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弹性体交联密度测定仪的改进及其应用
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摘要：介绍了一种改进的交联密度测定仪。该仪器可在小形变范围内通过测定溶胀平衡试样的载荷形变曲

线，进而求出弹性体交联密度，其测试灵敏度和精密度较原仪器有明显提高，可用于复合固体推进剂等各种热固性

弹性体交联密度的测定。
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１　引　言

交联密度是指单位体积热固性弹性体中所包含的

有效网链数（ｍｏｌ·ｃｍ－３
），该参数作为弹性体交联程

度的度量，是网络结构性质的最重要表征参数之一。

该参数在弹性体使用性能研究、微观结构研究及预聚

体质量评价等方面具有重要应用价值。

测定弹性体交联密度的方法有溶胀法、溶胀模量

法、平衡模量法和官能度分布法等
［１］
。其中按单纯溶

胀法设计的交联密度仪比较成熟，如国产 ８１９型交联
密度仪就是其中一种。但该仪器测定结果实际上是一

个与聚合物在溶胀平衡样品中所占体积分数相关的表

征值，并非弹性体的化学交联密度，应用有一定局限

性。尽管各种方法中唯有溶胀模量法可提供聚合物网

络化学交联密度真实值，但按该法设计的仪器迄今为

止在国内仍处于试制阶段。为此，我们在查阅国内外

有关仪器设计资料的基础上
［２，３］
，对以百分表为探头，

在小形变条件下测定溶胀平衡试样压缩模量的仪器设

计进行了较大改进，试制出一种适用性好的溶胀模量

法交联密度测定仪。

２　仪器工作原理

三维网状高分子虽不能完全被溶剂分散，但可以

自发吸收大量溶剂而呈现具有弹性的溶胀状态。这时

交联点间的大分子链处于拉伸构象状态，类似于橡胶

回缩力的力随溶胀过程而产生，且不断增加，而引起溶

胀的稀释力却逐渐减小，当两种相反的力平衡时，弹性

体在溶剂中则达到溶胀平衡状态。溶胀模量法是在待

测弹性体达到溶胀平衡后，通过测定溶胀试样的应力
应变关系求出弹性体交联密度的方法。该法的理论根

据为橡胶弹性统计理论
［４，５］
，基础公式为：

Ｆ／Ａ０ ＝νｅＲＴ（λ－λ
－２
）Ｖ－１／３ｒ （１）

式中，Ｆ为施加在试样上的压力，Ｎ；Ａ０为原始试样横

截面积，ｍ２；νｅ为弹性体交联密度，ｍｏｌ·ｃｍ
－３
；Ｒ为

气体常数，Ｊ·（ｍｏｌ·Ｋ）－１；Ｔ为绝对温度，Ｋ；λ为形
变比；Ｖｒ为聚合物在溶胀平衡样品中所占体积分数。

公式（１）中 Ｖｒ可按溶胀法测定
［１］
，（Ｆ／Ａ０）／（λ－

λ－２）值可由弹性体应力应变曲线求得。公式（１）还
可转化为对含填料弹性体亦适用的形式

［３］
：

νｅ ＝
ｈ０Ｓ
３Ａ０ＲＴ

［Ｖｐ·（１－Ｖｓ）］
－１／３

（２）

式中，ｈ０为原始试样高度；Ｓ为载荷形变曲线斜率；
Ｖｐ为原始试样中聚合物的体积分数；Ｖｓ为溶胀试样
中填料的体积分数。

由公式（２）可知，只要测出原始试样高度 ｈ０、原始
试样横截面积 Ａ０、溶胀平衡后试样的载荷形变曲线斜
率 Ｓ，以及原始试样中聚合物的体积分数 Ｖｐ、溶胀试样
中填料的体积分数 Ｖｓ、就可求出 νｅ。其中，试样载荷
形变曲线斜率 Ｓ的测定是测定 νｅ的关键，交联密度测
定仪就是为此目的而设计的。
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３　仪器结构及实验方法

３．１　仪器结构
改进后交联密度测定仪的结构示意图见图１。
如图１所示，百分表上端与砝码托盘相连，下端通

过连杆与压板相连。压板直接与待测试样接触，其下

表面光滑，以减少与样品之间的摩擦力。托盘、压板及

连杆的质量是精心设计的。只要向托盘施加少许压

力，百分表指针就有反应。百分表探头用一个夹具安

装在支架上，其位置能通过粗调、微调旋纽沿支架上下

调节。安装于底座上的样品池带有夹套，由一超级恒

温槽供给循环水控温，样品池侧面留有观察孔。样品

池还配有一个活动上盖，打开后可使压板伸入样品池，

盖上后可防止样品池中溶剂挥发，并容许连杆上下自

由活动。

本设计主要改进之处在于：将百分表内阻配平，

以确保载荷完全加载于样品上，增加了仪器的灵敏度

和准确度；探头装卸方便，可配备多个不同量程的探

头，根据需要更换；支架设计精密，既可保证其垂直

度，又可按支架的刻度准确调节探头位置；此外，样品

池的观察孔有利于待测样品与压板间相对位置的观察

与调整。

３．２　实验方法
圆柱形试样（高 １０～１５ｍｍ，直径 １０ｍｍ），以卡尺

测量其原始高度（ｈ０）及直径（ｄ０）后，置于溶剂中溶胀
并达到溶胀平衡。对于固体推进剂等含填料弹性体，

溶胀前需准确称量其试样质量，达到溶胀平衡后，还需

测量其试样高度（ｈ１）及直径（ｄ１），以便计算 Ｖｐ、Ｖｓ。
将溶胀平衡试样置于交联密度测定仪样品池中。

池中已预先盛有适量溶剂，使样品全部浸泡其中。小

心向下移动探头，使百分表压板刚好接触试样表面，调

节百分表零点。将砝码轻轻置于托盘上，试样受压产

生形变，百分表指针则相应偏移。逐渐增加砝码，记录

砝码重量及与之对应的百分表读数。将实验得到的各

组砝码重量（载荷）及与之对应的百分表读数（形变）

数据输入计算机，绘制载荷形变曲线，并计算该曲线
斜率 Ｓ。然后再将原始试样高度，直径等数据输入计
算机，对于含填料样品，还需输入计算 Ｖｐ、Ｖｓ所需有关
参数。按公式（２）计算待测样品的 νｅ。

（ａ）正视图 （ｂ）侧视图

图 １　交联密度测定仪结构示意图

１———砝码；２———砝码托盘；３———百分表；４———连杆；５———支架；６———样品池；

７———压板；８———样品；９———底座

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍｅｏｆｃｒｏｓｓｌｉｎｋｄｅｎｓｉｔｙｍｅａｓｕｒｉｎｇａｐｐａｒａｔｕｓ

１———ｗｅｉｇｈｔ，２———ｗｅｉｇｈｔｐｌａｔｅ，３———ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓｃａｌｅ，４———ｃｏｎｎｅｃｔｉｎｇｒｏｄ，５———ｓｔａｎｄ，６———ｓａｍｐｌｅｃｅｌｌ，

７———ｐｕｓｈｐｌａｔｅ，８———ｓａｍｐｌｅ，９———ｂａｓｅ
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４　测定结果的可靠性及仪器的应用

４．１　测定结果可靠性
评价仪器测定结果可靠性的一个重要指标是其测

试精密度。为了考察改进后仪器的测试精密度，应用

该仪器对两种弹性体、三种推进剂样品的交联密度进

行了多次重复测定，求出了它们的标准偏差 ＳＤ和变
异系数ＣＶ，数据列于表１。为了说明仪器的改进效果，
表１还给出了原仪器测定聚醚 ＰＵ弹性体交联密度的
精密度数据。由表１可以看出，改进后的该仪器测试
精密度还是比较好的，且远远高于原仪器。

表 １　改进前后仪器的测试精密度

Ｔａｂｌｅ１　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆｔｈｅｆｏｒｍｅｒ

ａｎｄｉｍｐｒｏｖｅｄａｐｐａｒａｔｕｓ

样品 仪器
测定

次数

珋νｅ（×１０
－６
）

／ｍｏｌ·ｃｍ－３

ＳＤ（×１０－７）

／ｍｏｌ·ｃｍ－３

ＣＶ
／％

ＨＴＰＢ４０
（丁羟弹性体）

改进后

仪器
１０ １０．４ １．３ １．２５

Ｎ０６５
（聚醚 ＰＵ弹性体）

改进后

仪器
１０ ２２．５ ２．８ １．２４

９２１０９
（丁羟推进剂）

改进后

仪器
１０ ３．８７ １．３ ３．３６

Ｒ２３５
（丁羟推进剂）

改进后

仪器
１３ ５．５９ ２．９ ５．１９

１５４５
（聚醚 ＰＵ推进剂）

改进后

仪器
１０ １１．９ ４．３ ３．６１

聚醚 ＰＵ弹性体 原仪器 １４ ２７．５ ３９．３ １４．３

评价仪器测定结果可靠性的另一重要指标是其测

试准确度。由于目前尚无弹性体交联密度标准样品，

因此其准确度只能通过测定结果与理论公式的符合性

间接验证。根据橡胶弹性动力学理论可知，弹性体抗

拉强度与其交联密度成正比
［４］
。这就是说，对于某种

弹性体而言，随着样品交联密度的变化，其抗拉强度亦

相应变化。表２给出了用改进后仪器测定丁羟推进剂
交联密度结果，以及与之对应的力学性能和凝胶分数

（Ｇ）数据。由这些数据可以认为，改进后仪器测定结
果是符合橡胶弹性动力学理论公式的，并与该推进剂

凝胶分数变化规律一致。

４．２　应　用
改进后的仪器仍是按溶胀模量法原理设计的，与

单纯溶胀法不同，它既考虑到了弹性体在溶剂中的溶

胀行为，又考虑到了溶胀平衡试样的应力应变行为，

其测定结果为弹性体的绝对交联密度。与平衡模量法

亦不相同，它通过试样的溶胀过程消除了物理交联作

用的影响，其测定结果为聚合物网络化学交联密度。

因此，通过该仪器测得的交联密度 νｅ可以计算出聚合
物交联点间网链平均相对分子质量 珚ＭＣ。珚ＭＣ＝ρ／νｅ，式
中，ρ为弹性体密度；νｅ、珚ＭＣ均为弹性体网络结构的重
要表征参数，故该仪器在弹性体网络结构表征研究中

具有重要应用价值。而市售的８１９型交联密度仪测定
结果仅是相对交联密度表征值，不能用于聚合物网络

结构参数计算。

表 ２　丁羟推进剂交联密度和力学性能
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆ
ｈｙｄｒｏｘｙｌｔｅｒｍｉｎａｔｅｄｐｏｌｙｂｕｔａｄｉｅｎｅｂａｓｅｄｅｌａｓｔｏｍｅｒｓ

样品
νｅ（×１０

－６
）

／ｍｏｌ·ｃｍ－３
σｍ／ＭＰａ εｍ／％ εｂ／％ Ｇ／％

ＴＤ３９ ５．１１ ０．５９ ７５．２ ８５．９ ４９．０３
ＴＤ３８ ５．３３ ０．７５ ７０．１ ７７．１ ５２．５０
ＴＤ３５ ７．４２ １．１６ ６０．９ ６４．４ ６１．４９
ＴＤ３６ ７．６８ １．３３ ５８．１ ６１．５ ６８．７６
ＴＤ３７ ８．０１ １．４８ ６０．０ ６１．６ ７８．０９

　　注：σｍ为最大抗拉强度，εｍ为最大抗拉强度下的伸长率，

εｂ为断裂伸长率。

另一方面，如前所述，弹性体交联密度与其抗拉性

能有直接关系。因此，该仪器亦可应用于弹性体力学

性能及其相关研究中，如弹性体制备工艺条件的选择、

弹性体功能助剂对其力学性能影响规律研究及弹性体

老化性能监测等方面。应该指出的是，由于该仪器测

试灵敏度和精密度的提高，扩宽了其适用范围，使得诸

如复合固体推进剂等含填料弹性体的有关研究成为可

能。作为例子，现简述一下该仪器在聚醚 ＰＵ推进剂
老化性能研究中的应用。

在弹性体老化过程中，聚合物网络结构将发生某

些变化，由此亦将引起聚合物交联密度的变化。监测

交联密度的变化可作为研究弹性体老化性能的一种有

效手段。表３给出了一批聚醚 ＰＵ推进剂在高温加速
老化过程中交联密度及力学性能的变化情况。由表 ３
数据可以看出，该推进剂的老化过程是以 σｍ 逐渐增
高然后迅速下降为特点的，这与 νｅ的变化趋势颇为一
致，说明 σｍ的变化主要是由于聚合物网络结构的变
化所致。

５　结　论

对压缩模量法交联密度测定仪的结构进行了改
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进，改进后的仪器测试灵敏度和精密度均有较大幅度

提高，且结构简单，操作方便，易于推广。该仪器可用

于包括复合固体推进剂在内的各种热固性弹性体交联

密度的测定。

表 ３　聚醚 ＰＵ推进剂老化过程中交联密度的变化

Ｔａｂｌｅ３　ＣｒｏｓｓｌｉｎｋｄｅｎｓｉｔｙｃｈａｎｇｅｏｆｐｏｌｙｅｔｈｅｒｂａｓｅｄＰＵ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｄｕｒｉｎｇａｇｉｎｇ

样品编号
贮存时间

１）

／周

νｅ（×１０
－６
）

／ｍｏｌ·ｃｍ－３
σｍ／ＭＰａεｍ／％ εｂ／％

５０Ｔ１ ２ ３．７７ ０．８２ ５８．５ ７４．５
５０Ｔ２ ６ ４．８０ ０．８７ ５５．８ ６８．３
５０Ｔ３ １３ ５．８１ ０．９０ ６３．７ ７１．９
５０Ｔ４ ２３ ５．４０ ０．６８ ７２．７ ７９．２
５０Ｔ５ ３０ ５．６６ ０．５８ ８０．３ ８８．２
５０Ｔ６ ３９ ４．３０ ０．４８ ９０．５ ９６．１

　　注：１）贮存温度为 ５０℃。
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