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高分子专业教学“橡胶硫化和交联”知识辨析
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摘要：对橡胶弹性网络的理论分析，以及对合成橡胶和热固性树脂凝胶化的控制，是高分子科学早期的

重要研究内容，已成为高分子物理学、高分子化学等课程的重点知识。目前高分子专业课程体系中很少

系统论述硫化与交联知识，容易造成初学者的误解。本文分析了传统教学中橡胶硫化和交联等概念的异

同，并通过总结近期文献关于交联的新论述，对比化学交联和物理交联、物理凝胶和相分离等知识，尝试

在教学中引入绿色交联、绿色轮胎等环保概念，拓展交联结构与性能关系教学内容，希望为高分子专业

初学者掌握交联基础知识和前沿动态提供参考。
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Abstract: Theoretical analysis of rubber elastic networks and the control of gelation in synthetic rubbers 
and thermosetting resins were major research topics in the early stages of polymer science. Both are now 
core components of polymer physics and polymer chemistry curricula. The current polymer curriculum 
rarely addresses vulcanization and crosslinking knowledge systematically, often leading to misconceptions 
among newcomers. This study analyzes the similarities and differences between concepts such as rubber 
vulcanization and crosslinking in traditional teaching. By summarizing the recent literature on crosslinking 
and comparing knowledge about chemical crosslinking versus physical crosslinking and physical gelation 
versus phase separation, this study attempts to introduce environmental concepts such as green crosslinking 
and green tires into engineering education. The aim is to expand the teaching content on the relationship 
between crosslinking structures and properties, providing a reference for beginners in polymer science to 
master the fundamentals and cutting-edge developments of crosslinking reactions.
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交联在高分子科学中具有重要意义。橡胶硫

化和交联网络一直是高分子领域关注的热点内

容。近年来全球日益重视可持续发展理念和“双

碳”战略目标，对绿色“交联”化学提出明确需求。

但是高分子化学、高分子物理课程仍旧重点阐述

共价交联键知识，较少涉及可逆交联内容。此外，

现有教学难以将交联知识作为单独章节，只能在

反应过程 (凝胶化转变、交联反应 )、溶液性质 (凝
胶和溶胶、溶胀平衡 )、力学性质 (橡胶弹性理论、

热机曲线、黏弹性 )等模块中分别介绍，不利于整

体掌握交联结构和材料性能的关系。本文将总结

工科高校高分子化学、高分子物理学、橡胶工艺

学、高分子流变学等课程中的橡胶硫化和交联知

识，重点为材料专业的初学者介绍橡胶领域的相

关内容，从而系统认识橡胶硫化和交联，提高凝

胶化、高弹形变、溶胀平衡、交联与补强等核心知

识的学习质量。

1　凝胶、硫化和交联概念的提出

凝胶是高分子链之间以化学键形成的交联结

构的溶胀体 (由范德华力形成交联的称为冻胶 )。
自然界的生物体都是凝胶，天然大分子凝胶是人

类主要的食物来源 [1]。纤维素、蛋白质等生物质

是地球上最古老、最丰富的天然高分子，在自然

水环境中只能溶胀，很难溶解。

橡胶硫化是指分子链上引入硫原子，随后分

子链之间通过硫键形成相互连接的交联结构。早

期印第安人发现的树胶 (天然橡胶 )具有独特的高

弹性但不耐高温的特性，Goodyear发现天然橡胶

经过硫黄硫化后不再流动 [2,3]，具有稳定形状。为

了认清天然橡胶的本质，研究人员提出橡胶弹性

热力学分析理论，从而被视作现代高分子物理学

诞生的标志 [4]。Flory用三维仿射交联网模型和高

斯链均方末端距的分子理论，对橡胶弹性进行统

计分析，进一步加深对橡胶交联网络和高弹性的

理解 [2,5,6]。

在探索合成橡胶时，自由基引发体系容易产

生凝胶化现象，因此Flory和Stockmayer提出凝胶

化转变理论进行解释 [2]。此后橡胶硫化、体型缩

聚、凝胶化控制成为高分子科学与工程领域的主

要内容。目前橡胶、弹性体已经成为现代国民经

济不可或缺的关键材料 [7]，在橡胶工业硫化早已

成为交联的代名词 [8]。到de Gennes提出软物质

理论，人们重新认识交联、网络的作用 [9]。近年来，

可逆交联技术成为传统橡胶行业绿色、环保转型

的重要研究方向 [10]。

2　橡胶硫化和交联知识辨析

2.1　区分支化、交联、硫化、固化和凝胶化

一般高分子呈线型结构，线型分子链可形成

支化 /接枝高分子和交联高分子。支化是在聚合

过程中，通过链转移反应形成均聚物；接枝则是

在聚合反应完成后，通过再次反应形成共聚物。

交联结构是指分子链之间借助化学键或物理作

用相互连接而形成的三维网状结构。2个交联点

之间的分子链被称作网链，网链长度以交联点间 
(网链 )分子量来体现。单位体积内交联点的数量

为交联点密度。

相较于线型高分子，支化高分子在化学结构

和分子量方面差异不大，而流动性、结晶能力、模

量等物理机械性能存在较大差别。接枝共聚物具

有2种分子链结构和微相结构，呈现出不同的性

质。交联高分子中交联键结构和分子链不同，化

学性质在交联前后变化不大；相比之下交联后物

理性质变化明显，不流动、不溶解、不熔融，外形稳

定、强度增加。交联高分子 (硫化橡胶 )的物理性

质是高分子科学重点关注内容，为此建立了高弹

形变理论、溶胀平衡理论、玻璃化转变理论等 [2,5]。 
关于交联影响化学性质的研究较少，主要围绕材

料的老化破坏 [8]、降解回收 [11]、可逆交联 [10,12]等

方面展开，例如全氟醚橡胶用过氧化物交联时交

联键的耐热性反而低于分子链，普通氟橡胶的二

胺交联键用乙酸 /高锰酸钾解交联，轮胎胶料的多

硫键用二硫键化合物 /Grubbs催化剂解交联。

形成交联网络的前提条件是反应物的平均官

能度>2。例如，天然橡胶、热塑性不饱和树脂等

线型聚合物的官能度>3，加入硫黄、过氧化物等

双 /多官能度物质后，受热发生交联反应。在橡

胶、热固性树脂和高分子合成工业，交联常用“硫

化”“固化”和“凝胶化”来表示。很多橡胶并非

通过硫黄实现交联，然而工业界依旧用“硫化”

来表示交联。在高分子合成领域，凝胶化和体型

缩聚是最常见的交联现象。在热固性树脂行业，

交联前单体是液态小分子或预聚物，交联后成为

固态高聚物，因此常用固化表示交联 (体型缩聚

反应 )。
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2.2　区分化学交联和物理交联

按照分子链相互连接方式的不同，可将交联

分为两大类 (图1)：一类是化学交联，分子链之间

通过化学反应形成共价键、离子键，例如硫黄交

联橡胶；另一类是物理交联，分子链之间通过几

何缠绕、机械互锁或弱物理作用而相互连接，如

氢键交联水凝胶。

和循环利用，减轻其对环境的危害，可称为“绿色

交联”。

交联聚乙烯是用过氧化物和 /或硅烷、高能

辐射实现化学交联，从而提高热变形温度。辐射

法中不用交联剂而是用敏化剂辅助交联。酚醛树

脂由苯酚和甲醛分段反应而交联，环氧树脂则通

过结构预聚物中的环氧基和胺类固化剂反应而交

联。热固性塑料主链上每隔20个碳原子就可能

有一个交联键 [14]。

化学凝胶是具有化学交联结构的溶胀体，兼

具高分子的浓溶液特征以及高弹性固体行为。带

电高分子凝胶会随着温度、酸碱度或电场的改变

而出现收缩或膨胀现象，这种“智能凝胶”可用于

制造“人造肌肉”[15]。用于制备凝胶的液体前驱

体被称为“溶胶”，最终形成的溶胀体固体则是“凝

胶”。通过物理相互作用形成的溶胀体也被称为

“冻胶”。除去凝胶中的溶剂，同时确保交联网络

不收缩变形，便可得到固体气凝胶。世界上第一

块SiO2气凝胶是通过盐酸催化水玻璃制得湿凝胶

后，采用溶剂替换和乙醇超临界干燥法制备 [16]。

2.2.2　物理交联

当分子链间通过氢键等物理作用相互连接

时，也能像化学交联一样提高强度、稳定形状。

例如常见的聚氨酯中的氢键、热塑性弹性体中的

刚性岛相。这种物理交联作用可分为氢键、嵌段

共聚物胶束、离子聚集体等短程相互作用，以及

微晶、玻璃态微区、螺旋结构等长程相互作用 [15]。

单个物理作用能量较低，但是其加和性使其总和

接近或超过化学交联键。

自然界的生物琼脂、蛋白质以及动植物组织

等，属于氢键连接的天然物理交联聚合物。天然

橡胶中的凝胶网络兼有化学、物理交联结构，使

其生胶强度较高，而且应变诱导结晶又进一步提

高其力学性能 [8,17~19]。合成高分子材料中的物理

交联结构，主要包括：高弹态分子链之间由范德

华力形成的类橡胶缠结网络；尼龙、聚氨酯中由

氢键连接的微相结构；嵌段 /接枝共聚物中的结晶

相或刚性微区、胶束 (T>Tg)；离子聚合物聚集体；

以及高分子材料基体中的纳米粒子聚集体团聚网

络等 [20]。

与化学交联结构相比，物理凝胶的交联点具

有动态性与可逆性，且对制备条件极为敏感，相

关实验通常难以精确重现[15]。在瞬间外力作用下，

图 1　分子链、凝胶和填料网络结构示意图

Figure 1　Schematic diagram of molecular chains, gel, and 
filler network structure

线型链 支化链 交联链 缠结链

化学凝胶 物理凝胶 粒子网络

2.2.1　化学交联

化学交联常见于硫化橡胶、交联聚乙烯、热

固性树脂和化学凝胶等材料。

硫化橡胶，是橡胶分子链与硫黄等交联剂发

生反应，在分子链间建立硫桥，形成交联结构的

网状聚合物。分子链中每200个碳原子只要有1
个与邻近分子链的碳原子发生交联，原本流动的

天然胶乳就会凝结成强韧的橡胶 [5]。轻度化学交

联对链段运动并无影响，使得鞋底、轮胎在硫化

后不仅耐磨还保留高弹性。高度交联橡胶弹性低，

耐溶剂性能优异、很难溶胀。

在橡胶工业中，常用橡胶 (含交联剂 )/塑料共

混物通过高温混炼制备热塑性硫化胶，由于橡胶

相的交联反应和破碎过程同时进行，因此将此工

艺称作动态硫化或动态交联 [8]。近年来出现的可

逆交联、动态交联 [13]，是指交联键的生成和断裂

处于动态平衡的可逆过程，交联键断裂后在常温

或热、力的作用下可重新生成，从而实现自修复等

功能。生成动态可逆共价键的方法有Diels-Alder
反应、β-羟基酯交换反应和双硫交换等 [13]。其中

双硫交换反应是橡胶工业常用平衡硫化体系的基

础原理，例如用硅烷偶联剂TESPT中的四硫键与

硫黄多硫键发生交换，可使天然橡胶不出现硫化

返原现象 [8]。可逆交联有助于高分子材料的降解
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交联键来不及响应，物理缠结网和化学交联网同

样具备高弹性；但在长时间外力作用下，物理缠

结点会打开。因此某些弱物理交联实际上是动力

学冻结的分子链团簇 /微区，在高温或者受力下容

易解冻而失去交联作用。

2.3　区分硫化反应和凝胶化转变

2.3.1　橡胶硫化反应

从反应角度看，橡胶通过硫化等反应而交联。

主链或侧基含有C＝C双键及其α-亚甲基的橡胶，

可以用硫黄或硫载体的离子或自由基加成 /取代

反应、过氧化物的加成 /取代反应、硫化型酚醛树

脂的取代反应而交联。含有活泼氢原子或者氯原

子、溴原子的橡胶，不用硫黄而是用过氧化物和

助交联剂通过自由基取代反应或氧化还原反应而

交联。含有烯丙基氯原子 /溴原子等活泼卤素的

橡胶，用金属氧化物催化、二元胺 /多元胺取代、

皂催化 /硫黄加成以及三嗪、硫载体、多元醇取代

反应，通过脱除卤化氢而交联；含有不稳定氟原

子 (―C3F6―CH2―CF2― )的氟橡胶，用二元胺 /
多元胺自催化、双酚AF/相转移催化剂，脱除氟化

氢生成C＝C双键后加成而交联。含有羧基的橡

胶可以用二元胺 /多元胺通过酰胺化反应而交联。

酰胺键、酯键是具有生物降解功能的交联键 [21]。

橡胶交联度较低，由交联键分析交联结构具有一

定难度。

2.3.2　凝胶化转变

从物质状态看，凝胶化转变是交联引起的 
液–固相变过程，也被称作溶胶–凝胶转变。凝胶

化转变分为化学凝胶化和物理凝胶化。前者典型

例子包括多官能度小分子缩聚和橡胶硫化。后者

常见于特定溶液体系，例如等规PS在十氢化萘中

会分两步形成凝胶，而无规PS同样能够在多种溶

剂中形成凝胶 [15]。

溶胶–凝胶转变的临界点被称为凝胶化转变

点，简称凝胶点。最早定量描述溶胶–凝胶转变

的理论是Flory-Stockmayer平均场理论，适用于远

离凝胶点的凝胶化过程 (对大分子硫化尤为有效 )；
接近凝胶点 (临界点 )的区域，用临界逾渗理论描

述更为合理。凝胶点预测是体形缩聚理论的重点，

具体方法包括Carothers法、Flory法、唐敖庆理论、

杨万泰理论等 [22]。

2.4　区分物理凝胶和相分离、缠结网络

热塑性弹性体SBS (苯乙烯–丁二烯–苯乙烯

三嵌段共聚物 )以聚苯乙烯嵌段形成的玻璃态微

相区域作为物理交联点，所以其网络的形成实际

上是多个分子链局部区域发生的玻璃化转变导致

的相分离过程。类似地，聚烯烃弹性体POE(乙烯–
辛烯 /丁烯多嵌段共聚物 )以聚乙烯嵌段形成结晶

态微相区域作为物理交联点。

物理凝胶化过程通常来自亲 /疏水基团、离聚

物的偶极 -偶极相互作用、氢键相互作用以及刚性

基团的“聚集”现象。这与相分离、玻璃化转变、

缔合过程或者结晶过程相似 [15]，都引起材料物质

形态或力学状态的变化，区别在于凝胶的相分离

是在水 /溶剂而不是聚合物本体中发生。

均相聚合物在高弹态或稳定的黏流态下，呈

现出一种类固体特性，即动态模量–应变曲线出

现平台 (或黏度–剪切速率平台 )。这种现象与硫

化橡胶的高弹态类似，区别是前者通过链间范德

华力维持固体性质，因此称为“类橡胶”缠结网络。

范德华力较弱且可逆、响应速度快，故而聚合物

材料在低应变、低剪切时通过范德华力破坏–重
建平衡状态保持模量或黏度不变。缠结网络理论

不能解释流体弹性效应，只能用构象改变和熵增

原理来说明 [23]。高分子材料应变软化或剪切变稀

现象，可用缠结网络破坏或者分子链构象改变来

解释。

高分子 /纳米粒子体系的微观结构极为复杂。

高分子、粒子以及高分子–粒子界面之间的相互

作用会形成多重化学 /物理交联网络结构 [24]。其

粒子网络呈现出低频模量第二平台的“类液–类
固转变”特征，以及低动态应变模量平台和应变

软化现象 (Payne效应、Mullins效应 )。Payne效应

是指高分子材料的动态储能模量随应变增加而降

低，Mullins效应是指在循环加载时材料应力值低

于上次加载时的应力并形成滞后曲线的现象。常

用前者来表征粒子网络化程度及其分散性。形成

粒子网络的可能机理，包括纳米粒子流体动力学

作用、粒子表面吸附分子链的松弛速度变慢、粒

子拥挤网络等因素 [15]。破坏粒子网络模量平台的

临界动态应变远小于未填充橡胶的缠结网络，说

明2种网络中分子链的运动性不同。

橡胶分子链进入炭黑高次结构的孔隙中，形

成的不溶组分称作“结合胶”。炭黑粒子聚集体、

紧密结合胶 (受限组分 )、松散结合胶 (中等受限组

分 )和自由橡胶或非结合橡胶 (非受限组分 )等，
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共同形成相互贯穿的三维网络。结合胶与硫化胶

类似，无法进行重复加工。

高分子纳米复合材料的分子链构象、受限动

力学行为和流变行为决定了材料的加工行为和使

用性能。团聚粒子填充复合材料橡胶态模量增强

效果与团聚体的有效比表面积呈指数依赖关系，

增强机理是界面受限诱导额外缠结 [25]。通过范德

华力形成的分子链 -炭黑团聚体网络不稳定且不

完全可逆，因此轮胎橡胶能耗大、生热高。在非极

性橡胶中，极性更强的白炭黑粒子比炭黑粒子更

易团聚形成粒子网络，因而其流动黏度较高；只

有使用偶联剂改性白炭黑，或对橡胶分子链进行

官能化改性，才能够减轻白炭黑网络化程度、提

高自由橡胶有效含量，从而降低黏度，并通过稳

定且柔性的化学交联减少力学损耗、降低滚动阻

力 [26]，制备低能耗的“绿色轮胎”“绿色输送带”。

3　教学设计

在聚合物结构、体型缩聚和大分子反应知识

中，“高分子化学”课程详细介绍了交联结构、性

能特征和制备方法。在掌握基础知识后，可在前

言交联结构部分适当增加化学机理明确的可逆交

联内容，关注绿色、环保高分子科学的发展动态。

在学习体型缩聚和凝胶化作用时，不仅需要掌握

热塑性和热固性的区别、固化和交联的异同，还

要区分溶胶–凝胶转变和交联反应，并在学习大

分子反应知识时加以巩固。橡胶方向的初学者需

要掌握硫化和交联的区别。

“高分子物理”课程在链结构 (支化和交联 )、
溶液性质 (溶胶、凝胶、冻胶、溶胀平衡 )、力学性

质 (橡胶弹性理论，热机曲线和玻璃化转变、黏流

转变，力学强度和增强、增韧，黏弹性和力学损耗 )
中，分别介绍了不同的交联结构及其对物理机械

性能的影响。可在前言交联部分于回顾绿色交联

高分子的基础上，提出智能凝胶、气凝胶和极限环

境服役高分子的发展需求，引导学生投身高分子

行业建设。在学习凝聚态结构和分子链间相互作

用时，可分析热塑性弹性体物理交联和橡胶化学

交联的区别，并在学习凝胶内容时进一步说明氢

键、相分离等物理交联对水凝胶力学性能的贡献。

关注橡胶方向时，要在学习填充高分子的增强机

理基础上，引导学生了解橡胶–粒子网络特征，及

其对橡胶力学损耗和轮胎滚动阻力的影响。

4　结语

对于材料专业而言，天然和合成高分子材料

的交联结构知识是非常重要的。生物组织和木材、

生物凝胶、天然橡胶等生物材料，是自然界产生

的交联聚合物。受天然橡胶和木材、棉花的启发，

人类不仅认清了高分子结构特征，对天然橡胶、

纤维素进行硫化或硝化改性，制备出多种交联的

合成橡胶、塑料和纤维，还为近年来的“绿色”可

逆交联提供了一系列仿生设计方案。

科学界对高分子凝胶化、硫化的化学反应机

理已取得较多共识，对高弹形变、溶胀平衡等物理

行为也提出多种解释。但是目前交联聚合物领域

重点工作的内容，例如生物功能凝胶、柔性功能

材料、气凝胶及其弹性体、自修复材料以及耐极

限高低温介质的橡胶，仍然不能适应复杂苛刻的

人体需求，或航空航天、半导体加工等极限环境。

高分子专业领域针对交联高分子结构与性能的研

究仍任重而道远。

交联高分子尤其是多相体系的微观结构非常

复杂。本文通过区分橡胶硫化、交联和凝胶等概

念，希望加深对交联网络和材料性能的认识，掌

握交联反应、结构与性能的控制方法，为从事高

分子科研和生产等工作打好基础。目前从高分子

材料与工程专业 (橡胶方向 )学生和就业单位的反

馈看，系统学习硫化和交联的化学反应、微观结

构以及物理机械性能，有助于解决橡胶行业喷霜、

返原、轮胎魔三角、高低温极限性能等多项难题。
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