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橡胶的几种现代分析方法

吴振耀 杨 卫

( 华南理工大学高分子系 1 0 6 54 1 )

摘要 本文主要介绍固体核磁共振法( 固体13 C一 N MR)
、

质谱法( M) S和傅里叶变换红外光谱法

( FTR I)的近代分析方法在橡胶硫化胶分析中的应用
。

N MR法能分析橡胶链中单元链节的组成
、

结构
;MS

法能分析橡胶基材及结构
,

橡胶中的有机配合剂和橡胶的表面性质
; F T IR 法能分析橡胶硫化过程的返原作

用和老化过程中的墓团变化情况等
。

关镇词 固体核磁共振法
,

质谱法
,

傅里叶变换红外光谱法
,

橡胶分析
,

天然橡胶
,

硫化胶

聚合物微观结构分析包括聚合物链结构

分析 (如链的组成
、

单体的排列和序列分布
、

链的空间立构
、

分子量等 ) ; 聚合物的聚集态

结构分析
;
聚合物微压结构和组成的分析和

聚合物表面分析等等
。

近代应用于聚合物微

观结构分析的方法已有很多种
,

例如
:

核磁共

振
,

电子自旋共振谱
,

红外光谱
,

紫外光谱
,

拉

曼光谱
,

质谱
,

色谱
,

透视电镜
,

X 射线分析
,

以及用于聚合物表面分析的 X 射线光电子

能谱
,

俄歇电子能谱
,

二次离子质谱
,

静态二

次离子质谱
,

场离子质谱等等
。

现选择其中应

用较多
、

发展较快的几种分析方法 〔̀ 一 5〕在橡

胶分析中的应用作一介绍
。

由于超导磁场和脉冲傅里叶变换技术的

应用
,

使 N M R 仪器的分辨率得到很大的提

高
,

使固体样品也能得到像溶液样 品一样的

高分辨的 N M R 谱
,

这些技术有
:

高质子去偶

( H P P D )
,

魔角样品 自旋技术 ( M A S )
,

交叉极

化技术 (C )P
。

图 1 为聚丁二烯的 M A S 和一

般的 N M R 分析谱对 比
,

谱线 A 是应用一般

的 N M R 方 法得到 的
,

谱线 B 是应 用 M A S

方法得到的 20[ 〕 ,

可 以看出 A 线比 B 线宽大
,

故 A 线很难或者不能分辨出微细 的结构
,

特

别是在脂碳部分的几个峰都叠加在 一起
,

而

B 线把几个峰区都分开了
。

1 应用固体核磁共振法分析硫化胶结构

在聚合物链结构分析中
,

固体核磁共振

(固体
, 3

C
一

N M R
,

简称 N M R )是 一种最有 效

的分析方法
。

它能分析聚合物链中单元链节

的组成
、

结构和链的立体结构
、

序列结构 .s[
6〕 。

应用 N M R 方法分析硫化胶结构主要是
:

①

硫化交联点在橡胶分子链上 的位置及分布情

况
;②交联键的性质

,

对硫黄硫化胶而言是属

单硫键
、

双硫键或多硫键
;③因硫化作用引起

的其它化学反应而导致的链改性
,

如环化
、

侧

基的 生成
、

主链 构 型 构象变化 等
。

R
.

.A

K o rn o r o s k i 和 A
·

M
.

Z a p e r
等应用 N M R 方

法对硫化胶结构进行 了分析 [ , 一 ’ 8〕 。

分拼率
. pp m

图 1 M A S 方法对聚丁二烯 N M R

方法分辨率的影响
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应用 NMR方法分析天然橡胶交联结构

之前
,

用模型有机化合物进行 N M R 方法研

究
。

与天然橡胶的链节一样的模型化合物是
a 一

甲基
一

戊烯
一

2
,

它的结构是
:

C H 3

}
C C H

Z

/ 、 / \
C H 3 C H C H

s

这一模型化合物与硫黄反应可能生成的各种

结构及它们的 C一 S 键的化学位移值均列于

表 1
,

表中计算值是以已知一些有机化合物

的化学位移值
;
加上含硫结构的脂碳原子的

附加值而得到的
。

表 2 列出了含硫的脂碳原

子的化学位移附加值
。

表 3 列出了一些已知

结构化合物的化学位移值
。

例如
:

以 A
I
S A

I

为例
,

A
l

在与硫连接的是表 3 中 2
一

甲基
一

戊

烯
一

2 中的第 4 碳原子
,

它的化学位移值为

21
.

5
,

再从表 2 中查得与叹一 S一连接的第 1

个碳原子附加值 C
工
~ + 1 7

.

9
,

所 以 A l S A ,

衰 1 天然椒胶模型化合物各种交联结构中碳的化学位移值

模型化合

一
一 s 键

一生一兰一竺一色` 竺一一
实 验 值 计 算 值

3636476,4440480,2,
A I S A

A I S A

A IS S A x

A一S S A I

B I S B I

B I S S B -

B一S B Z

H C一 S一

H C一 S一

H 3 C一 C一 S一

H C一 S一 S一

H C一 S一 S一 S一

H ZC一 S一

H ZC一 S一 S一

H ZC一 S一

H C一 S一

4 0

5 4

3 9
.

3 9
.

4 4
.

4 6
.

4 6
-

4 3
.

5 0
.

4 3
.

5 8
.

/.,.
51人

个|S|S|5
eses人

B||产
.
1人S

洲,

A I S A

朴
S。S

晒
A zS S A z

朴
B I S B z S

卜

B z S S B I

A I S A Z 杯5 B I

协

A 一S S S A I

小S人杯
S!S

从从勺
人人

表 2 月旨碳附加常数

H S 一

C H 3一 S一

R 一 S一 S 一

R 一 S一

C I = + 1 0
.

5

C I 一 + 2 0
.

4

C 一= 2 5
.

2

C I = + 1 7
.

9

C Z = + 1 1
.

4

C Z = + 6
.

2

C Z = 十 6
.

6

C z = + 7
.

1

C 3 = 一 3
.

6

C 3 = 一 2
.

7

C 3 = 一 3
.

4

C 3 = 一 3
.

0

C ; 一 一 0
.

2

C呜= + 0
.

3

C` = 一 0
.

1

C咯一 一 0
.

1

的 C一 S 键的碳原子化学位移值为
:

21
.

5 十

1 7
·

9一 3 9
·

4 p p m
。

从表 l 看出
,

模型化合物与

硫反应生成的各种可能结构中
,

C一 S 键的碳

化学位移值以理论计算的和从实验而得的基
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结 构 互

H
3

C (。 )
\

C H

\ /

(a )C 一 ( :

\ /
C H ( y)H

/

r ó`S H 月
,

C一

本上是相符合的
,

这说明用 N M R 方法研究

橡胶交联结构时
,

有可能分辨出不同的交联

键性质和交联点在分子链中的位置
。

裹 3 一些化合物的化学位移值

顺 1
,

4 聚异戊二烯

5 C H 3

}
C H Z

ee 毛~ 心 H ee 毛H z
一

3 1 2 4

乙丙链段

6 C H 3

}
一( 二H : 一毛 H Z一C H一毛H :一毛 H Z

一

1 2 3 4 5

2
一

甲墓戊烯
~

2

6 C H 3

}
C H 3一毛~ 心 H se -C H Z

ee C H 3

1 2 3 4 5

2
一

甲基戊烯
一
1

6 C H 3

}
C H Z

~ 心一毛 H Z一 { H Z一毛 H 3

1 2 3 4 5

4
一

甲基戊烯
~

2

6 C H 3

}
C H 3, we C H~ 毛 H一毛H Z

一 C H 3

1 2 3 4 5

1一 1 34
.

8 P P m

2一 1 2 5
。

3

3一 3 2
.

5

4一 2 6
.

7

5一 2 3
.

6
结 构 W

H 3C ( e )

\
C ~ 心

/

H C (了)

H

/\1一 2 7
-

p p m

C H (占)

一 C H Z
(占)

/
\ \ /

\

自bú匕1三匕口魂O
, .立

..

…
月矛,口月tlr八U

一一一一一
0自,口连
且亡d内匕

1一 2 5
.

7 P Pm

2一 1 3 0
.

6

3一 1 2 6
.

9

4一 2 1
.

5

5一 1 4
.

5

6一 1 7
.

5

S

结 构

H 3C ( 。 )

V

S 一
p p m \ /

C H ( a )一毛 H (日)
/ \

一 C H C H Z ( a ) 一

0OU

:
,J
0
00̀认

11C乙口JA
人匕口内匕

1一 1 2
.

3 P P m

2一 1 3 8
.

6

3一 1 2 1
.

3

4一 2 6
.

4

5一 2 2
.

9

结 构 VI

H
3
C ( 。 ) S

。

一

\ /
C ( a )

/ \

C H
Z
(下) C H

Z
(日)一代二H Z (合)

下面是天然橡胶以硫黄作交联剂
,

从理

论上预测它的可能结构卿〕。 结 构 VII

H 3C (￡ )

/\

结 构 I

H
3
C ( e ) H

\ /
一 C H Z (占) C一 ( :

\ / \

C H ( y ) C H

/
一 S

n

\ /
C一 C

/ \

一 S

结 构 恤

一 S 一 C H Z (。 )
\

C~ 毛

H

结 构

_

/
C H ( y ) C H

H

一 C

H H
3
C ( e )

\

C一毛

C H (占)一 C ( y ) C H

/

它们是 以天然橡胶的一个单体单元为基

础
,

假定在不同位置 可能生成的交联结构型

态
。

单体单元各个碳原子在单体的位置标于

括号之内
,

它们是
:

12厂11\

\/

H/

/\

一 S
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CH Z(￡ )

C ( a )一代二H (俘 )

/\
CH

3
(下 )

表飞列出了结构 I

表4

(占 )CH
Z

一

一结构恤的碳原子化

学位移计算值和实验值
,

可 以看出 8 种可能

结构的碳原子的计算和实验值是相符合的
,

这说明从实测得到的 N M R 谱的各峰的化学

位移值可以找到它所代表的交联结构
。

从实验得到的固体
` 3C

一

N M R 谱的定量

硫黄硫化的天然椒胶 8 种结构中碳原子的化学位移值

化学位移
, p p m

计 算 值

结构 碳原子 实验值

5 6
.

8

3 4
。

2

c a
。

2 0
.

0

4 4
.

6

40
.

1

c a
.

2 3
.

5

57
.

9

3 6
.

4

;: ;

内亡口了月bl了亡J匕JCéēU11
...

……
ō了O山Oé左
压00八JO凸
内
bò二J6j, .五连内̀j勺自匕J。J
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...

……
,̀口JO左
且
OénJOé月尹QJ匕Jnj,曰4ójQ山ó匀ój11

..5032呱旅.....38444430.5716
C S

.

3 1
.

9

1 5
.

9

竺
姐

一 S
。
一 C H ( 7 ) <

一 C H z (占) 一

一 C H s ( 。 )

一 S一 C H ( 8 ) <

一 C H Z ( y )一

一 C H s ( 。 )

一 S一 C H ( 7 ) <

一 C H Z (占) 一

一 C H 3 ( e )

一 S一 C H (己) <

一 S一 C H ( 7 ) <

一 C H Z (占) 一

一 C H s ( 。 )

一 S一 C H (俘) <

一 C H ( a ) <

一 C H Z (占)一

一 C H s ( ￡ )

一 S
。
一 C ( a ) <

一 C H : (俘)一

一 C H Z ( 7 ) 一

一 C H 3 ( e )

一 C H Z (占)一

一 C H s ( ￡ )

一 S一 C H Z (。 )一

一 C H Z (下) 一

::
.

:

c a
.

3 1
.

0

e a
.

30
.

0

42
.

9

c a
.

30
.

0

ēM目1工
J

I八Xó户妇ē洲OdlótJ了
.

叹U内n匕」

:
,...

……
巴dQùO匕J只é,J。LJ工
JJ八éOé1QU亡d八jOJ11d̀J沽
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注
:
( a ) 与单硫键连接的碳原子化学位移附加常数

:
C , = 1 7

·

g p p m
,

C Z一 + 7
·

l p p m
,

C 3 = 一 3
·

o p p m ,

( b )与单硫键连接的碳原子化学位移附加常数
:
C ; = + 1 8

·

o p p m
,

C Z = + 6
·

o p p m
,

C 3 = 一 4
·

op p m ,

(。 )与双硫 /多硫键连接的碳原子化学位移附加常数
:

在 A 中为 C l一 + 2 5
.

ZPP m
,

C Z = + .6 6 PP m
,

C 3

一
.3 4 PP m

,

在 B 中为 C I = + 2 5
.

o p p m
,

C Z = + 6
·

o p p m
,

C 3 = 一 4
·

o p p m ;

(d ) 表中
c a

.

表示计算值
。

分析得到天然橡胶硫黄硫化形成的交联结构 结构外
,

还使主链发生改性
,

即形成了
:

①环

主要是结构 I
、

l 和恤
,

即硫键的形成主要在 硫结构
;②顺式

一

反式构型的转变
; ③双键的

天然橡胶的 y
、

a 和 ￡
位置上

。

在这 3 种结构 数量减少
; ④主链产生断链

。

中
,

结构 I 的量最多
,

其次是结构姗
,

再次是 用硫黄 /促进剂硫化体系硫化的天然橡

结构 I
。

Z aP er 等人 9j[ 的实验结果也与此相 胶的
` ,

C
一

N M R 谱比单用硫黄硫化的简单得

同
。

实验结果还表明
,

除了形成上述 3 种主要 多
,

即形成的交联结构的种类较简单 l0[ 〕 ,

不
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单主链改性方面没有形成多种的结构
,

而且

形成单硫键的量占主要
,

以促进 剂 T M T D /

硫黄硫化的天然橡胶
,

交联点以结构姗为主
。

其它胶种应用 固体
` ”

C
一

N M R 研究其硫化作

用的工作也已有发表 [` ,
,

` 3
,
: 5

, 、 6 ]
。

固体 13 C
一

N M R 方法已使橡胶硫化作用

的研究大进了一步
,

它已能直接了解到硫化

胶的交联结构
。

今后它还会不断发展
,

将能辨

认各种形态的交联结构
,

包括主链上交联点

位置
,

交联结构性质
,

交联点的数量
、

分布和

硫化反应产生的副反应等等
。

2 质谱方法在橡胶分析中的应用

质谱方法是分析物质的质 /荷比
,

它需要

把分析物质转变成离子
。

离子化的方法最常

用 的有电击电离法 ( E l
一

M S ) ;
化 学 电离法

( C l
一

M S ) ;
热裂解电离法 ( P y

一

M S )
。

近年来
,

应用于聚合物分析的离子化方法有场离子 /

场解吸方法 ( IF / F D
一

M S ) ;
快原子轰击方法

( F A B
一

M S ) ;
二次离子质谱法 ( S IM S ) ;

激光

解吸 质谱 法 ( L D
一

M S ) ;
激光 裂解 质谱 法

(L P y
一

M s) 等
。

质谱用于橡胶分析主要有
:

橡

胶基材及其结构变化 的分析 23[
,

2 5
,

2 6
·

3 `〕 ;
橡胶

中有机配合剂及其作用的分析咖
’ `一 2 ,

,
3 2〕 ;
橡

胶 的表面分析 (包括粘合表面
、

炭黑表面

等 )[ 29,
3“ ·

3

卜 36j
。

质谱可 以分析纯胶
、

未硫化

胶
、

硫化胶或并用胶 [2 3
,

, `〕 。

图 2 是一种橡胶的场离子质谱分析结

果 ) 〕 ,

谱图上出现的质谱峰的质 /荷比 ( m / z)

都是 68 的倍数
。

68 是一个异戊二烯单体的

质量数
,

所以很容易看出
,

这种橡胶是聚异戊

二烯
。

0
皿é

侧部黑贫

Ico
二

200 300 5oo
m /

z

600 7的
,

s co
.

9峨刀

图 2 硫化胶的场离子质谱

图 3 是 聚氨醋的场解吸质谱分析结

果 26[ 〕 ,

从图中出现的 m / 二 比可判别出聚氨醋

的断链分成 3 个系列链段 (见图 4 )
。

所以从

聚合物质谱图上可间接地了解聚合物的断链

的情况
。
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“ 弓O

,月O
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肠
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口口口2 111

111112 0 111

二二二二

m z/

圈 3 旅橄诊的场解吸质讲

注
:

A 系列 M H + 4 0 1
,

60 2
,

8 0 1
,
1 0 0 1

,

1 2 0 1 ; B 系列 M + 5 40
,

74 0
,

94 0
,

1 1 4 0
,
1 3 4 o . C 系列 M + 8 8 0 ,

10 8 0
, 12 8 0

O 0

l
一

l
壬 ( C H Z ) `一刃卜毛- ( C H Z ) ;一{ 一代〕于

n

A 系列
:

M W = 2 0 o n

O H

l }
毛C H Z) 。- 习一 { 一N

H 0 0 0

一

@ 代
H Z̀

越珍
,
击站、 、 ( c H Z ) ;

碱
一 ( c H Z ) 4

站一于
·

B系列
:

M W = 3 40+ 20 0 n

0 H

l }
壬 C H Z ) ;一心一毛一N

H
一

硬多戎
H Z

长必
一
击一~ C一 O毛 C H Z )`一习一毛一N

一
仁卜

C H Z

遂 }
-

N一 H

H|Ol

0 0

、 0

站se ( e H: ) ;

琏~
( e H Z )`于

’

…
O一毛~ 刃

C系列
:

M W二 6 8 0+ 2 0 o n

圈 4 . 氮诊断链的 3个系列链段

胶料 中的有机配合剂是 比较难 以分辨

的
,

特别是防老剂和促进剂
,

用其它分析方法

难 以辨认
,

如用质谱方法则 可解决这个难

题 [2 4
,

2` 一 2. ] ,

L a t t i m e r
等人采用 T 串联的 M s

. 价

娜呱
·

的

.
1
,

一

娜 , 甲 口

墓

习朋
.

护 .

翻峨 ,

州乃

,
.
~ ~

翻沉〕

m /z

圈 5 用 E l
一

M s 方法的硫化胶质谱圈
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方法使辨认工作更简便
。

图 5是一种硫化胶

样品作质谱分析的结果
,

离子的产生是用

IE
一

M S 方法
,

从谱图分析得到的各种质谱是

由下列化合物产生的
:

防 老 剂 D O D P A 产生
:

2 1 0
,

2 3 6
,

2 5 0

3 2 2
,

3 7 8 和 3 9 3 ( M + ) ;

之弓 0

3 6
、

1
、 .

侧
颊

图 6 用 M s /M s 串联方法的 D o D p A ( m / z = 3 9 3 )的质谱图

1 8 3 . 2 6 0

288ì一300
2 0 4 0 5 0 6 0 1 0 0 1 5 0 20 0

m z/

图 7 含炭黑和抗叙剂 W i n g s t a y 的硫化胶 L D M s 图
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以〕 D PA的不纯物 T OD PA产生
:

3 4 4

( M
一

C5 H
l l

) + 和 50 5( M+
·

) ;

抗臭氧剂 T Op p D产生
:2 7 4( M

一

C
6

H
3 ;

) +

和2 5 5( M+
·

) ;

硬脂酸产生
:7 3, 1 2 9 , 18 5

,

2 4 1 和 2 8 4

( M +
·

) ;

酚醛二聚体 ( M W 4 2 4) 产生
:

35 3

( M
一

C s H
, l

)
+ 。

1 50 m z/ 以下的峰是由加工 油类和蜡所

产生的
。

如果应用 M S / M S 串联的方法
,

则可把

图 5 谱图简化
,

例如图 6 就是串联方法得到

的 m z/ 为 39 3 的质谱图 (即 IX〕D P A 谱图 )
,

可看出该谱图简化了许多
,

其中 m z/ 为 2 1 0
,

2 3 6
,

2 5 0
,

3 2 2
,

3 7 5 都是 l叉〕D p A 产生的碎片

离子
,

3 93 是 1叉〕D P A 的分子离子
。

质谱方法是研究橡胶表面的一种重要的

新方法
,

象二次离子质谱 ( SI M )S 和静态二次

离子质谱 ( S SI M )S 都是研究橡胶表面的新方

法 29[
,
3“ ·

3 6〕 ,

且 还应用 于 炭黑表面 性质的研

究 s3[]
。

w
a d d ell 等人应 用激光解 吸质谱法

(L D M )S 研究橡胶表面
,

取得 了很有价值的

结果咖
·

3 5〕 ,

图 7 就是 L D M S 的分析结果
。

下面是硫化胶中各种抗氧剂和抗臭氧剂

m / z

2 6 8

抗氧
、

抗臭氧剂

W in g s t a y 3 0 0

结构式

C H C H

2 6 0 Wi n g s t a y 1 0 0
一

1

2 7 4 Wi n g s t a y 1 0 0
一

2

2 8 8 W i n g s t a y 1 0 0
一

3

3 5 2 W i n g s t a y 3 0 0 中不

纯物

仁卜
N H

笼}
N H

义
H

尤
H Z

叱
H

戎
H

3

仁)
-
N H ee

{ }
~

N H一

易

母
N H

笼}
N H

场C H
3

母
N H we

ee

短)
一

N H

汤C H 3 C H
3

C H
3

导
二

介
二`一足一

C H
Z

}
C H一{ {H

Z
一{ H一毛 H

} 1
C H

3
C H

3

的结构和它们的 m z/ 比
,

以及抗臭氧剂可能

形成的碎片离子和其 m z/ 比
,

从中可看出
,

2 6 8 峰代表抗臭氧剂 W i n g s t a y 3 0 0 的分子离

子峰
; 1 8 3

,

2 1 1 是其碎片离子峰
; 2 6 0

,

2 7 4 ,

2 6 8 是抗氧剂 W in g s t a y 1 0 0
一

1 , 2
,

3
,

等的分子

离子峰
,

3 5 2 是 W i n g s t a y 3 0 0 的不纯物产生

的峰
。

从下述结果中可 看 出
,

应用 L D M S 方

法
,

不仅能分析硫化胶表面的少数配合剂
,

而

且可获得一些分解碎片离子的信息
。

如果再

抗臭叙剂 W i n g s t a y 3 0 0 可能形成的碎片
:

e d

} !
一 N 一 C H

b

}
C H Z 一

H C H 3

C H 一 C H 3

}
C H 3心

N|H

f|一

⑧
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碎 片

a
) M +一

C Hs
·

b ) C 3H7 +

e) M +一

C 4H。
·

d ) M +一
C 6 H 1 3

.

e) M +一

C 6 H 1 3
.

f )P H +

深层次的配合剂分布状况
。

图 8是硫化胶试片经臭氧老化后 (伸长

2 5 %
,

在 4 O C 下老化 4 8h )表面的 M S 方法分

析结果 (负离子分析谱图 )
。

谱图中各主要质

谱峰是硫原子的负离子峰
,

分别是单硫
、

双

硫
、

三硫… …直到八硫原子的峰
,

各峰中还伴

随着硫的同位素峰
。

因此可知
,

M S 方法不仅

能分析橡胶的结构
、

配合剂的品种和结构
,

而

且还能得到硫原子的有关信息
。

勺Jnj, In八8月I亡JJ咔`10曰月b7
刃口̀9月1

11

应用表面刻蚀技术
,

应可分析硫化胶表面更

丽 厕丽 i : 一小 30 11` o 一 J} I ,

s :

! {s 一 卜 s `

s .

习肠

之 ! .` 00

.肠5IZes

s1;z’

132 11已.“

` S ,

0O

m八

图 8 经臭叙老化后的硫化胶表面质谱图

3 傅里叶变换红外光谱法在橡胶分析中的 谱法的另一个方面是研究聚合物与配合剂的

应用 相互作用
,

是把聚合物 /配合剂混合后的光谱

傅里 叶变换红外光谱法 (F T IR ) 一直是 减去纯配合剂光谱
,

所得到的光谱与纯聚合

橡胶结构分析的最重要的方法
,

如应用得很 物光谱进行 比较
,

从而推导 出聚合物结构上

多的差示 光谱分析 ,
’

37 一 “ 〕 。

F T I R 法对炭黑 的变化 ) 侧
。

在橡胶中的补强作用所引起的橡胶分子结构 F T I R 法沁
很3二应用于研究橡胶硫化过程

的微小变化也能分析出来 , 川
,

且对 聚合物 中的返原作用时
,

发现天然橡胶分子链出现

并用
、

从半结晶聚合物谱图 中分辨出完全结 反式结构的变化
。

图 8 和图 9 是天然橡胶的

晶和非结晶部分聚合物谱图及聚合物与配合 不 同硫 化体系在 1 5 o C 下硫 化不 同时间 的

剂相互作用等都能作 出出色的分析
。

差示光 F T I R 谱图
,

从 图中可看出
,

硫化进行到某 一
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碎 片

a
)M+一

C H s
·

bC )3H 7+

e )M+一

C 4H 。
·

d )M+一
C 6H 1 3

.

e )M+一

C 6H 1 3
.

f )PH +

深层次的配合剂分布状况
。

图 8是硫化胶试片经臭氧老化后 (伸长

25 %
,

在 4 O C 下老化 4 8h )表面的 M S 方法分

析结果 (负离子分析谱图 )
。

谱图中各主要质

谱峰是硫原子的负离子峰
,

分别是单硫
、

双

硫
、

三硫… …直到八硫原子的峰
,

各峰中还伴

随着硫的同位素峰
。

因此可知
,

M S 方法不仅

能分析橡胶的结构
、

配合剂的品种和结构
,

而

且还能得到硫原子的有关信息
。
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图 8 经臭叙老化后的硫化胶表面质谱图

3 傅里叶变换红外光谱法在橡胶分析中的 谱法的另一个方面是研究聚合物与配合剂的

应用 相互作用
,

是把聚合物 /配合剂混合后的光谱

傅里 叶变换红外光谱法 (F T IR ) 一直是 减去纯配合剂光谱
,

所得到的光谱与纯聚合

橡胶结构分析的最重要的方法
,

如应用得很 物光谱进行 比较
,

从而推导 出聚合物结构上

多的差示 光谱分析 ,
’

37 一 “ 〕 。

F T I R 法对炭黑 的变化 ) 侧
。

在橡胶中的补强作用所引起的橡胶分子结构 F T I R 法沁
很3二应用于研究橡胶硫化过程

的微小变化也能分析出来 , 川
,

且对 聚合物 中的返原作用时
,

发现天然橡胶分子链出现

并用
、

从半结晶聚合物谱图 中分辨出完全结 反式结构的变化
。

图 8 和图 9 是天然橡胶的

晶和非结晶部分聚合物谱图及聚合物与配合 不 同硫 化体系在 1 5 o C 下硫 化不 同时间 的

剂相互作用等都能作 出出色的分析
。

差示光 F T I R 谱图
,

从 图中可看出
,

硫化进行到某 一
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性能测 定的 正 硫化时间完全 相 同
,

说 明

9 6 5 c m
一

,

谱带是正硫化点以后 出现的
,

也说明

是返原作用的结果
,

橡胶分子链 出现了反式

结构
,

因为聚 丁二烯的反式结构是出现在

9 6 5e m
一

`
谱带上

。

应用 F T I R 法研究橡胶老化过程 [` ,
,

“ 〕 ,

图 n 和 图 12 是顺丁橡胶在 25 ℃下老化不

同时间的 F T I R 谱图及各种基团在老化过程

中的变化情况
。

图 n 上面 3 个谱图分别是老

化 6 4 h0
、

3 h4 和 h6 后所得到的谱图减去未

老化谱图的变化情况
。

图 12 是各种结构和基

团在老化过程中的变化 ( 基团的吸光度 A 的

变化
,

即 入 / A
。

的变化
,

A
。

表示未氧化基团

的吸光度
,

A
,

表示氧化到 t 时间的吸光度
。

)
,

从图上可看出
,

橡胶在老化过程中含氧的基

团 O一 H
、

C 一 O
、

C一O 等和反式结构都不断

增加
,

而顺式结构则在减少
。

F T I R 在橡胶结构与结构变化研究中的

应用是广泛的
,

Y a m a
da 等人沁〕应用它研究

聚异戊二烯 (I R )与不同 1
,

2
一

结构含量的聚

丁二烯 ( V
一

B R )并用体系
,

结果表明
,

这两种

聚合物的一些红外吸收带
,

例如 lR 中 的 顺

6 4

一
~

八
一人少

六

犷戈沙偏

、
、

一九3 70 0 2 7 0 0 2 0 0 0

Cm 一 l e m 一 1

图 n 顺丁橡胶在 2 5 C下老化不同时间的 F IT R 谱图 (上面三个为差谱 )
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0 75

法测定了 I R和 lB l R (澳化丁基橡胶 )的不饱

和度 [’ 6」,

P ec k 等人应用光声红外光谱分析了

橡胶表面的喷霜作用阳 〕 ,

都得到 了很有价值

的结果
。
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为 2
,

1 6 k N / m
,

不加 A B
一

30 时
,

老化前
、

后 的

粘合强度仅为 2
.

5 5k N / m 和 1
.

3 7 k N / rn
,

粘

合效果良好
。

A B
一

30 不污染浅
、

白色制品
,

硫

化时不变色
,

产品在 X W
一

1 型屈挠试验机上

屈挠 1 0 万次 ( 2 3 o r / m i n ,

5 0 度转角 ) 无开胶

现象 (见表 8 )
。

3
.

7 在报橡胶中的应用

上海橡胶制品研究所在氟橡胶中加人

A B
一

3 0
,

也得到 了满意的效果
。
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一

30 对胶料与聚酣粘合的影响
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一 3 0
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-

一 3
.
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粘合强度
.

k N / m 2
.

5 5 3
.

0 4 3
.

1 4
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