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　　摘要　用傅立叶转换红外光谱(FTI R)研究了N R、环氧化天然橡胶(ENR)和氯化天然橡胶(CNR)

的热老化行为。以老化前后的差减光谱表征橡胶老化过程中分子结构的动态变化 ,提高了灵敏度和准

确性。NR与 ENR的热老化同属自动催化氧化反应 ,产物均为羧酸 、醛 、酮 、醚和酯等;CN R在 80 ℃时

开始脱 HC l ,并随老化温度的提高脱 HCl的程度增大。
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　　橡胶热老化的研究方法很多 ,包括热分

析法 、凝胶分析法 、化学荧光法 、气相色谱法 、

薄层色谱法 、质谱法和红外光谱法等
[ 1～ 5]

,

但用红外差谱法研究橡胶的热老化少见报

道。采用傅立叶转换红外光谱(FTIR)差谱

法 ,旨在克服常规红外光谱法在橡胶热老化

初期产物浓度低 ,难于检出和热老化后期各

种复杂产物谱带相互重叠干扰 、难以分辨的

缺点 ,表征橡胶在热老化过程中分子结构的

动态变化结果。

1　实验

1.1　原材料

天然胶乳(NR胶乳),总固形物质量分

数为 0.60 ,中国热带农业科学院试验农场制

胶厂产品;环氧化天然胶乳(ENR胶乳),总

固形物质量分数为 0.30 , 环氧化程度为

45%,华南热带农产品加工设计研究所产品;

氯化天然橡胶(CNR), 氯的质量分数为

0.64 ,华南热带农产品加工设计研究所产品。

1.2　试样制备

将天然胶乳和环氧化天然胶乳均匀涂覆

在洁净的玻璃板上 ,于室温下干燥后 ,取下胶
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膜 ,即得到厚度为 0.01 ～ 0.03 mm 的 NR胶

乳胶膜和 ENR胶乳胶膜试样 。CNR试样用

氯化钾压片制成。

1.3　分析测试

用 N ICOLET-5DX 傅立叶转换红外光

谱仪进行测试 , 分辨率为 4 cm -1 ,扫描 30

次。

在试样池中安装了可控温的加热器 ,分

别将 NR和 ENR试样置于试样池中 ,通以空

气流 ,在 145 ℃温度下分别加热 0 , 2 , 4 , 5和

6 h ,并在各时间点进行 FTIR扫描 ,将结果

进行差减处理 ,即得到 NR和 ENR的热老化

红外差谱 。

将CNR试样置于试样池中 ,通以空气

流 ,以 20 ℃·min-1的升温速度升温 ,分别在

25 , 80 , 250 , 300 和 360 ℃的温度下进行

FTIR扫描 , 将结果进行差减处理 , 即得到

CNR的热老化红外差谱 。

1.4　差谱处理

差谱是由试样吸收光谱乘以试样厚度补

偿系数与参考试样吸收光谱乘以参考试样厚

度补偿系数之差计算出的 ,因本实验所用试

样为同一试样 ,故厚度补偿系数均为 1。

在差谱图中 ,如果试样无变化 ,则谱图将

是一条平稳的基线 ,吸光度为 0 。如果试样

产生了变化 ,则谱图不再是一条平稳的基线 。

吸光度大于 0 ,表示试样有新的基团产生或
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某些基团增多;吸光度小于 0 ,则表示有些基

团消失或某些基团减少。

在本实验中 , NR和 ENR的参考光谱为

试样在未加热时的吸收光谱。NR 和 ENR

试样在温度为 145 ℃条件下 ,加热 2 , 4 , 5和

6 h后得到的吸收光谱与未加热时的吸收光

谱之差即为各自的红外差谱。

CNR的参考光谱为试样在温度为 25 ℃

时的吸收光谱 。CNR在温度为 80 ,250 , 300

和 360 ℃时的吸收光谱与温度为 25 ℃时的

吸收光谱之差即为 CNR试样的差谱 。

2　结果与讨论

2.1　NR的热老化

NR在温度为 145 ℃下热空气老化 2 ,4 ,

5和 6 h的红外差谱图见图 1。

图 1　NR 热空气老化红外差谱图

从图 1可以看出 , NR受热 4 h后 ,在波

数为 3 450 cm-1处出现了一个新的宽吸收

峰 ,属于O —H 对称伸缩振动区 ,这说明 NR

在热老化过程中分子链上出现了羟基和羧基

等基团 ,并随着加热时间的延长而增多 。

在1 800 ～ 1 600 cm
-1
范围内出现了带

肩峰的吸收峰 ,这些是羰基的伸缩振动吸收

峰 ,其中波数为 1 720 cm-1的吸收峰最先出

现 ,也一直最强 ,为饱和醛 、酮 、酸的 C O

吸收峰 ,在波数为 1 770 cm
-1
处出现的肩峰

为脂肪族 —O—C O 的吸收峰 , 而在波数

为 1 690 ～ 1 680 cm-1处出现的肩峰为不饱

和醛 、酮的吸收峰。随着加热时间的延长 ,在

1 690 ～ 1 680处肩峰吸收强度增大的幅度相

对减弱 ,而 1 720 cm-1处吸收峰的强度增大 ,

这可能是由于随着热老化程度的提高 ,不饱

和醛 、酮变成饱和醛 、酮或羧酸 ,而羧酸和醇

类再进一步反应生成酯类化合物。

波数为 835 cm-1处的吸收峰为 NR顺

式 1 ,4-结构中碳-碳双键的面外变形振动吸

收峰 ,随着加热时间的延长 ,双键吸收峰的衰

减越来越强 ,这说明 NR分子链上的碳-碳双

键在热老化过程中越来越少。

在波数为 1 300 ～ 1 000 cm
-1
区间出现

的几组强的吸收峰 ,是 NR热老化时分子链

上出现—C —O —的证据 。

波数为1 450 cm
-1
处的吸收峰是亚甲基

的变形振动吸收峰 ,随着加热时间的延长 ,

1 450和 3 000 ～ 2 800 cm-1处的吸收峰的衰

减越来越明显 ,这说明亚甲基参与了反应 ,主

要是生成了自由基 。

将波数为 1 800 ～ 1 600 cm-1范围内的

谱图放大(见图 2),以波数为 1 720 cm-1处

的吸光度差值对热老化时间作图 ,得到 NR

热老化动力学曲线(见图 3)。

图 2　NR 热老化红外差谱放大图
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图 3　NR热老化时间对 1 720 cm-1处

吸光度差值的影响

从图 3可以看出 , NR的热老化动力学

曲线为 S 型 ,属自动催化氧化反应 。这与文

献报道一致[ 6] 。

2.2　ENR的热老化

ENR在温度为 145 ℃下热空气老化 2 ,

4 ,5和 6 h的红外差谱图见图 4 。

图 4　ENR热空气老化红外差谱图

从图 4可以看出 ,ENR的热老化产物与

NR的基本相似 ,也是羧酸 、酮 、醛和酯等。

亚甲基的吸光度(在波数为1 450 cm -1处)随

着热老化时间的延长而不断减小 ,也是由于

亚甲基参与反应形成了自由基 。与 NR的热

老化不同 ,ENR的双键和环氧键都参与热老

化反应。

ENR的碳-碳双键吸收峰(在波数为 835

cm-1处)与环氧键吸收峰(在波数为 870

cm
-1
处)随着热老化时间的延长而衰减 。但

在反应前期 ,以碳-碳双键吸收峰的衰减为

主;反应后期 ,以环氧键吸收峰的衰减为主 ,

这说明在热氧老化条件下 ,双键的稳定性比

环氧键的稳定性差 。

将波数为 1 800 ～ 1 600 cm-1范围内的

谱图放大(见图 5),以 1 720 cm-1处吸收峰

的吸光度差值对热老化时间作图 ,得到 ENR

热老化动力学曲线(见图 6)。

从图 6 可以看出 , 曲线为 S 型 , 说明

ENR的热老化也为自动催化氧化反应 ,与

NR的相似 。

图 5　ENR热老化红外差谱放大图

图 6　ENR热老化时间对 1 720 cm-1处

吸光度差值的影响

2.3　CNR的热老化

CNR的热空气老化红外差谱图见图 7。

从图 7可以看出 ,当老化温度达到 80 ℃
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图 7　CNR热老化红外差谱图

时 ,在波数为 670 cm
-1
处的 C —Cl伸缩振动

吸收峰开始衰减 , 随着温度的升高 , 790 和

730 cm-1处的 C—Cl吸收峰也出现衰减 ,并

且衰减越来越明显 , 这说明 CNR分子链上

的 C —Cl是不稳定的 。至于在波数为 670 ,

790和 730 cm-1等处的 C—Cl吸收峰属于何

种构型还有待进一步研究 。波数为 2 975

cm-1处的吸收峰应为亚甲基的伸缩振动吸

收峰 ,其对应的变形振动吸收峰在 1 430

cm
-1
处 ,1 275 cm

-1
处的吸收峰是 C —H 的

吸收峰 ,这些吸收峰都随温度的升高而衰减。

这是因为亚甲基与 C —H 为 CNR在老化过

程中脱 HCl反应提供了 H 原子的原因。波

数为 1 587 cm-1处的吸收峰在老化过程中逐

渐增强 ,可能是 CNR在热老化过程中形成

了共轭碳-碳双键所致。

3　结论

(1)用差谱可以清晰 、直观地观察到橡胶

在热老化过程中的一些细微变化 ,可去除杂

峰和重叠峰对谱图的干扰 ,提高了灵敏度和

准确性。

(2)NR 在 145 ℃热空气中老化 4 h

后 , —OH , —C O 和—C—O —增多 , 并且

随着老化时间的延长 ,这些基团越来越多 ,而

亚甲基则越来越少 , NR的老化是自动催化

氧化反应 。

(3)ENR在 145 ℃热空气中老化时 ,产

生羧酸 、醛 、酮和酯等 ,反应前期碳-碳双键的

破坏占优势 ,反应后期以环氧键减少为主 ,

ENR的热老化也是自动催化氧化反应 。

(4)CNR在老化温度达到 80 ℃时 , C—

Cl和 C —H 开始断裂 ,发生脱 HCl反应 ,并

随着老化温度的提高而增加。
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Characterization of Thermal Aging Behaviour of Rubbers

with FTIR Difference Spectra

Li S idong , Peng Zheng , Yu Heping , Zhong Jieping and Wei Yongcai
(South China T ropical Agricultural Product Processing Design and Research Insti tute　524001)

　　Abstract　The thermal aging behaviour of NR ,ENR and CNR was studied by using Fourier

Transform Infrared Spect roscopy(FTIR).The differrence of the spect ra before aging from those

af ter aging w as used to characterize the dynamic changes of rubber molecule st ructure during the

thermal aging.The thermal aging of NR and EN R was a self-catalyzed reaction , and their products

w ere carboxy lic acid , aldehyde ,ketone , ether and ester;CNR started to dehydrochlorinate at 80 ℃
and it dehydrochlorinated faster as the temperature increased.

　　Keywords　FTIR , thermal aging ,NR ,ENR ,CNR

“橡胶隔震支座开发研究”

通过验收鉴定

“橡胶隔震支座开发研究”项目于 1998

年 4月 28日通过了由云南省科委主持的 ,华

中理工大学 、中联橡胶(集团)公司以及省内

有关专家组成的专家组的验收和鉴定。
“橡胶隔震支座开发研究”项目是云南省

科委 1994年 12月下达的省“八五”重点攻关

项目之一。总课题分为橡胶隔震支座的研
制 、力学性能检测 、在建筑工程中的应用以及

试点工程场地选择与观测 4个子课题。此课

题由云南省橡胶制品研究所 、云南省地震工
程研究院 、云南省设计院和云南工业大学建

筑工程学院共同承担 。

专家组认为 ,橡胶隔震支座在建筑工程
上的应用是一项具有重大价值的技术。此课

题所研制的橡胶隔震支座的配方和结构设计

合理 、工艺可行;支座具有竖向刚度大 、压缩
变形小 、水平剪切刚度小 、水平变形能力强 、

阻尼比高等良好的隔震特点 ,可以满足结构

物对橡胶隔震支座的性能要求;研制的隔震
支座力学性能检测装置 、制定的试验方案和

建立的试验数据整理分析及计算方法实用可

行;将未来 10年云南可能发生强震的地区作

为“试点工程”地区 ,可使“试点工程”具有较

大的地震检验概率;通过对“试点工程”地脉

动观测结果的对比分析 ,表明采用橡胶隔震

支座楼房的优势频率要小;课题拟定的“橡胶

隔震支座建筑设计与施工暂行技术规定” 、引
进并开发的“建筑基础隔震结构动力分析设

计程序(BIS)” ,阐述了橡胶隔震支座工程设

计 、应用及施工中的有关问题 ,在全国统一规
范颁发以前 ,是我国编制的第一套地方有关

规程;通过对“试点工程”的技术经济指标分

析表明 ,在高烈度地区采用橡胶隔震支座可
提高建筑物的安全性 ,获得较好的综合经济

和社会效益。鉴定结果认为 ,该课题的成果

达到了国际先进水平。
(云南省橡胶制品研究所　刘兴衡供稿)

1998 年埃及中国橡胶工业新技术

展览会将于 10月举行

中联橡胶(集团)总公司定于 1998年 10

月在埃及开罗举办埃及中国橡胶工业新技术

展览会。埃及是非洲工业发达的重要国家之

一 ,但橡胶工业相对落后 ,橡胶产品主要依赖

进口 。此次拟通过举办展览 ,展示我国橡胶
工业近年来的先进技术 、设备 、产品 ,及时地

把国内的新技术 、新设备 、新产品介绍到国外

去 ,为加强我国橡胶企业对外合作 、增加出口
提供条件 。

(本刊讯)
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