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摘 要

样 品粒径对硫化胶网络主链 a 一亚甲基浓度影响较大
,

但对侧甲基浓度影响甚微
。

样品粒径减小会 导

致样品严重氧化
,

因此压片法红外光谱分析要严格控制样品粒径
。

样品浓度对分析结果也有较大影 响
。

在

样 品粒径小于 2拜m
、

样品与澳化钾质量 比为 (1 一 5 )
, 1 00 。 时

,

可获得较为理想的红外光谱图
。
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1 前言

用红外光谱分析硫化橡胶一般采用澳化

钾压片法
,

但制样条件会对红外光谱分析结

果产生一定影响
。

例如
,

压片的机械力会改变

样品的结晶形式
;
对澳化钾过度研 磨

,

会在

1 1 0 0 c m
一 `

处产生吸收峰
; 离子交换和其它化

学反应也可能发生川
。

因此
,

只有严格控制制

样条件才能使用压片法得到的红外光谱图具

有可比性
。

另外样品在嗅化钾中所占比例对

测量准确度和分辨率也有很大影响
,

但不 同

文献报道 的这个比例的波动范围不 同
,

分别

为 .0 1 % 一 0
.

5 % 工
、

。
.

5 % 一 1 %
一

3 、

1 % 一

2 %抽二和 。
.

1% 一 2
,

5 % ,
。

嗅化钾压片法的散射光影响虽然较 小
,

但样品粒径太大
,

仍然会使入射光发生反射

而降低样品光束到达检测器 的能量
,

使谱图

基线升高
。

在短波长 区
,

散射有时会使该区无

吸收峰出现
。

为了减少散射现象
,

应使样品粒

径小于入射光的波长
。

由于红外光谱图通常

采用波数 为 40 。~ 4 0 o o c m
一 `

的区域 (波 长为

2
.

5一 2 5拼m )
,

因此样品粒径 应小于 2拼m
。

本

文从样品粒径和样品浓度两个方面来研究制

样技术对红外光谱分析的影响
。

2 实验

由南京金陵橡胶厂提供硫化天然橡胶样

品
。

其配方为
:

天然橡胶 10 0 ;
硫黄 2

.

3 ;
促

进剂 1
.

7 ;
氧化锌 5 ;

硬脂酸 2
.

5 ;
炭黑

5 2 ;
碳酸钙 30 ; 固体古马隆 12 ; 锭子油

1 7 ; 防老剂 D 0
.

5
。

胶料用开炼机混炼
,

硫化

条件为 1 4 o C 只 3 5 m i n 。

在常温下
,

样品经溶剂溶胀后置于研钵

中研 磨成不 同大 小的颗 粒
,

抽干 溶剂 后用

X 6 50 扫描电子显微分析仪观察粒径分布
,

然

后分别与滨化钾以 1 : 1 0 0 0 的质量 比例混

合
,

取 出 1 00 m g 混合样 压成直径 为 13 m m
,

厚度为 0
.

s m m 的薄片
,

用 N i e o l e t
一

1 7 OS X 型

傅立叶红外光谱仪测定其红外光谱图
。

将 硫化胶样品粉碎成粒径小于 2肛m 的

颗 粒后
,

与澳 化钾分别 以 1 , 1。。。。 。。
、

1 ,

1 0 0 0 0 0
、

1 : 1 0 0 0 0
、

1 : 1 0 0 0
、

5 : 1 0 0 0 和 1 0 :

1 0 0 0 的质量 比例混合
。

称取 l o o m g 样品
,

压

成直径为 13 m m
、

厚度 为 0
.

s m m 的薄片
,

用

iN
c ol e t

一

1 7 0S X 型傅立叶红外光谱仪测定
。

,

南京大学分析中心测试基金赞助
。

3 结果与讨论
3

.

1 样品粒径对红外光谱图的影响

由于制样是在常温常压下进行 的
,

因此

样品粒径的大小与硫化胶网络的破坏程度和
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0
.

16 0

0
。

14 0

0内̀.0侧积哪

硫化胶氧化程度密切相关
。

本文研究 了 5 种

粒径 ( 1
.

6
、

1
.

4
、

0
.

9
、

0
.

6 和 0
.

4拜m ) 的样 品的

红外光谱图
。

下面分别予 以讨论
。

3
.

1
.

1 主链

在样品的粉碎制样过程中
,

硫化胶在机

械力作用下产生引发
一

活化链式反应
。

这是通

过应力作用在硫化胶网络分子内和分子间的

键上产生的
。

由于内应力的分布不均匀
,

当集

中于部分硫化胶网络键的能量大于链的键能

时
,

链键断裂
。

从图 1和 图 2 可以看出
,

当样

品平均粒径从 1
.

6“ m 降至 1
.

4拌m 时
,

天 然

橡 胶 在
a 一

亚 甲基 (一 C H
Z
) 处 产生大量的 断

裂
,

因为 图 1 中表征一 C H
Z

一中 C一H 不对

称 伸 展 振 动 ( 2 9 1 9 c m
一 ’

) 的吸 光 度 下 降 了

5 6
.

3 % ; 图 2 中表征一C H
Z

一中 C一H 对称

伸 展 振 动 ( 2 8 5 0c m
一 `

) 的 吸 光 度 下 降 了

6 2
.

3 %
。

但是 当 样 品粒 径从 1
.

4拌m 减 至

0
.

9拼m 时
, a 一

亚甲基的断裂较少
;
当样品粒径

从 0
.

6拌m 减小到 0
.

4拼m 时
, a 一

亚甲基浓度基

本无大变化
,

这与样品硫化胶网络 中主链的

0
。

10 0

0
.

0 8 0

0
。

0 6 0

0
.

5 1
.

0 1
.

5 2
.

平均拉径
, 尸m

( )
.

19 ( )

( )
.

1 7《》

图 2 样品中 。 亚甲基 ( 28 5 0C m 一 ’ )红外

光谱吸光度与粒径的关系

从图 3 样品中 R C H 一 C H
:

的 C 一C 的对称伸

展振动 吸收峰 ( 1 6 3 6c m
一 ’

) 的强度增加 以及

图 4 样品中 R
;
R

Z
C 一 C H

:

中一 C H
:

剪式振动

吸收峰 ( 1 3 9 9c m
一 ’

)的强度增加也可 以看出

这点
。

因为 。亚 甲基断裂产生的端 自由基处

于不稳定状态
,

链转移形成端烯基
,

虽然它与
a 一

亚 甲基断裂的浓度在粒径为 1
.

4拌m 时并

不完全对立
,

但其随粒径减小而增加的趋势

是显而易见的
。

0
.

0 9 5

0
.

1 5 0

0
.

0 9 ( )

0
.

1)8 5

0.0

侧嗽咨

0UO0.0

侧袭哪

0
.

1 1 0

0
.

0 9 0

0
,

0 7 5

0
。

0 70

1
.

0 1
.

5 2
.

0
.

0 7 0

平均粒径
, 卜m 0

.

5 1
.

0 1
.

5 2
.

图 1 样品 中 a 一

亚甲基 ( 2 9 1 9 e m 一 ’
)

红外光谱吸光度与粒径的关系

分子量是否接近力化学反应的极限分子量有

关
。

天然橡胶的极限分子量为 7 0 0。。〔6二
。

这些

在图 1 和图 2 中表现得很明显
。

样品粒径减小
, a 一

亚 甲基断裂数量增加
。

平均拉 径
, 科m

图 3 样品中乙烯基 ( 1 6 3 c6 m 一卫 )红外光

谱吸光度与粒径的关系

图 5 中的直链单硫键一C H
Z

一 S一 C H
Z

一

的伸展振动吸收峰 ( 6 6 c8 m
一 `

) 强度随样品粒
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0
.
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0
。

0 7 5

0
.

0 7 0

侧甲基 ( 2 9 6 3c m
一 `

)浓度并没发生多大变化
。

0
.
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·
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毅
郎

0
.
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0
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图 4 样品中端烯基 ( 1 9 9 3 e m 一 ’ )红外

光谱吸光度与粒径的关系

0
.

0 8 5 r . . ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ee
. ~ - es

. . .

es
. . .

~
.

ee ~ .

~ ,

O
。

0 8 0

巴J目了.0 0

侧长哪
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侧毅彭

0
.

0 7 0

平均拉径
, 拜m

图 6 样品中侧甲基 ( 2 9 6 3 e m 一 `
)红外

光谱吸光度与粒径的关系

3
.

1
.

3 含氧基

天然橡胶氧化可产 生 多种含氧 化合
O

}}
物川

,

图 7 ~ 9 分别是样 品 R
.

一C一城〕 R 中

c - 义 ) 一 C 的 反 对 称 伸 展 振 动 吸 收 峰

0
.

0 9 0

0
.

0 7 0

0
。

0 6 5

0
。

06 0

平均拉径
, 林m

图 5 样品直链单硫键 ( 6 6 c8 m 一 ’
)红外

光谱吸光度与粒径的关系

径减小而增大的趋势也表明单硫自由基与主

链在
a 一

亚甲基处断裂产 生的自由基键合浓

度因样品 比表面增加而增加
,

这与硫 化胶疲

劳初期的结果相似 卜
g弓。

3
.

1
.

2 侧基

在机械力作用下的聚合物力化学反应
,

最有效的是分子量最高的分子链
,

而且聚合

物的力化学反应有一极限分子量
,

即低于这

一分子量时不产生力化学反应 压̀。 」
。

因此在机

械力作用下断裂或活化的只是长分子和交联

键
。

支链
、

侧基和主链链侧上的原子并未受到

机械力场的作用
,

确切地说
,

是应力很小
,

因

而不受直接的活化作用困
。

图 6 表明
,

在粉碎

制样过程中
,

虽然主链发生强烈的断裂
,

但是

___

丈丈
平均拉径

, 尸m

图 7 样品中 C一 0 一C ( i 2 6 2 e m 一 ’
)红外

光谱吸光度与粒径的关系

O H

( 1 2 6 2 e m
一 `

)
、

R一 - C一R
`

中 C一O 的伸展振

C H

O H

动 吸 收 峰 ( 1 1 2 Oe m
一 `

) 和 R一{ {H一R
`

中

C一 O 的伸展振动吸收峰 ( I O9 2 c m
一 ’

) 与样品

粒径的关系
。

从图中可以看出
,

制样时样品粒

径从大到小的变化所引起的含氧化合物浓度

的相对变化仅次于主链
a 一

亚 甲基浓度的相

对变化
。

但是
,

在粒径为 0
.

4一 0
.

6拜m 区间
,

由于橡胶样品主链的分子量接近力化学反应

的极限分子量
, a 一

亚 甲基浓度的变化趋 向平
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C一O

果一样
。

在低波数区虽有吸收峰
,

但其吸光度

是很低的
。

当样品浓度由 1 : 1 0 0 0 0 0 0 增加到

1 , 1 0 0 0 0 0 时
,

除低波数区吸收峰强度有所

增 加 外
,

还 出 现 了 波 数 为 n 7 c8 m
一 , 、

1 1 3 8 e m
一 `
和 10 9 3 e m

一 `

的吸收峰
,

使吸收峰形

状也有所变化
。

幽b
J“.

1
1 .1

.0.0
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0
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一
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曰
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.

5 1
.

0 1
·

5 2
.

0

平均粒径
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拜m

图 8 样品中 C一 0 ( l i 2 0 e m 一 `
)红外光谱

吸光度与粒径的关系
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一一
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-
一 - 一一

-
. ~ - - ~ ,

次 l
,

l

辞 一 : 1

’

淤
.

… … }
360 0 2 80 0 2 00 0 12 00 4 00

波致
,

cm
一:

图 1 0 样品与澳化钾质 l 比为

1
:

1 0 0 0 0 0 0 时的红外光谱图

7067
0

.

18

j气,自 二.口匕

次
.

铃每用

侧 0
·

1 6

长
哪

0
。

1 4 ::
2800 20 00 1 20 0 4 00

波数
, c m 一:

样品与澳化钾质量比为

0 0
.

5 1
.

0 1
.

5 2
.

0

平均拉径
, 拌m

28 00 20 0 0 1 20 0 4 0 0

波数
, e m

一 :

样品与澳化钾质且比为

1 0 0 0 0 时的红外光谱图

目,创l泊飞ǎ.ùO

图 9 样品 中 C
一

O ( 10 9 c2 m
一 ’

)红外光

谱吸光度与粒径的关系

缓
,

而含氧化合物浓度仍然呈急剧上升趋势
。

因为氧化反应与应力反应不同
,

它与分子量

大小无关
,

只与化合物的基团有关
,

所以制样

过程中的氧化反应是很强烈的
,

但轻基浓度

增加较大
,

酉旨基浓度增加较小
。

3
.

2 样品浓度对红外光谱图的影响

图 1 0 和图 n 是样品与澳化钾质量 比为

1 , 1 0 0 0 0 0 0 和 1 , 1 0 0 0 0 0 时的红外光谱图
。

从图中可以看出
,

由于浓度太小
,

振动能量吸

收太少
,

在高波数区无吸收峰出现
。

这与样品

粒径较大
,

在高波数区散射现象很严重
,

降低

了样品光束到达检测器上的能量所产生的结

1
’

10 00 00 时的红外光谱图

图 1 2 是浓度为 1 : 1 0 0 0 。 的红外光谱

图
。

图 12 表明
,

由于样品浓度增加
,

样品在高

波数区吸收能量的百分数可以记录下来
,

但

是这时在 80 0一 4 O0 c m
一 `

的低波数区的吸收

强度较弱
。
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图 1 3 是样 品与嗅化钾的质量 比为 1
:

1 0 0 0 时的红外光谱图
。

从图 13 中可以看出
,

用澳化钾压片法测定硫化胶红外光谱图时
,

样品与澳化钾的质量 比以 1 : 1 0 0 0 为最好
。

这时
,

无论是高波数区还是低波数区都有强

吸收峰
,

其透过率较真实地反映了与样品浓

度相对应的吸收能量
,

而且其精细结构分明
,

有较高的分辨率
。

吸收
,

这时的透过率接近于零
,

无法进行分析

(图略 )
。

从上面的讨论中可以看 出
,

对于炭黑补

强的硫化天然橡胶
,

用压片法进行红外光谱

分析时
,

文献 [ 2 ]的浓度比较合适
。

当 浓度太

小时
,

吸收红外光的能量太少
,

降低了测量精

确度
,

在高波数区还看不到能量吸收
,

使测量

结果失真
。

当浓度太大时
,

分辨率降低
,

红外

光的透过率几乎为零
。

件件件件
’’

lllll
次

.

泪族并

36 0 0

图 1 3

2 8 0 0 2 0 0 0 1 20 0

波数
.

e m 一 ,

样品与澳化钾质 t 比为

1 0 0 0 时的红外光谱图

图 14 是 样 品与 澳 化 钾 质量 比为 5 :

1 0 0 0 时的红外光谱图
。

图 14 表明
,

当硫化胶

样 品在嗅化钾中的浓度增加到 5 : 1 0 0 0 时
,

由于样品粒子对红外光的大量吸收
,

使红外

光谱吸收峰的强度下降
,

降低了测量精确度
。

另一方面
,

在高波数 区虽然仍然有吸收峰
,

但

无精细结构
,

分辨率不高
。

4 结论

( 1) 红外光谱分析的压片法制样过程对

炭黑补强的硫化天然橡胶结构有较大影响
。

粒径减 小时
,

主 链 的
a 一

亚 甲基浓度 下 降很

大
;
端烯基浓度增 加

;
单硫键浓度稍有增 加

;

侧 甲基浓度变化不大
;
氧化反应所产生的经

基浓 度增 加很大
,

其相对 值仅次 于
a 一

亚 甲

基
;
醋基浓度也增加

,

但其相对值较小
。

( 2) 样品粒径明显影响红外光谱分析结

果
,

应严格控制样品粒径
。

( 3) 样 品与澳化钾的质量 比以 1 , 1 0 0。

左右为最佳
,

此时测量精确度高
,

分辨率也较

高
。

样品浓度较低或较高时
,

测量精确度低
,

分辨率差
。

当质量比达到 1 0 : 1 0 0 0 时
,

红外

光透过率几乎为零
。

!!!
.

…
1

_ 。 ~
~~~

一一 一丫
rrr

3 60 0 2 80 0 2 0 0 0 1 20 0 40 0

波数
. c m

图 1 4 样品与澳化钾质 ! 比为

1 0 0 0 时的红外光谱图

在样品浓度为 10
: 1 0 0 。 的红外光谱图

中
,

由于样品浓度过大
,

射入的红外光全部被
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开炼机辊筒工作面的简易修复

开炼机长时间运转后会在辊筒工作面的

中间部分产生 明显的磨损
,

在加工薄胶片时

可以看到两侧薄中间厚的不均匀现象
。

本厂

现有的一 台
。

45 o m m 开炼机
,

当两个辊筒辊

端部 位靠近时
,

辊 筒 中间部位 的 间隙为

l m m
,

经采用简易方法 处理后
,

取得满意的

结果
。

现将该处理方法介绍如下
。

将粒径为 0
.

2 5 o m m
、

0
.

o 4 5 m m 的金 刚

砂分别放入两个盒中并加水至淹没过砂面稍

高一点
,

备用
。

将开炼机启动运转
,

调小辊距
,

使两上辊筒辊端部位靠近
。

用手刷沾粒径为

0
.

25 m m 的金刚砂水均匀涂刷在辊端部位
,

由于两辊的速比不同而产生研磨
,

经多次反

复研磨
,

并逐步调整辊距
。

随着辊端部位的不

断研磨
,

辊筒中间部分的缝隙变小
,

待辊筒研

磨至用 肉眼看不到中间存有缝隙时
,

再换用

粒径为 0
.

o 45 m m 的金刚砂水细磨
,

直至辊

筒平滑为止
。

然后
,

用清水将辊筒清洗干净
,

便可再用于生产
。

另外
,

处理时应注意两点问题
:

①涂刷砂

水时一定要均匀一致
,

切不可让金刚砂集中

一处
,

以免将辊筒研磨出沟槽
;②严禁金刚砂

进入开炼机轴承 内
。

(丹东轮胎厂 任传斌供稿 )


