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以以修正 WLF方程研究压力作用下
丁腈橡胶的阻尼性能

*

刘海露,赵秀英,宋镇宇,吴丝竹,张立群
(北京化工大学北京市新型高分子材料制备与加工重点实验室,北京 100029)

  摘要:时温等效原理表明固定频率下温度越高,模量越低,而相同温度下频率越低,模量越

低,即升高温度与降低频率具有同等效应。根据这一规律,可将聚合物的力学性能随温度的变

化转化为这些性能随频率的变化,从而可通过不同温度下的力学性能测试数据,换算成宽频率

范围内的材料力学性能表现。为了研究压力作用下橡胶阻尼性能的基本变化规律,通过自由

体积理论推导出加压后的修正 WLF方程,采用动态热机械分析实验,测试得到丁腈橡胶在不

同温度下的损耗因子tanδ对频率ω 的曲线,根据计算得到不同压力下的测试温度至室温的平

移因子,便可做出加压后的丁腈橡胶的损耗因子-频率谱的主拟合曲线,其曲线的频率跨度达

10个数量级以上。结果表明,丁腈橡胶的tanδ测试段在高于参考温度以后出现,而随着压力

的增加,玻璃化温度相应升高,峰值往高频移动达1.5个数量级。此结果为研究压力作用下橡

胶材料阻尼性能的定量变化提供了理论依据。
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1 引 言

  振动和噪声会危害人体的健康,甚至直接影响电子器件、仪器和仪表的正常工作;军事上各种飞行

器在飞行过程中受到发动机和高速气流的激励,所产生的振动和谐动响应而产生的结构疲劳也十分严

重,而潜艇和气垫船若受发动机的影响,产生的高分贝噪声将严重影响其战斗力[1]。阻尼材料依靠本身

所具有的高阻尼特性达到减振降噪的目的,广泛应用于汽车、建筑、精密机床、火箭、导弹及人造卫星等

领域,是国内外学者研究的热点[2-3]。聚合物材料因其独特的粘弹特性使其成为阻尼材料中最主要的成

员,而橡胶材料不仅具有高弹性而且具有独特的粘弹性,在声波作用下,柔性橡胶分子链段产生协同运

动以重新构象,其运动却与应力不同步,即存在滞后效应,造成分子间内摩擦,将部分弹性能耗散为热

能,这种能量耗散称为“内耗”,用损耗因子tanδ来表示,一般说来分子间的内摩擦越大,能量耗散就越

大,从而可减少振幅或降低振幅,所以橡胶作为潜艇的消声材料得以广泛应用[4]。
高分子材料的玻璃化转变对阻尼性能有较大影响,在玻璃化转变区域损耗因子tanδ将出现α峰,其峰

高、宽度等则决定了聚合物的有效阻尼范围。衡量高分子材料阻尼性能是否优良,可依据其阻尼峰高低、
所在位置及有效阻尼功能区域范围三方面进行考虑。因此若阻尼材料具有良好的减震降噪效果,必须满
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足两个要求:其一是在阻尼材料使用的温度和频率范围内tanδ值较高;其二是有效阻尼区(tanδ≥0.3)相
对应的温域较宽,这表明在较大范围内有较高的阻尼性能[5]。

为了研制能满足特定使用要求的高聚物粘弹性阻尼材料,一般是将橡胶进行共混、共聚、填充物改

性、改变硫化体系等,通过提高损耗因子tanδ的同时,达到宽温宽频的阻尼效果。聚合物粘弹性的主要

特征是它的时间相关性,研究其特征时间变化往往采用玻璃化转变的动力学理论[6-7],因此特征时间影

响因素复杂,研究也分为好几方面,国外一些学者通过研究材料老化来探讨力学性能和特征时间的相关

性[8-10],危银涛等[11]考虑损伤、Losi和Knauss等[12]考虑压力、溶剂浓度等、O’Connell[13]则考虑应变水

平对材料粘性及其对其特征时间的影响,其理论基础均出自 WLF方程[14]。但时至今日,对与松弛时间

密切相关的自由体积的概念仍存在若干不同的定义,其中较常遇到的是Fox和Flory[15-16]定义的自由

体积以及 Williams-Landel-Ferry理论(WLF)[14]。在定性方面,自由体积理论已经取得了相当大的成

果,如解释冷却速度快或作用力频率高时测得的玻璃化转变温度Tg 值高;又如增加压力,玻璃化转变

温度Tg 升高等等。但是,对于定量的研究仍显不足,如对压力作用下玻璃化转变温度变化的定量描述

不够理想[17-19],对阻尼橡胶在压力下的温度和频率的敏感度描述仍然不是很清楚,因而也就不能自信地

预测密封装备或设备中大量使用的橡胶件是否能够在高压下准确无误地工作,这成为目前橡胶材料研

究中普遍存在的挑战,因而对橡胶密封件的阻尼性在压力作用下的定量变化规律的研究是一项重要的

基础性科学工作。
在实际应用中,对定量的研究也较为迫切。如潜艇作为海军的主站兵力,目前正朝着大深度和大型

化的方向发展[20],这样可以增强潜艇的隐蔽性和战斗力以及增大潜水器的工作范围。然而随着下潜深

度不断增加,必需考虑水压对其阻尼性的影响并确定阻尼性对温度和频率的敏感度,因此定量地表述压

力对其阻尼性的影响具有十分重要的意义。本研究基于自由体积理论推导出含压力参数的 WLF方

程,通过动态力学分析仪(DMTA)测试了丁腈橡胶不同温度下的动态力学性能,然后根据推导出的

WLF方程计算出不同压力下测试温度至室温的平移因子,即得到加压后的丁腈橡胶的损耗因子-频率

谱的主拟合曲线谱图,进而研究压力作用下丁腈橡胶阻尼性能的变化规律,为对潜艇消声所用高性能阻

尼橡胶材料的动态力学性能的定量表征提供了理论指导。

2 实 验

2.1 原材料

  实验用丁腈橡胶的型号为N230S,日本JSR公司生产,丙烯腈的含量为41%;日本阿洒旭电化(上
海)有限公司生产的AO-80是一种常用抗氧剂,在此作为一种功能型添加剂;炭黑为河北龙星有限公司

生产的N330型产品;其它配合剂均为橡胶工业常用品。配方为:丁腈橡胶NBR100(质量分数,下同);
氧化锌5;硬脂酸2;促进剂DM0.5;促进剂D0.5;促进剂TMTD0.2;硫磺2;AO-8040;炭黑30。

2.2 复合材料的制备

  将丁腈橡胶在开炼机上室温塑炼2min,然后加入AO-80,割刀混炼,薄通,打三角包,使之混炼均

匀,下片,得到NBR/AO-80的冷混胶;将冷混胶上热辊混炼,温度为135~140℃,时间约为10min,使
AO-80充分熔融,下料,室温冷却,得到NBR/AO-80的混合热混胶;将热混胶在开炼机上加入炭黑和

各种橡胶配合剂,割刀混炼,薄通,打三角包,得到NBR/AO-80/炭黑混炼胶。然后于北京环峰化工机

械实验厂生产的LH-2型盘式硫化仪上测定硫化曲线。在上海橡胶机械制造厂生产的25吨电热平板

硫化机上进行硫化,得到NBR/AO-80/炭黑复合材料硫化胶,硫化条件为160℃×t90(t90为正硫化时

间)。

2.3 仪器和测试方法

  动态力学分析仪为法国01dB-Metravib公司生产的VISCOANALYSEURVA3000型动态力学分

析仪(DMTA),采用1.5cm宽的裁刀制得长、宽、厚分别为3cm×1.5cm×0.2cm的试样,对NBR试

样在拉伸模式下分别进行温度扫描和频率扫描,具体测试条件列于表1。
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表1 DMTA测试实验条件

Table1 Testconditionsofdynamicmechanicalthermalanalysis

Testconditions Temperaturescanning Frequencyscanning

Deltaforce/(%) 0.1 0.1

Frequency/(Hz) 10 1~70

Temperature/(℃) -70~150 -50~60

Scanningrate/(℃/min) 3 3

3 压力作用下的 WLF方程推导

3.1 压力作用下的玻璃化转变温度的变化

  基于自由体积理论可推导Doolittle公式,根据玻璃化转变的等粘度理论,自由体积的增加将导致

粘度的降低[21]

η=Aexp(B/f) (1)
式中:A 与B 为常数,η为粘度,f为自由体积分数。而根据平移因子定义,平移因子aT 与不同温度下

的粘度有关,可表示为

aT =ηT/ηTg (2)
式中:ηT 和ηTg分别表示温度T 和Tg 下高聚物的粘度。

将(1)式带入(2)式,改写为

aT =exp[B(1/f-1/fg)] (3)
式中:fg=Vf/Vg,fg 是玻璃态高聚物的自由体积分数,Vf、Vg 分别为聚合物的自由体积和玻璃化转变

温度时高聚物的总体积。
根据自由体积理论,高聚物处于玻璃态时随温度升高而发生的膨胀是由分子振动幅度的增加和键

长的变化引起的,即分子占有体积的膨胀,其膨胀系数以αg 表示;而在玻璃化转变温度以上,自由体积

开始解冻并且膨胀,为链段运动提供了必要的自由空间,同时分子热运动也为链段运动提供了足够的能

量,此时用αr表示高弹态自由体积的膨胀系数,αr比αg 大,其转折点对应的温度即为玻璃化转变温度,

Tg 附近自由体积的膨胀系数αf就是Tg 上下高聚物膨胀系数差,即

αf=αr-αg=Δα (4)
因而根据Flory的自由体积理论[15-16],高聚物的自由体积分数f可写为

f=fg+αf(T-Tg) (5)
将(5)式代入(3)式,改写得(6)式
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(6)

对(6)式两边取对数,得

lgaT ≈
(-B/2.303fg)(T-Tg)
(fg/αf)+(T-Tg) = C1(T-Tg)

C2+(T-Tg)
(7)

(7)式即为 WLF方程的常见形式。若令B=1,根据自由体积理论[15],在玻璃化转变温度时,fg=
0.025。带入(7)式后得

C1=-1/2.303fg=-17.44 (8)
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取αf=4.8×10-4,得到

C2=fg/αf=51.6 (9)
因此得到以玻璃化转变温度为参考温度的 WLF方程常见形式

lgaT = -17.44(T-Tg)
51.6+(T-Tg)

(10)

  当压力作用时,对处于高弹态的自由体积影响很大,能够将部分自由体积挤压出来。所以在相同的

温度下,受压力时聚合物的自由体积分数比常压下的小。根据玻璃化转变的等自由体积假设得知玻璃

化温度为自由体积fg 达到0.025时的温度,从而受到压力作用时聚合物必须提高温度使其自由体积分

数达到0.025的水平,即相当于玻璃化转变温度的升高。若记常压下的玻璃化温度为T0
g,自由体积分

数为fg,受压力Δp时自由体积分数则可写为fg-κfΔp,其中κf 为压缩系数。在T0
g 附近,可认为压缩

系数与自由体积膨胀系数为常数,Tg 对压力的变化率为

(∂Tg/∂p)f=κf/αf (11)
(11)式表明Tg 随压力的变化率为压缩系数与膨胀系数变化率之比,即

αf(Tp
g-T0

g)=κfΔp (12)

  从文献中可查询到一些物质的玻璃化温度随压力的变化率,如天然橡胶的Tg 和(∂Tg/∂p)分别为

-72℃和0.24K/MPa,而常用橡胶的(∂Tg/∂p)大约为0.25K/MPa[22]。因而可对(12)式改写如下

Tp
g=T0

g+(κf/αf)Δp=T0
g+0.25Δp (13)

3.2 压力作用下的 WLF方程

  根据公式(7)的常用 WLF方程,(7)式中C1 和C2 常数取决于聚合物的种类和参考温度。对高分

子材料而言,平移因子又定义为

lgaT =lgt-lgt0=lg(t/t0)=lg(τT/τT0
)=lg(ω0/ω)=lg(ηT/G)/(ηT0

/G)=lg(ηT/ηT0
) (14)

式中:t为起点温度的时间标尺,t0 为平移终点温度的时间标尺,τ和τ0 为不同温度下的特征松弛时间,

ω和ω0 为不同温度下的频率,G 为模量。
若取室温25℃为参考温度,则有

aR=tR/tg (15a)

aT =t/tg (15b)
由公式(15a)和(15b)可得

aT-R=t/tR=(t/tg)(tg/tR)=aT/aR (15c)
式中:aR 为室温下的平移因子,aT 为相应玻璃化转变温度下的平移因子,aT-R为测试温度到室温时的平

移因子。
比较公式(13)与公式(7),相应可得压力作用下的 WLF方程为

lgaT = -C1(T-Tp
g)

C2+(T-Tp
g)

= -C1(T-T0
g-0.25Δp)

C2+(T-T0
g-0.25Δp)

(16)

若参考温度选为室温25℃,则(16)式变为

lgaR= -C1(273+25-T0
g-0.25Δp)

C2+(273+25-T0
g-0.25Δp)

(17)

而带入(15c)式得测试温度T 平移至室温的平移因子aT-R的形式如下

lgaT-R= -C1C2(T-298)
[C2+(T-T0

g-0.25Δp)][C2+(298-T0
g-0.25Δp)]

(18)

对(18)式进行分析可知,增加压力Δp,相当于提高了玻璃化转变温度,因此其结果必然是玻璃化转变温

度相应提高,损耗峰tanδ往高温方向移动,材料的储能模量E′变大,而损耗模量E″也向高温方向移动,
与我们通常判断的压力作用下损耗因子移向高温方向的常识吻合,而公式(18)则提供了可定量表征加

压条件下平移量的准确计算方法。
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4 实验结果讨论及误差分析

4.1 实验结果讨论

  由于高聚物结构、填料的种类与含量、制作的几何形状等因素的影响,DMTA测量的玻璃化转变温

度Tg 可能稍有偏差,图1为-70~150℃丁腈橡胶动态粘弹谱DMTA温度扫描谱图,从图中可知,当
温度小于玻璃化转变温度时,分子链间的力比较大,高分子链及其链段的运动均被冻结,材料表现出完

全弹性性质,tanδ很小,力学状态呈现玻璃态。随着温度升高,形变骤增,tanδ出现峰形,表现出明显的

粘弹性,玻璃化温度为-8.9℃。若温度继续上升,由于链段运动不断进行构象改变,但高分子链之间

仍存在局部的相互作用,即所谓的范德华交联使分子链的整体运动不能实现,此时具有可逆的高弹性,
力学状态呈高弹态,曲线在峰值后再维持至一个平台。

本实验DMTA测量的频率范围选定在1~70Hz,通过扫描得到了21个不同温度下的频率谱,如
图2所示。根据时温等效原理以及 WLF方程可求出室温25℃下的平移因子,便可以将图2看似杂乱

的数据平移获得主曲线,如图3所示,若采用数据拟合曲线技术,寻找最合适的C1、C2,就能使同一种高

聚物于不同温度下测试数据作出宽频范围的粘弹谱图。

图1 -70~150℃丁腈橡胶动态粘弹谱

DMTA温度扫描谱图

Fig.1 DynamicMechanicalThermalAnalysis
ofNBRwiththetemperaturescanning

from -70℃to150℃

图2 丁腈橡胶在不同温度下的

损耗因子频率谱图

Fig.2 Lossfactortanδ-frequencylgω
spectraofNBRunder
differenttemperatures

  为考虑压力对粘弹性的影响,选取0.5、1、2、4、8、15、30、50MPa等压力带入(18)式进行计算,求得

不同压力下温度的频率平移因子lgaT,根据时温等效原理,各温度下的曲线会沿着主曲线平移,由于升

高温度与降低频率有等效性,tanδ仍呈现峰形,表现出粘弹性。图4则为根据公式(18)计算出的不同

压力下各个温度的频率平移因子数据,可以看出,当温度小于室温时,平移因子为正值,而高于室温时平

移因子为负值;同时随着压力的增大,频率平移因子增加,而温度越高,平移因子越小,即低温高压时的

平移因子最大。可以得出:主拟合曲线上参考温度25℃对应的实验点坐标不变;而在参考温度以下,损
耗因子tanδ往低频移动;在参考温度以上,损耗因子tanδ往高频移动。若使用普适常数C1=17.44、
C2=51.6计算加压后的频率平移因子,得到如图5所示主曲线,图中各温度下的曲线并不连贯,在玻璃

化转变温度以下温度越低,效果越差,这是由普适 WLF方程的物理意义决定的,因为一般其使用范围

只是Tg<T<Tg+100。在低温时,链段运动已经被冻结,高分子链中可能的运动单元只有比链段更小

的单元(链节、侧链、曲柄运动等)。若对这些分散的点进行拟合,得出随着压力的增加,tanδ往高频移

动的趋势。
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若选用公式(16),则可得丁腈胶在室温时的参数为C1=5.2、C2=87.2,如图3所示。采用此二参

数,得到的图6即为丁腈橡胶在不同压力下的损耗因子tanδ-频率谱图,结合有关平移因子的图4分析

可知:如果损耗因子tanδ峰值在参考温度之前出现,随着压力的增加,峰值往低频移动;如果损耗因子

tanδ在参考温度以后出现,随着压力的增加,峰值往高频移动。图6中,当压力升至50MPa时tanδ往

高频移动超过1.5个数量级,这与增加压力玻璃化温度提高的结果一致,表明压力使得丁腈橡胶的阻尼

峰覆盖频率更宽。

图3 丁腈橡胶DMTA频率扫描谱图

(频率1~70Hz,温度-40~40℃)

Fig.3 DynamicMechanicalThermalAnalysis(DMTA)

ofNBRwiththefrequencyscanning
(Frequency1~70Hz,Temperature-40~40℃)

图4 丁腈橡胶在不同压力下平移因子-温度的谱图

(参考温度Tg= -8.9℃)

Fig.4 Shiftfactor-temperaturespectraofNBR
underdifferentpressures

(mastercurveatTg=-8.9℃)

图5 拟合后的丁腈橡胶在不同压力下损耗因子-频率谱图

(C1、C2 取普适常数)

Fig.5 SpectraofNBRfittingcurveoflossfactor
tanδtofrequencylgωunderdifferentpressures
(bothC1andC2usingtheuniversalconstant)

图6 丁腈橡胶在不同压力下的

损耗因子-频率谱图

Fig.6 Lossfactortanδ-frequencylgωspectra
ofNBRunderdifferentpressures

对图6中不同压力下的曲线采用使用“Origin”软件中的高斯拟合命令进行计算,Gaussian函数如
(19)式所示

y=y0+
A

w× π/
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式中:y为丁腈橡胶损耗因子tanδ值;y0 为tanδ最小值;x为频率,xc 为损耗峰对应的频率;A 为峰面
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积;w 为宽度;FWHM为半峰宽w1,w=w1/sqrt(ln4)。拟合后的结果列于表2。

表2 丁腈橡胶在压力作用下的阻尼性能参数

Table2 TheparametersofdampingpropertiesofNBRunderpressure

Δp/(MPa)
InternalFrictionPeak

XT/(Hz)
FWHM/(Hz)

TheHeightof
InternalFrictionPeak

PeakArea

0 4.389 3.317 0.9345 3.299

0.5 4.399 3.328 0.9346 3.310

1 4.409 3.338 0.9347 3.322

2 4.429 3.359 0.9350 3.343

4 4.470 3.403 0.9355 3.403

8 4.555 3.494 0.9366 3.483

15 4.711 3.662 0.9380 3.657

30 5.084 4.070 0.9405 4.077

50 5.682 4.749 0.9427 4.766

  从表2可以看出,随着压力的增大,丁腈胶损耗峰高度基本不变,位置向高频区域平移约1.5个数

量级,损耗峰的半峰宽FWHM增大,峰面积也相应增加,阻尼性能有所提高。

4.2 分析与讨论

  橡胶的玻璃化转变温度与橡胶的组成、结构及序列分布有关。本研究参照文献选取的Tg 随压力

的变化率选定为0.25K/MPa,存在一定的误差,有待进一步研究。膨胀计法是测定玻璃化温度的方法

之一[23],该法测定聚合物的比体积与温度的关系,比体积-温度曲线出现转折的转折点即为玻璃化转变

温度Tg。在此理论的基础上,可以研究不同压力下比体积-温度曲线关系,从而对温度-压力做图,能够

得到玻璃化转变温度Tg 随压力的变化率。此外可通过自由体积理论,结合分子动力学模拟来研究橡

胶分子链的自由体积及玻璃化转变温度Tg 的变化[24],已经取得了初步进展,即通过施加一定压力,计
算出不同温度下的密度,作出比体积-温度曲线,再改变压力条件,便可研究不同压力下比体积-温度曲

线关系,从而计算出玻璃化转变温度Tg 随压力的变化率,这种方法将为我们接下来的有关压力对不同

橡胶动态力学性能的研究提供了相关的理论基础指导。

5 结 论

  本研究对丁腈橡胶进行了DMTA温度扫描和频率扫描测试,得到所用丁腈橡胶的玻璃化温度在

-8.9℃左右,利用所推导的压力作用下的修正 WLF方程计算出加压后测试温度到室温的频率平移因

子,得到了不同压力作用下丁腈橡胶的损耗因子-频率谱图,分析结果表明:增加压力至50MPa,玻璃化

温度Tg 增大,频率峰位往高频移动1.5个数量级,这对研究密封橡胶在外压作用下动态力学性能的定

量变化具有重要的理论意义。所制备的阻尼型丁腈胶加压后玻璃化温度增大,频率加宽,这些理论基础

对开发具有较高阻尼性能的结构材料以解决由振动、噪声造成的问题具有一定的指导作用。
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StudyontheDampingPropertiesofNitrileRubber
underPressurebyModifiedWLFEquation

LIUHai-Lu,ZHAOXiu-Ying,SONGZhen-Yu,
WUSi-Zhu,ZHANGLi-Qun

(BeijingUniversityofChemicalTechnology,CollegeofMaterialsandScience
andEngineering,Beijing100029,China)

Abstract:Accordingtotime-temperaturesuperposition,itisshownthatatcertainfrequency,thehigher
temperaturethelowermodulus.Atacertaintemperature,thelowerfrequencythelowermodulus,

whichindicatesthatelevatedtemperatureandreducedfrequencyhastheequivalenteffects.Basedon
this,themechanicalpropertiesofrubbermaterialsatwidefrequencycanbeobtainedbythedatain
differenttemperatures.Forstudyingthebasictheoryofthedampingpropertiesofrubber,amodified
Williams-Lendel-Ferry(WLF)equationunderpressurehasbeenproposedinthiswork.Accordingto
thelossfactortanδfromDMTAexperiments,theshiftfactorsunderdifferentpressuresmightbe
calculated.Then,themastcurveoflossfactorversusfrequencycouldbeplotted,inwhichtherangeof
frequencyspannedabouttenordersofmagnitude.Theresultshowedthatthepeakoftanδappeared
belowthereferencetemperature.Withtheincreasingpressure,theglasstransitiontemperaturemoved
towardshigherfrequency,andenhencedby1.5ordersofmagnitude.Thismethodofferedthetheoretical
basistoquantitativelycharacterizethedampingpropertiesofrubbermaterials.
Keywords:pressure;Williams-Lendel-Ferryequation;glasstransitiontemperature;DMTA;NBR
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