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硫酸铜含量对硫酸铜与丁腈橡胶之间配位交联反应的影响!

袁晓芳 吴国章 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 利用丁腈橡胶（:;<）的可配位侧基———腈基（—=:）与金属盐硫酸铜（=0>?’）的铜离子（=0! @）之间的

配位反应制备了一种配位交联 =0>?’ A:;<7影响该配位交联反应的因素众多，如热压温度、热压时间、增塑剂

等等，考察了 =0>?’ 含量对其的影响 7通过 B射线光电子能谱（BC>）、动态力学分析（DEF）、差示扫描量热分析

（D>=）等手段对 =0>?’ 与 :;<之间的配位交联反应进行了分析，并对所得配位交联的 =0>?’ A:;<进行了交联

密度及力学性能的测试 7结果发现，随 =0>?’ 含量的不断增加，=0>?’ 与 :;<的配位交联程度逐渐增强，且所

得配位交联 =0>?’ A:;<显示出从典型橡胶到韧性塑料再到脆性塑料的力学转变特性 7另外，通过扫描电子显

微镜（>*E）及 B射线能谱仪（*DB）对材料的微观结构进行了分析，发现 =0>?’ 在聚合物基体中不仅充当交联

剂的角色，而且还起着增强填料的作用 7
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橡胶一般是通过硫磺硫化等共价键实现交

联，但由于共价键键能较高，所以交联后的橡胶不

溶不熔，很难再生利用，对环境造成严重污染 7而
改变交联键的类型，探索将非共价键用于橡胶的

交联体系，无疑是解决这一难题的重要途径之一 7
已有学者尝试将非共价键用于热塑性弹性

体［% G )］、离子弹性体［’ G #］的制备，最近日本横滨橡

胶公司的知野和芦浦又利用氢键网络构筑了热可

逆橡胶［(］7但由于上述几种非共价键相互作用较
弱，导致材料力学性能较差及高温使用性能下降 7
所以作为非共价键相互作用中最强的配位键就引

起了人们的广泛关注 7然而遗憾的是，目前聚合物
和金属离子配位的研究均是在溶液体系中进

行［H G %!］，这就导致了很大的局限性，不利于聚合物

材料的实际加工和应用 7鉴于此，作者利用丁腈橡
胶（:;<）的可配位侧基———腈基（—=:）与金属盐
硫酸铜（=0>?’）的铜离子（=0! @）二者的相互配位

作用，制备了原位配位交联的新型 =0>?’ A:;<和

=0>?’ A（:;<ACI=）
［%) G %&］，从而打破了溶液法的局

限，具有极大的实际应用价值 7所以对影响该配位
交联反应的各种因素的研究，如热压温度、热压时

间、:;<中丙烯腈的含量等等，也就显得非常重
要 7本文主要讨论了 =0>?’ 含量对 =0>?’ 与 :;<
二者之间的配位交联反应的影响，并进一步确认

=0>?’ 粒子的作用，最终揭示配位交联的 =0>?’ A
:;<具有优异力学性能的原因 7

! 实验部分

!"! 原料
:;<橡胶（D:"")）由日本瑞翁公司提供，丙

烯腈含量为 &"J，门尼粘度为 ((K&；=0>?’ 为分析

纯，上海科昌精细化学品公司生产 7
!"# 样品制备
利用双辊开炼机（BL$%#"）先将 =0>?’ 与 :;<

在室温下混合均匀，然后在 !K& M %"’ NO平板硫化
机（电加热）上于 %P"Q及 %" EC,压力条件下热压
!" +-9制得 ! ++厚的配位交联橡胶样片 7
!"$ 测试与表征

B射线光电子能谱（BC>）分析在 IR 公司
*>=FS,T!!"-$BS型 B射线光电子能谱仪上进行；
动态力学分析（DEF）在日本 U;E <V4WO4. *’"""
型动态力学分析仪上进行，拉伸模式，测试频率为

%% XY；玻璃化转变温度的测试在德国 :46Y51V
C=!""型示差扫描量热分析仪（D>=）上进行，升温
速率为 %" LA+-9，氮气保护；试样断面形貌分析用
日本 Z*?S Z>E$#)#" 型扫描电子显微镜（>*E）观
测，断面为液氮脆断并经喷金处理；交联密度用平

衡溶胀法在室温下测试，所用溶剂为二氯甲烷；力
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学性能测试根据国标 !"#$%&’((% 在长春智能仪
器设备厂 )*+&$,,,-.万能试验拉力机上进行，
拉伸速率 $,, //0/123

! 结果与讨论

!"# 配位交联 $%&的 ’()表征
图 ’ 显示了纯 ."4 及填充不同含量 56*78

的配位交联 56*78 0."4的 9:*的 .’;谱 3从图中
可以看出，纯 ."4的 .’;谱仅在 <((=$ >?处出现
一个单峰，对应于体系中自由的—5. 上的 . 原
子；而配位交联 56*78 0."4的 .’;谱除了低结合
能处的峰以外，在高结合能处还出现了一个肩峰，

分别对应于 <((=< >?和 8,’=$ >?3其中 <((=< >?
处的峰仍归属于体系中自由的—5.即未参与配
位的—5.上的 .原子，而 8,’=$ >? 处的峰归属
于体系中参与配位的—5. 上的 . 原子 3参与配
位的 .原子由于向外提供电子形成配位键，其结
合能从低结合能 <((=< >? 向高结合能 8,’=$ >?
移动 3

@1A3 ’ .’; 9:* ;B>CDEF GHE B6E> ."4 F2I CHHEI12FD>I

."4 J1DK I1GG>E>2D 56*78 CH2D>2D;

*+,-. # .’; 9:* I>DF1L>I E>;6LD; HG DK> B6E> ."4 F2I CHHEI12FD>I ."4

*FLD CH2D>2D
（BKE）

, ’, $, <,

5>2D>E（>?） <((=$ — <((=< 8,’=$ <((=8 8,’=< <((=< 8,’=$
［MN］O ’,, , (8=8 #=P (,=# (=# %,=$ ’(=%

另外，通过计算发现，随 56*78 含量的增加，

高结合能处的峰面积占总峰面积的百分数也在增

加，如表 ’所示 3说明随 56*78 含量的逐渐增加参

与配位的 .原子的数目在逐渐增多，也就意味着
56*78 与 ."4之间的配位交联程度在逐渐增强 3
!"! 配位交联 $%&的 /01分析
图 $ 是纯 ."4及不同 56*78 含量时的配位

交联 56*78 0."4的储能模量 !Q对温度的依赖性 3
从图中可以看出，随 56*78 含量的增加，!Q开始
快速下降时所对应的温度逐渐升高，另外，从图中

还可以看出，橡胶态的储能模量平台也随 56*78

含量的增加而升高 3 !Q的高低反映了聚合物刚性
的强弱，而聚合物刚性的强弱又与聚合物交联网

络的密度相关 3分析表明，随 56*78 含量的增加，

56*78 与 ."4之间的配位交联反应逐渐增强 3这
也可从图 < 中随 56*78 含量的增加 DF2!的峰值
温度逐渐增大而峰高逐渐减小的现象得到证明 3

@1A3 $ NK> D>/B>EFD6E> I>B>2I>2C> HG ;DHEFA> /HI6L6; !Q GHE

B6E> ."4 F2I CHHEI12FD>I ."4 J1DK I1GG>E>2D 56*78 CH2D>2D;

!"2 配位交联 $%&的交联密度及玻璃化转变温
度

配位交联 ."4的交联密度通过平衡溶胀法
测定并利用 @LHER&4K>2>E 方程［’P］计算而得 3具体
操作如前所述［’8，’#］3
从表 $ 的交联密度数据可以看出，随 56*78

含量的增加，配位交联 56*78 0."4的交联密度逐
渐增大 3这也直观地说明随 56*78 含量的增加，

56*78 同 ."4之间的配位交联程度增强 3
本文通过 S*5测定了配位交联 ."4的玻璃

化转变温度（ "A），如图 8 所示 3从图中可知，随

56*78 含量的增加，配位交联 ."4 的 "A 逐渐提

高 3这是由于随着 56*78 含量增加，材料的交联密

度增加，交联点之间链段的分子量逐渐减小，链段

运动逐渐变得困难所致 3

<T$<期 袁晓芳等：硫酸铜含量对硫酸铜与丁腈橡胶之间配位交联反应的影响



!"#$ % &’( )(*+(,-).,( /(+(0/(01( 23 )-0! 32, +.,( 456

-0/ 122,/"0-)(/ 456 7")’ /"33(,(0) 8.9:; 120)(0)<

!"#$% & &’( <7(=="0# +,2+(,)"(< 23 456 *-)(,"-=<（>%?，@AB ’）

6.0 @ > % ; C

456（+’,） @DD @DD @DD @DD @DD
8.9:; <-=)（+’,） D C @D @C >D

E"<<2=F(/- ! ! ! ! !
E"<<2=F(/G ! H H H H

"H @D;（*2=I1*%） D DJ;D DJB@ @J>% @JK>
- 5(32,( ’(-) +,(<<"0#；G L3)(, ’(-) +,(<<"0#；"：8,2<<="0M /(0<")N

!"#$ ; &’( #=-<< ),-0<")"20 )(*+(,-).,( 32, +.,( 456 -0/

122,/"0-)(/ 456 7")’ /"33(,(0) 8.9:; 120)(0)<

&’( 力学性能分析
表 % 显示的是不同 8.9:; 含量的配位交联

8.9:;I456 的力学性能 $ 从表中可以看出，与

8.9:; 配位交联后，456橡胶的拉伸性能发生了

显著的变化，随 8.9:; 含量增加，配位交联 456
的拉伸强度逐渐增大而断裂伸长率逐渐减小 $其
对应的应力O应变曲线如图 C所示 $
从图 C可见，低 8.9:; 含量时，配位交联 456

呈现典型的橡胶力学行为，随 8.9:; 含量增加，出

现了一个明显的屈服点，从而显示出韧性塑料的

力学特性，当 8.9:; 含量再增加时，配位交联 456
又呈现典型的脆性塑料的行为 $也就是说，随

8.9:; 含量的增加，配位交联 456的力学行为呈
现从典型的橡胶型到韧性塑料型再到脆性塑料型

转变的独有特性 $

!"#$% ) P(1’-0"1-= +,2+(,)"(< 32, +.,( 456 -0/ 122,/"0-)(/ 456 7")’

/"33(,(0) 8.9:; 120)(0)<

6.0 @ > % ; C A

456（+’,） @DD @DD @DD @DD @DD @DD
8.9:; <-=)（+’,） D C @D @C >D %D

&(0<"=( <),(0#)’（PQ-） @JK @CJK >BJD %@JR %BJD ;CJ>
S=20#-)"20 -) G,(-M（T） @BR% AA> ;BR %RB ;; %>

!"#$ C &’( <),(<<O<),-"0 1.,F(< 32, +.,( 456 -0/ 122,/"0-)(/

456 7")’ /"33(,(0) 8.9:; 120)(0)<

!"#$ A &’( &UL 1.,F(< 32, +.,( 456 -0/ 122,/"0-)(/

456 7")’ @D +’, 8.9:;

&’* 热性能分析
另外，考察了 8.9:; 配位交联 456后对 456

热性能的影响 $从热重分析曲线可以看出（图 A），
配位交联 456 开始失重的温度是 >AD?，而纯
456开始失重的温度是 %AD?，这就是说，8.9:;

的加入在一定程度上降低了橡胶的热稳定性 $这
主要是由于 8.9:; 中的铜离子对聚合物分子链起

了一定的催化降解作用 $不过，在 >AD?之前，配
位交联 456 及纯 456 的热稳定性差别很小，而
通常橡胶的应用都在 >DD?以下，所以，尽管配位

;R> 高 分 子 学 报 >DDR年



交联 !"#的热稳定性较纯 !"# 差，但基本上不
影响它的实际应用 $
!"# 配位交联 $%&的微观结构分析
从前面的分析可以看出，配位交联 !"#显示

出特殊而优异的力学性能，为了探究其具有该力

学行为的原因，本文通过 %&’ 及 ( 射线能谱
（&)(）对其微观结构进行了分析 $图 * 是 +,%-.

含量为 /0 123时试样热压前后的断面形貌分析 $
从图中可以看出，热压前后均存在相分离结构 $热
压前，+,%-. 颗粒暴露于聚合物基体中，二者界面

清晰，结合力较弱；而热压后，+,%-. 颗粒被紧密

包裹进聚合物基体，二者界面模糊，结合力较强 $
通过对热压前后的分散相和基体相进行 &)(分
析发现，热压前，经过混炼，分散相 +,%-. 粒子所

含有的元素中虽然存在少量的 +元素，但主要仍
是 +,、-、% 4种元素；热压后，+,%-. 粒子被包覆

进 !"#基体中，分散相虽然仍以 +,、-、% 4 种元
素居多，但可以看出分散相中 +元素的含量较热
压前已明显增加，而基体相中 +,、-、% 的含量也
较热压前有一定的增加 $如表 .所示 $

567$ * 829 %&’ :6;3<73=12> ?<3 !"# ;<:1<,@A> B6C2 /0 123 +,%-. ;<@C9@C

=）+,%-. D!"# E9?<39 29=C 139>>6@7；E）+,%-. D!"# =?C93 29=C 139>>6@7

’()*+ , 829 9@937F A6>193>6G9 (H3=F >19;C3,:（&)(）=@=IF>6> ?<3 E<C2

12=>9> <? +,%-. D!"# 6@ %&’

&I9:9@C

)6>193>9A

12=>9=

（BCJ）

’=C36K

12=>9=

（BCJ）

)6>193>9A

12=>9E

（BCJ）

’=C36K

12=>9E

（BCJ）
+ /LMN *NL/N OLM/ NPL/.
- /OL/. *LN* 4QL0* Q4L.O
% QOL4/ NLQ/ Q*L// PL.*
+, .MLNO ML0P .QLMM Q4L/0

= "9?<39 29=C 139>>6@7，E R?C93 29=C 139>>6@7

从 %&’ 及 &)( 的分析可以看出，+,%-. 与

!"#的配位交联反应主要发生在 +,%-. 粒子的表

面上，即原位配位；+,%-. 被包覆进基体中进而与

基体形成一种核H壳结构 $在聚合物基体中，+,%-.

不仅作为交联剂使用，而且还充当着补强填料的

角色 $这也正是配位交联 !"#具有特殊而优异力
学性能的真正原因 $
本文主要考察了金属盐 +,%-. 的含量对

+,%-. 与 !"#配位交联反应的影响 $此外，金属盐

+,%-. 粒子的粒度及其分散度也将是影响配位交

联橡胶性能的一个非常重要的因素，有关的研究

工作正在进行中 $
综上所述，利用 (S%、)’R 及 )%+ 等方法对

配位交联 +,%-. D!"# 进行表征分析，发现随

+,%-. 含量的增加，+,%-. 与 !"#二者之间的配
位交联程度增强；通过平衡溶胀法所得的交联密

度数据也直观地证实了这一点 $从力学性能分析
看出，随 +,%-. 含量增加，配位交联 +,%-. D!"#
呈现从典型的橡胶到韧性塑料再到脆性塑料转变

的特殊力学行为，具有很好的理论及实际应用价

值 $从热重分析看出，尽管配位交联 !"#的热稳
定性较纯 !"# 差，但基本上不影响它的实际应
用 $另外，运用 %&’及 &)(对配位交联 !"#的断
面形貌分析表明，+,%-. 粒子在 !"#基体中既承
担交联剂又承担增强剂的功能，这种双重功效是

配位交联 +,%-. D!"# 具有优异力学性能的真正
原因 $
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