橡胶弹性

橡胶最宝贵的特性，就是具有高弹性。这种高弹性来源于橡胶分子链段的运动，完全由卷曲分子的构象变化所造成。除去外力后，能立即恢复原状的称为理想弹性体。然而，真实橡胶分子间的相互作用会妨碍分子链段运动，表现为黏性或黏度。作用于橡胶分子上的力一部分用于克服分子间的黏性阻力，另一部分才使分子链变形，它们构成橡胶的黏弹性。所以橡胶的特点是既具有高弹性，又有黏性。

影响硫化胶弹性的因素，除形变大小、作用时间、温度等因素外，橡胶分子的结构以及各配合体系均有不同程度的影响。

1、弹性与橡胶分子结构的关系

相对分子质量越大，不能承受应力的对弹性没有贡献的游离末端数就越少；另外相对分子质量大，分子链内彼此缠结而导致的“准交联”效应增加。因此，相对分子质量大有利于弹性的提高。相对分子质量分布（M /M ）窄的高相对分子质量级分多，对弹性有利；相对分子质量分布宽的，则对弹性不利。分子链的柔顺性越大，弹性越好。橡胶之所以有高弹性，是由于其链运动能够比较迅速地适应所受外力而改变分子链的构象，也即分子链的柔性增大，分子链的形态数增加。指的注意的是分子链的柔顺性，对于材料的弹性虽然是个重要的条件，但却不是唯一的条件，它是有前提条件的，也就是说，只有在常温下不易结晶的由柔性分子链组成的材料，才可能成为具有高弹性的橡胶。例如聚乙烯的分子链由-C-C-键组成，其内旋转也是相当自由的，然而聚乙烯在常温下并不能显示出高弹性，而是塑料。其原因就是聚乙烯在室温下能够结晶，所以它只能呈现出半结晶聚合物行为，而不表现高弹性。对于常温下容易结晶的柔性链组成的聚合物，如果设法改变其结构使其失去结晶能力，也可使这种聚合物由较硬的塑料转变为具有高弹性的类橡胶物质。当分子间作用力增大，分子链的规整性高时，易产生拉伸结晶，有利于强度的提高，但结晶程度大时，增加了分子链运动的阻力，使弹性变差。

在通用橡胶中，顺丁橡胶、天然橡胶的弹性最好，丁苯橡胶和丁基橡胶，由于空间位阻效应大，阻碍分子链段运动，故弹性较差。丁晴橡胶、氯丁橡胶等极性橡胶，由于分子间作用力较大，而使弹性有所降低。为降低天然橡胶的结晶能力，在天然橡胶胶料中并用部分顺丁橡胶，可使其硫化胶的弹性提高。

2、弹性与硫化体系的关系

随交联密度的增加，硫化胶弹性增大，并出现最大值，交联密度继续增大，弹性则呈现下降趋势。因为分子链间无交联时，易在力场的作用下产生分子链间的相对滑动，形成不可逆形变，此时弹性较差。适度的交联可以减少或消除分子链间彼此的滑移，有利于弹性的提高。交联过度又会因为分子链的活动受阻，而使弹性下降。因此适当提高硫化程度对弹性有利，也就是说硫化剂和促进剂的用量可适当地增加。交联键类型对弹性有影响。多硫键能较小，对分子链段的运动束缚力较小，因而回弹性较高。这种影响在天然橡胶硫化胶中表现最明显。在丁苯橡胶与顺丁橡胶并用的卤化胶中，随多硫键含量增加，回弹性也随之增大，特别是在温度较高的情况下。但是交联键能较高、键较短的C-C键和C-S-C键，在高温下的压缩永久变形比多硫键小。高弹性硫化体系配合，选用硫磺/次磺酰胺（例如S/CZ=2/1.5）或硫磺/胍类促进剂（例如S/DOTG=4/1.0）的硫化体系，硫化胶的回弹性较高，滞后损失较小。

3、弹性与填充体系的关系

实践表明，硫化胶的弹性完全是橡胶分子提供的，所以提高含胶率是提高弹性最直接、最有效的方法。因此为了获得高弹性，应尽量减少填充剂用量而提高生胶含胶率。但是为了降低成本，还要选用适当的填料。

炭黑粒径越小，表面活性越大、补强性能越好的炭黑，对硫化胶的弹性越是不利。补强性高的活性炭黑对硫化胶的回弹性有不利的影响；随各种炭黑用量增加，回弹性均下降。

无机填料的影响程度与其用量和胶种有关。白炭黑的影响和炭黑的影响相似，一般说来，硫化胶的弹性随无机填料用量增加而降低，但是比炭黑降低的幅度小。加入50～70质量份无机填料时，硫化胶的弹性降低5%～9%。有些惰性填料（如重质碳酸钙、陶土），调料量不超过30质量份时，对硫化胶的弹性影响很小。

硬度相同的SBR硫化胶，填充无机填料的硫化胶弹性比含炭黑的硫化胶高；而三元乙丙橡胶硫化胶，则表现出相反的关系。 

4、软化剂（或增塑剂）对硫化胶的弹性影响  
软化剂的影响与软化剂和橡胶的相容性有关。软化剂与 橡胶的相容性越小，硫化胶的弹性越差。

一般说来，增塑软化剂或增塑剂的用量，可使硫化胶的弹性降低（但三元乙丙橡胶是个例外）。所以在高弹性橡胶制品的配方设计中，应尽可能不加或少加软化剂。

许多橡胶制品，如轮胎、减震器、传动带、运输带、动态密封件等，都是在动态负荷条件下工作的，因此动态黏弹性和动态力学性能对评价和预测这些制品的性能更为直接、有效，相关性更大。

