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天然橡胶硫化胶拉伸结晶度的测定
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(郑州大学 4 5。。 52)

徐文颐

(郑州橡胶三厂 4 5 0 02 5)

摘要 根据 X射线衍射理论
,

用 R ul an d 法和分峰法相结合的方法
,

测定 了天然橡胶硫化胶拉伸不

同倍数时的结晶度
。

此法不但计算简单
,

而且克服了采用单一分峰法时结晶度偏高的缺点
,

提高了结晶

度计算的可信程度
。
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,

分峰法

X 射线衍射法是测定聚合物结晶度的较

为普遍的方法
。

利用 X 射线衍射测定聚合物

结晶度有多种方法
,

如 R u lan d 法
、

分峰法
、

回

归线法等
。

在诸多方法中 R ua ldn 法是理论基

础最完善的一种 1j[
。

其优点是考虑了热运动

及晶格畸变的影响
,

给出可靠的结晶度数值
,

同时还给出了标志着样品内原子热运动和晶

格畸变程度 的无序参数
。

但是该方法计算工

作量大
,

应用不太方便
。

分峰法应用较普遍
,

数据处理简单
,

当衍射谱上晶区衍射峰比较

尖锐且数目明确时
,

也可以得到较好的结果
。

但是分峰法给出的结晶度往往偏高图
,

原 因

是实验中往往以赤道衍 射谱作为分峰 的对

象
,

计算结晶度时既忽略 了所有非零层衍射

峰的强度
,

又忽略了非晶晕圈上除赤道线 以

外的所有强度
,

其总效果是非晶区的强度被

人为地降低了
。

本文将两种方法结合
,

择取其

优点
,

测定了天然橡胶硫化胶的拉伸结晶度
,

给出了满意的结果
。

L Z 主要试验仪器

日本产 D / M A X
一

3B 型 自动 X 射线衍射

仪
;
自制拉伸样品支持器

。

L 3 试验条件

C u K a
辐射

,

弯曲石墨晶体单色器进行

单色化
,

久= 1
.

5 4 0 6 X 1 0 一 ` o
m

,

电压 4 0 kV
,

电

流 30 m A
,

扫描速度 o3
·

m in 一 , ,

数据存人计

算机
。

L 4 试验方法

将试片拉伸
,

拉伸倍数 (拉伸后长度 /原

长 )分别为 1
,

2
,

4 和 6 倍
,

依次编号为 1一 4

号样品
。

在选定的条件下进行 X 射线衍射实

验
,

连续扫描记谱
,

扫描范围 2口~ 3一 1 4护
。

实验原理

R ul a n d 法测定结晶度的基本公式田为
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1 实验

1
.

1 配方及样品制备

天然橡胶配方如下
:

天然橡胶 10 0 ;
硫

黄 2
.

5 ;
促进剂 D M I ;

氧化锌 3 ;硬脂酸

玄
;
防 老剂 D I

。

胶料 在 142
`

C 下硫 化

l o n , i n 制成平板试片
,

厚度为 Zm m
。

( l )

式中 s

— 倒易空间矢量 考的模
,

Z s in s

几

0

— 衍射角
;
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又

—
X 射线的波长

;

I ( S )

— 倒易空间一点 S的总衍射

强度
;

I
c

( S )

— 倒易空间一点 S的晶体衍

射峰强度
;

万— 均方原子散射因子
。

万一 艺 N
t

刀 /艺 N
,

(2 )

式中 关— 第 i 种元素的原子散射因子
;

N
、

— 第 i 种元素在每个重复单元

中的原子个数
。

晶格无序参数 D 与点阵缺陷常数 k 之

间
,

作为一级近似可表示为 D 一 ex p (一 kS
, )

,

一般来说 k 包含了热运动的效应和晶格的不

完善性
。

k 称为校正 因子
,

与 S
,

D
,

万有关
。

实验中固定积分下限 oS
,

积分上限 S P
取较

大的一 系列值时
,

正确的 k值应使结 晶度 X
。

与积分上限无关
,

即

康普顿散射效应和空气散射造成的影 响
,

计

算不同 k 值
、

不同积分区间的结晶度 X
。

及均

方偏差了
。

当均方偏差最小
,

且 X
·

在某丁平

均值附近波动
,

此 k 值即为正确的点阵缺陷

常数
,

它所对应的 X
。

的平均值即为结晶度
。

分峰法测定结晶度的定义 sj[ 是
:

艺q
,

X一 玄顽万干互
’

k
’

( 4 )

式中 艺嗽— 结晶衍射峰的总面积
;

Q
。

— 非晶衍射峰的面积
;

澎

— 校正因子
。

对于同一材料的样品
,

在相同的实验条

件下
,

用 R ul an d 法测出其合理的 X
。 ,

并用分

峰法计算出 艺q
`
(/ 艺Q

。
+ aQ ) 的值

,

则该种

材料的校正因子 澎 根据 (4 ) 式求出
。

k’ 可用

于同种材料不 同拉伸倍数的样品的 X
。

计算
。
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一 常数 ( 3)

实验中将数据经偏振因子校正后
,

消除

3 结果与讨论
R ul a n d 法测定的 1 号样品的结晶度见

表 1
。

由表 l 可以看出
,

合理的 k 一 0
.

2
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X
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。
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根据分峰法原理
,

利用 日本理学多重峰

分离程序
,

计算 出 1 号样品的 艺cQ丫 (艺Q
。

+ Q
.

) 一 5 4
.

9 %
,

而 R ul a n d 法已计算出其

X
。

~ 12
.

7%
,

由 ( 4 )式可得天然橡胶硫化胶

的校正系数 h
`

~ 0
.

2 3 1 3 ,

这样就可根据分峰

结果计算出 2一 4 号样品的结晶度
。

计算出的

天然橡胶硫化胶的拉伸结晶度如表 2 所示
。

从表 2 可以看出
,

天然橡胶硫化胶随着拉伸

倍数增大
,

其结晶度增高
。

此规律正是天然橡

胶硫化胶自补强性的反映
。

4 结论

本文采用 R ul a n d 法与分峰法相结合
,

求得天然橡胶硫化胶的校正系数 k
` 。

这样不

但计算简单
,

而且又克服了采用单一分峰法

时结晶度偏高的缺点
,

提高了结晶度计算的

可信程度
。

衰 2 天然橄胶硫化胶拉伸结晶度

样品

编号

拉伸

倍数

艺吼 (/ 艺cQ
` + Q

.
)

X
。 ,

%
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, “
即开始试验时记下空载时的初始滑

动率
: 。 。

然后加载试验… …
”

应为
“

即开始试验时
,

加载并记下初始滑动率
。 。 ” 。

作者


