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　　摘要:通过对 3种不同结构 SBR硫化胶磨耗前后的红外光谱图和磨耗表面扫描电镜照片进行分析 ,研究

了 SBR硫化胶的磨耗性能 、形态及磨耗过程中微观结构的变化。结果表明 ,磨耗过程是机械力引发具有活化

的链式氧化反应的力化学反应 ,磨耗过程中分子主链和单硫键断裂程度越大 , 生成醚键数量越多 , SBR硫化胶

的耐磨性越差 ,其磨耗表面的磨纹越粗。
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　　橡胶在使用过程中产生磨耗是橡胶制品损

坏的主要形式之一。橡胶的耐磨性除受本身的

强度 、滞后性能 、弹性模量 、疲劳性和摩擦等内

因影响外 ,还受到压力 、滑动速度 、温度和环境

介质等外在因素的影响 ,因此橡胶的磨耗是一

个由材料内外多种因素决定的复杂过程 。尽管

人们根据磨耗材料之间的特点 、高分子性能以

及磨耗条件对磨耗机理做了大量的研究 ,但至

今尚未形成统一的橡胶磨耗理论[ 1] 。本试验

通过对不同结构 SBR硫化胶磨耗前后的红外

光谱进行分析 ,并结合磨耗过程中磨耗性能及

形态的变化 ,研究了 SBR硫化胶在磨耗过程中

微观结构变化的相互关系 ,从微观上解释了

SBR硫化胶的磨耗机理。

1　实验

1.1　主要原材料

溶聚丁苯橡胶(SSBR),燕山石化公司研究

院产品;乳聚丁苯橡 胶(ESBR), 牌号 为

СКС1502 ,俄罗斯产品。

SBR产品的微观结构如表 1所示。

1.2　基本配方

基本配方为:SBR　100;硬脂酸 　2.0;炭

黑 　35;白炭黑　15;氧化锌　5;偶联剂Si69　
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表 1　3种 SBR 产品的微观结构

项　目 1#样品 2#样品 3#样品

胶种 ESBR SSBR SSBR

顺式-1 , 4-结构摩尔分数 0.111 0.161 0.226

反式-1 , 4-结构摩尔分数 0.618 0.302 0.378

结合苯乙烯摩尔分数 0.131 0.169 0.133

1 , 2-结构摩尔分数 0.140 0.368 0.263

2;油　4;硫黄　1;促进剂 CZ　1;防老剂 RD　

1.5;防老剂 4010NA　1.0。

1.3　试样制备

SBR在 XK-160型开炼机上混炼 ,试样用

BL(Q)-45C型平板硫化机硫化 ,在阿克隆磨耗

试验机上按 GB 1689—82进行磨耗试验 ,取磨

耗前后的硫化胶试样待测。

1.4　红外光谱测定

先将 1.75 mg 硫化胶与溴化钾以 1∶1 000

的质量比混合 ,然后取出100 mg 混合样压成直

径为 13 mm 、厚度为0.8 mm 的薄片 ,在Nicolet

170型红外光谱仪上测试 ,测试条件为:室温 ,

扫描时间 100 s , 扫描范围 200 G , 频率 100

kHz ,吸光度采用基线法测定[ 2] 。

1.5　扫描电镜(SEM)分析

将破坏断面从试样上切取下来 ,表面真空

镀金后 ,用 TOSHIBA-450型电子显微镜拍照。

2　结果与讨论

2.1　不同结构 SBR硫化胶的磨耗性能及形态

3种不同结构 SBR硫化胶的磨耗性能如
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图 1所示 ,其磨耗表面形态如图 2 所示。从图

1可见 ,老化前 3种硫化胶的耐磨性顺序为 2#

>3#>1#。这是因为 2#硫化胶中含有较多的

苯乙烯单元 ,苯环为共轭稳定基团 ,能吸收并均

匀分散外部能量 ,从而使大分子链不易破坏。

图 1　SBR 硫化胶在不同老化时间(t)下

的磨耗量(V)

　　从图 2可见 ,硫化胶的耐磨性越好 ,其磨耗

表面 SEM 照片上的凸棱越细 、越密。硫化胶

磨耗表面上由于机械作用而形成的凸棱 ,其大

小和深度可基本上反映试样的耐磨性。

2.2　不同结构 SBR硫化胶磨耗前后分子结构

的变化

图 3为不同结构 SBR硫化胶磨耗前后的

红外光谱图 ,它们在磨耗前后各基团的变化情

况如表 2所示[ 2] 。

对比图 3和表 2 可见 ,3 种 SBR硫化胶磨

耗前后红外光谱的变化表现出如下共同特征:

(1)主链 CH2 摩尔分数减小 。主链 CH2 中

C —H 伸缩振动吸收(2 919 , 1 438 cm-1处)相

对强度减弱 ,表明在磨耗过程中有部分 CH2 已

发生了反应。

(2)端烯基摩尔分数增大。SBR硫化胶磨

耗后在 818 cm-1处产生新吸收峰 ,表明由主链

力 化 学 降 解 形 成 了 新 的 端 烯 基

RCH CR1R2
[ 3]
。

　　(3)多硫键摩尔分数减小。C —Sm 伸缩振

动(523 cm
-1
处)和 S —Sm 伸缩振动(457 cm

-1

处)峰的吸收值减小 ,表明在磨耗过程中产生的

力化学反应使多硫键分解断裂 。

(4)单硫键摩尔分数减小。C —S 伸缩振动

(695cm-1处)吸收值减小 ,表明单硫键在力化

(1)1#样品

(2)2#样品

(3)3#样品

图 2　不同结构 SBR硫化胶磨耗

表面的 SEM 照片

放大 30倍
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(1)1#样品

(2)2#样品

(3)3#样品

图 3　不同结构 SBR硫化胶磨耗前后的

红外光谱图

a—磨耗前;b—磨耗后

学过程中发生断裂。

3种 SBR硫化胶磨耗前后红外光谱图的

主要差别如下:

(1)2#和3#硫化胶磨耗后在1 0 7 0和

1 024 cm-1处产生新的吸收峰 ,而 1#硫化胶在

这两处的吸收强度增大 ,且 1#硫化胶在 1 070

和 1 024 cm-1处的相对吸光度较大 ,表明 1#硫

表 2　不同结构 SBR硫化胶磨耗前后

各基团的相对吸光度

波数/cm-1
试样编号

1# 2# 3#

2 919 2.72 5.41 2.63

　 (1.61) (4.98) (2.38)

1 438 1.05 0.94 0.72

　 (0.70) (0.73) (0.52)

1 070 2.41 0 0

　 (3.87) (0.78) (1.15)

1 024 2.31 0 0

　 (3.89) (0.78) (1.12)

994 0 0 0

　 (0) (0.65) (0.86)

964～ 967 2.40 3.75 2.31

　 (2.24) (0.95) (1.32)

907～ 909 1.24 1.37 1.82

　 (1.11) (0.98) (1.11)

879～ 883 — 0 0

　 (—) (0.609) (0.707)

818 0 0 0

　 (0.685) (0.550) (0.628)

795 0.85 0.90 0.94

　 (0.88) (0.76) (0.77)

695～ 698 1.61 1.23 1.37

　 (1.03) (1.13) (1.25)

457 1.51 2.42 2.11

　 (1.40) (1.00) (1.17)

523 0.25 1.23 0.58

　 (0) (0.54) (0)

　　注:括号内数据为磨耗后各基团的相对吸光度。

化胶磨耗前后均具有较多的醚键 。

(2)2#和 3#硫化胶磨耗后在 994 和 879

cm
-1
处附近产生新的吸收峰 ,表明磨耗过程中

产 生 了 新 的 端 烯 基 RCH CH2 和

RR′C CH2 。

(3)3种 SBR硫化胶单硫键(698 cm-1处)

摩尔分数降幅为:1#　11%, 2#　8.1%,3#　

8.7%;多硫键(457 cm
-1
处)摩尔分数降幅为:

1#　7.2%, 2#　58.6%, 3#　44.5%;主链

CH 2(1 438 cm-1处)摩尔分数降幅为:1#　

33.3%,2#　22.3%, 3#　27.7%。

对比硫化胶的耐磨性及硫化过程中微观结

构的变化 ,发现主链(CH2 —S)和单硫键摩尔分

数的变化程度对胶料耐磨性具有较大的影响 ,

主链和单硫键断裂越多 ,耐磨性越差 。
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2.3　SBR硫化胶的磨耗机理

从以上分析可见 ,硫黄硫化胶磨耗过程中 ,

在外力作用下 ,不仅多硫键断裂形成自由基 ,而

且橡胶主链结构单元之间的 C —C 键断裂形成

高分子链端自由基 ,同时 ,分子链发生转移 ,生

成大分子自由基 ,应力引发磨耗机理可表示为:

R—Sm —S n—R
应力

RS m·+RS n·

CH2CH CHCH2CH2CHCH2CH

○
CH CH2

CH2CH CHCH2CH2CHCH2CH

○
CH CH2

应力

CH2 HC·

CH CH2

+ · CH2CH CH CH2

　　　　　　　　　　　

CH2CH CHCH2 　　　　　 CHC
·

HCH2CH2

在温度较低的情况下 ,RS m·由于在硫原子之间
形成三电子键 RS x-1 S ,因而具有较低的反
应活性和较高的稳定性 。但当温度高于 T g

时 ,它会很快分解并随即在双键上发生加成反
应[ 4] 。
　　在力化学降解时产生的烃类大分子自由基

R—Sm·+ CH2 CH CHCH2CH2CH

C6H5

CH2CH

CH CH2

CH2C
·
HCH

Sm

R

CH2CH2CHCH2CH

C6H5 CH CH2

R·的稳定性比 RS x·小得多 ,在有氧的条件下 氧化成过氧自由基[ 4] 。

CH2C
.

HCHCH2CH2CHCH2CH

Sm

R

C6H5 CH CH2

[ O]
CH2 C

H

O

·
O

CHCH2CH2CHCH2CH

Sm

R

C6H5 CH CH2

CH2CH CHCH2 ·
[ O]

CH2CH CHCOOH

　　以上形成的自由基(或含氧自由基)能进一

步变成稳定的过氧化物 ,有关自由基增长和终

止反应可表示为:

(1)增长反应

R′·+R H R′H+R ·

R″·+R H R″H+R ·

R·+O2 ROO·

ROO·+R′H ROOH +R′·

ROOH RO·+·OH

2ROO· 2RO·+O2

(2)终止反应

R·+R· R—R

RSx·+R· RS xR

ROO·+R· ROOR

其中 R 为链中自由基 , R·为 R′·, R″·和 R ·的

总称。

因此 ,在室温大气条件下 , SBR 硫化胶的

磨耗过程既不是硫化胶表面分子的剥离 ,也不

是分子间键的简单断裂 ,而是力引发和活化的

氧化作用导致高分子链断裂和交联键断裂 ,其

磨耗过程是机械力引发活化兼有氧化反应的链

式力化学反应。

3　结论

(1)不同结构 SBR硫化胶的磨耗过程是机

械力引发具有活化的链式氧化反应的力化学反

390　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　橡　胶　工　业　　　　　　　　　　　　　　2000 年第 47卷



应。

(2)SBR硫化胶磨耗过程中分子主链和单

硫键断裂程度越大 ,其耐磨性越差 。

(3)SBR硫化胶的耐磨性越好 ,其磨耗表

面的磨纹越细、越密 。
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Study on abrasion of SBR vulcanizates with different structures
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　　Abstract:The abrasion properties , morphology and microstructure of SBR vulcanizates with three

different st ructures were studied by analy sing their inf ra-red spect ras befo re and af ter abrasion , and

their SEM cross-section pictures.The results show ed that the abrasion process w as a mechano-chemical

reaction including active chain-oxydized reaction init iated by the mechanical force;the more the main

chains and monosulfide bonds in the molecule broke in the abrasion process , the more the quantity of

ether bonds produced , the poorer the abrasion properties and the rougher the abrasion surface.

　　Keywords:SBR;abrasion;microst ructure;infra-red spectra;SEM
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