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橡胶是
一

种高分子材料 ， 其典型的特点是高弹性和可逆形变 ， 橡胶科学也是

高分子或大分子科学的一个重要分支 。 其中 ， 天然橡胶是汽车和飞机轮胎材料的

主要组成部分 ， 轮胎产品 ， 尤其是高端轮胎产品 ， 几乎全 由天然橡胶组成 。 我国

天然橡胶资源匮乏 ， 仅两广和海南省种有橡胶树 ， 大量依赖于进 口 ， 天然和合成

橡胶及其复合体系的结构研宄对于学术界和工业领域尤其是合成橡胶工业和轮

胎制造业都具有重要价值 。 自 从 １ ９２５ 年 Ｋａｔｚ 发现天然橡胶的应变诱导结晶

（ ｓｔｒａｉｎ
－

ｉｎｄｕｃ ｅｄ ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ ， ＳＩＣ ） 行为以来 ， 应变诱导结晶
一

直被认为是橡胶

性能 自增强机制 ， 使橡胶在高拉伸下具有优异的力学性能 。 随着高分子和分析科

学等相关学科的成熟 ， 近年来在橡胶等传统学科中形成 了新的 发展趋势 。 同步辐

射 Ｘ 射线散射技术是本世纪最为炙手可热的表征方式之
一

， 原位同步辐射广角

Ｘ
射线衍射 （ ｓｙｎｃ

ｈｒｏｔｒｏｎ ｒａｄ ｉａｔｉｏｎ ｗ ｉｄｅ－ａｎｇ
ｌｅＸ－

ｒａｙ
ｄ ｉｆｆｒａｃｔｉ ｏｎ ， ＳＲ－ＷＡＸＤ ） 更是

当前研宄橡胶应变诱导结晶行为最有效的表征方法之一 。 橡胶材料的玻璃化转变

温度很低 ， 真实服役过程中往往需要经历这种低温苛刻的外界条件 ， 但是迄今为

止该研宄领域几乎仍是空 白 。 基于 以上背景 ， 本论文首先设计并制造了 可以与同

步辐射 Ｘ 射线联用的低温伸展流变仪 ， 并利用其结合 ＳＲ－ＷＡＸＤ 对橡胶自增强

机理展开 了
一

系列研宄 。 具体研宄内容和研宄成果如下 ：

（ １ ） 以液氮作为降温媒介 ， 设计并制造了可与 同步辐射 Ｘ 射线联用 的低温

伸展流变仪 。 该低温伸展流变仪最低可以在 － １ ５ ５
°

Ｃ 下实现原位拉伸 ， 对向双伺

服电机控制系统在拉伸时能实现 ０ ．
００２５￣３ ０ｓ

“
的恒定应变速率并对样品施加拉

伸 。

（ ２ ） 采用 同步辐射广角 Ｘ 射线衍射原位检测手段 ， 系统研宄了天然橡胶

（ ｎａｔｕｒａｌｒｕｂｂｅｒ ，ＮＲ ） 在 －６０
￣

２５
°

Ｃ 下的应变诱导结晶行为 。 在应变 －温度二维

空间构建 了ＮＲ 的结构演化相 图 ， 其中根据 ＳＲ－ＷＡＸＤ 定量化结果定义了 四个 区

域 。 在 Ｉ 区 ， 分子链在拉伸下开始取向 。 Ｉ 区和 Ｉ Ｉ 区的分界为 ＳＩＣ 的开始 ，
Ｉ Ｉ 区

中 ＮＲ 晶体作为一个新的物理交联点 ， 连接 了分子链 ，
即 串联模型 。 结晶度的进

一

步增加 （＞ ８％ ） 导致在区域 Ｉ ＩＩ 中晶体网络从串联模型过渡到并联模型 。 在区

域 ＩＶ 中 晶体网络最终构建完成 ， 结晶度几乎保持恒定 。 有趣的是 ， 区域 ＩＩ Ｉ 和 ＩＶ

只存在于中间温度 区域 Ｉ Ｉ（
－４０ ？ －

１ ０
°
Ｃ ）

， 而在高温区域 Ｉ（
－

１ ０ ？ ２５
°

Ｃ ） 和低温

区域 ＩＩ Ｉ（
－６０

￣ －４０
°
Ｃ ） 中则不存在 。 这表明需要足够 的结晶度 （＾＾＾

＞＾ ８％ ）

才能形成并联模型 。 新的晶体网络结合 ＮＲ 的微观特征能够加深对 ＮＲ 的 ＳＩＣ 行

为的 了解 。

（ ３ ） 采用 同步辐射广角 Ｘ 射线衍射原位检测手段 ， 系统研究了聚异丁烯－异

戊二稀橡胶 （ ｐｏ ｌｙ（
ｉｓｏｂｕｔｙ

ｌｅｎｅ－
ｉｓｏｐｒｅｎｅ

）
ｒｕｂｂｅｒ ， Ｉ ＩＲ ） 在低温区 （

－６０ ￣ ２５
°
Ｃ ） 的

Ｉ
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应变诱导结晶行为 。 在应变－温度空间 中 ， 定义了三个不同的温度 区 ， 总结了ＩＩＲ

的详细结构演化 。 高温 Ｉ 区 （ｒ ＞ ｏ
°

ｃ ） 没有发生 Ｓ ＩＣ ， 导致在所有测量温度中 ，

Ｉ ＩＲ 的拉伸性能最差 。 而对于低温区 Ｉ Ｉ Ｉ （
－６０

°

Ｃ＜Ｔ＜ －５ ０
°

Ｃ ） ，
ＳＩＣ 虽然发生但是

最终结晶度很低 （ ｃａ ．
０

．９％ ） 。 应变 引起的更复杂的结构演化发生在中温区 ＩＩ（
－

５０
°

Ｃ Ｓ ７＾ ０
°

Ｃ ） 。 取 向的无定形比例 ａ 随应变的增加单调增加 ， 但在 ｅ ＞ ｃ ａ．
ｌ

．８

后会形成
一

个平台 ， 说明新产生的取向分子链和 晶体生长消耗的达到
一

定平衡 。

同时 （ １ １ ０ ） 和 （ １ １ ３ ） 晶面晶粒尺寸的显著增加也证明 了存在应变诱导 ＩＩＲ 晶体

生长 。 此外 ， 回复实验进
一

步揭示 了ＩＩＲ 的网络演化过程 ： 由于极限结晶度较低

（＜ ｃａ．９％ ） ， ＩＩＲ 的网络链在整个拉伸过程均为串联模型 。 本研宄阐明 了ＳＩＣ 和

分子取向对 Ｉ ＩＲ 低温 自增强力学性能的贡献 。

（ ４ ） 采用同步辐射广角 Ｘ 射线衍射原位检测手段 ， 系统研宄 了顺丁橡胶

（ ｐｏ
ｌ

ｙｂｕ
ｔａｄ ｉｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ ，ＢＲ ） 在 －９ ０ ￣ ２５

°
Ｃ 下的应变诱导结晶行为 。 根据 Ｓ ＩＣ 是

否发生 以及静态结 晶温度 ， 可 以划分 出三个温度区域 。 在应变－温度空间 中总结

了详细的结构演化 。 根据微观结构演化信息 ， 基于 Ｒｏ ｒｙ 和 Ｐ ｌａｇｇｅ 的理论 ，
重构

了ＢＲ 、 ＩＩＲ 和 ＮＲ 的宏观力学响应 。 讨论了重构的应力 －应变 曲线与实验曲 线不

吻合的原因 ， 特别是在大应变 区 ， 这主要归 因于微观 －宏观连接方式仍未完善以

及网络的不均匀性等 。

（ ５ ） 采用 同步辐射广角 Ｘ 射线衍射原位测试技术 ， 系统研宄了拉伸 －回复过

程中的天然橡胶 、 脱蛋白 天然橡胶 （ＤＰＮＲ ） 和合成异戊橡胶 （ ＩＲ ） 在 －６０ ？ ２５

°
Ｃ

下的应变诱导结晶行为 。 通过定量分析 ， 发现脱蛋 白天然橡胶和合成异戊橡胶在

相 同应变下结晶度远低于 ＮＲ ， 三种橡胶在 回复时 ， 结 晶度均有提升 ， 这是由于

分子链松弛进而聚集结晶导致 。 蛋白质所扮演的作用类似于交联点 ， 连接着聚异

戊二烯分子链 ； 把所有温度下 ＳＩＣ 发生的起始应变汇总后发现 ， 在没有蛋白质的

存在后 ， 分子链松弛时间变长 ， 低温下会变得更长 ，
ｅ＿ ｔ对应变的变化更加敏感 。

本论文的主要创新点 ：

（ １ ） 自主设计和研制了可与同步辐射 Ｘ 射线联用 的低温伸展流变仪 ， 可以

实现低至－

１ ５ ５
°

Ｃ 的温度下进行原位实验 。

（ ２ ） 低温伸展流变仪与 ＳＲ－ＷＡＸＤ 相结合 ， 对 ＮＲ 在 －６０ ？ ２５
°

Ｃ 下进行了

原位表征 ， 得到了不同应变和温度下的无定形取向 、 结晶起始点和结晶度演变的

瞬态结构信息 ， 将 串并联模型首次引入到橡胶的 Ｓ ＩＣ 过程 ， 为晶体网络的构建提

供了数据支持 。

（ ３ ） 低温伸展流变仪与 ＳＲ－ＷＡＸＤ 相结合 ， 首次原位跟踪 了硫化 ＩＩＲ 在 －６０

？

２５
°
Ｃ 下的微观结构演化 ， 得到 了应变 －温度空间下的 Ｉ ＩＲ 在不同温度下的结晶

Ｉ Ｉ




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

度 、 取向的无定形比例和 晶面的晶粒尺寸 。 详细 比较了ＩＩＲ 与 ＮＲ 的差异 ，
证明

了在 ＩＩＲ 体系中存在拉伸诱导晶体生长 。

（ ４ ） 低温伸展流变仪与 ＳＲ－ＷＡＸＤ 相结合 ， 首次原位跟踪了硫化ＢＲ在－

９０

￣

２５
°

Ｃ 下的微观结构演化 。 基于获得的微观结构信息和 Ｆ ｌｏｒｙ 和 Ｐ ｌａ
ｇｇ

ｅ 两种理

论 ， 重构了ＢＲ 的力学响应 。 通过对ＮＲ、 ＢＲ 和 ＩＩＲ 的比较 ， 将之前提出的串并

联网络模型进
一

步推广与普适 。

（ ５ ） 基于 Ｔａｎａｋａ 、 Ａｍｎｕａｙｐｏｍｓｒｉ 和 Ｔｏｓａｋａ对于天然橡胶中天然组分以及

化学交联作用的研宄 ， 低温伸展流变仪与 ＳＲ－ＷＡＸＤ 相结合并在－

６０
￣

２５

°
Ｃ 下原

位拉伸－回复 ， 对比 了ＮＲ 、 ＤＰＮＲ 以及 ＩＲ 三种聚异戊二烯橡胶 ， 探索了蛋 白质

在 ＳＩＣ 过程中的作用 。

关镛词 ： 橡胶 ， 应变诱导结晶 ， 低温 ， 同步辐射 Ｘ 射线 ， 原位拉伸

Ｉ
Ｉ

Ｉ



Ａｂ ｓｔｒａｃ ｔ

ＡＢＳＴＲＡＣＴ

Ｒｕｂｂｅｒｉ ｓ
ｐｏ ｌｙｍｅｒｉｃｏｒｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌａｒ

，

ｗｈ ｉｃｈ ｉｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚ ｅｄｂ

ｙ
ｈ ｉ

ｇ
ｈｅ ｌａｓｔ ｉｃｉ ｔｙ

ａｎｄｒｅｖｅｒｓ ｉｂ ｌ
ｅｄｅｆｏｒｍａｔ

ｉ
ｏｎ

．
Ｒｕｂｂｅｒｓｃ ｉｅｎｃｅｉｓａｌｓｏｏｎｅｉｍｐｏｒｔａｎ ｔｂｒａｎｃｈ ｏｆ

ｐｏ ｌｙｍｅｒｏｒ

ｍａｃｒｏｍｏ
ｌ
ｅｃｕ ｌ

ａｒｓｃ
ｉ
ｅｎｃｅ

．
Ｔｈｅｍａ ｉｎｕｓｅｏｆｒｕｂｂｅｒｉ

ｓｔ
ｉ
ｒｅｍａｔｅｒ

ｉ
ａ

ｌ ．
Ｔｈｅｃｏｖｅｒｔｉｒｅ

ｍａｔｅｒ ｉａｌｓ
，
ｅ ｓｐｅｃ

ｉａ ｌ ｌ

ｙ
ｈ ｉ

ｇ
ｈ－ｅｎｄｔ ｉｒｅ

ｐｒｏｄｕｃｔｓ
，
ａｒｅａ ｌｍｏｓｔａｌ

ｌｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆ ｎａｔｕｒａ ｌｒｕｂｂｅｒ

（
ＮＲ

）
．Ｈｏｗｅｖｅｒ

，ｔｈｅｎａｔｕｒａ ｌｒｕｂｂｅｒｖｅｇｅｔａｔ ｉｏｎｉｎＣｈ ｉｎａｉ ｓｒａｒｅ ．
Ｏ ｎｌｙｔｈｅｃ

ｌ ｉｍ ａｔｅｏｆ

Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ，Ｇｕａｎｇｘ ｉ
，ａｎｄＨａ ｉｎａｎＰｒｏｖ ｉｎｃｅｓａｒ ｅｓｕｉ ｔａｂ ｌｅｆｏｒｐ

ｌａｎｔｉｎｇｒｕｂｂｅｒ
ｔｒｅｅｓ

，

ｗｈ ｉｃｈ ｍｅａｎｓＣｈ ｉｎ ａｒｅｌ ｉｅ ｓｏｎ ｉｍｐ ｏｒｔ ｓｈｅａｖ ｉ ｌｙ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒａ ｌｒｅｓ ｅａｒｃｈｏｎｎａｔｕｒａｌ ｒｕｂｂｅｒａｎｄ

ｉ ｔｓｃｏｍｐｏ
ｓ

ｉ
ｔｅｓｙｓｔｅｍ ｉ

ｓｏｆ

ｇｒｅａｔｖａ ｌｕｅ ．Ｓ ｉｎｃｅ Ｋａｔｚｆｉｒｓｔ ｌｙ

ｄｉｓ ｃｏｖｅｒｅｄ ｔｈｅ ｔｅｎｓ
ｉ
ｌｅ－

ｉ
ｎｄｕｃｅｄ

ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ
ｉｚａｔ ｉｏｎｂｅｈａｖ ｉｏｒｏｆ

ＮＲｉｎ １ ９２５
，ｓ

ｔｒａｉｎ －
ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ（Ｓ ＩＣ

）
ｈａｓ ｂｅｅｎ

ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄａｓｔｈｅｓｅ ｌｆ－ｒｅ ｉｎｆｏｒｃｅｄｍｅｃｈａｎ ｉｓｍｏｆ ｒｕｂｂｅｒ
，
ｗｈｉｃｈｍａｋｅｓｒｕｂｂｅｒｈａｖｅｈｉ

ｇ
ｈ

ｍｅｃｈａｎ ｉｃａ ｌ

ｐ
ｒｏｐｅｒｔ ｉｅｓｕｎｄｅｒｌａｒｇｅｅｘｔｅｎｓｉｏｎ ．Ｗ ｉｔｈ ｔｈｅｄｅｖｅ ｌｏｐｍｅｎｔｏｆａｎａ ｌ

ｙｔｉｃａ ｌ

ｓｃ
ｉ
ｅｎｃｅ

，
ｒｅ ｓｅａｒｃｈｅｒｓｈａｖｅｇｏｔｔｅｎｍｏｒｅａｎｄ ｍｏｒｅｄｅｔａｉ ｌｅｄ ｍ ｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒａ ｌ ｉｎｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｏｆ

ｒｕｂｂｅｒ．Ｓｙｎｃ
ｈｒｏ ｔｒｏｎｒａｄ ｉａｔｉｏｎＸ －

ｒａｙｓ
ｃａｔｔｅｒｉｎｇ

ｔｅ ｃｈｎｏ ｌ
ｏｇｙｉｓｏｎｅｏｆ

ｔｈｅｍｏｓｔ
ｐ
ｏｐｕ ｌ

ａｒ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔ ｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ ｉｎｔｈ ｉｓ ｃｅｎｔｕｒｙ ．
Ｉｎ

－

ｓｉｔｕｗ ｉ
ｄｅ

－

ａｎｇ
ｌｅｓｙｎｃ

ｈｒｏ ｔｒｏｎｒａｄ ｉａｔ ｉｏｎＸ －

ｒａｙｄ ｉｆｆｒａｃｔ ｉｏｎ
（
ＳＲ－ＷＡＸＤ

）ｉｓｏｎｅｏｆ
ｔｈｅｍｏｓｔｅｆｆｅｃｔ

ｉｖｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔ ｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｔｏ

ｓｔｕｄｙｔｈｅｓｔｒａ ｉｎ－

ｉｎｄｕｃ ｅｄｃｒｙｓｔａｌ
ｌ ｉｚａｔｉｏｎｂｅｈａｖ ｉｏｒｏｆｒｕｂｂｅｒ ．Ｔｈｅｇ ｌａｓ ｓ

－

ｔｒａｎｓ ｉ
ｔ

ｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｕｂｂｅｒｍａｔｅｒ ｉａ ｌ ｉ ｓｖｅｒｙ
ｌｏｗ．Ｉｎｒｅａｌｓｅｒｖ ｉｃｅ

，ｉ ｔ ｉｓｏｆｔｅｎｎｅｃｅｓ ｓａｒｙ
ｔｏ

ｅｘｐｅｒｉ
ｅｎｃｅｔｈｉ

ｓｋｉ
ｎｄ ｏｆｌ

ｏｗ  ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄ ｈａｒｓｈｅｘｔｅｒｎａ ｌｃｏｎｄ ｉｔ ｉｏｎｓ．Ｈｏｗｅｖｅｒ
，ｕｐ

ｔ ｉ ｌ ｌ

ｎｏｗ
，ｔｈ ｉ ｓｒｅｓ ｅａｒｃｈｆｉｅ ｌｄｉｓａ ｌｍ ｏｓｔｂ ｌａｎｋ ．

Ｂ ａｓ ｅｄｏｎｔｈｅａｂｏｖｅｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ
，ａ

ｌｏｗ
－

ｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅｅｘｔｅｎｓ ｉｏｎａ ｌｒｈｅｏｍｅｔｅｒｗｈ ｉ

ｃｈｃａｎｂｅｃｏｍｂ ｉｎｅｄｗ ｉｔｈｓｙ
ｎｃｈｒｏｔｒｏｎｒａｄ ｉａｔ ｉｏｎ

Ｘ－

ｒａｙｗａｓｄｅｓ ｉｇｎｅ ｄａｎｄｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ
，
ａｎｄａｓｅｒｉｅ ｓｏｆｒｅｓ ｅａｒｃｈ ｅｓｏｎｄ ｉｆｆｅｒｅｎｔ ｋ ｉｎｄｓｏｆ

ｓｅ ｌｆ－ｒｅ ｉｎｆｏｒｃｅｄｒｕｂｂｅｒａｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔ ．
Ｔｈｅｍａｉｎｒｅｓｅａｒｃｈｅ ｓａｎｄｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓｈａｖｅｂｅｅｎ

ｓｈｏｗｎｉｎｆｏ ｌ ｌ
ｏｗｓ ：

（
１
）
Ｕ ｓｉｎｇ

ｌ ｉｑｕ ｉｄｎ ｉ ｔｒｏｇｅｎａｓｔｈｅｃｏｏ ｌ ｉ ｎｇ
ｍ ｅｄ ｉｕｍ

，ａｌｏｗ
－

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｅｘｔｅｎ ｓｉｏｎａ ｌ

ｒｈｅｏｍｅｔｅｒｗｈ ｉ
ｃｈｃａｎｂｅｃｏｍｂ ｉ ｎｅ ｄｗ ｉ ｔｈｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎｒａｄ ｉａｔ ｉｏｎＸ－ｒａｙ

ｗａｓｄｅｓ
ｉｇｎｅｄａｎｄ

ｃｏｎ ｓｔｒｕｃｔｅｄ ．
Ｔｈｅｌｏｗ－ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｅｘｔｅｎｓ ｉｏｎａ ｌｒｈｅｏｍｅｔｅｒｃａｎｂｅｕｓ ｅｄｉｎ ｉｎ

－

ｓｉｔｕ

ｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇａ ｓｌｏｗａｓ－ １ ５ ５
０
Ｃ

，ａｎｄｔｈｅｏｐｐｏ ｓｉ ｔｅｔｗｏｓ ｅｒｖｏ －ｍｏｔｏｒ
－

ｃｏｎｔｒｏ ｌ ｌ ｉｎｇｓｙｓｔｅｍｓ

ｃａｎｒｅｍａｉｎａｃｏｎｓ ｔａｎｔ ｓｔｒａ ｉｎｒａｔｅｏｆ ０ ．００２５？ ３ ０ｓ
＿

、

（
２
）
Ｓｔｒａｉｎ－

ｉｎｄｕｃｅｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔｉ ｏｎｏｆｎａｔｕｒａｌ ｒｕｂｂｅｒ
（
ＮＲ

）
ａｔｌｏｗ－

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓ
（

－

６０

？ ２５
０

Ｃ
）
ｗａｓｓｙｓｔｅｍａｔ ｉｃａｌ ｌｙ

ｉｎｖｅｓｔ
ｉｇａｔｅｄｂｙｚ

ｒｔ －ｓ ｚＹｗＳＲ－ＷＡＸＤｍｅａｓｕｒｅｍｅ ｎｔ
．
Ｔｈｅ

ｄｅｔａ ｉ ｌｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｅｖｏ ｌｕｔ ｉｏｎｏｆＮＲｄｕｒｉｎｇＳ
ＩＣ ｉｓｃｏｎ ｓｔｒｕｃｔｅｄｉｎｓｔｒａｉｎ－ ｔｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅ

ｓｐａｃｅ，
ｗｈｅｒｅｕｐｔｏｆｏｕｒｒｅｇ ｉｏｎｓａｒｅｄｅｆｉｎ ｅｄｄｅｐｅｎｄ ｉｎｇｏｎｔｈｅｍ ｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒａ ｌ

ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ．Ｉｎｒｅｇ
ｉｏｎ Ｉ

，
ｔｈｅｍｏ ｌｅｃｕ ｌａｒｃｈａｉｎｓｂｅｇ

ｉｎ ｔｏｂｅｏｒｉｅｎｔｅｄｕｎｄｅｒ ｔｅｎｓｉ ｌｅ ｌｏａｄ ｉｎｇ ．

ＩＶ



Ａｂｓｔ ｒａｃ ｔ

Ｔｈｅｏｎｓｅｔｏｆ
ＳＩＣｏｃｃｕｒｓａｔｔｈｅｖｅｒｙ

ｂｅｇ
ｉｎｎ ｉｎｇ

ｏｆｒｅｇ
ｉｏｎ ＩＩ

，
ａｎｄｔｈｅＮＲｃｒｙｓｔａｌａｃｔｓａ ｓａ

ｎｅｗ
ｐ
ｈ
ｙｓｉｃａｌ ｃｒｏｓ ｓ

－

ｌ ｉｎｋｉｎｇｐｏ
ｉｎｔ ｔｏｆｏｒｍ ｔｈｅｃｒｙｓｔａ ｌｎｅｔｗｏｒｋ

，ｎａｍｅ ｌｙ
ｔｈｅｓｅｒｉｅｓｍｏｄｅ ｌ

．

Ｔｈｅｆｕｒｔｈｅｒｉｎｃｒｅｍ ｅｎｔｏｆｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｎ ｉ ｔｙ（
＞ｃａ ．８％

）
ｌｅａｄｓｔｏｔｈｅｔｒａｎｓ ｉ ｔ

ｉ
ｏｎｏｆｔｈｅｃｒｙ

ｓｔａ ｌ

ｎｅｔｗ ｏｒｋｆｒｏｍｔｈｅｓｅｒｉｅｓｍｏｄｅ ｌｔｏｔｈｅ
ｐａ ｒａｌ ｌｅ ｌｍｏｄｅ ｌｉｎｒｅｇ

ｉｏｎＩ Ｉ Ｉ
．
Ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａ ｌｎｅｔｗｏｒｋ

ｉ ｓｆｉｎａｌ ｌ

ｙ
ａｃｃｏｍｐ

ｌ ｉ ｓｈｅｄｉｎｒｅｇ ｉｏｎＩＶ
，ｗｈｅｒｅｔｈｅｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｎ ｉ ｔｙ

ｒｅｍａ ｉｎｓａ ｌｍｏｓｔｃｏｎｓｔａｎｔ ．

Ｉｎｔｅｒｅｓｔ ｉｎｇ ｌｙ， ｒｅｇ
ｉｏｎＩ ＩＩ ａｎｄＩＶｏｎ ｌｙｅｘｉ ｓｔ ｉｎ ｔｈｅｉｎｔｅｒｍｅｄ ｉａｔｅ －

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｚｏｎｅＩ Ｉ
（

－４０

？ －

１ ０
〇
Ｃ

） ，
ｗｈ ｉｃｈａｒｅｍ ｉ ｓ ｓ ｉｎｇｉｎｔｈｅｚｏｎ ｅＩ

（

－

１ ０？ ２５
０
Ｃ

）
ａｎｄＩ Ｉ Ｉ

（

－６０
？

－

４０
°

Ｃ
）

．Ｔｈ ｉ
ｓ

ｓｕｇｇｅｓｔｓｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔｃｒｙ ｓｔａ ｌ ｌ ｉｎ ｉ ｔｙ（ｘｃ
，
ｉｍｉ ｉ

＞ｃａ ． ８
°
／〇

）
ｉｓｒｅｑｕ ｉｒｅｄｔｏｆｏｒｍ ｔｈｅ

ｐ ａｒａｌ ｌ ｅ ｌｍｏｄｅ ｌ ．

Ｔｈｅｎｅｗｃｒｙｓｔａ ｌｎｅｔｗｏｒｋ
ｐｒｏｖ ｉｄｅｓａｄｅｅｐｕｎｄｅｒｓ

ｔａｎｄ ｉｎｇ 
ｏｆ

Ｓ ＩＣｏｆ 
ＮＲ ｃｏｎｓ ｉ

ｄｅｒｉｎｇ
ｔｈｅ

ｍｉｃｒｏｓｃｏ
ｐ

ｉｃｆｅａｔｕｒｅｓ
， ｉ

．ｅ ．ｏｒｉｅｎｔｅｄａｍｏｒｐ
ｈｏｕｓｃｏｍｐ ｏｎｅｎｔ ，

ｔｈｅｏｎｓｅｔｏｆｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎ

ａｎｄｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｎ ｉ ｔ
ｙ 

ｅｖｏ ｌｕｔ ｉｏｎ
，ａｎｄｉ ｔｓｃｏ ｒｒｅｌａｔｉ ｏｎ ｗ ｉ ｔｈ ｔｈｅｍａｃ ｒｏｓ ｃｏｐ ｉｃｓｔｒｅ ｓｓ

－

ｓｔｒａ ｉｎｃｕｒｖｅ
．

（
３
） 

Ｗ
ｉｔｈｔｈｅ ｃｏｍｂ ｉｎａｔｉｏｎｏｆ ｌｏｗ

－

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｅｘｔｅｎｓ
ｉ
ｏｎ ｒｈｅｏｍｅｔｅｒａｎｄ ｉｎ

－

ｓｉｔｕ ＳＲ－

ＷＡＸＤ
，
ｔｈｅｓｔｒａｉｎ －

ｉｎｄｕｃ ｅｄｃｒｙｓｔａ
ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ（ Ｓ ＩＣ

）
ｏｆ

ｐｏ
ｌ

ｙ（
ｉｓｏｂｕｔｙ

ｌｅｎｅ
－

ｉｓ ｏｐｒｅ ｎｅ）
ｒｕｂｂｅｒ

（
Ｉ ＩＲ

）
ｗａｓｓｔｕｄ ｉｅｄ ｉｎｔｈｅ ｌｏｗ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｅｇ ｉｏｎ （

－６０
？ ２５

〇
Ｃ

）
．Ｔｈｅｄｅｔａ ｉ

ｌｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ

ｅｖｏ ｌｕｔ ｉｏｎ ｏｆ 

Ｉ ＩＲ
ｄｕ ｒｉｎｇ

Ｓ ＩＣｉｓｓｕｍｍ ａｒｉｚｅｄｉｎｔｈｅｓｔｒａｉｎ －

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｐａｃｅ，ｗｈｅｒｅ ｔｈｒｅｅ

ｄ ｉｓｔ ｉｎｃｔ ｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅｚｏｎｅｓａ ｒｅｄｅｆｉｎｅｄ ．Ｔｈｅａｂｓｅｎｃｅｏｆ Ｓ ＩＣｉｎｚｏｎｅＩ

（
７＞ ０

°

Ｃ
） 

ｒｅｓｕｌ
ｔｓ

ｉｎｔｈｅ
ｐｏｏｒｅｓｔ ｄｒａｗａｂ ｉ ｌ ｉ

ｔｙ
ｏｆＩ ＩＲａｍｏｎｇ

ａｌ ｌ ｍｅａ ｓｕｒｅｄｔｅｍ
ｐ
ｅｒａｔｕｒｅｓ ．

Ａｎｄｗ ｉ
ｔｈｒｅｓｐｅｃ

ｔ

ｔｏｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｚｏｎｅＩ Ｉ Ｉ（
－６０

°

Ｃ
＜Ｔ＜－５ ０

°
Ｃ

） ，Ｓ ＩＣｓｔ ｉ ｌ ｌｏｃｃｕｒ ｓｗ ｉｔｈ ｌｏｗ

ｕｌ ｔ
ｉｍａｔｅｃｒｙ ｓｔａｌ ｌ ｉｎ ｉｔ

ｙ（
ｃａ ．

０
．９％

）
．
Ｍｏｒｅｃｏｍｐ ｌ ｉ ｃａｔｅ ｄｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｅｖｏ ｌｕｔｉｏｎｉｎｄｕｃｅｄｂｙ

ｓｔｒａｉｎｏｃｃｕｒ ｓｉｎｔｈｅｉｎｔｅｒｍｅｄ ｉａｔｅ
－

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｚｏｎｅＩ Ｉ（

－

５ ０
°
Ｃ＜Ｔ＜０

°
Ｃ

）
．Ｔｈｅ

ｏｒｉｅｎｔａｔ ｉｏｎｒａｔｉｏ ｏｆ ｔｈｅａｍｏｒ
ｐ
ｈｏｕｓ

ｐａｒｔＯａｉｎｃｒｅａｓ ｅｓｍｏｎｏ ｔｏｎ ｉｃａ
ｌ ｌｙ
ｗ ｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅｍｅ ｎｔ

ｏｆｓｔｒａｉｎ
，ｂｕｔｒｅａｃｈｅｓａ

ｐ ｌ
ａｔｆｏｒｍｗ

ｉ
ｔｈＨ ｅｎｃｋｙ

ｓｔｒａ ｉ
ｎｅ

＞ｃａ
．
 １

．
８

．
Ｍｅａｎｗｈ ｉ ｌ ｅ

，
ｔｈｅｓ ｔｒａｉｎ－

ｉｎｄｕ ｃｅｄｃｒｙｓｔａ ｌ

ｇｒｏｗｔｈｏｆ Ｉ ＩＲ ｉ ｓｅｖ ｉｄｅｎｃｅｄｂｙ
ｔｈ ｅｄｒａｍａｔ ｉｃｉｎｃｒｅｍｅｎ ｔｏ ｆ

ｔｈｅ ｌａｔｅｒａｌ

ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｔｅｓ ｉｚｅｏｆ
（

１ １０
）
ａｎｄ （ １ １ ３

）ｐｌａｎｅｓ ．
Ｍｏｒｅｏｖｅｒ

，
ｔｈｅｒｅｔｒａｃｔ ｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｆｕｒｔｈｅｒ

ｒｅｖｅ ａｌｓｔｈｅｎｅｔｗｏ ｒｋｅｖｏ ｌｕｔ ｉｏｎｓｏｆ ＩＩＲ ：ｓｕｆｆｅｒｉｎｇ
ｆｒｏｍ ｌｏｗｕ ｌ ｔｉｍａｔｅｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｎ ｉ ｔｙ （

＜

ｃａ．
９％

） ５ｔｈｅｎｅｔｗｏｒｋｃｈａ ｉｎｏｆ ＩＩＲｒｅｍａｉｎｓｉｎｓｅｒｉａｌｕｐ ｏｎｆｒａｃｔｕｒｅ ．Ｃｕｒｒｅｎｔｓｔｕｄｙ

ｃ ｌａｒ ｉｆｉｅｓｔｈｅｃｏｎｔｒ ｉｂｕｔ ｉｏｎｏｆＳＩＣａｎｄｍｏ
ｌｅｃｕｌａｒｏｒｉ

ｅｎｔａｔ ｉｏｎｔｏｔｈｅｓｅ ｌｆ－ｅｎｈａｎｃ ｅｄ

ｍｅｃｈａｎ
ｉ
ｃａ ｌ

ｐ
ｒｏｐｅｒｔｉ

ｅ ｓｏｆ 
Ｉ ＩＲａｔｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅｓ ．

（
４

）
Ｓ ｔｒａ ｉｎ

－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ
ｉｚａｔ ｉｏｎｉｎ

ｐｏ
ｌ

ｙ
ｂｕｔａｄ ｉｅｎｅｒｕｂｂｅｒ

（
ＢＲ

）
ｗａｓｓｔｕｄ ｉｅｄｂｙ

ｉｎ
－

ｓｉｔｕＳＲ－ＷＡＸＤｏｖｅｒａｂｒｏａｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅ（
－９０

－

２５
°
Ｃ

）
．Ｄｅｐｅｎ

ｄ ｉｎｇｏｎｔｈｅ

ｐｒｅｓ ｅｎｃｅｏｒａｂｓｅｎｃｅｏｆＳ ＩＣａｎｄｑｕ ｉｅｓｃｅｎｔｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
，ｔｈｒｅｅ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｅｇ ｉ
ｏｎｓａｒｅｄ ｉｖ ｉｄｅｄ ．Ｄ ｅｔａｉ ｌｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｅｖｏ ｌｕｔｉｏｎ ｉｓｓｕｍｍａｒｉｚｅｄｉｎｔｈｅ

ｓｔｒａ
ｉｎ－ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｐａｃｅ ．

Ｂ ａｓｅｄｏｎｔｈ ｉｓｍ ｉｃｒｏ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｅｖｏ ｌｕｔ ｉｏｎｉｎｆｏｒｍａｔ ｉｏｎ
，ｔｈｅ

ｍａｃｒｏｓｃｏｐ
ｉｃｍｅｃｈａｎ ｉｃａｌｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆＢＲ

，ｔｏｇｅｔ
ｈｅｒｗｉ ｔｈＩＩＲａｎｄＮＲ

， ｉｓｒｅｐｒｏｄｕｃｅｄ

ｖ



Ａ ｂｓｔ ｒａｃｔ

ｂａ ｓｅｄ ｏｎＦ
ｌ
ｏｒｙ

’

ｓａｎｄＰ ｌ
ａｇｇｅ

’

ｓｔｈｅｏｒｉｅｓ ．
Ｔｈｅｏｒｉｇ ｉｎ ｓｏｆｔｈｅｍ ｉ

ｓｍａｔｃｈｏｆ
ｃａ ｌｃｕｌａｔｅｄ ａｎｄ

ｅｘｐｅｒ
ｉｍｅｎｔａ ｌｓ ｔｒｅｓ ｓ－ｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅ ｓ

，ｅ ｓｐｅｃｉａｌ ｌ

ｙ
ｉｎｌａｒｇｅｓ

ｔｒａｉｎｒｅｇ
ｉｏｎ

，
ａ ｒｅｄ ｉｓｃｕｓｓ ｅｄ

，

ｗｈ ｉｃｈａｒｅｍａｉｎ ｌｙｄｕｅｔｏ ｔｈｅｌａｃｋｏｆｍｉｃｒｏ －ｍａｃｒｏｃｏｎｎｅ ｃｔ
ｉｖ ｉ

ｔ
ｙａｎｄｎ ｅｔｗｏｒｋ

ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅ
ｉ ｔｙ．

（
５
）
Ｓ ＩＣ ｏｆ 

ＮＲ
，
ＤＰＮＲ

，ａｎｄＩＲｄｕｒｉ
ｎｇ

ｔｈ ｅｔｅｎｓｉ ｌ ｅ－ｒｅｔｒａｃｔ ｉｏｎ
ｐｒｏｃｅ ｓｓｗａ ｓｓｔｕｄ ｉｅｄ

ａｔ －６０
？ ２５

〇
Ｃｂｙ

ｕｓｉｎｇ 
／ｍｚ ／ｗＳＲ－ＷＡＸＤ

．
Ｉｔ ｗａｓｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉ

ｎ
ｉ
ｔｙ

ｏｆ 

ＤＰＮＲ

ａｎｄ ＩＲｗａｓｍｕｃｈ ｌｏｗｅｒｔｈａｎ ｔｈａｔｏｆ 

ＮＲｕｎｄｅｒｔｈｅｓａｍｅｓｔｒａｉｎ ，ａｎｄ ｔｈｅｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｎ ｉ
ｔ
ｙ
ｏｆ

ａｌ ｌｔｈｒｅｅｒｕｂｂｅ ｒｓｉｎｃｒｅａ ｓｅｄａｔｔｈｅｂｅｇ
ｉｎｎｉｎｇｏｆｒｅｔｒａｃｔ ｉｏｎ．

Ｔｈｅｆｕｎｃｔ ｉｏｎｏｆ
ｐｒｏ

ｔｅ ｉｎｉ ｓ

ｓｉｍ ｉ ｌａｒｔｏｔｈａｔｏｆａｃｒｏｓ ｓ
－

ｌ ｉｎｋｉｎｇｐｏ ｉｎｔ
，ｗｈ ｉｃｈｃｏｎｎｅｃｔｓｔｈｅｐｏ ｌｙ ｉｓｏｐｒｅｎｅｍｏ ｌｅｃｕ ｌａｒ

ｃｈａｉｎｓａｎｄａｆｆｅｃｔｓｔｈｅｏｎ ｓｅｔｏｆＳ ＩＣ

Ｔｈｅｍａｉｎｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ ｓａｒｅｓｕｍｍａｒｉｚｅｄａｓ ｆｏｌ ｌｏｗｓ ：

（
１
）
Ａｈｏｍｅｍａｄｅ ｌｏｗ

－

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｅｘｔｅｎｓｉ ｏｎａ ｌｒｈｅ ｏｍｅ ｔｅｒ
，ｗｈ ｉｃｈｃａｎｂｅｕｓｅｄｗ ｉ ｔｈ

ｓ
ｙ
ｎｃｈｒｏｔｒｏｎ ｒａｄ ｉａｔ ｉｏｎＸ －

ｒａｙ，
ｗａｓｄｅ ｓｉｇｎｅｄａｎｄｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ．Ｉｎ

＾

ｓｉｔｕｅｘｐｅｒｉｍ ｅｎｔｓｃａｎｂｅ

ｃａｒｒｉｅｄｏｕｔ ａｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓａｓｌｏｗ ａｓ－ １ ５ ５
°
Ｃ ．

（
２
） 
Ｔｈ ｅ仂－

幻Ｙｗ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔ ｉｏｎｏｆ ＮＲａｔ －６０
？ ２５

°
Ｃｗａｓｃａｒｒ ｉｅｄｏｕｔｂｙ

ｃ ｏｍ ｂ ｉｎｉｎｇ

ｔｈｅｌ
ｏｗ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｅｘｔｅｎｓ

ｉｏｎａ ｌｒｈｅｏｍｅｔｅｒｗ
ｉ
ｔｈＳＲ－ＷＡＸＤ ．

Ｔｈｅｉ
ｎｆｏｒｍａｔ

ｉｏｎｏｆ

ａｍｏｒｐｈｏｕｓｏｒｉｅｎｔａｔ
ｉｏｎ

，ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ
ｉｚａｔ

ｉｏｎｓｔａｒｔ ｉｎｇｐ ｏ ｉｎｔａｎｄｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｎｉ ｔ
ｙｅｖｏ ｌｕｔｉｏｎａｔ

ｄ ｉｆｆｅｒｅｎｔｓ ｔｒａｉｎａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗｅ ｒｅｏｂｔａ ｉｎｅｄ ．
Ｔｈｅｓｅｒｉｅ ｓ

－

ｐａｒａ ｌ ｌｅｌｍｏｄｅｌｗａｓ

ｉｎｔｒｏｄｕｃ ｅｄｉｎｔｏｔｈｅＳ ＩＣ
ｐ

ｒｏｃｅｓ ｓｏｆ ｒｕｂｂｅｒｆｏｒｔｈｅ ｆｉ ｒｓｔ ｔ ｉｍｅ
， 
ｗｈ ｉｃｈ


ｐｒｏｖ ｉｄｅｄｄａｔａｓｕｐｐｏｒｔ

ｆｏｒｔｈｅｃ ｏｎ ｓｔｒｕｃｔｉｏｎｏｆｃｒｙｓｔａｌ ｎｅｔｗｏｒｋ ．

（
３
） 
Ｃｏｍｂ ｉｎｉｎｇ

ｗ ｉ
ｔｈＳＲ－ＷＡＸＤ

，
ｔｈｅｍ

ｉｃｒｏ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｅｖｏ ｌｕｔ
ｉｏｎｏｆｖｕ ｌｃａｎｉｚｅｄＨＲ ａｔ

■６０
？ ２５

°

Ｃｗａｓｆｉｒ ｓｔ幻Ｙｗｔｒａｃｋｅｄｂｙ ｌｏｗ
－

ｔｅｍｐ
ｅｒａｔｕｒ ｅｅｘｔｅｎｓｉｏｎａ ｌｒｈｅｏｍｅｔｅｒ．Ｔｈｅ

ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｎ ｉ ｔｙ，
ａｍｏｒｐｈｏｕ ｓ

ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆｏｒｉ ｅｎｔａｔ ｉｏｎａｎｄ
ｇｒａ ｉｎｓ ｉｚｅｏｆ ｔｈｅｃｒｙｓｔａ ｌｓｕｒｆａｃｅ

ｏｆＨＲ ｉｎ ｓｔｒａｉｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｐａｃｅｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ ．Ｔｈｅｄ ｉ ｆｆｅｒｅｎｃｅｓｂｅｔｗｅｅｎＩ ＩＲａｎｄＮＲ

ｗｅｒｅｃｏｍｐａｒｅｄｉｎｄｅｔａｉ ｌ ．Ｉｔｗａｓ
ｐｒｏｖｅｄｔｈａｔ ｔｈｅｒｅｗａｓｔｅｎｓ ｉ ｌｅｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａｌ

ｇｒｏｗ ｔｈｉｎ

Ｉ ＩＲ
．

（
４

）
Ｔｈｅｍｉｃ ｒｏ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｅｖｏ ｌｕｔｉｏｎｏｆ ｖｕ ｌｃａｎ ｉｚｅｄＢ Ｒａｔ

－９０
？ ２５

０
Ｃｗａｓｆｉｒ ｓｔｍ

－

５７ ／ｗ

ｔｒａｃｋｅｄｂｙ
ｔｈｅｃｏｍｂ

ｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｌｏｗ－ｔｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅｅｘｔｅｎｓ ｉｏｎａ ｌｒｈｅｏｍｅｔｅ ｒａｎｄＳＲ－ＷＡＸＤ ．

Ｂ ａｓ ｅｄｏｎｔｈｅｏｂｔａ ｉｎｅｄｍ ｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄＦ ｌｏｒｙ

’

ｓａｎｄＰ ｌａｇｇｅ
’

ｓｔｈｅｏｒｉ ｅｓ
，

ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｒｅ ｓｐｏｎｓｅｏｆ ＢＲ ｗａ ｓｒｅｃｏｎｓ ｔｒｕｃｔｅｄ ．Ｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆ ＮＲ
，

ＢＲ

，

ａｎｄＩＩＲ
，
ｔｈｅｐ

ｒｅｖ
ｉ
ｏｕｓ ｌｙｒｅｐｏｒｔｅｄｓｅｒ

ｉ
ｅｓ－

ｐ
ａｒａｌ ｌｅ ｌｎｅｔｗｏｒｋｍｏｄｅｌｐ

ｒｏｐｏｓｅｄｂｅｆｏｒｅｉ
ｓ

ｆｕｒｔｈｅｒｅｘｔｅｎｄｅｄａｎｄ
ｇｅ ｎｅｒａ

ｌ ｉｚｅｄ ．

（
５
）Ｂａｓ ｅｄｏｎｔｈ ｅｓｔｕ ｄｙｏｆ

Ｔａｎａｋａ
，ＡｍｎｕａｙｐｏｍｓｒｉａｎｄＴｏｓａｋａｏｎｔｈｅｎａｔｕｒａ ｌ

Ｖ Ｉ





Ａｂｓｔ ｒａｃｔ


ｃｏｍ
ｐ
ｏｎｅｎｔｓａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｃｒｏ ｓｓｌｉｎｋ ｉｎ

ｇｉｎＮＲ
，ｔｈｅ ｌｏｗ－

ｔｅｍｐ
ｅｒａｔｕｒｅｅｘｔｅｎｓ ｉｏｎａｌ

ｒｈｅｏｍｅｔｅｒｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈＳＲ－ＷＡＸＤ ｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｉｎ
－
ｓ ｉｔｕ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ
ａｔ－６０

？ ２５

°
Ｃ

，
ｃｏｍ

ｐ
ａｒｅｄ 

ＮＲ
ｊ

ＤＰＮＲｊ 

ａｎｄ １良
ｅｘｐｌｏｒｅｄ 

ｔｈｅｒｏ ｌｅｏｆ


ｐｒｏｔｅｉｎｄｕｒｉｎｇ


ｔｈｅｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ

ｐｒｏｃｅｓｓ ．

Ｋｅｙ
ｗｏｒｄｓ ：ｒｕｂｂｅｒ

，ｓｔｒａ ｉｎ
－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙ ｓｔａｌｌ ｉｚａｔｉｏｎ
，

ｌｏｗ－

ｔｅｍ
ｐ
ｅｒａｔｕｒｅ

，
ＳＲ－ＷＡＸＤ

，
ｉｎ－

ｓｉｔｕ．

ＶＩ Ｉ





目 录


目 录

第 １ 章 绪 论 １

１ ． １？ ｌ ｅ １

１
．２ 流动场诱导髙分子结晶机理 ２

１ ．３ 橡胶的结晶 自增强机理 ３

１ ．４ 橡胶弹性理论 ４

１ ．４ ． １ 经典弹性理论４

１ ．４ ．２ 幻象网络模型７

１ ．４ ．３ 管道模型 ８

１ ．４．４ 其他模型 １ ０

１
．５ 橡胶双向拉伸研宄进展 １ １

１ ．６ 本论文的研宄内容和意义 １ ２

参考文献 １ ４

第 ２ 章 基于同步辖射技术的原位低温拉伸装置２ １

２，
１ 引言２ １

２ ．２同步 位Ｓｉ２２

２ ．３ 低温拉伸实验的报道以及所使用的装置 ２５

２ ．４ 低温伸展流变仪 ２７

２ ．４ ．
１ 指标① ： 能拉伸 ２７

２ ．４．２ 指标② ： 能低温拉伸 ２９

２ ．４ ．３ 指标③ ： 能与 同步辐射 Ｘ 射线联用 在线低温拉伸３０

２．５祕 ３０

 ３ １

第 ３ 章 天然橡胶在低温应变＿温度空间下的结构演化３５

３ ．
１ 引言３５

３ ．２ 实验部分 ３６

３ ．２ ． １ 原料参数及样 品制备３６

３ ．２ ．２ 实验仪器３７

３ ．２ ．３ 数据分析方法３７

３ ．３ 实验结果３ ９

３ ． ３ ．
１ 天然橡胶在不 同 温度下的力 学性能 ３９

３ ．３ ．２ 天然橡肢在４０

°

Ｃ 下的单轴拉伸 ３９

３ ．３ ．３ 不同 溫度下的二维 ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射图４０

３ ．３ ．４ 天然橡肢在不 同温度单轴拉伸下的结构演变４ １

３ ．
４ｉｔ ｉｆｅ４３

３ ．４ ． １ 天然橡肢在不 同温度拉伸过程 中 的结构演化行为４３

ＩＸ





目 录


３ ．
４

． ２ 无定形组分在天然橡胶网 络构建过程 中 的作用４５

３ ．４ ． ３ 天然橡胶拉伸过程 中 晶粒尺寸和晶面 间 距的演变 ４６

３ ．５
傾４７

参考文献４８

第 ４ 章 丁基橡胶在低温应变－温度空间下的结构演化５５

４
． １弓

Ｉ言 ５ ５

４ ．２ 实验部分 ５６

４ ．２ ． １ 原料参数及样品 制备 ５６

４ ．２ ．２ 实验仪器 ５７

４ ．２ ． ３ 数据分析方法  ５ ７

４ ．３ 实验结果 ５８

４
．３ ．

１丁基橡胶在不 同 温度下 的力 学性能５８

４ ．３ ． ２丁基橡胶的原位单轴拉伸 ＳＲ－ＷＡＸＤ 研 究 ５９

４ ．３ ． ３ 不 同温度下的二维 ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射 图６０

４ ．３ ． ４丁基橡胶在不 同 温度单轴拉伸下的 结构演变 ６ １

４ ．４舰 ６２

４ ．４ ． １丁基橡肢在不 同温度拉伸过程 中 的结构演化行为 ６２

４ ．４． ２ 应变诱导丁基橡肢晶体生长 ６３

４ ．４． ３丁基橡肢在单轴拉伸下的承力 网 络演化６４

４ ．５祕６５

６７

第 ５ 章 顺丁橡胶在低温应变－温度空间下的结构演化７ １

５ ． １弓
Ｉ 言 ７ １

５ ．２ 实验部分 ７２

５ ．２ ． １ 原料参数及样 品制备７２

５ ．
２

．２ 实验仪器 ７３

５ ．２．３ 连续介质 力学方法重构应力 －应 变 曲 线 ７３

５
． ３ 实验结果７３

５ ． ３ ． １ 顺丁橡肢在不 同温度下的力学性能 ７３

５ ．３ ．２ 顺丁橡肢的原位单轴拉伸 ＳＲ－ＷＡＸＤ 研究 ７４

５ ． ３ ．３ 不 同温度下的 二维 ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射图７５

５ ．３ ．４ 顺丁橡胶在不 同 温度单轴拉伸 下的 结构演变 ７６

５ ．４舰 ７８

５
．
４

．
１ 橡肢在不 同 温度拉伸过程 中的 结构演化行为 ７８

５ ．４ ．２ 顺丁橡肢拉伸过程中 晶粒尺寸 的演变７９

５ ．
４

．３ 基于 Ｆ ｌｏｒｙ 理论重构顺丁橡胶的力 学 曲 线８ １

Ｘ



１



目 录


５ ．４ ．４ 基于 Ｐ ｌａｇｇｅ 理论重构顺丁橡胶的 力 学 曲 线 （考虑 ＳＩＣ ） ８３

５ ． ５ 小结 ８５

参考文献 ８７

第 ６ 章 蛋白质在天然橡胶拉伸诱导结晶中的作用 ９１

６．
１弓 ｜胃 ９ １

６ ．２ 实验部分 ９３

６ ．２．
１ 原料参数及样 品制备９３

６ ．２ ．２ 实验仪器 ９３

６ ．３ 数据处理方法 ９４

６ ．４ 结果与讨论 ９４

６ ．４ ． １ 三种聚异戊二烯橡胶的弹性链密度 ９４

６ ．４ ．２ 三种聚异戊二烯橡肢的应力 －应变 曲线及 ２Ｄ ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射 图 ． ． ． ９５

６ ．４ ．３ 三种聚异戊二烯橡胶在不 同温度单轴拉伸下的结构演 变９６

６ ．４ ．４ 天然组分对结晶起始应变的影响９８

６ ．
５猶９９

参考文献 １〇〇

第 ７ 章 总结与展望 １０３

ｍｍ ｉ 〇５

在读期间发表的学术论文与取得的研宄成果 １ ０７

Ｘ Ｉ





第 １ 章 绪 论
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第 １ 章 绪 论

１ ． １ 引言

橡胶是一种高分子材料 ， 典型 的特点是高弹性和可逆形变 ， 橡胶科学也是高

分子或大分子科学的
一

个重要分支 。 由于橡胶研宄在建立大分子理论方面的重要

贡献 ， 第
一

位诺贝尔奖获得者 Ｈ ．Ｓｔａｕｄ ｉｎｇｅｒ 在 １ ９２０ 年的著名文献 《论聚合 》 中

对橡胶的研宄中对于否定大分子的胶体缔合理论具有划时代 的意义 ， 同时他还不

懈地论证 了
一

个共价键合的大分子可 以是胶体 的 （没有任何缔合 ）
， 因为它的摩

尔质量很高 ， 即最早的大分子理论 。 也正是基于橡胶分子链运动的讨论开启 了高

分子物理这
一

崭新的学科 。 但是 ， 无论从研究数量还是人员方面来看 ，

一

直 以来

在橡胶领域都不是很多 ， 目前对橡胶科学忽视的
一

个原因可能是 ， 橡胶科学
一

直

被视为
一

个高度面向技术应用 的传统科学领域 。 早在 ２０ 世纪 ４０ 年代高分子科学

建立之前 ， 就发生 了两个重要 的历史事件 ， 即 １ ８３ ９ 年固特异发明橡胶硫化工艺

和 ２０ 世纪初开始批量生产充气橡胶轮胎 ， 橡胶工业是在没有高分子科学成果的

系统帮助下建立起来的 。 在这
一

历史背景下 ， 橡胶科学的进步
一

直高度依赖于大

量的试错试验 ， 往往不太基于任何现代科学方法进行研宄和开发 。

随着高分子和分析科学等相关学科的成熟 ，
近年来在橡胶等传统学科 中形成

了新的发展趋势 。 结合我国的实情 ， 轮胎是重要的战略物资 ， 天然橡胶是汽车和

飞机轮胎材料的主要组成部分 ， 轮胎产品 ， 尤其是高端轮胎产 品 ， 几乎全 由天然

橡胶组成 ， 即使合成橡胶如异戊橡胶和顺丁橡胶 己经发展 了几十年 ， 仍然需要共

混天然橡胶且共混比小于 ５ ０％ 。 我国天然橡胶资源匮乏 ， 仅两广和海南省种有橡

胶树 ， 大量依赖于进 口 。 据统计 ， ２０２０ 年 ３ 月我国进 口的天然橡胶数量接近国

内 所有合成橡胶品种的数量总和 ， 单月进 口额约 １ ０ 亿美元 。 天然和合成橡胶及

其复合体系 的结构研宄对于学术界和工业领域尤其是合成橡胶工业和轮胎制造

业都具有重要价值 。 正是这
一

点 ， 越来越多的科学家和技术人员开始对橡胶感兴

趣 ， 不再将其视为
一

个传统的领域 ， 而是将其作为
一

个很有前途的领域 ， 把最前

沿 的科学成果应用在理论和实验中 。 它包括本世纪使用同步辐射 Ｘ 射线散射技

术和中子散射技术对橡胶力学行为的研宄 ， 阐 明 了硫化体系的网络结构和硫化机

理 。

本章主要阐述了流动场诱导结晶机理、 橡胶 的结 晶 自 增强机理 以及橡胶弹性

理论 。

１
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１ ．２ 流动场诱导高分子结晶机理

美国基础能源科学顾问委员会在报告中指出 ， 对非平衡态尤其是远离平衡态

的表征和操控是本世纪的五大科研挑战之
一

。 流动场诱导高分子结晶机理正是属

于远离平衡态物理问题 ， 也是高分子科学这
一

２０ 世纪 中叶才被定义为
一

门新兴

学科的核心 问题之
一

。 流动场能够诱导
一

些半晶高分子的相转变 ， 如聚乙烯在力

场和温度场的耦合下能够从正交相转化为六方相 ［
１
］

， 聚丙烯能够形成 ａ 、 ｐ 和 丫 相

， 尼龙材料中的 Ｂｒｉ ｌ ｌ 转变 ［
５

，
６

］等 ， 流动场亦能使晶体 的形貌发生改变 ， 诱导球

晶向串晶转变 除了半晶高分子 ，

一

些非晶聚合物如橡胶材料 ， 在流动场下

也能够发生结晶 ， 典型的橡胶如天然橡胶 ［

１ ２
］

、 异戊橡胶 ［
１ ３

，
１ ４

］

、 丁基橡胶 、 顺丁

橡胶 ［
１ ６

］和氯丁橡胶 ［
１ ７

］等 ，
研宄表明流动场诱导结晶行为在橡胶 的服役中起着不

可或缺的作用 ， 近些年的研宄表 明橡胶高断裂伸长率 、 大应变下应力突增以及抗

裂纹扩展性能都与流动场诱导结晶有关 。

研宄者们对这
一

科学 问题的研宄不单单是基础理论的探索 ， 还有很大
一

部分

是对高分子材料加工过程的指导 ， 例如纺丝 、 吹膜 、 流延 、 注塑 、 挤出和双拉等

加工工程 中 ， 广泛存在着流动场诱导高分子结晶 。 流动场诱导结晶是上述材料成

型过程的基本原理 ， 是从原料到产品 中必不可少的
一

环 ， 也是决定加工窗 口 的重

要依据 。 在后加工过程中 ， 如纤维材料的后拉伸过程以及半晶高分子薄膜的二维

拉伸都使得高分子的力学性能得到较大提升 ， 这种后拉伸的加工方式不仅对力学

性能有提升 ， 由于流动场能够决定分子链的取向方向 ，

一

些高分子光学膜的双拉

过程 同样能提高某些光学性能 。 随着表征技术手段的进步 ， 尤其是晶体学的主要

表征手段之
一

的 Ｘ 射线得到广泛的应用之后 ， 研宄者们逐渐从实验上理解 了加

工流场的控制对产品性能具有主导作用 。 尤其是 ２ １ 世纪以来 ， 伴随着 同步辐射

光源的推广 ， 其高亮度 、 高空间和高时间分辨特点 ， 使其成为现阶段高分子表征

领域的重要实验手段 ， 随着 同步辐射 Ｘ 射线在材料科学尤其是高分子科学 中的

发展 ，
原位研宄高分子材料微观结构和宏观性能的关系逐渐成为可能 ， 更是使流

动场诱导结晶 的研宄成为前沿研宄方 向之
一

。

科学问题的提出与解决往往需要从理论和实验两个方面着手 ， 早在十九世纪 ，

一

位双 目 失 明的英 国诗人便记载发现橡胶在拉伸后能用舌头感受到温暖 ，
１ ９２５

年 Ｋａｔｚ 发现天然橡胶在外部拉伸力场下可以发生结晶 ［ １ ８
］

， 随后 Ｆ ｌｏｒｙ 在 １ ９４７ 年

提出著名 的熵减模型 （ ｅｎｔｒｏｐｉｃｒｅｄｕｃｔ
ｉ
ｏｎ ｍｏｄｅ ｌ

，
ＥＲＭ ）［

１ ９
＿

２２
］

， 用 以解释高分子量

熔体的拉伸诱导结晶行为 。 熵减模型认为聚合物分子链会沿着流动场方 向伸展并

取向 ， 极端条件下甚至会向平面锯齿型转变 ， 过程中分子链的构象熵减少 ， 进而

降低成核能垒并提升临界结 晶温度 （ 图 １ ． １ ） 。

２
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Ｍ

^

Ｇ
ｃ

图 １ ． １ 熵减模型示意图 。 Ｇ 是不同状态的能量 ， 其中 下表 ｍ 和 ｘ 分别代表熔体和晶体 ； ＡＧ＃

是 引 入流场后熔体 自 由能的增加量 ；
ＡＧ

ｑ
是静态下的结晶驱动能 ； ＡＧ

ｑ

‘

是临 界成核能垒 。 外

部流场的引入会提高聚合物的初始能量 ， 假设最终的 自 由能保持不变 。 流动场的引 入显著的

提升了结晶驱动力和成核结晶速度却降低 了成核能垒 ［

２３
］

。

这
一

理论并 不难理解 ， 何曼君老 师 的 《 高分子物理 》
Ｍ书 中 通过 引 入

Ｈｅ ｌｍｈｏ ｌ ｔｚ 自 由 能 （公式 １
．
１ ） 来加以解释这

一

现象 ， 若使聚合物能 自 发地进行结

晶 ， 必须使结晶过程 自 由能的变化值 ＡＦ 小于零 。

ＡＦ＝ＡＨ
－

ＴＡＳ（
１ ． １

）

无论何种物质从非晶态到晶态 ， 其 中分子的排列是从无序到有序的过程 ， 熵

总是减少的 ， 即 ＡＳ ＜ ０ 。 要使 ＡＦ ＜ ０ 必须使得Ａ／／ ＜ ０
， 而且

｜

Ａ／／
１

＞ ７
１
Ａ５

１

。 其途径

有两种 ，

一

种是减低温度 ｒ， 另
一

种就是降低
Ｉ

Ａ５
１

， 而流动场的 引入正是后
一

种

方法 。

１
．
３ 橡胶的结晶 自增强机理

硫化天然橡胶 （ＮＲ ， 聚异戊二烯 ） 具有很高的强度和优异的抗疲劳特性 ，
同

时具有很高的迟滞能量 。 天然橡胶在拉伸过程 中当超过临界应变时 ， 拉伸应力会

显著的增加 ， 由于橡胶纯样甚至生胶都存在这些特性 ， 即不添加任何填料的情况

下依然存在 ， 我们称之为天然橡胶的 自增强行为 ， 这种行为在力学上的典型特点

是有
一

个应力突增 （ ｓｔｒｅｓ ｓ ｕｐ
ｔｕｒｎＰｌ特别是 ， 同样未填充的硫化丁苯橡胶 （ ＳＢＲ ）

的拉伸强度为 １
．
５￣２ＭＰａ ， 断裂伸长率为 ４００￣５ ００％

， 而天然橡胶的拉伸强度

达到了２０
？ ３０ ＭＰａ ， 断裂伸长率为 ８００

￣

１ ０００％ ， 远远高于丁苯橡胶 ［
２６

］

。 后来 ，

随着合成橡胶工业的推进 ， 市面上出现 了许多功能各异的合成橡胶 ， 通常 ， 把能

够发生拉伸诱导结晶的橡胶统称为结晶 自增强橡胶 ， 如异戊橡胶 、 丁基橡胶 、 顺

丁橡胶和氯丁橡胶等 。

另
一

方面 ， 人们普遍认为 ＮＲ 的高拉伸强度随温度的升高而降低 ［
２７

，
２＼ 特别

在高于 １ ００
°

Ｃ 的温度下 ，
它突然下降到几乎与 ＳＢＲ 相同的水平 （ ２

？

３ＭＰａ ） ，

３
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临界温度与未发生应变诱导结 晶的另
一

临界温度吻合 良好 。 此外 ， 当试样 中包含

的缺陷尺寸大于临界尺寸时 ，
ＮＲ 的拉伸强度会突然下降 这种现象可以理

解为当一个样品含有裂纹并且裂纹扩展很快 ， 导致试样没有时间发生应变诱导结

晶 。 这些现象表明 ， 当不发生应变诱导结 晶时 ， ＮＲ 与 ＳＢＲ之间没有根本的 力学

区别 ， 由此可以间接说明拉伸诱导结晶是导致 ＮＲ 自增强行为的原因所在 。 目 前

研宄者们比较推崇的观点是 ， 应变诱导产生的晶体在橡胶本体中扮演着物理填充

和交联点的作用 ［
３ （

） ］

，
显著的增加了橡胶的模量和强度 。

天然橡胶的结晶 自增强首发生在拉伸力场下 ，
Ｔｏｋｉ 等人 ［

３ （ ）

＿

３ ５
］通过室温下对硫

化天然橡胶进行同步辐射在线实验后发现 ， 不同于其他半 晶高分子在流动场诱导

结晶后分子链的高取向 （ ８０
？ ９０％ ） ， 即便在拉伸后期的大应变下天然橡胶中仍

有 ７ ５％左右的未取向也未结晶的无定形分子链 。 除此之外 ， 天然橡胶 的抗裂纹扩

展能力也归 因于它 的 自增强行为 。 周韦明等人 ［
２３

］在国家同步辐射实验室显微红

外线站 ， 获得了天然橡胶在拉伸过程中缺 口 周 围的结晶度分布 。 发现缺 口周 围的

结晶度虽然会随着距离缺口 的距离变远而降低 ， 但是并未单调下降 ， 而是以
一

维

震荡的形式降低 ， 相似结晶度的 区域以层级形式存在于缺口 周 围 ， 认为在拉伸过

程中缺口周 围存在着软硬交替 （结晶度高低与模量有关 ） 的层级结构 。

１ ．４ 橡胶弹性理论

１
．
４

．
１ 经典弹性理论

有关橡胶弹性来源的理论最早是由德国 、 美 国和英国的
一

些研宄组 （ Ｇｕｔｈ 于

１ ９３ ７ 年从维也纳搬到美国 ） 最早建立的 ， 当时的研宄集中于从热力学和统计学

上阐述橡胶弹性理论 。 其中 比较有名的是 Ｍｅｙｅｒ 研宂组 ［
３６

］
、 Ｋｕｈｎ

［
３ ７

，
３ ８

】

、 Ｇｕｔｈ 和

Ｍａｒｋ
［ ３ ９］

、 Ｗａｌ ｌ 、 Ｇｕｔｈ和
Ｊａｍｅｓ 、 Ｔｒｅｌｏａ ｒ

［４０
］

、 Ｊａｍｅｓ和Ｇｕｔｈ ［

４ １
］以及

Ｆ ｌｏｒｙ
丨
４ ２

］等人的

工作 。 在这些研宄中 ， １ ９３２ 年的 Ｍｅｙｅｒ 、 Ｓｕｓ ｉｃｈ 和 Ｖａ
ｌ
ｋｏ 的文章被认为是第

一

篇

相关工作Ｐ
１

。 后续 Ｋｕｈｎ 在高斯链方面的工作被许多研宄者们所接受 ， 例如 Ｇ
．
Ｖ

．

Ｓｃｈｕ ｌ
ｔｚ（ Ｓ ｔａｕｄ ｉｎｇｅｒ研究组 ） 和

Ｐ
．
Ｊ

． Ｆ ｌｏｒｙ（Ｃ ａｒｏｔｈｅｒｓ研宄组 ） 均受到Ｋｕｈｎ工作

的启发 ， 将更多的理论计算 引 入到高分子物理领域中 ， 逐步形成了经典的
“

熵弹

性
”

理论 。 正如 Ｉｋｅｄａ 在书中＿写的那样一一当一门新的科学学科诞生的时候，

这＾； 史ｉ
：令乂兴奋你场景游

一

澈分。 先贤理论的验证或推翻也象征着科学

研究和实验设施的进步 。 总之 ， 通过这些出版物的传播 ， 基于统计热力学的经典

橡胶弹性理论在 ２０ 世纪 ４０年代得到了确立 。 经典橡胶弹性理论 的研宄过程推动

了
“

大分子科学
”

（Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌａｒＳｃ ｉｅｎｃｅ ） 的诞生 ， 使
“

大分子科学
”

成为现

４
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代科学学科中崭新的篇章 。

在高于玻璃化转变温度 （ ７Ｐ 的温度下 ， 聚合物链呈随机构象 （ 整体上是一

个随机线圈 ） ， 如 图 １ ． ２ 所示 ， 由链组成的每个链段 由于微布朗运动而处于主动

运动状态 ， 这种运动能力随温度的升高而增加 。 在 图 １ ．２ 中 ， 链 Ａ 的
一

端固定在

坐标轴 的原点 ０ 处 ， 另
一＂

端位于极坐标中 的点 Ｂ或 （足 仏 供 ） 。 链处于

随机运动状态 ， 并且可以通过公式 １
．
１ ３ 计算位于点 Ｂ 处的末端的概率 ， 这个概

率 ／７
（
ＡＣ

， 少，
Ｚ
）被定义为小体积 （

＝办办ｆｉｆｅ ） 中位于 Ｂ 点的可能性 ：

ｐ （ｊ
ｘ

， ｙ，
ｚ）ｄｘｄｙｄｚ

＝ｅ

－

ｂ
２

（ｘ
２
＋ ｙ

２
＋ ｚ

２

）（
１

． １ ３
）

？

＾Ｓ
－Ｊ

ｒ
ｘ

图 １ ．２ 聚合物链的随机线圈构象的草图 。 修改参考文献 ［

４ ４
］ 中 的图 ３ ．４ 。

对于链化学结构 ， 由于 Ｃ －Ｃ 键的可旋转性 ， 定义常数 ６ 为 ：

ｂ
２＝３ ／ （ ２Ｎ ｌ

２

）（
１ ． １４

）

其中 ，
Ｎ 为聚合度 ，

丨 为 Ｃ －Ｃ 键长 ， 公式 １
． １ ３ 是高斯函数 ，

其构象 由该方程

表示的链是高斯链或随机链 ， 因为它们 的运动 不是规 则的而是随机的 。 这类链的

末端距 ， 即距罔 ＡＢ 在 ｉ？ 和 ｉ？＋ 沿？ 之间 的概率是 ：

Ｐ
（
Ｒ

）
ｄＲ＝— Ｒ

２
ｅ

￣ｂ
２
Ｒ

２

ｄＲ（
１ ． １ ５ ）

ｙｊ
ｎ

均方末端距为 ：

（
Ｒ

２

）
＝－

＾

＝Ｎ ｌ

２

（
１ ． １６

）

两边同时开根 ：

５
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ｙｆ｛Ｒ
＾
）
＝

ｙｆＮ ｘ ｌ（
１ ． １７）

根据公式 １ ． １ ７ ， 高斯链的末端距远小于伸直链的端到端距离 （
＝Ｗ ｘ

／） 。 （注 ：

及 是距离或长度 ， 而不是气体常数 。 ） 如果聚合度 ＪＶ
＝
１００ ， 公式 １

． １ ７给出 １ ０ｘ

／ ， 即 １ ００ｘ ／ 的十分之
一

。 如果假设图 １ ．２ 中的点 Ａ 和 Ｂ 是交联点 ， 高斯链 ＡＢ

是网络链 ， 在这种情况下 ， 交联过 （硫化 ） 的橡胶 （弹性体 ） 可拉伸至原长的十

倍长度 。 除了橡胶或弹性体之外 ， 很少有其他固体材料可以拉伸后回复 １０％（原

长 ｘ
０ ． １ ） 。 在众多的固体材料中 ， 橡胶的可回复高拉伸率在诸多固体材料中是独

一无二的 。

橡胶弹性的热力学推导为橡胶能够表现出如此独特的力学行为提供了另一

种解释 。 当长度为 ｉ？ 和体积为 Ｆ 的交联橡胶被拉长时 ， 假设橡胶样品吸收热量

为Ａｇ ， 其内能增加Ａ￡
， 由热力学第一定律 （能量守恒定律 ） 可以推出 ：

ＡＥ
＝

ＡＱ
＋

ｆＡＲ＋ＰＡＶ（
１ ． １８

）

根据橡胶样品的泊松比为 ０ ．５ 可知 ＡＦ这一项可以忽略不计 ， 将 ０ 代入

上式 ：

ＡＥ
＝ＡＱ ＋ ｆＡＲ（

１ ． １９
）

拉伸过程中 的熵变为 ：

ＡＳ 
＝

＾Ｑ ／
Ｔ（

１ ． ２０
）

由热力学第二定律可以推出 ：

ＬＥ
＝

ＴＡＳ＋
ｆＡＲ（１ ．２ １）

代入到 Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ 自 由能 尸 ＝ 五 中 ， 可以得到 ：

ＡＦ
＝

ＡＥ －

ＴＡＳ 
＝

ｆＡＲ（
１ ．２２

）

进而推出下式 ：

， （ｄＦ＼（ｄＥ ＼（ ｄＳ＼

ｆ
＝＝

［Ｗｒｙ

￣

Ｔ
［Ｗｒｙ（

Ｌ２３
）

其中 ， 符号ａ（极小值 ） 被转换为偏微分符号＆ 公式 ｉ
． ２３ 表明 ， 在 ｒ 和 ｒ

不变的条件下 ， 引起橡胶试样变形的力／由两项组成 ：

一项是 内能
（
３五／放 的变

化 ， 另
一项是熵

（
ａＳ／ａＲ

） ｒ，

Ｆ 。 Ｍｅ
ｙ
ｅｒ和 Ｆｅｒｒｉ

Ｍ在 １９３ ５ 年报道了
一个经典的实验结

果 ， 他们用实验证明 了在 ２３０Ｋ （他们使用的橡胶样品的 ｒ
ｇ
） 以上内能项

（
征／放如

是小到可以忽略的 ， 从而产生以下关系 ：

／
＝

ｃｏｎｓｔａｎｔ ｘＴ（
１

．
２４

）

换言之 ， 橡胶的弹性是熵主导的 ， 而不是能量主导的 ， 这在理论和实验上都

得到了证实 。

６
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１
．
４ ．２ 幻象网络模型

幻象网络是指具有虚拟特性的网络 ， 即链和连接可 以 自 由地相互移动而不破

坏 网络 的连通性 。 通常橡胶弹性网络的模型是 由高斯链建立的 ， 连通性的拓扑结

构完全由约化的 Ｋ ｉ ｒｃｈｈｏｆｆ 矩阵描述 ［
４４

， 叫
。 然而 Ｓ ｔａｖｅｒｍａｎ 指出对于

一

个给定

Ｋ ｉｒｃｈｈｏｆｆ矩阵的网络 ，
必须要有

一

个额外的假设才能描述完全 ［
４７ ， ４８

］

。

幻象网络可 以分为三种 ： 自 由幻象网络 、 固定幻象网络和局部幻象网络 ［
４８

］
。

第一种类型没有任何约束 ， 提出后不久便被舍弃 。 第二种类型是
一

个幻象网络 ，

其中
一

些连接点固定在空间 中 ， 因此它会受到不存在 的限制 。 最合理的幻象网络

模型是最后
一

种 ， 在这种模型中 ， 所有链段的平衡位置由适当的边界条件确定 ，

而不需要 固定链段或连接点 。

图 １ ．３ 当循环秩 ｆ 为 ７ 时的网络州 。

Ｆ ｌｏｉｙ 对固定幻象网络和局部幻象网络进行了广泛的研宄 ［力
。 他认为网络利

用外部固定的连接点构成 了
一

个更大 的网络的
一

部分 。 假设 内部网络的交联点 自

由波动 ， 或在空间 中的位置固 定 。 在这两种情况下 ， 内部网络都可以被认为是局

部的边界条件 。 特别是 ，
Ｆ ｌｏ ｒｙ 认为

一个网络形成于两个假设步骤⑶ ］

。 首先 ，

一

个 巨大的非环状的分子通过可用 的多功能连接点连接所有的链而形成 ， 这种树状

分子可 以通过 ｖ ＋ ｌ ＝ ｖ连接链的末端 （ 即标记点的数 目 ） 来表征 。 图 １ ． ３ 显示 了

第
一

步之后的网络示例 。 在第二步中 ，
２｛个未反应的官能团反应形成额外的 ｆ个

连接 ， 从而将标记点的数 目减少到大约 Ａ「

Ｋ
－６ 这个数 ｛被称为循环秩 ， 它可以定

义为为 了将具有循环的 网络减少为树状分子而必须减少的连接数 。 Ｆ
ｌｏｉｙ 区分了

两种极限情况 ： ａ ） 自 由波动极限和 ｂ ） 完全抑制结波动极限 。 这两个极限情况对

应于幻象网络问题的两种
“

经典
”

方法 ， 即 Ｊａｍｅｓ －Ｇｕｔｈ （ ＪＧ ）理论 ［
４ １

，
５ １

］和 Ｈｅｒｍａｎｓ
－

Ｆ
ｌｏｒｙ

－Ｗａ ｌ ｌ （ＨＦＷ ） 理论 ［
５ ２

＿

５ ５
］

。 在 ａ ） 情况下 ， 链端到端向量的平均值与指定宏观

应变的主拉伸 比 私 ＝密切相关 。 这些平均值的波动与样品变形无关 ，

因此 ， 在 自 由波动极限下 ， 实际链向量的变换在 斗 中不是仿射 的 。 变形的弹性 自

由能变化表达式为 ：

７
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（
１

．
２５

）

公式 １
．
２５ 适用于任何功能的幻象网络 ， 而不论其结构缺陷如何 。 在极限情

况 ｂ ） 中 ， 假设连接点的波动被完全抑制 。 连接点本身被认为牢固地嵌入介质中 ，

其位置随宏观应变的变化而变化 。 这导致了 ／
－泛函网络的 自 由能表达式中可能包

含 自 由链末端 。

Ａｆ ＝

＾（７
＾

２）

ｋＴ

（ｌ

＾

￣

３

）

￣

（｜
７

￣

〇

／ｎ

？＿

在理想网络中 ， 循环秩 ＜ 的数 目与连接点数 目 Ｍ 以及链的数 目 有关 ， 关系

为 ：

＾
＝ Ｎ

ｋ
－ Ｍ（

１ ．
２７

）

其中分子链数 目 可 以通过以下公式得到 ：

ＮＫ
＝

＼
Ｍｆ （

１ ． ２８
）

值得注意的是 ， 公式 １
．
２５ 和 １

．
２６ 之间 的差异仅在体积变化 （例如膨胀 ） 的

变形中显示 。 否则 ， 在接近恒定密度的条件下 ， 不可压缩条件１［４
＝

１ 成立 ， 对

数项的贡献就会消失 。 在 Ｊａｍｅｓ－Ｇｕｔｈ 理论中假设有两种交联 ［
４ １

］

，

一

种固定在橡

胶的边界 ， 另
一

种在
一

定体积 内 自 由移动 ， 在此模型的积分方法中 ， 由于体系外

的零密度边界条件 ， 聚合物的密度分布堆积在盒子中心 ［
５６

］

。 因此 ， 自 由能表达式

不再包含对数项 ， 并得出公式 １ ．
２５ 在／

＝

４ 时 ， ｆ

＝
Ｍ（ 公式 １

．
２７ 和 １

．
２８ ） 。 这两

种方法可以解释为聚合物密度的傅里叶项 。 其中 Ｈ ｅｒｍａｎ ｓ
－Ｆ ｌｏｒｙ

－Ｗａｌ ｌ 理论有考虑

众
＝ ０ 的时候 ， 而 Ｊａｍｅｓ

－Ｇｕｔｈ 理论不包括 。

当然 ， 幻象网络链也不是真实 的网络链 ， 链 内和链间 的相互作用有利于形成

均匀的密度分布 。 因此 ， 必须使用包含均匀密度假设的模型 ， 但允许连接点处在

其仿射变形的平均位置上波动 ， 如 Ｆｌｏ ｉｙ 区分了两种极限情况 ａ ） 中所实现的那

样 。 在此后 的研宄中 ， 研宄者们逐渐把 目 光锁定在真实链上 。

１ ．４ ． ３ 管道模型

现在开始考虑缠结网络的弹性 。 幻象网络和缠结网络的主要区别在于前者网

络的应力只通过链的末端传递给链 ， 而后者也通过整个链的拓扑约束传递 ， 由其

邻域施加在给定链上 的拓扑约束将其限制在管状区域 内 ［

５ ７
］

， 见图 １
．
４ａ 。 这种限制

链波动的限制管道可 以用作用于链的单体的有效
“

拓扑势
”

来表示 。 这种限制势

的最简单形式是 １ ９ 世纪 ６０ 年代 Ｅｄｗａｒｄｓ 提出 的简谐势 （ ｈａｒｍｏｎ ｉｃ ｐｏ ｔｅｎ ｔ ｉａｌ ）
＾
５＇

８
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根据前
一

节概述的幻象网络模型 ， 简谐限制管道的作用等同于在测试的链网络中

引入
一

个虚拟链 。 可 以将 Ｍｍ 个单体的虚拟链划分为 ＃ 个链段 ， 每个链段拥有

个单体 ， 并将这些链段的连接点连接到虚拟链上 。 这些虚拟链的另
一

端连

接到非流动弹性体 ， 这种梳形聚合物 的图片如 图 １
．
４ｂ 所示 。 在没有其他测试链

的情况下 ， 虚拟链中单体的数量 《 与其均方波动有关 （ｆ

＝
６

２
） 。 为了 简单起见 ，

这里忽略了对应于网络不 同区域的不 同虚拟链之间 的弹性模量 ｉｔ７７ ｆ 的分布 ， 同

时还忽略了沿有效管道的大规模链扩散 ， 这是在虚拟链网络存在永久交联时禁止

的 。

（
ａ
）（

ｂ
）

图 １ ． ４ 缠结 网络的测试链 （
ａ

）
测 试链被相邻的链限制在管状区域内 ； （

ｂ
） 管道的约束势可

用虚拟链表示 。 在虚拟链的相邻连接点之间存在
一

个测试链单体 。 虚拟链将测试链连接到 Ｘ
ｉ

位置的非流动弹性实体 ， 在构建时虚拟链具有 从 个单体 。

Ｒｕｂ ｉｎ ｓｔｅ ｉｎ 的书中 给出 了时测试链单体 （管道直径 ） 的均方波动为

ｉ ｚ
ｆｔｙｉＶｎ

）

１ ７２
。 因此 ， 可 以选择任意

一

对参数 ｉＶ

■

和 《（连接点中点的波动应该与

连接点的波动相同 ， 所以需要
一

个附加 的约束条件 ＃ ＜ ？ ） ， 使得 ：

ｎＮ＝ｃｏｎｓｔ当 ＴＶ＜ ｎ时（
１

．
２９

）

理解这种
“

规范
”

不变性的关键在于 ， 与测试链相连的
一

组 ／
＝
ＡＰ ／ ＴＶ 连续

虚拟链可以被
一

个具有弹性模量为 Ａ７７
（
６
２
ｎ

’

）

＝
ＭＶ

（
６
２
？
）

（ ／ 弹簧并联连接 ） 的有

效虚拟链所代替 。 因此可 以得到较短 （较硬 ） 的虚拟链 ， 《
’

＝
？ ／ ／

， 由长的测试

链 Ａ＾＝
Ｍ 分开 ， 但聚合度 的乘机Ｗ 

＝是不变的 。

在网络制备条件下 ， 缠结点之间 的聚合度用 ＪＶｅ表示 ， 管道直径用 ａ
＝
６凡

１ ／２

表示 （单体的均方波动为 〇
２
＝

Ｗｅ ） 。 可 以将
一

个虚拟链连接到每
一

个单体数为

从 的链上 （

一

个虚拟链对应于
一

个缠结点 ， 如 图 １
．
４ｂ 所示 ） 。 或者 ， 可以将较弱

的虚拟链 《＞ 从 和较少的单体＃

＝ 凡
２
／？ 放置在连接点之间 。 在这两种情况下 ，

测试链单体的均方波动将为 沪 ＝

６
２

凡 。

用 由
（／

－

〇
＃个单体 的测试链和 ＃个虚拟单体的两条虚拟链组成的组合链模型

描述虚拟链附着点在弹性体上的位于 Ｘ
，
和 Ｘ

ｊ（其中 ／
＜

＿／
） 的两点分布函数 。 利

用这个模型的结果 ， 我们发现这些点之间的均方向量 Ｘ
ｕ

＾ Ｘ
ｊ

－ Ｘ
ｉ

。

９
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（
ｘ
ｕ ）

２

＝
ｂ

２

［ ＼ｊ

－

ｉ
＼

Ｎ ＋２ｎ
］（

１ ． ３０
）

这里注意
一

点 ， 除了在链的末端有两个虚拟链外 ，
还有 个虚拟侧链将

（／
－

〇
＃个单体链连接到弹性体 。 这些虚拟侧链不影响均方矢量 （公式 １ ． ３〇 ） ， 因为

平均了它们附着在弹性实体上的点的坐标 。

附着点 的位置与网络变形密切相关 ， 如在幻象网络模型 （ 第 １
．
４

．
２ 节 ） 中 ：

［

Ｘ
〇 （Ａａ ）］

ａ

＝
Ａａ ［

Ｘ
〇 （Ａａ

＝ｌ
）
］ ａ（

１ ． ３１
）

其中 Ａ 是网络沿相应的主方向 ａ

＝
ｘ

， ＞
＞

，
ｚ 的变形比 。

与其他模型不 同的是 ， 考虑缠结的管道网络模型的主要特点是限制势 （虚拟

链的弹性 ） 的强度依赖于网络变形 。 第 １
．
４

． ２ 节幻象网络中则是假设虚拟链的弹

性常数不会随着幻象网络的变形而改变 。 这是是基于高斯链幻象网络 的
一个有效

假设 ，
Ｅｄｗａｒｄｓ 对缠结网络也作了类似 的假设 。 在他的模型中 ， 隐含地假设了 限

制势的强度不随网络变形而变化 。 但是 ， 由于拓扑相互作用而产生的限制势决定

了给定链在受到其邻域约束之前的波动范围 。 假设这些波动 （ 限制管的直径 ） 随

网络变形而变化是非常 自然的 ， 表现为链 的聚集或分开 ， 此时链间平均距离随网

络变形而变化 。 因此需要假设表征局部环境拓扑刚度的虚拟链的波动与网络密切

相关 。

Ｕ＾
ａ ）

＝＝１
）（

１ － ３２
）

公式 １ ． ３２对各向 同性变形和各向异性变形都有效 。在各向异性变形情况下 ，

局部拓扑环境变得各 向异性 。 它依赖于有效的谐波拓扑势 （虚拟链 ）
， 在变形的

主方向上分裂成三个独立的谐波势 。 对于非介质高斯网络 ， 这将导致这个三维 问

题分裂出
一

个一维问题 ， 因此 ， 在
一

个特定的主方向上考虑变形因子 １ 的情况就

足够了 。 而在各 向同性变形 （膨胀 ） 的情况下 ， ２ｘ

＝
２

ｙ

＝ 七 ＝ ２
， 虚拟链的波动保

持各向 同性 ｆｘ（
ｌ
）

＝

＆ （Ａ） 

＝

６（Ａ ）

＝纪（
１
）

。 在各 向异性变形 （例如 ， ４

＝

１
＝

１／⑷
１ ／２

）

的情况下 ， 虚拟链的波动变得各向异性 ， 导致各 向异性变形管道的存在 。

１ ．４ ．４ 其他模型

除了 以上三种经典的模型之外 ， 在橡胶弹性物理的研究长河 中亦有许多其他

亮眼的研究 ， 指出 了先贤工作的不足并加 以修正 ， 更使得最基本的链单元和网络

贴近真实的情形 。

Ｒｕｂ ｉ
ｎｓｔｅｉｎ 和 Ｐａｎｙｕｋｏｖ

［
： ）８

Ｈ正明 了 聚合物网络的非线性弹性起源于其非仿射

变形 。 他们 引 入了仿射长度 它将大尺度上的类固体弹性变形与小尺度上的

类液体非仿射变形分离开来 。 该仿射长度在拉伸下随着拉伸 比 Ａ 的伸长而增大 ，

１０
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其中 凡ｆｆ
？妒／ ２

， 在压缩下随着压缩而减小 ， 其 中 ｉ？ａｆｆ
￣

Ａ
１
／２

。 网络在 ｉ？ａｆｆ尺度上的

行为是拉伸或压缩单根链导致的 （我们称之为仿射链 ） 。 仿射链在拉伸方向上拉

伸 ， 在有效管道中收缩 。 仿射链的波动决定了管道的直径 Ａ的大小随网络变

形而非仿射变化 ， 其中 ａ 
￣

Ａ
１ ／２

。 Ｒｕｂｉｎ ｓｔｅｉｎ 和 Ｐａｎｙｕｋｏｖ 的模型给出 了
一 ？

＂

统一

的幻象和缠结网络的变形图 ， 并得到了
一个与实验非常吻合的应力 －应变曲线 。

以上介绍的所有的形变模型都是强调 的链的弹性以及连接弹性链之后形成

的网络链的弹性 ， 但是从本章 １
．３ 节中知道 ， 许多橡胶在拉伸过程中 是会发生拉

伸诱导结晶 （ ＳＩＣ ） 的 ， 即 以上讨论的诸多模型在 自增强橡胶的实际拉伸 中 ，
只

满足结晶前 的一小段应变 （注 ：
Ｆ

ｌｏ ｒｙ 考虑了ＳＩＣ 的影响 ， 但认为熵的贡献 占 ９０％

以上 ）
，
而对于结晶后的 ， 不仅仅是熵的影响的时候 ，

近些年来随着 同步辐射 Ｘ

射线在线研宄的推进 ［
３Ｗ５

，
５９

］

， 研究者们逐渐开始考虑结晶的影响 ［
１ ３

，
１ ４

，
６（＾ ９

］

。

Ｔ〇ｓ ａｋａ
［Ｍ通过原位广角 Ｘ 射线衍射实验发现在整个拉伸过程中 ， 各 向 同性

的无定形弥散环始终存在于二维衍射图中 ，
这一点说明 了高度拉伸的分子链和随

机卷曲的分子链共存的可能 ， 另
一方面形貌学上证实 了在拉伸时 ， 同 时存在被拉

伸于松弛的分子链 ， 基于此 ， Ｔｏｓａｋａ 提出 了两种链结构 ， 有效弹性网络链和无效

的弹性链 ， 并对 １
．
４

．
１ 小节里面的 Ｊａｍｅｓ 和 Ｇｕｔｈ 的理论进行了修正 ， 其中最重要

的
一步是假设了 网络密度 ｖ０ 。 Ｔｏｓａｋａ 同时指出 ， 由于天然橡胶拉伸诱导结晶中的

结晶起始应变与 ｖＱ 几乎无关 ［
５９

］以及发生结晶之后会发生应力松弛导致网络链的

运动过于复杂 ， 目 前的表征手段并不足以描述真实的 Ｓ ＩＣ 之后的链运动行为 。

Ｐ ｌａ
ｇｇ

ｅ 等人 ［
７ １

］在 Ｆ ｌｏｒｙ 工作的基础上考虑 了Ｓ ＩＣ 的作用 ， 发现 Ｓ ＩＣ 发生后熵

的变化很大 ， 并提出 了结晶起始应变之后的理论模型 。 首先先贤们的实验证实了

经典的熵弹性理论 ， 即橡胶应力 －应变 曲线的起始模量随着温度的升高而升高 ，

但是正如同 Ｔｏｓａｋａ 文章 中的那样 ， 结晶后应力会松弛 ， 但是经典的橡胶理论并

没有相应的转折 ，
即理论 曲线在结晶后会与实验曲线相偏离 ， 高于实验曲线 ，

基

于此 ，
Ｐ ｌａｇｇｅ 等人研宄了应力松弛后的这部分 曲线并不再单单讨论熵的贡献 ， 他

们的工作基于Ｔｒａｂｅｌｓｉ（ ２００３ ）
［
７２

］

、 Ａ ｌｂｏｕｙ（ ２００５ ）
［
７３

］和
Ｒａｕ ｌｔ（ ２００６ ）

［
７４

］的实验

结果 ， 充分利用微观结构信息如结晶度和晶粒尺寸等 ， 计算出总 自 由能密度随着

应变的关系并利用连续介质力学方法 （ ｃｏｎｔ
ｉｎｕｕｍ ｍｅｃｈａｎ ｉ ｃａｌ ｍ ｅｔｈｏｄｓ ） 将先贤们

的力学数据得 以重构 。

１ ． ５ 橡胶双向拉伸研究进展

在薄膜的生产中 ， 除 了流延 、 挤出和注塑等加工方法之外 ， 双 向拉伸也是重

要的加工方法和后处理方法 ， 目 的是使聚合物分子链在纵 、 横两个方 向上进行取

向 ， 极大地提高 了高分子材料的性能 ， 如双向拉伸聚丙烯 （ＢＯＰＰ ）％和双 向拉
１ １
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伸聚 乙烯 （Ｂ ＯＰＥ ） ［
７６

］等薄膜相 比于未进行双向拉伸的基膜材料聚丙烯 （ ＰＰ ） 和

聚乙烯 （ ＰＥ ） 薄膜 ， 力学强度得到极大 的提升 ， 双向拉伸聚乳酸 （ ＢＯＰＬＡ ）
［
７ ７

］

在双向拉伸后光泽度也会显著提升 ， 显示屏幕中的光学补偿膜材料聚碳酸酯 （ ＰＣ ）

［７ ８］和聚 甲基丙烯酸甲酯 （ ＰＭＭＡ ）
［
７９

］在双向拉伸后透光率得到提升 。 总而言之 ，

双 向拉伸是聚合物加工的
一

种常见方法 。 然而大多数双向拉伸针的都是半晶聚合

物薄膜 ， 橡胶双向拉伸的研宄较少 。

Ｏｏｎｏ 等人＾于 １ ９７３ 年就对天然橡胶双 向拉伸固定形变后的结晶动力学进

行了研宄 ， 通过改变横纵拉伸比 ， 发现 （ ０ １０
） 晶面甚至可以与样品平面方向平

行 ； 随着双向拉伸 比的增加 ， 结晶速率明显提升但是 Ａｖｒａｍ ｉ 指数 》 却呈现出 下

降的趋势 ， 甚至在最大拉伸比处 》 ＜ １ 。 平衡结晶度同样随着拉伸比的增加减小 ，

最大拉伸 比下小于 １ ０％ ， 熔融的行为和单轴拉伸几乎无异 。 Ｈｉｍｅａｕ 等人 ［
８

１
］发现

天然橡胶在单轴 、 横纵不同和横纵相 同 （等双轴 ） 三种状态下的晶粒尺寸相同 ，

晶胞参数相似 ， 但晶体的取向不同 ： 由于晶体在单轴加载条件下沿着拉伸方向髙

度取 向 ， 因此在双轴加载条件下 ， 晶体沿拉伸方向 （最高拉伸 比 ） 取向 （但具有

更高程度 的取向 ）
， 在等双轴加载条件下 ， 晶体在拉伸平面上未取向 ， 即获得 了

各向 同性 的天然橡胶晶体 。

陈晓伟等人 ［
８ ２

］

结合 自 主研制的双 向拉伸装置和同步辐射 Ｘ 射线散射技术 ，

在线研宄了硫化的天然橡胶 （ＮＲ ） 在室温双向拉伸中 的 Ｓ ＩＣ 行为 ， 旨 在探索橡

胶在多维力场下结晶的边界条件 。 实验结果表明双 向拉伸抑制 了天然橡胶的 ＳＩＣ 。

横纵拉伸 比 （ ２ｘ ／ ；ｌ
ｙ
） 起到决定性作用 ， 当 Ａｘ ／ Ａ

ｙ 小于 １ ．
６ 的时候 ， 即使平面拉伸

比很大也无法观察到结晶行为 。 这与前人提出的
“

在实际使用条件下多轴变形下

ＳＩＣ 在天然橡胶中的 自增强机制
”

截然相反 。 进一步定量化分析发现链取向 比构

象熵的降低起着更为关键的作用 。 项 目组成员利用 Ｍａｉｅｒ
－

Ｓａｕｐｅ 方法 ， 通过量化

分子链平行堆积 的 自 由能贡献 ， 将分子链取向效应与构象熵减解耦合 ， 提出 了对

应的 ＳＩＣ 理论模型 ， 有助于进
一

步完善流动场诱导结晶的通用模型 。

１ ． ６本论文的研究内容和意义

橡胶是
一

种高分子材料 ， 典型的特点是高弹性和可逆形变 ， 橡胶科学也是高

分子或大分子科学的
一

个重要分支 。 结合我国的实情 ， 轮胎是重要的战略物资 ，

天然橡胶是汽车和飞机轮胎材料的主要组成部分 ， 轮胎产品 ， 尤其是高端轮胎产

品 ， 几乎全由天然橡胶组成 ， 我国天然橡胶资源匮乏 ， 仅两广和海南省种有橡胶

树 ， 大量依赖于进 口 ， 天然和合成橡胶及其复合体系 的结构研宄对于学术界和工

业领域尤其是合成橡胶工业和轮胎制造业都具有重要价值 。 自从 １ ９２５ 年 Ｋａｔｚ 发

现天然橡胶的拉伸诱导结晶行为以来 ， 应变诱导结晶行为
一

直被认为是橡胶的 自

１２
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增加机制 ， 使橡胶在高拉伸下具有很强的力学性能 。 随着高分子和分析科学等相

关学科的成熟 ， 近年来在橡胶等传统学科中形成了新的发展趋势 。 同步辐射 Ｘ 射

线散射技术是本世纪最为炙手可热的表征方式之
一

， 原位同步辐射广角 Ｘ 射线

衍射 （ ＳＲ－ＷＡＸＤ ） 更是 目 前研宄橡胶应变诱导结晶行为最有效的表征方法 。 橡

胶材料的玻璃化转变温度很低 ， 真实服役过程中往往需要经历这种低温苛刻的外

界条件 ， 但是迄今为止该研宄领域几乎仍是空白 。 基于以上背景 ， 本论文首先设

计并制造了可以与同步辐射 Ｘ 射线联用的低温伸展流变仪 ， 并利用其对自增强

橡胶展开了
一

系列研宄 。 作者主要开展了以下几方面的研宄工作 ：

（ １ ） 自主设计和研制 了可与同步辐射 Ｘ 射线联用的低温伸展流变仪 ， 可以

实现低至－

１ ５５

°

Ｃ 的温度下进行原位实验 。

（ ２ ） 低温伸展流变仪与 ＳＲ－ＷＡＸＤ 相结合 ， 对 ＮＲ在－６０
￣

２ ５
°

Ｃ 下进行 了

原位表征 ， 得到 了不同应变和温度下的无定形取向 、 结晶起始点和结晶度演变的

瞬态结构信息 ， 将串并联模型首次 引入到橡胶的 ＳＩＣ过程 ， 为晶体网络的构建提

供了数据支持 。

（ ３ ） 低温伸展流变仪与 ＳＲ－ＷＡＸＤ 相结合 ， 首次原位跟踪了硫化 ＩＩＲ 在－

６０

？

２５
°

Ｃ 下的微观结构演化 ， 得到了应变－温度空间下的 ＩＩＲ 在不同温度下的结晶

度 、 取向 的无定形比例和晶面的晶粒尺寸 。 详细比较了Ｉ
ＩＲ 与 ＮＲ 的差异 ， 证明

了在 ＩＩＲ 体系中存在拉伸诱导晶体生长 。

（４ ） 低温伸展流变仪与 ＳＲ－ＷＡＸＤ 相结合 ， 首次原位跟踪了硫化 ＢＲ在－９０

？

２５
°

Ｃ 下的微观结构演化 。 基于获得的微观结构信息和 Ｆｌｏｒｙ 和 Ｐｌａ
ｇｇｅ 两种理

论 ， 重构了ＢＲ 的力学响应 。 通过对ＮＲ、 ＢＲ和 ＩＩＲ 的比较 ， 将之前提出的 串并

联网络模型进一步推广与普适 。

（ ５ ） 基于 Ｔａｎａｋａ 、 Ａｍｎｕａｙｐｏｍｓｒｉ 和 Ｔｏｓａｋａ对于天然橡胶中天然组分以及

化学交联作用的研宄 ， 低温伸展流变仪与 ＳＲ－ＷＡＸＤ 相结合并在－６０
－

２５

°

Ｃ 下原

位拉伸 －回复 ， 对比了ＮＲ 、 ＤＰＮＲ 以及 ＩＲ 三种聚异戊二烯橡胶 ， 探索了蛋 白质

在 ＳＩＣ 过程中的作用 。

１ ３
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ｌｙｍｅｒｅｎ
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［
３７

］
ＫｕｈｎＷ．ｔ＾ｂｅｒｄｉｅ
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第 ２ 章 基于同步辐射技术的原位低温拉伸装置

２ ． １ 引言

橡胶是关系国计民生的重要材料 。 不论是与 日 常生活密切相关的汽车轮胎

（轮胎外胎材料主要是天然橡胶或者天然橡胶与合成橡胶的混炼胶构成 ， 这里合

成橡胶多为异戊橡胶和顺丁橡胶 以及丁苯橡胶等 ， 内胎则为气密性较好的丁基橡

胶构成 ） ， 还是与国家战略紧密联系的大飞机轮胎及高空探测气球 （橡胶类高空

探测气球则为改性的天然橡胶 ） 等 ， 橡胶都发挥着十分重要的作用 ［
１

， ＼ 天然橡

胶如此广泛的应用得益于其优异的服役特性 ， 如高拉伸强度和抗裂纹扩展能力 ［
３

，

４
］

。 这些特性保证 了天然橡胶 即使是在
一

些特殊工况中使用也能保持 良好的服役

性能 。 这些优 异特性很 大程度 上被 归功 于应变诱 导 结 晶 （ Ｓｔｒａｉｎ－Ｉｎｄｕｃｅ ｄ

Ｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ
，
Ｓ ＩＣ ） 对橡胶产生的 自增强效应 ，

因而 ， 近百年来人们对橡胶应

变诱导结 晶的原理以及其对宏观服役行为的真实贡献进行了深入研宄 ， 并建立了

许多理论模型 ， 例如 Ｆ
ｌ
ｏ ｒｙ 的熵减理论 ［

１ （）
］

。 然而 ， 尽管 己有诸多理论和模型尝试

阐 明应变诱导结晶 的本质 以及重构橡胶的力学行为 ， 但理论预测与实验结果之间

仍然存在着较大的差异 （特别是在大应变区域 ） ， 甚至于理论预测和计算机模拟

可以对某些极端苛刻条件 （如高速 、 低温等 ） 下的结构演化行为进行预测和模拟

但却找不到实验数据用 以支撑 ［
１ １

］

。

何曼君
旧 ］老师的 《高分子物理 》 书中写道 ， 玻璃化转变温度 （ ｒ

ｇ
） 是橡胶使

用 的最低温度 ， 亦是塑料使用 的最高温度 。 那么对于大多数的橡胶来说 ， 玻璃化

转变温度都比较低 。 例如 ， 天然橡胶玻璃化转变温度为－６８
°

Ｃ
［ １

３
］

， 顺丁橡胶为－

１ １ ０
°
Ｃ ｔ １ ４ ｌ

， 异戊橡胶为 －６８
°
Ｃ

， 丁基橡胶为－６６
°
Ｃ ｔ １ ５

］

， 即低温下的温度空间是
一

个值得探索的区域 。 对于塑料来说 ， 也会面临着低温苛刻的使用或者加工条件 。

但是 ， 现有的文献报道 ， 大多集中于室温或者高温下的研宄 ， 鲜有低温下高分子

材料结构和性能的关系研宄 ， 给低温这
一

远离平衡态物理的研究带来 了
一

个空 白 。

通过调研我们发现 ， 很大的原因是实验设备无法模拟实现低温苛刻条件 。

高分子产 品在真实服役过程中往往需要经历苛刻的外界条件 ， 比如 高冲击

（高应变速率 ） 和宽温域 。 如何捕捉高分子材料在真实服役环境下 的 内部结构演

变规律对于我们 了解不同高分子材料的优异性能和进一步指导相关工业产 品的

开发具有重要意义 。 结构信息表征方面 ， 小角激光光散射 、 Ｘ 射线散射 、 红外光

谱 、 扫描电子显微镜 、 透射 电子显微镜 、 原子力显微镜 、 光学显微镜等技术 己经

被研究工作者们广泛应用 ［
１ ６

］
。 其 中 ， 同步辐射 Ｘ 射线散射技术有着显著的优势 。

２ １
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

首先 ， 它的穿透能力强 ， 可以透过不同厚度的样品 ， 其次时间分辨率从普通 Ｘ 射

线光源的几个小时缩短到 了毫秒级别 ， 为高分子材料的在线表征提供 了可能 ， 同

时 由于同步辐射亮度高的特点 ， 对于橡胶这种结 晶度较低的材料而言 ， 晶体信号

强度能够得以提升 ； 最后小角 Ｘ 射线散射 （ ＳＡＸ Ｓ ） 与宽角 Ｘ 射线衍射 （ ＷＡＸＤ ）

联用可同时检测 ０
．
１ 
￣

１ ００ ｎｍ 尺度的结构信息 ， 正好与高分子薄膜拉伸时多尺度

结构演化相吻合 ［
１ ７

］

。 因此
， 利用 Ｘ 射线散射技术我们可 以捕捉高分子材料的瞬

时结构演变信息 。

在本章工作中 ， 我们针对低温环境 以及同步辐射 Ｘ 射线 的联用性发明并制

造了
一

台低温伸展流变仪 ， 结合课题组此前设计制造的高温伸展流变仪 ， 将高分

子材料表征拓展到 了更宽 的温度范围 。 基于低温伸展流变仪和 同步辐射 Ｘ 射线

线站 以及各种探测器 ， 我们搭建 了
一

套完整的低温在线检测系统 ， 为后续研宄高

分子材料在低温苛刻条件下的结构演化行为提供了基础 。

２ ．２ 同步辐射原位装置

如第
一

章所述 ， 许多高分子能够结晶 （半晶高分子等 ） 或者在流动场下能够

发生结晶 ， 而 ｘ 射线正是晶体学的最佳表征工具 ， 同步辐射 ｘ 射线的高亮度 、

高空间和高时间 分辨特点 ， 使其成为现阶段高分子表征领域的重要实验手段 ， 同

步辐射小角和广角 Ｘ 射线散 （衍 ） 射 （ ＳＲ－

ＳＡＸ Ｓ／ＷＡＸＤ ） 是研宄高分子结晶和

其他有序结构的重要工具 ， 二者的结合可 以把检测尺度从 ０
．
１ｎｍ拓展到 １ ００ｎｍ 。

高分子晶体 、 微相分离的嵌段共聚物 、 无机纳米材料和高分子复合材料等的结构

都在这个尺度范围 。 随着同步辐射 Ｘ 射线在材料科学尤其是高分子科学中的发

展 ， 原位研究高分子材料微观结构和宏观性能的关系逐渐成为可能 ， 同时原位研

宄也逐渐成为 ２ １ 世纪高分子材料表征的主流方向 。

距离 １ ９４ ７ 年 Ｆ
．
Ｒ

．
Ｅ ｌｄｅｒ 等人发现同步辐射光至今 己经 ７０ 余载 上世纪

６０ 年代美国建造 了世界第
一

台专用光加速器 ， 激起了全世界建造同步辐射装置

的浪潮 。 我 国发展同步辐射光源起步较晚 ，
１ ９９０ 年才建成第

一

台
“

北京正负电子

对撞机
”

， 也就是第
一

代同步辐射光源一一北京光源 ； 作者所在的
“

国家同步辐

射实验室
”

（合肥光源 ） 是中国 的第二代同步辐射光源 ； 中国 己建成的最先进光

源是
“

上海光源
”

， 它属于第三代同步辐射光源 。 据统计 ， 世界上的 同步辐射装

置有 ４０
？ ５ ０％束线用于材料科学的研宄 ， 现阶段同步辐射实验方法学几乎全部

适用 于材料学研宂 ， 材料科学约 占 ２０ １２ 年北京光源和上海光源的申请课题总数

的 ２３％
０ １

。 高分子材料因分子量大 ， 链结构复杂 ， 加上加工工艺差异导致相结构

和有序度不同带来了微观结构 的多样性 ， 所 以随着同步辐射 Ｘ 射线原位研宄手

段的发展 ， 在线追踪高分子材料微观结构演化逐渐成为高分子材料加工的重要
一

２２
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环 ［
２０

］

。

美 国纽约州立大学石溪分校的 Ｂ ｅｎ
ｊ
ａｍ ｉｎＨｓ ｉａｏ 和 Ｂ ｅｎ

ｊ
ａｍ ｉｎＣｈｕ 课题组在本

世纪初充分发挥了 同步辐射 Ｘ 射线在高分子加工领域的应用优势 ， 将高分子材

料 的多重加工方式 （如 ： 拉伸 、 挤出 、 纺丝和剪切过程等 ） 与同步辐射 Ｘ 射线联

用 ， 原位研宄了 多维外场 （如力场和温度场 ） 对高分子材料结晶和其他有序过程

的作用 ， 不仅推动了 高分子材料在非平衡热力学过程中 的基本理论研宄 ， 更是对

高分子材料表征尤其是加工过程的原位表征起到了指导作用 。 图 ２ ． １ 为该课题组

在布鲁克海文 国家实验室 （ ＢＮＬ ） 的 国家 同步辐射光源 （ＮＳＬＳ ） 搭建 的原位

ＳＡＸＳ ／ＷＡＸＤ 检测装置 ， 用 以研宄纤维材料在高温拉伸下的结构演化行为 。 纤维

生产过程中很重要的
一

步是后拉伸处理 ， 温度 、 力场 的耦合作用对微观结构的影

响可以通过原位 ＳＡＸＳ ／ＷＡＸＤ 实验完美 的呈现出来

圓
ｍＭ

图 ２
． １ Ｂ ｅｎ

ｊ
ａｍ ｉｎＨ ｓ ｉａｏ 和 Ｂｅｎ

ｊ
ａｍ ｉｎ Ｃｈｕ 课题组在布鲁克海文国家实验室 （ＢＮＬ ） 的国家同步

辐射光源 （ ＮＳＬＳ ） 搭建的原位 ＳＡＸＳ／ＷＡＸＤ 检测装置 ［
２ １

］
。

荷兰埃因霍芬理工大学的 Ｇ ｅｒｒｉｔＷ．Ｍ ．Ｐｅｔｅｒｓ 课题组依托欧洲光源 ， 同样搭
２３
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

建 了许多 同步辐射 Ｘ 射线原位装置 ， 其中 比较有名 的是原位吹膜装置 ， 如图 ２ ．２

所示 ， 该课题组将完整的实验室级 的吹膜装置与欧洲光源 ＢＭ２６ 线站联用 ， 实现

了对高分子薄膜从原料到产 品的结构演化追踪 。 这对实际工业生产具有重大意义 ，

因为生产线中 的任何一处材料结构都可 以实时捕捉到 。

Ｉ

Ｖ
； ；

： ：

ｆ
ＳｓＱｔ

，０

＾
ｈ，

嘿圓
＇

Ｌｉ）

Ｘ－

ｒａｙ


ｂｅａｍ＾

＾
．



＾

１



７Ｃ＾」 Ａ ｉｒ ｒｉ ｎ
ｇＬ

：

—

、
＇ 

尸７
 “＿Ｎ ／

 ｔｔ
１

Ｄ ｉ ｅＤｅｔｅｃｔｏｒ

Ｅ ｘｔｒｕｄｅｒ


｜

■」

賴熟
—

－

Ｓ^ ｍ

；

；

？

Ｈ
Ｗ 丨

Ｈｙｄｗｔｆｃ Ｍｔｅｆ

图 ２ ．２ 埃因霍芬理工大学的 Ｇｅｒｒｉ ｔＷ ．Ｍ ． Ｐｅｔ ｅｒｓ 课题组在欧洲光源搭建的原位吹膜装置间 。

尽管在国 内外原位实验己经逐渐成为表征主流 ， 实验装置也在与时俱进 ， 但

是如上文提及的可 以与同步辐射 Ｘ 射线相联用 的原位装置仍然停留在起步阶段 ，

主要原因可能是使用对象较少 。 目 前报道 的大多数非常温原位实验使用 的都是实

验室 自研的原位装置 。 作者所在的李 良彬课题组在设计和制造同步辐射原位装置

中具有丰富 的经验 。 图 ２
． ３ 为该课题组十年来研制的部分同步辐射原位装置 ， 图

中所有的装置均 已经成功地在北京光源 、 合肥光源和上海光源以及实验室光源等

Ｘ 射线光源实现了微观结构与宏观性能的实时追踪 。

ｍＢＳｍ

图 ２
．
３ 作者所在课题组设计的部分同步辐射原位装置 ：

（
ａ
）
单轴受限拉伸装置 ［

２３
］

；（
ｂ

）
双轴拉

伸装置％（
ｃ
）
高速伸展流变仪 ［

２５
］

； （
ｄ
）溶液环境拉伸装置Ｍ 。

２４
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２ ．３ 低温拉伸实验的报道以及所使用的装置

如引言所写 ， 橡胶在低温苛刻条件下的使用 己经吸 引 了诸多科研工作者的 目

光 ， 国 内外的先贤们均己经有了初步的探索 。 这
一

小节将介绍现有的实验条件己

经实验设备 。

无论是在橡胶的拉伸诱导结 晶 （ Ｓ ＩＣ ） 还是橡胶低温拉伸的探索 ， Ｔｏ ｌｄ 等人

［
２７

］（Ｂｅｎ
ｊ
ａｍｉｎ Ｈｓ ｉａｏ 课题组 ） 无疑是同步辐射 Ｘ 射线在线实验的先驱 ， 他们对天

然橡胶 （ＮＲ ） 、 异戊橡胶 （ ＩＲ ） 、 丁基橡胶 （ ＩＩＲ ） 和顺丁橡胶 （ ＢＲ ） 在 ０
°

Ｃ 进行

了在线实验 ， 发现即使在已经 出现高度取向的衍射斑点的大应变下 （ ＞６００％ ） ，

广角 Ｘ 射线衍射图上仍然有各向 同性的弥散环 ， 这意味着在拉伸后期体系中仍

然具有大量未取向 的无定形分子链 。 以天然橡胶为例 ， 在拉伸断裂处约有 ７５％左

右的未取向的无定形分子链 ， 约 ２０％的取向 晶体和约 ５
°／。的取向的无定形分子链 ，

这
一

结果充分说明 了体系 内部网络在拉伸过程中起到了承力作用 。 这项工作使用

的装置虽然未注明 ， 但是后续的橡胶工作推断为 Ｉｎｓｔｒｏｎ 公司的拉伸机 ， 低温氛

围 由腔体 内部的液氮汽化构成 。 十年后 ２０ １ ３ 年的另一项天然／合成聚异戊二烯橡

胶的原位实验中 ［
２ ８

］

， 该课题组进一步探索 了 －５ ０
°

Ｃ 和－２５
°

Ｃ 两个温度下的力学性

能 ， 结合常温和高温实验结果 ， 对比了不同温度下的结晶起始应变 ， 发现结晶起

始应变会随着温度发生变化 ， 而－２ ５

°

Ｃ 下拉伸最先发生 ＳＩＣ 。 该文献中详细介绍

了他们使用的仪器 ， 是在 Ｉｎｓｔｒｏｎ 公司 的拉伸机的基础上加 以改造的 ， 样品 中心

点位置恒定不变 （注 ： 这是同步辐射原位装置的最基本要求之
一

） ， 低温环境的

营造方式和之前相同 。 从 Ｔｏｋｉ 课题组的研究中我们可以看出 ， 原位同步辐射 Ｘ

射线实验确实能解决许多科学 问题 ， 揭示或验证
一

些微观机制 ， 但是在己经完全

推广并广泛应用于科研之后的十年内 ， 原位装置的研发并没有跟上其推广的脚步 ，

限制 了许多研宄的进行 。

同时期另一位 日本京都大学教授 Ｔｏｓａｋａ也对天然橡胶进行了大量原位研宄 ，

发现 ＳＩＣ 的起始应变不会随着交联密度的变化而变化 ， 这
一

结论对橡胶硫化乃

至轮胎加工领域都有很好的指导意义 。 此外 Ｔｏｓａｋａ 教授致力于研宄对聚二甲基

硅氧烷 （ ＰＤＭＳ
， 硅橡胶 ） 的研究 ［

２９
］

， 硅橡胶的玻璃化转变温度往往低于－ １ ００
°
Ｃ

，

静态结 晶温度也在－６０
°
Ｃ 以下 。 Ｔｏｓａｋａ 在室温下将 ＰＤＭＳ 拉伸到不 同应变后使

用热台 降到 －

１００
°

Ｃ ， 得到了ＰＤＭＳ 的三种不 同的相结构 ， 后续的研宄表明这三

种不同的相对应于不 同 的螺旋结构 。 在这项工作 中 Ｔｏｓａｋａ 使用 的仪器为 Ｌｉｎｋａｍ

公司 的拉伸热 台 ＴＳＴ３ ５ ０ ， 该装置搭配液氮制冷系统 。 Ｌｉｎｋａｍ 公司致力于研发可

与光学平台联用的各种热台 ，
ＴＳＴ３ ５０ 也是将温度和力场耦合的拉伸热台 ， 但是

作者在实际使用中 （这里指低温实验 ） 发现有三个明 显的不足 ： 为了使得温度控

２ ５
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制均匀以及提高升降温速率 ，
ＴＳＴ３ ５０ 的样品空间很小 ， 导致应变空间有限 ， 对

于断裂伸长率较高的橡胶类样品很难拉伸到较大应变 ； 其次样 品夹具为按压式夹

具 ， 对于
一

些低温下 由于结 晶导致的高模量样品难 以很好的夹持 ， 在拉伸过程中

存在严重的打滑 （样品从夹具处滑脱 ） 现象 ； 超低温原位实验 （
－５ ０

°
Ｃ 以下 ） 由

于样品腔体的不断变化 （随着拉伸 ， 对向两个夹具的 间距不断增大 ） ， 温度波动

幅度较大 。

图 ２ ． ４ 聚二 甲基硅氧烷在低温力场下的三种相 ：

（
ａ
）
ｃ ｔ 相

； （ｂ）中 间相 ； （
ｃ
）ｙ
？ 相 。

图 ２ ．５Ｌ ｉｎｋａｍ 公司 的 ＴＳＴ３ ５０ 拉伸热台 。

除了这种可以与同步辐射 Ｘ 射线联用 的低温原位装置 ， 还有
一

些仅仅可 以

低温拉伸的仪器设备 ， 如浙江大学的宋义虎等人＠ ］早在 １ ９９９ 年就对硅橡胶 （低

苯基硅橡胶 ，
ＭＰＱ ） 进行了低温拉伸实验 ， 发现在－ ８０

°

Ｃ 静态结晶完全后拉伸时

硅橡胶 的断裂强度最大但断裂伸长率最小 ， 意味着硅橡胶 的低温结晶造成了其弹

性的下降 。该实验使用的是 Ｉｎｓｔｒｏｎ１ １ ９６ 型万能试验机 ， 可 以搭配液氮制冷系统 。

北京航空材料研究院的刘丽萍等人 ［
３ １

］

利用 Ｉｎｓｔｒ〇ｎ ３ ３６６ 型万能试验机 ， 测试 了苯

基硅橡胶在宽温域下的拉伸性能 ， 结果表 明 ， 低温拉伸下 ， 苯基硅橡胶 由于低温

体积收缩 ， 拉伸强度和断裂伸长率会随温度的降低而增大 ；
高温拉伸下 ， 苯基硅

２ ６
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橡胶 由于热效应和高温体积膨胀 ， 拉伸强度和断裂伸长率会随温度发升高而降低 。

这两项工作在时间上与 Ｔｏｋｉ 的两项工作类似 ， 表明如果不考虑与同步辐射 Ｘ 射

线联用 ， 市面上早 己经有 了低温拉伸设备并且已经商业化量产 ， 满足不同客户 的

实验需求 。

２ ．４ 低温伸展流变仪

图 ２
． ６ 为作者在李 良彬老师的指导下设计并制作的低温伸展流变仪 ， 设计的

三个指标为 ： ①能拉伸 ； ②能低温拉伸 ；
③能与同步辐射 Ｘ 射线联用在线低温拉

伸 。 下面将逐一进行说明 。

真空系统ｘ
ｉ
ｒａｙ

联轴器液氮制冷系统

图 ２ ． ６ 低温伸展流变仪 。

２
．
４

．
１ 指标① ： 能拉伸

大多数的单轴拉伸装置为对向两个夹具沿着直线导轨在电机 的带动下沿相

反的方向运动 ， 对样品施加拉伸 ， 基本形状和万能试验机相似 ， 优点是方便计算

应变 ， 并且先前大多数理论计算和预测都是基于这种单轴拉伸模式
；
缺点为量程

有限并且样品腔体较大 （大腔体难以 保证腔体 内样品的温度均匀性 ） ， 并且夹具

处 的样 品 始终受 到与 拉伸 方 向 垂直方 向 上 的限 制 。 我们从商业化流变仪

（ Ｓ ｅｎｔｍａｎａｔ ｅｘｔｅｎｓ ｉｏｎａｌ ｒｈｅｏｍｅｔｅｒ
，
ＳＥＲ ） 获得设计启发 ， 通过伺服电机驱动两个

对向旋转的辊夹具对样品施加拉伸 ， 如 图 ２
． ７ 所示 。 伺服电机采用安川公司 的西

格玛系列 ， 配备减速机和运动控制器及 ＭＰＥ ７２０ 控制系统 ， 使两个电机能够同

时 、 同转速工作 。 这种拉伸方式的优点为量程不受仪器尺寸 的限制 ， 样品可 以以

卷绕的方式无限拉长 ， 同时样品腔 （辊夹具间距 ） 的尺寸始终固定 ， 样品腔内 部

２７
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温度均
一

可控 ， 与拉伸方 向垂直的方向上不受限 ， 很好地弥补了前者万能试验机

的缺点 。 当然这种拉伸机制也存在着
一

定缺点 ， 比较明显的有两个问题 ： 其
一

是

样品打滑问题 ， 作者 曾 多次以喷砂 、 滚花和胶粘的方式对辊夹具进行增大粗糙度

处理 ， 但是仍然有打滑的现象发生 ， 尤其是样品卷绕后 （第二圈之后 ）
， 辊的表

面处理将起不到任何作用 ； 另
一

个缺点是样品卷绕后 （ 第二圈之后 ） ，

“

辊
”

（辊

加上已经卷绕的样品 ） 的直径增加 ， 这意味着在拉伸
一

圈后的应力和应变值需要

重新计算 ， 但是 目前 由于样品较薄 （ 样品太厚在低温下不容易拉伸 ）
， 这

一

问题

可以小到忽略不计 。

图 ２． ７ 低温伸展流变仪的拉伸机制 （样品为天然橡胶 ） 。

圍幽■
图 ２

．
８ 低温伸展流变仪的辊表面处理 ：

（
ａ
）滚花 ； （ｂ）喷砂 ； （ｃ ）布基胶带 。

为 了克服辊夹具表面和样品之间 的打滑问题 ， 作者做 了三种辊表面处理 ， 目

的都是为了增加表面粗糙度 ， 如图 ２
．
８ 所示 。 首先是辊表面的

“

打滑
”

现象 ， 滚

花和喷砂处理后 ， 确实有很大提升 ， 作者将组 内原有的夹持夹片 由不锈钢 ３ ０４ 换

成 了６５ 号锰钢 ， 使夹片具有弹性 ， 能够抑制夹持处的
“

打滑
”

现象 ， 布基胶带

则是通过胶粘性增加粗糙度 ， 但是在更低的温度下这种胶粘性则会失效 ， 最终作

者采用的是辊表面喷砂处理的方式来减少打滑 。 为了消除
“

打滑
”

的影响 ， 作者

采用 ＣＣＤ 实时追踪的方法 ， 真正计算每一帧的实时应变 ， 这一方法借鉴了高速

伸展流变仪 （ 图 ２ ． ３ｃ ） 的 ＣＣＤ 拍摄系统 ， 使得辊表面
“

打滑
”

问题得以解决 。

至于样 品之间 的打滑现象 ， 作者采用在保证光通过的前提下增大辊径 的方法 ， 使

得转满整个
一

圈对应的工程应变远大于 １ ０００％ 。 改进后的低温伸展流变仪应变

速率范围为 ０
． ００２５￣ ３０ ｓ

－

１

。 适用于不同 的应变速率需求 。

２８
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

２
．
４

．２ 指标② ： 能低温拉伸

低温环境的营造从上
一

小节中可以总结出 ， 绝大多数低温拉伸装置都采用液

氮制冷的方式 ， 同样在冷热 台 、 核磁共振以及差示扫描量热仪的降温模块中都采

用这种降温媒介 。 我们同样需要考虑三点 ： １ ） 如何快速 、 准确的降低到所需温

度 ；
２ ） 温度如何保持以及如何反馈 ； ３ ） 如何避免由于温度和室温的差异带来的

“

结霜
”

问题 。

液氮的温度为－

１９６
°
Ｃ

， 使用液氮作为降温媒介显然在温度上能够满足绝大

多数高分子材料的实验需求 。 无论是液氮的直接热接触还是液氮的汽化吸热 ， 液

氮的通入都会降低整个样品腔的温度 。 自 增压液氮罐的使用能够很好的将液氮送

进低温伸展流变仪中 ， 如图 ２
．
９ａ 所示 。 但是样品 ， 尤其是高分子材料样品 ， 不能

直接与液氮接触 ， 需要在样品腔外部重新设计液氮流道来通入液氮 ， 同时金属加

工的材料的导热系数不宜过高 ， 这里我们采用的材料为不锈钢 ３０４
， 兼顾实验结

束升温后水蒸气凝结带来的潮湿 易锈环境 。 基于液氮使用的安全性 ， 该流道和样

品腔采用
一

体式加工设计 ， 避免焊接可能带来的缝隙 。 作者采用有限元模拟 的方

法 ， 拟室温为 ２５
°
Ｃ

， 材料选择不锈钢 ３ ０４ ， 最终模拟显示样品腔 内部温度最低

可以到达－

１ ５０
°

Ｃ ， 这和我们最终的 －

１ ５５
°
Ｃ 的结果相近 ， 这

一

温度 己经满足绝大

多数高分子材料的使用环境温度 。

⑷（
ｂ

）

６

ｉｒ
＝

Ｈ 

－

ｉ

，麵
图 ２

．
９
（
ａ
）
５０Ｌ 实验室级 自 增压液氮罐 ； （

ｂ
）

—

体式样品腔的有限元模拟 。

针对低温温度的保持 ， 看似液氮温度和室温 （ ２ ５
°

Ｃ ） 差别巨大 ， 但是作者做

了一个小实验 ， 使用一次性纸杯盛半杯液氮 ， 即使放在室温下仍然过了许久液氮

才会汽化完全 。 对于温度反馈 ， 流量电磁阀的使用可 以很好的解决这
一

问题 ， 目

前市面上己经有了耐－ １９ ６
°
Ｃ 低温的流量电磁阀 ， 使温度反馈这

一

问题得以解决 。

为了避免
“

结霜
”

问题 ， 内部采用抽
“

真空
”

的方式 ， 不断的将水蒸气带走 ，

如 图 ２ ． ６ 所示 。 外部则采用外吹风的方式 ， 将 Ｘ 射线窗 口附近的水蒸气吹走 ，
这

２ ９
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

样可以有效避免窗 口结霜给 Ｘ 射线散射结果带来的影响 。

２ ．４ ． ３ 指标③ ： 能与同步辐射 Ｘ 射线联用在线低温拉伸

Ｘ 射线窗 口 的设计要求入光 口 小而 出光 口 大 ， 整体如图 ２ ． ６所示的锥形散射 。

窗 口 的材料借鉴组 内其他 同步辐射原位装置 ， 采用聚酰亚胺材料 （杜邦公司 的

Ｋａｐｔｏｎ 系列薄膜 ） 。 由于真空层 、

一

体式样品腔前后均需要入 、 出光窗 口
， 薄膜

不宜太厚 ， 为了保温 ， 窗 口 也不宜太薄 ， 经过反复实验 ， 这里采用厚度为 ５ ０叫

的薄膜作为窗口 使用 。

２ ．５ 小结

ｓｉｄｉ
，

；

．Ｉ１ １

Ｉ
＋￡＾箱（

图 ２
．
１０ 低温伸展流变仪与上海光源 １ ６Ｂ 小角站联用 。

图 ２ ．
１ ０ 为低温伸展流变仪与上海光源 １ ６Ｂ 小角站联用的照片 。 本装置己申

请和授权专利 ２ 项 ， 项 目 团 队采用本装置系统研宄了天然橡胶 、 丁基橡胶和硅橡

胶等材料的低温拉伸诱导结晶行为 ， 相关工作己发表 （ ＺＬ ２０ １ ８ ２００９７３ ４０ ．
４

；
ＺＬ

２０ １ ８ １ ００５２ ７９６ ．３
；
Ｓｏｆｔ

Ｍａｔｔｅｒ
，

２ ０ １ ９

，
 １ ５

（
２ １

）
：
４３ ６３

－４３ ７０
；
Ｓｏｆｔ

Ｍａｔｔｅｒ
，

２０２０

，
１ ６

（
２
）

：

４４ ７－４ ５５
；
ＳｏｆｔＭａｔｔｅｒ

，
２０ １ ９

，１ ５
（
４
）

：７３４
－

７ ４３
；Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

，
２０ １ ８

，
５ １

（
２ １

）
：８ ４２４－

８４３４
；２０２０

，
５ ３

（
２

）
：
７ １ ９

－ ７３ ０ ） 。

３０
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，

４６ ：５２３８－５２４８ ．

ｐ２９］
ＴｏｓａｋａＭ ， ＮｏｄａＭ ，

ＩｔｏＫ
，
ＳｅｎｏｏＫ

，
ＡｏｙａｍａＫ

，
ＯｈｔａＮ ．Ｓ ｔｒａ ｉｎ－

ａｎｄｔｅｍｐｅ
ｒａｔｕｒｅ－

ｉｎｄｕｃｅｄ

ｐｏｌｙｍｏｒｐｈｉｓｍ ｏｆｐｏｌｙ （
ｄｉｍｅｔｈｙ ｌｓｉｌｏｘａｎｅ

）［
Ｊ
］

，Ｃｏ ｌｌｏｉｄａｎｄＰｏ ｌｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅ
，２０ １３

，
２９ １ ： ２ ７ １ ９ －

２７２４．

［
３０

］
宋义虎 ， 刘江 ，

魏伯荣 ． 硅橡胶及其玻璃布复合体低温力学性能的研宄 ［
Ｊ
］

． 特种橡胶制

品 ： ７－ １ ０ ．

［
３ １

】 刘丽萍 ， 李利
，
黄艳华

，
苏正涛 ． 苯基硅橡胶的髙低温拉伸性能研宄 ［

Ｊ
］

． 有机硅材料 ：

３８－４１ ．

３３
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

３４
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

第 ３ 章 天然橡胶在低温应变－温度空间下的结构演化

３ ． １ 引言

天然橡胶 （ ｎａｔｕｒａｌ ｒｕｂｂｅｒ ，ＮＲ ） 作为
一

种天然高分子材料⑴ ， 具有抗拉强度

高 、 抗裂性好 、 抗裂纹扩展等优点 ， 在橡胶加工中具有独特的地位 ［
２

＿

７
］

。 这些性能

主要与 ＮＲ 的应变诱导结晶 （ ＳＩＣ ） 行为有关 ［
８

＿

１
３

］

， 但其来源仍存在争议 。 与聚乙

烯 （ ＰＥ ）［
１ ４， １ ５

］和等规聚丙烯 （ ／
－ＰＰ ） ［

１ ６
＿

１ ８
］等常规半结晶高分子相 比 ， ＮＲ 具有独

特的结晶行为 １
１ ９

＿

２ １
１

。 例如 ，
ＮＲ 微晶沿拉伸方向 的长度 （

？
１ ０ ｎｍ ） 几乎与应变和

温度无关 ［３
］

，
ＮＲ 发生 ＳＩＣ 的起始应变要比回复过程的消失应变大 。 此外 ，

ＮＲ 微

晶 出现的起始应变几乎与应变速率无关 ，
这与经典的橡胶弹性理论 ［

２２ ，
２３

］相矛盾 。

尽管在理解这些优异特性方面进行了 大量的研宄 ［
２４

，

２５
］

， 但仍然没有
一

个合适的

理论去描述 ＮＲ 的 ＳＩＣ 过程。

研宄者们通过 Ｘ 射线散射＾ ？＾
、 红外光谱 ［

３ １
］

、 双折射 ［
１ Ｇ

］

、 电子显微镜 ［
１ ２ ，

３ ２
１

、 膨胀计 ［
３ ３

１和应力松弛％，
３５

１等技术 ， 对高分子的流动场诱导结晶行为进行了几

十年的研宄 。 采用高时间 分辨率和高通量的同步辐射 Ｘ 射线 ， 实现了对 ＮＲ 中

ＳＩＣ 行为的认识突破 ，
Ｔｏｌｄ 等人 ｆ

４
，
２６

］是原位同步辖射广角 Ｘ射线衍射 （ ＳＲ－ＷＡＸＤ ）

研宂 ＮＲ 单轴拉伸过程中结构演化的先驱之
一

， 他们发现大应变下的 ＮＲ 由 ｉ ）

各 向同性的无定形 （
？ ７ ５％ ） ， ｉｉ ） 取向 的无定形 （ ５％ ） 和 ｉ ｉ ｉ ） 取 向微晶组成 ［

４
，
５

，

３Ｍ９
］
。 由于应变硬化区的结晶度随应变线性增加 ， 大多数研究者认为 ， 理论上 ＮＲ

微晶在大应变下的作用 相当于
一

个个的物理交联点 ， 可 以结合多条链并降低网络

点之间的分子量 ［
３ ６

，
４Ｑ

］

。 ＳＩＣ 被认为是ＮＲ 自增强的主要因素 ， 然而 ， 即使在发现

ＮＲ 的 ＳＩＣ 后几十年的研宄中 ， 研究者们对 ＮＲ 增强机制的精确描述仍然缺乏 ｔ
２

，

６
，２４ ，

４０
－

４８
］

０

除 Ｓ ＩＣ 外 ， 温度对微晶的形成起着另一个重要的作用 ， 这导致不 同温度下

ＮＲ 的力学性能存在显著差异 ［
４Ｗ ２

］

。 温度诱导结晶 （ＴＩＣ ） 是 ＮＲ 在静态条件下

（通常低于 １ ０
°
Ｃ 【

５３
］

） 结晶的常用方法 。 ＴＩＣ 的动力学研宄己经表明 未拉伸的橡

胶的最大结晶速率发生在约 －２５

°
Ｃ 下 ， 而在室温下不发生结晶 ［

４
１ ］

。 ＴＩＣ 和 ＳＩＣ 之

间存在许多差异 ： １ ） 热力学差异 。 Ｔ ＩＣ 总是发生在热力学平衡状态 ， 而 Ｓ ＩＣ 是

一

种典型的非平衡相变 ［
４ １

，
５

４２ ） 动力学差异 。 Ｔ ＩＣ 可能需要几十个小时或几天

的时间才能观察到 晶体 ， 而 ＳＩＣ 过程可以在 ５０ ｍｓ 内观察到 １
６

，
９

，
３３

，
５ ３

，
５

乂 ３ ） 晶体

的取 向 。 ＳＩＣ 样品显示 出微晶沿拉伸方向择优取向 。 然而 ，
ＴＩＣ 样品的晶体取向

是各 向同性的 ［
５

，
１ （）

，
３ ６

，
４ （）

＝
４ １

，
５６

］

；
４ ） 不同 的晶胞参数 。 １

＇

１ （： 样品 比 ３１（： 样品具有更

３５
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

大的 晶胞参数 ［４ １
］

。 尽管存在这些差异 ，
ＴＩＣ 和 ＳＩＣ 在

一

定程度上具有相 同的特征

［

４Ｑ ， ５７
！

。 基于 Ｆ ｌｏｒｙ 提出 的熵减模型 （ＥＲＭ ） ［
２ ３

，
５ ８

，
５ ９

］

， Ｓ ＩＣ 引起聚合物链 的延伸导

致熵的降低 ， 相当于在结晶过程中 引入更高的过冷度 。 结果表明 ， 这两种效应在

ＮＲ 结晶过程中是相互耦合的 。 尽管对天然橡胶的 ＴＩＣ 和 ＳＩＣ 进行了 大量的研

宄 ， 但有关天然橡胶的 Ｓ ＩＣ 和 ＴＩＣ 的系统研宄报道有限 ， 特别是在 ０
°
Ｃ 以下 ，

这可能主要受到在线实验装置的限制 。 Ｔｏｋ ｉ 等人 ［
３ ６ ， ４ （ ） ， 川首次使用 同步辐射 Ｘ 射

线表征 了 －２５

°

Ｃ 和 －５ ０
°
Ｃ 下 ＮＲ 的 ＳＩＣ 过程 。 然而 ， 不 同温度下拉伸过程中的详

细微观结构演变 ， 特别是低于 〇
°
Ｃ 的应力 －应变曲线 ， 尚未有报道 。 无论是 ＮＲ

在 Ｓ ＩＣ 过程 中的晶体结构 ， 还是拉伸过程 中不同温度下的结构演变过程 ， 对于我

们理解 ＮＲ在应变 －温度空间 中的结晶增强机理都是至关重要的 。

在这项工作中 ， 我们首先设计 了
一

个低温伸展流变仪 （
－

１ ５ ５ ￣ ２５
°
Ｃ ）

， 可 以

与 ＳＲ－ＷＡＸＤ 相结合 。 用 原位 ＳＲ－ＷＡＸＤ 对硫化天然橡胶在 －６０
？ ２５

°

Ｃ 的不 同

温度下进行了表征 ， 得到 了不同温度下的无定形取向 、 结晶起始点和结晶度演变

的瞬态微观结构信息 ， 为晶体 网络在应变 －温度空间 中 的构建提供 了数据支持 。

这种基于 ＮＲ 晶体的物理交联网络对于理解不同温度下 ＮＲ 的 ＳＩＣ 过程有着重要

的帮助 。

３ ．２ 实验部分

３ ．２ ． １ 原料参数及样品制备

表 ３ ． １ＮＲ样品的硫化配方和硫化时间



Ｓａｍｐｌｅｃｏｄｅ


ＮＲ－０

ｒｕｂｂｅｒ
，
ｐ
ｈｒ１ ００

ｓｔｅａｒ ｉｃａｃｉｄ
，ｐｈｒ２

ａｃｔ ｉｖｅＺｎＯ
，ｐｈｒ５

ｓｕｌｆｕｒ
，ｐｈｒ２

ＣＢＳ
，ｐｈｒ １ ． ５

ｃｕｒｉｎｇ
ｔ ｉｍｅ

，
ｓｅｃ


８７４


本实验使用的原材料是从中国热带农业科学院采购的印尼 ｉ 号胶 。 根据表

３ ． １ 中列 出的配方和硫化条件制备硫化 ＮＲ 样品 。 根据无转子流变仪 （ ＵＲ－２０ １ ０ ，

Ｕ－ＣＡＮ Ｄｙｎａｔｅｘ Ｉｎｃ ．
） 测试的硫化 曲线数据 ， 将化合物在密闭容器中 阴凉干燥 ２４

小时后 ， 在 １４３
°

Ｃ 下硫化 ８７４ ｓ 。 从薄片样品上切下带状样品 。 每个试样的尺寸

３ ６
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

为 ３ ５
１
１１１１１

＞＜ １ 〇 〇１ １１１ ＞＜ 〇
．
５ １１１１１１ 。 用差示扫描量热法 （０５ （： ， （３２０００ ，

丁人 １ １＾ ． ） 测定

ＮＲ样 品 的玻璃化转变温度 ＣＴ
ｇ

） 为 －６８
°
Ｃ 。

３ ．２ ．２ 实验仪器

为了研宄天然橡胶的低温力学性能 ， 我们设计并制造了一台低温伸展流变仪 ，

如 图 ３ ．
１ 所示 。 该装置使用液氮冷却腔体温度 ， 样品的最低温度可达到 －

１ ５５
°
Ｃ

，

样品 的端部用螺钉夹片固定在两个辊上 。 为了克服结霜问题 ， 采用微型真空泵将

腔 内 的水气抽走 。 在两台伺服电机的驱动下 ， 两个辊反向同步旋转 ， 得到相应的

应变 ｅ 。 在－ ６０
？ ２５

°

Ｃ 的温度范 围 内 ， 对样品施加恒定 的应变率£ ＝ ０
．
００２ ５ｓ

＿

、

图 ３ ． １ 自研的低温伸展流变仪与上海光源 １ ６Ｂ 小角站联用 。

本实验在上海光源 （ ＳＳＲＦ ） 的 ＢＬ １ ６Ｂ 束线 ［
６Ｑ

ｌｈ进行 ， 时间分辨率为 ２０ｓ
，

对应的应变分辨为 ０
．
０５ 。 入射 Ｘ 射线波长为 Ａ

＝０
．
１ ２４ｎｍ 。 利用 Ｒａｙｏ

ｎｉｘＳＸ－

１ ６５ＣＣＤ 采集二维 ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射图 。 用氧化钇 （Ｙ２
０

３
） 测得样品与检测器的距

离为１ ３ ８ ．４ ｍｍ 。

３ ．２ ．３ 数据分析方法

这里晶面的取向参数 （／） 使用 的是 Ｈｅｒｍａｎ ｓ 取向参数［
６ １

］

，
由该晶面的二维

ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射图经过方位角积分后的半高宽 （ ＦＷＨＭ ） 计算获得＿ ， 公式为 ：

３＜ｃｏｓ
２
９＞ —１

／
＝——

２

——

阳）

其中 ０ 是参考方向 （拉伸方向 ） 和 晶面法向之间 的角度 。

与大应变下 ＳＲ －ＷＡＸＤ 衍射图不 同 ， 在低应变下 ， 由于结晶度较低 ， 很难清

晰地找到结晶起始图 。 用方位角积分在 １ ８０± ２０
°

范围 内测量 ＳＩＣ 的起始应变 ，

３７
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如图 ３
．
２ 所示 。 例如 ， 在 －４０

°
Ｃ 时 ， 在 ｓ

＝
１ ．

００ 处出现
一

个清晰的方位积分峰 ，

该曲 线对应的应变是 Ｓ ＩＣ 的起始应变 。

鄉義
〇

？－

０． ８５

１ ６５１ ８０１ ９５

Ａｚ ｉｍ ｕ ｔｈａ ｌａ ｎｇ ｌ ｅ
（

°

）

图 ３
．
２－４０

°

Ｃ 下在赤道线方向上的方位角积分结果 。

未取 向 的无定形和取向 的无定形 的 比率可以通过赤道和子午线方向相 同 ^

值处固定小区域的衍射强度来评估 ［

３ ７
］

， 如图 ３ ． ３ａ 所示 （ ２５
°
Ｃ ， ｅ

＝
１ ．５ ） 。 图 ３

．
３ａ

所示的两个圆具有相同的面积 ， 并且这两个圆的强度分别被定义为 ／ａ（ｅｑｕａｔｏｒ
）
和

／ａ（ｍｅ ｒｉｄ ｉ
ａｎ

）
。 取向 的无定 开多比例 （Ｏａ ） 定义如下 ：

〇
〇 （％）

＝
｛ ［

＾
ａ （ｅｑｕ

ａｔ〇ｒ
）

—

／
ａ （
ｍ ｅ ｒｉｄ ｉａｎ

） ］／ ／ａ （
ｅ
ｑ
ｕ ａｔｏ ｒ

）
ｘ１ ００％（

３
．
２
）

｛
ａ

）－〇ｘ
（ｂ ，

ＩＡ

＼ｉ ，

２６

图 ３
．
３
（

ａ
）
ＮＲ 在大应变 （ ２５

°

Ｃ ， 应变为 １
．
５ ） 下的 ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射图 ； （

ｂ
）
—

维 ＳＲ－ＷＡＸＤ

积分曲 线的多峰拟合 。

结晶度 ／Ｃ可 以通过图 ３
．
３ｂ 所示的

一

维积分分峰拟合计算获得 。 图中的三个

阴影区域 先和七 分别代表 （ ２００ ） ，（ ２０ １ ） 和 （ １ ２０ ） 晶面的峰面积 。 结晶度

计算公式为 ：

， 、ｖ４ ｉ＋ Ａ ｙ＋ Ａ
ｊ

Ｘｃ（
％）

＝
丄
丁
Ｊ￣￣－

ｘ ｌ ＯＯ（
３

．
３
）

＾
ｔｏ ｔａ ｌ

其 中 冰。ｔａｌ 表示
一

维积分的总面积 。

为了计算 （ ２００ ）
，

（ １ ２０ ） 和 （ ００２ ） 晶面晶粒尺寸的变化 ， 从原始 ＳＲ －ＷＡＸＤ

衍射图 中提取赤道上 的强度分布 ， 并用高斯函数拟合每个峰 。 在收集每个晶面的

峰值位置 （ ２的 和半高宽 （
；
§ ） 之后 ， 利用 Ｓ ｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算 晶粒尺寸 ：

３ ８
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

＝
－

； 

—■－ －－—

（
３ ．
４
）

ｙ
ｊ

＾ｈｋ ｌ

２
￣

Ｐ〇
２

ｃ〇ｓｄ

其中 ｉｈｋｉ 是垂直于 （ ｈｋ ｌ ） 平面方向上的晶粒尺寸 ， Ａ 是波长 ， 加是仪器展宽 因子 。

在本研究 中 ， 欠 值为 ０ ． ８ ９ ， 灼 值为 ０ ．
２０３

°
。

３ ．３ 实验结果

３ ．３ ．
１ 天然橡胶在不同温度下的力学性能

ＮＲ 在不同温度下的应力 －应变曲线如图 ３ ．４ 所示 。 在不同温度下 ， 大应变下

的拉伸行为和应力是不同的 。 如 图 ３
．
４ 所示 ， 应变约为 ２ 时存在肩峰或平台 ， 应

变的进
一

步增加导致应力的上升 ， 而这种上升的起始应变与温度相关 ： 温度越高 ，

应力上升的开始应变越大 。 同时 ， ＮＲ 的断裂伸长率 ｅｍ ａｘ 随温度的升高而先增大 ，

在 －４ ０
°
Ｃ 时达到最大值 ｅｍａｘ



＝
ｃａ．

３
．
６

； 断裂强度也从最初的 ｌ Ｏ ＭＰａ（ ２５
°

Ｃ ） 逐渐

增大 ， 直至最终的 ６０ＭＰａ（
－６ ０

°

Ｃ ） 。 与高温区相 比 ，

－６０

°

Ｃ 时应变有突变 ， 这

种现象应归因于温度太低接近 ｒ
ｇ

。

－６０Ｘ：
Ｉ

６０

■

－ｓｏｖ

ｒｊ￡
Ｋ

０１ ２３４

Ｈｅｎ ｃｋｙＳ ｔｒａ ｉｎｓ

图 ３． ４ＮＲ 在不同温度下 的应力 －应变 曲线 （应力为工程应力 ） 。

３ ．３ ．２ 天然橡胶在 －４０
。
。 下的单轴拉伸

图 ３ ． ５ａ 描绘了在－

４０
°
Ｃ 下获得的应力－应变曲线以及对应的二维 ＳＲ－ＷＡＸＤ

衍射图 。 有趣的是 ， 在整个拉伸过程中 ， ＳＲ－ＷＡＸＤ 中仍然保留未取向的无定形

信号 。 当 ｅ 增大到 １
．０ 时 ， 幵始出现模糊的晶体衍射 ， 表明 Ｓ ＩＣ 的出现 。 应力 －应

３９
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

变曲线上的平台也从 ｅ
＝１

．
０ 开始 。 这表明平 台的 出现可能与 ＳＩＣ 有关 。 图 ３

．
５ｂ

为
一

维积分强度随应变的关系 。 四个特征衍射峰分别位于约 １ １
．
５

°

、 １ ４
．３

°
、 １ ６

．９
°

和 １ ９ ．０
。

的 ２沒 处 ［
２６

］
。

（
ａ
）１ ． ０１ ．５２ ．０加２ ．

５

＿ 镢嫌餐卜
）

葡
ｆ

：

｜／ 「
麵

３５

〇

ｌ？錢，

０１ ２３４

Ｈｅ ｎｃ ｋｙＳ ｔｒａ ｉ ｎｅ

（
ｂ
）

（
２０ １


＞

１ ２１ ４１ ６１ ８２０

２０
（

°

）

图 ３ ． Ｓ
（
ａ
）

－４０
°

Ｃ 下拉伸的应力 －应变 曲 线及其对应的二维 ＳＲ
－ＷＡＸＤ 衍射图 ； 衍射斑点归属

于单斜晶系 ， 其中１ ．２５ ｎｍ ， ６ 

＝
０ ． ８９ ｍｎ ， ｃ

＝
０ ． ８

１ｎｍ ，

ｙ
９ 

＝
９２

０
［

５ ７
］

；（ｂ ）

—

维ＳＲ－ＷＡＸＤ积

分 曲线随应变的变化图 。

３ ．３ ．３ 不同温度下的二维 ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射图

图 ３
．６ 显示 了在不 同温度 （

－６０ ？ ２５

°

Ｃ ） 下拉伸过程中二维 ＳＲ －ＷＡＸＤ 衍射

图 的演变过程 。 未取向 的无定形信号存在于所有的 ＳＲ －ＷＡＸＤ 衍射图 中 ， 这表明

即使在最终断裂附近也存在大量 的各向同性的无定形成分 。 这与其他半结晶聚合

物如 ＰＥ 和 ／
－ＰＰ 不同 ｌ

１ ４ ， ６３
］
。 这些结果与之前报道的数据完全

一

致 表明大量

无定形组分仍然没有取向 。 不同温度下的 ＳＩＣ 起始应变值用 图 ３ ． ６ 中的蓝线表

示 ， 整体呈现着
“

Ｃ
”

字形的变化 ， 即先随着温度 的减少而降低 ， 到达－

３０
￣

－

４０
°
Ｃ

４０
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

左右后进一步增加 。

抓

＾馨細参＿谈＂？
＂

－ ＃＃
：＃ｍｍ

，■論漏＿
ｗｍｍｍｒｎｍ

ＴＤ
］

－ ？＿＿＿＿ （嬸胸
１

０ ０ ？—° ．ｓ
．一＾

ｉ＾ｒ
１ － ５ （ ，２ ．ｎ． ５ ， ＇３ ． 〇广

’

⑩？雜纖
．憂满 （＿

： ．

ｓ

赢

２

Ｗ

２

Ｗ＇
３

：

論
叫 峰？ ⑩ ？．翁

０ ■、

赢－

：－

ｗ
２ ．。
一《

？ＭＸ 傷馨翁 ？ ：’

？
、？

．

７

图 ３ ．６ 不同温度下的二维 ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射图 。 其中拉伸方向为垂直方向 ， 如双箭头所示 ， 对

应的 Ｈ ｅｎｃｋｙ 
ｓｔｒａｉｎ 值 ｓ 显不在每个衍射图的左上角 。

３ ． ３ ．
４ 天然橡胶在不同温度单轴拉伸下的结构演变

ＮＲ 在不同温度拉伸过程中的详细结构演变如图 ３
．
７ 所示 。 由于之前报道的

工作基本上都是基于室温拉伸结果 ［
７

，
２６

，
３ ７ ， ６４

］

， 因此首先讨论了室温拉伸 ＮＲ 的分

析结果 （ 图 ３
．
７ａ ）

， 并与文献报道的结果进行 了 比较 。 为了便于描述 ， 将整个结

构演化过程分为两个区域 ， 即区域 Ｉ 和区域 ＩＩ
，
这两个区域的分界线为结 晶起始

点 。 在 Ｉ 区 （ ｓ ＜ １ ．３ ）
，
Ｏ

ａ几乎呈线性增加 ， 约为 ２
． ７％ 。 在 Ｉ Ｉ 区 （ ｅ ＞１

．
３ ）

， 晶体

信号开始 出现 ， ａ和 办 几乎与应变成线性关系 ， 断裂点处的值分别约为 ４
． ７％和

９％。在 ０
〇
Ｃ 时也发现类似的趋势 （ 图 ３ ．

７ｂ ） ， Ｏａ和 ；＾ 的最终值分别为 ９％和 １ ０％ 。

进
一

步降低温度导致 ａ 和办 的进
一步增加 ， 如图 ３

．
７ｃ（ － １０

°

Ｃ ） 所示 。 与上

述两种温度下 ａ和 办 的线性增加不同 ，

－

１ 〇
°ｃ 时的增加趋势并不相同 。 当应变

ｅ ＞１
．
６ 时 ， ａ和 办 的增长率开始显著降低 。 大应变区 （ ｅ ＞１ ． ６ ） 被定义为 区域

ＩＩ Ｉ ， Ｏａ和 办 的最大值分别为 ８％和 Ｉ Ｉ％ ， 比上述温度都要大 。 在－

２０
°

Ｃ 时的结构

演化与高温区相似 ， 但在最后
一

个区域 （ 区域 ＩＶ
， ｅ ＞ ２

．
８ ） 中 ， 结晶度几乎没有

４１
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

变化 （ 约 １ ２％ ） ， 而 Ｏａ仍然增加 。 不可否认 ， 两个相邻区域之间的临界应变在不

同温度下可能有所不 同 。 在－２０ ？ －４０
°
Ｃ 的温度范围 内共区分了 四个区域 （ 图 ３ ．７ｄ－

ｆ） 。

在 －

５ ０
°Ｃ 和 －６０

°
Ｃ（ 图 ３ ． ７ ｇ

－ｈ ） ， 当温度接近 ＮＲ 的玻璃化转变温度时 ， 断裂

点处的结晶度 开始降低 （
－５ ０

°

Ｃ 和 －６０
°

Ｃ 分别约为 ６％和 ０ ． ７％ ）
， 但 （９ａ却 （分

别约为 １ ６％和 ２０％ ） 远高于高温区 。

．
■－ ■

… ．
Ｉ

■— ．—．

—ｕ
０１２ ３０１２３

Ｈ？ｎｃ ｋｙＳ ｔ
ｒ ａ ｉｎ ＾Ｈ ｅｎｃｋ ｙ Ｓ ｔ

ｒａ
ｉ
ｎｒ



；

￣￣

ｉ



１ ，？（ ＜ １） ２４ ４


１



；

ｒ
—￣

ｒ ｉ ｓｕ

—



ｉ
 ■ ■—ｕ

０ １ ２ ３０
１

２３

Ｈｅｎｃ ｋｙＳ
ｔｒ ａ ｉｎ 

ｒＨ？ｎｃ ｋｙ
Ｓｔ

ｒａ
ｉｎ ｓ

（ｅ）


；



；




（ ｆ）


；



；






ｒ
？

４０ＷＣ．？？
４５－４＃

＇

ｃ：！ｎ
１ ２

…
，． １ ■ ■ ｉ ＿

？

？〇．


＂．ｉ ＂ ■？ ． ．ｍ

０
１
２３４０１２３

Ｈ． ｎＣ ｋｙＳｔ
ｒ ，

ｉ
ｎ ｒＨ ．ｎｃｋ， 

Ｓｔ
ｒ．ｍ ｒ

（ｇ）
；

（
ｈ
）

；



０１２ ３０ １２３

Ｈａ ｎｃｋｙＳ
ｔｒ ａ

ｉ
ｎ

ｃＨｏｎｃｋ ｙＳ

ｔｒａｉ
ｎ
ｅ

图 ３ ． ７ 不同温度下 的工程应力 （蓝色方框 ） 、 取 向 的无定形 比例 （紫色圆框 ） 和结 晶度 （橙

色三角框 ） 随着 Ｈｅｎｃｋｙ 
ｓ ｔｒａｉｎ 的变化图 。

根据温度对结晶度变化趋势 的影响 ， 结构演化行为可分为三个不 同的温度区

域 ： 高温区 Ｉ（ ２ ５
°
ｃ 和 ｏ

°
ｃ ） 、 中温区 Ｉ Ｉ（ － １ 〇 ？ －４〇

°
ｃ ） 和接近 ｒ

ｇ 的低温区ｍ

（
？５０

°
Ｃ 和 －

６０
°

Ｃ ） 。 在高温区 ， 受低结晶度 （办
＜ ８％ ） 的限制 ，

ＮＲ 主要保持橡

胶状态 。 在中温区 ， 与其它两个区相 比 ， 最终的 ； 值最高 ， 表明承力网络发生了

转变 ，
ＮＲ 在大应变下更像半结晶 聚合物％

６６
］

。 低温区具有最低的总结晶度 （
－

４ ２
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

６０

°

Ｃ 下约为 ０ ． ６％ ） ， 但最大的极限 Ｏａ（
－６０

°
Ｃ 下约为 ２０％ ）

， 最大的结晶起始应

变 （ ｅ

＝
２ ． ３ ） ， 以及最小的断裂应变 （

－

６０

°

Ｃ 下约为 ３ ． １ ）
， 在一定程度上 ，

ＮＲ 在

该区类似玻璃质材料 。

３ ．
４ 讨论

高时间分辨同步辐射 Ｘ 射线散射与 自研低温伸展流变仪相结合 ， 可 以追踪

ＮＲ 在不同温度下的结构演变行为 。除 了在室温下进行的已被广泛研宄的研宄外 ，

还捕获了在低至－６０
°

Ｃ 的温度下拉伸时 的瞬态结构 。 在本章中 ， 讨论部分将讨论

以下三点 ： ｉ ） ＮＲ 在应变 －温度空间 中 的结构演化 ；
ｉ ｉ ） 非晶组分包括各向 同性和

取向的无定形部分在不同温度拉伸过程中的作用 ；
ｉ
ｉ ｉ ） 晶粒尺寸和 晶面间距在应

变 －温度空间 中 的变化 。

３ ．４ ．
１ 天然橡胶在不同温度拉伸过程中 的结构演化行为

ＮＲ 的结构演变
一

般可分为四个区域 ， 如 图 ３
． ８ 所示 。 区域 Ｉ 代表结晶 出现

之前的结构演变 ， 在拉伸条件下分子链开始取向 。 在区域 ＩＩ 中 ，

ＳＩＣ 发生 ， 形成

的晶体充当物理交联点 。 这些新的交联点与原来的化学交联点 （硫化 ＮＲ 样品 ）

具有相同 的连接分子链的功能 ， 并形成 了 网络 。 在第二区域中的这个网络被称为

串联模型 ， 在这些网络点 （或网络链 ） 之间几乎没有关系存在 。 这是 由于相对较

小的 ＆（＜８％ ） 造成的 ， 其中 ＮＲ 微晶不足以填满空间 。 髙温区 Ｉ和低温区 ＩＩＩ受

低结 晶度的限制 ， 均以串联模式断裂 ， 而中温区ｎ的 网络链在 办 ＞ ８％时开始形成

新的 网络 。 当 ；＾超过临界值 （约 ８％ ） 时 ， 网络链趋 向于穿过多个晶体 ， 其 中串

联模型将转变为并联模型 。 在并联模型 中 ， 两个相邻交联点 （包括晶体 ） 之间的

较短链 （Ｍｃ较小 ） 在进
一

步拉伸时先被拉伸承力 。 这将导致与之平行的长链的松

弛 ， 结果表明 ， 在第三区域内 ， 〇
ａ的增长率开始下降 。 拉伸 回复实验中 ， 当在 ｅ

＝
１ ．

５ 时 回复 ，
ＮＲ 晶体可在 ２５

°
Ｃ 和 －４０

。

（： 下消失 。 然而 ， 当在 ｓ
＝
２

．
０ 时回复 ，

在－４０

°

Ｃ 下应力急剧降低 ， ＮＲ 晶体在整个回复过程中不会消失 ， １９６４ 年半结 晶

聚合物中 首次提出 了串联模型和并联模型来解释其粘弹性特性以及晶体与无定

形之间 的关系 ［
６ ７

］

， 之后的研宄中聚合物纳米填充材料增强模型＃ ，
６９

］和热塑性塑

料的力学模型［
７（

） ］也考虑了这
一

串并联模型 。 在结构演化最后的第 ＩＶ 区 ， 晶体网

络的构建几乎完成 ， 结 晶度不再发生变化 ， 承力单元为连接晶体的分子链 。

两相邻区域间 的临界应变随温度的变化而变化 。 图 ３
．９ 总结 了

ＮＲ在应变 －温

度空间 中的结构演化 。 结 晶出现的起始应变 （ 区域 Ｉ 和 Ｉ Ｉ 的分界线 ） 显示为 Ｕ

形 ， 与之前关于硫化橡胶的报道结果一致 １

３６
］

， 在－

６０
°

Ｃ 时观察到最大值值约为

４３
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

２
．３ ， 这是 由于此时接近 ｒ

ｇ 的原因导致 。

区域 Ｉ Ｉ（高温区和 中温区 ） 的
一

个特点是结 晶度随应变线性增加 ， 对应于上

述 串联网络模型 ， 这
一

区域中结晶度演化速率 ， 即结 晶度随应变的增加速率 ， 在

高温区是最低的 。 这与 ＮＲ 在静态条件下 的结晶不同 ， 在静态条件下 ， 发现最快

的生长速率发生在－

１ ０
°
Ｃ（斜率在 －

１ ０
°
Ｃ 时最陡 ） 。 区域 Ｉ Ｉ Ｉ 和 ＩＶ 仅存在于中温

区 ＩＩ ， 其中并联网络模型开始构建 ， 同时 ， 该网络的形成和完善也使得 中温区拥

有最大的断裂伸长率 。

ＴＤ

Ｒｅｇ
ｉｏｎ

 ＩＲｅｇ ｉ
ｏｎ

ｉ
ｌ

Ｒｅｇ ｉｏｎ  ｔｌ！Ｒｅｇ ｉ
ｏｎ


ＩＶ

Ｒｕ ｂｂｅｒ
 Ｃｈ ａｉ ｎ桊Ｃｒｙｓｕｌ＾ 

Ｐｒｔ ｖｉｏｕ＊ Ｃｈ？ｉｎ

图 ３ ．８ －４０
°Ｃ 下 ＮＲ 拉伸过程的结构演化模型图 。 注 ： 化学交联点未画 出 。

Ｚｏｎｅ Ｉ Ｉ ＩＺｏｎ ｅＩ ＩＺｏｎｅ 丨

４Ｊ！！￣

ｔＢ ｒｅａｋｉ
ｎ
ｇ

ｚ
ｏｎ ｅ

｜
＊

Ａｃｃｏｍｐｉ ｉｓｈｍ？ｎ ｔｏ ｆ ｃｒｙｓｔ ａｌ ｎｅｔｗｏｒｋ

Ｑｆ

）ＩＲｅ
ｇ

ｉｏｎ Ｉ ＩＩ ｜

＾２ 

－

；
＾ ｉ

ｔ？Ｃｏｎｓ ｔｍｃｔｋｍｏｆ ｃｒ ｙｓｔａ
ｌ

ｎｅｔｗｏｒｋ

产
？ ＩＲｅ

ｇ
ｉｏｎＩ Ｉ

ｉ１
－一

－

ｊＲｅｇｉ
ｏｎ

Ｉ！Ｃｏｎｆｏｒｍｉｔ ｉｏｎ ？ｄｊｍ？？ｒｔ

？６ ０－

４０－

２００２０

Ｔｅｍ ｐｅ ｒａ ｔｕ ｒｅ（
°

Ｃ
）

图 ３
．
９ 应变 －温度空 间下 ＮＲ 的结构演化相图 。

４４
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

３ ．
４

．
２ 无定形组分在天然橡胶网络构建过程中 的作用

此前的研宄表明 ， 在室温下的整个拉伸过程中 ， 大多数无定形成分 （ 约 ７５％ ）

仍然保持着各向 同性 Ｉ
５

，
３＇ 为了进一步研宄取向 的无定形组分在不同温度下对

ＮＲ 结晶的影响 ， 研宄 了在不同温度下结 晶前取向无定形的 比例变化 ， 如 图 ３ ． １ ０ａ

所示 ， 随着温度的降低 ，
ＡＯａ先略有下降 （ ２ ． １ ６

—
０ ．８ ５％ ）

， 然后在－ ３０
°

Ｃ 时达到

最小值 （约 ０． ８５％ ）
， 在 －６０

°

Ｃ 时 ， 它开始增大并达到最大值 （ １ １
．
１ ５％ ）

， 在这两

个温度下的值相差一个数量级 。 根据经典橡胶弹性理论 ［２２ ，
２３

］

， ＮＲ 分子链在拉

伸过程中会失去一部分构象熵 。 结果表明 ， 在低温区 Ｉ ＩＩ ， 分子链的运动能力 明显

降低 ， 容 易形成短程有序结构 。

ＺｏｎｅＨｔＺｏｎｅ ＩＩＺｏｎｅ ）

｛ａ ）１ ２

ｒｉ
一

；

一￣

｜

｛
ｂ

）^

＼；
； ，爲細舻： ：＾ ｃ

ｇ＼ｉ ｉ＆．：^

＜
４

．＼ ； ：
Ｎ
〇

ｓ ＇＃４
＂

〇
ｉ ｉ｜１ｔ ｉＨｆ ｍ

－

６０－

３００３ ０５１ ０
＃１５２０

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／
°
Ｃ｝

图 ３ ． １ ０
（

ａ
）不同温度下区域 Ｉ 中 Ｏａ 的变化量 ； （

ｂ
）不同温度下结晶度和无定形取向率的关系

图 。 其中红色箭头标注的是不同的温度区域 。

取向的无定形成分与 晶体有着密切的关系 。 图 ３ ． １ ０ｂ 显示了不 同温度下的
；^

和 ａ之间的关系 。 高温区 Ｉ 和中温区 Ｉ Ｉ 的结 晶度显著增加 ， 这表明取向 的无定

形组分转变为取向 晶体组分 。 根据熵减模型理论 （ＥＲＭ ）
［

２３
， ５ Ｓ ， ５９

： ！

， 外部流场降低

了局部链段熵 ， 降低 了成核位垒 ， 实际上等于增加 了体系 的过冷度 Ａ７。 因此 ，

在发生 Ｓ ＩＣ 之后 ， 结晶度随应变 的增加而增加 。 在髙温区 Ｉ 中没有观察到平台 ，

这表明大多数取向无定形组分 ＳＩＣ 开始时转化成晶体 。

然而 ， 与高温区 的 〇ａ
－

；ｔ ：
ｃ 曲线不同 ， 中温 区开始结晶的 Ｏａ 显著增加 （ 约 ５％ ）

，

表明初始取向 的非晶组分保持不变 。此外 ， 当 Ｏａ超过临界值 （ 如 －３０
。

（： 时的 ７ ．
５％ ）

时 ， 可以清楚地观察到
一个平台 ， 这实际上位于并联网络己经构建完成的区域 ＩＶ

中 。 应变的进一步增加不会导致结晶度的增加 ， 而是导致取 向 的无定形成分的增

加 。 这种取向 的无定形成分不会结晶 。 八出０ １＾
７ １

］将此阶段称为
“

应变调节过程
”

，

其中 聚合物链在取向微晶中 的部分结合导致剩余熔融链部分松弛 。

４５
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

３ ． ４ ． ３ 天然橡胶拉伸过程中晶粒尺寸和晶面间距的演变

图 ３ ． １ １ 示 出了根据公式 （ ４ ） 计算的 （ ２００ ）
，

（ １２０ ） 和 （ ００ ２ ） 三个晶面 的 晶

粒尺寸 ， 其 中 －６０
°
Ｃ 的数据 由于结晶度过低难 以拟合而未展示出 。 对于 （ ２００ ）

晶面 ， 除 了在 －

５０
°

Ｃ （低温区 Ｉ ＩＩ ） 观察到略微增加 的趋势外 ， 晶粒尺寸 Ｚ２〇〇随着

应变的增加而不断减小 。 在高温区和中温区中 ，
Ｚ

２ ０Ｑ在 ＮＲ 结 晶开始时均大于 １ ２

ｎｍ ， 最小值约为 １ ０ ｎｍ ， 而 Ｉ
ｉ ２〇 的初始值仅为 ｉ２〇ｏ 的三分之一 ， 在整个拉伸过程

中几乎保持不变 。 １〇〇２随着应变逐渐减少 ， 尤其是在中温区 （ １ 〇 ？ １ ４ ｎｍ ） 中降低

的幅度最大 。

⑷２。

｜

—
￣

Ｖ＾＾
￣

Ｃ
＂
一￣

ｉｌｌ
（ｃ ）

Ｊ４
＼^

１２３４ １２３４１２５４

Ｈ ｅｎ ｃ ｋ
ｙ 
Ｓ

ｔ
ｒａｉｎ ｔＨｅ ｎ ｃｋ

ｙ
Ｓｔｒａｉｎ 

ｒＨ ｅ ｎｃｋｙ 
Ｓ

ｔ
ｒａ ｉ ｎｅ

图 ３
．
１ １ ⑻ （２００ ） 晶面 ； （ｂ）（ １ ２０ ） 晶面 ； （

ｃ
）（ ００２ ） 晶面的晶粒尺寸随着应变的演化 。

晶粒尺寸与温度相关 ， 温度实际决定了过冷度 Ａ ７＼ 根据经典的 Ｌａｕｒｉｔｚｅｎ－

Ｈｏ ｆｆｍａｎ 理论 ［ ７ ２
＿ ７４ ］

， 较低的温度意味着较高的过冷度和较高的成核密度 ， 从而导

致较小 的晶粒尺寸 。 这表 明温度对应变诱导结晶的形成 ， 特别是初始成核起着至

关重要的作用 ， 导致不同温度下力学性能的显著差异 。 尽管晶粒尺寸随着连续拉

伸而减小 ， 但总结晶度不可避免地增加 。 这个结果与 Ｔｏｓａｋａ 的数据非常一致 ［２＼

其 中单位体积的持续减少与应力 （室温实验结果 ） 有关 。

除了 晶胞参数外 ， 反映微观结构演化的另
一

个重要因素是晶面间距 。 图 ３ ． １ ２

显示了不同温度下 晶面间距随应变的变化 。 必 〇〇 和 Ａｍ 均在拉伸下呈下降趋势 ，

而 办〇２ 则为增长的趋势 。 在 〇
°
Ｃ 下 ， 必〇〇（ ６ ．

１ ６
？ ６

．
１ ３ 人 ） 和 而〇（ ４ ．

１ ９ ￣ ４
．
１ ７ 人 ）

随应变的增加而减小 ，
办。２（ ４ ．

０８ ￣ ４ ．
１ ２ Ａ ） 随应变的增加而增大 。 在 中温区 ， Ａｏｏ

和 随应变先降低 ， 在大应变时保持不变 ， 而 成Ｑ２ 随应变不断增加 。

图 ３
．
１２ｂ 所示的黑色虚线是 Ａｍ 在 －２０ 、 －３ ０ 和 －４０

°

Ｃ 的应变约为 ２ 时的转折

点 ， 这同样也是区域 Ｉ Ｉ／Ｉ Ｉ Ｉ 的分界线 ， 区域 ＩＩＩ 意味着并联模型的构建 。 在上述并

联模型中 ， 由于相邻两个晶体之间 的
一

些分子链 的松弛 ， 晶格间距的减小速度随

着应变的增加而变慢 。 在区域 ＩＶ 中 ， 必〇〇和 几乎保持不变 ， 而 成Ｑ２ 则不断增

加 ， 这也证实了该区域的承受力的结构单元是晶体之间 的分子链 ， 特别是沿着纤

维轴方向的分子链 。

４６
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

（
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ｃ
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■



 ＿
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一



 

１
２３４ １

２ ３ ４１
２３４

Ｈ ｅｎｃｋｙ


Ｓ
ｔ
ｒａｉｎ ｓＨ ｅ ｎｃ ｋｙ



Ｓｔ ｒａ ｉｎｅＨ ｅｎ ｃＫ ｙ
Ｓｔｒａｉ ｎｅ

图 ３
．
１２ ⑷ （２００ ） 晶面 ； （

ｂ
）

（
１
２０ ） 晶面 ； （ｃ ）（０ ０２ ） 晶面的晶面间距随着应变的演化 。 注 ：

绿色阴影区域为结构演化区的转折应变点 。

３
．
５ 小结

本章在应变－温度空 间中 详细构建了ＮＲ 晶体物理交联网络的演化过程 。 根

据在线实验结果 ， ＮＲ 在拉伸过程中的结构演变通常可分为四个区域 ： 区域 Ｉ －在

形成晶体之前 ， 在拉伸下分子链开始取 向 ；
区域 Ｉ Ｉ

－结晶发生 ， 但最大结 晶度小于

８％
；
区域 ＩＩ Ｉ －串联模型 中 ＮＲ 链的排列 ；

区域 ＩＶ－并联模型中 ＮＲ 链的排列 ， 不

再产生新的 晶体 。 关于温度 的影响 ， 可分为三个不同 的温度区 ， 即 高温区 Ｉ（
－

１ ０

２５
°
Ｃ ） 、 中温区Ｉ Ｉ（

－４０４ － １ ０
°
Ｃ ） 和低温区ＩＩＩ（

－ ６０— －４ ０
°
Ｃ ） 。 高温区Ｉ和

低温区 ＩＩＩ 缺少上述结构演化区 ＩＩＩ 和 ＩＶ ， 这是由于整体结晶度较低 （ ＜ ｃａ ．
８％ ）

不足以形成并联网络所致 。 对于接近 ＆ 的低温区 ＩＩＩ ， 其结晶度很小 （＜ ｃａ
．６％ ） ，

但取向的无定形比例随着应变的增加而不断増加 ， 这表明晶体是 由取向 的无定形

组分转变而成 。 因此 ， 无论是在低温区还是在大应变 （ ＩＩ Ｉ 区
， ／ｅ

＞ ｃａ ． ８％ ） 下 ，

取向 的无定形保持不变 ， 没有进
一

步转变为晶体 。 ＮＲ 在应变－温度空间的结构演

化行为 ， 阐 明 了应力和温度对 ＮＲ 结晶行为的耦合影响 以及应力 －应变曲线不同

区域的产生原因 。 这不仅有助于对硫化天然橡胶 网络形成的进
一

步理解 ， 而且有

助于理解流动场诱导结晶 的基本机理 。

４７





第 ３ 章 天然橡胶在低温应变－温度空间下 的结构演化


参考文献

［

１

］
Ａｂｂａ ｓＭ

，ＮｅｕｂａｕｅｒＭ
，Ｓｌ

ｕｇｏｖｃＣ ．Ｃｏｎｖｅｒｔｉｎｇｎａｔｕｒａ ｌｒｕｂｂｅｒｗ ａｓ ｔｅｉｎｔｏｒ
ｉｎｇ

－ ｏ
ｐ
ｅｎ ｉｎｇ

ｍｅｔａ ｔｈｅ ｓ
ｉ
ｓ
ｐｏｌｙｍｅｒｓｗ ｉ ｔｈｏｌ ｉｇｏ

－

ｌ
，

４ －

ｃ ｉｓ
－

ｉｓｏｐｒｅｎｅ ｓ ｉｄ ｅｃｈａｉ
ｎｓ

［

Ｊ
］ ．
Ｐｏ

ｌｙｍｅ ｒＣｈ ｅｍ ｉ ｓｔｒｙ，
２０ １ ８

，
９ ：

１ ７６３
－

１
７６ ６

．

［２］ＣａｎｄａｕＮ
，
Ｌａｇ

ｈｍａｃｈＲ
，
ＣｈａｚｅａｕＬ

，
Ｃｈｅｎａ ｌＪ

－Ｍ
，
Ｇ ａｕｔｈｉｅｒＣ

，
Ｂ ｉｂｅｎＴ

，
ＭｕｎｃｈＥ ．Ｓ ｔｒａｉｎ－

ｉ
ｎｄｕｃｅｄｃｒｙ ｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔ ｉ

ｏｎｏ ｆｎａｔｕｒａ ｌｒｕｂｂｅ ｒａｎｄｃｒｏｓｓ－
ｌ
ｉｎｋｄｅｎ ｓ ｉｔｉｅｓｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅ ｉｔ ｉｅ ｓ

［
Ｊ
］

．

Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
，
２０ １ ４

，

４７ ：５ ８ １ ５
－

５ ８２４
．

［
３

］Ｐ ｌａｇｇｅＪ ，Ｋ ｌｕｐｐｅ ｌＭ ．Ａｔｈｅｏｒｙｒｅｌ ａｔｉｎｇｃｒｙｓｔ
ａ ｌｓ ｉｚｅ

，ｍ ｅｃｈ ａｎｉ ｃａ
ｌｒｅｓｐｏｎｓｅ，ａｎｄｄｅｇ

ｒｅｅｏ ｆ

ｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎ ｉｎｓｔｉ

＇

ａｉｎｅｄｎａｔｕｒａｌ ｒｕｂｂｅｒ
［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍ ｏ ｌｅｃｕｌ
ｅｓ ，

２０ １ ８
，
５ １ ：

３ ７ １ １
－

３ ７２ １ ．

［
４

］Ｔｏｋｉ Ｓ
，
Ｆｕ

ｊ
ｉｍａｋｉ Ｔ

，ＯｋｕｙａｍａＭ ．

Ｓｔｒａｉｎ
－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａ
ｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｔｕｒａ ｌｒｕｂｂ ｅｒａｓｄｅｔｅｃｔｅｄ

ｒｅａ
ｌ

－

ｔｉｍｅｂｙ
ｗ

ｉ
ｄｅ －ａｎｇｌｅＸ－

ｒａｙ 
ｄｉ ｆｆｒａｃｔｉｏｎ

ｔｅｃｈｎ ｉｑｕｅ ［
Ｊ
］

．Ｐｏ
ｌｙｍｅｒ

，
２０００

，

４ １ ： ５４２３ －

５４２９ ．

［
５

］ＴｏｋｉＳ
ｓ
Ｈ ｓｉａｏＢＳ

，
Ａｍｎｕａｙｐｏｍｓｒ

ｉＳ
，Ｓ ａｋｄａｐｉｐ ａｎ ｉｃｈＪ ．Ｎｅｗ ｉｎｓ

ｉｇｈｔｓｉｎｔｏｔｈｅｒｅ ｌａ ｔｉｏｎ ｓｈｉｐ

ｂｅ ｔｗｅｅｎｎｅ ｔｗｏｒｋｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄｓｔｒａｉｎ
－

ｉｎｄｕｃ ｅｄｃｒｙｓｔ
ａ ｌ ｌ

ｉ
ｚａｔ ｉ ｏｎｉｎｕｎ－ ｖｕ

ｌ
ｃａｎｉｚｅｄａｎｄｖｕ ｌｃａｎ ｉｚｅｄ

ｎａｔｕｒａ ｌｒｕｂｂｅ ｒｂｙｓｙｎｃ
ｈｒｏｔｒｏｎＸ －

ｒａｙ
ｄｉ ｆｆｉ

＊

ａｃｔｉｏｎ ［Ｊ］ ．Ｐｏ ｌ

ｙｍ ｅｒ
，
２０ ０９

，
５０

：
２ １４２－２ １ ４８ ．

［
６

］Ｂｒｉｌｎｉｎｇ
Ｋ

，
Ｓ ｃｈｎｅ ｉｄｅｒＫ

，ＲｏｔｈＳＶ
，
Ｈｅｉｎｒｉｃｈ Ｇ ．Ｋｉｎｅｔ ｉｃ ｓｏｆ ｓｔｒａ ｉｎ－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙ ｓｔａ ｌ
ｌｉｚａｔ

ｉｏｎｉｎ

ｎａｔｕｒａ ｌｒｕｂｂｅｒ ｓｔｕｄｉｅｄｂｙ
ｗａｘｄ：ｄｙｎａｍｉ

ｃａｎｄｉｍｐａｃｔ ｔｅｎｓｉ ｌ
ｅｅｘｐｅｒ ｉｍｅｎｔｓ

［

Ｊ
］

．
Ｍａｃｒｏｍ ｏｌｅｃｕ ｌｅ ｓ

，

２０ １ ２
，

４５ ： ７９ １ ４－７９ １ ９
．

［

７
］Ｔｒａｂ ｅｌ ｓ ｉＳ

５
Ａ ｌｂｏｕｙ

ＰＡ
，
Ｒａｕ ｌｔＪ． Ｃ ｒｙ ｓｔａ ｌｌ ｉｚａ ｔｉｏｎａｎｄｍｅ ｌｔｉｎｇｐｒｏ

ｃｅ ｓ ｓｅ ｓｉｎｖｕ ｌｃａｎｉｚｅｄｓｔｒｅｔｃｈｅｄ

ｎａｔｕｒａ ｌｒｕｂｂｅｒ［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍ ｏ ｌｅｃｕ ｌｅ ｓ
，
２００３

，
３６ ：７６２４－７６３９ ．

［

８
］ＫａｔｚＪＲ ． Ｒｏｎｔｇｅｎ ｓｐ ｅｃ ｔｏｇｒａｐｈ ｉｃ ｔｅ ｓ ｔｉｎｇｓ ｏｎ

ｅｘｐａｎｄｅ
ｄｒｕｂｂｅ ｒａｎｄｉｔｓ

ｐｏ ｓｓ ｉｂ ｌｅ ｒｅ ｌ ｅｖａｎ ｃｅ ｆｏｒ
ｔｈ ｅ

ｐｒｏｂｌ ｅｍｏｆ
ｔｈｅｅｘ ｔｅｎｓ ｉ

ｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉ
ｃｓ ｏｆ ｔｈ ｉｓ ｓｕｂｓｔａｎｃ ｅ［

Ｊ
］

．Ｎａｔｕｒｗｉ ｓｓｅｎｓｃｈａｆｔｅｎ
，

１ ９ ２５
，

１ ３ ：

４ １ ０－４ １ ６ ．

［

９
］Ｂｒ

ｉｌｎ ｉｎ
ｇ
Ｋ

，
Ｓｃｈｎｅ

ｉｄｅｒ Ｋ
，
ＲｏｔｈＳＶ

，
Ｈｅ ｉｎｒｉｃｈ Ｇ ．

Ｋ
ｉ
ｎｅ ｔｉ

ｃ ｓｏｆ
ｓｔｒａ ｉｎ－

ｉ
ｎｄｕｃｅｄｃｒｙ ｓｔａｌ ｌｉｚａｔｉｏｎｉｎ

ｎａｔｕｒａ ｌ
ｒｕｂｂｅｒ；Ａ

ｄｉ ｆ３ｆｉｉｓ ｉ
ｏｎ－

ｃｏｎ ｔｒｏｌ ｌｅｄｒａｔｅＩａｗ
［
Ｊ
］

．Ｐｏｌ

ｙｍ
ｅｒ

，
２０ １ ５

，
７２ ： ５２－

５ ８
．

［
１ ０

］
ＴｏｓａｋａＭｓＫｏｈｊ

ｉｙａ Ｓ
，

ＩｋｅｄａＹ
，
Ｔｏｋｉ Ｓ

，
Ｈｓ ｉ ａｏＢ Ｓ ．Ｍｏ ｌｅｃｕｌａｒｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎａｎｄ ｓ

ｔ
ｒｅｓｓｒｅ ｌａｘ ａｔｉｏｎ

ｄｕｒ
ｉ
ｎｇ ｓｔ

ｒａ
ｉｎ

－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓ ｔａｌ ｌ ｉｚａｔ ｉ ｏｎｏｆ ｖｕ ｌｃａｎ ｉｚｅｄｎａｔｕｒａｌｒｕｂｂｅｒ
［

Ｊ
］

．Ｐｏｌｙｍｅ ｒＪｏｕｒｎａ ｌ
，
２０ １０

，

４２ ： ４７４－４ ８ １
．

［
１ １ ］

ＣｈｅｎａｌＪ
－Ｍ

，
ＣｈａｚｅａｕＬ

，
ＧｕｙＬ，

Ｂｏｍａｌ Ｙ
，
ＧａｕｔｈｉｅｒＣ．Ｍｏ ｌｅｃｕｌａｒｗｅ ｉｇｈｔｂ ｅｔｗｅｅｎｐ

ｈ
ｙ ｓ ｉｃａ ｌ

ｅｎｔａｎｇ ｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎｎａｔｕｒａｌ ｒｕｂｂｅ ｒ ：Ａｃｒｉｔｉｃａ ｌ

ｐ
ａｒａｍ ｅｔｅ ｒｄｕｒｉｎｇ

ｓ ｔｒａ ｉｎ－

ｉ
ｎｄｕ ｃｅｄｃｒｙｓｔａｌ ｌ

ｉｚａｔｉｏｎ
ｆ
ｊ
］

．

Ｐｏ ｌｙｍｅｒ，
２００ ７

，

４８ ： １ ０４２
－

１ ０４６ ．

［

１ ２
］
Ｌｕｃｈ 

Ｄ
， 
ＹｅｈＧ ＳＹ． Ｍｏｒｐｈｏ ｌｏｇｙ

ｏ ｆ ｓｔｒａ
ｉ
ｎ －

ｉｎｄｕｃｅｄ
ｃｒｙｓ ｔａｌ

ｌ ｉｚａｔｉｏｎ ｏ ｆ ｎａｔｕｒａｌｒｕｂｂ ｅｒ ．１
． ｅ ｌ

ｅ ｃｔｒｏｎ
－

ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ
ｏｎｕｎｃｒｏ ｓｓｌ ｉ

ｎｋｅｄ ｔｈ
ｉ
ｎ－

ｆｉｌｍ
［

Ｊ
］

． Ｊｏｕｒｎａ ｌｏｆＡｐｐｌ ｉ
ｅｄ

Ｐｈｙｓ ｉｃ ｓ
，

１ ９７２
，
４３ ： ４３２６

－４３ ３ ８
．

［

１ ３
］ 

Ｃｈｅｎａｌ
ＪＭ

，
Ｃｈａｚ ｅａｕＬ

，
Ｂｏｍａｌ


Ｙ

，
Ｇ ａｕｔｈ

ｉ
ｅｒ Ｃ ．Ｎ ｅｗ ｉｎｓ ｉｇｈｔｓ ｉｎｔｏ ｔｈｅｃｏ ｌｄ

ｃｒｙ ｓｔａｌ ｌ
ｉｚａｔｉｏｎｏｆ ｆｉ ｌ ｌｅｄ

４８





第 ３ 章 天然橡胶在低温应变 －温度空间下的结构演化


ｎａｔｕｒａ ｌｒｕｂｂｅｒ
［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎ ａｌ ｏｆ 
Ｐｏ

ｌｙｍｅｒＳｃ
ｉ
ｅｎｃｅ ＰａｒｔＢ ：Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ Ｐｈｙｓ ｉｃｓ

，２０ ０７ ，

４５
；
９５ ５－９ ６２

．

［

１ ４
］
ＬｖＦ

ｓＣｈｅｎＸＷ
，
ＷａｎＣＸ

，ＳｕＦＭ
，
Ｊ

ｉ ＹＸ
，
Ｌ ｉｎ ＹＦ

，
Ｌ ｉＸＹ

，
Ｌｉ ＬＢ ．Ｄｅｆｏｒｍ ａｔｉｏｎｏｆ Ｕ ｌｔｒａｈ ｉｇｈ

Ｍｏｌｅ ｃｕ ｌａｒＷｅ
ｉｇ
ｈｔＰｏｌｙｅｔｈｙｌ

ｅｎｅＰｒｅｃｕｒｓｏｒＦｉ
ｂｅｒ ：Ｃｒｙｓｔ ａｌＳ ｌｉｐ

ｗ
ｉｔｈｏｒｗ ｉｔｈｏｕｔＭｅ ｌｔｉ

ｎ
ｇ ［

Ｊ
］

．

Ｍａｃｒｏｍｏ
ｌ
ｅｃｕｌｅｓ

，
２０ １ ７

，
５０ ：６３ ８５ －６ ３９５

．

［
１ ５

］
Ｂ ａａｉ

ｊ
ｅｎ ｓＦＰＴ

，
Ｓ ｅｌｅｎＳＨＡ

， 
Ｂａａ ｉ

ｊ
ｅｎ ｓ ＰＩＰＷ

，
Ｐｅｔｅ ｒｓ ＧＷＭ

，
Ｍｅ ｉ

ｊ
ｅ ｒＨＥＨ

．
Ｖｉｓｃｏｅｌａｓｔ ｉｃ ｆｌｏｗ

ｐａｓｔａ

ｃｏｎ ｆｉｎｅｄｃｙ ｌ
ｉ
ｎｄｅｒｏ ｆａｌ

ｏｗｄｅｎｓｉ ｔｙｐｏ ｌｙｅ ｔｈｙｌ
ｅｎｅｍ ｅ ｌｔ

［

Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａ ｌｏｆＮｏｎ －Ｎｅｗｔｏｎ
ｉ
ａｎＦ ｌｕ

ｉ
ｄ

Ｍ ｅｃｈａｎ ｉ
ｃｓ

，
１ ９９ ７

，
６ ８ ： １ ７３ －２０３ ．

［
１ ６

］
Ｍａ Ｌ

， 
Ｚｈａｎｇ

Ｊ
５
ＭｅｍｏｎＭＡ

，
ＳｕｎＸ

，
ＬｉＨ

，
ＹａｎＳ ．Ｍｅ ｌｔ ｒｅｃｒｙｓｔａ

ｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎｂｅｈａｖ ｉｏｒｏｆｃａｒｂｏｎ－

ｃｏａｔｅｄｍｅ ｌｔ
－ｄｒａｗ ｎｏｒ ｉｅｎｔｅｄ ｉｓｏｔａｃｔｉｃ

ｐｏ ｌｙｐ
ｒｏｐｙｌｅｎｅｔｈｉｎｆｉ ｌｍｓ

［

Ｊ
］

． Ｐ ｏ
ｌｙｍｅｒＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，

２ ０ １ ５
，
６ ：

７ ５２４－７５ ３２
．

［
１ ７

］
ＭａｏＹ

？
ＺｕｏＦ

，
ＫｅｕｍＪＫ

，Ｈ ｓ ｉａｏＢ Ｓ
，
ＴｈｕｒｍａｎＤＷ

，
ＴｓｏｕＡＨ

．
Ｃ

ｒｙｓｔａ ｌｌ ｉｚａ ｔｉｏｎＢｅｈａｖｉｏｒｏｆ

Ｉ ｓｏｔａｃｔｉｃＰｒｏｐｙ
ｌｅｎｅ

－

１ 

－ＨｅｘｅｎｅＲａｎｄｏｍＣｏｐｏ ｌ

ｙｍｅ ｒＲｅｖｅａ ｌｅｄｂ
ｙＴｉｍｅ

－Ｒｅ ｓｏｌｖｅｄ

ＳＡＸＳＡＶＡＸＤＴｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏ ｆ
Ｐｏ

ｌｙｍ ｅｒＳｃ
ｉ
ｅｎｃｅＰａｒｔＢ －Ｐｏｌｙｍ ｅｒＰｈｙｓ

ｉｃｓ
，
２０ １ ０

，
４ ８ ：

２６－ ３２
．

［

１ ８
］
ＹｕａｎＳ

，
Ｌ ｉ Ｚ

，
Ｋａｎｇ 

Ｊ
，
Ｈｏｎｇ 

Ｙ－

ｌ
ｓ
Ｋａｍｉｍｕｒａ Ａ

，Ｏｔ ｓｕｂｏＡ
，
Ｍ ｉｙｏｓｈ ｉＴ．Ｄ ｅ ｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ

Ｌｏｃａ ｌ

Ｐａｃｋｉｎｇ
Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ

ＭｅｓｏｍｏｒｐｈｉｃＦｏｒｍｏｆ 
Ｉ ｓｏｔａｃｔｉｃ Ｐｏｌｙｐ

ｒｏｐｙｌｅｎｅ ｂｙ
Ｓｏｌ ｉｄ

－Ｓｔａ ｔｅＮＭＲ ［
Ｊ
］

．

Ａｃｓ ＭａｃｒｏＬｅ ｔｔｅｒｓ
，２０ １ ５

，
４

： １ ４３ －

１ ４６
．

［
１ ９

］
ＴｏｓａｋａＭ ．Ｓ ｔｒａ ｉｎ －

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａｌ ｌ
ｉｚａｔｉ

ｏｎｏｆｃｒｏｓｓｌ ｉｎｋｅｄｎａｔｕｒａｌｒｕｂｂｅｒａｓｒｅｖｅａ ｌｅｄｂｙＸ
－ ｒａ

ｙ

ｄ ｉｆｉｆｒａ ｃｔｉｏ ｎｕｓｉｎｇ
ｓｙｎｃｈｒｏｔ

ｒｏｎ

ｒａｄｉａｔ ｉｏｎ［

Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙ
ｍｅｒ Ｊｏｕｒｎａｌ

，
２００７

，
３９ ：１ ２０ ７ －

１ ２２０ ．

［

２０
］
ＨｕｎｅａｕＢ ．Ｓｔｒａｉｎ－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙ ｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎｏｆｎａｔｕｒａｌｒｕｂｂｅｒ：ａｒｅｖ ｉｅｗｏｆＸ －

ｒａｙｄｉ
ｆｆｒａｃ ｔｉｏｎ

ｉｎｖｅｓｔ ｉｇａｔｉｏｎｓ
［
Ｊ
］

．
ＲｕｂｂｅｒＣｈｅｍ ｉ

ｓｔｒｙ
ａｎｄ 

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２ ０ １ １

，８４ ：４２ ５ －４ ５２．

［
２ １

］
ＺｈｏｕＷ

，
Ｍｅｎｇ

Ｌ
，
ＬｕＪ

，
Ｗａｎｇ

Ｚ
５
Ｚｈａｎｇ

Ｗ
，
Ｈｕａｎｇ



Ｎ
，
ＣｈｅｎＬ

，
Ｌｉ Ｌ ．Ｉｎｄｕｃ ｉ

ｎｇ
ｕｎｉｆｏｒｍｓ

ｉ
ｎｇｌｅ

？

ｃｒｙｓ
ｔａｌ ｌ ｉｋｅｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ ｉｎｎａｔｕｒａ ｌ

ｒｕｂｂｅ ｒ ｗｉ ｔｈｃｏｎｓｔｒａ ｉｎｅｄｕｎｉａｘ ｉａｌｓｔｒｅ ｔｃｈ
［
Ｊ

］

． Ｓｏｆｔ
Ｍａｔｔｅｒ

，
２０ １ ５

，

１ １ ： ５０４４－

５０ ５２ ．

［
２２

］ 
Ｆｌｏｒｙ

ＰＪ ．Ｔｈｅ ｒｍｏｄｙｎａｍｉ
ｃ ｓｏｆ

ｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎｉｎｈ ｉｇｈｐ
ｏ ｌｙｍ ｅｒｓ ．Ｉ ．ｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎｉ

ｎｄｕｃ ｅｄｂｙ

ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ［
Ｊ

］
．ＴｈｅＪｏｕｒｎａ ｌ ｏｆＣｈｅｍ ｉ

ｃａｌＰｈｙｓ
ｉ
ｃｓ

，
１ ９４７

，
１ ５ ： ３９ ７

－４０８ ．

［
２ ３

］
ＦｏｘＴＧ

？
Ｆｌｏｒｙ

ＰＪ
，Ｍａｒｓｈａ ｌ ｌＲＥ ．Ｔｈｅｒｍｏ ｄｙｎａｍ ｉｃ ｓｏｆ ｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎｉｎｈ ｉ

ｇ
ｈ
ｐｏ

ｌｙｍ ｅ ｒｓ ．Ｖ Ｉ
．

ｉｎｃｉｐｉｅｎｔｃｒｙｓｔａｌ ｌｉｚａｔ ｉｏｎ ｉｎｓｔｒｅ ｔｃｈ ｅｄｖｕ ｌｃａｎ ｉｚｅｄｒｕｂｂｅｒ
［
Ｊ
］

．ＴｈｅＪｏｕｒｎａ ｌｏｆ Ｃｈｅｍ ｉｃａｌＰｈｙｓｉｃ ｓ
，

１ ９４９
，

１７ ：７０４
－７０６

．

［
２４

］ 
ＦｕｋａｈｏｒｉＹ．Ｍｅｃｈａｎ ｉｓｍｏｆ ｔｈｅ ｓｅ ｌｆ－ｒｅ ｉｎｆｏｒｃｅｍｅｎｔｏｆ ｃｒｏｓｓ

－

ｌ ｉｎｋｅｄ ＮＲ
ｇ

ｅｎｅｒａｔｅｄｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅ

ｓｔｒａｉｎ
－

ｉｎｄｕｃｅｄ ｃ ｒｙ ｓｔａｌｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ
［
Ｊ
］

．

Ｐｏｌｙｍ ｅｒ
，
２ ０ １ ０

，
５ １ ： １ ６２ １

－

１ ６ ３ １
．

［
２ ５

］
ＣｈｅｎＬ

？
Ｚｈｏｕ Ｗ

ｓ
Ｌｕ Ｊ

，
Ｌ

ｉ Ｊ
，
Ｚｈａｎｇ

Ｗ
ｓ
Ｈｕａｎｇ

Ｎ
，
ＷｕＬ

，
Ｌ ｉＬ ．

Ｕｎｖｅ ｉ ｌ
ｉ
ｎｇ

ｒｅ
ｉ
ｎｆｏｒｃｅｍ ｅｎｔａｎｄ

ｔｏｕｇｈｅｎ ｉｎｇ
ｍ ｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ 

ｆｉｌ ｌｅｒｎｅ ｔｗｏ ｒｋ ｉｎｎａｔｕｒａｌ ｒｕｂｂｅｒｗ ｉｔｈｓｙｎ
ｃｈｒｏｔ ｒｏｎｒａｄ ｉ

ａｔｉｏｎＸ－ｒａ
ｙ

ｎａｎｏ－

ｃｏｍｐｕｔｅｄｔｏｍ ｏｇｒａｐｈｙ ［
Ｊ

］
．
Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌ ｅ ｓ

，
２０ １ ５

，
４８ ：７９２ ３

－ ７９２８ ．

４９





第 ３ 章 天然橡胶在低溫应变－温度空间下的结构演化


［
２６

］ＴｏｓａｋａＭ，ＭｕｒａｋａｍｉＳ
，Ｐｏｏｍｐ

ｒａｄｕｂＳ，Ｋｏｈｊ ｉ

ｙ
ａＳ

，ＩｋｅｄａＹ，ＴｏｋｉＳ
，
Ｓ ｉｃｓＩ ，Ｈｓｉａｏ ＢＳ ．

Ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎａｎｄｃｒｙ
ｓｔａｌ ｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｎａｔｕｒａｌｒｕｂｂｅｒｎｅｔｗｏｒｋａｓｒｅｖｅａｌｅｄｂｙＷＡＸＤｕｓｉｎｇ

ｓｙｎ
ｃｈｒｏｔｒｏｎｒａｄｉａｔ ｉｏｎ

［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
， ２ ００４ ，

３７ ： ３２９９－３３ ０９ ．

［
２ ７

］
ＣｈｅｎＸ

，
Ｚｈｅｎｇ

Ｎ
，
ＷａｎｇＱ， 

Ｌ ｉｕ Ｌ
，
ＭｅｎＹ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆ ｓｙｎ ｔｈｅｔｉｃ

ｐａｔｈｗａｙｓｏｎｔｈｅ
ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

ａｎｄｓｉｄｅ
－

ｃｈａ ｉｎｃｉｙｓｔａｌｌｉｚａｔ ｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆａｌｋｙｌ
－

ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｃｅ ｌｌｕｌｏｓｅｅｔｈｅｒｓ ［
Ｊ
］

．Ｐｏｌｙｍｅｒ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， 
２０ １４

，
５ ： ４ １０５ －４ １ １４ ．

［
２８

］
ＭｅｒｉｎｏＤＨ

，
ＳｌａｒｋＡＴ

， 
ＣｏｌｑｕｈｏｕｎＨＭ

，
ＨａｙｅｓＷ

，Ｈａｍ ｌｅｙ 
ＩＷ． Ｔｈｅｒｍｏ－

ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ｍｉｃｒｏｐｈａｓｅ

ｓ ｃｐａｒａｔｅｄ ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕ Ｉａｒ ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ［Ｊ］ ．ＰｏｌｙｍｅｒＣｈｅｍ ｉｓｔｒｙ，
２０ １ ０

，
１ ： １ ２６３ －

１２７ １
．

Ｐ９］
ＭｅｈｒａｖａｒＥ

，
Ｉｔｕｒｒｏｓｐｅ Ａ， ＡｒｂｅＡ ，

ＡｓｕａＪＭ ， ＬｅｉｚａＪＲ ＊Ｐｈａｓｅｂｅｈａｖｉｏｒｏｆ ｓｉｄｅ
，

ｃｈａｉｎ ｌｉ

ｑｕ
ｉｄ－

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ
ｐｏｌｙｍｅｒｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｂｉｐｈｅｎｙｌｍｅｓｏｇｅｎｓｗ ｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐａｃｅ
ｒｌｅｎｇｔｈｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

ｖ ｉａｍｉｎｉｅｍｕｌｓｉｏｎ
ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

［
Ｊ
］

．ＰｏｌｙｍｅｒＣｈｅｍ ｉｓｔｒｙ，２０ １ ６
，７ ： ４７３６－４７５０ ．

［３０］ＭａｏＹ，ＢｕｒｇｅｒＣ，ＺｕｏＦ，ＨｓｉａｏＢＳ，ＭｅｈｔａＡ，Ｍｉｔｃｈｅ ｌｌＣ
，Ｔｓ ｏｕＡＨ ．

Ｗｉｄｅ－Ａｎｇ ｌｅＸ－ｒａｙ

ＳｃａｔｔｅｒｉｎｇＳｔｕｄｙｏｎＳｈｅａｒ－ＩｎｄｕｃｅｄＣｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＰｒｏｐｙｌｅｎｅ－ １ －ＢｕｔｙｌｅｎｅＲａｎｄｏｍ

Ｃｏｐｏｌ
ｙｍｅｒＥｘｐｅｒｉｍ ｅｎｔａｎｄＤ ｉｆｆｒａｃｔｉｏｎＰａｔｔｅｒｎＳｉｍｎ ｌａｔｉｏｎ

［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
，２０ １ １

，４４ ：

５５８ －５６５ ．

［３ １ ］ＳｉｅｓｌｅｒＨＷ．Ｒｈｅｏ－ｏｐｔｉｃａ ｌｆｏｕｒｉｅｒ－ｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄ
－

ｓｐｅｃ
ｔ ｒｏｓｃｏｐｙ

ｏｆ
ｐｏ

ｌ

ｙｍｅｒｓ ． １ ０ ．ｓｔｒａｉｎ
－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａｌｌ ｉｚａｔｉｏｎｏｆｓｕｌｆｕｒ－ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｎａｔｕｒａｌ
－

ｒｕｂｂｅｒｄｕｒｉｎｇｃｙｃｌｉｃｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ［Ｊ］ ．

Ａ
ｐｐｌｉｅｄ 

Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，
１ ９８５

，
３９ ：

７６ １ －７６５ ．

［
３２］ＡｎｄｒｅｗｓＥＨ．Ｔｈｅｉ

ｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｍｏｒｐｈｏ ｌｏｇｙｏｎｔｈｅｍ ｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅ
ｒｔｉｅｓｏｆｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｎｅ

ｐｏｌｙｍｅｒｓ
［
Ｊ
］

．
Ｐｕｒｅ ａｎｄＡｐｐｌ ｉｅｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，１ ９ ７２

，
３ １ ： ９ １ － １ １ １

．

［
３３

］
ＢｕｒｆｉｅｌｄＤＲ．Ｃｏｍｐａｒａｔ ｉｖｅ ｄｓｃ ｓｔｕｄｉｅｓｏｆ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌ ｉｚａｔｉｏｎｏｆ ｎａｔｕｒａｌ

－

ｒｕｂｂｅｒａｎｄｉｔｓｓｙｎｔｈｅｔｉｃ

ａｎａｌｏｇｓ［
Ｊ
］

．Ｐｏｌ
ｙｍｏ

－

， 
１ ９８４ ， ２５ ：

１８２３ －

１ ８２６．

［３４］
Ｇｅｎｔ ＡＮ． Ｃｉｙｓ

ｔａｌｌ ｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｘａｔｉｏｎｏｆ ｓｔｒｅｓｓ ｉｎ ｓｔｒｅｔｃｈｅｄ ｎａｔｕｒａ ｌｒｕｂｂｅｒ ｖｕｌｃａｎ ｉｚａｔｅｓ ［Ｊ］ ．

Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓｏｆ ｔｈｅＦａｒａｄａｙ 
Ｓｏｃ ｉｅ ｔｙ，

１ ９５４
，
５０ ：５２ １

－５３ ３ ．

［
３５ ］

ＩｍｂｅｍｏｎＬ
， 
Ｏ ｉｋｏｎｏｍｏｕ ＥＫ

，

ＮｏｒｖｅｚＳ

，Ｌｅｉｂ ｌｅｒＬ．Ｃｈｅｍ ｉｃａｌｌｙ 
ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ

ｙｅ
ｔｒｅｐｒｏｃｅｓｓａ

ｂｌｅ

ｅ
ｐｏｘ ｉｄ ｉｚｅｄｎａｔｕｒａｌｒｕｂｂｅｒｖｉａｔｈｅｒｍｏ－ａｃ ｔｉｖａｔｅｄｄｉｓｕ ｌｆ ｉｄｅｒｅａｒｒａｎｇｅ

ｍｅｎｔｓ［Ｊ］
．Ｐｏｌｙｍｅｒ

Ｃｈｅｍ ｉｓｔｒｙ，
２０ １ ５

，
６ ： ４２７１

－４２７８ ．

［
３６

】ＴｏｋｉＳ
，
ＣｈｅＪ

，
ＲｏｎｇＬ，

ＨｓｉａｏＢＳ
，
ＡｍｎｕａｙｐｏｒｎｓｒｉＳ

，
Ｎ ｉｍ ｐａｉｂｏｏｎＡ

，
Ｓａｋｄａｐｉｐａｎ ｉｃｈＪ ．

Ｅｎｔａｎｇｌｅｍｅｎｔｓａｎｄｎｅｔｗｏｒｋｓｔｏｓｔｒａｉｎ－ ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎａｎｄ ｓｔｒｅｓｓ
－

ｓｔｒａ ｉｎｒｅｌａｔｉｏｎｓｉｎ

ｎａｔｕｒａｌｒｕｂｂｅｒａｎｄｓｙｎ ｔ
ｈｅｔｉｃ

ｐｏｌ

ｙ
ｉｓｏｐｒｅｎｅａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ［Ｊ］ ．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

，２０ １ ３
，

４６ ：５２３８ －５２４８ ．

［
３７

］
ＭｕｒａｋａｍｉＳ

９ＳｅｎｏｏＫ
，ＴｏｋｉＳ

，Ｋｏｈ
ｊ
ｉｙａＳ ．Ｓｔ

ｒｕｃｔｕｒａｌｄｅｖｅ ｌｏｐｍｅｎｔｏｆ ｎａｔｕｒａｌｒｕｂｂｅｒｄｕｒｉｎｇ

ｕｎｉａｘ ｉａｌｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ
ｂｙ

ｉｎ ｓｉｔｕｗ ｉｄｅａｎｇｌｅ Ｘ－ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｕｓｉｎｇ
ａｓｙｎｃｈｒｏ

ｔｒｏｎｒａｄ ｉａｔｉｏｎ
［
Ｊ
］

．

Ｐｏｌｙｍｅｒ
， 
２００２

，
４３ ： ２ １ １ ７－２ １２０ ．

５０





第 ３ 章 天然橡胶在低温应变 －温度空间下的结构演化


［

３ ８
］
Ｂａ ｌｚａｎ ｏＬ

，ＫｕｋａｌｙｅｋａｒＮ ，ＲａｓｔｏｇｉＳ
，ＰｅｔｅｒｓＧＷＭ ，Ｃｈａｄｗ ｉｃｋＪＣ ．Ｃ ｒｙｓｔａ ｌｌ ｉｚａｔｉｏｎａｎｄ

ｄ
ｉ
ｓｓｏ ｌｕｔｉｏｎｏｆ ｆｌｏｗ－

ｉ
ｎｄｕｃｅｄ


ｐ ｒｅｃｕｒｓｏｒｓ

［

Ｊ
］

．
Ｐｈｙｓ ｉ

ｃａ
ｌＲｅｖ

ｉ
ｅｗＬｅｔｔｅｒｓ

，
２ ００８

，
１ ００ ： ４ ．

［

３ ９
］
Ｂａｈ ｌＫ

，Ｍ ｉｙ ｏ ｓｈ ｉＴ
，ＪａｎａＳＣ ．

Ｈ
ｙｂｒ

ｉｄｆｉｌ ｌｅｒｓｏｆｌ ｉｇｎ ｉｎａｎｄｃａｒｂｏｎｂｌ ａｃｋｆｏｒｌ ｏｗｅｒ
ｉｎｇｏｆ

ｖ ｉ ｓｃｏｅｌａｓ ｔｉ ｃｌｏｓ ｓ ｉｎｒｕｂｂｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ
，
２０ １４

，
５５ ：３ ８２５ －

３ ８３５ ．

［

４０
］
Ｃｈ ｅＪ

，
Ｂｕｒｇｅ ｒＣ

，
ＴｏｋｉＳ

，
ＲｏｎｇＬ ，

Ｈｓ ｉ ａｏＢＳ
，
Ａｍｎｕａｙｐｏｍ ｓｒ

ｉＳ
，
Ｓ ａｋｄａｐｉｐａｎ ｉ

ｃｈＪ ．Ｃ ｒｙ ｓｔａ ｌａｎｄ

ｃ ｒｙｓ ｔａ ｌｌ ｉｔｅ ｓ ｓｔｒｕｃ ｔｕｒｅｏｆｎａｔｕｒａｌｒｕｂｂｅ ｒａｎｄｓｙｎｔｈｅ ｔｉｃ ｃｉ
ｓ
－

１
？

４－

ｐｏＩｙ ｉｓｏｐｒｅｎｅｂｙａｎｅｗｔｗｏ

ｄ
ｉ
ｍ ｅｎｓ ｉｏｎａ ｌｗ ｉｄｅａｎｇｌｅＸ－

ｒａｙｄ
ｉｆｆｒａｃ ｔｉｏｎ ｓ ｉｍｕｌａｔｉｏｎｍｅ ｔｈｏｄ．

Ｌｓｔｒａ ｉｎ－

ｉｎｄｕｃｅｄ

ｃ ｒｙｓ ｔａｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎ
［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍ ｏ ｌｅｃｕｌｅ ｓ
，
２０ １３

，
４ ６ ：４ ５２０ －４５２８ ．

［

４ １

］
Ｃｈ ｅＪ

，
Ｂｕｒｇｅｒ Ｃ

，
Ｔｏｋｉ Ｓ

，
Ｒｏｎｇ

Ｌ
，
Ｈｓ

ｉ
ａｏＢＳ

，
Ａｍｎｕａｙｐｏｍ ｓｒ

ｉＳ
，
Ｓａｋｄａｐｉｐａｎｉ

ｃｈＪ
．Ｃｒｙ ｓｔａｌ ａｎｄ

ｃ ｒｙ ｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｔｅ ｓｓｔｒｕｃ ｔｕｒｅｏｆｎａｔｕｒａｌｒｕｂｂｅｒａｎｄ
ｐｅｒｏｘｉｄｅ－ｖｕ ｌｃａｎｉｚｅｄｎａｔｕｒａｌｒｕｂｂｅ ｒｂｙａｔｗｏ

－

ｄｉ
ｍ ｅｎｓ ｉｏｎａ ｌｗ ｉｄ ｅ－ａｎｇｌｅ Ｘ －

ｒａ
ｙ
ｄ ｉ ｆｆｒａｃｔ ｉ

ｏｎｓ ｉｍｕ ｌａｔ ｉｏｎｍｅ ｔｈｏ ｄ． ＩＩ ． ｓｔｒａｉ
ｎ－ｉｎｄｕｃｅｄ

ｃｒｙｓ ｔａｌ ｌ ｉ
ｚａｔ ｉ

ｏｎ

ｖｅｒｓｕｓ ｔｅｍｐｅ ｒａｔｕｒｅ－ ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙ ｓｔａ ｌ Ｉ ｉｚａ ｔｉｏｎ
［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌｅ ｓ
，

２０ １ ３

，
４ ６ ：９７ １ ２－９７２ １ ．

［
４ ２

］ＤａｒｇａｚａｎｙＲ，
Ｋｈｉ ｅｍＶＮ

，ＰｏｓｈｔａｎＥＡ
，

ＩｔｓｋｏｖＭ ．Ｃｏｎ ｓｔｉ ｔｕｔｉｖｅｍｏｄ ｅｌ
ｉｎｇｏｆ ｓｔｒａ ｉ

ｎ －

ｉ
ｎｄｕｃｅｄ

ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎｉ
ｎ

ｆｉ ｌ ｌｅｄ ｒｕｂｂｅ ｒｓ
［

Ｊ
］

．
Ｐｈｙ ｓＲｅｖＥＳｔａｔ Ｎｏｎ ｌｉｎＳｏｆｔ

Ｍａ ｔｔｅｒ Ｐｈｙ ｓ
，
２０ １ ４

，
８９ ： ０２２６０４

．

［

４３
］
Ｇｒｏｓ Ａ

，
ＴｏｓａｋａＭ

，
ＨｕｎｅａｕＢ

，
Ｖｅ ｒｒｏｎＥ

，
Ｐｏｏｍ

ｐｒａｄｕｂＳ
，
Ｓ ｅｎｏｏＫ ．Ｄｏｍ ｉｎａｔ

ｉ
ｎｇ

ｆａｃｔｏｒｏｆ ｓｔｒａｉｎ
－

ｉ
ｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎ ｉｎｎａ ｔｕｒａｌ ｒｕｂｂｅｒ

［

Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
，
２ ０ １ ５

，
７６

：
２３０ －２３６

．

［

４４
］
ＫｒｏｏｎＭ

．Ａ
ｃｏｎ ｓｔ

ｉ ｔｕｔｉｖｅ ｍｏｄｅ ｌｆｏｒ ｓ ｔｒａ ｉ
ｎ－

ｃｒ
ｙ
ｓｔａ ｌｌ

ｉ ｓ ｉｎｇＲｕｂｂｅｒ
－

ｌ
ｉｋｅｍａｔｅｒｉ

ａ ｌ ｓ
［
Ｊ
］

．Ｍｅｃｈａｎｉｃｓ ｏｆ

Ｍａ ｔｅｒ ｉａ ｌｓ
，
２０ １ ０

，
４２ ：８７３

－

８８５ ．

［
４ ５

］Ｍｉｓｔｒｙ
ＳＪ

，Ｇｏｖｉｎｄ
ｊ
ｅｅＳ ．

Ａｍ ｉｃ ｒｏ－ｍｅｃｈａｎｉｃａ ｌｌｙｂ
ａｓｅｄｃｏｎｔｉｎｕｕｍｍｏ ｄｅｌｆｏｒ ｓｔｒａ ｉ

ｎ－

ｉ
ｎｄｕｃｅｄ

ｃｒｙ ｓ ｔａ ｌ ｌ
ｉ
ｚａｔ

ｉ
ｏｎ ｉ

ｎｎａｔｕｒａ
ｌ ｒｕｂｂ ｅｒ

［

Ｊ
］

．Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎ ａｌｏｆ Ｓｏ ｌ
ｉｄｓａｎｄＳｔｒｕｃ ｔｕｒｅ ｓ

，
２０ １ ４

， 
５ １ ：

５ ３０ －

５ ３９ ．

［

４６
］
ＳａｍａｃａＭａｒ ｔｉｎｅｚＪＲ

，
ＬｅＣａｍ ＪＢ

， 
ＢａｌａｎｄｒａｕｄＸ

，
Ｔｏｕｓｓａ ｉｎｔＥ

，
Ｃａ

ｉｌ ｌ
ａｒｄＪ ．

Ｍｅｃｈａｎｉ ｓｍｓｏ ｆ

ｄｅ ｆｏｒｍａ ｔｉｏｎ ｉｎｃ ｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｂｌｅｎａｔｕｒａｌ ｒｕｂｂ ｅｒ．Ｐａｒ ｔ１ ：
Ｔｈｅｒｍ ａｌｃｈａｒａｃ ｔｅｒｉｚａ ｔｉｏｎ ［Ｊ］

．Ｐｏｌ

ｙｍ ｅｒ
，

２０ １ ３
，
５４ ： ２７ １ ７

－２７２６ ．

［

４７
］
Ｓ ａｍａｃａＭａｒｔｉｎｅｚＪＲ

，
Ｌｅ ＣａｍＪＢ

，Ｂ ａｌ ａｎｄｒａｕｄＸ
ｓ
Ｔｏｕｓｓａ

ｉ
ｎｔＥ

，Ｃａ ｉｌ ｌａｒｄＪ ．
Ｍｅｃｈａｎｉ

ｓｍｓｏ ｆ

ｄｅ ｆｏｒｍａ ｔｉ
ｏｎｉ

ｎｃｒｙｓ ｔａ ｌｌ ｉｚａｂｌｅｎａｔｕｒａｌｒｕｂｂｅ ｒ．
Ｐ ａｒｔ２ ：Ｑｕａｎｔｉ ｔａｔ

ｉ
ｖｅｃａ ｌｏｒ ｉｍｅｔｒ ｉｃａｎａ

ｌｙｓ ｉ
ｓ

［

Ｊ
］

．

Ｐｏ
ｌｙｍｅｒ

，
２０ １ ３

，
５４

：
２ ７２７ －２ ７３６ ．

［

４ ８
］
ＺｈｏｕＷ

，
Ｃｈ ｅｎＬ

，
ＬｕＪ

，Ｑ ｉＺ
，
Ｈｕａｎｇ

Ｎ
，
Ｌ ｉＬ

，
Ｈｕａｎｇ

Ｗ．Ｉｍａｇ ｉｎｇ
ｔｈｅ ｓ ｔｒａｉｎｉｎｄｕｃｅｄｃａｒｂｏｎ

ｂｌ ａｃｋｆｉ ｌｌ ｅｒ ｎｅｔｗｏｒｋｓｔｒｕｃ ｔｕｒｅ
ｂｒｅａｋａｇｅｗ ｉｔｈｎａｎｏ Ｘ －

ｒａｙ
ｔｏｍｏｇｒａｐｈｙ ［

Ｊ
］

．ＲＳＣＡ ｄｖａｎｃｅｓ
，
２０ １４

，

４ ：５４ ５０ ０－

５４５ ０５ ．

［

４ ９
］
ＣａｎｄａｕＮ

，Ｃｈａｚｅａｕ Ｌ
，
Ｃｈｅｎ ａｌ ＪＭ

，Ｇａｕｔｈｉ
ｅｒＣ

，
Ｍｕｎ ｃｈＥ ．

Ａｃｏｍｐ ａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅａｂ ｉ ｌ
ｉ ｔｉ ｅｓｏ ｆ

ｎａｔｕｒａｌ ｒｕｂｂｅ ｒ
（ＮＲ）

ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｔ ｉ
ｃ

ｐｏ ｌｙ ｉ
ｓｏ

ｐｒｅｎｅｃ ｉｓ
－

１
，
４ｒｕｂｂｅ ｒ（ＩＲ）

ｔｏｃ ｒｙｓ ｔａ ｌ
ｌ
ｉｚｅｕｎｄｅｒ ｓｔｒａ ｉｎ

ａ ｔｈｉ

ｇ
ｈｓｔｒａ ｉｎ ｒａｔｅ ｓ

［
Ｊ
］

．Ｐｈｙ ｓＣｈｅｍ Ｃｈ ｅｍＰｈｙｓ
，
２０ １ ６

，
１ ８ ： ３４７２

－

８ １ ．

［

５ ０
］
Ｃａｎｄａｕ Ｎ

，
ＬａｇｈｍａｃｈＲ

， 
ＣｈａｚｅａｕＬ

，
Ｃｈｅｎａ ｌ


Ｊ
－Ｍ

，
Ｇａｕｔｈｉｅ ｒＣ

， 
Ｂ ｉｂｅｎＴ

，
Ｍｕｎｃｈ

Ｅ
．
Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆ

５１





第 ３ 章 天然橡胶在低温应变－温度空间下的结构演化


ｓｔｒａｉｎｒａｔｅａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕ ｒｅｏｎ ｔｈｅｏｎｓｅｔｏｆ ｓｔｒａ ｉｎｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａｌ ｌｉｚａｔｉｏｎ ｉｎｎａｔｕｒａｌ ｒｕｂｂｅｉｆ
Ｊ
］

．

ＥｕｒｏｐｅａｎＰｏ ｌｙｍｅｒＪｏｕｒｎａｌ
，

２０ １ ５

，
６４ ： ２４４－２５２．

［
５ １

］
Ｃａｎｄａｕ Ｎ

，
Ｌａｇｈｍ ａｃｈ Ｒ

，Ｃｈａｚｅａｕ Ｌ
， 
ＣｈａｉａｌＪ

－Ｍ
，
ＧａｕｔｈｉｅｒＣ

，
Ｂ ｉｂｅｎＴ

５
ＭｕｎｃｈＥ ．Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｄｅｐｅｎ
ｄｅｎｃｅｏｆ ｓｔｒａｉｎ－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓ
ｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｉｎｎａｔｕｒａｌｒｕｂｂｅｒ ：

Ｏｎ ｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｒｙｓｔａｌ ｌｉｔｅ

ｐｏｐｕ

ｌａｔｉｏｎｓ＾］
．Ｐｏｌｙｍ ｅｒ

，
２０ １ ５

，
６０ ： １ １ ５

－ １２４ ．

［
５２

］
ＧｅｎｔＡＮ ．Ｃｒｙｓｔａｌ ｌｉｚａｔｉｏｎｉｎｎａｔｕｒａｌ ｒｕｂｂｅｒ ．４ ．ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ［

Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆＰｏ ｌｙｍｅｒ

Ｓｃｉｅｎｃｅ
，
１９５５

， 
１８ ： ３２ １

－

３３４．

［
５３

］
Ｂｅｋｋｅｄａｈ ｌＮ

９
Ｗｏｏｄ ＬＡ

．
Ｃｒｙｓｔａｌｌ ｉｚａｔｉｏｎｏｆ ｖｕｌｃａｎｉｚｅｄ ｒｕｂｂｅｒ［Ｊ］ ．

Ｉｎｄｕｓｔｒ ｉａｌａｎｄ Ｅｎｇ
ｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｃｈｅｍｉｓｔｉｙ，
１９４ １

，
３３ ： ３８ １ －

３８４ ．

［
５４

］
Ｘ ｉｅＺ

，ＷｅｉＣ
，
ＧｕｙｏｍａｒＤ

，Ｓ ｅｂａｌｄ Ｇ．Ｖａｌｉｄｉｔｙ
ｏ ｆ

Ｆ ｌｏｒｙ
＇

ｓｍｏｄｅ ｌｆｏｒ ｄｅｓｃｒｉｂ ｉｎｇ 
ｅｑｕ ｉｌｉｂｒｉｕｍ

ｓｔｒａｉｎ
－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｉｙｓｔａｌ ｌｕａｔｉｏｎ
（
ＳＩＣ）

ａｎｄｔｈｅｒｍａｌ ｂｅｈａｖ ｉｏｒ ｉｎｎａｔｕｒａｌｒｕｂｂｅｒ
［
Ｊ
］

．Ｐｏｌｙｍｅｒ， 
２０ １ ６

，

１０３ ：
４ １

－４５．

［
５５

］ＫｉｍＨＧ
，
Ｍａｎｄｅｌｋｅ ．Ｌ．Ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌｉｚａｔｉｏｎｋ ｉｎｅｔｉｃｓｏｆｓｔｒｅｔｃｈｅｄｎａｔｕｒａｌｒｕｂｂｅｒ

［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

Ｐｏ ｌｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅ ＰａｒｔＡ－２－ＰｏｌｙｍｅｒＰｈｙｓｉｃｓ
，

１９６８
，
６ ： １ ８ １ －１９６．

［
５６

］
ＡｍｎｕａｙｐｏｍｓｒｉＳ

，
ＴｏｋｉＳ

９ＨｓｉａｏＢＳ
，
Ｓ ａｋｄａｐ

ｉ
ｐ
ａｎ ｉｃｈ Ｊ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆ ｅｎｄ ｌｉｎｋｉｎｇ

ｎｅｔｗｏｒｋ ａｎｄ

ｅｎｔａｎｇ
ｌｅｍｅｎｔ ｔｏｓｔｒｅｓ ｓ

－

ｓｔｒａｉｎｒｅ ｌａｔｉｏｎａｎｄｓｔｒａｉｎ－ｉｎｄｕｃｅｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔ ｉｏｎ ｏｆ ｕｎ－ｖｕｌｃａｎｉｚｅｄａｎｄ

ｖｕ ｌｃａｎｉｚｅｄｎａｔｕｒａ ｌ ｒｕｂｂｅｒ
［
Ｊ
］

．Ｐｏｌｙｍｗ，

２０ １２

，
５３： ３３２５－３３３ ０．

［
５７

］
Ｂｕｎｎ ＣＷ．Ｍｏｌｅｃｕ ｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄ

ｒｕｂｂｅｒ－ ｌｉｋｅ ｅｌａｓｔｉｃ ｉｔｙ
Ｉ．Ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆ ｂｅｔａ

ｇｕｔｔａ－

ｐｅｒｃｈａ＾ 
ｒｕｂｂｅｒ 

ａｎｄ
ｐ
ｏｌｙｃｈｌｏｒｏｐｒｅｎｅ ［

Ｊ
］

． Ｐｒｏ ｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆ ｔｈｅ ＲｏｙａｌＳｏｃ ｉｅｔｙ
ｏｆ Ｌｏｎｄｏｎ Ｓｅｒｉｅｓ Ａ－

Ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌａｎｄ 
Ｐｈｙｓ ｉｃａｌ Ｓｃ ｉｅｎｃｅｓ，

１９４２
，

１ ８０ ： ００４０
－

００６６ ．

［
５８

］
Ｆ ｌｏｒｙ

ＰＪ ．
Ｔｈｅｒｍｏｄｙ

ｎａｍ ｉｃｓｏｆｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎｉ
ｎ ｈ ｉｇｈｐｏ ｌｙｍｅｒｓ．

２
．ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄｄｅｒｉｖａｔｉｏｎｏｆ

ｍｅｌｔｉｎｇ
－

ｐｏｉｎｔ
ｒｅ ｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ

［
Ｊ
］

．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａ ｌＰｈｙ ｓ ｉ

ｃｓ
，

１ ９４ ７
， 

１ ５ ： ６８４－６８４．

［
５９

］
Ｆｌｏｉｙ


ＰＪ． Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓｏｆ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔ ｉｏｎ ｉｎｈｉｇｈ

ｐｏｌｙｍｅｒｓ．４ ．ａ ｔｈｅｏｒｙ 
ｏｆ ｃｒｙｓｔａ ｌｌｉｎｅ ｓｔａｔｅｓ

ａｎｄｆｕｓｉｏｎ ｉｎ
ｐｏ

ｌｙｍ ｅｒｓ，ｃｏｐｏ
ｌｙｍｅｒｓ ，ａｎｄｔｈｅ ｉｒｍｉｘｔｕｒｅｓｗ ｉｔｈｄｉ Ｉｕｅｎｔｓ［Ｊ］ ，Ｊｏｕｒｎａ ｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｐｈｙｓｉｃｓ
，１９４９，

１ ７ ： ２２３ －２４０ ．

［
６０

］
ＴｉａｎＦ

，

Ｌ ｉＸ －Ｈ

，
Ｗａｎｇ 

Ｙ－Ｚ
，

Ｙａｎｇ

Ｃ－Ｍ
，
Ｚｈｏｕ Ｐ

，
Ｌ ｉｎ Ｊ

－Ｙ
，Ｚｅｎｇ

Ｊ－Ｒ
，
Ｈｏｎｇ

Ｃ－Ｘ
，
ＨｕａＷ－

Ｑ ，
Ｌｉ 
Ｘ－

Ｙ
，
Ｍ ｉａｏＸ －Ｒ，Ｂ ｉａｎＦ－Ｇ

，Ｗａｎｇ 
Ｊ．

Ｓｍａｌｌａｎｇｌｅ Ｘ－

ｒａｙ ｓ
ｃａｔｔｅｒｉｎｇ 

ｂｅａｍｌ ｉｎｅａｔＳＳＲＦ［Ｊ］ ， Ｎｕｃ ｌｅａｒ

Ｓｃｉｅｎｃｅａｎｄ Ｔｅｃｈｎｉ
ｑｕｅｓ， 

２０ １５ ， ２６ ．

［６ １
］
ＨｅｒｍａｎｓＪＪ

９ＨｅｒｍａｎｓＰＨ
，

ＶｅｒｍａａｓＤ

，Ｗｅ ｉｄｉｎｇｅｒＡ ．

Ｑｕａｎｔ ｉｔａｔｉｖｅｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆ ｏｒｉｅｎｔａｔ ｉｏｎ ｉｎ

ｃｅｌｌｕ ｌｏｓｅ ｆｉｂｒｅｓｆｒｏｍｔｈｅ Ｘ－ｒａｙ
ｆｉｂｒｅｄｉａｇｒａｍ ［

Ｊ
］

．Ｒｅｃｕｅ ｉｌ ＤｅｓＴｒａｖａｎｘ Ｃｈｉｍ ｉｑｕｅｓＤｅｓＰａｙｓ
－

Ｂａｓ
－

Ｊｏｕｍａｌｏｆ ｔｈｅＲｏｙａ ｌ ＮｅｔｈｅｒｌａｎｄｓＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，１ ９４６
，
６５ ： ４２７

－

４４７ ．

［
６２

］
Ｂｕｉ＾ｅｒ

Ｃ
，ＨｓｉａｏＢＳ ，ＣｈｕＢ ．Ｐｒｅｆｅｒｒｅｄｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｉｎ

ｐｏ
ｌ
ｙｍｅｒｆｉｂｅｒｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ［Ｊ］

．Ｐｏｌ

ｙｍｅｒ

Ｒｅｖ ｉｅｗｓ
，
２０ １０

，
５０ ： ９ １

－ １ １ １ ．

［
６３

】
Ｌｉｎ Ｙ

，
Ｌ ｉＸ

，
Ｍｅｎｇ

Ｌ，
Ｃｈｅｎ＇ＬｖＦ

，Ｚｈａｎｇ Ｑ ，
Ｚｈａｎｇ

Ｒ？ＬｉＬ ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｅｖｏ ｌｕｔｉｏｎｏｆ ｈａｒｄ－

５ ２





第 ３ 章 天然橡胶在低溫应变－温度空间下的结构演化


ｅｌａｓｔｉｃｉｓｏｔａｃｔｉｃｐｏｌｙｐ
ｒｏｐｙ ｌ ｅｎｅｆｉｌｍｄｕｒｉｎｇｕ

ｎｉ ａｘｉａｌｔｅｎｓｉｌｅｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ ：Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅ ｓ， 
２０ １ ８

，
５ １ ：２６９０

－２７０５ ．

［
６４

］
ＶｉｅｙｒｅｓＡ，Ｐ６ｒｅｚ

－Ａｐａｒｉｃ ｉｏＲ
，ＡｌｂｏｕｙＰ

－Ａ
，
Ｓａｎｓｅａｕ０

９Ｓａａ
ｌｗｆｉｃｈ ｔｅｒＫ

，ＬｏｎｇＤＲ，
Ｓｏｔ ｔａＰ．

Ｓｕｌｆｉｉｒ
－ｃｕｒｅｄｎａｔｕｒａｌｒｕｂｂｅｒｅｌａｓｔｏｍｅｒｎｅｔｗｏｒｋｓ ：ｃｏｒｒｅｌａｔｉｎｇｃｒｏｓｓ

－

ｌ ｉｎｋｄｅｎｓｉ ｔｙ，
ｃｈａｉｎ

ｏｒｉｅｎｔａｔ ｉｏｎ
，
ａｎｄ ｍｅｃｈａｎ ｉｃａｌｒｅｓｐｏｎｓｅｂ

ｙ
ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｔｅｃｈｎｉ

ｑｕｅ
ｓ
［Ｊ］ ．

Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
， ２０ １ ３

，
４６

：

８ ８９ －８９９ ．

［
６５

］
Ｚｈａｎｇ

Ｒ
，

Ｚｈａｎｇ Ｑ ，

ＪｉＹ
， ＳｕＦ

，
Ｍｅｎｇ

Ｌ
， Ｑ ｉ Ｚ

， 
Ｌ ｉｎ Ｙ

，
Ｌ ｉ Ｘ

，

Ｃｈｅｎ Ｘ

，
Ｌｖ Ｆ

，
Ｌｉ Ｌ ，Ｓｔｒｅｔｃｈ－ ｉｎｄｕｃｅｄ

ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ
ｐｏｌｙ（

ｖ
ｉｎｙｌ ａｌｃｏｈｏ ｌ

） 

ａｎｄｉｏｄｉｎｅ ：ａｎｉｎｓｉｔｕｓｙｎｃｈｒｏ ｔｒｏｎ ｒａｄｉａｔｉｏｎ

ｓｍａｌｌ
－

ａｎｄ ｗｉｄｅ－

ａｎｇｌｅ Ｘ－

ｒａｙｓｃａｔ ｔｅｒｉｎｇ
ｓｔｕｄｙ ［

Ｊ
］

．ＳｏｆｔＭａｔｔｅｒ
， 
２０ １８

，
１４ ： ２５３５ －２５４６ ．

［
６６

］
Ｗａｎｇ

Ｚ， 
Ｊｕ Ｊ

，
Ｍｅｎｇ 

Ｌ
， 
Ｔｉａｎ Ｎ

，

Ｃｈａｎｇ

Ｊ
，
Ｙａｎｇ 

Ｈ
，

Ｊｉ Ｙ

９
ＳｕＦ

，
Ｌ ｉ Ｌ ． Ｓｔｒｕｃ ｔｕｒａｌａｎｄｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌ

ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｉｎｅｘｔｅｎｓ ｉｏｎ
－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｏｆ
ｐｏ

ｌｙ（
ｌ －ｂｕｔｅｎｅ）ｍ ｅｌｔ［

Ｊ
］

．ＳｏｆｔＭａｔｔｅｒ，２０ １７
，

１３ ：３６３９－３６４８ ．

［
６７

］

Ｔａｋａｙａｎａｇｉ Ｍ
，
Ｍ ｉｎａｍｉ Ｓ

，
Ｕｅｍｕｒａ Ｓ ． Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｅｑｕｉｖａ ｌｅｎｔｍｏｄｅｌ ｍｅｔｈｏｄ ｔｏｄｙｎａｍ ｉｃ ｒｉｉｅｏ－

ｏｐｔｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅ

ｒｔｉｅｓｏｆｃｒｙｓｔａｌ ｌｉｎｅｐｏｌｙｍｅｒ
［
Ｊ
］

．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏ ｌｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅＰａｒｔＣ－Ｐｏ ｌｙｍｅｒ

Ｓｙｍｐｏｓ ｉｕｍ
， 

１ ９６４ ： １ １ ３
－ １２２．

［
６８

］
Ｆａｖ ｉｅｒ Ｖ

，
Ｃｈａｎｚｙ

Ｈ ， 
Ｃａｖａ ｉｌｌｅ ＪＹ．

Ｐｏ ｌｙｍｅｒｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｒｅ ｉｎｆｏｒｃｅｄｂｙ
ｃｅ ｌｌｕ ｌｏｓｅｗｈ ｉｓｋｅｒｓ

［
Ｊ
］

，

Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌｅｓ
，

１ ９９５
，
２ ８ ：６３６５－６３６７ ．

［
６９

］
ＫｕｍａｒＳＫ

，ＫｒｉｓｈｎａｍｏｏｒｔｉＲ ．Ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓ ｉｔｅｓ：Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
，Ｐｈａｓｅ Ｂｅｈａｖ ｉｏｒ

， ａ
ｎｄＰｒｏｐｅｒｄｅｓ ［

Ｊ
］

．

ＡｎｎｕａｌＲｅｖ ｉｅｗｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａ ｌａｎｄ Ｂｉｏｍｏ ｌｅｃｕｌａｒＥｎｇ
ｉｎｅｅｒｉｎｇ ，


Ｖｏ ｌ１２０ １ ０ ： ３７－５８ ．

［
７０

］
Ｗｏｏ ＥＭ

，
ＳｕＣＣ

，ＫｕｏＪＦ
， ＳｅｆｅｒｉｓＪＣ ．Ｍｏｄｅｌｗ ｉｔｈｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｅｖ ｉｄｅｎｃｅｓｆｏｒｔｈｅｍｏｒｐｈｏ ｌｏｇｙ

ｏｆｂｉｎａｒｙ

ｂｌｅｎｄｓ ｏｆａ ｔｈｅｒｍｏｓｅｔｔｉｎｇｐｏｌｙｃｙ
ａｎａｔｅｗ ｉｔｈ ｔｈｅｒｍｏｐ Ｉａｓｔｉｃｓ

［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ，１ ９９４ ，

２７ ：５２９ １
－

５２９６ ．

［
７１

］
Ａ ｌｂｏｕｙ 

Ｐ－Ａ
，
ＶｉｅｙｒｅｓＡ，

Ｐｅｒｅｚ－ＡｐａｒｉｃｉｏＲ
，
ＳａｎｓｅａｕＯ

，ＳｏｔｔａＰ．ＩＴｉｅｉｍｐａｃｔ ｏｆｓｔｒａｉｎ－

ｉｎｄｕｃｅｄ

ｃ ｔｙｓｔａｌｌｉｚａｔ ｉｏｎｏｎｓｔｒａｉｎｄｕｒｉ
ｎ
ｇ 

ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｃｙｃｌ ｉｎｇ 
ｏ ｆｃｒｏｓｓ－ ｌ ｉｎｋｅｄｎａｔｕｒａｌｒｕｂｂｅｒ

［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
，

２０ １４
，
５５ ：

４０２２－４０３ １ ．

［７２］
ＨｏｆｉＳｎａｎ ＪＤ

，
Ｌａｕｒｉｔｚｅｎ ＪＩ ． Ｃｉｙｓｔ

ａｌ ｌｉｚａｔｉｏｎｏｆ ｂｕｌｋ
ｐｏ

ｌ
ｙｍｅｒｓ ｗｉｔｈ ｃｈａｉｎ ｆｏｌｄｉｎｇ

－

ｔｈｅｏｒｙ 
ｏｆｇ

ｒｏｗｔｈ

ｏｆ ｌａｍｅｌｌａｒ ｓｐｈｅｒｕｌｉｔｅｓ
［
Ｊ
］

，Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ 
Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｆｔｈｅ Ｎ ａｔｉｏｎａｌＢｕｒｅａｕｏｆ Ｓｔａｎｄａｒｄｓ

，１ ９６ １
， 
Ａ

６５ ：
２９７

－
３ ３６．

［７３ ］
Ｌａｕｒｉｔｚｅｎ ＪＩ

，Ｈｏｆｆｉｎａｎ ＪＤ ．Ｅｘｔｅｎｓｉｏｎｏｆ ｔｈｅｏｒｙ
ｏｆ

ｇｒｏｗｔｈｏｆ ｃｈａ ｉｎ－ｆｏ ｌｄｅｄ
ｐｏｌ

ｙｍｅｒｃｒｙｓ
ｔａｌｓｔｏ

ｌａｒｇｅｕｎｄｅｒｃｏｏＩｉｎｇｓ
［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏ ｆＡｐｐｌｉｅｄ
Ｐｈｙｓｉｃｓ ，

１９７３
，
４４ ： ４３４０－４３５２ ．

［
７４

］ＨｏｆｉｆｉｎａｎＪＤ ，ＭｉｌｌｅｒＲＬ ．Ｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｆｒｏｍｔｈｅｍ ｅｌｔａｎｄｃｈａｉｎｆｏｌｄｉｎｇ
ｉｎ

ｐｏｌｙｅｔｈｙ
ｌｅｎｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓｒｅｖｉｓｉｔｅｄ ：Ｔｈｅｏｒｙ 

ａｎｄｅ？ｑ ）ｅｒｉｍｅｎｔ［Ｊ］
．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ

， １ ９９７， ３８ ：３ １５ １
－

３２ １ ２ ．

５３





第 ３ 章 天然橡胶在低溫应变－温度空间下的结构演化


５４





第 ４ 章 丁基橡胶在低温应变 －温度空间下的结构演化


第 ４ 章 丁基橡股在低温应变 －温度空间下的结构浪化

４ ． １ 引言

聚异丁烯 －异戊二烯橡胶 （ＨＲ ， 丁基橡胶 ） 是约 ９７ｗｔ％异丁烯和约 ３ｗｔ％异

戊二烯的线性无规共聚物 ［
１

， ＼ 由于低不饱和度和大量侧 甲基链的存在％ ， ＩＩＲ

具有许多非常优异的性能 ， 即高气密性 【
６

］

、 优异的耐低温性 和低透水性 ［
９

，
１

＼

上述性能保证 了Ｉ ＩＲ 在内胎 、 瓶塞等领域的广泛应用 ｉ
ｎ
ｈ ｌ ＩＲ 作为一种合成橡胶 ，

具有与天然橡胶 （ＮＲ ） 相似的性能 ， 如应变诱导结 晶 （ Ｓ ＩＣ ） 现象 １ １
２

，Ｗ
。 Ｓ ＩＣ 被

认为是合成橡胶和天然橡胶优良力学性能的主要原因 ［
１ ４

－

１ ６
］
。 但与 ＮＲ 相比 ，

ＩＩＲ

在 ０
°
Ｃ 时表现出相当弱的力学性能 （ 断裂伸长率仅为 ＮＲ 的

一

半 【
１ ５

］
）

， 在室温下

没有 ＳＩＣ 的情况下 ， 力学性能更差 （约为 ＮＲ 的四分之
一

） 。 不同 的 ＳＩＣ 行为可

能是 Ｉ ＩＲ 和 ＮＲ之间显著不 同的力学性能的根源 。

另外 ， 影响橡胶力学性能的另
一

个重要因 素是分子链取向 ［
ｍ ９

］
。 由 ＳＩＣ 形成

的取向 晶体和取向无定形分子链对橡胶的最终力学性能都有贡献 【 １ ５ ，
２Ｇ

，
２

１ ］

。

一

些

早期研宄集中在分子链的取向上但是忽略 了ＳＩＣ 对降低应力的影响 ［
２２？

Ｌ Ｔ〇ｋｉ 等

人 ［
１ ３

，
１ ５

］利用同步辐射宽角 又 射线衍射 （ ３１１
－％＾３江）

） 在线研宄了单轴拉伸过程中

ＮＲ 和合成橡胶 （包括 ＩＩＲ ） 在 ０
°

Ｃ 下的结构演变行为 ， 即使在断裂前 ， 大多数

无定形组分 （ Ｉ ＩＲ 约 ６２
．
３ ％ ，

ＮＲ 约 ７７ ． ８ ％ ［
１
５
］

） 仍未取向 ， 这可能归 因于网络点

之间链长的分布较宽 ［ １５ ，
２５

］

。 因此 ， Ｓ ＩＣ 和无定形链取向对于研宄橡胶的力学性能

起着至关重要的作用 。

轮胎产品在低温条件下的应用非常广泛 ， 如冬季和极地地区使用 的汽车轮胎 、

高空飞行的飞机轮胎和月球车轮胎 。 除了外部施加的力 （如单轴形变 ） 之外 ，
温

度在晶体形成中起着另
一

个重要的作用 。 研究发现 Ｉ ＩＲ 的 Ｓ ＩＣ 发生在低温 （ ＜

ｃａ ．Ｏ
°
Ｃ ） 下 。 这表明充分 的过冷度 ＡＴ是 Ｓ ＩＣ 形成的先决条件 ， 聚合物链在 Ｓ ＩＣ

过程中 的延伸导致熵的降低 ， 基于熵减模型 （ＥＲＭ ）
［

２６ ＿

２ ８

１ 拉伸等于过冷度的增

力口
。 然而 ， 有关低温下 Ｉ ＩＲ 的 Ｓ ＩＣ 的研宄报道较少 。 先前我们结合高时间分辨率

的 同步辐射 Ｘ 射线散射技术和 自研的低温伸展流变仪 ， 研宄了ＮＲ 在低温下的

Ｓ ＩＣ 过程 ［
２９

］

，

—

个重要发现是 ， ＮＲ 在低温下的结晶度并不总是随应变的增加而

增加 ，

一

些温度下在断裂前甚至保持不变 。 据此我们提出了
一

种新的模型
一一

串

并联模型 ， 用 以说明低温下 Ｓ ＩＣ 发生后基本承力单元的演化过程 。

本实验采用低温伸展流变仪和 ＳＲ－ＷＡＸＤ 技术相结合的方法 ， 原位跟踪 了硫

化 Ｉ ＩＲ 在－６０
？

２５
°

Ｃ 不同温度下的微观结构演化 ， 得到了应变－温度空间下的 ＩＩＲ

５５
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

在不 同温度下的结 晶度 取向的无定形 比例 ａ 和晶粒尺寸信息 。 详细 比较了

Ｉ ＩＲ 与 ＮＲ 的差异 ， 特别是拉伸 引起的晶体生长 ， 这一 比较有助于在分子链尺度

下揭示这两种橡胶宏观性能差异根源 。

４
．
２ 实验部分

４ ．２ ． １ 原料参数及样品制备

表 ４
． １ＩＩＲ 样品 的硫化配方和硫化时间

Ｓ ａｍｐ
ｌｅｃｏｄｅＩ ＩＲ３ ０ １

ｒｕｂｂ ｅｒ
，ｐｈｒ１ ００

ｓｔｅａｒ
ｉ
ｃａｃ

ｉｄ
，ｐｈｒ２

ａｃｔ
ｉ
ｖｅＺｎＯ

， ｐｈｒ４

ｓｕｌ
ｆｕｒ

， ｐ
ｈｒ１

． ５

ＴＭＴＤ
，ｐｈｒ
 １

ＭＢＴ
， ｐｈｒ０ ． ６

Ｎａ
ｐ
ｈｔｈｅｎ ｉｃｏ ｉ ｌ

，
ｐ
ｈｒ８

ｃｕｒ
ｉ
ｎ
ｇ

ｔ
ｉ
ｍｅ

，
ｓｅｃ


１ ０８０


本实验 Ｉ ＩＲ 原料是从 Ｐｏ ｌ

ｙ ｓａｒ 公司购买的 。 根据表 ４ ． １ 中列 出的配方和硫化

条件制备硫化 Ｉ ＩＲ 样品 。 根据流变仪 （ＵＲ－２０ １ ０ ，Ｕ－ＣＡＮ Ｄｙｎａｔｅｘ Ｉｎｃ ． ） 测试的硫

化曲线数据 ， 将混炼胶在密闭容器中 阴凉干燥 ２４ 小时后 ， 在 １ ６０
°
Ｃ 下硫化 １ ８

分钟 。 从薄片样品上切下带状样品 。每个试样的尺寸为 ３５ｍｍ
ｘ１ 〇ｍｍ

ｘ
〇 ．

５ｍｍ 。

图 ４
． １ 使用差示扫描量热仪 （ＤＳＣ ） 表征 了样 品 的热力学性能 。 在加热过程中没

有观察到放热峰 ， 这表明 Ｉ ＩＲ在静态条件下不会发生结晶 。

⑷“ Ｉ



１

（
ｂ
）



０
．
０ ．

—

｜
０ ．？ ？

麥

＊

０ ． １
．＾０ ．２ －

Ｉ

，

■０ ．２ ．ｆ〇 ．〇
．Ｉ

＝ －０ ４．、

＝ 也４
，Ｖ

－

９ ０－

６０－

３ ００３０－４０－

２ ００２０

Ｔｅｍｐｅ ｒａ ｔ ｕ ｒｅ
（

°
Ｃ ）Ｔｅｍｐｅｒａ ｔｕ ｒ ｅ

（

°
Ｃ）

图 ４
．
１ 在 丨 ０

°
Ｃ ／ｍ ｉ

ｎ 升降温速率下获得的 Ｉ ＩＲ 样品的 ＤＳＣ 曲线 。 ⑷ｒ
ｇ 的测定 ； （ｂ ）

不同温度

下等温 ３０ｍ ｉｎ 测 定的结果 。

５６
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

４ ．２ ．２ 实验仪器

为 了研宂 Ｉ ＩＲ 在低温下的力学性能 ， 本实验使用了专门设计的低温伸展流变

仪 ， 如 图 ４ ． ２ａ 所示 。 拉伸断裂实验在上海光源 （ ＳＳＲＦ ） 的 ＢＬ １ ６Ｂ 线站进行，

３２
］

， 入射 Ｘ 射线波长 ２ 

＝
０ ． １ ２４ｎｍ

， 应变速率恒定为 ０ ．００２５ｓ

－

１

， 时间分辨率为 ２０

ｓ ， 使用 Ｒａｙｏ
ｎ

ｉｘ ＳＸ－ １ ６５ ＣＣＤ 探测器采集二维 （ ２Ｄ ）ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射图 ， 样 品与

探测器的距离为 １ ３ ８ ．４ ｍｍ 。 拉伸回 复实验在 ＢＬ １ ９Ｕ２ 线站 （２ 

＝
０

． １ ０３ｎｍ ） 进行 ，

应变速率恒定为 ０ ． ００４ｓｉＳＲ－ ＷＡＸＤ 采集周期为 １ ５ｓ 。

（ａ）Ｌｉ

ｑ ｕ
ｉｄＮ

’

ｋｒｏ
ｇ
ｅｎ（

ｂ
）

娜 ？
Ｉ ｘｔｔｗ

－Ｔｅｉｔｔ
ｐ
ｅ ｉｒ ａｔ ｕｒｅＥｘ ｌｅｎｓｉ

ｆｉ
ｔｉａｌＲｈｅｏｍ ｅｔ ｅｒ

（
Ｃ
）． （ｄ ） ，



ｒＡ
１ＪＩＷｋ

三
￣

－
■

．

＊＊
＊＂

■ ■
１

．２０

８１ ２ １ ６２０１ ６５１ ８０１ ９５

２ ０ ！ 
°Ａｚ

ｉｍｕ ｔｈａ ｌａｎ ｇ ｌ
ｅ
ｇ

＞ ／
°

图 ４ ． ２
（
ａ
） 自研的低温伸展流变仪与上海光源 １

６Ｂ 小角站联用 ； （ｂ）大应变下发生结晶后 Ｉ ＩＲ 的

ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射图 ； （ｃ ）

一

维 ＳＲ－ＷＡＸＤ 积分后 的分峰拟合 ； （
ｄ
）

－

３０

°

Ｃ拉伸不同应变下 的方位

角积分 。

４ ．２ ．３ 数据分析方法

本章工作的数据处理方法与第三章类似 ， 结晶度的计算方法和结晶起始应

变的判定方法如下 ：

①结晶度 ：

通过对 ＳＲ－ＷＡＸＤ
—

维积分 曲线的分峰拟合后 ， 分别定义 ４ 和 七为

（ １ １ ０ ） 和 （ １ １ ３ ） 晶面的峰面积 。 结晶度 （办 ） 定义如下 ：

ｚ ｃ（
％）

＝ｘｉ〇〇（
４ ． ｉ

）

^ｔｏ ｔａｌ

其中 Ａｏｔａｌ 为
一

维积分曲线总面积 。

５ ７
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

②ＳＩＣ 的起始应变 ：

与大应变下的 ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射图不 同 ， 低应变下由于结晶度较低 ， 很难找

到清晰的 晶体信号 。 如 图 ４
．
２ｄ 所示 ，

Ｓ ＩＣ 的起始由 １ ８ ０
°
± ２０

°

范围 内 的方位积

分确定 。 方位积分的 ２０ 范围为 １ ０
°
￣

１ ４
°

。 以 －

３０ 
°
Ｃ 拉伸结果为例 ， 在 １ ．５ ５

时 出现
一个清晰的方位角积分峰 ， 该曲线对应 的应变被定义为 Ｓ ＩＣ 的起始应变

（ ￡〇ｎｓｅ ｔ ）
〇

４
．
３ 实验结果

４ ． ３ ． １丁基橡胶在不同温度下的力学性能

Ｉ ＩＲ 在不同温度下的应力 －应变曲线如图 ４ ． ３ 所示 。 在室温下 ，
Ｉ ＩＲ 的最大伸

长率仅为 １ ． ６５
， 低于其它温度 的一半 。 考虑到室温下没有 ＳＩＣ 发生 ，

由此可 以看

出 Ｓ ＩＣ 对 Ｉ ＩＲ 的 自增强力学性能有
一

定 的影响 。 对于应力 －应变曲线的起始段 Ｑ

＜ ｃａ． ｌ ．Ｏ ） ， 整体应力较小 （ｆｆ ＜ ２ ＭＰａ ） ， 不同温度之间没有显著差异 。 进一步增

加应变会导致应力的上升 ， 而这种上升的开始与温度相关 ： 温度越高 ， 应力上升

的起始应变越大 。 同时 ，
Ｉ ＩＲ 的断裂伸长率 ｅｍａｘ 随着温度的升高先增大 ， 在 〇

°

Ｃ

达到最大值 （约 ３ ． ７ ） 之后递减 ， 断裂应力也从最初的 ２ＭＰａ（ ２５

°
Ｃ ） 逐渐增大

到 ４３ＭＰａ（
－６０

°
Ｃ ） 。 与高温区相 比 ，

－６０

°

Ｃ 时存在应力突增 ， 这种现象的产生

应归 因于温度和应变的耦合作用 。

４ ５
－－６０

＊

Ｃ

／｛２３０ －／ 
－

５０

°

Ｃ

ＩＳ． ｃ
．Ｊｆ，就

°

１

蒙一^
飞１２３４

￣＂

Ｈｅｎ ｃｋｙ
Ｓ ｔｒａｉｎ

图 ４
．
３ＩＩＲ在不 同温度下的应力 －应变 曲 线 （应力为工程应力 ） 。

５８
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

４
＿ ３ ．２丁基橡胶的原位单轴拉伸 ＳＲ－ＷＡＸＤ 研究

ｍｉｒ

４
￣￣

；

—■

＼

￣Ｈ
Ｈ ｅｎｃ ｋｙ

Ｓ ｔｒａ ｉｎ

（
ｂ

） －３（Ｈ《１ １ 。
）（

Ｃ
） ．

２５ ＴＣ

？一
＾＾

０ ．０００ ００

８１ ２１６２０８１ ２１ ６２０

２
（
９ ／ ｄｅ

ｇｒｅｅ２０１ｄｅｇｒ ｅｅ

图 ４ ．
４

（ａ ）Ｉ ＩＲ 在－

３ ０

°

Ｃ 下拉伸的应力 －应变曲 线及其对应的二维 ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射图 ， 拉伸方向

为竖直方向 ； （
ｂ
）

－

３０

°

Ｃ 和
（
ｃ
）
２ ５

°

Ｃ 下
一维 ＳＲ－ＷＡＸＤ 积分 曲线随应变的变化图 。

图 ４ ． ４ａ 是－３０
°
Ｃ 下的应力 －应变曲线 以及对应的二维 ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射 图 。 各

向同性无定形弥散环出现在初始阶段 ， 在应变约为 １ ． ２０ 之前变化不大 。 当应变

增大到约 １ ．
７０ 时 ，沿赤道方向 出现 明显的衍射点 ，这些衍射点对应于 Ｉ ＩＲ的 （ １ １０ ）

晶面 。 这表明 Ｓ ＩＣ 的发生 ，
（ １ １ ０ ） 晶面的方位积分 （ ＳＩＣ 的起始 由方位积分决定

［
２９

］

） 也证实此时结晶的发生 ， 与此同时 ， 应力开始急剧增加 。 应变的进一步增加

导致晶体衍射点强度的增强 ， 表明 晶体整体结晶度和取向度的增加 。 此外 ， 在二

维 ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射图上仍然存在各向 同性的无定形弥散环 ，这
一

现象与先前报道

的文献类似 ，
整个拉伸过程中其中大多数无定形组分保持未取向 ［

１
５

］

。

图 ４ ．４ｂ 所示为－３ ０
°

Ｃ 时 ， 不同应变下的
一维积分强度分布 。 在 ｅ

＝１
．
７５ 处 ，

一维积分 曲线开始出现两个衍射峰 （ ２ｔ ｃａ ．
ｌ ｌ

．
９８

°

和 １ ６
．
５ ８

°
）

， 分别对应于 （ １ １ ０ ）

和 （ １ １ ３ ） 晶面 ， 表明拉伸诱导 的晶体出现 （注 ： （ １ １ ０ ） 面和无定形部分的峰位不

５ ９
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

同 ） 。 如图 ４ ．４ｃ 所示的
一

维积分曲线直接证实了室温下没有 Ｓ ＩＣ 发生 ， 因为在整

个拉伸过程中 ， 既没有观察到峰位移动 ， 也没有观察到新的结晶峰的 出现 。

４
． ３ ． ３ 不同温度下的二维 ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射图

－ Ａ
ｃ

？〇？？？？？
？？（Ｄ？？？？
？？？＠＠（？ｉ？

？〇？獅獅
００．５ １ １ ．Ｓ２ ２ＪＳ３

？０？？？？？
°．Ｓ＾Ｓ＾２．５＾＾＾

￣￣

３ ^

－

一
丨

图 ４
．
５ 不同温度下的二维 ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射图 。 其中拉伸方向为垂直方向 ， 如双箭头所示 ， 对

应的 Ｈ ｅｎｃｋｙ
ｓｔ ｒａ ｉｎ 值 ｅ 显示在每个衍射图的左上角 。

图 ４
．
５ 显示 了在不同温度 （

－６０ ？ ２５

°

Ｃ ） 下拉伸过程中二维 ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射

图的演化 ， 橙色实线显示了不同温度下的结晶起始点 ， 橙色线呈 Ｃ 形趋势 ， 结 晶

起始应变随温度的升高先减小后增大 ， 表明 Ｉ ＩＲ 的结晶起始应变易受温度 的影响 。

ｅｏｎｓｅｔ 在－２ ０
￣

－５ ０
°

Ｃ 的温度范围 内 约为 １ ．
５ ￣ ２

．
０ ， 在 －６０

°
Ｃ 时达到 ２

．
５ 以上的最大

值 。 大应变下的 ２ＤＳＲ －ＷＡＸＤ 衍射图几乎相 同 ， 但在 －６０
°
Ｃ 时只观测到较弱 的

晶体信号 。

６０
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

４
． ３ ．

４
丁基橡胶在不同温度单轴拉伸下的结构演变

（
ａ
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亡
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ｒ
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ｆ
ｊ



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〇 ，
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＾

 ０
〇資一＾ ＾ＯＸ： ６ 〇

０１２３ ０１２３

Ｉｌｃｖｃｋｙ
Ｓｔｒ ｓｉｉｉＨｒｓｃｋｙ

ＳｔｎＭ ｉ ｃ

（ｇ）＂

Ｉ



广
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￥＞ｒ
（
ｈ
Ｌ

ｉ



ｊｊｉ

Ｍ

－

ｉ

：

０邀 ｄ？？ ，
Ｉ －．ｏｒ．，

０１２ ３０１２３
°

Ｈｅ騰 ｃｋ＞Ｓ ｔ
ｒａ

ｉ
ｎＨ ｔｓ ｃ

ｌ＾
Ｓｔｍ ｉ

ａ

图 ４ ．６ 不同温度下的工程应力 （黑色 曲线 ） 、 取向的无定形 比例 （红色方框 ） 和结 晶度 （蓝

色圆框 ） 随着 Ｈ ｅｎｃｋｙ
ｓ ｔｒａ ｉｎ 的变化图 。

图 ４ ．６ 总结了ＩＩＲ 的详细结构演变 ， 包括在不同温度下单轴拉伸过程 中的结

晶度 办 以及取向的无定形 比例 Ｏａ 。 在 ２５
°
Ｃ 下整个拉伸过程中没有观察到晶体

信号 ， 如图 ４
．
６ａ 所示 ， Ｏａ持续增加 ， 最大值约为 ２３％ ， 其总体趋势几乎与应力 －

应变曲线
一

致 。 此外 ， 断裂应变 （ ｃａ ． １ ．
６５ ） 和断裂应力 （ ｃａ ．２ ． ０ ＭＰａ ） 均低于其它

低温下的数值 。

如图 ４
．
６ｂ 所示 ， 将温度降低到 ０

°
Ｃ 则会导致晶体的 出现 。 根据 ＳＩＣ 的起始

应变和 ａ 曲线 ， 结构演化过程大致可分为三个 区域 。 由于 Ｉ ＩＲ 在较宽的温度范

围 内 （ ０
－＞ －５０ 

°Ｃ ） 具有相似的结构演化过程 ， 因此－

３ ０
°
Ｃ 的结果作为典型来加

以分析 。 在 Ｉ 区
， 应力维持在 ２

．
０ＭＰａ 以下 ， 但是 ａ 明显增大 。 当应变约 １

．
００

６１
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

时 （Ｏａ约 ８％ ） ， 应力 －应变曲线的斜率变大 ， 表明更多 的无定形分子链在外应力

作用下倾向于取向 。 区域 Ｉ 和 ＩＩ 的边界是 Ｓ ＩＣ 的开始 （ｅ〇ｎｓｅ ｔ

＝
ｃａ ． １ ． ５ ５ ） 。 应变硬

化点位于 Ｉ Ｉ 区 ， 这表明 ， 即使整体的结晶度很低 （约 ０
，
８％ ） ，Ｓ Ｉ Ｃ 也可能影响承

力单元 。 Ｉ Ｉ 区 （＾ 的增长率远低于 Ｉ 区
，
这表明取向的无定形组分可能参与 了新

晶体的形成 。 最使我们感兴趣的是 ， 在 区域 ｍ 中 ， ／（ ：迅速生长 ， 而 ａ几乎保持

不变 （ 约 １ ６％ ） 。 在 ｅ
＝
３

． ３ ５ 时 ， 断裂前的 办达到最大值约 １ １
．
５
°
／。 。 在该温度区

域 （ ０—－５０
°
Ｃ ） ， 办 和 Ｏａ 的最大值分别出现在－ ３０

°
Ｃ（办＿

＝１ ２％ ） 和－ ５０
°
Ｃ

（ａ
，

ｍａｘ


＝
２４％ ） 。 不可否认 ， ＳＩＣ 的起始应变 （ 区域 Ｉ 和 ＩＩ 的边界 ） 和 ａ平 台出

现的应变 （ 区域 Ｉ Ｉ 和 ＩＩ Ｉ 的边界 ） 随温度的升高而变化 ， 然而该温度区域的总体

趋势几乎相同 。

在最低温度 （
－６０ 

°
Ｃ ）下的结果表明 ， Ｉ ＩＲ 具有最低的断裂结晶度 （ 约 ０ ．９％ ）

，

最大的结晶起始应变 （约 ２ ． ５ ５ ） 以及最大的断裂应力 （约 ４５ ＭＰａ ） 。 如此低的结

晶度不足以形成晶体网络 ， 因此 ， 承力单元是取向 的无定形组分 。 这种现象的起

因可以归 因于 －６０
°
Ｃ 接近 Ｊ

ｇ（ＤＳＣ 测定为－６６
°
Ｃ ）

， 这导致了ＩＩＲ 链运动受限进

而晶体无法生长 ［
３ ３

１

。

４ ．４ 讨论

髙时间分辨同步辐射 Ｘ 射线散射与低温伸展流变仪的结合 ， 使我们能够捕

捉到 Ｉ ＩＲ 的详细结构演变 。 除了在 ０
°

Ｃ 下进行的测量 （ 已被广泛研究 ） 外 ，
还捕

获 了在低至－

６０
°

Ｃ 的温度下拉伸时的瞬态结构 。 本章将讨论以下几个方面的 内容 ：

ｉ
）Ｉ ＩＲ 在应变－温度空间 中 的结构演变 ；

ｉ ｉ
） 应变诱导 ＩＩＲ 晶体生长 ； 和 ｉ

ｉ ｉ ）Ｉ ＩＲ 在

单轴拉伸过程中的承力网络演化 。

４ ．４ ．
１丁基橡胶在不同温度拉伸过程中的结构演化行为

结合不同温度下的转折点 ， 图 ４ ．７ 总结了应变 －温度空间中 Ｉ ＩＲ 的结构演化 。

列车温度空间包括三个区域 ， 即高温区 （ Ｉ 区 ， ７
＞ ０

°〇、 中温区 （ Ｉ Ｉ 区 ，

－ ５０
°
Ｃ

￡ ：ＴＳ 〇
０

Ｃ ） 和接近 的低温区 （ Ｉ ＩＩ 区 ， ；Ｔ ＜
－

５０
ｏ
Ｃ ） 。 在 Ｉ 区

， 即使在断裂前的

大应变 （约 １ ．５ ０ ） 下也没有发现 Ｉ ＩＲ 晶体 。 在 Ｉ Ｉ 区 ， Ｓ ＩＣ 出现在 ｅ ＞１
．
５ 处 。 根

据以往文献 ｔ
１ ４
ｈ 新形成的晶体作为物理交联点来承力 ， 交联密度的增加可以避免

应力集中的发生 ， ｓ ｉｃ 的起始应变随温度的变化呈 ｕ 形 。 当温度达到 ｒ
ｇ

（低温区

ＩＩＩ ） 时 ， 由于分子链的运动能力降低 ， 在这个温度 区 （在－６０
°

Ｃ 时约 ２
．
５ ５ ）

比任何其他温度 （ Ｉ Ｉ 区 ） 都大 ， 而结晶度最小 （在 －６ ０
°
Ｃ 时约 ０

． ９％ ） 。 尽管 ＳＩＣ

在中温区和低温区都会发生 ， 但 Ｏａ 的平台在大应变下仅在 ；Ｔ２
－

５０
°

ｃ 时形成 。

６２
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

同样 ， ａ 的平台和 ｓ ｉｃ 的起始应变相似 ， 也表现为 ｕ 形 。 如上所述 ， ａ 在 ｍ 区

几乎保持不变 ， 这表明 ｉ ｉｒ 结晶度的增加与取向无定形分子链的减少即 ｏａ 的消

耗达到
一个平衡 。

与天然橡胶 ｎｒ 在单轴拉伸过程中 的结构演变相 比较 ， 虽然 ｅ
（＞ｎｓｅｔ 的 ｕ 形趋

势与 ＮＲ 相似 ， 但 Ｉ ＩＲ 的＾ｅ ｔ远高于 ＮＲ ， 而且 ＮＲ 的 ＳＩＣ 甚至可以在高温下发

生 （ Ｉ 区 ，
７＞ ０

°

Ｃ ）
， 在相同温度下拉伸时 ，

Ｉ ＩＲ 的最终结晶度远小于 ＮＲ
， 说明

与 ＮＲ 相比 Ｉ ＩＲ 不易发生 Ｓ ＩＣ
， 这可能会影响其力学性能 ， 特别是断裂伸长率 。

链取向是影响材料力学性能的另一个重要因素 ， 取向的无定形比例 Ｏａ 是天

然橡胶和合成橡胶领域广泛接受的参数 ［
１ ２

，
１ ３

Ｌ 对于 ｉ ｉｒ
， 在中温区 ＩＩ ， ａ平台 出

现在大应变 （ ｅ＞ ｃａ ．
２

．２ ） ， 伴随着结 晶度和晶粒尺寸的急剧增加 。 不同 的是 ， 在整

个拉伸过程中 ，

ＮＲ 的 Ｏａ 随应变不断增加而不会形成平台 。

Ｚｏｎｅ Ｉ ＩＩＺｏｎ ｅＩ ＩＺｏｎ ｅＩ

４ ． ０ －

．


：



：



！Ｂｒｅａｋ１

＝ ３ ．２ ．＼
２ ！ｍ ！

＇

、

、

、

＇
、

Ｓ
１ ．６ －、


１


，










ｉ
ｒ

－

－６０－４０－２００２０

Ｔｅｍｐ ｅｒａ ｔｕｒｅ／
°
Ｃ

图 ４ ． ７ 应变 －温度空间下 ＩＩＲ 的结构演化相图 。

４ ．４ ．２ 应变诱导丁基橡胶晶体生长

为 了进
一步 阐 明取向的无定形 比例和晶体形成之间 的关系 ， 图 ４

．
８ ａ 总结 了

〇ａ 和 ；＾ 以及它们在不同温度下的相关性 。 当
；ｆｃ
＞４％时 ，

；
在 ＩＩ 区显著增加 ， 而

ａ变化很小 ，
这就证实 了取向无定形分子链是形成 晶体 的关键 。 此外 ， 垂直部分

的 ａ值 （／Ｃ
＞ ｃａ

．
４％ ） 与温度高度相关 ， 在 －３０

°

Ｃ 时最小值约为 １ ６
．５％ 。 为 了阐

明 Ｉ ＩＲ 的结晶机理 ， Ｉ Ｉ 区 （ １ １ ０ ） 和 （ １ １ ３ ） 两个晶面晶粒尺寸的演化如图 ４ ． ８ｂ ，

ｃ 所示 。 显著增加 ， 尤其是在 －

１ ０ ？ －３０
°

Ｃ 时 ， 观察到几乎两倍甚至三倍的增

６３
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加 。 例如 ， 在 －２０
°
Ｃ 时 ， Ｚ

ｉ ｉ ｏ从 ７ ｎｍ 增加到 １ ８ｎｍ 。 这种 明显的增加表 明变形过

程中 晶体存在生长 。 同时 ， 在 Ｚｍ 中观察到急剧增加 ， 这与上述结果
一

致 。 此外 ，

随着温度的升高 ， 晶粒尺寸逐渐变大 。 Ｔｏｋｉ 等人 ［
３ ４

］发现网络桥 （硫磺链 ） 可能阻

碍 ＮＲ 晶体结构的生长 。 图 ４ ．８ ｄ 中展示 了我们之前的工作 ［
２ ９

］

， ＮＲ 的三个典型

晶面中没有一个 晶面的晶粒尺寸随应变具有增长趋势 ［
３ ５

，

３１

目 前的结果与其它半结晶 聚合物在 ＦＩＣ（流动诱导结晶 ） 中有
一

些相似的特

征 。 李 良彬等人
［
３ ７

］研宄了等规聚丙烯在宽温度范 围内 的单轴拉伸变形机制 ， 发现

Ｚ
１ １０ 的值在高温区随着温度的升高而增加 。 然而 ， 不同于初始只有无定形的 Ｉ ＩＲ

，

在拉伸之前 ， 在这些半晶聚合物样 品中存在 晶体 ， 力学行为在屈服点后 的上升与

熔体再结晶过程有关 。
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０ １ ．５２．０２ ．５３ ．０３ ． ５

Ｈｃｎ ｃｋｙ
Ｓ ｔｒ ａ

ｉ ｎＨｃｎ ｃｋｙ

Ｓ ｔｒａ ｉ

ｎ

图 ４
．
８

（ａ）不同温度下结晶度和无定形取向率的关系图 ； （
ｂ

）（ １ １０ ） 晶面和 （
ｃ
）（ １ １ ３ ） 晶面的晶

粒尺寸随着应变的演化
； （

ｄ
）
ＮＲ 的三个特征晶面在－４０

°Ｃ 拉伸下随应变的演化 。

４ ．４ ．３丁基橡胶在单轴拉伸下的承力网络演化

对于 ＮＲ
， 当拉伸温度较低时 ，

ＮＲ 链的排列不仅可 以是串联型 （低应变区 ） ，

也可 以是并联型 （高应变 区 ， 其中 ／ｃ ＞ ８％ ｔ
２９

ｌ

） 。 在我们之前的工作中 ， 基于聚合

物 －纳米复合体系中相似的概念提出 了这种机制 ［
３Ｍ２

］

。 这两个模型都能很好地描

述 ＮＲ 在－

４０
￣

－

１ ０
°
Ｃ 变形过程中基本承力单元的演变 ， 如 图 ３ ． ８ 所示 。

随着橡胶基体 中晶体 的生长和完善 ， 相邻晶体之间 的橡胶分子链可能会像

ＮＲ
—

样由 串联模型向并联模型转变 ， 为 了验证 Ｉ ＩＲ 中是否存在这种转变 ， 我们

６４
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

进行了 原位拉伸 回复实验 。 为了与之前的 ＮＲ 数据进行比较 ， 这部分工作是在 －

４０
°
Ｃ 下进行的 ， 结果如 图 ４ ．９ 所示 。 考虑到 Ｓ ＩＣ 的起始应变大于 ＮＲ 的起始应

变 ， 将回复应变设为 ２
．
５ 。 该值大于 ＮＲ 的 中温区 （

－４ ０
￣

－

１ ０
°

Ｃ ）
ＮＲ 晶体网络结

构的所有起始点 （ 区域 Ｉ Ｉ／Ｉ ＩＩ 的边界 ）
［
２９
＼

所有 ＳＲ－ＷＡＸＤ 图形中均存在无定形晕 ， 这
一

现象与 ＮＲ 相似％
４ ３

］

， 但 ＮＲ

子午线方向的无定形信号强于 Ｉ ＩＲ 。 在 ｓ
＝
２

．
５ 时回复后 ，

Ｉ ＩＲ 晶体在 －４０
°
Ｃ 的应

变为 ０
．
７８ 时消失 ， 这远小于 Ｓ ＩＣ 的起始应变 （ １

．
６８ ） 。 实验结束时 ， Ｉ ＩＲ样品几乎

完全回复 。 这
一

结果与 ＮＲ 在高温区 （ Ｉ 区 ） 的 回复过程相似 ， 但与在 －４０
°
Ｃ 下

的结果完全不同 ［

２９
］
。 对于 ＮＲ ， 并联模型形成后 ， 晶体不会熔融消失 ， 样品很难

回复 。 在－４０
°
Ｃ 的整个回复过程中 ， ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射图上始终存在着 Ｉ ＩＲ 晶体信

号 ， 因此我们分析 ， 可能是由于 Ｉ ＩＲ 的最终结 晶度不足以形成并联模型 ， 导致回

复过程晶体 的熔化 。

／＾ｒ＼／


１ ． ２ｒ
＾３Ｓｖ

ｍ ｉ

 ｉ

ｒ

＾＾ ｖ，
：

＼ －ｍ

ｗ：＾ｗ
１

３ ．

＾／／〇 ． ６

产

？ ｉ ：：？
〇 ？〇０ －５１ ．０１ ． ５２ ．０２． ５

ＨｅｎｃｋｙＳｔ ｒａ ｉｎ

图 ４
．
９Ｉ ＩＲ 在－４０

°
Ｃ 下拉伸 －

回复实验中 的应力－应变曲线和二维 ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射图 。 拉伸方

向为竖直方 向 ， 红色字母
“

ｒ

”

表示回复过程 。

４ ．５ 小结

在特殊设计的低温伸展流变仪和 ＳＲ－ＷＡＸＤ 的帮助下 ， 在低温 （
－６０— ２５

°

Ｃ ）

下对拉伸过程中的 ＩＩＲ 进行了 原位表征 。 通过定量分析 ， 在应变 －温度空间 中总结

了Ｉ ＩＲ 的结构演化 。 关于温度的影响 ， 可以分为三个不 同的温度区 。 在高温 区 Ｉ

（ Ｔ

＇

ＸＴＣ ） ，
Ｉ ＩＲ

未发生
ＳＩＣ

； 在中温区ＩＩ （
－５０

ｏ
Ｃ Ｓ ：ＴＳ ０

°

Ｃ ）
，

Ｉ ＩＲ的Ｓ ＩＣ出现

在 ｅ ＞１
．５ 之后 ， 由于取向无定形分子链 的形成与 ＩＩＲ 晶体生长的平衡 ，

〇
ａ 曲线

在大应变下会形成一个平 台 ｄ １
１
Ｑ和 Ｚ ？ ３ 晶粒尺寸的成倍增加证 明 了 晶体的生长 ；

６５
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

在接近 ｒ
ｇ 的低温区 ｍ（ ｒ＜５〇

°

ｃ ） ， 即使结晶度很小 ， 仍有 ｓｉｃ 的存在 。

与 ＮＲ 相比 ， ＤＲ表现出明显的差异 ： １ ） 应变诱导晶体生长 。 ＩＩＲ 晶粒尺寸

的急剧增大趋势与 ＮＲ 完全相反 ；
２ ） 不同的承力网络演化 。 回复实验进

一

步揭

示 了ＩＩＲ 与 ＮＲ 之间不同的网络演化 ： ＩＩＲ 的断裂结晶度较低 （小于 ９％ ）
， 断裂

时 ＩＩＲ 的网络链保持串联 ， ＮＲ 的网络链则在结晶度大于 ８％时转化为并联模型

（注 ： 不同橡胶的临界值可能不同 ） 。 这表明结晶度在橡胶拉伸过程中起着至关

重要的作用 ， 这些结果为了解橡胶 ＳＩＣ 的来源提供了参考 ， 同时也为 ＩＩＲ在复杂

和苛刻条件下的使用性能提供了有用的信息 。

６６
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Ｊ
］

． Ｐｏｌｙｍｅｒ
，２０ １ ４

，
５５ ： ３ ８２５－３８３５ ．

［４２］ 

Ａｋｃｏｒａ Ｐ
９

Ｋｕｍ ａｒ ＳＫ

， 
Ｍｏ ｌ ｌＪ

， 
Ｌｅｗ ｉｓＳ

，Ｓ ｃｈａｄｌｅｒＬＳ
ｓ
Ｌｉ Ｙ
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Ｂｅｎｉｃｅｗｉｃｚ ＢＣ

，
Ｓａｎｄｙ 

Ａ
，

Ｎａｒａｙａｎａｎ

Ｓ
，
Ｉｌ ｌａｖｓｋｙ

ＪｓＴｈｉｙａｇａｒａｊａｎＰ
， Ｃｏ ｌｂｙ

ＲＨ
ＳＤｏｕｇ ｌａｓＪＦ．

＂

Ｇｅ ｌ
－

ｌｉｋｅ
＂
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［
Ｊ
］
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ｎｃｈｒｏｔｒｏｎｒａｄｉａｔｉｏｎ［
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

第 ５ 章 顺丁橡胶在低温应变－温度空间下的结构演化

５
．
１ 引言

聚丁二烯橡胶 （ＢＲ ） 是由 １
，

３
－丁二烯聚合得到的

一

种合成橡胶⑴ ， 由于没有

侧基
Ｗ

， ＢＲ 分子链的柔性比大多数合成橡胶高⑶ 。 ＢＲ 具有诸多优异性能 ， 如较

低的使用温度 ［
３

，
４

］

， 良好的耐磨性 ， 优异的抗老化性能 ［
６

】
， 高断裂伸长率 （室温

以下 ）
［
７
］以及高抗裂性 ［

６
，
８
］

， 以上性能保证 了ＢＲ 在轮胎外胎 、 防水胶等领域的广

泛应用 ＢＲ是
一

种 自增强橡胶 （室温以下 ） ， 在外部力场下能够发生应变诱

导结晶 （ Ｓ ＩＣ ） 行为 ＳＩＣ 被认为是合成橡胶和天然橡胶优异的力学性能和

抗裂性的主要原因 ［ １ ２ ， １ ３
］

。 与天然橡胶 （ＮＲ ） 相比 ，
ＢＲ 不易发生 ＳＩＣ ［

７ ， ｉ ａ
］

，
ＢＲ 的

机械强度为在 ０
°

Ｃ 时比 ＮＲ 低得多 （ 工程应力仅为同
一

应变下 ＮＲ 的
一

半 ［
７

］

） 。

室温下断裂伸长率更差 （ＮＲ 的四分之
一

） ， 与聚异丁烯 －异戊二烯橡胶 （ ＩＩＲ ） 的

断裂伸长率相似 ［
１ ４

］

。 不同的 Ｓ ＩＣ 行为可能是导致橡胶力学性能显著差异的原因

所在 。

自从 Ｋａｔｚ 于 １ ９２５ 年首次发现 ＮＲ 的 Ｓ ＩＣ 行为以来 ［ １
５
］

， 许多实验方法和理论

模型被用来研宄橡胶 的 Ｓ ＩＣ 行为 ［
１ ６

＿ ＠
。 通过将橡胶简化为

一

个单
一

的高斯链 ， 并

考虑到拉伸过程 中 Ｓ ＩＣ 的 出现 ，
Ｆ ｌｏｒｙ 提出 了 最著名 的理论 ［

２Ｇ
，
２ １

］

， 这
一

理论成功

地解决了 结晶的温度依赖性 。 然而 ， Ｆ ｌｏ ｉｙ 的理论只能处理结晶度较低 的 ＮＲ 体

系 （低应变区 ） ， 因为该理论假设成核对熵的贡献可以忽略不计 。 最近 ， Ｐ
ｌａｇｇｅ 等

人 ［
２２

］提 出 了
一

种新的微观理论 ， 根据这
一

理论 ，
Ｓ ＩＣ 导致熵的 明显减少 ， 这与

Ｈｏｒｙ 的理论相矛盾 。 然而 ， 尽管经过几十年的研究 ， 橡胶的力学响应仍然没有

很好的理论性重构 ， 特别是在大应变区 。 此外 ， 大多数理论处理都集中在天然橡

胶上 ， 而其他合成橡胶 的系统性研宄则很少 。

一

个重要的限制是缺乏关于不同合

成橡胶在应变－温度空间 下微观结构演变的详细数据 。

除 Ｓ ＩＣ 外 ， 温度对晶体的形成起着重要的作用 ， 特别是在低温区 。 与其他合

成橡胶 （异戊二烯橡胶 （ ＩＲ ） 、 丁基橡胶 （ Ｉ ＩＲ ） 、 丁苯橡胶 （ ＳＢＲ ） ） 相比 ， 由于

分子结构的低空间位阻 ，
ＢＲ 在低温 （低于 －３ ０

°
Ｃ ） 下可能发生静态结晶 ［

２３
＿％

。

Ｓａ ｉ

ｊ
ｏ 和 Ｈａ ｓｈ ｉｍｏｔｏ 等人Ｗ研宄 了低温下 ＢＲ 结晶过程中的晶体结构 ， 发现了规

则层状晶体的存在 。 虽然 ＢＲ 的半晶时间 ／ｍ 在 －５ ０
°
Ｃ 小于 ５ 分钟 ， 但总结晶度

很低 （ ＜ ５％ ） 。

为了深入了解顺丁橡胶优 良力学性能的来源 ， 原位研宄已成为最有效的实验

方法之
一

。 随着高通量 同步辐射技术的应用和推广 ， 原位结构演化研宄己经揭示

７ １
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了许多微观机制 ［
３ （）

＿

３ ５
］

。 我们先前的原位研宄发现 ， 室温下 ＮＲ 的 ＳＩＣ 中晶体起到

物理交联点的作用 ， 低温下 Ｉ ＩＲ 中也观察到应变诱导 晶体生长 ［
１ １

，

１ ４
］

。 考虑到 ＢＲ

在室温下不会 出现 ＳＩＣ ，Ｔｏｋｉ 等人 ［

１ Ｑ
］利用原位同步辐射 Ｘ射线衍射（ ＳＲ － ＷＡＸＤ ）

研究了０
°

Ｃ 时 ＢＲ 单轴拉伸过程中的结构演变 ， 发现 ＢＲ 的 Ｓ ＩＣ 与 ＮＲ 和其它合

成橡胶非常相似 ， 与交联拓扑结构密切相关 。

本章在应变－温度空间 中获得 了结 晶度 ／。 、 取向 的无定形比例 ０ａ和沿特定晶

面方向的 晶粒尺寸 ｉ
ｈｋｉ 等瞬态结构信息 。 基于获得的微观结构信息和 Ｆ

ｌｏｒｙ 和

Ｐｌａｇｇｅ 两种理论 ， 重构了ＢＲ 的力学响应 。 通过对 ＮＲ 、 ＢＲ 和 Ｉ ＩＲ 的 比较 ， 将之

前提 出 的串 并联网络模型进
一

步推广与普适％ １ ４ ， ３＼

５ ．２ 实验部分

５ ．２ ． １ 原料参数及样品制备



表 ５． １ＢＲ 样品 的硫化配方




Ｒｅｃ ｉ

ｐ ｅ


ｐ
ｈｒ


ｒｕｂｂｅ ｒ１ ００

ｓ ｔｅａｒ ｉｃａｃ ｉｄ２

ａｃｔ ｉｖｅ ＺｎＯ１

ｓｕ ｌｆｕｒ１ ． ５

ＴＢＢ Ｓ１

ａｎｔ ｉｏｘｉｄａｎｔＲＤ１

（
ａ ）（

ｂ
）


ｓ．ｙ＼Ｔｌｒ

＇
ｖａ－２．０ －

ｆｆ
￣

Ｕ
＇



Ｅ〇 ．＞－２
．
５ ．

．



Ｔ

％ｌ１ ｌ＼１｜７
；

＝
－ｎ ｏｒ

１
Ｘ－１ ０ ．ｒｖ＝－

３ ． ５

？９ ０ ■£ ０－３ ００３０－ １ ６０－
１ ２０－８０－４０

Ｔｅｍｐｅｒａ ｔｕ ｒｅ ／ 

°

ＣＴｅｍｐ ｅｒ ａｔ ｕ ｒｅ ／

°

Ｃ

图 ５
．
１ 在 １ ０ 

°

Ｃ／ｍ ｉｎ 升降温速率下获得的 ＢＲ样 品 的 Ｄ ＳＣ 曲线 。

本研宄使用的 ＢＲ 样品是从 ＬＡＮＸＥＳＳ 公司购买的 ＢＵＮＡＣＢ －２４ 。 根据表

５ ． １ 中列 出 的配方制备硫化 ＢＲ 样品 。 根据无转子流变仪 （ ＵＲ－２０ １ ０
，
Ｕ －ＣＡＮ

７２
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

ＤｙｎａｔｅｘＩｎｃ ． ）测试的硫化 曲线数据 ，将化合物在密 闭容器中阴凉干燥 ２４ 小时后 ，

在 １６０
°

Ｃ 下硫化 １ ４７３ｓ 。 每个条形试样的尺寸裁为 ３ ５ｍｍｘ１ 〇ｍｍ
ｘ
〇 ．５ｍｍ 。

用差示扫描量热仪 （ ＤＳＣ ） 对样品 的热力学性能进行了表征 ， 确定 ＢＲ 样品 的玻

璃化转变温度 （ ７ｐ 为－

１ １ ０

°

Ｃ 。 ＤＳＣ 结果 （ 图 ５
．
１ ） 还表明温度诱导结晶 （ ＴＩＣ ）

在等温过程中不变形存在 。 结晶温度定义为 Ｐ
１

。

５ ．２ ．２ 实验仪器

为了跟踪 ＢＲ在低温下的结构演变 ， 采用 了 自研的低温伸展流变仪和同步辐

射 Ｘ 射线散射技术相结合进行在线研宄 。 该低温伸展流变仪的详细描述可以在

我们 以前的工作中找到 ［
１ １ ， １ ４

］

。 整个实验在上海同步辐射装置 ＢＬ １ ６Ｂ 上进行 ， 应

变速率恒定为 ０ ．００２５ｓ
－

１

。 Ｘ 射线波长 Ａ 
＝

０ ．
１ ２４ｎｍ 。 在－９０

￣

２５
°

Ｃ 温度范 围内进

行 了单轴拉伸断裂实验 。 为获得真应力 －真应变 曲线 ， 在安徽省先进功能高分子

薄膜工程实验室 （ＨＤ－Ｂ６０４－Ｓ 型万能试验机 ，
１ ００Ｎ 传感器 ） 进行 了原位 ＣＣＤ

（试样横截面积实时记录 ） 力学试验 。

５ ．２ ．３ 连续介质力学方法重构应力 －应变曲线

本章工作的后半部分将对实验得到的应力 －应变曲线进行重构 ， 在拟合得到

总的 自 由能密度随拉伸比的变化 曲线后 ， 对该公式对拉伸 比进行求导 ， 即可得到

重构后的应力－应变 曲线 。 这将在 ５ ．４ 节详细讨论 。

５ ．３ 实验结果

５ ．３ ． １ 顺丁橡胶在不同温度下的力学性能

图 ５ ．
２ 显示 了不同温度下 ＢＲ 的应力 －应变曲线 。 在室温下 ， ＢＲ 的最大伸长

率 ｅｍａｘ仅为 １ ．４
， 是所有测量温度中最小的 。 在较低温度下 ， Ｓｍａｘ 的明 显增加 归因

于 ＳＩＣ 的发生 。 在 ０
°

Ｃ 时 ， ｋａｘ达到最大值 （约 ４ ．８ ） ， 随后持续下 降 。 对于 ７＞

（
－ １ ５ 和 －３ ０

°
Ｃ ） 时的结果 ， ｅｍａｘ几乎不变 （约 ４

．
４ ） 。 断裂应力 ＜ｒｍａｘ 从 １ ３ ． ５ＭＰａ

（ ０
°Ｃ ） 急剧增加到 ２２

．０ ＭＰａ （
－３ ０

°
Ｃ ） ， 在 －４ ５

°

Ｃ（约 ５０
．
１ＭＰａ ） 时达到最大值 。

考虑到 －４５＜ ；
Ｐ＜－３ ０

°
Ｃ ， ＢＲ 的宏观力学响应不是简单地由 ＳＩＣ 决定的 ， 而是

ＴＩＣ 和 Ｓ ＩＣ 的耦合影响 。 在 Ｔ＜
：Ｐ下的结果可 以看出 ， 拉伸强度明显提高 。 进一

步降低温度会导致 ＢＲ 变得更脆 ， 并且 ｅｍａｘ 变得低至约 １
．
７（

－９０
°

Ｃ ）
， ｅｍａｘ 接近于

室温下的结果 。

７ ３
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

＇－０－２５
＾
Ｃ

４５ －签－ｏ－ －ｉ ５
＊
ｃ

！ ：：

ＰＪ
０１２３４５

Ｈ ｅｎｃｋｙ
Ｓ ｔｒａ ｉｎ

图 ５ ． ２ 不 同温度下 ＢＲ 的应力 －应变 曲线 。

５ ． ３ ．２ 顺丁橡胶的原位单轴拉伸 ＳＲ－ＷＡＸＤ 研究

图 ５
．
３ 描绘 了

２５ 、
－３ ０ 和 －７５

°

Ｃ 下的应力 －应变 曲线以及所选的二维 ＳＲ－ＷＡＸＤ

衍射图 ， 作为数据分析 的示例 。 室温下
， 拉伸后期可以看到沿着赤道方 向有两个

清晰的衍射弧 （ 图 ５ ．３ ａ ） ， 其应力应变曲线几乎是线性的 ， 表明室温拉伸下 ＢＲ 就

像一个纯胡克弹性体 。 除 了沿赤道方 向的散射弧外 ， 各向 同性的弥散环甚至在断

裂前仍出现在二维 ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射图上 。 这
一

结果与硫化天然橡胶和其他合成橡

胶相似 ， 在硫化天然橡胶和其他合成橡胶体系 中 ， 大多数无定形组分在断裂前保

持未取向 ［
１ １

，
１ ４

，
３ ７

］
。

ＢＲ 在－３ ０
°
Ｃ 下拉伸时 出现 ＳＩＣ ， 在大应变下观察到清晰的 晶体衍射点 （ 图

５ ． ３ ｂ ） 。 ＳＩＣ 的起始应变为 １ ．０ 左右 ， 由方位积分确定⑴ ］

。 随着应变增大到 １ ． ５ 左

右 ， 沿赤道方 向出现清晰的衍射点 ， 这些衍射点分别代表 了三个典型平面 （ ０２０ ）
，

（ ０２ １ ） 和 （ １ １ ０ ） 晶面 。

如图 ５ ． ３ｃ 所示 ， 对于在 ｒ ＜
；Ｐ下拉伸的 ＢＲ

， 例如－

７５
°

Ｃ ， 初始样品 中有
一

些晶体 。 虽然拉伸前在弥散的无定形环中发现弱的晶体环 ， 但是在低于 ｒｃ（结晶

温度 ） 的温度下拉伸时的力学曲线的形状与其他半晶聚合物的屈服现象不同 。 与

－

３ ０
°

Ｃ 相比 ，
（ ０２ １ ） 晶面在大应变下的强度比另外两个要弱得多 ， 这表 明 －

７ ５
°

Ｃ

下二维 ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射图的整个演化过程可能也是 Ｓ ＩＣ 过程 ， 下面的定量计算

结果将清楚地说 明这
一

点 。

７４
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

＜ａ ）

２ ．４ １

２５Ｖ／

Ｚ
１ ．
５

０ ．
０／

０ ． ００ ．４０ ． ８１ ．２

Ｈｍｃｋ ｖ
Ｓｔ

ｒａ
ｉ
ｎ

丄 、Ｏｎｓｅｔ ｅｆＳｆＣ

ｒ

°

，梦變輯

（ ｃ）

Ｉ

ｎ

ｐｙｉ
Ｌ ．

■Ｊ

图 ５ ．３
（
ａ
）
２ ５

°

Ｃ ，
 （ｂ）

－３０

°

Ｃ 和 （
ｃ
）

－７５
°
Ｃ 下单轴拉伸过程中的应力 －应变曲线及其二维 ＳＲ－ＷＡＸＤ

衍射 图 ， 拉伸方向为竖直方 向 。 注 ： 二维 ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射 图与图 ５ ．４ 的颜色条相 同 。

５
．３ ．３ 不同温度下的二维 ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射图

图 ５
．
４ 展示了在不 同温度 （

－９０
？

２５
°
Ｃ ） 下拉伸过程中的二维 ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍

射图 的演变 。 不同温度下的 ＳＩＣ 起始应变如图 ５
．
４ 中 的红线所示 （

－

３ 〇 Ｓ ；ＴＳ 〇
°

Ｃ ，

７＞ 尸 ） ， 随着温度从 〇
°
Ｃ 降到 －３ ０

°

Ｃ ， ｅｏｎｓｅｔ也从 ２
．
１ 降到 １

．
０ ， 这表明 ＢＲ 的 ｅｏｎｓ ｅｔ

７ ５
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

具有温度依赖性 。 在相同应变下 ， 随着温度的降低 （
－％＜

°
Ｃ ）

，
二维 ＳＲ－

ＷＡＸＤ 衍射图上 的衍射点变得更加清晰 。

０ ．００
． Ｓ１ ．０１． ５２ ，

０ ２．
５３

．
０３

．Ｓ４ ．
０４ ．５５

．０

抓扁＿＿

？

丨 ５食 發Ａｋ髮 二七气

－麗＿１圍圍■圍
－ ａＢＢＳｉＭ｜

，＞

－ 國國圓剛
－

Ｉ

國圍國＾３Ｌ層

图 ５
．
４ 不同温度下的二维 ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射图 。

５ ． ３ ．４ 顺丁橡胶在不同温度单轴拉伸下的结构演变

图 ５
．
５ 总结 了在不同温度下绘制的量化的结构演化信息 ， 例如取向 的无定形

比例 ａ 和结晶度 ＆ ， 以及应力 －应变 曲线 。 在没有晶体的情况下 ， ａ 曲线的总体

趋势和应力 －应变 曲线相似 ， 都接近于直线 ， 如图 ５ ．５ ａ 所示 。 ２５

°

Ｃ 拉伸断裂前最

大 ｏ
ａ值约为 １ ６％ 。

当温度降到 －３ ０ ？ ０
°
Ｃ 时 ， 拉伸前不存在晶体 ， 但是拉伸后期会有 Ｓ ＩＣ 发生 ，

根据
；ｆ

Ｃ 曲线和 ａ 曲线可以将结构演化过程大致分为三个区域 。 由于在该温度范

围 内 ＢＲ 具有相似的结构演变过程 ， 因此把－３ ０
°
Ｃ 下 的结果作为典型性分析 （ 图

５
．５ｄ ） 。 在 Ｉ 区

， 应力 －应变 曲线略有上升 ， 应力维持在 ２
．０ＭＰａ 以下 ，

Ｏ
ａ 几乎呈

线性上升 ， 约为 ７ ．４％ 。 区域 Ｉ 和 Ｉ Ｉ 的边界是 Ｓ ＩＣ 的开始 （ 约 １ ．０ ） 。 在 ＩＩ 区
， 衍

射点开始 出现在二维 ＳＲ－ＷＡＸＤ 图上 ， 随着应变的增加 ， ／ｃ 急剧增加 ， 达到约 ８
．
６％

（ ｅ
＝

ｉ
．
７ ） 。 该区域的应力增长缓慢 ， 但 ｏａ 曲线的斜率变大 ，

Ｉ Ｉ 区结束时的 ａ值

约为 １ ９ ． ５％ 。 Ｏａ 曲线增加变缓的转折点位于 ｅ 

＝
ｃａ． ｌ ．７ ， 该应变为 ＩＩ 区 和 ＩＩＩ区的边

界 ，
ｍ区的 Ｏａ 和

；＾ 曲线的极限值分别为 ４０
．
７％和 １ ８

．
０％ 。 同时 ， 应变硬化点也

７ ６
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

位于该区域 。 比较这三种温度 （ ０ ，
－

１ ５
，


－３ ０
°

Ｃ ） 下的结果 ， 发现随着温度 的降

低 ，
Ｉ Ｉ 区 的 ｅ〇ｎ ｓｅｔ 和应变范围都减小 。 Ｏａ和

；^
的最大值则随着随着温度的降低越

来越大 （ 其中 －

１ ５
°
Ｃ 和 －３ ０

°

Ｃ 的断裂伸长率相 同 ） 。

（
８
）
２１

￣

（
ｂ
）； ：

＾
＜？

■＃

〇 ｊ〇 ．２５

＊

Ｃ〇〇 ，．〇 ，

〇

０
：
０ ０

：４
＇￣

〇 ！８ ｌ３０１ ２３４

Ｈ ｅａｃｋｖ ＳｔｒｔｔｏＨｅａ ｃｋｙ
Ｓ ｔｒｔｉａ

（
ｃ
）

１ ２

Ｊ



：



；

—＂

（
ｄ
、

Ｊ



：

￣

：



Ｔ
４ ５

ｌ

１ ８

＇

ｔ：ｉ
：

〇，

－ １５Ｘ＾？ 〇 ■〇〇 ？＼＞

３〇Ｘ＾ ．〇〇

０１２３４０１２３４

ｆｌ ｒａｄ＆

ｙ
Ｓｔｒａ

ｉ
ｎＨ ？Ｂｃｋ

ｙ
Ｓｔ ｒａ ｉ

ｎ

（炉

ｊ

￣

（〇 Ｊ
￣￣

ｒ

—

１

３〇

０－４ ５Ｘ： ０〇－６０ １Ｃ ．

２
２

０ １２３６ １
？

 ２

Ｈａｔ ｃｌｔ ｙ 
Ｓ ｔ

ｒａｔａ
Ｉｌ
ｅｓ ｃｋｙ 

Ｓ ｉｎｋ

（轻）
４５

］［｜

２２ （
ｈ

）

Ｍ

｜｜

ｉ

３０

ｆ
＇

＇
２０

２２４ ．； ２０

１

１ ５Ｉｒ＾＾Ｉ

１２ｉｒＺ
ｆ
ｍ 丨 ＩＶ心

〇 ？－７５ １Ｃ
－

％

４〇 ｊ ：
－９〇ｒ ？

 １２

０ －

００
－

８
１ ， ６２ａ ０：０

＿

０ ：
６

Ｕ

 ｌ！ ２

＇̄￣

Ｉ ＪＢ

Ｈ ｅａｃｋｖ  ＳｔｒａｔａＨｅａ ｃ
ｌ
ｎ

Ｓ ｔｗｉｔｏ

图 ５ ． ５ 不同温度下的工程应力 （ 黑色 曲线 ） 、 取 向的无定形比例 （红色方框 ） 和结晶度 （蓝

色圆框 ） 随着 Ｈｅｎｃｋｙ
ｓｔｒａ ｉｎ 的变化 图 。

进一步降低温度至－４５
°
Ｃ

， 拉伸前 出现 ＢＲ 晶体 ＣＴ ＜ ：Ｐ ）
， 以 ＿７５

°
（： 下的结

果为 （ 图 ５
．
５
ｇ

）ｒＣＴ１
１

的典型进行分析 。 考虑到初始结晶度很低 （在－４５
°

Ｃ 时最

多为 ３％ ） ， 且力学曲线更像是弹性变形 ，
整个拉伸过程仍被定义为 ＳＩ Ｃ 过程 。 蓝

色 曲线的起点是结晶度高到足 以拟合峰值的应变 ， 为了避免误解 ， 添加 了虚线 （此

虚线没有数字意义 ） 表 明初始就有结晶 。 区域 ＩＩ

’

用于区分－３ ０Ｓ ：ＴＳ 〇
°
Ｃ 的结果

（虽然结构演化相似 ， 但是 ＿３０ ￡７＾ ０
°
Ｃ 时初始没有晶体存在 ） ， 在该区域中 ，

结 晶速率比其他两个区域中的结晶速率最快 。 区域 Ｉ Ｉ

’

和区域 Ｉ Ｉ Ｉ（ ｅ

＝
０ ． ７ ） 的边界

与 －３ ０Ｓ
°

Ｃ 的边界具有相同的物理意义 。 但是 ，

－７５
°

Ｃ 下该边界的结晶度

７ ７
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

（约 １ ７ ． ５％ ） 远高于 －３０
°

Ｃ 的结晶度 （约 ９ ．０％ ） 。 如果忽视结晶度以及力学信息

的变化 ， ＩＩＩ区 的结构演化与 －３０
°
Ｃ 的结构演化相同 。 值得注意的是 ， 在 ｅ

＝
ｃａ ． ｌ ．

３

之后 ， 办几乎保持不变 （ 约 ２ １ ．６％ ）
，
直至断裂 ， 该区域被定义为区域 ＩＶ 。 该温

度范 围 内 的两个边界应变与 －

３ ０￡ｒ￡０
°
Ｃ 时的结果

一

样 ， 也是随着温度的降低

而减小 。

５ ．４ 讨论

高时间分辨同步福射 Ｘ 射线散射与低温伸展流变仪相结合 ， 使我们能够捕

捉到与应力 －应变曲线对应的 ＢＲ 的详细结构演变 。 除了在 ０
°
Ｃ 温度下进行的测

量 （ 己被广泛研究 ）之外 ， 首次捕捉到了在低至 －

９０ 

°
Ｃ 温度下拉伸时的瞬态结构 。

与 以往有关 ＮＲ 和 Ｉ ＩＲ 的报道不同 ，
ＢＲ 具有明显的静态结晶行为 ， 而其他两种

橡胶在 ７＞ 巧时没有这种现象 。 讨论部分将讨论以下主题 ： ｉ ） ＢＲ在应变－温度空

间 中 的结构演化 ；
ｉ ｉ

） 整个拉伸过程中 晶粒尺寸的演化 ； 以及 ｉ ｉ ｉ ） 基于 Ｆ ｌｏｒｙ 理

论和最近提出的理论 （ Ｐ ｌａｇｇｅ 理论 ） 对 ＢＲ 的力学行为的重构 。

５ ．４ ． １ 橡胶在不同温度拉伸过程中的结构演化行为

根据图 ５ ．
５ 总结的结果 ，

ＢＲ 的结构演化
一

般可分为四个区域 ，
这
一

点与第

三章天然橡胶 的结果相似 ， 如图 ３
．
８ 所示 。 不同颜色的箭头显示 了不 同温度下的

结构演化路径 。 区域 Ｉ 代表 了 ＢＲ 晶体出现之前 的结构演变 ， 在拉伸条件下 ， 分

子链开始取向 。

当温度降到 〇
°
Ｃ 以下时 ， ＳＩＣ 出现在 ＩＩ 区 。 ＢＲ 晶体作为

一

个新的交联点连

接多个分子链 ， 降低了缠结分子量 。 在这个区域 （ 区域 １１ ／１ １

’

） ， 由于结晶度很低 ，

网络链保持串联 。 这种网络模型被称为串联模型 ， 在橡胶硫化过程中得到了广泛

的应用 ［

２４
］

。 当 －３ ０￡；ＴＳ０

°
Ｃ 时 ， 办 上升到 ６￣８％

， 结晶速率随着应变的增加而

降低 。 原来的网络链倾向于穿过多个晶体 ， 其中 串联模型变成并联模型 （注 ： 串

联／并联模型强调的是分子链之间的关系 ） 。 在并联模型中 ， 两个相邻交联点 （包

括晶体 ） 之间的短网络链 （Ｍｃ较小 ） 在进
一

步拉伸时首先延伸 ， 并作为主要的受

力单元 。 这导致平行长链的松弛 ， 从而导致相应方向 认 曲线的斜率减小 。 从构

建并联模型的那
一

刻起 ， ＢＲ 晶体就被平行的分子链连接起来形成晶体网络 。 试

样在 ｒ＜Ｐ拉伸前存在 ＢＲ 晶体 ， 其结构演化过程与在－

３ ０￥Ｍ ０
°
Ｃ 下的结果相

似 ， 临界温度可能与结晶温度密切相关 。 ｍ区各 曲线 （应力 －应变 曲线和 ／ｃ 曲线 ）

的变化趋势与高温区相似 。 但是 ， 在低于 尸的温度下 ， 结晶速率呈现 出下降趋

势 ， 直到 ；＾值在断裂前保持几乎不变 。 完成晶体网络构建的区域称为区域 ＩＶ
，

７８
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

主要承载力单元是相邻 ＢＲ 晶体之间 的延伸分子链 。

ＢＲ 在 ０
°

Ｃ 以上时 的结构演变与 Ｉ ＩＲ 相似 ［
１ ４

］

，
Ｓ ＩＣ 在较高温度下 （ Ｔ＞ ０

°
Ｃ ）

不发生 ， 断裂伸长率小于其它温度下的
一

半 （ －３ ０ ＾ ７＾ ０
°
Ｃ ） 。 在整个拉伸过程

中只发现分子链取 向 。 这表明 Ｓ ＩＣ 是不同合成橡胶优异力学性能的原因 。 ＢＲ 在

０
°

Ｃ 以下的结构演变过程及 ／ｅ 、 Ｏ
ａ 的变化趋势则与 ＮＲ 相似Ｍ 。 两种橡胶在低

温下均 出现结晶饱和现象 。 这表明进
一

步的结晶受到抑制 ， 其原因是变形过程中

排斥熵的增加 ［
２２

， ３ ８
］
。 实验证据来 自拉伸过程中晶粒尺寸的减小 ， 后面会有详细介

绍 。

结合不同温度下的转折点 ， 图 ５
．
６ 总结了ＢＲ 在 巧 以上应变－温度空间 的结

构演化 。 应变－温度空间 由三个温度区组成 ， 即高温区 ａ 区
，

７＞ ｏ
°

ｃ ） 、 尸以上

的中温区 （ ｎ 区 ，

－

３ 〇
°

ｃ ｓ ｒ ｓ ｏ
°

ｃ ） 和 产以下的低温区 （ｍ 区 ， ；ｒ ＜
－

３ 〇
°

ｃ ） 。

在 Ｉ 区 ， 甚至在断裂前也没有 Ｓ ＩＣ 出现 。 在中温区 Ｉ Ｉ 出现 了Ｓ ＩＣ ， 随着温度的升

高 ， ｅａｎｓｅ ｔ 曲线和晶体网络开始形成的边界线均增大 。 在 ＩＩ Ｉ 区中 ， 在拉伸之前存

在 ＢＲ 晶体 ， 在断裂之前 将保持几乎恒定 ， 两条边界线的应变值也几乎相同 。

Ｚｏｎ ｅＩ Ｉ ＩＺｏｎｅＩ ＩＺｏｎ ｅ Ｉ

４ Ｉ

４ ．５ －

ｔ
－

＇

Ｉ

＂ １ １ ＂

｜
＼

０？＾
？ ．ｒ ＳＩＣ．

．
？

＊

ｏ ．ｏ ４￣ ｔ
̄

？９０－６０－３００

Ｔｅｍｐｅｒａ ｔｕ ｒｅ／

°

Ｃ

图 ５ ．６ＢＲ在应变 －温度空间下 的结构演化相 图 。

５
．
４

．
２顺丁橡胶拉伸过程中晶粒尺寸的演变

之前的研宄发现 ， ＮＲ 中的 晶粒尺寸随应变的增加而减小 ，
而 Ｉ ＩＲ 中的 晶粒

尺寸随应变的增加而增大 ［

１ １
，

１４
］

。 在进
一

步阐 明不同橡胶之间这种差异的根源之

前 ， 有必要检查 ＢＲ 中晶粒尺寸的演变 。 图 ５
．
７ 计算 了 （ ０２０ ） 和 （ １ １ ０ ） 晶面的

晶粒尺寸 （Ｚｇｍ 和 Ｚ
１ １ Ｑ

） 随应变的变化 。 在 ７＞ 尸时 ， 图 ５
．
７ ａ 和图 ５

．
７ｂ 中 的虚线

７ ９
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

代表区域 Ｉ Ｉ 和 Ｉ ＩＩ 的边界 。 由于 Ｚ
〇２〇和 Ｚｎ ｏ 曲线在三种不同温度下的趋势相似 ，

因此以 －

１ ５
°
Ｃ 的结果为例来说明结构演化过程 。 在 Ｉ Ｉ 区 ， 随着应变的增加 ，

１
０ ２０

急剧下降到约 ２７ｎｍ 。 在 Ｉ Ｉ Ｉ 区 ， 虽然 ＺＱ２Ｑ 随应变而降低 ， 但下降速率远低于 Ｉ Ｉ

区 。 断裂处的 ｉ〇２〇值约 １６ｎｍ 。 与 Ｚ〇２〇相 比 ， Ｚ
ｉ

ｉ ｏ 在区域 Ｉ Ｉ 随应变增加而增加 ，

而在边界处的速率降低到 ０（Ｚｍ 约 １ ２ ｎｍ ） 。 在区域 Ｉ ＩＩ ， 缓慢下降至 １ ０ ｎｍ

左右 。 当 ｒ ＜
：Ｐ时 （ 图 ５ ． ７ｃ 和图 ５ ． ７ ｄ ）

，
Ｉ〇 ２Ｑ 和 Ｚｕｑ 随应变的增加而不断减小 。

１〇２〇和 Ｚ
１
１
Ｑ具有相似的下 降趋势 ， 两个转折点与该结构演化区的分界线完全相 同 。

这可能与不同的承力单元和力学模型有关 。 以 －

７５

°
Ｃ 下的结果为例 ， 阐述 了该 区

的结构演化 。 在 ＩＩ 区 ， 从 ４３ ｎｍ 急剧下降到 ２５ ｎｍ 。 在这
一

区域之后 ， Ｚ＞

〇２〇

的下降速度减慢 ， 在 Ｉ Ｉ Ｉ 区 的末尾下降到 １ ５ｎｍ ，
这可能是由于并联模型 中的链

松弛导致的 ， 链松弛能够降低构象和取向熵 ［
１ １

ｈ 在 ＩＶ 区 ， 根据 曲线的趋势 ， Ｚ ０２０

将不再下降并保持约 １ ５ｎｍ ， 晶体网络结构的构建完全 。

（
ａ
） ５〇 ｉ

 （
ｂ

）
１ ６
ｒ＾ ；



！ｏｒ
ｉ ｅ

，

１Ｉ
５ｒ１ ５ １Ｃ

善〇 ＊ｌ

Ｉ ３０Ｘ ：１ ４ ．—Ａ￣＾０ １Ｃ

１２３４ １
＇

２
＇

３
＇

４

Ｈｅ ｎｃｋｙ 
Ｓ ｔ ｒａ

ｉ
ｎＨｅｎｃ ｋｙ 

Ｓ ｔｒａ
ｉ
ｎ

（
＾
）

８０－〇－
４ｓｒ（

ｄ
） ２。

， 、—

〇
—

４Ｓｔ ：

Ａ
＂—．

７５ｒ１ ６ ．＼
ｉ

＾－

？９〇ｒｓ．Ｗ
一

－ｗｒ

０１２３０１ ２３

Ｈ ｅａｃｋ
ｙ
Ｓｔｒｔｔ ｉ

ｎ Ｉｌｅｎｃ ｋｙ 

Ｓ ｔ ｒａ ｉｎ

图 ５ ． ７
（ ａ）（ ０２０ ） 晶面和

（
ｂ
）

（ １ １ ０ ） 晶面的晶粒尺寸在 中温区 Ｉ Ｉ 中随应变的演化 ； （ｃ ）（ ０２０ ）

晶面和（
ｄ
）（ １ １ ０ ） 晶面的晶粒尺寸在低温区 ＩＩＩ 中 随应变的演化 。

晶粒尺寸与实验温度高度相关 ， 实验温度实际上由过冷温度 Ａｒ决定 ， 温度

越低 ， 过冷程度越高 ， 成核密度越大 ， 晶粒尺寸越小 。 晶粒尺寸随拉伸而减小 ，

但总体结晶度值没有减小的趋势 。 结果表明 ， 串联模型和并联模型都能在
一

定程

度上抑制晶体生长 ， 这种结构演化模型己经在 ＮＲ 和 Ｉ ＩＲ 中提出 ［
ｕ ， １ ４

］

， 目 前 ＢＲ

的研宄进
一

步推广了此前提出的 串并联模型 ， 证实了 其普适性 。

一

些半晶聚合物的应力 －应变 曲线与 ＢＲ 相似 ， 如聚乙烯醇 （ＰＶＡ ） 薄膜在水

中的拉伸诱导结构演变 ｜
３ ９ ， ４（）

］

， 水的存在可能破坏氢键并使玻璃化转变温度降低

８０
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（远低于 ｏ
°
ｃ ） 。 虽然晶体网络在拉伸之前 已经存在 ， 但整个结构演化被认为是

熔化重构过程而不是熔融再结晶 ， 但是 ＰＶＡ 结晶度 的持续下降也证实了ＢＲ 和

ＰＶＡ 之间的差异 。

５ ．４ ．３ 基于 Ｆ ｌｏｒｙ 理论重构顺丁橡胶的力学曲线

在接下来的讨论环节 ， 我们将重构 ＢＲ 在 Ｓ ＩＣ 之前的小应变下的力学响应 。

该方法等同于 Ｆ
ｌｏｒｙ理论 ， 该理论来源于经典的橡胶弹性理论 ， 忽略了链缠结 〖

２Ｑ
］

。

在这个理论中 ， 熵在整个拉伸过程中起着重要的作用 （ ＞ ９０％ ） ， 并且该理论在许

多 结果中 已经得到验证 在恒定体积单轴伸长下 ， 橡胶弹性行为与真应力和拉

伸 比遵循 以下关系 ： 其中拉伸 比 Ａ

＝

／ ／ ／〇 ， ／〇和 ／ 分别为样品初始长度和样品 的伸

长长度 ：

ａ
ｔｒｕｅ

＝ ＲＴ
ｐｒ ｘｐｎ （

Ｘ
２－

Ａ
－

１

）（
５ ．

１
）

其中 ， ？ 为弹性链密度 （ｍ〇 ｌ ／
ｇ ） ， ｉ？ 为理想气体常数 ，

ｐｒ为橡胶密度 （ ＢＲ 为 １
．９３

ｇ／ｃｍ
３

） ， 常数项 为剪切模量 Ｇ ， 因子
ｖ
／ 依赖于应变下交联位置的移动 （仿

射模型 ） 。 Ｆｌｏｒｙ 理论中 Ｖ
／
＝

（／

＂

－

２
）

／ ／ ， 其中 ／ 是网络功能性大 小 （ ｎｅｔｗｏｒｋ

ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ｉ
ｔｙ ）

， 这里／
一

般取 ４
， ｙ 则为 １ ／２ 。 图 ５ ． ８ ａ 为拟合 曲线 ， 结合公式 ５ ． １

拟合的 ｎ值为 １ ２３ ｍｏ ｌ／ｇ 。

当 ／ＫＬｎｓｅｔ 时 ， 结构演化被认为是
一

个以熵主导的变形过程 。 网络的总 自 由

能密度叩）
可由平均 自 由能 ＜／）计算 ：

⑴ 二竽卜 ！）
（
５ ．
２
）

Ｆ
（
Ａ
）
＝

ｖ
ｃ （ｆ）（

５ ． ３
）

其 中 ，
ｖｃ

＝

ｐ ｒ ／ （
Ｍ〇？）

，
Ｋｕｈｎ 链的摩尔质量场 为 ９０ ．

５
ｇ／ｍｏ ｌ

［
４２

］

。 在描述橡胶拉伸

力学行为时 ， Ｖｅ 足够表征橡胶样品 的基本物理信息 。 换言之 ， 几乎所有商用橡胶

的基本拉伸行为都是用 Ｖｅ 来描述的 ， 不管它们的化学结构有什么 不同 ［
４３

］

。 公式

５
．
２ 虽然简单 ， 但足以描述通用橡胶材料的拉伸行为 ， 因此从热力学的观点看来 ，

它似乎是基于 自然界的
一

个基本原理 。

应力是使用连续介质力学方法从给定的 自 由能密度对拉伸比求导而来 （常数

Ｃ ＝
１ ． ７ ５ 用于万能试验机和伸展流变仪之间差异的系数 ）

ｄＦ ｛
Ｘ
）

ａ
｛
Ｘ
）
＝
￣

ｋ
Ｌ
ｃ（

５ ．４
）

不可否认 ， 使用伸展流变仪试样在拉伸过程中可能会发生打滑 。 为 了确保两

种应变转换 （ ｓ—Ａ ） 的精度 ， 我们做 了在线 ＣＣＤ 实验 ， 如图 ５
． ９ ， 结果表明 ，

采用现有的低温拉伸流变仪 ， 夹具在变形过程中没有试样滑移 （ ２ ＜ ５
．
５ ） 。 与传统

８１
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万能试验机不同的是 ， 在垂直于拉伸方向试样将不会受限 ， 但是这
一

不同在 ２ ＜

５ ．５ 时差异并不大 。

图 ５ ． ８ ｂ 显示了ＢＲ 在 Ｓ ＩＣ 之前的小应变下重构力学响应的结果 。 虚线是原

始实验数据 ， 实线是重构 的力学响应 。 在高温区 １ （不发生 ＳＩ Ｃ ）
， 理论曲线与实

验 曲线吻合较好 。 然而 ， 在 －

１ ５

°
Ｃ 和 ０

°
Ｃ（ Ｉ Ｉ 区 ） 时 ， 只能很好地重构应力 －应变

曲 线的初始部分 （ Ａ ＜ ｃ ａ
． ２ ． ５ ） 。 比较 图 ５ ． ６ 中的 ｅ

ｃｍｓｅ ｔ后 ， 偏离应变接近于 ｅ＾ｅｔ
。

ＮＲ 和 Ｉ ＩＲ 的先前实验数据也分别显示在图 ５
．
８ｃ 和图 ５

．
８ｄ 中 。 所有这些重构的力

学响应在 Ａ 
＜ ｃａ２ ．

５ 范围 内都能很好地贴合 ， 在这个初始区域 ， 分子链熵的降低

被认为是橡胶弹性的来源 。 然而在大应变区 ， 计算得到的 自 由能估计与实际值有

所偏离 。

⑷
０ － １ ６

ｔ



（
ｂ
）

ｉ



Ｚ
ＢＲ

ｒ
Ｉ０ ．０８

．１ ．

＊蜂
＝

０．

２ ９亡 一．？

’
一

〇 〇４

０
．
３０ ．

４０
．
５０ ．６ １２３４

￡－Ｘ
ｘ

又

？ 國
＾

－

ｏ
－ ｗｒ 丨丨

＾
－Ｏ－ ． Ｗｔ：ｒｎ： ！Ｕ？ｒＷｍ？

． ＾
ＭｔＫ，

，一

二 
２ｎＴ ｆＵ？

ｒ“Ｗ

１２３ ４ １２３４

ＡＸ

图 ５ ．８
（
ａ

）弹性链密度 《 值的拟合 ； 重构（ｂ ）
ＢＲ ， （

ｃ
）
ＮＲ 和

（
ｄ）

ＩＩＲ 在 Ｓ ＩＣ 之前小应变下的应力－

应变 曲 线 。 注 ： Ｉ ＩＲ 的结 晶起始拉伸 比大于 ４ ．５ 。

图 ５
．
９ 拉伸过程中 的 ＣＣＤ 照片 。

８ ２
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

５ ．４ ．４ 基于 Ｐ ｌａｇｇｅ 理论重构顺丁橡胶的力学曲线 （考虑 ＳＩＣ ）

拉伸诱导晶体的存在不仅改变了网络链的局部排列 （从串联到并联 ）
， 而且

显著降低了网络链的熵 。 后者不同于 Ｆ ｌｏｒｙ 的理论 ， 认为在 ＳＩＣ 过程中发生的熵

变可以忽略不计 。 Ｐ ｌａｇｇ
ｅ 等人提出了

一种能够定量描述拉伸 ＮＲ 中晶体形成的微

观理论 ， 它与温度和交联密度无关 【
２２

］
。 混合有效熵定义如下 ：

６＝ｈ
ｆ
＋ｓ

ｆ
Ｔ（５ ．５

）

Ｓ
ｆ

＝
ｓ
ｆ
＋ｋＢ

（

＾

２

Ｋｙ

－

＾ 

＋
２＾

１〇ｇ
（ｙ）

）（
５ ．６

）

卜令｝

２
＋

匈（
ＳＪ）

其中 ，
０ 是结晶潜热 ， 是混合焓 ， 务是每个链段混合的有效熵 。 ０值可由第一应

变不变量 ／^


＝
ｒ

２
＋ ２ ／ Ａ

＇

对 ｒ作 图得到 ， ｆ表示 ＳＩＣ 的起始拉伸比 。 这里 ， 我们

设置应变折减系数 ７
＝

１
［
２２

］
。 由于实验方法 （低温伸展流变仪 ） 与前人不同 ， 图

５ ．
１ ０ａ 中所用 ＳＩＣ 在 ０

°

Ｃ 下的起始拉伸比为 ４．５
【
４５

］
。

测童晶体链数的连续性结晶度 〇 仍然未知 。 我们选择 ＳＩＣ 起始拉伸 比 的值

作为替代 。

Ｃ
５ ．８

）

３

ｖｒ
２
ｎ ＋＾Ｔ

ｎ

Ｊ

因此 ， 平均 自 由能公式 ５ ．２ 可以修改为公式 ５ ．９ ， 其中 ？ 
＝

ｏ／ 。 值得注意的

是 ， 这个函数己经包含了初始部分 （《
＝

０ ） 。

＜／）
＝－＾＋ｆｅ

Ｂｒ
（｜

ｌｏｇ
（＾）

－（５
．９

）

根据公式 ５ ．３ 、
５

．
４ 和 ５ ．９ ， 可以重构 ＢＲ 的最终应力 －应变曲线 。 图 ５ ． １ ０ｂ

－ｄ重

构 了基于 Ｐ ｌａ
ｇｇ

ｅ 理论 （后半部分 ， 蓝线 ） 和 Ｆ ｌｏｒｙ理论 （前半部分 ，
红线及虚线 ）

计算的不同橡胶的力学响应 。 对于 ＢＲ 而言 （ 图 ５
．
１０ｂ ） ，Ｆ ｌｏｒｙ 理论在拉伸后期

显然远高于实际值 ， 特别是在 ＳＩＣ开始后 ， 这种偏离归因于忽略了新晶体的形成

８３
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

对上述整个体系熵的贡献 。 Ｐｌａ
ｇｇ

ｅ 的微观模型通过考虑成核引 起的熵的减少很好

地解决了这个问题 ，
重构 的应力 －应变 曲线与真实应力 ？应变曲线更为接近 。 这种

重构方式也适用于 ＮＲ（ 图 ５
．
１ ０ｃ ） 和 Ｉ ＩＲ（ 图 ５

．
１ ０ｄ ） 。 综上所述 ， 晶体的存在和

含量的增加会显著影响整个体系的 自 由能 （主要是熵部分 ） ， 而力学响应的理论

处理恰恰需要考虑这
一

部分 。

０ ． １ ６ －
．
３ －

．


＾ＢＲ－Ｏ Ｘ：Ｘ
？

’

Ｏｎｓｅｔ

『 Ｚｉ
２０ ．０ ８

．｜

１
＂

ｚＪＴ ｓ ｌ ｏｐｅ 
＝

０２９ａ ｓ ．—

卜、 ，七

０ ．０４
ｉｒ－ｒ－


ｒ—

■－

ｌ １－，
＞－ ■
￣■ｒ■－

１ ，■ ■
■
＿■ｒ

－

０ ．３０ ．４０ ＾５０ ．６１ ２３４５ ６

ｉ－ｘ
１

Ａ

７ＪＴＩＨ

ＩＩＲ－〇 １ＣＯｎ ｓｅｔ

ｒ

＾

＼？
＇＾ＣＨ，ＣＭ，

１２３４５￥０ １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９１ ０１ １

ＸＸ

图 ５
．
１ ０

（
ａ
）
不 同温度下 ＢＲ 的结晶起始应变并转化为第

一

应变不变量 ７Ａ 红色实线 由公式 ５ ．６

拟合得到 ； 重构 （
ｂ
）
ＢＲ

，（
ｃ
）
ＮＲ 和 （ｄ）

Ｉ ＩＲ在 ＳＩＣ 之前小应变下的应力 －应变 曲线 。

然而 ， 即使是这样的修正理论 ， 随着应变的进
一

步增加 ， 也会低于实际应力 。

偏离的原因可能是 ：

（ １ ） 微观－宏观的关系确立 。 在 Ｈｏｒｙ 和 Ｐ ｌａ
ｇｇ

ｅ 的理论中都基于仿射变形 。

最新 的核磁共振 （ＮＭＲ ） 研宄表明 ｔ
４６４ ８

］

， 橡胶网络的微观变形遵循非仿射管道模

型 ， 特别是在大应变区 ， 管道直径与宏观外部变形成正比 ， 整个橡胶体系的 自 由

能并不是简单的高斯链的累积 ， 而是需要考虑变形过程中网络的松弛 ；

（ ２ ） 网络的不均匀性 。 如 图 ５
．
５ 所示 ， 无定形部分的取向总是增加 ， 但在断

裂前仍低于 ４５％ 。 这表明 即使在高应变区也存在取向和未取向 的 ＢＲ 分子链 ， 这

种现象与 ＮＲ 和 Ｉ ＩＲ 相似 ［
７
１

。 用小角 中子散射 （ ＳＡＮＳ ） 和固体核磁共振实验证实

了橡胶网络的不均匀性＠］
。 但这种网络 的不均匀性并没有在理论上得到充分的

考虑 。 如果不考虑未松弛部分 ， 计算 出 的 自 由能将被高估 ；

（ ３ ）拉伸装置的不同 。 在大多数橡胶研宄中使用的拉伸装置是万能试验机 ，

８４
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

而在 目前的研宄中使用的是伸展流变仪 ， 对 比实验如 图 ５
．
１ １ 所示 ， 可 以看出起

始应变下 的重构曲线与伸展流变仪贴合的更好 。 使用伸展流变仪时样品在垂直于

拉伸方向 的方向上不会受到两个夹具的 限制 ［
５（ ）

］

， 但也可能导致轻微的过度拉伸 。

这种流变仪的另一个明显优点是 ， 样品腔大小不受拉伸 比的限制 ， 这确保了整个

测量过程中 的温度均匀性 。 由 于这种固定辊间距的夹样方式 ， 拉伸下的试样实际

上随着应变的增加而减小 。 大应变区的影响更为显著 ， 需要进
一

步修正 。

０ ． ９ －ｒ
，Ｍ

＇ ２

＇

＾
° －６ ，

° －４
？

〇 ＇８

ａ

５ＩＩ

Ｉ
° ＇３

＊

—Ｆ ｜〇ｒｙ
＇

ｓ Ｔｈｅ 〇 ｒｙ
－ ０ ．２０ ，４

^
ｂ－

〇
－

ｕ ｎ ｉｖｅｒｓａ ｌ ｔｅｓ ｔｉｎ ｇ
ｍａｃｈ ｉｎｅ

－□一ｅｘｔｅｎ ｓ
ｉ
ｏｎａ

ｌ 
ｒｈ ｅｏｍｅｔｅ ｒ

〇 ．〇 ？
？ ０ ．０ ？０ ？０

１
．
０１

．
２１

．
４ １

．
６１

．
８２

．
０

Ａ

图 ５
．
１ １ 室温下两种拉伸方法的应力 －应变 曲线 。蓝色方框表示伸展流变仪的应力 －应变曲 线 ，

红色圆框表示万能试验机的应力 －应变 曲线 ， 黑色实线表示基于 Ｆｌｏ ｉｙ 理论对 ＢＲ 室温下力学

响应的重构 。

５ ．５ 小结

本章在 自研的低温伸展流变仪和 ＳＲ－ＷＡＸＤ的结合下 ，在低温 （
－

９０—２５
°

Ｃ ）

下对拉伸过程中 的 ＢＲ 进行原位表征 。 通过定量分析 ， 总结了ＢＲ 在应变－温度空

间下的结构演化 。 关于温度的影响 ， 可以分为三个不同的温度区 。 在高温区 １ （ ７＞

０
°
Ｃ ）

，
ＢＲ 不会发生 Ｓ ＩＣ 。 在中温区ｎ（

－

４ ５
°
Ｃ ＜ ：ＴＳ 〇

°
Ｃ ）

，
Ｓ ＩＣ 能够发生 ， 并且

在某一固定应变后结晶速率明显降低 （办
＝
６ ￣ ８％ ） 。 这个转折点意味着晶体网络

构建的开始 ， 网络的约束导致结晶速率的降低 。 在低温区 Ｉ ＩＩＣＴ Ｓ４ ５
°

Ｃ ＜
：Ｐ ）

中 ，
由于成核势垒较低 ， ＆ 比其他区的值更大 。 同样地 ， 在这个温度区结晶速率

也会降低 ， 甚至在断裂前的大应变下结晶速率也会降到零 ， 即 ／＜： 保持不变 ， 说明

晶体网络构建完成 。 ｉ〇２０ 和 Ｚ
ｌ ｌ
Ｑ 的晶粒尺寸随应变的减小也证明 了网络约束的存

在 。 使用连续介质 力学方法基于 Ｆｌｏ ｒｙ
理论和 Ｐ ｌａｇｇｅ

理论分别重构 了ＢＲ 的力学

响应 。 在 Ｓ ＩＣ 发生之前 ， 两条 曲线 （ 原始实验数据和重构数据 ） 的高度重合证明

了经典橡胶弹性理论 （熵弹性理论 ） 的有效性 。 温度越高 ， 初始模量越大 。 然而 ，

Ｓ ＩＣ 发生后模量下降 （应力松弛 ）
， 原始应力－应变曲线与重构的应力 －应变 曲线的

８ ５
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

偏离应变小于 说明应考虑 ＳＩＣ 的影响 。 Ｐ ｌａ
ｇｇｅ 的理论可以很好地解决这

一

问题 ， 并能够重构天然橡胶和合成橡胶的应力 －应变曲线 。 然而 ， 这种修正理论忽

略 了 网络松弛 、 网络不均匀性和样品夹具的影响 ， 从而低估了应变进
一

步增加时

的应力 。 大应变区结构演化的实验信息 ， 特别是无定形部分 （如取向分布 ） ， 对

于关联微观结构－宏观性能是有帮助的 。

８６
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第 ６ 章 蛋白质在天然橡胶拉伸诱导结晶中的作用

６ ． １ 引言

世界上 ９５
°
／。以上的天然橡胶 （ＮＲ ） 品种为 Ｈｅｖｅａ ｂｒａｓ ｉ ｌ ｉｅｎｓ ｉｓ

［
１
］

， 天然橡胶树

割下来的橡胶主要成分为顺式 －

１
，

４－聚异戊二烯 ， 胶树的 出胶率非常高并且这种天

然的橡胶拥有许多优异的性能 ， 例如高拉伸性能 、 抗裂纹扩展性能和最小热量积

聚 ， 通常优于合成聚异戊二烯橡胶 （ ＩＲ ） 。 众所周知 ， 即使 ＩＲ 中含有顺式 － １
，

４ 构

型的异戊二烯单元 （ 目前使用 Ｔｉ／ Ａ １ 催化体系可以高达 ９８％以上的顺式含量 ）
，

但是和 ＮＲ相 比 ， 其力学性能差了许多 ［
２

］

， 换言之 ， 合成橡胶依旧有很长的路线

要走 。 轮胎产品时重要的战略物资 ， 无论 民用还是军需都必不可少 ， 而轮胎 的主

要材料就是橡胶 。 受地理条件的限制 ， 我国适宜生产天然橡胶的地方仅有海南和

两广地区 ， 难以满足国 内对于橡胶的需求 ， 而高端的轮胎 ， 如全钢子午线轮胎 ，

外胎材料几乎全部 由 天然橡胶组成 ， 性能低
一

级 的共混橡胶轮胎中 ， 天然橡胶的

含量也在 ５ ０％以上 ［

３
］

， 对我国的合成橡胶工业也是
一

种挑战 。 结构决定性能 ， 虽

然 ＮＲ 与 ＩＲ 的力学性能差异是由其化学组成的差异引起的 ， 但 ＮＲ 中含有约 ６％

ｗ／ｗ 的非胶成分 ，
主要是蛋白质和磷脂 ， 而 ＩＲ 没有 。 蛋白质和磷脂在天然橡胶

性能增强方面的确切作用尚不清楚 ， 这是本章研宄的 目 的 ， 旨在探索天然组分对

天然橡胶优异力学性能的贡献 。

Ｔａｎａｋａ 等人Ｗ曾报道 ， ＮＲ 中的
一条线性分子链包含 （〇 末端 ， 两个反式－

１
，
４－

异戊二烯单元 ，
１ ０００

？

３０００ 个顺式－ １
，

４－聚异戊二烯单元以及 ｃｔ 末端 。 其 中 ａ 末

端由
一

个或二个磷酸基与磷脂连接＆
６

］

， 这里磷脂的作用是连接橡胶分子链 ［
７
］

； 另

一方面 ， 假定 ＮＲ 中橡胶分子的 ｔｏ 末端是一个与官能团连接的修饰 的二 甲基烯

丙基单元 ， 它可 以与蛋 白质通过分子间氢键结合形成交联 ［
８

］

。 上述 ＮＲ 中的线性

橡胶链和天然网络的结构如图 ６ ． １ 所示 。 图中 的非胶组分 （包含蛋白 质和磷脂 ）

被认为是通过与链两端的橡胶链相互作用形成网络点的主要成分 。 这些具有极性

官能团 的非胶组分与橡胶链不相容 。 Ｔａｎａｋａ 的另
一

项工作研宄了蛋 白质和磷脂

对未硫化天然橡胶拉伸强度的影响 ［
９

］

。 ＮＲ 中蛋 白质 的去除对拉伸强度没有影响 ，

但增加 了断裂应变 。 通过酯交换作用分解网络点 ， 使 ＮＲ 的拉伸强度降低到很低

的水平 ， 低到与 ＩＲ 相当 。 他们认为酯交换过程分解 了磷脂和磷酸基团的酯键网

络点 ， 从而使 ＮＲ 网络变为异戊二烯的线性链Ｍ 。

９１





第 ６ 章 蛋 白 质在天然橡胶拉伸诱导结晶 中 的作用


ｍｏｎｏ
－

ｏ ｒ ｄ ｌ
－

Ｐｈｏｓ ｐｈｏ ｌ ｉｐ
ｉｄ

（ｏ －

ｔｅ ｒｍ ｉｎａ ｌｐｈｏｓ ｐｈａｔ ｅ
ｇｒｏｕｐ

＾Ｊ

？＾〇
ａ４ｅ ｒｍ ｉｎａ ，

＿Ｓ
＞２（

Ｃ／Ｓ
） ｎ

Ｈ
－

ｂｏ ｎｄ
ｏ ｒ

Ｍｇ
２
＊

ｆｐｈｏｓｐ ｈｏ ｌ

ｉ ｐ ｉｄｓ ｃｏ
－

ｅｎｄ

Ｊ
ｐ
ｈｏｓｐｈａｔｅｇ

ｒｏｕ
ｐ＼／^

＞
Ｓ
ｓｓ

＾
Ｎ
ｓ

＞

Ｓ
ｓ
＞ｓ

＞？

图 ＜５ ． １Ｔａｎａｋａ 等人绘制 的 ＮＲ 中 线性橡胶链和天然 网络的结构 ［Ｗ
。

虽然许多工作研宄 了蛋白质和磷脂对 ＮＲ 拉伸强度的影响 ， 但对其与应变诱

导结晶 （ Ｓ ＩＣ ） 的关系却鲜有报道 。 应变诱导结晶机理被认为是 ＮＲ 优异的拉伸

强度和 良好的抗裂性的主要原因 ， 这
一

点在第
一

章和第三章都有写到 。 研宄者们

通过 Ｘ 射线散射 ［
ｕ ＿

１ ６
］

、 红外光谱 ［
１ ７

］

、 双折射 ［
１ ８

】

、 电子显微镜 ［
１ ９

，
２（）

］

、 膨胀计 ［
２ １

］和

应力松弛 ［

２２
，２３ ］等技术 ， 对聚合物 的 Ｓ ＩＣ 进行了几十年的研宄 。 采用高时间分辨

率和高通量的 同步辐射 Ｘ 射线 ， 实现了对 ＮＲ 中 Ｓ ＩＣ 的认识突破 。 Ａｍｎｕａｙｐ
ｏｍ ｓｒｉ

等人 ［ １
Ｇ

］

使用未硫化的 ＮＲ 并逐步脱去天然组分 ， 利用原位同步辐射广角 Ｘ 射线

衍射技术 （ ＳＲ－ＷＡＸＤ ） 研究了未硫化天然橡胶变形过程中分子链取向和应变诱

导结 晶行为 ， 以及蛋 白质和磷脂在天然橡胶 中的作用 。 在证明天然组分对天然网

络的交联作用之后使用硫化的天然橡胶进行了验证 。 Ｔｏ ｓａｋａ 作为同步辐射 Ｘ 射

线原位研宄天然橡胶应变诱导结晶行为的先驱之
一

［

１ ２
］

， 同样报道 了 室温下天然

橡胶微观结构的演化过程 ， 他设计了不同的交联密度的样品 ， 结果发现不同样品

在室温下拉伸诱导结晶 的起始应变相
一

致 ， 意味着交联密度 的改变并不会使 ＳＩＣ

提前或者滞后 。

本章利用 自行设计的低温伸展流变仪结合同步辐射 Ｘ 射线技术 ， 在低温 （
－

６０ ￣ ２ ５
°

Ｃ ） 下使用原位 ＳＲ－ＷＡＸＤ 对硫化天然橡胶 、 脱蛋 白天然橡胶 （ＤＰＮＲ ）

以及人工合成的异戊橡胶 （ ＩＲ ）
， 得到 了不同应变和温度下的无定形取向 、 结晶

起始点和结晶度演变的瞬态结构信息 ， 并测试 了各种橡胶在低温下的拉伸回复性

能 ， 进
一

步理解了 天然橡胶优异性能的来源以及天然组分在聚异戊二烯橡胶中 的

９ ２
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

作用 ， 同时也为合成橡胶工业针对提升聚异戊二烯橡胶的改进提供帮助 。

６．２ 实验部分

６ ．２ ． １ 原料参数及样品制备



表 ６．１ＩＩＲ 样品的硫化配方和硫化时间




Ｓａｍｐｌｅｃｏｄｅ


ＮＲ


ＤＰＮＲ


Ｗ．



ｒｕｂｂｅｒ
，
ｐ
ｈｒ１ ００１ ００１ ００

ｓｔｅａｒｉｃａｃ ｉｄ
，ｐ
ｈｒ２２２

ａｃｔｉｖｅＺｎＯ
，ｐｈ

ｒ５５５

ｓｕｌｆｕｒ
， ｐｈｒ２２２

ＣＢＳ
，ｐｈｒ１ ．５１ ．５１ ． ５

ｃｕｒｉｎｇ
ｔｉｍｅ

，

ｓｅｃ


８７４


８７４


６５７

本实验使用的天然橡胶是从中国热带农业科学院采购的印尼 １ 号胶 ， 脱蛋 白

天然橡胶由中 国热带农业科学院农产品加工研宄所制得 ， 异戊橡胶为 日本瑞翁公

司 的 ＩＲ２２００橡胶 。根据表 ６ ．
１ 中列出的配方和硫化条件制备三种硫化橡胶样品 。

根据无转子流变仪 （ＵＲ－

２０ １ ０ ，Ｕ －ＣＡＮＤｙｎａｔｅｘ Ｉｎｃ ． ） 测试的硫化曲线数据 ， 将化

合物在密闭容器中阴凉干燥 ２４ 小时后 ， 在 １ ４３
°
Ｃ 下硫化 。 从薄片样品上切下带

状样品 。 每个试样的尺寸为 ３５
ｍｍ 

ｘ
ｌ 〇 ｍｍ

ｘ
〇 ．５ ｍｍ 。 用差示扫描置热法 （ ＤＳＣ ，

Ｑ２０００ ，ＴＡ Ｉｎｃ ． ） 测定 ＮＲ 样品的玻璃化转变温度 （ Ｔ
ｇ
） 为－

６８
°

Ｃ 。

６ ．２ ．２ 实验仪器

本实验采用实验室自研的低温伸展流变仪 ， 这在以前的报道中 以及介绍 。 采

用拉伸 回复的方式在上海光源 （ ＳＳＲＦ ）进行 ， 三种橡胶拉伸温度均为－６０
￣

２ ５
°

Ｃ 。

其中天然橡胶的原位拉伸回复实验在 ＢＬ １９Ｕ２ 进行 ， Ｘ 射线波长 ＡＢｕ ９Ｕ２
＝
０ ． １０３

ｎｍ
， 使用 Ｐｉ ｌａｔｕｓ１Ｍ探测器采集 ＳＲ－ＷＡＸＤ 信号 ， 样品与检测器的距离为 １８ ０ ．５

ｍｍ
， 采集周期为 １ ５ｓ 。 应变速率为 ０ ．００４ｓ

＇
１

， 回复应变为 １ ．５（ Ｈｅｎｃｋ
ｙＳ

ｔｒａ ｉｎ ） 。

脱蛋白天然橡胶和异戊橡胶在 ＢＬ １ ６Ｂ 进行 ， Ｘ 射线波长 ＡＢＬ ｉ ６Ｂ

＝

〇 ． １２４ ｎｍ ， 使用

Ｐ ｉ ｌａｔｕｓ ２Ｍ 探测器采集 ＳＲ－ＷＡＸＤ 信号 ， 样品与检测器的距离为 ２３ ３ ．７ｍｍ ， 采集

周期为 ２０ ｓ 。 应变速率为 ０ ．００２５ｓ＇ 回复应变由于 ＳＩＣ 发生应变相比 ＮＲ较大设

置为 １ ．７ 。

９３
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

６ ． ３ 数据处理方法

这里数据处理方法和第三章相似 。 主要参数为取向 的无定形比例 ａ 与结晶

度 ／ｃ ， 细节参考第三章 内容 。

６
．
４ 结果与讨论

６ ．４ ．
１ 三种聚异戊二烯橡胶的弹性链密度

９ －

口ＮＲ，

ｃｆ

〇ＤＰＮＲ过

ＪＥ１

６
－ＡＩＲ， １

＞３ －

匕ｂ
＇

Ｓ ｌｏ
ｐｅｓ

＝
０ ．６１

座
愈Ｓ ｌｏｐｅＤＰＮＲ

＝
０ ．４６

０ ■＾Ｓ ｌｏｐｅｍ
＝０ ．４ １

０４８１２１６

， ２ｒｌ

Ａ－

Ｘ

图 ６ ． ２ 三种聚异戊二烯橡胶弹性链密度 《 值的拟合 。

在第五章 ， 基于 Ｆ ｌｏｒ
ｙ
理论的拟合中 ， 我们对橡胶的弹性链密度 《 值做了拟

合 。 在恒定体积单轴伸长下 ， 橡胶弹性行为与真应力和拉伸比遵循 以下关系 ： 其

中拉伸 比 Ａ

＝
／ ／ ／〇 ，

／〇和 ／ 分别为样 品初始长度和样品的伸长长度 ：

〇
ｔｒｕ ｅ

＝ＲＴ
ｐ ｒ

ｙｐｎ （^Ｘ
２－

Ａ
－

１

）（
５ ．

１
）

其中 ， ？ 为弹性链密度 （ ｍ〇 ｌ ／ｇ ） ， 为理想气体常数 ，

ｐｒ为橡胶密度 （ＮＲ 为 ０ ． ９２

ｇ／ｃｍ
３

， 这里三种橡胶均取相同 的 Ｐｒ 值 ） ， 常数项 为剪切模量 Ｇ ， 因子 ｙ
／

依赖于应变下交联位置的移动 （仿射模型 ） 。 Ｆ
ｌ
ｏｒｙ 理论 中 ” 

＝

 （／

？

－

２
）

／／
， 其 中／是

网络功能性大小 （ ｎｅｔｗｏｒｋ ｆｕｎｃｔ ｉｏｎａｌ ｉ ｔ
ｙ ） ， 这里／

一

般取 ４
， ｖ 则为 １ ／２ 。 拟合结果

如图６ ．
２所示 。 《ＮＲ

＝
５２９ ｍｏ ｌ ／ｇ

， ／ＪＤＰＮＲ 

＝
３ ９９ ｍｏ ｌ ／

ｇ ，？
ｉＲ

＝
３ ５６ ｍｏ ｌ ／ｇ 。 这个数值和

网络密度有关 ， 意味着在相同 的硫化条件下 ， ＤＰＮＲ 与 ＩＲ 的网络密度明显小于

９４





第 ６ 章 蛋 白 质在天然橡胶拉伸诱导结晶 中的 作用
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ＮＲ 。 这与 Ａｍｎｕａｙｐｏｍ ｓｒｉ 等人的结论相似
［

｜ （）

］
， 即天然组分 （ 蛋 白质与磷脂 ） 扮演

的作用类似于网络交联点 （ 图 ６
．
１ ）

， 并且单纯脱去蛋 白 质的 ＤＰＮＲ 并没有失去

磷脂 ， 所以网络密度又比 ＩＲ 高 。

６ ．４ ．２ 三种聚异戊二烯橡胶的应力 －应变曲线及 ２ＤＳＲ －ＷＡＸＤ 衍射图

图 ６ ．３ 为室温下和 －２ ０
°
Ｃ 下三种聚异戊二烯橡胶的应力 －应变曲线 。 在室温

下 ， 三种橡胶在拉伸 －回 复过程中都能够完全回复 ， 但是初始模量三种橡胶却存

在着许多差异 。 在转为工程应变之后 ， 计算得室温下 ， ＮＲ 的模量约为 ２ ． ０ＭＰａ ，

ＤＰＮＲ 约为 １ ． ７ＭＰ ａ
，

ＩＲ 约为 ｌ ． ＯＭＰａ 。 在应变为 １
．
５ 时 ， 应力值 〇ＮＲ

＝
２

．
１ ＭＰａ ，

ｏｄｐｎｒ

＝ １
．
６ＭＰ ａ

， ｃｍ

＝
１ ．２ＭＰａ 。 在 －２０

〇
Ｃ下 ， ＮＲ

的模量约为
２

．
４ＭＰａ ，ＤＰＮＲ

约为 １
．
７ ＭＰａ ， ＩＲ 约为 １

．
２ ＭＰａ 。 在应变为 １

．
５ 时 ， 应力值 〇ＮＲ

＝
２

．
４ ＭＰａ ， ｆｆＤＰＮＲ

＝
 １

．
３ＭＰａ ，ａｍ 

＝
１

．
２ＭＰａ 。 同时 ， 可以注意到 ， 此温度下三种橡胶只有ＮＲ 可以

完全回复 ， 而 ＤＰＮＲ 和 ＩＲ 则不能完全回复 ， 分别在应变为 ０． ６ 和 ０ ． ８ 处应力降

为 ０ 。

无论是模量的大小 以及同应变下的拉伸强度大小 ， 还是低温下的回复性能 ，

都可以说明 ， 脱去蛋 白 质的 ＤＰＮＲ 与人工合成本身不含天然组分的 ＩＲ
， 力学性

能都不如天然橡胶 ＮＲ
， 这也是本章的研宂 目 的 。

（ａ） ２．５ ｎ

１

（
ｂ
）


ＮＲ２．５ＮＲ

２ ．０
．＾ ＤＰＮＲ

？身 ．Ａ＾
０．５ ．

０
．

０

■＾２５
°Ｃ〇．〇

０ ．００．５１ ．

０Ｉ Ｓ０ ．００ ．５１ ．０ＩＳ

Ｈｅｎｃｋｙ
Ｓｔ ｒａｉｎＨｃｎｃｋｙ 

Ｓｔｒａ ｉｎ

图 ６
．
３
（
ａ
）
２５

°

Ｃ 和（
ｂ

）
－２ ０

°

Ｃ 下三种聚异戊二烯橡胶的应力 －应变 曲线 。

图 ６
．
４ 为室温下和 －２０

°
Ｃ 下三种聚异戊二烯橡胶随着拉伸 －回复过程中 的 ２Ｄ

ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射图 。 室温下 ， 在整个拉伸 －回复的过程都可 以明 显地看到弥散环存

在于每幅衍射图 中 ，
意味着无论是 ＮＲ 、 ＤＰＮＲ 还是 ＩＲ ， 各向 同性的无定形都存

在于整个拉伸 －回复过程 ， 这与我们之前的工作相
一

致 ， 这里我们并没有像第三

章那样画出 Ｓ ＩＣ的起始应变 ，这
一

数据将在后面的定量化分析中给出 。
－２０

°

Ｃ下 ，

ＮＲ 的 ２Ｄ ＳＲ －ＷＡＸＤ 衍射图 的演化过程与室温下 的无异 ， 但是 ＤＰＮＲ 和 ＩＲ 由于

不能完全回复 ， 这里只给出 了应变为 １
．
０ 时 的 ２ＤＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射图 。 这里需要

９ ５
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强调的是 ， 即使是回复过程 ，
１

．
０ 处的晶体衍射斑点相比于拉伸过程中 的 １

． ０（假

设已经发生 Ｓ ＩＣ ） 更加清晰 ， 甚至比拉伸 １
．
５ 处的晶体信号还要明显 ， 这里可 以

推测 ＤＰＮＲ 和 ＩＲ 的 晶体信号在 回复过程中不 易消失 ， 基于我们第三章的分析结

果 ，
这种现象可能与承力 网络有关 。

此外 ，
三种橡胶在拉伸 －回 复过程中均可以看到弥散环

一

直存在于所有的 ２Ｄ

ＳＲ－ＷＡＸＤ 衍射图中 ， 这意味着三种橡胶均存在着网络的不均匀性 ， 这种网络不

均匀性在第三至五章中均有提到 ， 验证 了此前小角 中子散射和核磁的相关实验 。

Ｓ ｔｒｅ ｔｃｈＲｅ ｔｒａｃ ｔ

０． ００．Ｓ１
．０



Ｌ５

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－

Ｌ
ｔｓ
Ａ ｆｔ

， ； ：

＼ｉ
ｉ
 ｜

．

ｒｙｉ：

ｉ ：

ｐｙ！
ｉ— ：

ｒ＞ＰＮＲ：：
［

；ｐｉ ｌＩ＾ ｌ ｌｌｌｉ ｉ＾

ＩｌｉＰＦ２ ５
°
Ｃ

ｒｆ＾Ｔｘｌｔａｋｒ
￣

ａｆｃｔｚ＾Ｋ
ｒ＿

ｌ３ＥＴ｜ｆｆｉ
Ｔ３

ＩＲＴ輝１ ：廳」 ＬＭＪ

了士匕 ？
 ？ 麵

▲
－２〇

〇
ｃ

ｔｊＳｍｌ３ＢＳｔＥＴ＾３４

ｍ

ＭＳＡＪ
ｙｇ

１

^
图 ６ ．４ ２５

°Ｃ 和 －２０

°

Ｃ 下三种聚异戊二烯橡胶随着拉伸 －回复过程中的 ２ＤＳＲ－ＷＡＸＤ衍射图 。

６ ．４ ． ３ 三种聚异戊二烯橡胶在不同温度单轴拉伸下的结构演变

图 ６ ． ５ 总结了室温和 －２０
°
Ｃ 下三种聚异戊二烯橡胶随拉伸 －回复过程中的微

观结构信息 。 室温下 ， 天然橡胶 （ 图 ６ ．５ ａ ） 发生 Ｓ ＩＣ 的起始应变为 １ ．３ ２
，
整个拉

伸过程中 Ｏａ与结晶度 ；ｆ
ｃ 均几乎线性增加 。拉伸到 ｅ

＝
 １

．
５ ０ 时 ， 应力值为 ２

．
１ＭＰａ

，

取 向 的无定形比例为 ２
．
５％ ， 结晶度为 １

．
３％

；
回复时 ， 应力很

一

段很明显的下降 ，

这也是构成磁滞回线现象的关键 ， ０３ 曲线几乎与之前的重合 ， 但是结晶度却有
一

小段明显的上升 ， 于 ｅ
＝
 １ ．４４ 处到达结晶度最大值 １ ．４％ ， 此后结晶度几乎呈线性

９ ６
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

下降 ， 但下降速率明显缓于拉伸过程 ， 于 １
．
０２ 时晶体完全消失 。 ＤＰＮＲ（ 图

６
． ５ｃ ）的 Ｏａ 曲线与 ＮＲ 的相似 ， 呈现线性 ， 但是结晶度则在 Ｓ ＩＣ 发生 （应变 １ ． ３０ ）

后有
一

小段增长后迅速提升 ，
１

． ５ ０ 时 ，
Ｏａ

＝
２

．
５％ ， 办

＝ ０
．
２％ ，

１
．
７０ 时 ， 应

力为 １
． ８ＭＰａ ， Ｏａ

＝
３

．２％ ， 办
＝
２

＿０％ ； 回复时 ， 结晶度也有
一

小段上升 ， 于应变

１
．
６５ ？ １

．
６０ 时为最大值？ ２ ． ５％

， 晶体消失的应变为 ０ ．８ ５ 。 ＩＲ（ 图 ６ ．５ ｅ ） 的 ＜９ａ 曲线

也与 ＮＲ 以及 ＤＰＮＲ 的相似 ， 呈现线性 ， 结晶度变化趋势与 ＤＰＮＲ 相似 ，
ＳＩＣ 起

始应变为１
．
３５

， 应变１ ．
５０

时 ，
Ｏａ



＝
４

．３％ ， 办
＝
０ ．

３％
，

１
． ７０时 ， 应力为１

．
４ ＭＰａ

，

Ｏａ 

＝
５ ．６％ ， ／ｃ

＝
２ ．

８％
；
回复时 ， 结晶度则迅速上升 ， 于应变 １

． ６０ 处为最大值 ４
．
９％

，

远远高于拉伸最大应变处的结晶度 ， 晶体于应变 ０ ． ７０ 处完全消失 。

－２０

°
Ｃ 下 ，

ＮＲ（ 图 ６ ．
５ｂ ） 发生 Ｓ ＩＣ 的起始应变明显提前 ， 并且在拉伸到 ｓ 

＝

１ ．５ ０ 时 ，
Ｏａ



＝
５ ．

４％
， ／＜； 

＝
４

．
２％ ， 远高于室温下的结果 ；

回复时 ， 结晶度于 ｅ
＝

１
．
３ ８

时达到最大值 ５ ．
２％

， 晶体在 ｓ

＝
０

．
３ 时消失 。 ＤＰＮＲ（ 图 ６

．
５ｄ ） 在拉伸时 Ｏａ 曲线

依旧呈现线性增加 ， 晶体在 １ ． １ 时 出现 ， ｅ
＝
１ ．

５ ０ 时 ，
（９ａ

＝
５

．
７％

， ／ｃ

＝
１ ．

５％
，

１ ．７０ 时 ， 应力为 １ ．４ＭＰａ ，Ｏａ

＝
５ ．９％

， ／ｃ
＝

２ ． ７％
；
回复时 ，

Ｏ
ａ 曲线几乎与拉

伸过程重合 ， 但是结晶度 的上升趋势
一

直持续到 ￡：

＝
１

．
００ ， 此时

；ｆ
ｃ

＝

３ ．９％ ， 由于

不能完全 回复 ， 这里 （
－２０

°
Ｃ ） 和后面 ＩＲ 均不讨论晶体消失的应变 。 ＩＲ（图 ６

．
５ ｆ）

在拉伸时 Ｏａ 曲线并不表现出线性的趋势 ， 而是在 ｅ

＝
０

．５ ５ 左右 出现转折 ， ｅ 

＝
０

．
５５

之后斜率增大 。 ｓ
＝

１ ． ５０时 ，
ａ

＝
７ ． ７

°
／〇 ，／ｃ

＝
３

．５％
，
ｅ

＝
１ ．
７ ０

时 ， 应力为
１

．
４ＭＰａ ，

Ｏａ
＝
８ ．４％ ， ／ｃ

＝
１ ０ ．３％

； 回复时 ， 结晶度上升至 ｅ
＝
１ ．

６０ 之后几乎保持不变 ， 但

是 Ｏａ 曲线依旧呈现几乎线性下降的趋势并与拉伸过程保持基本
一

致 。

对比同
一

种橡胶 ， 低温下结晶度上升 的值相 比高温下要多很多 ， 这
一

现象

Ｔｏｋｉ
Ｍ和 Ｔｏｓａｋａ

＾等人此前均报道过 ， 认为结 晶度 的增加是 由于应力下降导致分

子链松弛 ， 松弛的分子链合并结晶导致结晶度的增加 ， 这种结晶方式与静态结晶

相似 ， 并且与温度相关 ，
温度越低 ， 回复后增加 的结 晶度越大 。

在拉伸过程 中 ，
Ｄ ＰＮＲ 和 ＩＲ 在拉伸到相 同的应变 （ ｅ

＝
１

． ５０ ） 时 ， 无论在高

温还是低温下 ， 结 晶度均小于 ＮＲ
，
这
一

结果也说明 了Ｓ ＩＣ 是影响橡胶宏观力学

性能的重要 因素 。 值得注意的是 ， 在 １
．
７０ 时 ， ＩＲ 的结晶度 比 ＤＰＮＲ 要高 ， 但

图 ６ ．３ 给出 的力学曲线却是 Ｄ ＰＮＲ 的力学性能更好 ， 这说明结晶固然可以提升力

学性能但是晶体在里面扮演的作用却不容忽视 ， 基于我们之前的工作 ［
２５

＇

２７
］

， 在结

晶初期 ， 晶体扮演的是网络交联点 的作用 ， 同样会减小 Ｍ ， 而交联的束缚使得

结晶变得不易 ， 这也是拉伸后期交联网络会变为并联网络的原因 ， 而 ＩＲ 除了硫

磺交联 ， 体系 内并没有其他天然组分 ， 所以这种束缚作用相对较小 ， 这也是发生

Ｓ ＩＣ 后结晶度上升较快的原因 。 同样 ， 也正是这种束缚作用 ， 使得 ＮＲ 能够完全

回复 ， 而 －２０
°
Ｃ 下 ＩＲ 的残余应变最大 。

９７
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图 ６ ．５ 不同温度下 （室温下 ａｃｅ 和 －

２０
°
Ｃ 下 ｂｄｆ ） 的工程应力 （拉伸上部黑色 ， 回复下部绿

色 ） 、 取向 的无定形比例 （红色方框 ） 和结晶度 （蓝色圆框 ） 随着 Ｈｅｎ ｃｋｙｓ ｔｒａ ｉｎ 的变化图 。

６ ．４ ．
４ 天然组分对结晶起始应变的影响

上一小节探讨 了天然组分的作用 ， 起到了连接聚异戊二烯分子链的作用 ， 类

似于交联点的作用 。 这
一

部分将进
一步探讨天然组分对结晶的影响 。 图 ６

．
６ 给出

了三种聚异戊二烯橡胶 Ｓ ＩＣ 起始应变 （ ｅ
＜ｍｓｅｔ

） 随着温度的变化 。 在高温下 （ ０ ？

２５

°

Ｃ ）
，
三种聚异戊二烯橡胶 的 ￡

。？＾ 区别不大 ， 但是随着温度的降低 ， 这种区别

逐渐变得明显 。 室温下三种橡胶 ＆ｎＳｅ
ｔ 的相似也证明 了Ｔｏ ｓａｋａ 的结论 。 但是在较

低的温度下 ，
三种橡胶的 ｅｃｎｓｅ ｔ 却差异较大 ， 意味着天然组分的存在还会直接影

响到结晶 ， 即失去天然组分 （这里只讨论蛋 白质的影响 ） 后 的橡胶网络松弛时间

更长 ， 对应变更加敏感 ， 而这种影响在低温下表现的更加明显 。 另
一

方面 ， 在橡

胶的温度诱导结晶 （ ＴＩＣ ） 的研宄中 ［
２８

］就 己经发现 ，
ＮＲ 在低温下可以结晶 ， 而

合成的 ＩＲ 却不可 以 。 比较有趣 的是 ， ＴＩＣ 的研宄中 ， 最快结 晶温度为－２５
°

Ｃ ， 这

一

数值恰好落在图 ６ ．
６ 的绿色区域内 ， 意味着最先发生 Ｓ ＩＣ 的温度与之相同 ， 这

也从侧面证实了我们的推测 ， 天然组分确实对结晶影响 ， 只是这种影响是通过蛋

９８
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白质连接分子链进而增大了 交联密度所带来的 。

１ ．４ －Ｑ

ｒ
．

１ ．０
－：

＼ ；／＾ ＩＲ

ｉＶ－Ａ－ＤＰＮＲ
ｉ ｉ

＂

＾４ ０＾２００２ ０

̄

Ｔ ｅｍｐ ｅ ｒ ａ ｔ ｕｒｅ／
°

Ｃ

图 ６
．
６ 三种 聚异戊二烯橡胶在不同温度下发生 ＳＩＣ 的起始应变 。

６ ．
５ 小结

在特殊设计 的低温伸展流变仪和 ＳＲ－ＷＡＸＤ 的帮助下 ， 在低温 （ －６０— ２５
°
Ｃ ）

下对拉伸 －回复过程中的 ＮＲ 、 ＤＰＮＲ 和 ＩＲ 进行了原位表征 。 通过定量分析 ， 发

现 Ｄ ＰＮＲ 和 ＩＲ 在相 同应变下结晶度远低于 ＮＲ ， 三种橡胶在回复时 ， 结晶度均

有提升 ，
这是由于分子链松弛进而聚集结晶导致 ， 同时 Ｄ ＰＮＲ 和 ＩＲ 的低温回复

能力也不及 ＮＲ 。 蛋白质所扮演的作用类似于交联点 ， 连接着聚异戊二烯分子链 ；

把所有温度下 Ｓ ＩＣ 发生的起始应变汇总后发现 ， 在没有蛋 白质 的存在后 ， 分子链

松弛时间变长 ， 低温下会变得更长 ， ＆ｎ ｓｅ ｔ对应变的变化更加敏感 。

９９
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

第 ７ 章 总结与展望

橡胶是构成轮胎的主要材料 ， 轮胎外胎主要 由天然橡胶 、 天然橡胶与顺丁橡

胶的共混胶 、 天然橡胶与异戊橡胶的共混胶以及其他橡胶组成 ， 轮胎的外胎则有

气密性较好的丁基橡胶组成 。 多数橡胶的玻璃化转变温度很低 ， 即橡胶使用 的最

低温度很低 ， 意味着橡胶能够在低温苛刻条件下服役 ， 例如极寒地区的汽车轮胎

和万米高空上的飞机轮胎以及探空气球等 。 但是迄今为止却鲜有研宄橡胶低温苛

刻环境下服役的工作 ， 其中原因可能是模拟低温环境的 困难和实验设备的匮乏 。

同步辖射 ｘ 射线具有高亮度 、 高时间和空间分辨等优点 ， 非常适合于在线研宄 ，

这种在线手段能够将 ０ ．
１
￣

 １ ００ｎｍ 尺度的微观结构信息实时追踪 ， 与宏观性能密

切联系起来 。 基于此 ， 作者设计并制造了可与 同步辐射 Ｘ 射线联用 的低温伸展

流变仪 ， 希望利用此方法学揭示低温－力场耦合下橡胶材料的结构演化过程 ， 真

正为加工和低温使用性能提供 了理论指导 ， 并对合成橡胶界做出贡献 。 利用此低

温伸展流变仪本论文做 了 以下原位研宄 ：

（ １ ） 采用 同步辐射广角 Ｘ 射线衍射 （ ＳＲ－ＷＡＸＤ ） 原位检测技术 ， 系统研究

了天然橡胶 （ＮＲ ） 在 －６０ ？ ２５

°
Ｃ 下 的应变诱导结晶行为 （ Ｓ ＩＣ ） 。 在应变 －温度空

间下绘制了
ＮＲ 的结构演化相 图 ， 其中根据 ＳＲ－ＷＡＸＤ 定量化结果定义了 四个区

域 。 ＳＩＣ 刚刚发生时 ， 晶体的作为是类似于物理交联点 ， 连接着橡胶分子链 ， 即

串联模型 。 结晶度的进
一

步增加 （ ＞ ８％ ） 导致在
一

条分子链可能穿过多个晶体 ，

串联模型过渡到并联模型并逐步构建晶体网络 。

（ ２ ） 采用 ＳＲ－ＷＡＸＤ 原位检测技术 ， 系统研宄了聚异丁烯 －异戊二烯橡胶

（ Ｉ ＩＲ ） 在低温 区 （
－

６０
￣ ２５

°
Ｃ ） 的应变诱导结晶行为 。 在应变－温度空间中 ， 定义

了三个不同 的温度区 ， 总结了ＩＩＲ 的详细结构演化 。 取向的无定形比例 Ｏａ随应

变的增加单调增加 ， 但在大应变下会形成
一个平台 ， 说明新产生的取 向分子链和

晶体生长消耗的取向分子链达到
一

定平衡 。 同时 （ １ １ ０ ） 和 （ １ １ ３ ） 晶面晶粒尺寸

的显著增加也证明 了存在应变诱导 Ｉ ＩＲ 晶体生长 。 此外 ， 回复实验表面 由于极限

结晶度较低 （ ＜ ｃａ ．９％ ）
，

Ｉ ＩＲ 的网络链在整个拉伸过程均为 串联模型 。

（ ３ ） 采用 ＳＲ －ＷＡＸＤ 原位检测技术 ， 系统研宄了顺丁橡胶 （ ＢＲ ） 在 －９０̄

２５
°
Ｃ 下的应变诱导结晶行为 。 根据 Ｓ ＩＣ 是否发生以及静态结晶温度 ， 可以划分

出三个温度区域 。 在应变－ 温度空间中总结了详细的结构演化 。 根据微观结构演

化信息 ， 基于 Ｆ ｌｏｒｙ 和 Ｐｌａｇｇｅ 的理论 ， 重构 了ＢＲ 、 ＩＩＲ 和 ＮＲ 的宏观力学响应 。

讨论了重构的应力 －应变曲线与实验 曲线不吻合的原因 ， 特别是在大应变区 ， 这

主要归 因于微观－宏观连接方式还未完善以及 网络的不均匀性 。

（ ４ ） 采用 ＳＲ －ＷＡＸＤ 原位检测技术 ， 系统研宄了拉伸 －回复过程中的 ＮＲ 、

１０ ３





第 ７ 章 总结与展望


ＤＰＮＲ和 ＩＲ在－６０
？

２５
°

Ｃ 下的应变诱导结晶行为 。 通过定量分析 ， 发现蛋白质

所扮演的作用类似于交联点 ， 连接着聚异戊二烯分子链 ； 把所有温度下 ＳＩＣ 发生

的起始应变汇总后发现 ， 在没有蛋 白质的存在后 ， 分子链松弛时间变长 ， 低温下

会变得更长 ， ｅｏｎｓｅｔ对应变的变化更加敏感 。

基于本论文的研宄工作及个人的认知 ， 后续工作和研宄方向做如下展望 ：

（ １ ） 目 前研宄的橡胶材料均未添加填料 ， 而轮胎橡胶实际使用 中往往会添

加炭黑 、 白炭黑等填料 ， 含填料橡胶在拉伸？回复过程有许多有趣的并且尚未明

确机制的现象 ， 如马林斯效应 （Ｍｕ ｌｌｉｎｓ Ｅｆｆｅｃｔ ） 和佩恩效应 （Ｐａｎｙｅ Ｅｆｆｅｃｔ ） ， 这两

种效应在低温苛刻条件下的研宄尚未报道 。

（２ ） 双向拉伸是高分子的加工方式之
一

， 橡胶的双向拉伸 的原位表征 ， 尤

其是低温下的原位表征 目前较少 ， 这也是探空气球进入万米高空后的真实服役环

境 ， 作者己设计并制造了宽温域二维伸展流变仪 ， 希望接下来在橡胶的低温双拉

工作有所突破 。

（ ３ ） 本论文的主要工作都是基于同步辐射 Ｘ 射线原位实验进行的 ， Ｘ 射线

是晶体学表征中最有效的手段之
一

， 但是橡胶分子链在整个拉伸过程中往往更多

的处于无定形状态 ， 核磁共振是研宄分子链构象的有效手段 ， 中子散射则可以给

出链段尺度的结构信息 ， 多种检测方式耦合起来将会给出更加全面的微观结构信

息 。
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

致 谢

本论文及相关研宄工作是在导师李 良彬研宄员 的悉心指导下完成的 。 硕博连

读的五年学习生涯中 ， 李老师在学业上给予 了我教育和指导 ， 在生活中给予了我

关心和帮助 。 在论文的选题 ， 实验和数据分析以及论文的定稿等各个环节 ， 李老

师都倾注 了大量的心血 。 李老师渊博的知识 、 严谨的治学态度 、 敏锐的数据洞察

力和谦逊温和的人格魅力 ， 都令我收益 良多 ， 成为我
一

生取之不竭的财富 。 在此

谨向李老师表示最诚挚的敬意和感谢 ！

感谢陈威老师对我数据分析和论文写作的指导 ， 我发表的每篇文章都有陈老

师的辛劳和汗水 ， 对此表示感谢 ！ 感谢北京化工大学张立群老师和华南理工大学

郭宝春老师在橡胶样品制备中 的悉心指导和帮助 ！ 感谢孟令蒲老师 、 张前磊博士

后和南明见工程师对我设计和加工实验装置的帮助 ！ 感谢林元菲博士后 、 陈晓伟

博士和 吕飞博士对我数据处理和分析的帮助 ！ 感谢王道亮老师和詹玉华老师对课

题组的管理和学生生活的关心 ！

感谢唐孝 良 、 田 富成和许廷雨 ， 我们亲如兄弟 ，

一

起拼搏进取的五年我永远

不会忘记 ！ 尽管大家的课题不同 ， 但是从你们 的课题中学习到 了不少新知识 ， 拓

宽了我的知识面 。 五年来 ， 无论是科研还是生活中难免会遇到挫折 ， 你们的每
一

句鼓励 ， 每一次帮助我都会铭记心中 。 毕业后大家可能各奔东西 ， 但是毕业不是

离别 ， 便利的交通和通讯依旧会把我们紧紧凝聚在
一

起 。

感谢国家同步辐射实验室 、 上海光源 １ ６Ｂ 线站和上海光源 １ ９Ｕ 线站对我实

验的支持 。 感谢边风刚老师 、 周平老师 、 滑文强老师 、 李娜老师 、 刘广峰老师 、

田丰老师和林金友老师等线站工作人员对我原位实验的指导和帮助 ！ 感谢国家 自

然科学基金 （ ５ １ ７９０５ ０３ 、 ５ １ ６３ ３００９ 、 ５ １ ９７３２０７ 和 ５ １ ９０３ ０ ９ １ ） 对实验经费的支持 。

感谢课题组毕业的师兄师姐 ： 周韦明 、 杨俊生 、 王震 、 苏凤梅 、 纪又新 、 李

薛宇 、 杨浩然 、 卢杰 、 李静 、 鞠见竹 、 张瑞 、 魏升慧 、 崔鲲鹏 、 吕艳坤 、 赵景云
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我的帮助和支持表示感谢 。

在我的求学之路上 ， 最需要感谢的是我的父亲和母亲 ， 感谢你们在我求学路

上
一

贯的支持和理解 ， 你们是我不断前进的动力和保障 。 只争朝夕 ， 不负韶华 ！

我将继续攀登 。

最后 ， 由衷的感谢在百忙之中抽出时间审 阅本论文的专家老师 。 由于本人 的
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正 ！

陈品章

２０２０ 年 ５ 月

于中国科学技术大学
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会议论文 ：

［
１
］ 陈品章涨前磊 ；常家瑞 ；赵景云漭凤梅 ；

纪又新 ；
孟令蒲

？

，李 良彬 ；
．

”

遊你溫 万应

变诱导襞尹基乙游基鞋翁；
综结通

”

中 国化学会 ２０１ ７ 全国髙分子学术论文报

告会 ，
２０ １ ７ ．

［
２
］
张前磊

；陈品章 ；
常家瑞

；
赵景云

；
苏凤梅

；纪又新
；
孟令蒲 ；

李 良彬
；

．

”

周步窺激原

位研宄苛刻条件 下高分子材料的结构演化 今ｍ化学会 ｍｎ 全ｍ有分子学

术论娜吿会 ，
２０ １ ７

．

［
３

］ 张前磊 ；
张瑞

；陈品章 ；
常家瑞

；
赵景云

；
苏凤梅 ；

纪又新
；
孟令蒲

；
李 良彬

；
．

”

届多裔

同步辐射小角及宽角Ｘ射线散射技术原位研究聚乙烯醇薄膜水中溶胀过程

中国化学会 ２０ １７ 全国髙分子学术论文报告会，
２０ １ ７ ．

［
４
］
纪又新

；
张前磊 ；

张瑞 ；李立夫 ；
Ｓ ａｒｍａｄＡ ｌ ｉ

；陈品聿 ；
苏凤梅

；李 良彬
；

．

”

尾岁窺叙技

方展位在线研充枕麗奴Ｉ过程
＂

中国化学会 ２０１ ７ 全国髙分子学术论文报告

会 ，
２０ １ ７

．

专利 ：

［
１
］
李 良 彬

， 陈 品 章 ，
张 前 磊

，
林 元 菲 ，

孟 令 蒲 ； ． 低 温 伸 展 流 变 仪

ＺＬ２０ １ ８２００９ ７３４０ ．
４（实用新型专利 ， 已授权 ）

［
２

］
李 良彬

， 陈品章 ，
陈威

，
孟令蒲

；
． 宽温域二维伸展流变仪 、 高分子薄膜性能检

测装置 ＺＬ２０ １ ９２０８４ ８ １ ９６ ． ８（实用新型专利 ， 已授权 ）

［
３

］
李 良彬

， 陈品章 ，
张前磊

，
林元菲

，
盂令蒲

；
． 低温伸展流变仪及高分子薄膜

低温性能测试的方法 ＺＬ２０ １ ８ １ ００５２ ７９６ ． ３ （发明专利 ， 公开实质审查中 ）

［
４

］
李 良彬

，
陈品章 ，

陈威
，
孟令蒲 ；

． 宽温域二维伸展流变仪 、 高分子薄膜性能检

测装置及方法 ＺＬ２０ １ ９ １ ０４８４ ８４４ ．０（发明专利 ， 公开实质审查 中 ）

［
５
］
李 良 彬

，
杨 皓 然

，
鞠 见 竹

，
陈 品 章

，
孟 令 蒲

；

．

一

种 旋 转 剪 切 装 置

ＺＬ２０ １ ９２０２ ７３２６９ ． ５（实用新型专利 ， 己授权 ）

１０８
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［
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］
李 良 彬

，
张前 磊

，
安敏 芳

，
陈 品聿

，
孟令蒲

；
．

一 种蒸 气 伸展流变 仪

ＺＬ２０ １ ９２０２４４９６９． １（实用新型专利 ， 已授权 ）

［
７

］ 李 良 彬 ， 杨 皓 然
，
鞠见 竹

，
陈 品 聿

，
孟令 蒲 ；

．

一

种 旋 转剪 切装 置

ＺＬ２０ １ ９ １０ １ ６０４４８．２（发明专利 ， 公开实质审査中 ）

［
８

］ 李 良 彬
，
张前 磊

， 安敏芳 ， 陈 品章
，
孟 令蒲

；
．

一 种蒸 气 伸 展 流变仪

ＺＬ２０ １ ９ １０ １４ １３４２ ．８（发明专利 ， 公开实质审査中 ）

１０９


