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摘要：采用转矩流变仪研究环氧化反式1，4聚异戊二烯(ETPI)的塑炼行为及其在塑炼过程中的老化降解行为。

结果表明：随着环氧度的提高，ETPI达到塑化点的时间缩短，较高环氧度的ETPI的塑炼行为对温度更为敏感。ET—

PI在塑炼过程中发生明显的副反应，生成醇及呋喃环结构，且环氧度越高，副反应越严重。ETPI在塑炼前期，首先发

生交联反应，进而发生交联键的断裂引起凝胶质量分数减小。
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反式异戊橡胶，即反式1，4一聚异戊二烯

(TPI)与杜仲橡胶结构相同，与异戊橡胶(IR)和

天然橡胶(NR)具有完全相同的化学组成，但分子

链中的双键结构相反，因而性能上有很大差异。

TPI的反式链节等同周期短，常温下以折叠链形

式出现，低于60℃即迅速结晶，是具有较大硬度

和拉伸强度的结晶型聚合物[1]。20世纪90年

代，黄宝琛等口剖开发了一种采用负载钛催化异戊

二烯本体沉淀聚合合成TPI的新方法，使合成成

本大大降低，促进了TPI的进一步应用。

环氧化是一种很好的改性不饱和橡胶的方

法，环氧化改性后的聚二烯烃类橡胶既保持了原

来的性能[4‘5]，又因为分子链中引入新的基团而增

加了许多新的优良性能。以环氧化天然橡胶

(ENR)为例，由于分子链中引入环氧基团，从而

产生了许多独特的性能：优异的气密性、优良的耐

油性、与其他材料间良好的粘合性、与其他高聚物

较好的相容性邸]。

TPI的环氧化原理与ENR基本相同。Rd—

bert V Gemmer等[7]通过13C—NMR表征了溶液

法合成环氧化反式1，4一聚异戊二烯(ETPI)的结

构，标注了环氧基团及与环氧基团相连接的碳原
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子的归属峰，并对环氧度进行了定量计算。研究

人员[8。1叫从不同方面采用不同的研究手段，研究

了环氧化对TPI结晶的影响，计算出非晶含量和

层状厚度，并讨论了影响非晶区EPI折叠链长度

的因素。本实验室采用水相悬浮法成功合成出了

一定环氧度的ETPI，并对其性能进行了研

究[11-12]。

本工作采用转矩流变仪研究ETPI的塑炼行

为及其在塑炼过程中的老化降解行为。

l 实验

1．1主要原材料

TPI，疏松状粉粒，反式1，4一结构摩尔分数不

小于0．98，采用负载钛催化异戊二烯本体沉淀聚

合合成，实验室自制。

1．2试样制备

将一定量的TPI粉末、表面活性剂十二烷基

磺酸钠、预处理剂邻苯二甲酸酯一同置于三口烧

瓶中，混合均匀，在常温下预处理24 h。将烧瓶

置于30℃的水浴中，在搅拌作用下滴加过氧乙酸

(由过氧乙酸A液和过氧乙酸B液按1：1体积

比在30℃水浴中静置24 h配制而成)进行反应。

反应结束后，采用循环水真空泵将反应产物抽滤

并用碳酸钠溶液和蒸馏水洗至中性，抽干，在室温

下干燥至恒质量即可。

根据文献[1胡计算可得到3种ETPI的环氧度



橡胶工业 2013年第60卷

分别为16％，21％和27％。

1．3测试分析

塑炼行为采用Haake转矩流变仪(德国哈克

公司产品)进行测试，转子转速为60 r·rain'。，转

子速比为3／2，表观填充系数为50／79，初始混合

温度分别为120，130和140℃。

核磁共振采用FT／AC一80型核磁共振波谱

(1 H—NMR)仪(德国布鲁克公司产品)进行分析，

以质量分数为0．05的氘代氯仿为溶剂。

2结果与讨论

2．1环氧度对ETPI塑炼行为的影响

不同环氧度的ETPI流变仪曲线如图1所

示，塑炼温度为140℃。

从图1(a)可以看出，环氧度为16％的ETPI

颗粒疏松，彼此间无粘结，加人流变仪后，腔内温

度急剧下降。由于冷的ETPI颗粒在腔内滑动，

因此转矩并未急剧增大，产生一段明显的平坦期。

随着温度的升高，ETPI颗粒逐渐融化、粘结，转

矩逐渐增大，剪切作用增大。当转矩到达最高点

时，分子链之间的摩擦作用最强。在剪切作用下，

熔体变稀、粘度下降，转矩也相应减小，直到平衡

点。由于剪切作用，腔内温度一直升高，到达平衡

点后，剪切作用趋于平衡，温度的上升趋于缓和。

转矩平衡一段时间后，由于温度过高，腔内的ET—

PI物料开始出现降解，相对分子质量降低，剪切

力减弱，转矩也开始减小。

从图1(b)可以看出，环氧度的提高使ETPI

颗粒表面彼此容易粘结，出现明显的加料峰。

ETPI完全进人腔内后，转矩减小，开始熔融。随

着剪切作用的继续，ETPI颗粒逐渐融化、粘结，

到达塑化峰时完全熔融。超过此点后，由于摩擦

生热温度上升，转矩开始减小。当转矩减小到一

定水平后会出现短暂的平衡，但与环氧度为16％

的ETPI相比，环氧度为21％的ETPI出现平衡

转矩的时间较短。这与ETPI内部结构有关，环

氧度提高，环氧基团在分子链中连续出现的几率

增大。当温度较高时，环氧基团发生老化降解的

可能性增加，使ETPI的平衡转矩时间缩短。

从图1(c)与图1(b)中曲线对比可以发现：随

着环氧度的提高，ETPI的塑炼行为发生了显著
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图1不同环氧度的ETPI流变仪曲线

变化。在物料合成时，高环氧度ETPI颗粒之间

发生严重粘结，颗粒聚集成为小的块状。在流变

仪中进行测试时，块状物料很容易粘结，转矩表现

为急剧增大。随着剪切作用的继续，ETPI完全

进入混合器内，转矩减小，开始进行塑化。与低环

氧度ETPI不同，环氧度为27％的ETPI在达到

塑化点后，转矩并未出现明显的平衡，而是呈直线

急剧减小。这说明高环氧度的ETPI在高温转矩

下更容易发生内部结构的变化。

随着环氧度的提高，ETPI达到塑化点的时
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间缩短。与低环氧度ETPI相比，高环氧度ETPI

在塑炼过程中的转矩较大，这说明高环氧度ET—

PI的加工安全性较差，加工过程中消耗的能量较

大。在塑炼后期，随着环氧度的提高，塑炼的平衡

期越来越短。高环氧度ETPI在后期过程中无明

显的转矩平衡阶段，且转矩一直在减小。高环氧

度的ETPI中环氧基团较多，这可能是由于热效

应及剪切效应引起分子链的老化断链更加明显。

2．2塑炼温度对ETPI塑炼行为的影响

不同环氧度和塑炼温度下的ETPI流变仪曲

线如图2所示。

从图2可以看出，同一环氧度、不同温度下的

ETPI流变仪曲线大致相同。当塑炼温度为140

℃时，ETPI的转矩较小，这是因为温度越高，物

料越容易达到粘流状态。当温度相对较低时，转

矩不会随着温度的上升而减小。环氧度为16％

和21％的ETPI在120和130℃下的转矩基本相

同，这说明环氧度较低时，在120和130℃下，

ETPI在流变仪中的塑炼行为大致相同，其对温

度的敏感性较低。较高环氧度ETPI的塑炼对温

度较为敏感，随着温度的升高，转矩减小，且在较

高温度下达到塑化点和老化点的时间较短。由此

可见，ETPI在高温条件下容易老化，因此在保证

塑炼效果的情况下，采用较低的塑炼温度能够更

好地保持产品性能。

2．3核磁共振分析

在塑炼后期，不同环氧度的ETPI的转矩减

小时间及幅度均不同。环氧度越高，转矩减小时

间越提前，且曲线减小的斜率越大。这说明环氧

基团的存在对ETPI的老化降解起了重要作用。

采用核磁共振法对不同环氧度ETPI塑炼前后的

结构进行分析，1 H—NMR谱如图3所示，塑炼温

度为120℃。

从图3可以看出，塑炼后的ETPI在化学位

移(艿)一3．5和3．8处出现明显的共振峰，并且随

着环氧度的提高，副反应的共振峰面积逐渐增大。

艿一3．5处为羟基相连碳上的质子峰，d=3．8处为

呋喃环上的质子峰，艿一2．2左右出现羟基的质子

峰。P．Phinyocheep等[14]研究了ENR的氧化降

解反应，发现在艿一2．1，2．2～2．5和9．8处分别

有CH。一C—O，一CH2一C—O以及H—C—O
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塑炼温度／℃：1—120；2--130；3—140。

图2不同环氧度和塑炼温度下的ETPI流变仪曲线

的共振吸收峰。图中除艿一2．3处并未发现其他

共振峰，而艿一2．3处为合成ETPI时反应剂中残

留CH。COONa的共振峰。由此可见，ENR与

ETPI的老化行为不完全一样。

由于密炼室中温度较高且存在少量氧气，因

此密炼过程中胶料会发生热氧降解反应。热氧降

解过程中，在酸的催化作用下，环氧键打开，生成

羟基和碳正离子。然后，邻位环氧基团受碳正离

子诱导开环，形成更加稳定的五元环结构。因此，
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环氧度：1—16％(塑炼前)；2 16％(塑炼后)；

3 21％(塑炼后)；4—27％(塑炼后)。

图3不同环氧度ETPI塑炼前后的1H—NMR谱

在老化过程中产生大量的羟基结构和呋喃环结

构。而形成呋喃环需要2个相连的环氧结构才能

完成，因此环氧基团的开环及形成五元环受邻位

环氧基团影响很大。随着环氧度的提高，形成邻

位环氧基团的概率增大，氧化降解发生的概率也

大。因此环氧度越高，艿一3．5和3．8两处的相对

面积也越大，氧化降解的程度也越严重。

塑炼时在达到老化点后还发现明显的转矩减

小现象。除因温度升高，ETPI熔融、粘度下降导

致的转矩减小外，分子链断裂也是一个重要因素，

且环氧度越高，分子链越容易断裂。

2．4塑炼时间对ETPI老化程度的影响

不同塑炼时间的ETPI流变仪曲线如图4所

示，ETPI环氧度为27％，塑炼温度为120℃。

从图4可以看出，随着塑炼时间的延长，在达

到老化点后，ETPI的转矩开始减小。而高环氧

度时老化点几乎与平衡点重合，导致物料加入后，

短时间内就开始老化。

时I可／rain

图4不同塑炼时间的ETPI流变仪曲线

ETPI在120℃的塑炼过程中，选取塑炼、老化

点及老化点以后2个点，对应的塑炼时间分别为0，

1．63，5．27和9．99 min，测试所得的凝胶质量分数

分别为0．046，0．374，0．151和0．027。当塑炼达到

老化点时，ETPI的凝胶质量分数急剧增大；在老化

点后，凝胶质量分数随着塑炼时间的延长而减小。

随着塑炼时间的延长，ETPI的交联密度减小至低

于未塑炼ETPI。这是因为环氧化物中分子链之间

发生了明显的交联现象所致。而在老化点后，在高

温和剪切力的作用下，交联键断裂形成双醇或者呋

喃环结构，引起凝胶质量分数减小。

3结论

(1)随着环氧度的提高，ETPI达到塑化点的时

问缩短。同一环氧度、不同温度下ETPI的塑炼曲

线大致相同，较高环氧度ETPI的塑炼行为对温度

更为敏感。

(2)ETPI在塑炼过程中发生明显的副反应，生

成醇及呋喃环结构，且随着环氧度的提高，副反应

也越明显。ETPI在塑炼前期，首先发生交联反应，

进而发生交联键的断裂引起凝胶质量分数减小。
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Study on Plastication Behavior of Epoxidized trans一1，4一Polyisoprene

XJAo Peng，SUN Jing，SHAo Hua—feng，YA0肌i，HUANG Bao—chen

(Qingdao University of Science and Technology，Qingdao 266042)

Abstract：The plastication behavior and aging degradation of epoxidized trans一1，4一polyisoprene

(ETPI)were investigated by using torque rheometer．The results showed that，as the epoxy content

increased，the plastication started earlier．The plastication behavior of ETPl with higher epoxy content

showed higher sensitivity to temperature．The side reaction of ETPI occurred during plastication，

which produced alcohol and furan ring structure．The side reaction became more severe as the epoxy

content increased．In the beginning of the plastication process，the cross—linking reaction occurred at

first，and then the cross—linking bonds were broken which reduced the gel content．

Key words：epoxidized trans一1，4-polyisoprene；plastication；aging degradation

曙光院为运一20大型运输机首飞立新功
中图分类号：TQ336．1；V226+．8 文献标志码：D

日前，我国自主研发的运一20大型运输机在

西安阎良基地进行了首次成功试飞。作为独家配

套运一20大型运输机航空轮胎的参研单位，曙光

橡胶工业研究设计院(以下简称曙光院)为发展我

国航空轮胎技术再立新功。

运一20大型运输机是我国自主研发的大型、

多用途运输机，可在复杂气象条件下执行各种长

距离航空运输任务。运一20大型运输机最大起飞

质量为220 t，最大运载质量为66 t，整机技术水

平可跻身世界前列。因此飞机对航空轮胎的要求

特别严苛，不但在高速、高负荷、耐磨性能和耐冲

击性能等方面提高了技术标准，在轻量化、散热性

和耐扎刺性能等方面也提出了更高要求。

曙光院是由原化学工业部于1971年组建的

全国唯一的特种轮胎研究单位，1999年7月起隶

属于中国化工集团公司，是国内特种轮胎专业科

研单位、中国航空轮胎行业的领军企业以及重要

的航空轮胎产业基地。曙光院化学工业特种轮胎

工程技术中心拥有我国自主研发的航空子午线轮

胎技术，化学工业特种轮胎质量监督检验中心是

国内特种轮胎检验中心和国家试验室。同时该院

还是全国航空轮胎标准化分技术委员会依托单

位、国内航空轮胎国军标和国标的归口单位。

(摘自《中国化工报》，2013-03—04)


