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热塑性硫化胶形状记忆材料综合实验教学改革
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摘 要:通过热塑性硫化胶的形状记忆材料综合实验，让大学生系统地实践材料合

成与制备—材料成形加工—材料结构表征—材料性能测试，掌握橡胶的配合与混
炼、动态硫化、热塑性硫化胶的模压成形、多相体系微观结构的表征、形状记忆材料
的性能表征等基本实验技能，提高大学生运用理论知识解决实践问题的能力。该
综合实验课的教学内容对于学生深入理解橡胶混炼、橡塑体系的动态硫化、多相体
系微观结构的观察、力学性能及热致型形状记忆材料的性能表征具有重要意义，并
且有助于大学生的实践能力及创新能力的养成。
关键词:热塑性硫化胶; 形状记忆材料; 综合实验; 实验教学; 创新能力

中图分类号: G 642． 0 文献标志码: A
文章编号: 1006 － 7167( 2020) 10 － 0185 － 05

Reform on Comprehensive Experimental Teaching of Shape
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Abstract: The undergraduates could practice the materials synthesis and preparation， materials processing，
microstructure characterization and the properties testing of materials by the comprehensive experiment of shape memory
materials based on novel thermoplastic vulcanizates． Moreover，the undergraduates could master the basic experimental
skills of the rubber composition formula，the mixing of rubber preblend，the dynamic vulcanization method，the molding
of thermoplastic vulcanizate，the microstructure characterization of the multiphase blends，and the characterization of the
shape memory behavior of the prepared thermoplastic vulcanizates． The comprehensive experimental teaching could
stimulate the ability to apply the theoretical knowledge to solve the practical problems． The experimental course is of
great significance for the undergraduates to in-depth understand the mixing principle of rubber preblend，the dynamic
vulcanization of thermoplastic resin and rubber preblend，the characterization of microstructures of the prepared blends，
the mechanical property and the shape memory behavior of the prepared thermoplastic vulcanizates; furthermore，it could
help the undergraduates to cultivate the practical and innovative ability．
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0 引 言

高校作为培养高水平人才的阵地，应当肩负起培

养大学生创新能力的重任［1］。2015 年教育部印发的
《关于进一步加强高等学校本科教学工作的若干意
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见》中，要求切实提高学生实践能力［2］。实验教学是
提高学生实践能力、培养其敏锐思维的重要途径，而研
究性综合性实验更是在培养学生的综合能力方面发挥

重要的作用;为了让学生巩固理论知识，建立现代科学

实验的基本思维方式，培养学生科研探索能力，应强化

研究性综合性实验的开设［3］。实验教学也是实施全
面科学教育的最有效的形式［4-7］，综合实验可以促进

大学生加深对课堂所学理论知识的理解，培养其主动

思考和解决问题的能力，并提升实验教学的效果与

质量［8］。
Gessler等［9］最早发明了动态硫化法，并制备出第

一代热塑性硫化胶，此后 Fisher［10］、Coran等［11］对该技
术进行了完善和发展。上世纪 80 年代初，Exxon-Mobil
公司率先实现了热塑性硫化胶的商业化生产，并在汽

车内饰、建筑行业、电线电缆、医疗器械等领域获得广
泛的应用;近年来，国内也开始了热塑性硫化胶的商业

化生产。我校是国家橡胶工业人才培养的摇篮，被赞
誉为“中国橡胶工业的黄埔”; 为了践行《中共中央国
务院关于深化改革，全面推进素质教育的决定》中提
到的“加强课程的综合性和实践性，重视实验课教学，
培养学生实际操作能力”的指示精神，有必要对现有
实验项目进行整合，以综合实验的方式开展实验教学，

这对大学生创新能力的培养及提升，具有重要意义。
结合学院实际情况，笔者对热塑性硫化胶的形状记忆

材料综合实验教学改革进行了探索。

1 热塑性硫化胶形状记忆材料综合实验设计

热塑性硫化胶的形状记忆综合实验中包含了橡胶

的配合与混炼、热塑性塑料和混炼胶的动态硫化、产物
的模压成形、力学性能测试及形状记忆性能的表征、样
品微观结构的观察; 在以上环节中，动态硫化最为关

键，它伴随着复杂的物理和化学变化。图 1 中显示了
基于热塑性硫化胶的形状记忆材料综合实验教学的技

术路线图，涉及了热塑性塑料、橡胶、添加剂、配方设
计、橡胶的混炼、动态硫化、模压成形、电子显微技术、
材料性能学等多个重要的知识点。通过这个综合性实
验教学，可有效强化学生对学科知识的综合应用的能

力，并深入掌握高分子材料加工工艺及功能材料的理

图 1 热塑性硫化胶形状记忆材料实验教学的技术路线图

论知识。

2 实验原料及实验设备

实验所用材料包括: 乙烯-醋酸乙烯共聚物
( EVA) ，其中，醋酸乙烯含量( 重量百分数) 为 12． 0%，
MFI为 0． 35 g /10 min ( 190 ℃，2． 16 kg ) ; 丁腈橡胶
( NBR) ，牌号 N41，丙烯腈质量分数为 29 %，ML1 +4

( 100 ℃ ) = 78;硫化剂过氧化二异丙苯( DCP) ;活化剂
三烯丙基异腈脲酸酯( TAIC) ; 防老剂 D; 增强体甲基
丙烯酸锌( ZDMA) ;甲苯。
混炼胶的配方 ( 质量份 ) : NBR 100 phr; DCP 2

phr; TAIC 3 phr;防老剂 D 1 phr; ZDMA 变量。
实验设备包括: 电子秤，开放式双辊炼胶机; 转矩

流变仪;自制形状记忆拉伸夹具; 伺服控制拉力试验

机;数显式千分尺;橡胶厚度计;数字式热电偶温度计;

真空干燥箱;场发射扫描电子显微镜。

3 实验预习及实验实施

( 1) 学生在进入专业综合实验室之前，首先要查
阅热塑性硫化胶资料，要对该新型热塑性弹性体的结

构和性能有所认识;同时复习高分子材料加工工艺课

堂教学的理论知识，熟悉开放式炼胶机、平板硫化机、
转矩流变仪、伺服控制拉力试验机的结构、原理，以及
混炼、动态硫化、模压工艺的基本知识，熟悉橡胶的配
方设计的原则及形状记忆高分子材料的形状固定率和

形变回复率的量化表征方法。
( 2) 熟悉综合实验所涉及的树脂、橡胶及添加剂

的种类及作用，混炼和动态硫化操作的基本要领和注

意事项。
( 3) 学生分组，进行实验操作。按配方称取原料;

首先，在室温条件下将 NBR橡胶及配合剂在开炼机上
进行混炼，获得混炼胶;将 EVA树脂在 165 °C 的转矩
流变仪内进行充分塑化，之后加入 NBR 混炼胶，动态
硫化后排料; 在 165 °C 平板硫化机上对产物预热 5
min，排气 3 次，保压 8 min，取出后进行冷压，取出样
品;裁片制标准测试样条，进行力学性能测试; 将模压

后样品在 90 °C 甲苯中刻蚀 120 min，取出真空干燥，
在其表面真空喷铂，采用扫描电子显微镜观察其表面

微观结构。
( 4) 热塑性硫化胶形状记忆的性能测试。高分子

形状记忆材料的形状记忆效应的表征方法是在文献

［12］基础上确立的，具体如下: ① 在哑铃型热塑性硫
化胶样条的中心平行部位标出两条 20 mm 距离的标
线( L0 ) ;② 已被标记的哑铃型试样于恒温水浴中预热
10 min;③ 利用夹具拉伸试样使标记的 20 mm伸长至
40 mm;④ 维持负载，迅速将试样放入 1 ℃冰水中冷却
定形，标记的距离记录为 L1 ;⑤ 卸载，将试样于室温静
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置 24 h，标记距离记录为 L2 ;⑥ 试样被重新放入到恒
温水浴中，5 min后，标记距离记录为 L3。被测试样品
的形状固定率( SF) 和形状回复率( SR) ，根据公式:

SF = ( L2 － L0 ) / ( L1 － L0 ) × 100% ( 1)
SR = ( L2 － L3 ) / ( L2 － L0 ) × 100% ( 2)

测量 5 个样品取其平均值; 测量形状记忆的过程如图
2 所示。

图 2 形状记忆性能的测量过程示意图

( 5) 实验课堂采用教师讲解、学生提问的师生互
动方式，引导学生主动思考并掌握试验中所用的每种

原料的作用、每个操作的要领、回顾该实验涉及的所有
知识点，根据综合性实验的流程，对涉及的知识点进行

梳理及整理;不同小组采用不同的原料配比，各个小组

的性能对比，可以看出原料组成对产物性能的影响。

4 实验结果及分析

图 3 所示是动态硫化过程中 EVA /NBR /ZDMA热
塑性硫化胶的扭矩-时间关系曲线，其中 EVA /NBR 质
量比固定为 60 /40，ZDMA 为变量。图中，第 1 和第 2
个转矩峰分别代表了 EVA和 NBR混炼胶的熔化，第 3
个转矩峰则代表 NBR 相达到最大交联程度。从图中
还可见，当 ZDMA含量从 0 增加到 10 phr 时，NBR 相
开始熔化到发生最大程度交联的时间从 2． 7 min缩短

图 3 动态硫化过程中 EVA/NBR /ZDMA 热塑性硫化胶的
转矩-时间关系曲线

到 2． 18 min，且最大扭矩从 31． 7 N·m增加到 44． 6 N
·m，表明 ZDMA 的添加，不仅促进了 NBR 交联网络
的形成，而且增大了 NBR的交联程度。ZDMA 在 DCP
诱导动态硫化过程中发生原位聚合［13-14］，具体而言，

含有双键的增强体 ZDMA可以在 EVA /NBR界面处发
生接枝聚合，使得 NBR 与 EVA 两相之间的界面作用
获得强化。
图 4 显示了系列 EVA /NBR /ZDMA热塑性硫化胶

的应力( σ) -应变( ε) 曲线。由图可见，所有样品的 σ-
ε曲线的初始模量均随着 ZDMA 含量的提高而增大，
并表现为曲线初始斜率增大;在拉伸的中后期，σ 随 ε
的增大几乎呈线性增大，直至样品断裂; ZDMA 的加
入，使得拉伸强度有所提高。随着 ZDMA 用量的提
高，断裂伸长率发生下降，这可归因于当 ZDMA 用量
提高时，TPV中 NBR分散相的体积显著增加，NBR 分
散相难于在有限的 EVA 基体中实现分散均匀而形成
缺陷，由此导致 TPVs的断裂伸长率下降。

图 4 系列 EVA/NBR /ZDMA热塑性硫化胶的应力-应变曲线

为了考核 ZDMA对 NBR分散相粒径的细化作用，
采用 90 ℃热甲苯对热塑性硫化胶样品进行了选择性
刻蚀，溶解掉样品表层的 EVA，样品中的交联 NBR 粒
子得以凸现。图 5 ( a) 和 ( b) 分别是 ZDMA 含量为 6
phr和 0 phr 的 TPV 刻蚀样品表面的 FE-SEM 图像。
从图 5( a) 中可看出，NBR 橡胶粒径为 3 ～ 5 μm，而图
5( b) 中粒径则为 10 ～ 15 μm。可见，NBR 相中 ZDMA
的引入，显著细化了分散相粒子的尺寸，大幅度增加了

界面面积;可见，增强体 ZDMA的存在，在对 NBR相增
强的同时，也显著改善了 EVA 和 NBR 两相之间的界
面结合，改善了体系性能，这与图 2、3 所示的结论是一
致的。
图 5( c) 显示了 EVA /NBR /ZDMA( 60 /40 /6) 热塑

性硫化胶样品的纵向拉伸表面的 FE-SEM图。在该实
验中，拉伸速度被设定为 50 mm /min，伸长率被设定为
100 %，这样做的目的是为了确保应力能够在 EVA /
NBR 的界面处实现有效的传递。从图 5 ( c) 可见，样
品的纵向拉伸表面上具有更明显的取向微观结构，这
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( a) EVA /NBR /ZDMA ( 60 /40 /6) 样品的

刻蚀表面

( b) EVA /NBR( 60 /40) 样品的

刻蚀表面

( c) EVA /NBR /ZDMA ( 60 /40 /6) 样品的

纵向拉伸表面

图 5 热塑性硫化胶样品的 FE-SEM图

种微观结构是由于 EVA 室温下的拉伸取向以及 EVA
通过界面作用，将拉伸变形后的 NBR粒子进行了固定
所致;这种在拉伸变形过程中产生的取向，将会在形状

回复过程中提供必要的驱动力。
为了直观地了解 EVA /NBR /ZDMA热塑性硫化胶

的形状记忆效应，利用数码相机记录了 EVA /NBR /
ZDMA ( 60 /40 /2) TPV样品在拉伸、折叠、螺旋和卷曲
模式下的形状回复的演变过程。变形温度和回复温度
均设定在 95 ℃，略低于 EVA 树脂的熔融温度 ( 97
℃ ) ，因为在该温度下 EVA的部分晶区发生熔融，TPV
发生软化，有利于临时形状的固定。从图 6 中可清楚
地看到，处于不同临时形状的 TPV样品在 20 s内均可

回复到接近初始形状的状态; 而且热塑性硫化胶样品

在形状回复初期( 0 ～ 10 s) 即以较快速率进行回复，随
时间的延长，样品的回复速率趋于缓慢，直至回复到其

最初的形态。这是因为在形状回复初始阶段，当热量
从热介质中传递到热塑性硫化胶中时，处于高弹态的

形变的橡胶粒子迅速发生回弹，为变形后样品的回复

提供了较大的形状回复驱动力。需要强调的是，图 6
( b) 中的形状 1 ～ 3 均来自相同的热塑性硫化胶样品，
这表明 EVA /NBR /ZDMA热塑性硫化胶在形状记忆过
程中可以表现出优异的再加工和形状重建能力，意味

着可适应多种形状记忆场合，有望在智能器件领域得

到应用［15］。

a．哑铃型试样 b．试样在变形温度下的临时形状

图 6 各种变形模式下 EVA/NBR /ZDMA ( 60 /40 /2) 热塑性硫化胶的形状记忆回复行为
( 变形温度 95 ℃ ; 回复温度 95 ℃ )

为了定量研究形变量与热塑性硫化胶形状记忆行

为的关系，采用 EVA /NBR /ZDMA( 60 /40 /6) 热塑性硫
化胶样品为样本，测试了其在相同的变形温度和回复

温度( 95 ℃ ) 条件下发生 50%、100%、150%和 200%
拉伸变形时的形状记忆性能，测试结果如图 7 所示。
由图 7 可见，随着应变的增大，TPV样品的形状固定率
和形状回复率均出现不同程度的下降，这是因为应变

增大时，其内部 NBR 橡胶颗粒的变形程度随之增大，
对于固定 NBR 颗粒的 EVA 相的强度要求也随之提
高，而且随着应变增大，材料不可避免地会出现微观缺

陷，这些原因综合导致了材料形状记忆性能的下降。

需要指出的是，即使 TPV样品应变增加到 200%，其形
状固定率和形状回复率的值仍高于 85 %，这表明基于
EVA /NBR /ZDMA热塑性硫化胶的形状记忆材料在高
应变下仍具有很大的应用潜力和优势。
作为一个综合性的大学本科生实验，在热塑性硫

化胶的形状记忆材料的综合实验的实施过程中，还可

以根据实验教学的需求，及时增加实验环节中的变量，

例如，研究 TPV的橡塑比、变形温度、回复温度对形状
记忆性能中形状固定率和形状回复率的影响; 也可以

对 NBR混炼胶的硫化体系和增强体系进行改变，研究
硫化体系和增强体系对体系形状记忆性能的影响规
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图 7 形变量对热塑性硫化胶的形状固定率 ( SF) 和形状回复
率( SR) 的影响( EVA/NBR /ZDMA 质量比 = 60 /40 /6; 变
形温度 95 ℃ ; 回复温度 95 ℃ )

律;还可以通过改变变形模式，研究不同变形模式下形

状记忆行为。通过对这个具有一定研究性的综合性实
验内容的不断完善，根据实验教学的需求，不断调整实

验中的变量，并适当增加设计性的因素，可以使这个综

合实验具有旺盛的生命力和持续自我更新的能力，在

培养大学生的创新意识和主动思维能力中，发挥重要

的促进作用。

5 结 语

通过对热塑性硫化胶的形状记忆材料综合实验的

改革探索，实验教学成效有了显著提升。
( 1) 实验教学内容创新。热塑性硫化胶的形状记

忆材料综合实验涉及高分子材料加工工艺、功能材料
课堂授课内容中的热塑性塑料、橡胶、添加剂、配方设
计、动态硫化、模压成形、热致型形状记忆高分子材料
等多个重要的知识点;该综合实验的实施，不仅强化了

大学生对理论知识的深入理解和掌握，更重要的是通

过实验中涉及的混炼工艺、动态硫化操作、模压成形操
作、刻蚀技术、形状记忆性能测试表征、扫描电镜观察
等实验操作，从理论学习转到实践锻炼，通过这个涉及

材料 4 要素的功能高分子材料的实验，让大学生领悟
到材料学领域科研活动的基本思路，并且在实验的实

施过程中，促进大学生的创新意识和创新能力的养成。
( 2) 实验教学强调课堂理论知识与实践环节的融

合和渗透。本综合实验选用目前在全球产业化仅 30
余年且目前在国内仍处于产业化初期的热塑性硫化胶

为研究对象，以学术界近年来对热塑性硫化胶的形状

记忆功能的前沿基础研究为契机，将其制备、成形、结
构表征及性能测试结合在一起，作为综合性实验的基

本内容，具有突出的新颖性，而且在综合实验中还有可

随时调整变量;与传统的演示型和验证型实验相比，学

生们积极主动地参与实验课，在整个实验教学的进行

中，学生们思维活跃、细心操作、认真观察、彼此合作默
契，与实验指导教师的沟通和交流多且深入，大学生的

实践能力和思维能力获得了明显的提升; 在教学过程

中，洋溢着主动参与和热烈讨论的氛围;实验教学内容

的与时俱进，以及综合性实验教学的系统深入的展开，

激发了学生的创新思维，实践能力以及运用知识解决

实践问题的能力获得提升，这为后续的毕业设计和科

研活动，夯实了基础。
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