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摘要:通过普通、半有效、有效、过氧化物及复合硫化体系设计出不同的交联网络结构ꎬ研究了不同交联网络硫化胶的屈挠
疲劳性能ꎬ并通过扫描电子显微镜详细分析了屈挠疲劳断面的微观形貌ꎮ 结果表明ꎬ过氧化物硫化体系的屈挠疲劳性能介于普
通和有效硫化体系之间ꎬ交联键键能对屈挠疲劳性能有一定影响ꎮ 从微观角度描述了橡胶疲劳裂纹发展的机理ꎬ多硫键柔顺性
好ꎬ疲劳断面的收缩部分呈沟壑状ꎬ单硫键柔顺性差、键能低ꎬ粗糙断面相对细碎ꎬ碳碳键刚性大、键能高ꎬ粗糙断面呈片层状ꎮ
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　 　 橡胶制品承受交变循环应力或应变时引起局部

构造的改变和内部缺陷的成长过程ꎬ称为橡胶的疲

劳[１]ꎮ 橡胶的疲劳破坏严重影响制品的使用寿命ꎮ
橡胶的动态疲劳形式大致分为 ２ 种:屈挠疲劳和拉

伸疲劳ꎮ 橡胶材料拉伸疲劳的影响因素及破坏机理

研究已有报道[２－３]ꎮ 由于影响因素的复杂性和测试

条件的要求苛刻性ꎬ目前对屈挠疲劳研究的较

少[４]ꎬ其影响因素及破环机理还没有形成系统的理

论ꎮ 但生活中很多的橡胶制品如轮胎胎面的花纹沟

底、轮胎胎侧、胶管胶带的弯头、胶鞋鞋底在使用过

程中不可避免的要受到屈挠形式的应力及应变作

用ꎬ因此对橡胶材料的屈挠疲劳性能进行研究具有

重要的意义ꎮ
橡胶材料的组成较为复杂ꎬ且使用时需要添加

各种填料和助剂ꎬ在受力条件一定的情况下ꎬ橡胶制

品的疲劳寿命很大程度上取决于配方设计的好坏ꎮ
目前ꎬ研究者从主体生胶的选择、硫化剂的类型和用

量、炭黑的品种和用量、防老剂的选择、含胶率的高

低等方面进行了大量研究[５－７]ꎮ
橡胶的交联网络是影响其性能的关键因素之

一[２]ꎮ 硫化胶的交联键类型对橡胶的耐疲劳性能

有很大影响ꎬ通过控制硫磺和促进剂的用量可以获

得较好耐疲劳性能的橡胶材料[８]ꎮ 目前交联网络

结构与硫化胶屈挠疲劳破坏增长的相关研究鲜有报
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道ꎮ 故笔者通过 ５ 种不同硫化体系设计出不同交联

网络结构的硫化胶ꎬ并通过扫描电子显微镜详细观

察了屈挠疲劳破坏的微观发展过程ꎬ以期得到交联

结构和橡胶疲劳破坏机理的关系ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料与设备

天然橡胶 ＮＲ(１ 号烟片)ꎬ马来西亚生产ꎻ炭黑

(Ｎ３３０)ꎬ上海卡博特公司生产ꎻ氧化锌(ＺｎＯ)、硬脂

酸 ( ＳＡ )、 促 进 剂 Ｔ. Ｔ、 促 进 剂 ＮＯＢＳ、 防 老 剂

４０２０ＮＡ、硫化剂 Ｓ、过氧化二异丙苯(ＤＣＰ)等均为

市售ꎮ
ＨＡＡＫＥ 转矩流变仪ꎬ上海科创科技公司生产ꎻ

ＳＫ－１６０８ 型双辊开炼机ꎬ上海橡胶机械厂生产ꎻＧＴ－
Ｍ２０００－Ａ 型无转子硫化仪ꎬ台湾高铁科技股份有限

公司生产ꎻＸＬＢ 型平板硫化机ꎬ佳鑫电子设备有限

公司生产ꎻＳｈｏｒｅ Ａ 型橡胶硬度计ꎬ上海险峰电影机

械厂生产ꎻＨＤ－１０ 型厚度计ꎬ上海化工机械四厂生

产ꎻＧＴ－ＡＩ－７０００Ｍ 型拉力实验机ꎬ台湾高铁公司生

产ꎻＭＲ－ＣＤＳ３５００－Ｄ 型核磁共振交联密度测试仪ꎬ
德国 ＩＩＣ 公司生产ꎻＥＫＴ－２０００ＧＦ 型压缩生热试验

机ꎬ台湾晔中科技股份有限公司生产ꎻＧＴ－７０１１－Ｄ
型屈挠试验机ꎬ台湾高铁科技股份有限公司生产ꎻ
ＪＥＭ－２１００Ｆ 型扫描电子显微镜ꎬＪＥＯＬ 日本电子仪

器公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 试验配方

试验中采用 ５ 种不同硫化体系的 ＮＲ 胶料ꎬ其
中 ＣＶ、ＳＥＶ、ＥＶ 为普通硫磺硫化体系ꎬＤＣＰ－１ 为过

氧化物硫化体系ꎬＤＣＰ－２ 为硫磺过氧化物复合硫化

体系ꎮ ５ 种不同硫化体系 ＮＲ 胶料的配方如表 １
所示ꎮ

表 １　 不同硫化体系胶料的配方

样品
不同硫化体系

ＣＶ ＳＥＶ ＥＶ ＤＣＰ－１ ＤＣＰ－２

ＳＡ ２ ２ ２ ０􀆰 ５ ０􀆰 ５

Ｓ ２ １ ０􀆰 ４ — ０􀆰 ３

ＮＯＢＳ ０􀆰 ７ １􀆰 ２ １􀆰 ４ — ０􀆰 ５

ＴＭＴＤ — — ０􀆰 ６ — —

ＤＣＰ — — — ３ ２􀆰 ５

　 　 注:其他组份和质量份为 ＮＲ １００ꎬ ＣＢ ( Ｎ３３０) ４０ꎬ ＺｎＯ ５ꎬ
４０１０ＮＡ ２ꎮ

１􀆰 ３　 试样制备

将 ２００ ｍＬ 转矩流变仪温度设定为 ９０℃ꎬ转速

为 ６０ ｒ / ｍｉｎꎬ加料顺序如下:将预先在开炼机上塑炼

好的 ＮＲ 加入到密炼机中ꎬ然后依次加入 ＺｎＯ、ＳＡ、
防老剂 ４０１０ＮＡ、Ｎ３３０ꎬ混炼 ６ ｍｉｎ 出料ꎮ 开炼机中

加入促进剂和硫化剂ꎬ左右割刀 ４ 次ꎬ薄通ꎬ打三角

包 ５ 次ꎬ２ ｍｍ 下片ꎬ停放 ２４ ｈꎬ硫化ꎬ备用ꎮ
１􀆰 ４　 性能测试

硫化特性:按 ＧＢ / Ｔ １６５８４—１９９６ 中所述的方

法ꎬ硫磺硫化体系于 １５０℃下测试ꎬ过氧化物硫化体

系于 １７０℃下测试ꎮ
物理机械性能:拉伸性能按 ＧＢ / Ｔ ５２８—１９９８ 进

行测试ꎬ拉伸速率为 ５００ ｍｍ / ｍｉｎꎻ撕裂强度按 ＧＢ / Ｔ
５２９—１９９９ 进行测试ꎬ拉伸速率为 ５００ ｍｍ / ｍｉｎꎻ邵
尔 Ａ 硬度按 ＧＢ ５３１—１９９９ 进行测试ꎮ

屈挠龟裂:按 ＧＢ / Ｔ １３９３４ 进行测试ꎬ屈挠频率

为 ３００ 次 / ｍｉｎꎮ
扫描电子显微镜(ＳＥＭ):将硫化胶屈挠疲劳后

的断面进行喷金处理后观察断面形貌ꎮ

２　 结果与讨论

５ 种硫化体系硫化胶性能上的差异是由于硫化

胶中交联键类型及其质量分数不同所致ꎮ 对于天然

橡胶的硫磺硫化体系ꎬ不同硫化体系硫化胶的硫键

质量分数如表 ２ 所示ꎮ 过氧化物硫化体系的硫化胶

中ꎬ交联键类型为碳碳键ꎮ 为了综合硫硫键和碳碳

键的优异性能ꎬ设计了硫磺过氧化物复合硫化体系ꎬ
硫化胶网络中既有碳碳键也有硫硫键ꎮ 多硫键、双
硫键、单硫键、碳碳键键能如表 ３ 所示ꎮ

表 ２　 不同硫化体系硫化胶中各类硫键的质量分数[９]

硫化体系 ＣＶ ＳＥＶ ＥＶ

ｗ(—Ｃ—Ｓｘ—Ｃ—) / ％ ８０ ７４ ９􀆰 ７

ｗ(—Ｃ—Ｓ２—Ｃ—) / ％ ２０ ２６ ５１􀆰 ５

ｗ(—Ｃ—Ｓ—Ｃ—) / ％ ０ ０ ３８􀆰 ５

表 ３　 不同交联键的键能[９]

交联键 键能 交联键 键能

—Ｃ—Ｓｘ—Ｃ— <２６７􀆰 ９ —Ｃ—Ｓ—Ｃ— ２８４􀆰 ７

—Ｃ—Ｓ２—Ｃ— ２６７􀆰 ９ —Ｃ—Ｃ— ３５１􀆰 ７

２􀆰 １　 物理力学性能

不同硫化体系 ＮＲ 硫化胶的物理力学特性如

表 ４ 所示ꎮ
由表 ４ 可以看出ꎬＣＶ 体系硫化胶的拉伸强度最

大ꎬ这是因为多硫交联键可以使橡胶分子链形成近

􀅰０４１􀅰
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　 　 　 　 　 　 　表 ４　 不同硫化体系硫化胶的物理力学性能

物理力学性能
不同硫化体系

ＣＶ ＳＥＶ ＥＶ ＤＣＰ－１ ＤＣＰ－２

拉伸强度 / ＭＰａ ２８􀆰 ３６ ２６􀆰 １７ ２７􀆰 ３９ １８􀆰 ７６ ２２􀆰 ３２

断裂伸长率 / ％ ６６５ ６７６ ６００ ４３４ ５５１

１００％定伸应力 / ＭＰａ １􀆰 ８９ １􀆰 ５４ １􀆰 ６５ １􀆰 １８ １􀆰 ２２

３００％定伸应力 / ＭＰａ ９􀆰 ０７ ７􀆰 ８９ ８􀆰 ２５ １０􀆰 ４０ ８􀆰 １４

撕裂强度 / ＭＰａ ７０􀆰 ８２ ４３􀆰 ６８ ６２􀆰 ０３ ２８􀆰 ０８ ３９􀆰 ４２

邵 Ａ 硬度 ５２ ５０ ５４ ４６ ４５

交联密度 /

　 ( ×１０－４ ｍｏｌ􀅰ｃｍ－３)

１􀆰 １１８ １􀆰 ０７８ １􀆰 １５７ １􀆰 ０２７ ０􀆰 ９７７

似理想的网络结构ꎬ外力作用下ꎬ橡胶网链易伸展取

向而发生有序排列ꎬ使网络均匀地承受应力ꎬ另外ꎬ
分子链易产生诱导结晶ꎬ成为瞬时物理交联点ꎬ也大

大提高了橡胶拉伸强度ꎮ ＤＣＰ－１ 硫化胶的交联键

为碳碳键ꎬ分子链运动受到严重束缚ꎬ应力作用下容

易产生应力集中ꎬ拉伸强度最小ꎮ 撕裂强度也与分

子链的运动能力密切相关ꎬＣＶ 体系硫化胶撕裂强

度最大ꎬ过氧化物硫化胶撕裂强度最小ꎮ
２􀆰 ２　 应力－应变曲线

不同硫化体系硫化胶的应力－应变曲线如图 １
所示ꎮ

１—ＣＶꎻ２—ＳＥＶꎻ３—ＥＶꎻ４—ＤＣＰ－１ꎻ５—ＤＣＰ－２

图 １　 不同硫化体系硫化胶的应力－应变曲线

由图 １ 可以看出ꎬ曲线以应力突增点为界分为

应力－应变平坦期和应力－应变突增期ꎮ 不同硫化

体系硫化胶的应力突增点的位置不同ꎬ硫磺硫化体

系曲线应力突增点靠前ꎬ应变在 ９５％左右ꎬＤＣＰ －１
和 ＤＣＰ－２ 的应力突增点在 １５０％形变附近ꎮ 这是因

为在应变较小的情况下ꎬ分子链的运动为侧基和链

段的运动ꎬ与交联键类型无关ꎬ因此曲线平坦期几乎

重叠ꎬ而 ＤＣＰ－１ 和 ＤＣＰ－２ 硫化胶的交联程度相对

较小ꎬ其链段的运动更加自由ꎬ因此平坦期较长且应

力略低于其他硫化胶ꎮ 当应变超过应力突增点ꎬ交
联键开始承受应力ꎬ而碳碳键键长最短ꎬ键能最大ꎬ

ＤＣＰ－１ 曲线迅速上升ꎬ且应力远远大于硫磺硫化体

系ꎮ 对于硫磺硫化体系ꎬ在大形变范围内ꎬ曲线上升

相对平缓ꎬ应力的大小顺序为 ＣＶ>ＥＶ>ＳＥＶꎬ这是交

联键类型和交联程度双重作用的结果ꎮ 首先ꎬ交联

程度越大ꎬ则承受应力的交联点更多ꎬ同样形变下的

应力更大ꎻ其次ꎬ多硫交联键柔顺性好ꎬ拉伸时取向

使更多交联键共同承受应力ꎬ也使相同形变下所需

应力更大ꎮ
２􀆰 ３　 屈挠疲劳性能

选取屈挠试样龟裂程度等级中的“一级裂纹”
和“六级裂纹”进行考察ꎮ 标准规定:试样出现肉眼

可见像“针刺点”样的龟裂点数目为 １０ 个或 １０ 个

以下为“一级裂纹”ꎻ最大龟裂点长度大于 ３􀆰 ０ ｍｍ
为“六级裂纹”ꎮ 不同硫化体系硫化胶出现“一级裂

纹”和“六级裂纹”的疲劳次数如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 不同硫化体系硫化胶的疲劳寿命

疲劳寿命 ＣＶ ＳＥＶ ＥＶ ＤＣＰ－１ ＤＣＰ－２

一级裂纹 / 次 ７４０８６ ４５０７４ ２５０００ ５８９５０ ３６０００

六级裂纹 / 次 １４６２５６ １０９９９５ ３５０００ １１１９９５ １０８４９７

硫化胶的屈挠疲劳过程分为裂口引发和裂口增

长两部分ꎬ在胶料其他配合体系相同只改变硫化体

系的情况下ꎬ裂口的引发和增长主要与交联键密度

和交联键类型有关ꎮ 由表 ５ 可以看出ꎬ硫磺硫化体

系硫化胶的耐屈挠疲劳性能顺序为 ＣＶ、ＳＥＶ、ＥＶꎮ
ＥＶ 体系硫化胶的交联密度最高ꎬ且交联键绝大部

分由单硫键和双硫键组成ꎬ其分子链相对刚硬ꎬ对应

力的适应性差ꎬ使硫化胶的化学键在应力的作用下

被减弱[１０]ꎬ在缺口缺陷处易产生应力集中ꎬ从而导

致裂口引发和增长较快ꎮ ＣＶ 体系硫化胶的屈挠疲

劳性能最好ꎬ这是由于 ＣＶ 体系硫化胶含有较多的

多硫键ꎬ分子链柔顺性好ꎬ因而在动态变形时由于运

动消耗一部分应力ꎬ并使应力均匀分布ꎬ从而减缓了

裂口的引发和增长ꎬ此外ꎬ在多硫键断裂的同时还伴

随着分子链再交联反应ꎬ不利于裂口的进一步增长ꎬ
因此其耐屈挠疲劳性能最好ꎮ

与相关文献[１]的报道不同ꎬ过氧化物硫化体

系中碳碳键的存在并没有使硫化胶的耐疲劳性比

ＥＶ 体系硫化胶更差ꎬ实验结果显示ꎬＳＥＶ、ＤＣＰ －１、
ＤＣＰ－２ 硫化体系硫化胶的“六级裂纹”疲劳寿命相

仿ꎬ介于 ＣＶ 和 ＥＶ 之间ꎮ 对于过氧化物硫化体系ꎬ
其分子链柔顺性较差ꎬ对应力的适应能力差ꎬ因此表

现出低于 ＣＶ 硫化胶的耐疲劳性能ꎻ但碳碳键键能

高ꎬ在力的作用下可以保持网络的高伸长状态而不
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断裂ꎬ因此其耐疲劳性能要高于 ＥＶ 体系ꎬ尤其是

“一级裂纹”的疲劳寿命远远高于 ＥＶ 体系ꎮ
通过对硫化胶的耐屈挠疲劳性能与交联结构之

间的关系进行分析发现ꎬ交联结构对硫化胶的耐屈

挠疲劳性能影响非常复杂ꎬ耐疲劳性能的高低同时

受交联网络的密度和交联键类型的影响ꎮ 因此ꎬ研
究屈挠疲劳性能时需综合考虑交联网络密度和交联

键类型的影响ꎮ 总的来说ꎬ在一定范围内ꎬ降低交联

密度和增加多硫键质量分数有利于提高硫化胶的耐

屈挠疲劳性能ꎬ此外ꎬ交联键键能的影响也不容

忽视ꎮ
２􀆰 ４　 ＳＥＭ 形貌分析

硫化胶屈挠疲劳断面的扫描电镜照片如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ硫化胶的屈挠疲劳断面均分

为 ２ 个部分:受到较大拉应力的中间拉伸韧带区域ꎻ
拉伸韧带断裂后的收缩扭曲部分ꎮ 但不同硫化体系

的断面形貌具有明显差异ꎮ

(ａ)ＣＶ (ｂ)ＳＥＶ

(ｃ)ＥＶ (ｄ)ＤＣＰ－１

(ｅ)ＤＣＰ－２

图 ２　 屈挠疲劳断面放大 ５０ 倍的扫描电镜图

中间区域是屈挠试样在屈挠疲劳过程中受到最

大拉应力的部分ꎮ 这一区域由很多个以拉伸韧带为

界的“椭圆”组成ꎬ“椭圆”中间为平滑表面ꎮ 平滑表

面有缺陷的部分在应力作用下形成新的“椭圆”ꎬ不
断生成的“椭圆”层层叠加ꎮ 中间区域裂纹尖端增

长的模型如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)中间区域裂纹尖端 (ｂ)裂纹尖端内部结构

图 ３　 裂纹增长模型

中间区域放大 ５００ 倍的扫描电镜图如图 ４ 所

示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬＣＶ 体系硫化胶的“椭圆”不

规整且分布不均匀ꎬ拉伸韧带粗且明显ꎮ 分析认为ꎬ
新的“椭圆”形成后ꎬ多硫交联键使分子链活动性增

强ꎬ在应力作用下重新排列而后共同承受应力ꎬ因此

拉伸韧带难断裂ꎬ“椭圆”在增长扩大时遇到拉伸韧

带而终止ꎬ直到拉伸韧带受到更大的拉应力而断裂ꎮ
ＥＶ 体系硫化胶中单硫键对分子链的束缚严重ꎬ且
键能较低ꎬ在应力作用下ꎬ新的椭圆区域不断形成ꎬ
拉伸韧带也不断破裂ꎬ没有拉伸韧带的钝化积攒ꎬ因
此表现为椭圆区域细长均匀且拉伸韧带不明显ꎮ
ＳＥＶ 硫化胶的断面形貌介于 ＣＶ 和 ＥＶ 之间ꎮ 过氧

化物硫化体系硫化胶的断面形貌不同于硫磺硫化体

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＶ (ｂ)ＳＥＶ

(ｃ)ＥＶ (ｄ)ＤＣＰ－１

(ｅ)ＤＣＰ－２

图 ４　 屈挠疲劳断面放大 ５００ 倍的扫描电镜图
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系ꎬ“椭圆”叠加较少ꎬ但拉伸韧带较 ＥＶ 明显ꎬ这是

因为虽然碳碳键使分子链活动性差ꎬ但碳碳键键能

高ꎬ拉伸韧带不易断裂ꎮ
收缩扭曲部分放大 １００ 倍的扫描电镜图如图 ５

所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ不同硫化体系硫化胶拉伸

韧带断裂后的收缩扭曲部分也明显呈现出不同的形

貌ꎮ 这一区域是中间区域拉伸韧带断裂后的衍生区

域ꎮ 中间区域“椭圆”范围逐渐扩大ꎬ拉伸韧带断

裂ꎬ断裂后的拉伸韧带因所受应力突然减小而扭曲

收缩ꎮ 因此这一区域的形貌与中间拉伸韧带的特点

有直接关系ꎮ ＳＥＭ 图所呈现的断面形貌恰好符合

这一规律ꎮ ＣＶ 体系硫化胶的收缩扭曲部分为较规

整的条形沟壑状ꎻＥＶ 体系硫化胶的收缩扭曲部分

没有规整的条形结构ꎬ粗糙断面相对细碎均匀ꎻ过氧

化物硫化体系的收缩扭曲部分比硫磺硫化体系的光

滑ꎬ呈片层状结构ꎬ且分布有较大的裂缝ꎬ这是因为

碳碳键键能大ꎬ且分子链活动能力差ꎬ分子链的断裂

类似于“脆性”断裂ꎮ

(ａ)ＣＶ (ｂ)ＳＥＶ

(ｃ)ＥＶ (ｄ)ＤＣＰ－１

(ｅ)ＤＣＰ－２

图 ５　 屈挠疲劳断面放大 １００ 倍的扫描电镜图

由以上分析可知ꎬ硫化胶疲劳断面的微观形貌

是橡胶疲劳破坏机理的宏观体现ꎮ 首先硫化胶的缺

陷导致裂纹的引发ꎬ多硫键分子链柔顺ꎬ运动能力

强ꎬ橡胶的疲劳断面相对粗糙ꎬ呈沟壑状ꎻ单硫键柔

顺性差ꎬ键能低ꎬ疲劳断面相对细碎ꎻ碳碳键刚性大、
键能高ꎬ分子链运动受束缚ꎬ疲劳断裂倾向于“脆
性”断裂ꎬ断面相对光滑ꎬ呈片层状ꎮ

３　 结论

(１) ＣＶ 硫化胶的拉伸强度、撕裂强度最大ꎬ
ＤＣＰ－１ 的拉伸强度、撕裂强度最小ꎬ与分子链柔顺

性有关ꎻＤＣＰ－１ 的 ３００％定伸应力最大ꎬ与碳碳键能

较大有关ꎮ
(２)ＣＶ 耐屈挠疲劳性能最好ꎬＥＶ 最差ꎬＳＥＶ、

ＤＣＰ－１、ＤＣＰ－２ 耐疲劳性能相仿ꎬ交联网络的密度

和交联键类型共同影响硫化胶的耐屈挠疲劳性能ꎬ
降低交联密度和增加多硫键质量分数有利于提高硫

化胶的耐屈挠疲劳性能ꎬ此外ꎬ交联键键能也一定程

度影响了硫化胶的疲劳性能ꎮ
(３)硫化胶的屈挠疲劳断面大致分为 ２ 部分:

中间拉伸韧带区和拉伸韧带断裂后的收缩扭曲部

分ꎮ 多硫键柔顺性好ꎬ疲劳断面的收缩部分呈沟壑

状ꎻ单硫键柔顺性差、键能低ꎬ粗糙断面相对细碎ꎻ碳
碳键刚性大、键能高ꎬ粗糙断面呈片层状ꎮ
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