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由橡胶材料看高分子物理知识点的综合运用
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!!摘要%高分子物理是高等院校高分子材料与工程专业的一门重要的专业基础课*橡胶是一种具有优异性

能的高分子材料&橡胶材料的结构与性能在很多方面综合了高分子物理的知识*在高分子物理课程的教学过

程中&我们穿插了橡胶的一些具体实例&通过向学生介绍橡胶的结构,分子运动,性能以及交联&串联与橡胶材

料相关的高分子物理知识点&以增强学生对这些知识点的感性认识&加强其对高分子物理基本概念和基础理论

的掌握&取得了较好的教学效果*

!!关键词%高分子物理+橡胶+结构+性能

引言

高分子物理是高分子材料与工程专业的一门专业基础课&其教学目标是以高分子的结构特点及结构
与性能的关系为主线&在充分了解高分子结构的基础上&从分子运动的角度&讨论高分子结构与外界条件
对高分子材料宏观性能的影响&建立高分子结构与性能之间的关系-#$&.*该课程内容多,概念多,头绪
多,关系多,数学推导多-(&’.&对学生来说是一门难度较大的专业基础课*

橡胶是一种具有优异性能的高分子材料*早期的橡胶是取自橡胶树,橡胶草等植物的胶乳&加工后
制成具有弹性和绝缘性,不透水与空气的材料*合成橡胶是化学工业中占有重要地位的三大合成材料之
一&它与天然橡胶一起构成了橡胶加工行业的最基本原材料&广泛应用于制造轮胎,胶管,胶带,胶鞋,机
械配件等橡胶制品*合成橡胶已经成为我国国民经济发展中不可缺少的材料之一*

橡胶材料的结构与性能在很多方面综合了高分子物理的知识*在高分子物理的教学过程中&我们穿
插了橡胶的一些具体实例&向学生阐述了不同橡胶的结构与性能&要求学生能够充分运用所学到的高分
子物理知识点去分析问题&从而更好地掌握高分子物理的基本概念和基础理论&对高分子材料结构与性
能以及它们之间的关系有更充分的了解&同时也为后续专业课程的学习打下坚实的基础*

#!橡胶材料的发展

橡胶一词来源于印第安语<=B,B<HB&意为’流泪的树(*天然橡胶就是由三叶橡胶树割胶时流出的胶
乳经凝固,干燥后制得的*#$$"年&英国化学家G‘普里斯特利发现橡胶可用来擦去铅笔字迹&当时将具
有这种用途的材料称为1BRR21&该词一直沿用至今*天然橡胶是当今世界唯一一种大规模应用的直接由
植物通过生物过程生产的高分子材料&全球年产量在##""万吨左右&是载重汽车轮胎,工程轮胎,飞机轮
胎的首选&它的最大特点是绿色和可拉伸结晶+而合成橡胶丰富的链结构和聚集态结构赋予其天然橡胶
所不能比拟的性能&其中丁苯橡胶和顺丁橡胶已成为轿车轮胎的主打胶种&乙丙橡胶,丁腈橡胶,氯丁橡
胶,丙烯酸酯橡胶,硅橡胶和氟橡胶等则在非轮胎橡胶制品上大显身手*近!"年来&轮胎用溶聚丁苯橡
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胶,集成橡胶,异戊橡胶,丁基橡胶&航空航天用高耐温,高耐寒,高耐介质的全氟醚橡胶,全氟聚醚橡胶,
氟硅橡胶等发展迅速*另外&可反复加工和易回收利用的热塑性弹性体材料也发展迅猛&氢化丁二烯,苯
乙烯嵌段型热塑性弹性体,乙烯,辛烯共聚热塑性弹性体,热塑性聚酯弹性体和聚氨酯弹性体,动态硫化
型热塑性弹性体等是典型的代表-).*

!!由橡胶材料看高分子物理知识点的综合运用

橡胶材料的结构与性能体现了高分子物理理论中的很多知识点&在讲授完高分子物理课程后&我们
采用专题讲座的形式对橡胶材料进行了全面介绍*通过串联与橡胶材料相关的高分子物理知识点&以增
强学生对这些知识点的感性认识&从而加强对高分子物理基本概念和基础理论的掌握*

:?3!橡胶的结构
高分子链结构对聚合物的基本性质起着决定作用*从链结构来看&大多数橡胶均为碳链高分子!如

乙丙橡胶,天然橡胶等"&@1@单键很容易发生内旋转+对于分子量较大的聚二甲基硅氧烷!硅橡胶"&其
主链*61F键长为"a#)(3;&键角分别为#("p和##"p&明显大于@1@单键!"a#’(3;&#"%p!/q"&所以其
单键内旋转阻力很小&分子链柔性极好&可作为特种橡胶在低温下使用+当主链中含有孤立双键时&孤立
双键本身不能内旋转&但是由于双键两端各少了一个非键合原子&使得双键两端与之相连的单键更容易
发生内旋转&所以如顺式,#&(,聚丁二烯,顺式聚异戊二烯这些在分子链上含有许多孤立双键的大分子可
作为橡胶来使用!商品名分别为顺丁橡胶和天然橡胶"*

从分子量及分子量分布上来看&为了满足制品使用性能和加工性能两方面的要求&通常合成橡胶的
分子量控制在!"万左右&聚合物分子量越大&分子间作用力就越大&当分子量大于临界链缠结分子量时&

分子链与链之间便发生了缠结&这种缠结类似于物理交联&可以保证橡胶材料具有良好的高弹性+另一方
面&在橡胶加工过程中&通过素炼使橡胶分子量分布变宽&这样橡胶分子内出现了较多的特长分子链和特
短分子链&特短分子链不但本身流动性好&而且对特长分子链能起到增塑作用&可以明显改善橡胶的加工
性能*

从聚集态结构来看&橡胶在室温下为非晶态聚合物&但若把温度降至足够低时!低于橡胶的玻璃化温
度"&橡胶也能发生结晶*对于橡胶材料来讲&希望其结晶度低一些&因为结晶度高将使橡胶硬化而失去
弹性&但少量结晶可提高橡胶的强度*拉伸也能促进橡胶的结晶&如天然橡胶在室温下结晶非常缓慢&完
成结晶需要很长时间&但是如果对它进行拉伸&可立即产生结晶&而外力一旦去除&结晶又立即熔融*

:?:!橡胶的分子运动
由于橡胶在常温下为非晶态聚合物&因而链段是其最主要的运动单元*由于链段运动需要克服内摩

擦力&当链段受力后&从一种平衡状态转变到与外力相适应的平衡状态时往往需要一定时间&所以形变总
是落后于外力&表现出对时间的依赖性*橡胶的形变是一种滞后高弹形变*

玻璃化温度-C是决定聚合物性能的重要参数&-C的变化对聚合物的使用性能有很大的影响*因为

-C是链段从冻结到运动的转变温度&而链段的运动与分子链结构和外界条件密切相关&其中最主要的是
链柔性的影响*由于橡胶的链柔性非常好&因而橡胶都具有较低的-C&在室温下呈现高弹态*-C是橡胶
使用的下限温度*

:?@!橡胶的性能
橡胶的性能主要体现在弹性,耐寒性及耐热性三个方面*

!a&a#!橡胶弹性!非晶聚合物只要分子量足够大&总是可以随温度的变化表现出玻璃态,高弹态,黏流
态三种力学状态*在室温范围内处于高弹态的聚合物&由于其表现出独特的高弹性而可以作为橡胶材料
使用*在室温范围内&某种聚合物是否处于高弹态&主要取决于它的分子结构*如果在室温下分子热运
动的能量足以克服链段运动的阻力&链柔性较好&那么它就应该表现出高弹性*但这并不是绝对的&有些
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聚合物大分子尽管在室温下非常柔软&但是由于分子的结构对称&分子间排列较规则&以至于形成了结晶
结构&这些聚合物在室温下就不会出现高弹态!如聚乙烯和聚甲醛"*所以聚合物在室温范围内呈现高弹
态有两个条件)一是分子量要足够大+二是常温下为不结晶的柔性链*

对于处于高弹态的聚合物来说&当受到外力作用后可以通过链段的运动产生形变去适应外力&所以
形变量可以很大*未交联橡胶是具有长链的大分子结构&分子量大&而且链柔性很好*在常温下橡胶大
分子处于卷曲状态&末端距很小+当受到拉应力后大分子从原来的卷曲状态被拉伸为伸展状态&形变量可
达#"""c+另外&当橡胶被拉伸时&其与外力对抗的力是由分子热运动产生的一种自发回复到原来卷曲
状态的回缩力&这种力并不大&所以&橡胶在外力不大时就可以产生较大的形变-$.*

励杭泉教授-/.认为&可以把每根高分子链都看作是一根弹簧&其平衡位置是一个紧缩的线团&受到外
力时发生的形变能够在外力消除时自发回复&而回复的动力则是熵值的增加*由于这种弹性具有趋向于
熵最大化的本质&因此称为熵弹性*熵弹性是橡胶弹性的本质特征*

聚合物在交变应力作用下&如果形变的变化落后于应力的变化&即所谓’滞后(现象&则每一循环变化
中就要消耗功&称为力学损耗!或内耗"*内耗是结构单元克服内摩擦运动损耗能量所产生的&内耗的大
小对橡胶的使用性能有一定的影响*内耗大的材料有利于吸收能量&并将能量转变为热能&但它们的回
弹性很差&再加上聚合物是热的不良导体&热量不易散发出去&会导致聚合物本身温度的升高&影响材料
的使用寿命-%.&所以内耗大的材料不适宜作为车辆的橡胶轮胎来使用*

!a&a!!橡胶耐寒性!橡胶的使用温度下限是-C!到达-C后链段不能运动&失去弹性"&降低-C可以改善
橡胶的耐寒性*一般可以通过两种途径来实现)一是采用一些-C较低的增塑剂对橡胶进行增塑&如氯丁
橡胶的-C为d(’b&用癸二酸二丁酯做增塑剂!-Ced/"b"后可使-C降低至d)!b+二是通过与一些

-C比较低的组分进行共聚&也可以降低共聚物的-C*例如&聚苯乙烯由于大的苯环侧基的存在&使得单
键内旋转非常困难&-C为#""b&将其与丁二烯共聚后&分子链的柔性大大增加&-C下降到d’&b&可以作
为橡胶来使用*

需要说明的是&有些聚合物尽管分子链的柔性很好&-C温度也很低&但是由于在-C以上发生结晶&使
其链段运动不能发生&不能作为橡胶使用!如聚乙烯&分子链柔性很好&-C为d)/b&但是高度结晶"*对
于这类聚合物&通过共聚破坏其结晶能力&可以使其表现出橡胶的性能*如用!’c的丙烯与$’c的乙烯
进行共聚&在共聚物分子链上引进的甲基破坏了分子链的对称性和规整性&使其原有的结晶能力完全丧
失&从而使材料获得了弹性&成为乙丙橡胶&它的-C为d)"b*

!a&a&!橡胶耐热性!交联橡胶的使用上限温度为其分解温度*可以从三方面来改善橡胶的高温耐老化
性能&提高其耐热性*首先&分子结构上应尽可能减少双键的数量&以减少发生降解断链的可能性*例
如&天然橡胶,顺丁橡胶的分子链上双键数量较多&耐高温老化性能差+而乙丙橡胶,丙烯酸酯橡胶分子链
上不含双键&高温老化性能很好*最突出的例子是硅橡胶&由于其分子主链上没有双键&且*61F的键能
大于@1@的键能&所以耐高温老化性能很好&可以在!""b以上长期使用*其次&分子链上取代基的性
质对橡胶的耐高温老化性能也有很大影响&供电子取代基容易被氧化&而吸电子取代基则难以被氧化*
交联键的结构对橡胶的耐热性也有影响&这主要与交联键的键能大小有关&硫桥,@1*键的键能小&耐热
性差+@1@键,@1F键的键能大&耐热性好*

:?A!橡胶的交联
橡胶的分子链可以交联&交联后的橡胶受外力作用发生变形时&具有迅速复原的能力&并具有良好的

物理力学性能和化学稳定性*未交联的橡胶是线形大分子&受力后分子之间容易发生相对滑移&产生永
久变形&因此不具有实际应用价值*橡胶经过交联后&在分子之间形成了化学键接&使分子间不能滑移&
从而具有可逆弹性&成为具有实用意义的橡胶*对于常温下处于高弹态的聚合物&如果要作为橡胶使用&
必须进行交联处理&使线形大分子的结构转变为交联网状结构&这样既可以维持网络中分子链段的运动&
又可以防止大分子链之间的相对运动&避免黏性形变的发生*
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交联分成两种&一种为化学交联&即分子链之间用化学键结合成网状结构&典型的例子是用硫磺硫化
的橡胶+另一种为物理交联&依靠分子间作用力形成一些物理交联点&*̂ *热塑性弹性体是物理交联的一
个典型例子**̂ *是由苯乙烯,丁二烯通过阴离子聚合得到的嵌段共聚物&其中两端为聚苯乙烯硬段!-C
e#""b&高于室温"&中间为聚丁二烯软段!-Ced#""b&低于室温"*7*硬段聚集在一起称为’微区(&
硬段为分散相+软段形成的橡胶相为连续相&呈现高弹性&分散相分散在连续相之间&形成物理交联&阻止
聚合物链的冷流*这种结构称为’海岛(结构*在通常使用温度下&这种共聚物几乎与普通的硫化橡胶没
有区别&但它毕竟属线形高聚物&分子链间无共价键交联&当温度超过7*的玻璃化温度时&不仅’交联点(
失效&而且整个体系会发生流动&所以它又可以像一般热塑性塑料那样反复加工&故称为热塑性弹性体*

&!教学体会

橡胶是一种重要的高分子材料&由于认识到橡胶材料在国民经济发展中的重要地位&学生也提高了
对该材料及其所涉及到的高分子物理理论的重视程度*通过在授课过程中穿插一些橡胶的实例&介绍其
结构与性能&并让学生在课后写一篇小论文&分析橡胶材料所涉及到的高分子物理知识点&然后教师再以
专题讲座的形式进行详细的归纳总结&既提高了学生对高分子物理课程的兴趣&同时也加强了对高分子
物理知识点的掌握&取得了较好的教学效果*
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