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（!"#$%&’）$’()*+ 复合材料中配位交联反应的研究
!

沈 飞 吴驰飞!!

（华东理工大学材料科学与工程学院高分子合金研究室 上海 !""!%&）

摘 要 采用差示扫描量热法（:;<）和傅立叶转换红外光谱（=>$?@）对丁腈橡胶A聚氯乙烯合金A无水硫酸铜
（（BC@ADE<）A<0;F(）混合物的配位交联反应进行了研究 7结果表明，（BC@ADE<）A<0;F( 共混物在升温过程中出

现两个放热峰，分别归因于腈基（—<B）和 <0;F( 之间的配位交联反应和体系中 BC@ADE<的自交联反应 7通过

对共混物配位交联反应动力学参数的计算发现，混合物中 <0;F( 含量的多少并未对体系配位交联反应的进行

产生影响 7同时共混物中 DE<的存在促进了配位交联反应的进行，降低了铜离子（<0! G）与—<B之间配位交
联反应的表观活化能 !, 7
关键词 BC@ADE<合金，差示扫描量热法，傅立叶转换红外光谱，交联，配位反应

橡胶通常是通过共价键将线型高分子交联成

三维网状结构，而交联过的橡胶不溶不熔，很难再

生利用，对环境造成了严重污染 7为了解决橡胶材
料再生利用性的问题，研究人员尝试将一些非共

价键作用用于橡胶的交联，如通过物理缠结交联

的热塑性弹性体［)］、通过离子键交联的离子弹性

体［!］及通过氢键交联［%］的热可逆橡胶 7然而由于
上述几种非共价键作用比较弱，因此材料存在力

学性能较差及高温下使用性能下降等缺点 7配位
键是所有非共价键中最强的键，然而目前聚合物

同金属离子配位的研究均是在溶液体系中进

行［(］，有很大的局限性，并且不利于聚合物材料的

加工和应用 7
在之前的研究中［’，#］，我们向丁腈橡胶A聚氯

乙烯（BC@ADE<）合金中添加无水硫酸铜（<0;F(）

粉末，可以使得到的混合物在没有交联剂的存在

下进行交联，并且交联后的材料具有优异的拉伸

力学性能和耐油性能，有望在吸能材料、高强耐油

管道上应用 7研究中我们利用（BC@ADE<）A<0;F(

混合物中 BC@ 所含的可配位侧基———腈基
（—<B）同 <0;F( 粒子之间的配位作用实现交联，

这是一种突破传统共价键交联［&］的新颖的橡胶交

联方法 7 <0;F( 粒子不仅起到交联剂的作用，而且

还起到了无机增强填料的作用 7并且，这种发生在
固体橡胶基体中的配位反应也不同于发生在稀溶

液体系中的配位反应 7但是目前还鲜有相关学者

发表过这方面的研究报道 7
为了深入研究（BC@ADE<）A<0;F( 材料的交联

机理，本文采用差示扫描量热法（:;<）和傅立叶
变温红外光谱（=>$?@）对（BC@ADE<）A<0;F(材料在

升温过程中发生的交联反应进行了研究 7

, 实验部分

,-, 原料
丁腈橡胶（BC@），牌号 :B))’，丙烯腈含量 ("

/6H，日本瑞翁公司；丁腈橡胶A聚氯乙烯合金
（BC@ADE<），牌号 :B’"I;<@，丙烯腈含量 %I
/6H，日本瑞翁公司；无水硫酸铜（<0;F(），分析

纯，上海科昌精细化工有限公司 7
,-. 试样制备
以 BC@ADE< 合金的质量为 )"" J，分别加入

)"、)’、!"、!’ 和 %" J 无水硫酸铜，在双辊开炼机
（上海橡胶机械厂）中混合均匀后得到共混物试

样 7
,-/ 测试及表征
)K%K) 差示扫描量热法 取 ’ +J（BC@ADE<）A
<0;F( 混合物粉末 7采用德国耐驰公司 D<!"" 型
示差扫描量热仪（:;<）7温度范围为 ’" L %’"M，
升温速率分别为 ’、)"、!"和 (" NA+-9，B! 气氛 7获
得的 :;<曲线进行基线校正 7
) K%K! 反应动力学分析 非溶液相中的配位

反应在等温条件下无法观察到明显的热效应，所
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以本实验采用非等温法（!"##"$%&’法）［(］对体系发
生的配位交联反应进行了动力学研究 )根据升温
速率（!）与 *+,峰值（!-）之间的关系：

.［/$（"0!1
-）］

.（20!） 3 4
"5

#
其中，以 /$（!0!1

-）与 20!- 作图，从直线斜率可求

出表观活化能 "5 )上式与反应级数无关 )
2 6767 变温傅立叶红外光谱分析 取少量

（89:0;<,）0,=+>? 共混物溶于二氯甲烷中，然后

滴于载玻片上得到测试用薄膜 ) 德国 9’=@&’
ABC8>D EE型红外光谱仪 )以 2F !0G"$的速率程
序升温，温度范围为 2EF H 71FI )光谱范围为
?FFF H ?FF JG4 2，静态空气，分辨率，1 JG4 2 )

! 结果与讨论

!"# （$%&’()*）’*+,-. 混合物配位交联反应

图 2 为（89:0;<,）0,=+>? 共混物在不同升

温速率（分别为 E，2F，1F 和 ?F !0G"$）下的 *+,
曲线 )可以看到，所有曲线都出现两个显著的放热
峰，并且放热峰的位置随着升温速率的提高，逐渐

向高温方向偏移 )根据之前的研究［E，K］，对（89:0
;<,）0,=+>? 共混物进行加热，会发生腈基（—,8）
和铜离子（,=1 L）之间的配位反应，引起共混物交
联 )另外，由于共混物中含 ;<,，在高温下会脱除
氯化氢形成多烯结构，而这些不饱和双键，包括

89:0;<, 本身含有的少量双键，会在高温下断
裂，诱发体系进一步交联，并且上述两个过程都是

放热的 )因此，为了确定 *+,曲线上所呈现的两
个放热峰的归属，我们采用变温红外光谱对

（89:0;<,）0,=+>? 共混物进行了研究，如图 1 所
示 )
从图中可以看到，77E? JG4 2的吸收峰是由体

系中含有的少量结晶水所引起的，随着温度的升

高而逐渐减弱，以致消失 )此外，2FM1 JG4 2处的吸

收峰对应的是 +>1 4
? 的伸缩振动，表明体系中硫酸

铜的存在 )随着温度的升高，+>1 4
? 的吸收峰逐渐

减弱，在 1EFI时消失，同时在波数略高的 2221
JG4 2处出现了 +>1 4

7 的吸收峰，其随着温度的升

高而逐渐增强 )另外，与高波数处的 +>1 4
? 的吸收

峰相对应的，在 K1M JG4 2处也出现了 +>1 4
? 的弯曲

振动吸收峰，并且可以明显地发现其随着温度的

升高也逐渐减弱；相类似的，在 K2K JG4 2处出现了

+>1 4
7 的弯曲振动的吸收峰，强度随温度的升高而

N"%) 2 *+, J=’O&# PQ（89:0;<,）0,=+>? JPG-P#"R&（,=+>?

PQ 2F -S’）PTR5"$&. 5R S&5R"$% ’5R& PQ E，2F，1F 5$. ?F

!0G"$，’&#-&JR"O&/U

N"%) 1 NVWX: #-&JR’5 PQ（89:0;<,）0,=+>? JPG-P#"R&（,=+>? PQ

2F -S’）Y"RS RS& R&G-&’5R=’& "$J’&5#"$% Q’PG 2EFI RP 71FI

增加 )
1M1K JG4 2，1(E? JG4 2的吸收峰对应的是体系

中 ,Z1 的伸缩振动，与此对应的是在 2?7M JG4 2处

出现了 ,Z1 的弯曲振动吸收峰 )可以看到，这 7个
吸收峰在 12FI以后都随着温度的升高而逐渐降
低，这可能是由于体系中 ;<, 发生脱氯，使得
—,Z1减少所致 )

2K?F JG4 2处的峰对应的是体系中所含的
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!!! !键的伸缩振动，最初来源于 "#$和 %&!中
含有的双键结构，相应的在 ’() *+, ) !!处有 !-伸
缩振动的吸收峰 .随着温度的升高，吸收峰的强度
先增加后减弱，这是由于在较高温度下（/)0 1
/203）%&!发生脱 -!4之后形成了更多的不饱和
双键结构单元，而在更高的温度下（高于 /203）
不饱和双键结构受热断裂，发生交联反应，使得双

键的数量又降低 .结合 56!曲线（以 /0 78+9:的
加热速率为例，图 )）可以发现，样品在 );0 1
//<3处出现第一个放热峰之后在 /20 1 2/<3出
现第二个放热峰 .由于 %&!脱 -!4是一个非放热
过程，而前一放热峰显然不是由双键断裂引发交

联反应所导致 .因此，可以肯定的是 /20 1 2/<3出
现的第二个放热峰是由体系中双键断裂引发交联

反应所致 .
此外，;0/，===，<’/ *+, )处出现了不同环境下

的 !—!4键的伸缩振动吸收峰，可以看到，随着温
度的升高，在 /)03以前，这些峰的强度几乎没有
变化，而在 /)03以后，峰强都逐渐降低，并且在
/>03以后趋于零，表明体系发生脱 -!4后 !—!4
含量降低 .由此也进一步证明了前面的分析 .
由上可知，56!曲线上出现的第二个放热峰

是由（"#$8%&!）8!?6@> 混合物中双键在高温下发

生断裂，引发交联所致 .然而对于 56! 曲线上出
现的第一个放热峰的归属根据以上分析还不能得

出 .为此，我们进一步通过红外光谱对样品进行了
分析 .
如图 2所示，将不同温度下腈基的红外光谱

图进行了放大和叠加 .可以发现，在较低的温度下
（)<03，)=03），只在 //2< *+, )处出现了—!"的
吸收峰，对应于体系中游离腈基的伸缩振动 .而当
温度升高到 )(03时，在高波数处出现了一个肩
峰，通过曲线拟合发现，除了在 //2< *+, )附近继

续出现游离腈基的伸缩振动吸收峰，在 //<; *+, )

处出现了“受限”腈基的伸缩振动吸收峰 .而更高
波数处腈基吸收峰的出现是由于体系中—!"和
!?/ A发生配位反应所导致的［’，)0］.
从图 2中还可以发现，当温度高于 );03后，

配位腈基的吸收峰开始出现，并且吸收峰的面积

随温度升高先逐渐增加，在 /003时达到最大值，
随后又逐渐减少，最后在温度高于 //03后趋于
零 .这是由于（)）""! "和 !?/ A之间的配位反应必
须达到一定的温度才能进行，并且随着温度的升

高反应活性会增大；（/）在更高的温度下（高于

/003），已形成的 ""! "⋯!?会发生热解离［)) 1 )2］，

表现为配位腈基吸收峰面积的逐渐减少 .
因此，根据 56!和 B$分析，我们认为，在升温

过程中，56!曲线上出现的第一个放热峰是由腈
基和铜离子的配位反应引起的，而这一配位反应

诱导了（"#$8%&!）8!?6@> 混合物在等温加工中的

配位交联［=］.另外，从整个 56! 曲线出现的两个
放热峰可以看到，在整个升温过程中，（"#$8
%&!）8!?6@> 体系的反应其实是非常复杂的，主要

是配位交联与 "#$8%&!自交联的共同作用 .
!"! （#$%&’()）&)*+,- 混合物配位交联反应动

力学

从前面的分析得知 56! 曲线上第一个放热
峰对应于—!" 和 !?/ A 的配位反应 .不过研究中
发现非溶液相中的配位反应在等温条件下无法观

察到明显的热效应，但是在非等温条件下可以观

察到明显的热效应，因此，本文采用非等温法

（79CC9:DEF法）对体系发生的配位交联反应进行了
动力学研究 . 对添加了 )0 GHF !?6@> 的（"#$8
%&!）8!?6@> 共混物配位交联反应的动力学参数

进行了计算（表 )，图 >）.可以发现，4:（!8!/
G）与

)0008!G 之间具有非常好的线性，计算得到共混物

配位交联反应的表观活化能为 ;’I’; JK8+L4 .

./012 3 MHE N*O9PNO9L: E:EFDQ LR *LLFS9:NO9L: *FLCC49:J9:D FEN*O9L: LR
（"#$8%&!）8!?6@> *L+GLC9OE（ !?6@> LR )0 GHF） SEOEF+9:ES TQ

79CC9:DEF +EOHLS

!
（78+9:）

!G

（7）

4:（!8!/
G）

（7, )·+9:, )）

)0008!G

（7, )）

"N

（JK8+L4）
< ><(I/< , )0I=> /I)’
)0 >(<I)< , )0I0/ /I)) ;’I’;
/0 >;/I0< , ’I2= /I0(
>0 >’’I>< , ;I(2 /I0)

此外，我们还比较了不同 !?6@> 含量的

（"#$8%&!）8!?6@> 共混物配位交联反应的活化能

大小（表 /，图 >）.可以发现，在同一升温速率下，
不同含量的共混物配位交联反应放热峰的位置基

本一致，并且随着升温速率的提高，反应放热峰的

峰值一致向高温方向偏移 .这表明混合物的配位
交联反应并没有随着 !?6@> 含量的变化而发生变

化 .采用 79CC9:DEF法计算得到不同 !?6@> 含量的

（"#$8%&!）8!?6@> 共混物配位交联反应的表观活

化能分别为 ;’I’;、’0I2/、;’I<(、’0I=> 和 ’0I/>
JK8+L4 .可以发现，!?6@> 的含量变化并未对共混

物的配位交联反应的表观活化能产生影响 .

2=2>期 沈 飞等：（"#$8%&!）8!?6@> 复合材料中配位交联反应的研究



!"#$ % !&’() *+,-./0 12 —34 5".6 .6, .,7+,/0.8/, "9-/,0*"9# 2/17 :;<= .1 %><=（0）；.6, 2".."9# 12 —34 ?09@，09@ -11/@"90.,@ —34 ?09@*

5,/, @"*+A0B,@ "9 ?A0-C（?）

!"#$ D E"9,0/ /,A0."19*6"+ ?,.5,,9 A9（!F!>
+） 09@

:<<<F!+ 12（ 4G)FHI3）F38JKD -17+1*"., 5".6 38JKD

-19.,9. 12 :<，:;，><，>; 09@ %< +6/，/,*+,-."L,AB

!"#$ ; E"9,0/ /,A0."19*6"+ ?,.5,,9 A9（!F!>
+） 09@

:<<<F!+ 12 4G)F38JKD 09@（4G)FHI3）F38JKD-17+189@

（:< +6/ 38JKD），/,*+,-."L,AB

!"# $%&’()*+, 混合物配位交联反应动力学

我们还利用 MJ3 对添加了 :< 份 38JKD 的

4G)F38JKD 共混物的配位交联反应进行了考察

（MJ3曲线变化情况与（4G)FHI3）F38JKD 共混物

相一致），并对反应的动力学参数进行了计算

（表%），发现其表观活化能为NO P %>CQF71A，大于

DR% 高 分 子 学 报 ><<S年



!"#$% & !! "#（$%&’()*）’*+,-. /"0!"1234 5236 72##48493 *+,-.

/"93493 :3 72##48493!

!
（;’029）

!!（;）
<= !68 <> !68 ?= !68 ?> !68 @= !68

> .>AB?> .>CBA> .>DB=> .>DB@> .>DB>>
<= .A>B<> .AEBD> .AABD> .ADB.> .AAB>>
?= .C?B=> .C@BE> .C>B@> .C.B=> .C>BE>
.= .DDB.> >==B=> >==BD> >==B?> >==B@>

!"#$% ’ F64 :/32G:32"9 4948HI "# /""8729:32"9 /8"11J29K29H 84:/32"9 "#
$%&’*+,-. /"0!"+97（<= !68 *+,-.）7434802947 LI ;21129H48 0436"7

!
（;’029）

!!

（;）
J9（!’!?

!）

（;M <·029M <）

<===’!!

（;M <）

":

（KN’0"J）
> .A<BC> M <=BA= ?B<?
<= .C>BE> M <=B=A ?B=E

DCB@?
?= .DAB?> M DB.? ?B=<
.= ><<B.> M CBAD <BDE

（$%&’()*）’*+,-. 共混物配位交联反应的表观活

化能，如图 >所示 O这一结果验证了我们最初的设
想［E］，在 $%&’*+,-. 体系中加入 ()*提高了—*$

和 *+? P的配位反应的活性和效率，并且比较有效
地降低了配位交联反应发生所需的表观活化能 O

()*)()+,)-

< Q6:9H R"9H（张勇），Q6:9H S2I29H（张爱英），T49H Q49HH+"（冯增国），R4 U29H（叶玲），V+ &+2W29H（徐瑞兴）O S/3: ("JI0482/: ,292/:（高分子学

报），?==?，（?）：<EA X <A?

? T49H ;4（冯克），U+ Q4Y2:9（卢泽俭）O S/3: ("JI0482/: ,292/:（高分子学报），<DD@，?：<>< X <>A

@ *629" ;，S162+8: ZOZ:/8"0"J4/+J41，?==<，@.：D?=< X D?=.

. ["#04248 [，,/6+L483 \ ,OZ:/8"0"J *640 (6I1，?==@，?=.：<@D< X <@DA

> U2 [+2（李慧），,649 T42（沈飞），]+ *62#42（吴驰飞）O *640 N *629414 \92G48123241（高等学校化学学报），?==>，?E（?）：@A= X @A?

E ,649 T，U2 [，]+ * TO N ("JI0 ,/2 (:83 %：("JI0 (6I1，?==E，..（?）：@AC X @@CE

A [""G48 ^O &+LL48 ]"8J7，<DDD，??=：?. X @@?

C *649 N29H6"9H（陈镜泓），U2 *6+:98+（李传儒）O F6480:J S9:JI121 :97 S!!J2/:32"9（热分析及其应用）O %42Y29H（北京）：(8411 "# ,/249/4（科学出版

社），<DC> O?EE X ?A@

D $:K:0"3" ;O ^9#8:847 :97 &:0:9 ,!4/38: "# ^9"8H:92/ :97 *""8729:32"9 *"0!"+971，@87 47O $45 R"8K：]2J4I，<DACO?>= X ?EC
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