
橡 胶 工 业 1 9 9 4 年第 4 1 卷

天然橡胶不同硫化体系磨耗

微观结构的研究
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摘要 通过对天然橡胶不同硫化体系硫化胶磨耗前后的红外光谱分析
,

得知常温下硫化胶的磨耗

历程是具有氧化反应的力化学反应
,

单
、

双硫键较多的硫化胶具有较好的耐磨性
。

关健词 天然橡胶
,

硫化体系
,

磨耗微观结构
,

红外光谱分析

橡胶磨耗是一个相当复杂的过程
。

尽管

人们根据磨耗材料间的特点
、

高分子性能 以

及磨耗条件对磨耗的机理作了大量的研究
,

但是磨耗问题仍未完全真正得到解决
。

在磨

耗过程中
,

作用于橡胶材料上的机械能可 以

部分转化为分子势能
,

而该势能则可改变橡

胶分子的键长 和键角
,

使之发生力化学 反

应川
。

该反应将导致交联橡胶的高分子链在

应力集中处 (特别是弱键处 )断裂
,

并生成具

有自引发性的高分子自由基 z[,
3〕。

因此
,

硫化

胶磨耗既不是硫化胶表面分子的剥离
,

也不

是分子间键的断裂
,

而是构象和氧化作用导

致的高分子链的断裂
。

我们用红外光谱技术

直接测得不同硫化体系天然橡胶硫化胶在磨

耗前后的红外光谱
,

通过分析微观结构的变

化
,

从而确定其磨耗机理
。

表 1 天然橡胶硫化胶配方

配 方 号

天然橡胶 1 00

硫黄 3

氧化锌 3

硬脂酸 1

促进剂 C Z L 。

高耐磨炉黑 50

防老剂 D l

硫化时间

( 1 4 5℃ )
,

m in 10

1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 00

2 1
.

5 1 0
.

7 0
.

3

.1 O

5 0 飞才飞j 5 0 50

8
.

8 6 5 7
.

2 8
.

8 1 7
.

2 结果与讨论

图 1 为天然橡胶硫化胶磨耗前及磨耗
1

.

61 k m 后 的红外光 谱 图
。

红外 光谱 带

1 4 3 3 e m 一 `

处是一 C H
Z
一 S一 C H

Z
一 中一 C H

Z
一

的剪切振动特征 吸收谱带
,

而 6 1 0c m 一 `
和

1 实验

天然橡胶按表 1所示 的配方
,

在 X K
-

1 60 型开炼机上混炼
。

试样用 B L ( Q )
一

45 C 型

平板硫化机硫化
,

然后在阿克隆磨耗机上进

行磨耗试验
。

取磨耗前后的硫化胶试样
,

用

iN co le t
一

1 70 型红外光谱仪进行红外测试
。

4 2 7 c m 一 `

则分别是单硫交联 C H一 S一 和多

`

现在北京理工大学化工学院
;

. `

现在无锡减震器四厂研究所
。

硫交联 C H一 S
二

一 (x 》 2) 中 C 一 S 的拉伸
}

振动特征吸收谱带
。

这又一次表明
,

天然橡胶

硫化胶不仅有交联键
,

同时也具有线性直链

键 [̀ 〕 。

谱带 1 1 2 1 , 1 7 0 3
,

1 7 4 0 和 3 4 5 o e m 一 `

分

别为醚基或环氧基
、

梭酸基
、

醛基 ( C 一 H 的

拉伸振动 ) 和经基的特征吸收谱带
。
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圈 1 天然椒胶硫化胶的红外光谱

( A )一磨耗前
;
( B ) 一磨耗 2

.

6 z k m 后

天然橡胶硫化胶磨耗前和磨耗 1
.

6 kI m

后有关基团的红外光谱吸收相对值示于表 2
。

表 2 不同硫化体系试样磨耗前后

的吸收相对值对比

红外光波长

e m 一 l

34 5 0

28 7 1

1 74 0

1 70 3

16 3 0

14 3 3

1 1 2 1

9 1 0

8 8 5

6 10

4 2 7

配方 1

磨耗前 (后 )

0 ( 6 2
.

7 )

1 0 0 ( 4 8
.

5 )

1 00 ( 4 7
.

4 )

2 9
.

2 ( 10 0 )

2 2
.

8 ( 10 0 )

9 1
.

4 ( 10 0 )

8 8
.

9 ( 1 0 0 )

7 0
.

9 ( 1 0 0 )

1 0 0 ( 7 7
.

5 )

3 3
.

8 ( 1 0 0 )

6 0
.

2 ( 10 0 )

配方 3

磨耗前 (后 )

0 ( 4 5
.

2 )

10 0 ( 6 7
.

5 )

10 0 ( 7 1
.

1 )

6 6
.

0 ( 1 0 0 )

2 6
.

0 ( 1 0 0 )

1 0 0 ( 9 1
.

8 )

8 0
.

2 ( 1 0 0 )

9 3
.

9 ( 1 0 0 )

10 0 ( 3 1
.

1 )

10 0 ( 8 7
.

4 )

4 4
.

6 ( 10 0 )

配方 6

磨耗前 (后 )

0 ( 3 8
.

8 )

1 0 0 ( 7 8
.

6 )

1 0 0 ( 6 2
.

3 )

4 7
.

2 ( 1 00 )

2 5
.

7 ( 10 0 )

1 00 ( 6 5
.

6 )

9 6
.

3 ( 10 0 )

9 7
.

3 ( 10 0 )

10 0 ( 3 3
.

5 )

10 0 ( 8 1
.

4 )

6 8
.

1 ( 10 0 )

从表 2 可知
,

磨耗对不同硫化体系天然

橡胶硫化胶在 4 00 一 4 0 0 0c m 一 `

范围内的红外

光谱的影响是
:

①谱带 3 4 5 0c m 一 `

处的经基的

出现
; ②在 8 8 5 c m 一 `

处和 2 8 7 1 c m 一`

处的端烯

基和
a 一

亚甲基的吸收值减小
; ③ 1 7 o 3 c m 一 `

处

梭酸基
、

1 6 3 0c m 一 `

处双烯基和 三烯基 以及

9 1 0c m 一 `

处由于主链剪切形成的乙烯基的吸

收值增加
。

2 8 7 1e m 一 `

处吸收值的减小以及 4 2 7
,

6 1 0

和 1 4 3 3o m 一 `

处的吸收值的变化
,

说明硫黄硫

化胶
,

特别是传统硫化体系 ( CV )
,

在磨耗初

始阶段在力的作用下
,

不仅多硫的线性直链

键和交联键断裂而形成硫 自由基
,

而且橡胶

主链两单体单元间的亚甲基碳
一

碳键也断裂

而形成高分子链端 自由基
。

与此同时
,

分子链
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发生转移
。

这种链转移
,

或是从 , 亚甲基上

脱氢
,

或是打开双键而发生大分子 自由基的

异构化
。

反应式 I 表明了上述机械力引发机

理
。

启耗机理反应式 I

机械力引发
.

R一民
、

一 S
。

一 R
机械力 ~ 。 .

o n

一一- -
~ 一~

-
一

-州卜找 一 态 n , .

十
. 乙 n

一 找

O|0|

R 一 S
, , ·

+ 一 C H :

一C~ C H一C H
:
~

}

O :

~ C H Z一王:一戒二H一代二H Z ~

一
~ CH

Z
一{ 一{ H一( {H

Z
~

..l执?R!C} }
C H多,

}
R

( 4 2 7 )

_ _ _ _ _ _ _ ,

_ _ _ 、

_ _ _ _ _ _ _

机械力

一 仁 ” 2

介~ 垃士阴
2

针~
H一明

’
一

—
CH

3 C H 3

一C H
Z

一 C~ { H一C H
: 一

+
·

C H
Z

一 C一C H一C H
Z
一

一 C H Z

一C一C H一C H Z
十 C H

Z

= C一一 C H一 C H Z

一
} }
C H 3 ( 9 ] 0 ) C d 3 ( 88 5 )

R 可以是 ~ C H Z

一C一C H一 C H Z一
- .

一 C H Z一
~
C一 C H一 C H :

~

} } l
~ C H :

一 C一 (
,

H一C H Z
一 或者是 ~ 〔

’

H :

一C一〔 H一C H ~

C H ,

以上自由基与氧发生反应
,

形成能进一

步变化成稳定氧化物的过氧化物 sj[
。

最终
,

所

有种类的自由基将如反应式 I 终止
。

磨耗机理反应式 I

增长 (机械力活化 )
:

R
` ·

十 R 肺H

一
R

,
H + R价

·

R
即 ·

+ R份H

ee
R啊+ R廿

·

R
·

十 0 2

ee
R O 2 .

R O Z ·

+ R
,
H

ee
R O O H + R

` .

R O O H

ee
R O

·

+
·

O H

ZR O
·

一
ZR

·

+ 0
2

终止
:

R
·

+ R
·

一
R一 R

R S
二 ·

+ R
·

一
R S

x

R

RO O
·

+ R
·

一
R O O R

由
“

典型
”
的三烷基乙烯基氧化形成的大

量环氧化物表明
,

有如下反应
:

/ \ /
C一 C

一
R O

,一一C一 (
.

\ / \

\ 声戈 /
R O

·

+ C
~ ~

一 C ( 1 1 2 1 )

/ \

\/

+

橡胶过氧化氢的热分解不会导致主链断

裂
,

因为由上述反应形成的环氧化物主要发

生在天然橡胶上
。

然而断裂则可能由不稳定
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的环氧自由基的断裂造成
。

天然橡胶的链剪

切 的主要产 物是 乙 酞丙醛 c H 。 一 c o 一

(C H : ): 一 CH O
,

以及两个链端在磨耗过程中

可进一步氧化成梭基的端基酮和醛基
。

形成

的简单烷氧自由基
,

将通过夺取氢原子形成

经基而稳定
。

其反应如下
:

(
’

} J Z

一C ~ = C H
一

一C H :

一 C H Z

一 C一 C H一 C l王 ~

} }
C H

3
C l {

,

0
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,
】

~ C H :
~

一 { 一 C H一 C H
Z一 ( H

Z

一 C一代二H一 C H 一

} }

l一。o
+一一一一
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一一.0

C H
o

C H

! ! l

L
。 一 o

J

/ / /

厂 / /

C一
一

C一
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(少 O

l
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2 0 十 H O O C一 ( 3 4 5 0 )

!
ù
|.1C

C于I
,
C (〕O H + H C O O H

环氧 自由基在顺式结构中
,

形成具有双

烯丙基氢原子的六元环体系
。

烯丙基上的氢

原子与环氧 自由基形成经基和二次自由基
。

该自由基将重排而形成共扼双烯
,

即
:

一一

于.、
电

O
;ó!/一

、/沪、
月

一、吕

\ / 0
’

\

/ 一飞 _ / ~

0

夕

O H

、 /

\ 一 、 一 / 一 、 书
/

/ = 、

o夕/

( 1 6 30 )

下一步将继续与分子氧反应
,

形成 户梭基过

氧 自由基
。

从表 2 还可得知
,

传统硫化体系 ( C v
,

配

方 1) 硫化胶的主链断裂程度大于半有效硫

化体系 ( E V
,

配方 3 )和有效硫化体系 ( S E V
,

配方 6) 硫化胶的主链断裂程度
。

配方 1 在

91 0 和 1 6 3 c0 m 一 `
处的吸收值的增加程度大

于配方 3 和 6 ,

而在 8 8 5 c m 一 ’

处吸收值的减小

程度则小于后者
,

可能是亚 乙烯基比乙烯基

容易反应所致
。

C v 硫化胶在 1 7 4 0c m 一 `
处醛

基的吸收值减小程度比 E V 和 S E v 的大
,

这

是因为多硫键容易引发氧化反应
。

由于醛基

可继续被氧化
,

所以各种硫化体系在 1 7 0 3 和

3 4 5 0c m 一`
处的吸收值可 以证明上述结论

。

从

4 2 7
, 6 1 0 和 1 4 3 3e m 一 ’

的吸收值变化
,

可 以发

现不同硫化体系的硫化胶在磨耗过程中
,

其

主链
、

多硫键
、

单硫键都发生变化
,

其中传统

硫化体系的磨耗主要是主链断裂
。

与此同时
,

其多硫键变化成单硫键
,

使单硫键的数量增

加
。

S E V 的磨耗主要是多硫键的断裂
,

而 E V

则是单硫键的断裂
。

综上所述
,

在室温大气条件下
,

不同硫化

体系天然橡胶硫化胶的磨耗历程是机械力引

发具有活化的链式氧化反应的力化学反广
。
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图 2 所示为硫化体系对硫化胶磨耗的影

响
。

从图中可 以看出
,

多硫键较多的 C V
,

其

耐磨性低于 E V 和 S E V
,

这是因为多硫键的

热裂解容易引发氧化反应
。

随着老化时间的

延长
,

E V 的耐磨性下降很大
,

这可能是其硫

黄交联键和线性直链键较少的缘故
。

3 结论

( 1) 天然橡胶采用不同硫化体系所得硫

化胶的磨耗历程
,

是机械力引发具有活化的

链式氧化反应的力化学反应
。

( 2) 通过红外技术
,

又一次证明硫黄硫化

胶线性直链键的存在
。

( 3) 传统硫化体系主要是主链及多硫键

的断裂
,

而半有效硫化体系和有效硫化体系

则主要是多硫键及单硫键的破坏
。

单
、

双硫键

较多的硫化胶具有较好的耐磨性
。
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