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摘　要:　将粘土经还原剂及酸处理,再与天然胶乳共沉制备粘土胶复合材料, 用带原位样品池的傅立叶变换红外

光谱仪动态研究粘土胶复合材料在不同温度下热降解气相产物。在低分解温度下,粘土胶分解产物主要是乙烯、低

分子烯烃类及含羰基化合物; 随分解温度升高,则低分子烯烃含量减少,较长链烯类生成,并同时产生大量烷烃类

分解产物。随着粘土中Cu,M n, Co, Fe等金属组分含量升高,粘土胶分解产物中含羰基氧化产物、烯烃及 CO 2 含量

增加,说明金属组分对粘土胶降解氧化产生促进作用。
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AO N ing2jian1. 2, CH EN M ei2, L IAO Yuan2yen3, WAN G Chen2, ZHOU H ui2ling2, Q IAN Hong2lian2

(1. Po lym er R esearch Institute, Sichuan U niversity, Chengdu 610065, Ch ina;

2. Key L aborato ry of N atural R ubber P rocessing of A griculture M in istry, Zhan jiang 524001, Ch ina;

3. Chem istry D epartm ent, X iam en U niversity, X iam en 361000, Ch ina)

Abstract:　A fter treating by reductan t and inorgan ic acid, the clays w ere coagulated w ith natural la2
tex to p repare natural rubber2clay composites. T he compositesw ere studied in differen t decomposition

temperatures by using in2situ FT IR. In low er decomposition temperature, the decomposing gaseous

p roducts of the composites m ain ly w ere ethylene, low er molecular w eigh t o lefin and carbonyl com 2
pounds. W ith the increase of degradation temperature, the con ten ts of low er molecular w eigh t o lefin

reduce and more h igher molecular w eigh t o lefin and alkyl compounds fo rm. Furthermore, w ith the

increase of the con ten ts of the m etal componen t in the clay, such as Co, M n, Cu and Fe, the decom 2
posing gaseous p roducts con tain more o lefin and carbonyl compounds as w ell as CO 2. T he m etal com 2
ponen ts in the clay accelerate the ox idative degradation of natural rubberöclay composites.
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　　橡胶等高分子材料的热敏感问题一直是高分子

材料领域科技工作者普遍关注的问题,在热的环境

下,会极大地促进橡胶材料的氧化与降解,从而使其

性能急剧下降。已证实了存在于天然胶乳中及配合

剂带入的金属离子对橡胶及其它高聚物的氧化和热

降解产生促进作用[1 ] ,也大量地研究了橡胶在热及

其它因素作用下产生降解的机理和动力学[2 ] ,对橡

胶等材料的防护起了积极作用。

　　为充分利用无机材料的刚性结合高分子材料的

柔性制备高性能复合材料,粘土已被大量用于制备

粘土ö聚合物纳米复合材料[3 ]。由于粘土是一种天然

产物,物理化学性质复杂,前期研究已证实了粘土中
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的铜、锰、钴、铁对粘土ö天然橡胶复合材料的老化性
能产生不利影响[4 ] ,但这些金属组分含量的变化对

材料的热分解产物的影响还未有介绍。

　　本文作者首次采用还原剂及无机酸处理的方

法, 改变粘土中金属组分含量, 并制备相应的粘土

胶,用原位红外技术动态研究天然橡胶ö粘土复合材
料在不同温度下的降解产物,探讨金属组分对粘土

胶热降解的影响。

1　实 　验
1. 1　原材料

　　粘土取自广东南华农场,胶乳为广东前进农场

天然胶乳,分散剂、凝固剂等采用A R 或CP 级化学

试剂,还原剂、无机酸为市售化工产品。

1. 2　试样制备
　　通过分散、过滤、沉降等步骤从粘土中提取原土
试样,原土试样为含干土约 20%的水悬浮体。
　　将粘土原土样A 经下列方法处理: B——加入
连二亚硫酸纳, 加热、沉降、洗涤; C——加入硝酸,
加温、沉降、洗涤,制得处理土样B 和C。
　　采用美国 SP26 型等离子发射光谱仪测定粘土
原土样及处理土样中金属组分含量。
　　将粘土原土样A 和处理土样B , C 与天然胶乳
经共沉、压片、干燥等步骤制得A ,B , C 粘土胶样。
1. 3　仪器与方法
　　采用厦门大学化学系研制的原位红外样品池配
合 6DX 傅立叶红外光谱仪, 经程序升温在室温～
270℃, 270℃～ 380℃, 380℃～ 500℃, 500℃～ 600℃
四个温度段分别测定粘土胶降解气相产物,升温速
率为 10℃öm in。温度升到某一温度段最低值后,即
将原来产生的降解产物抽除,再进行程序升温。

2　结果与讨论
2. 1　粘土中金属组成

　　测得这四种金属组分含量如表 1所示。
表 1　粘土原土及处理土样金属组分含量

Table 1　The con ten ts of meta l componen ts in clay

Clay Samp les

M etal component conten ts ö%

Cu　　　　　M n　　　　　Co　　　　　Fe

A 0. 0091 0. 0934 0. 0040 16. 9317

B 0. 0084 0. 0374 0. 0031 11. 3512

C 0. 0085 0. 0179 0. 0023 6. 8170

　　可以看到,处理后粘土中四种金属组分都有不

同程度变化,其中 Fe,M n 的含量下降尤为明显。

2. 2　粘土中金属组分含量与粘土胶热降解的关系

　　天然橡胶的热分解产物十分复杂,包括有热解

产物及氧化产物,其热解及氧化过程可以表示为[5 ]

　　热分解: (式 1) ;

　　热氧分解: (式 2)

　　因此, 分解产物包括有醛、酮、酯、烯烃、烷烃

等[6 ]。但不同的研究则出现不同的结果。Gross的研

究表明: 纯天然橡胶在 200℃和 500℃～ 600℃的分

解产物在红外上都没有出现大于 1800cm - 1的吸收

峰存在[7 ]。Bevilacqua 发现,分解包括乙醛、丙醛、环

酯丙烯酮等多种产物[8 ] ,M orand [9 ] ,则进一步证实,

除以上产物外,还有 (式 3)和 (式 4)存在。

　　通常,N R 的红外吸收峰主要表征为 885cm - 1的

C = CH 2 特征伸展振动, 3054cm - 1, 1631cm - 1,

966cm - 1, 910cm - 1, 837cm - 1的端烯基吸收带以及

1663cm - 1, 837cm - 1 的 双 键 浓 度 和 1449cm - 1,

1376cm - 1的CH 3 吸收带[10 ]。也提出N R 在氧化过程

产生了 C = O , 2OH 基团增加及双键数目减少的变

化,并证实了二烯类聚合物在热氧存在下会同时发

生断链与交联[11 ]。

　　图 1～图 3为粘土原土及处理土样制备的粘土

胶热降解红外光谱图。可以看到,在较低温度段,粘

土胶降解的气相产物主要有乙烯 (1588cm - 1) ,低分

子烯烃 ( 1414cm - 1 )、CO 2 ( 2360cm - 1 ) , 少量的水
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图 1　A 粘土胶热降解气相产物红外光谱图
F ig. 1　FT IR spectrum of gaseous p roducts of composite A

图 2　B 粘土胶热降解气相产物红外光谱图
F ig. 2　FT IR spectrum of gaseous p roducts of composite B
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图 3　C 粘土胶热降解气相产物红外光谱图

F ig. 3　FT IR spectrum of gaseous p roducts of composite C

(3402cm - 1)及少量羰基化合物 (1711cm - 1)和其它

氧化产物。随着温度升高,乙烯及其它低分子烯类的

产生逐渐减少, 有大量的烷烃生成 ( 2867cm - 1～

2927cm - 1) ,同时,出现具有较高分子量的烯烃吸收

峰 (886cm - 1, 1377cm - 1) ,这种现象在 380℃～ 500℃

温度段最为明显,到更高温度则烷烃、烯烃及氧化物

含量又降低,可以认为这时橡胶烃已基本分解完毕。

同时看到,温度升高,在 1700cm - 1位置的峰逐渐消

失, 1700cm - 1左右吸收峰主要是橡胶烃含羰基氧化

产物[9 ]。因此,我们认为,本作者研究中的分解产物

与过去研究有较大不同,在低温下,分解产物包括有

烯烃、烷烃及氧化产物醛、酮、酸,同时有水生成,由

于水对氧化产物的分解作用[12 ] , 使产物发生变化;

在高温下,由于橡胶很快分解出烯烃和烷烃产物,而

原位池中氧浓度低于 100 托, 氧化速度与氧压有

关[13 ] ,产物来不及氧化,因此,没有氧化产物醛及含

羟基化合物等的产生。所以,随分解温度提高,烷、烯

类产物浓度升高,而氧化产物醛、酮等的浓度降低。

　　进一步看到,粘土中金属组分含量的变化,对粘

土胶热降解产物的种类并没有多大影响,但产物的

分解速率,即产物产生的快慢以及数量都明显不同。

在金属组分含量最少的粘土C 处理土的粘土胶中,

在较低温度 (低于 380℃)则几乎没有发生什么分

解,只产生少量CO 2,到 380℃以上,则产生烷烃、长

链烯烃及水, 但几乎没有生成氧化产物及乙烯; 而

B, A 土中,随金属组分含量增加,在较低温度 (低于

270℃)即生成氧化的羰基化合物和乙烯,且烯烃分

解产物量也增加,说明粘土中金属组分含量对粘土

胶热降解产生影响,金属组分的存在使橡胶烃在受

热状态下更易降解形成烯烃产物。

　　已经发现,金属离子对高聚物的氧化分解产生

的催化作用[14 ] ,金属离子不但作为生成促进氧化的

初生氧的媒介物,而且使初生氧在更有利的状态下

进行氧化反应,促进聚合物分解,即使金属离子的浓

度仅为 53 10- 3%～ 43 10- 4% ,都会产生影响。但在

无氧状态下, 金属离子并不是都起到正催化的作

用[15 ] ,而且,金属离子的存在形式,同样决定催化效

果,容易离子化的金属组分的影响更大[4 ]。本作者研

究结果进一步表明:即使氧浓度很低,金属离子都对

粘土胶的热分解产生催化作用,但随着温度升高,则

氧化产物变少,羰基和羟基的吸收没有明显增加,主

要还是大量烯、烷类产生,这主要是因为热解速度较
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快,橡胶烃未来得及氧化即产生分解,另一方面也是

由于粘土的存在,对内层橡胶烃的氧化起到保护作

用,到底是何原因,尚有待进一步研究。

3　结　 论
　　 (1) 与纯天然橡胶不同,粘土胶的热降解产物

包括有不同分子量烯烃、烷烃及羰基化合物等。

　　 (2) 随热分解温度变化,粘土胶热分解气相产

物含量也不同。

　　 (3) 即使氧浓度很低, Cu,M n, Co, Fe等金属组

分都对粘土胶的热分解产生催化作用。金属组分促

进橡胶烃分解成气相烯烃产物,随粘土中金属组分

含量的增加,粘土胶热降解产物组成发生变化。
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