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方程考察了辐射交联和化学交联 I R/ C R共

混物的网络结构特征
。

结果表明
.

化学交联生成了比较密实
、

均匀的网络结构
,

而辐射交联生成

比较松散的网络结构
。

研究 了常数 2 C I
,

Z C : 及溶胀体系中橡胶的体积分数 了k
与共混物组成的

不同依赖性
,

评价了物理交联对网络总模量的贡献
。

关键词 IR
.

C R
.

共混物
,

化学交联
.

辐射交联
,

网络结构

交联聚合物网络结构参数对研究高分子

材料结构与性能的相互关系十分重要
。

尽管

对交 联 聚 合物 网 络 的 弹 性 行 为 报 道 很

多 〔̀ 一 3口
,

但还缺少统一观点来评价共混物 的

网络弹性行为
,

这主要是由于共混物 中不同

相 的交联度难以确定
,

且相 间是否存在化学

键也难以确定
。

一般来说
,

共混物的基本性能

依赖于组分的化学本质
、

组成
、

混合方法
、

硫

化体系组成及作用机理等
。

本工作对辐射交联和 化学交联 的 lR /

C R 共混物在溶剂中的溶胀行为及应力
一

应变

曲线进行了研究
,

探讨了共混物网络结构特

性及其与组成的关系
。

0
.

5 ;
促进剂 C Z 2

.

5 ;
硫化剂 D T D M

1 实验

L l 原材料及配方

I R 及 C R 均为俄罗斯产 品
,

牌号分别为

CK H
一

3 和 且C P
一

7 。 (硫调节型 )
。

辐射交联采

用 60 C o
作 辐 射 源

,

直 到 吸 收 剂 量 达 到

25 M ar d 为止
。

I R 胶料硫化体系配方为
:

硫黄

1
.

0 ;
氧化锌 5

.

0 ;
硬脂酸 1

.

0
。

C R 胶料硫

化体系配方为
:

氧化锌 5
.

0 ;
硬脂酸 1

.

0
。

硫化条件为 1 4 3 c 义 2 5 rn in
。

L Z 网络结构参数的测试

对交联的样品在甲苯中测定平衡溶胀度

Q一
,

然后按 F l o r y
一

R e h n e r
方程 (简称 F

一

R 方

程 )计算交联密度 N
。 ,

在应力
一

应变研究中测

定 M o o n e y
一

R iv l i n 方程 ( 简称 M
一

R 方程 ) 中

的常数 2 C I

和 ZC
: 。

一般认为 2 C I

代表交联程

度
,

即化学交联密度
,

ZC
:

基本上表示物理交

联对总模量 的贡献
,

与链的缠结
、

链的柔顺

性
、

大分子的极性和局部有序性等因素有关
。

比较上述两种方法所得的交联密度
,

可 以看

出各种成分对总模量的贡献
。

2 结果与讨论

2
.

1 常数 Zc ,

和 2 c 2

与网络结构的关系

在拉伸比 几簇 3 时观察到 了 M
一

R 方程中

应力
一

应变具有很好的线性关系 (见图 1 )
。
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数 Z C
, ,

ZC :
随组成的变化如图 2 所示

。

由图

2 可见
,

对化学交联的二元共混物
,

在 IR / C R

从 1 0 0 / o 到 1 0 / 9 0变化时
,

常数 ZC
,

略有降

低
,

但变化不大
,

而常数 ZC
:

随 C R 含量的增

加而 逐渐增加
。

对辐射交联的样品
,

常数

2 C
I ,

ZC
:

变化十分明显
,

从 I R / C R ( 7 0 / 3 0 )开

始
,

无论是 ZC
,

还是 ZC
:

均随 C R 含量 的增

加而增加
。

显然
,

在此组成比之前
,

网络结构

主要 由 IR 的网络结构所确定
,

此时对辐射

交联的 I R 而言
,

常数 ZC
:

较高
,

这或许是 由

于在拉伸过程 中
,

在 纯 IR 中沿拉伸方向产

一图 l 图解 M
o o n e y

一
R i v l i n 方程

.1 2一辐射交联
; 3

.

4 .

5一化学交联

I R / C R
:
1一 3 0 / 7 0 , 2一 2 0 / 8 0

, 3一

1 0 0 / 0
, 4一 5 0 / 5 0

, 5一 30 / 7 0

二口
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。
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图 2 常数 2C
I ( 1

,
3 )和 2C

2 ( 2
,
4 )与组成的关系

1
,

2一化学交联
; 3

, 4一辐射交联

生定向 (物理结构 ) 的比率高于在共混物中的

比率
,

因为在共混物中 I R 与 C R 能够形成比

较密实的中间层
,

减弱了分子链之间的相互

作用
,

而 C R 粒子分散在 I R 连续相之中也阻

碍了 I R 分子的定向
。

对辐射交联的样品
,

常

数 2 C
I ,

ZC
:

值大大低于加和值
。

比较两种不 同交联方法所得的结果
,

可

以看出其结构存在着实质性差别
。

用化学方

法能生成比较均匀
、

密实的网络结构
,

即共硫

化进行得较完全
。

这也许与反应机理有关
。

硫

调节的 C R 在硫化过程中比较容易发生链的

断裂
,

从而引发链转移反应
。

C R 分子链接枝

到 I R 分子链上
·

从而生成比较均匀
、

密实的

网络结构 (从 ZC
I

值随 C R 含量增加略有 降

低可以证明这种推测 )
。

金属氧化物优先分散

在相间层
,

使得 C R 不仅在本体中交联
,

而且

在层间交联
,

也促使体系生成比较均匀
、

密实

的网络结构
。

常数 ZC
:

随着 C R 含量的增加

而增加
,

表明由于 C R 含量的增加
,

使体系极

性增加
,

增加 了相互作用
,

因而增加了体系中

的物理交联
,

而这种增加以辐射交联的样品

更为明显
。

众所周知
,

C R 在射线作用下很容

易发生交联
,

因此 C R 的辐射交联的活性高

于 IR
,

当 C R 在体系中生成了自己的连续相

(高于 30 份后 )
,

其含量增加会明显地对常数

2C
I

和 ZC :

产生影响
。

纯的 C R 中
,

两种交联

样品均具有较高的 2C
I ,

ZC
:

值
,

这显然与较

高的交联度
、

体系中存在最大 的极性及缺少

能够阻碍 CR 分子链定向的中间层有关
。

为了考察物理交联对模量的贡献
,

用 比

例式 2 C
2

/ ( ZC
,

+ ZC
:
) 反映物理缠结所占比

率
。

该比率可认为在非高度交联情况下相对

独立于交联度川
,

其随组成的变化见图 3
。

对于化学交联 的样品
,

随着 C R 含量 的

增加
,

该比率增大
,

并且大于加和值
;
对于辐

射交联的样品
,

该比率变化比较复杂
,

所有值

都低于加和值
。

特别应当指出
,

在 IR / c R 为

7 0 / 3。 时
,

变化特殊
,

类似的交联度在该组成

比附近增长的现象在其它不同类型弹性体共
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巨三
在组成比 IR / C R 为 70 / 3 。 之前

,

常数 ZC
:

和

y k
都保持在 I R 的水平上

,

这也证明了在该

组成比之前共混物的交联度主要由 I R 网络

所决定
。

化学交联样品入
一

组成曲线近似直线

也表明化学交联生成比较均匀的网络结构
。

厂l 奢“ ) 艺笼 ) 七
r

l了) 4 0 / 6 0 2 0
`
8 0 0

`
1 0 ( )

1飞丈 /火
、

父

图 3 2 c 2
/ ( ZC

, 二 2 C 2 )与组成的关系

l一化学交联
; 2一辐射交联

混体系中都有报道 s[,
6卫

。

显然在辐射交联的样

品中
,

由于两种弹性体活性不同
,

因此具有不

同的硫化速度和交联程度
,

存在着较大程度

的相分离
,

这使得交联结构比较松散
,

中间层

减弱 了分子间的相互作用
,

降低了 ZC :

对总

模量 的贡 献 〔除
“

临界
”

组 成 比 I R / C R ( 70 /

3 0 )外〕
。

辐射交联的纯 IR 和 C R 的 2 C
2

/ ( z C
I

+

2 C
2
)值较高

,

是由于在这些样品中没有中间

层的影响
。

辐射交联的样 品在 C R 含量较低

(低于 50 份 ) 时比化学交联的样品交联密度

低
。

因此
,

2 C 2
/ ( ZC

:

十 2C
2
)值在 IR 含量大于

5 。 份时
,

辐射交联比化学交联的高
,

而在 C R

含量大于 50 份时
,

两者接近
。

.2 2 网络溶胀行为

交联橡胶共混物在溶剂 中的溶胀行为与

各组分的交联度有关
。

一般来说
,

平衡溶胀度

的倒数或橡胶在溶胀体系中的体积分数 入

与组成的关系不是加和的
。

对加和线的负或

正的偏离被认为是缺少或存在相间化学键的

证据〔 ,〕 。

两种交联样品 y k

与组成的关系如图 4

所示
。

y k
与组成的关系类似于 2C I

和 ZC
:

随

组成变化的关系
,

两种交联样品也存在着差

别
。

化学交联样品 人
一

组成曲线基本上是直

线
,

而辐射交联在组成比 I R / c R 一 7 。 / 3 0 之

前明显低于加和线
。

这与上述分析相一致
,

即

较低交联度的中间层比聚合物本体具有更大

的溶胀性
,

而随着 C R 含量的增加
,

交联度增

加
,

则 入 值增加
。

比较 ZC
,

和 y k
值不难看出

,

lll _

一
尹` 菩一一

一一
口

一 r 一
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一一
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石石

/////

___
。

_
。

_
。

///

1}如 C 汉

图 4 两种交联样品 y k

与组成的关系

1一化学交联
; 2一辐射交联

2
.

3 交联密度比较

通常在溶剂的存在下
,

不仅发生网络的
“

稀释
” ,

而且 由于高分子链与溶剂分子 的相

互作用
,

物理交联将被破坏
,

有效的弹性活性

链的浓度由化学交联和物理交联组成川
。

附

表列出了按照两种方法计算的交联密度 N
。 。

由该表可见
,

由常数 ZC
,

得到的 N
。

值远远高

于由溶胀所得到的 N
。

值
。

附表 按 F
一
R 方程和 M

一
R 方程中常数 2几

计算的化学交联与辐射交联 IR / C R

共混物的交联密度 1 0 一 s m ol
· c m 一 ,

I R / C R
辐射交联

按 F
一
R 按 M

一
R

化学交联 _

按 F
一
R 按 M

一
R

方程 方程 方程 方程
1 0 0 / 0 2

.

6 8 5
.

5 3 1 1
.

2 2 3
.

8

9 0 / 1 0 2
.

2 5 5
.

4 8 1 0
.

2 2 3
.

5

8 0 / 2 0 2
.

1 9 5
.

4 2 9
.

2 2 2
.

9

7 0 / 3 0 2
.

0 4 5
.

3 6 8
.

8 2 2
.

5

6 0 / 4 0 一 一 9
.

1 2 2
.

2

5 0 / 5 0 4
.

2 1 1 1
.

5 2 8
.

7 20
.

7

4 0 / 6 0 一 一 8
.

7 20
.

5

3 0 / 7 0 6
.

3 5 1 6
.

10 8
.

6 2 0
.

3

2 0 / 8 0 8
.

1 5 1 7
.

5 8 8
.

7 1 9
.

4

1 0 / 9 0 8
.

4 6 1 8
.

5 5 8
.

8 1 7
.

4

0 / 10 0 9
.

7 4 1 9
.

33 8
.

8 2 4
.

6

注
:
2C I一 N

c

R T A
,

对 四官能团网络而言
,

A 一 1 2/
。
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4 2. 显微观察

电子探针分析表明
,

辐射交联样品分散

相的粒子尺寸远远大于化学交联样品粒子尺

寸
,

且颗粒不规则
,

分布不均匀
,

存在较大程

度的相分离
。

化学交联样品粒子较小
,

分布均

匀
,

即化学交联样品结构 比较均匀
、

密实
。

3 结论

( 1) 化学交联和辐射交联的 I R / C R 共混

物在网络结构上存在着差异
。

化学交联生成

比较均匀
、

密实的网络结构
,

而辐射交联生成

比较松散的网络结构
。

(2 )用 M
一

R 方程 和 F
一

R 方程评价 网络

交联密度
,

也能得到类似上述的结果
。
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R e h n e r e q u a t i o n s
.

T h e r e s u l t s s h o w e
d t h a t t h e n e t w o r k s t r u e t u r e f o
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m e d b y e h e rn i e a l

e r o s s l i n k w a s e l o s e r a n d m o r e u n i f o r m
, a n d t h
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T h e d e p e n d e n e e o f t h e e o n s t a n t s 2 C I
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、
: a n d t h e f r a e t i o n a

l v o l u m e o f r u b b e r i n t h e s w
e
l l

e
d

s y s t e m y k o n t h e b l e n d e o m p o s i t i o n w a s s t u d i e d
.

T h
e e o n t r i b

t l t i o n o f t h e p h y s i e a l e r o s s l i n k t o
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l u a t e d
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K e y w o r d s IR
.

C R
,

b l e n d
, e h e nr i e a l e r o s s l i n k

.

r a d i a r i o n e r o s s l i n k
, n e t w o r k s t r u e t u r e


