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!"#$%&’() 混合物的非液相配位交联反应
!

牟海艳 沈 飞 曹元一 袁晓芳 吴驰飞!!

（华东理工大学材料科学与工程学院高分子合金实验室 上海 !""!)(）

摘 要 采用示差扫描量热法（:;<），变温傅立叶转变红外光谱（=>$?@）和 A射线光电子能谱（AB;）研究了丁
腈橡胶C硫酸铜（DE@C<0;F&）混合物的非液相（聚合物熔融态）配位交联反应 7 :;<曲线上出现了多个放热峰，

并随升温速率提高，峰值一致向高温方向移动；结合 AB;和 =>$?@的分析表明 :;<曲线上的第一个放热峰对
应于混合物中发生的铜离子与腈基的非液相配位反应；同时采用非等温法（G-55-9H4I法）及 <I,94方程计算了
DE@C<0;F& 混合物非液相配位交联反应的表观活化能和反应级数 7
关键词 非液相配位反应，反应动力学，丁腈橡胶，硫酸铜

橡胶材料的增强在现今科技研究中仍然吸引

着众多的目光和兴趣 7尽管传统增强方法（硫磺硫
化，炭黑补强等）在工业界依然占据主导地位，同

时也不乏相当多的研究人员尝试用一些新的交联

方法来制备新颖的橡胶材料，如基于离子键交联

的离子弹性体［%］，基于氢键交联的热可逆橡胶［!］，

以及某些借助于物理缠结交联的热塑性弹性体

等 7
通过配位键形成的配位聚合物由于具有独特

的结构和新颖的功能而日益为化学家和材料学家

所重视［)，&］7同时，配位键被认为是超分子领域最
强的相互作用，由配位键形成的超分子结构具有

可控并且特殊的空间结构，以及物理或者化学可

逆性 7如能把配位键用于橡胶分子的新交联网络
构筑则有可能在赋予橡胶材料良好性能的同时，

为橡胶的再生以及功能化提供一条可能的途

径［’］7
在此前的研究［J K %%］中，我们已经利用硫酸铜

粒子填充丁腈橡胶的方法制备了具备配位交联能

力的硫酸铜粒子C丁腈橡胶复合材料，这类材料的
交联方式与传统硫磺硫化有所区别 7因此，对于硫
酸铜粒子C丁腈橡胶混合物的配位交联反应的研
究尤为必要 7本文通过确认硫酸铜粒子C丁腈橡胶
混合物在升温过程中的配位反应，研究了该混合

物的非液相配位交联反应的动力学，计算了该反

应的表观活化能和反应级数 7

* 实验原料与样品制备及表征
丁腈橡胶（DE@），牌号 :D"")，日本瑞翁公

司，丙烯腈含量 ’" /6L，门尼黏度 ((M’；无水硫酸
铜（N@，上海科昌精细化学品公司）7 将 %""份（质
量份数）DE@在双辊开炼机（AG$%J"，上海橡胶机
械制造厂）上塑炼，分别加入 "、%"、!"、)"份 <0;F&

（经过球磨处理，平均粒径 ’!+），混合均匀后，薄
通出片制备出一系列样品 7采用德国耐驰公司
B<!""型差示扫描量热仪测定其不同升温速率下
:;<曲线；取少量 DE@C<0;F& 共混物溶于二氯甲

烷（<O!<.!）中，滴于载玻片上，待溶剂挥发后，采
用德国 EI0P4I *QRDFA’’型红外光谱仪测试该薄
膜 7选取硫酸铜含量为 )"份的 DE@C<0;F& 混炼样

品在自动压力成型机（OB<$J)，上海西玛伟力橡塑
机械有限公司）中分别于 %!"、%("、%S"、!""T下，
热压 !" +-9 压制成片状样品 7采用 UV 公司的
*;<NW,X!!"-$AW 型 A 射线光电子能谱仪测试样
品 7
+ DE@$<0;F) 非液相配位交联反应

纯 DE@和 DE@C<0;F&（<0;F& 含量为 %" YZI）
样品 %" GC+-9升温速率的 :;<曲线如图 %所示 7
图中温度范围内，在 !("T以下，纯丁腈橡胶表现
出较好的热稳定性，而 DE@C<0;F& 样品的 :;<曲
线在 %S&、!%(和 !&&T )处出现显著放热峰，表明
DE@C<0;F& 样品在升温过程中发生了多个放热反

应，—<D"<0! [配位反应很可能是其中之一 7
实验测试了 DE@C<0;F&（<0;F& 含量为 %"
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!"#$ % &’( )*+,-. /0 1234(*’56 7"89*+-（(*’56

)/:9-:9 /0 %; <=+）>:? <*+- 123 /@9>":-? >9 =->9":# +>9-

/0 %; A47":

<=+）混合物的变温红外光谱，如图 B 所示 $ BCDD、
BEF;和 %66D )7G %处分别为 (HB 的反对称伸缩振

动、对称伸缩振动与弯曲振动吸收峰，CI%和 %D;;
)7G %为反式 (—!! H的振动吸收峰 $ BBDI )7G %处

的强吸收峰对应于— ""( 1的吸收振动 $随着温
度升高这几个峰的位置和形状均没有变化，仅在

强度上略有减弱，这可能是由于高温时红外受热

辐射影响所致 $谱图中有两处谱峰形状发生了明
显的改变 $一处为，较低温度时 D6;; )7G %处附近

出现的宽吸收峰随温度升高逐渐消失 $这个位置
的吸收峰是由于 (*’56 潮解和 123显极性吸收
的水分所引起，随温度升高水分挥发，这一处的吸

收峰消失 $另一处为，温度升高至 B%;J以上时，
在 %FEE和 %FF; )7G %出现较明显的吸收峰 $它们
分别对应于— !!( 1和— !!1 5结构的振动吸收，
这是由于高温下— ""( 1发生断裂以及部分氧化
所致［%B］$
图 B的红外光谱结果表明在 B;;J以下体系

中聚合物结构几乎没有发生改变，而图 % 的 &’(
结果却显示在 B;;J以下样品中发生了放热反应
（&’(曲线上出现了一个放热峰）$通过对体系可
能发生的化学反应的分析，以及我们的前期工

作［%%］，这里推断，体系在加热过程中由于发生配

位反应、形成—(1#(*B K 配位键而放热；又由于
本体系中形成的配位键属于较弱键，其对—(1的
伸缩振动等分子振动的影响很小，极不易被红外

光谱所探测，这一现象在我们之前的研究中也得

到了验证（只有在较高金属盐含量的样品中才能

观察到较弱的红外吸收）$因此本文将采用灵敏度
更高的表征手段 LM’ 对体系中发生的配位反应
进行确认，如图 D所示 $

!"#$ B !NOP3 .<-)9+> /0 1234(*’56 7"89*+-

（(*’56 )/:9-:9 /0 %; <=+）Q"9= 9=- 9-7<-+>9*+-

":)+->.":# 0+/7 %B;J 9/ B6;J

!"#$ D 1%. LM’ .<-)9+> /0 1234(*’56 7"89*+-.

（(*’56 )/:9-:9 /0 D; <=+）>9 ?"00-+-:9 9-7<-+>9*+-.

>）%B;J；@）%I;J；)）%C;J；?）B;;J

图 D为分别在 %B;、%I;、%C;、B;;J下热压 B;
7": 的 1234(*’56 样品（(*’56 含量为 D; <=+）
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!"#的 $%&谱 ’在较低温度（%()*）时，$+,-./#01

的 $%&谱在较低结合能 2334% 56 处存在一个单
峰，此峰与自由—.$ 中 $ 原子的化学位移相对
应；温度升高到 %7)*以上时，$+,-./#01 样品的

$%&谱拟合图中在较高结合能 1)%42 56处出现了
一个明显肩峰，这个肩峰对应于“受限”—.$中的
$原子，应归属于体系中与 ./( 8 配位的）—.$的
$原子；随着温度继续升高至 ())*范围内，肩峰
的位置保持不变，面积逐渐增大，表明体系中与

./( 8 配位的—.$ 比重在增大 ’ 由此可以获得
$+,-./#01 样品发生非液相配位交联反应的明显

证据，结合前面的分析可以确认 9#.曲线上第一
个放热峰即对应于—.$与 ./( 8的非液相配位交
联放热反应 ’
! $+,"./#0# 非液相配位反应活化能计算

实验测试了 $+,-./#01 样品（./#01 含量分

别为 %)、()和 2) :;<）在不同升温速率下 9#.曲
线，其中 ./#01 含量分别为 %) :;<的 $+,-./#01

样品的 9#.曲线如图 1 所示 ’可以发现，随着升
温速率提高，放热峰的峰值均向高温方向偏移 ’
9#.曲线上第一个放热峰峰顶温度如表 % 所示 ’
前文已确定了这一峰对应于—.$与 ./( 8的非液
相配位交联放热反应，表中数据表明，在同一升温

速率下，不同组成的共混物配位交联反应放热峰

的位置基本一致 ’利用该反应的这些特点，本文采
用非等温法（=>&&>?@5< 法［%2］）（式 %）和 .<A?5 方
程［%1］（式 (）对—.$与 ./( 8 发生的非液相配位交
联反应进行了研究，计算了其表观活化能与反应

级数 ’

B>@’ 1 9#. C/<D5& EF $+,-./#01 G>HI/<5&（./#01 CE?I5?I

EF %) :;<） EJIA>?5K AI ;5AI>?@ <AI5 EF L， %)， () A?K

1) =-G>?，<5&:5CI>D5MN

K［M?（!-!(
:）］

K（%-!:）
O P

"A

# （%）

K（M?!）
K（%-!:）

O P
"A

$# （(）

其中 !: 为 9#.曲线峰顶温度，!为升温速率，"A

为表观活化能，# 是气体常数 ’

$%&’( ) 9#. C/<D5&’F><&I :5AQ I5G:5<AI/<5&，（ !:）EF $+,-./#01

G>HI/<5（./#01 CE?I5?I EF %)，()，2) :;<）AI ;5AI>?@ <AI5（!）EF L，%)，

() A?K 1) =-G>?

!（=-G>?）
!:（=）

%) :;< () :;< 2) :;<

L 1LR4%L 1L(4SL 1LR41L
%) 1S34%L 1SS4RL 1S34%L
() 1R14%L 1734%L 1R14)L
1) 1334SL 13142L L)%4%L

以 M?（!-!(
:）对 %-!: 作图（如图 L所示），所得

直线斜率便是 P "A -# ’以 M?!对 %-!:作图（如图 S
所示），结合所得直线斜率 P "A -（ $#）与 =>&&>?@5<

B>@’ L T>?5A< <5MAI>E?&;>: J5IU55? M?（!-!(
%）A?K

%- !: V %)2 EF $+,-./#01 G>HI/<5（./#01 CE?I5?I EF

%)，() A?K 2) :;<）

B>@’ S T>?5A< <5MAI>E?&;>: J5IU55? M?! A?K %-!% V %)2 EF $+,-

./#01 G>HI/<5（./#01 CE?I5?I EF %)，() A?K 2) :;<）
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方程求出的 !!，便可计算出反应级数 " "由此我
们计算出非液相配位交联反应的表观活化能 !!

和非液相配位交联反应级数，结果如表 #所示 "随

!"#$% & $%& !’’!(&)* !+*,-!*,.) &)&(/0 !)1 (&!+*,.) .(1&( .2

+..(1,)!*,.) (&!+*,.) .2 3456789:; <,=*8(&

789:; +.)*&)*（’%(） >? #? @?

!!（AB6<.C） DEF## DGFDH D@FHD
" ?FH>G ?FH>E ?FH>@

789:; 含量增加，非液相配位交联反应活化能略

微减小 " 3456789:; 非液相配位交联反应级数约

为 ?FH>，为一个准一级反应 "
’ 结论
本文对 3456789:; 非液相配位交联反应的

发生进行了确认，证明了由于该反应放热引发了

I97曲线上的第一个放热峰，并计算出该反应的
表观活化能和反应级数 "
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