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!!摘要%天然橡胶作为一种绿色的自补强高分子材料’有着合成橡胶无法比拟的优点*已有大量关于天然橡

胶应变诱导结晶研究的文献报道’而对天然橡胶低温结晶研究的文献报道较少’天然橡胶低温结晶的研究对耐

低温天然橡胶制品的生产有着理论指导意义*本文采用差示扫描量热法!/>O"和广角Q射线衍射!G+Q/"研

究了天然橡胶的低温结晶结晶度及晶粒尺寸*研究结果表明’天然橡胶低温结晶时出现两种结晶类型’其结晶

度随着结晶时间的延长而增加’在0L左右结晶完全)天然橡胶的结晶度和晶粒尺寸没有发生变化*表明天然

橡胶低温结晶结晶度的增加来源于晶粒尺寸的增长而不是晶粒数量的增加*

!!关键词%天然橡胶)低温结晶)/>O)G+Q/

引言

天然橡胶是一种可再生的战略资源’与合成橡胶相比’天然橡胶具有优异的高拉伸强度+耐撕裂+低
生热等综合力学性能*天然橡胶本身是无定形的弹性材料’然而在外力或低温条件下天然橡胶可以结
晶’形成晶区与非晶区并存的半结晶状态*这一特性使得天然橡胶成为了优于大多数通用橡胶的自补强
橡胶*国内外对天然橡胶的拉伸诱导结晶已有不少相关报道’F2‘5等.#/用同步光源研究了天然橡胶的
应变诱导结晶’也有研究天然橡胶中相关组分对天然橡胶应变结晶性能的影响.!/*早在!"世纪("’%"
年代’W.‘‘.:8L;等就对天然橡胶的体积A温度变化进行了系统的研究’高扬建树.(/等用/>O研究了天然
橡胶的低温结晶和熔融行为’但近年对天然橡胶低温结晶的研究较少*天然橡胶的成核方式及天然橡胶
的结晶结构并无统一的定论.%/*本文采用差示扫描量热发和广角Q射线法分别研究了天然橡胶低温结
晶的结晶度及晶粒与结晶时间的关系*

#!实验部分

:I:!原料与设备
天然橡胶(海南天然橡胶产业集团股份有限公司生产)硬脂酸(分析纯’广州化学试剂厂)氧化锌(分

析纯’广州化学试剂厂)促进剂 D及硫磺为市售*

QbA!("型开放式炼胶机(无锡市第一橡胶机械制备厂)D/[A!"""P型平板硫化机(上海第一橡胶机
械厂)/>O-!!.型差示扫描量热分析仪(瑞士 DPFF*P[AFY*P/Y仪器公司)/-+:\86<.型Q射线
衍射仪(德国布鲁克公司$W1K‘.1+Q>*

:I8!样品的制备
胶料基本配方如下!单位7L1"(天然橡胶#""’硬脂酸"_0’促进剂D"_0’氧化锌&’硫磺(*采用开炼机

制备混炼胶’停放!’!%L’按照IW$F#&0-%A#$$&用平板硫化机按照#%0dgF$"进行硫化’制备硫化胶样
品)将塑炼过的天然橡胶放入模具#%0d压片!C56’压成#CC薄片’切成#<Cg#<Cg"_#<C样品*
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:IN!测试与表征

#_(_#!/>O测试!称取0’#"C3剪碎的样品放入/>O样品室’在H! 气氛下’从c’-d以0d$C56
升温速率升至室温’记录样品的/>O曲线’测试天然橡胶的玻璃化转变温度DB*

称取0’#"C3剪碎的样品放入预先设置好的温度’在 H! 气氛下’使样品在低温下保持不同的时
间’再以0d$C56升温速率升至室温’记录样品的/>O曲线’测定天然橡胶的低温结晶*

#_(_!!广角Q射线衍射分析!用Q射线衍射仪对样品进行!-角度为!"w’’"w广角衍射扫描’液氮制
冷’测试条件为在c!0d’扫描速率为(2$C56’每小时测定一个数据*

!!实验结果与分析

8I:!天然橡胶的玻璃化转变温度分析
图#为未硫化天然橡胶的升温/>O曲线*聚合物在玻璃化转变温度!DB"以下时’链段被冻结’此时

呈现出坚硬固体的玻璃态*随着温度的升高’到达DB 时’链段开始解冻’反映在/>O升温曲线上就是基
线在/>O曲线上产生一个台阶*玻璃化转变前后天然橡胶的比热容会发生突变’基线会向吸热方向偏
移*反向延长两基线’此时交点+所对应的温度就是玻璃化转变温度DB’为 c&!_$d’是链段可以独
立运动时的温度’即为天然橡胶能够低温结晶的最低温度*另外可以看出’在 c0’0d 范围有两个吸
热峰’这是天然橡胶的结晶熔融峰’这代表天然橡胶的两种结晶类型’其中熔融温度较低的为)结晶’熔
融温度较高的为"结晶*

图#!未硫化天然橡胶的/>O扫描曲线

R53K1.#!/>O4<86<K1\.2=K6\K;<865V.:689K18;1K??.1

8I8!结晶时间’结晶温度对天然橡胶结晶度的影响
由于天然橡胶的结晶速率很慢’使得结晶焓的测量变得困难’因此可以用熔融焓表示结晶度的大小*

图!!8"+!?"和!<"分别为未硫化天然橡胶在 c#0d+c!"d和c!0d 结晶时不同时长的/>O升温曲
线*从图!可以发现’随着结晶时间的增加’天然橡胶的熔融焓变大*表明未硫化天然橡胶的结晶度随
着低温条件下结晶时间的增加而增大*这是因为随着温度的降低’天然橡胶分子链段自由运动变慢’链
段振动幅度受限’使得分子链段逐渐趋于有序’最终形成局部有序的晶体结构.0’’/*随着低温结晶时间
的延长’此过程变得越来越完善*此时如果继续降温到玻璃化转变温度DB 以下’所有高分子链段将会
被冻结’此时结晶将不能继续发生’天然橡胶将变成坚硬的玻璃态*

从图(可以看出’天然橡胶生胶c!0d的两种结晶类型的熔融温度范围分别为c!"d’#"d和

c0d’0d之间’熔融峰值分别c#0d和#d左右)c!"d结晶的天然橡胶生胶两种结晶的熔融温度
范围则变成了c#0d’c0d和"d’#"d左右’熔融峰值分别为c#!d和%d左右)结晶温度为
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图!!未硫化天然橡胶低温结晶/>O升温曲线

R53K1.!!/>OL.89563<K1\.2=K6\K;<865V.:689K18;1K??.189;2S9.C7.189K1.

c#0d的未硫化天然橡胶’两种结晶的熔融温度范围为c#"d’"d和"d’#"d左右’熔融峰值为

c&d和&d左右*可以看出随着结晶温度的升高’未硫化天然橡胶的熔融温度及熔融峰值都会明显增
加*这与天然橡胶的分子链结构有关*在较低温度下形成的晶体结构’由于温度较低’分子链段获得的
能量有限’故晶体结构排列获得的能量低’形成的晶体结构的能量也会变低’随着结晶温度的升高’天然
橡胶分子的链段获得较高的能量’因而形成能量较高的晶体结构’故随着天然橡胶的结晶温度的升高’其

熔融峰的位置和熔融峰值不向高温方向移动.-/*另一方面’随着温度体系的升高’天然橡胶分子链的总

体能量会变大’体系向熵增的方向发展’链段趋于向无序状态运动’此时如果继续升高天然橡胶的结晶温
度’则天然橡胶分子链段将因为过于自由运动而不能形成局部有序的晶体结构*

图%!8"和!?"分别为天然橡胶硫化胶c("d和!"d结晶-L的/>O升温曲线*从图%可以看到’

天然橡胶硫化胶的/>O升温曲线是一条平坦的直线’表明天然橡胶硫化胶在低温c("d和c!"d结晶

-L升温过程比热容不会发生变化’即天然橡胶硫化胶在低温c!"d或c("d条件下保持-L’均不能产
生结晶结构*由于天然橡胶在硫化过程中’天然橡胶分子链与交联剂硫磺发生了化学反应’交联成为了
立体网状结构’这使得天然橡胶的链段运动变得困难’从而使得天然橡胶硫化胶难以在低温下结晶*

8IN!天然橡胶低温结晶晶粒尺寸变化分析
图0!8"为c!0d结晶#L的Q射线衍射曲线’从图中可以看出经过#L低温处理后’天然橡胶就可

以产生晶体结构’在低角度("2以下有一个大的非晶峰鼓包’而衍射峰都集中在%"2’&"2范围内*图0!?"

从下而上依次为在c!0d结晶#L+!L+(L+%L+0L和&L样品的Q射线衍射曲线*从图中可以看出基线
平坦’而在!-角度在%"w’0(w范围内有尖锐的晶体衍射峰’表明天然橡胶在低温c!0d下’会有晶体结构
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图(!天然橡胶低温结晶的/>O升温曲线

R53K1.(!/>OL.89563<K1\.2=;2S9.C7.189K1.<1B498;;5V895262=689K18;1K??.1

图%!天然橡胶硫化胶低温结晶-L的/>O升温曲线

R53K1.%!/>OL.89563<K1\.2=689K18;1K??.1\K;<865V89.89;2S9.C7.189K1.=21-L

生成*

图0!未硫化天然橡胶c!0d结晶不同时长的Q射线衍射图

R53K1.0!QA18B:5==18<95267899.162=K6\K;<865V.:689K18;1K??.1c!0d<1B498;489:5==.1.6995C.4

根据谢乐公式’9:
L)
@+";.

.$’#"/可以计算出晶粒度*其中’L 为><L.11.1常数’若@为衍射峰的半高

宽’则L e"_-$)/为晶粒垂直于晶面方向的平均厚度!6C")@ 为实测样品衍射峰半高宽度*在计算的
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过程中’需将角度转化为弧度!18:")-为布拉格衍射角’单位为角度!56:.31..4")#为T 射线波长’为

"_#0%"0&6C*
结晶度计算的原理是利用结晶和非晶的两种物质对Q射线衍射的贡献不同’把衍射过程测得的衍

射峰分解为结晶部分和非晶部分’结晶峰的面积和总面积之比就是结晶度.##’#!/*
将测得的Q射线衍射数据’经Z8:.软件扣除基底和L )!’图谱平滑’寻峰及分峰拟合等操作处理后’

计算得晶粒的尺寸为%"_06C左右)且随着结晶时间的延长’晶粒尺寸没有发生变化*结晶度为#$a左
右’其值与分峰拟合及!-角的取值范围有关’本文的取值范围为!"2’’"2*

从图&可以看出’天然橡胶硫化胶在低温c!0d会有强烈的衍射峰*为了分析这些衍射峰的物相’
用Z8:.软件进行了物相检索*

图&!天然橡胶硫化胶低温广角Q射线衍射曲线

R53K1.&!*2S9.C7.189K1.S5:.A863;.QA18B:5==18<9526<K1\.2=689K18;1K??.1\K;<865V89.

图’为天然橡胶硫化胶低温Q[/的物相检测图’从图中可以看出天然橡胶硫化胶经过c!0d低温

&L处理后’天然橡胶硫化胶除了作为硫化助剂添加的M6Y和硫化促进剂!促 D’!A巯基苯并噻唑"外’天
然橡胶晶体结构的衍射峰强度不够强烈’不能检测出天然橡胶结晶结构*

图’!天然橡胶硫化胶c!0d下结晶&L的Q射线衍射物相检索图

R53K1.’!QA18B:5==18<95267L84.1.915.\8;2=689K18;1K??.1\K;<865V89.89c!0wO=21&L

但是与未硫化天然橡胶c!0d结晶&L的Q衍射曲线进一步比较’得到图-’图$!8"和!?"分
别为硫化胶天然橡胶和未硫化天然橡胶c!0d结晶&L的 Q射线衍射图*可以发现’在%"w’%&w
范围内’有三个细微的衍射峰与天然橡胶晶体衍射峰的位置及各峰值之间相对强度大小相同’表明
天然橡胶硫化胶在 c!0d会产生微量的天然橡胶晶体结构’但是随着低温结晶时间的延长’其结
晶度未见增加*由于其微弱的衍射峰几乎完全被其它物相的衍射峰和非晶部分的弥散所掩盖’使
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得由衍射峰面积求其结晶度的定量分析变得困难’不过可以确定的是’天然橡胶硫化胶在低温

c!0d依然可以产生微量的晶体结构*

图-!天然橡胶硫化胶和未硫化天然橡胶低温Q射线衍射曲线

R53K1.-!*2S9.C7.189K1.QA18B:5==18<9526<K1\.2=689K18;1K??.1\K;<865V89.86:K6\K;<865V.:689K18;1K??.1

823!天然橡胶低温结晶动力学分析
通过测得天然橡胶在结晶温度下等温结晶后的/>O升温曲线’对样品热流率和时间曲线进行积分’

可以求得样品的熔融焓*

由T+:
’U/

’U "
/
=#"">’即可求得样品的结晶度*其中.J=为样品的熔融热焓’’U "

/ 为样品#""a

结晶度时的熔融热焓*而天然橡胶的’U "
/ 为&’_(0Z$3.#(’#%/*

图$!未硫化天然橡胶结晶度与结晶时间的关系图

R53K1.$![.;895264L57?.9S..6<1B498;;5659B86:<1B498;;5V8952695C.2=K6\K;<865V.:689K18;1K??.1
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图$!8"+!?"+!<"分别为未硫化天然橡胶在c#0d+c!"d和c!0d下结晶度与结晶时间的关系
图’从图中可以看到随着结晶时间的增加’天然橡胶结晶度越来越大’而在结晶0L后基本结晶完成*其
中"结晶在结晶0L后’结晶度就不再增加’而)结晶的在超过结晶0L后会有不明显的变小’这可能与
天然橡胶)结晶的晶型的稳定性有关’)结晶由于形成的时能量较低而不稳定’随着天然橡胶结晶时间
的延长’因此链段更趋于形成能量较高的"结晶稳定结构

.#0/*这与 G+Q/中得到的结晶度结果不同*

这是因为当2晶体3应用于聚合物时’术语结晶具有一些模糊的用法*在某些情况下’术语结晶与常规结
晶学中使用的相同*例如’结晶蛋白质或多核苷酸的结构’例如为Q射线晶体学制备的样品’但如果合
成聚合物在原子!而不是大分子"长度尺度上包含三维有序区域’通常由相邻链的分子内折叠或堆叠产
生’则也可以松散地描述为结晶聚合物*通常高分子聚合物可以由结晶和无定形区域组成’结晶度可以
用结晶材料的重量分数或体积分数表示.#&’#-/*

由+\18C5方程’#AT)!":.N7AW)-! " !#"

两边对取数整理可得’;23A;6#5T)!"! ". /:-;3)7;3W !!"
式中T!)"表示高聚物试样在等温结晶过程中)时所对应的相对结晶度’W是聚合物等温结晶的结晶

速率常数’-代表KG’,%<指数’与成核的机理和生长方式有关’理论上是个整数’且等于生长的空间维数
与成核的时间维数之和* 以;23A;6#5T!)". /4 1与;3)作图即可求出W值与-值*将实验测得的数值进
行处理拟合后’得到的W值和-值见表#’+\18C5指数-在"_%到#_(&之间’W值随着结晶温度的降低而
变大’表明天然橡胶结晶的结晶温度越低’结晶速率越大*

表:!不同结晶温度的-值和W值

)>?7@:!->BHWO>7W@C1KH6KK@5@BDF5MCD>776Y>D61BD@A4@5>DW5@C

结晶温度 结晶类型 -值 W值

c#0d ) #_(& #"c%_$!

" "_$- #"c(_(&

总结晶度 #_"% #"c(_%!

c!"d ) #_"# #"c%_!!

" "_-# #"c!_$$

总结晶度 "_-& #"c(_""

c!0d ) "_’& #"c(_#(

" "_%" #"c#_’&

总结晶度 "_%$ #"c#_-0

(!结论

!#"未硫化天然橡胶在低温下可以结晶’且存在两种结晶类型(低熔融温度+结晶度较小的)型结晶
及较高熔融温度+结晶度较大的"型结晶*两种结晶的熔融峰值随着结晶温度的降低而降低’其总结晶
度会随着低温结晶的时间的增加而变大’且低温0L基本结晶完全)

!!"未硫化天然橡胶结晶度的增加来源于晶粒的增长’而不是晶粒数量的增多)
!("天然橡胶硫化胶在低温c!0d下可以产生微量的天然橡胶晶体结构*
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