 75. 6 0. 59 101. 4 1. 25

2. 2 � NBR/ PR/ AO60共混橡胶的 DSC分析

图 3为结晶 AO60、淬冷处理的 AO60 和放置不

同时间共混橡胶硫化胶的 DSC曲线。由图 3可知,未

处理的结晶 AO60 的熔点为 128. 7 � ; 而经过淬冷处
理的 AO60没有出现对应的熔融峰,只在 58. 2 � 处呈

现了一微弱的吸热峰, 表现为明显的无定形结构。而

在 1个月内测试的三元共混橡胶硫化橡胶则出现两个

微弱的吸热峰, 峰位所对应的温度分别为 52. 5 � 和

90 � ,与动态性能中出现的双峰特征是一致的。第一
个吸热峰对应了无定形 AO60结构, 可能是 AO60分

散在 NBR/ PR( AO60贫相)中形成的。而第二个吸热

峰则是由 NBR/ PR分散在 AO60( AO60富相)中形成

的。在放置 1年后的硫化胶的 DSC曲线中,则对应有

三个微弱的吸收峰, 峰位温度分别为 57. 2, 90 � 和

115� 9 � 。对比在 1个月内测试的 DSC 曲线,前两个

吸热峰的峰位温度相近, 说明对应了相同的结构关系。

而第三个微弱的吸热峰, 则与结晶的 AO60 峰值相对

应,峰位向低温偏移, 可能是由于交联网络的限制,

AO60的结晶尺寸较小或有部分 NBR/ PR 溶解在

AO60晶体中造成的。三元共混橡胶硫化胶热分析的

结果与动态力学性能的结果是一致的, 这说明共混硫

化胶内部存在多种相态形式,这些相态影响共混橡胶

的阻尼性能。

2. 3 � NBR/ PR/ AO60共混橡胶断口的 SEM分析

为考察 AO60 对共混橡胶硫化胶内部结构的影

响,观察了其脆断断口的形貌。图 4是贮存不同时间

NBR/ PR/ AO60硫化胶的断面 SEM 图。图 4( a)是放

置 1天后观察的硫化胶断面形貌。添加 50 份 AO60

的硫化胶断面产生多孔状的相分离形貌。在高于

AO60熔点的温度下硫化成型时, 由于过量的 AO60
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图 3 � 结晶、淬冷处理的 AO60和放置

不同时间硫化胶的 DSC曲线

Fig. 3 � T he DSC curves of crystaline and qu enched AO60

and the vulcanized rubb er depos ited for diff erent t ime

与 NBR/ PR共混物的相容性不好,部分 AO60会形成

自聚体,而与橡胶相间形成弱的界面作用,特别是随着

硫化网络的形成,橡胶相收缩形成的内应力将沿弱的

界面处释放,破坏 AO60聚集体和橡胶相之间的作用,

形成无规的孔洞结构[ 14] ;图 4( b)是放置1个月后硫化

胶的断面形貌。由图可知,其形貌没有明显变化, 说明

共混橡胶呈现出较稳定的微观结构; 图 4( c)是放置 1

年后硫化胶的断面照片。橡胶内部除产生较小孔洞

外,还包含了直径为 30~ 50�m 的大孔洞。大孔洞的

边界光滑,是典型的相分离结构形貌。综合图 2( a)可

知, 这种大尺寸的相分离形貌可能是由于小分子

AO60经长时间热运动聚集造成的。由于小分子

AO60易于结晶, 因此橡胶内部的大量聚集, 会形成明

显的 AO60结晶聚集体。这种硫化胶内部随时间而发

生的明显变化, 必然会对其阻尼性能的稳定性产生影

响。

图 4 � 放置不同时间的 NBR/ PR/ AO60共混橡胶硫化胶试样的 SEM 照片 � ( a) 1天后; ( b) 1个月后; ( c) 1年后

Fig. 4 � Th e SEM images of vulcan ized NBR/ PR/ AO60 samples deposited for diff er ent tim e

( a) af ter 1 day; ( b) after 1 month; ( c) af ter 1 year

2. 4 � NBR/ PR/ AO60共混橡胶红外光谱( FTIR)分析
图 5是 NBR/ PR/ AO60硫化胶( VR)在不同制备

阶段的红外光谱图。为揭示 AO60在硫化橡胶中的作

用,选择波数为 3500~ 3700cm- 1的羟基( - OH )拉伸

振动和波数为 1650~ 1800cm- 1的羰基( - C= O)拉伸

振动的 AO60 特征峰作为观测范围。图 5( a)是 3500

~ 3700cm- 1范围的红外光谱, 从未处理的晶态 AO60

试样中观测到 3635cm- 1处的非氢键自由吸收峰和

3594cm- 1 ( OH- OH)氢键吸收峰。而淬冷后无定形

的 AO60则呈现一个主吸收峰( 3632cm - 1 )。因此,可

判断无定形的 AO60的- OH 基主要以非氢键的自由

态存在。NBR的吸收峰在 3500~ 3700cm- 1的波数范围

内没有任何吸收。而热混炼后的 NBR/ AO60的红外光

谱中则呈现双峰特征, 峰位分别对应 3630cm- 1和

3597cm- 1。由此可知,胶料的热机械混合使 AO60分子

的- OH 基和NBR分子发生相互作用,但 AO60仍以晶

态和无定形态共存于橡胶中。将 NBR/ AO60试样和

PR 混合后, 在该区域的吸收峰位分别为 3635,

3597cm- 1 ,说明 PR的酚羟基和 AO60分子间存在作

用。而在 160 � 硫化的 NBR/ PR/ AO60 共混橡胶中,

AO60的两个特征峰则消失,而产生一个在 3623cm
- 1
处

的新峰,可将其归结为 NBR的- CN 和 AO60的- OH

基间的氢键峰, 说明 AO60在 NBR的网状分子间形成

氢键网络。而且 NBR橡胶的硫化交联网络有效地阻止

了AO60聚集成晶态,即AO60以无定形形态存在于交

联网络中。但是放置 1年后,硫化胶呈现了双峰特征,

峰值分别对应于 3639, 3603cm- 1 ,与未硫化胶料的峰值

相近。这说明橡胶的交联网络已无法阻止 AO60的聚

集, AO60在橡胶内部形成较大的晶态结构。对比图 4

( c)中硫化胶的断面中明显的相分离形貌,可以说明这

种小分子的聚集、结晶现象。

图 5( b )是波数为 1600~ 1800cm- 1 (对应 AO60

的羰基拉伸振动) 的红外光谱。对未处理的结晶

AO60,波数为 1745cm- 1的峰位对应了自由的羰基振

动峰,而波数为 1734cm- 1的峰位则对应羰基- C= O

和腈基 CN 间的氢键作用峰。将 AO60 和 NBR热混

炼后, 1745cm- 1的峰位消失, 呈现 1736cm- 1单峰, 说

明 AO60的自由羰基( - C= O)吸附在 NBR分子链上
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或其他 AO60分子链上, 但这种作用较弱,并没有引起

羰基氢键作用峰的位移。再添加 PR后, 1734cm
- 1
处

的单峰并没有任何改变, 但谱峰略有拓宽,其原因可能

是 PR的酚羟基造成的。而 1周内测试的硫化橡胶在

1734cm
- 1
处呈现单峰,几乎没有峰位变化,说明 AO60

的羰基 C= O 和 NBR分子没有明显作用。硫化胶放

置 1年后,出现双峰特征。对比结晶 AO60 的红外图

谱,硫化胶的自由羰基( - C= O)和腈基- CN 的作用

峰略向高峰位偏移 ( 1738cm
- 1

) , 而自由羰基的峰位

( 1745cm- 1 )则没有发生变化。这说明 AO60 在共混

橡胶硫化胶中有无定形态和晶态两种共存形式。由于

热运动的影响, 硫化胶的硫化网络结构并不能将

NBR, PR和 AO60的共混态冻结, 小分子 AO60在硫

化橡胶内聚集、结晶。

图 5 � NBR/ PR/ AO60(质量比 100/ 40/ 50)硫化橡胶的红外光谱

( a)羟基的拉伸振动区; ( b)羰基的拉伸振动区

Fig. 5 � T he FTIR spect ra of vulcaniz ed NBR/ PR/ AO60 rubber ( th e mas s rat io was 100/ 40/ 50)

( a) the hyd rox yl� st retch ing r egion; ( b) th e carbonyl� st retching region

� � 图 6是根据红外图谱分析结果绘制的 NBR/ PR/

AO60共混橡胶硫化胶的内部结构示意图。硫化胶放

置 1周后,其分子的大交联网络中有多种分子间作用

形式: AO60/ NBR 橡胶的氢键网络( AO60 贫相区)、

橡胶交联网络结构、橡胶分子与线形 PR分子间的络

合作用、AO60与 PR 分子间作用、AO60 分子聚集体

(富相区)以及溶解在 AO60相中的 NBR分子。这些

复杂的作用形式,使橡胶分子不仅能依靠其分子链段

的运动而达到阻尼耗能的目的,而且其他的分子作用,

也加大了硫化橡胶内部各分子之间的内摩擦运动而提

高了整个材料的阻尼性能, 拓宽了使用的阻尼温域。

但随着时间的延长, 由于分子热运动的作用, 一些与

PR分子、橡胶分子有氢键等弱分子作用的 AO60, 会

不断自聚、结晶、长大, 进而形成大的结晶聚集体。这

种微观形态的变化, 造成了 NBR/ PR/ AO60共混橡胶

硫化胶阻尼性能的不稳定。

图 6 � 放置不同时间后的 NBR/ PR/ AO60硫化胶内部结构示意图

Fig. 6 � T he schemat ic s tru ctures of vu lcanized NBR/ PR/ AO60 rub ber deposited for dif ferent t ime
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3 � 结论

( 1)在较短时间内, NBR/ PR/ AO60 共混橡胶硫

化胶的 tan��温度曲线呈双峰特征; 在贮存 1 年后, 硫

化胶的 tan��温度曲线呈三峰特征。
( 2) NBR/ PR/ A O60共混橡胶硫化胶内部呈现微

观的多孔状相分离形态, 随着时间的延长,孔状微结构

尺寸增大,相分离程度加大。

( 3) NBR/ PR/ AO60 共混橡胶硫化胶微观结构

中,除 NBR的硫化交联网络外,还包含了 NBR/ AO60

的超分子氢键网络、NBR/ PR 的络合作用、AO60 与

PR分子间作用、AO60 分子聚集体(富相区) , 以及溶

解在 AO60相中的NBR分子等多种微观结构形式;但

随着时间延长, AO60小分子将在热运动的作用下聚

集,在橡胶内部形成较大的晶体形态。

( 4)添加 AO60, 造成了 NBR/ PR/ A O60共混橡

胶内部复杂的分子间作用关系,拓宽了其阻尼温域,提

高了阻尼性能。但随着贮存时间的延长, A O60会自

聚结晶,形成大的结晶聚集体,这种热力学的不相容性

使硫化橡胶阻尼性能不稳定。
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