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摘&要&通过溶胀硫化胶的溶剂冰点下降法研究了 > 种不同促进剂体系天然橡胶硫化胶交联网络结构对力

学性能的影响5交联密度研究表明!加入 )l或 2)l硫化胶的交联密度与单独使用 (S促进剂硫化胶的基本一

致5溶胀硫化胶溶剂冰点 [2(研究结果发现!添加了 2)l硫化胶的溶剂冰点下降幅度最小!而溶剂冰点下降

峰的半峰宽#\Wc.$值最大!表明了 2)l的加入有利于在硫化胶中形成了一个网格尺寸较大和更加不均匀

交联键分布的结构5同时!d0[结果表明所有硫化胶的应变诱导结晶总结晶指数相同!即可以忽略其对力学

性能的影响5力学性能结果表明添加了 2)l硫化胶的拉伸强度和断裂伸长达到了最大值!这主要是因为在外

力作用下!较大网格尺寸和交联键稀疏区域有利于应力松弛!分散了应力集中!使得橡胶分子链和交联键稠密

区的结晶束得到有效取向和松弛!提高了 2)l硫化胶的拉伸强度和断裂伸长5

关键词&冰点下降! 交联网络结构! 力学性能! 橡胶! 交联密度

&&橡胶交联网络结构是影响橡胶性能的关键因
素之一 ’$ R;(5传统平衡溶胀法测定的橡胶交联密

度是硫化胶交联密度的统计值 ’% R:( !无法得出交
联网络结构网格尺寸及其分布情况5由于橡胶交
联网络结构是一种体型结构!形成类似于笼形结
构5用示差扫描量热仪#[2($测试溶胀橡胶时!溶
胀橡胶中溶剂的物理环境可以分为两种!一种是
)自由溶剂*!由于没有受到额外的外力作用!溶
剂的冰点与纯溶剂冰点一致"另一种为 )受限溶
剂*!溶剂限制在橡胶交联形成的笼形结构中!处
于橡胶溶胀平衡状态笼形结构中的溶剂受到橡胶
分子链的)溶胀=回复*的应力作用!同时由于具有
高的表面积=体积比!受限溶剂微晶具有更高的蒸
汽压!使得他们的冰点下降 ’!(5橡胶网格越小!受
限溶剂受到的分子链回复力越大!则受限溶剂微
晶的蒸汽压越高"同时!橡胶交联键分布不均匀!

每个笼形结构内受限溶剂冰点下降幅度不同!在
热焓峰上表现出统计学上的非正态分布5X7MK’!(

发现在溶胀硫化胶中溶剂的冰点比纯溶剂的冰点
更低!并且计算了冰点下降与交联网络结构的溶

胀程度&弹性模量之间的关系!与实验结果吻
合 ’9(5Q@D@’P! $#(认为通过溶剂冰点下降可以计算
出交联网络的网 格尺寸 和 及其 分 布5,4BIL=
.@KEM@J4通过研究橡胶<黏土纳米复合材料之后
认为这种方法能够作为 d=射线衍射和电镜分析
方法对纳米复合材料微观结构研究的一种补
充 ’$$(5但交联网络的网格尺寸及其分布与硫化胶
性能之间的关系至今尚鲜见报道5

本文通过在前人的基础上制备了一种新型橡
胶助剂 M!苯基!Mx=#"=三乙氧基硅烷$丙基硫脲
#2)l$!采用冰点下降法对比研究了 > 种不同促
进剂配方体系对硫化胶交联网络结构的影响!进
而研究这种网络结构对硫化胶力学性能的影响5

"#实验部分
"K"#原材料

天然胶为 > |烟片胶!氧化锌 #SK+$!硬脂酸
#2’$!促进剂 (S!硫脲 )l和硫黄都为工业级5通
过在室温下混合 "=氨丙基三乙氧基硅烷与异硫
氰酸苯酯制备 2)l’$"! $>( !结构如图 $ 所示5
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"K%#制备与表征
$t"t$&30混炼胶的制备

表 $ 为 30混炼胶的配方5

’()*+"#)MI_4̂?@HA4K 4_30E4?B47KJC# BM $̂

2@?B8I 30 (S SK+ 2’ )l 2A8=)l 2

30=(S $##t# "t:% ;t# "t# + + $t;
30=)l $##t# "t:% ;t# "t# #t" + $t;
30=2)l=$ $##t# "t:% ;t# "t# + #tP" $t;
30=2)l=" $##t# "t:% ;t# "t# + "t!% $t;

&&30混炼胶在开炼机中混炼均匀!然后在
$>> b平板硫化仪中按照 )EP#的硫化时间来制备
硫化胶5力学性能测试使用台湾优肯科技股份有
限公司生产的 l)="#9# 型拉力机!按照 VQ<);"9=
$PP9 标准进行测试!拉伸样条为哑铃型"硫化胶
交联密度测试采用平衡溶胀的方法!溶胀实验按
照参考文献’% R:(进行5
$t"t"&硫化胶单轴拉伸应力诱导结晶行为测试

采用荷兰飞利浦公司的 *MA8ABCdx*ÎH*0+
广角 d=射线衍射仪#W’d[$来测试单轴拉伸硫
化胶的应变诱导结晶行为5测试条件为%采用 3A
过滤的 (7X!射线#&h#t$;% K?$!加速电压和发
生器电流分别为 %# iZ和 %# ?’5测试的衍射角
范围为 ;{到 >#{!步阶为 #t#$!{!每一步阶的测
试时间为 $:t"% C5

基于衍射曲线 "+角的测试范围为 $#{到
>#{的实验曲线 #包含有结晶部分和非晶部分$!
通过谱峰的拟合曲线来计算样品在单轴拉伸条件
下结晶度#WE$5WE定义为在 "+测试范围内的单
一结晶峰#"## 或 $"# 反射峰$的衍射强度 PE以
及结晶峰与无定形峰总的衍射强度 PEe@的比值!
计算方程如下式#$$所示%

WE KPECPEe@O$##‘ #$$
$t"t>&硫化胶冰点下降温度测试

以环己烷为溶剂!硫化胶在环己烷中室温溶
胀 > 天!然后把溶胀样品和少许溶剂密封在 [2(
的液体盘中!采用 )’公司的 [2(j"# 进行测试5

测试条件为%在 ># b下恒温 ; ?AK!然后以 ; X<
?AK 的速度降温至 q;# b5

%#结果与讨论
%K"#硫化胶的交联密度

表 " 表示的是具有等量促进剂 (S和不同 )l
或 2)l含量配方的硫化胶的交联密度5所有试样
具有近似的交联密度!表明了 )l和 2)l的加入
对硫化胶总体的交联密度影响较小5有报道认为
在氯丁橡胶中使用硫脲作为促进剂!硫脲中的硫
原子能够为氯丁橡胶提供额外的硫黄交联 ’$%(5但
也有研究表明!在天然胶等非极性二烯类橡胶中!
硫脲及其衍生物只起到活化促进剂中 (+3!(+
2!2+2 和 3+2 键的作用!没有提供额外的硫黄
交联 ’$;! $:(5从表 " 的数据可以得到两个结论%一
是硫脲及其衍生物在天然胶&丁苯胶等非极性二
烯类橡胶中!硫脲官能团并没有提供额外的硫黄!
只是起到辅助活化剂作用 #在 $>> b下即可硫
化$"二是过多的加入硫脲反而会降低硫化胶的
交联密度!但是这种降低程度非常小!这可以从
30=2)l=$!30=2)l=" 的实验数据得到结果5这也
证实了硫脲及其衍生物在二烯类橡胶硫化过程中
只是起到活化剂的作用!并没有提供额外的硫黄
交联5

’()*+% #07DDÎ T487?I_̂@EHA4K @KJ Ê4CC8AKiAKFJIKCAH‘4_30
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2@?B8I
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TI#$#
q%?48<E?q> $

30=(S #t$P$! $t"P9
30=)l #t$9;# $t$P9
30=2)l=$ #t$9!$ $t""P
30=2)l=" #t$!P$ $t$$%

%K%#硫化胶的交联密度分布
除了交联密度!弹性网络的交联密度分布和

网格尺寸对硫化胶的力学性能具有重要的影
响 ’$$! $!(5一般认为!在弹性体中交联网络的非均
匀性分布对硫化胶的力学性能具有决定性影响5
实验表明!非均匀性的网络结构由于更低交联密
度的区域能够促进交联网络的应力松弛!有利于
提高硫化胶的力学性能 ’$9(5

溶胀状态的聚合物网络中的溶剂由于受到聚
合物网链的限制!出现冰点下降的现象5溶剂的冰
点下降受到交联网络结构和交联密度的影响!这
就为我们利用冰点下降法来研究聚合物的网络结

%%P
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构提供了依据 ’P! $#! $P(5
图 " 表示的是 % 个溶胀硫化胶中环己烷的

[2(谱图5第一个谱峰为环己烷自由溶剂的三相点
温度!为 " b5在第一个谱峰后面!出现了另一个强
度相对较小的谱峰!归属于溶胀硫化胶中受限环己
烷的冰点下降峰#如图 " 中的小图$5图 > 是在不改
变谱峰的前提下使用 4̂AFAK!t; 对冰点下降峰进行
基线修正的谱峰530=(S和 30=)l的谱峰强度基
本上一致530=2)l=$ 和30=2)l=" 样品的谱峰强度
明显大于前两者5表 > 中!30=(S中环己烷的冰点
温度下降为 q$;t#$ b!30=)l中为 q$%t:> b!
30=2)l=$ 中 为 q$>t;P b! 30=2)l=" 中 为
q$>t": b5由于冰点下降受到交联密度的影响!
在 "t$ 节中!30=(S和 30=2)l=$!30=)l和 30=
2)l=" 分别具有相近的交联密度!因此交联密度对
环己烷的冰点下降可以忽略不计5

我们采用方程#"$来评价交联网络的网格半
径%

XB K
IP
$<
LE #"$

XB为网格半径!$<h<q<#!<#为环己烷的三相
点!<为冰点下降温度"P!E为与溶剂有关的参
数!跟聚合物种类无关 ’$!(5从表 > 中可以看出!相
同的交联密度下!30=2)l=$ 比 30=(S的网格半
径要大!30=2)l=" 比 30=)l的也要大!这说明了
2)l更有利于形成大尺寸网格的三维网络空间结
构5半峰高 #\Wc.$ 的数据显示!30=(S!30=
2)l=$!30=2)l=" 具有近似相同的交联键分布!
30=)l样品的半峰高为 ;t!;:!比前三者都要小!
表明了 30=)l样品的交联键分布要均匀5

’()*+&#)MIB@̂@?IHÎC4__̂IILAKFB4AKHJIB ÎCCA4K 4_C48TIKHAK

C]488IK T78E@KAL@HIC

2@?B8I
[IB ÎCCIJ _̂IILAKF

B4AKH<#b$
$<h<q<# #X$ \Wc.

30=(S q$;t#$ q$!t#$ :t"9$
30=)l q$%t:> q$:t:> ;t!;:
30=2)l=$ q$>t;P q$;t;P :t>P%
30=2)l=" q$>t": q$;t": :t>!P

%K&#硫化胶力学性能
图 % 为硫化胶的应力=应变曲线!表 % 中列出

了这些硫化胶的力学性能参数5从图 % 中可以看
出!% 种硫化胶在拉伸前期#>##U$之前!曲线是
基本上重合的!表明了此时硫化胶的定伸应力是
相近的#表 %$5但是应变超过 %##U的时候!样品

\AF5"&)MI[2(Ĥ@EIC4_C]488IK 30T78E@KAL@HIC

\AF5>&)MIF̂@BMC4__̂IILAKFB4AKHJIB ÎCCA4K

的定伸应力出现了明显的分化530=(S和 30=
2)l=$ 硫化胶保持了较高的拉伸模量!而 30=)l
和 30=2)l=" 则出现了明显的下降!特别是 30=
2)l="!;##U的定伸应力只有 $>t$: .*@!明显低
于 30=(S和 30=2)l=$ 的 $!t!# .*@和 $!t>9
.*@5而在拉伸强度和断裂伸长方面!30=2)l=$
和 30=2)l=" 则是最高的5
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30=(S "t99 s#t$# $!t!# s#t%$ "$t>: s$t;9 ;"# s$$ #t>:
30=)l "t!: s#t$> $:t#! s#t>! "$t%P s$t>: ;>% s$% #t>!
30=2)l=$ "t9; s#t#9 $!t>9 s#t>" ";t"P s$t"% ;;> s$# #t>9
30=2)l=" "t!; s#t#! $>t$: s#t>; "%t"% s$t$> ;9! s$$ #t>;

&&根据方程#$$计算出来的天然橡胶结晶指数
与应变之间的关系在表 % 和图 ; 中列示出来5从
图 ; 中可以看到!天然橡胶是典型的应变诱导结
晶橡胶!随着应变的增大!天然橡胶结晶指数增
大5在表 % 和图 ; 中!所有硫化胶的总结晶指数
#H4H@8(1$基本相同!可以认为结晶对拉伸强度的
影响是一致的!即可以忽略不计5从拉伸强度和断
裂伸长结果可以知道!在基本相同的总结晶指数
情况下!30=2)l=$ 和 30=2)l=" 硫化胶的力学性
能是最好的5对比表 > 和表 % 中 30=(S和 30=
2)l=$ 的结果可以看出!两者的结晶指数和网络
交联点均匀程度基本一致!而 30=2)l=$ 的网格
尺寸较大530=)l网格尺寸比 30=(S要大一些!
但网络交联密度分布比 30=(S更均匀!而两者的
拉伸强度和断裂伸长基本上一致!表明网格尺寸
大小和交联网络密度分布均匀程度对硫化胶的力
学性能都具有重要的影响5这可以解释为!在应力
的作用下!硫化胶交联密度稠密的区域首先出现
结晶!形成了天然胶的结晶区5天然胶的结晶相当
于交联点作用!提高了网络的网链密度!如果没有
足够的应力松弛!主要受力的分子链就会首先断
裂!从而破坏了整个分子链的强度"但是如果交联
密度存在稀疏区域和网格半径较大!网络的应力
能够在这些区域得到有效的松弛!促进拉伸网络
的完善!从而有利于断裂伸长和拉伸强度的提高5
在 30=2)l硫化胶中!由于形成较大的网格尺寸
和不均匀的网络交联密度#如表 >$!从而有利于
分子链的松弛!拉伸强度和断裂伸长都达到了最
大值5

\AF5;&Z@̂A@HA4K 4_(14_30]AHM JA__ÎIKHE7 ÂKFC‘CHI?C

J7 ÂKFHMICĤIHEMAKFB 4̂EICC

&#结论
#$$通过对硫化胶的交联密度测试表明!2)l

对天然胶等二烯类非极性橡胶只起到硫化活性剂
的作用!并没有提供额外的硫黄交联"> 种不同促
进剂配方硫化胶具有近似的交联密度5

#"$使用溶胀硫化胶的溶剂冰点下降的方法
评价了 % 种硫化胶网络的网格尺寸和网络交联密
度分布情况!结果显示 2)l能够促使硫化胶形成
更加不均匀的交联网络密度分布和更大的网格
尺寸5

#>$硫化胶拉伸结晶结果显示 % 种硫化胶的
总结晶指数基本上是一致的5而力学性能表明!添
加了 2)l硫化胶的拉伸强度和断裂伸长达到最
大值!证实了不均匀的网络交联密度分布和更大
的网络半径有利于应力的传递和松弛!从而提高
硫化胶的拉伸强度和断裂伸长5
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HMIHIKCA8ICĤIKFHM 4_T78E@KAL@HICE7 ÎJ D‘2)l Î@EMICHMI?@fA?7?T@87IC!]MAEM E478J DI4̂AFAK@HIJ _̂4?
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