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经化学改性而得到的环氧化天然橡胶（5G1）具有高的气密性、耐油性能［&，#］。1HIJ 等［)］的研究表
明，5G1在常温下长期贮存时，因分子内和分子间交联而发生老化。KHB 等［$］认为，5G1 的热氧老化既
在碳.碳双键上进行，也在环氧键上进行，是一自动催化过程。李思东等［"］对 5G1 胶乳膜的研究表明，
5G1的热氧老化和在真空中的老化均为自动催化氧化，主要在环氧键上进行。但对不同老化条件导致
5G1分子量及其分布和物理性能的变化以及它们之间关系的研究目前报导尚少。
本工作用红外光谱（L+M1）分析了不同老化条件下（热老化和热氧老化）5G1 的分子结构，用凝胶

渗透色谱（NKO）测试了分子量及其分布，用橡胶加工分析仪（1K-）测试了动态流变性能，探索了它们
之间的关系。

环氧化天然橡胶（5G1）（中国热带农业科学院），环氧化程度为 $4P &Q。
1K-#%%% 型橡胶加工分析仪（1K-）（美国 -RKS- 公司）频率扫描为 (% T，应变 #P /Q，频率

%P %)) U ))P )) SA；应变扫描为 (% T，频率 %P & SA，应变 &P $Q U0/%Q。
V?;FWX@6 NY型红外光谱仪（L+M1）（美国 K512MG 5RZ51 公司），老化后的样品经甲苯溶胀，2[X

压片，结果用差示光谱表征，差示光谱 \老化后样品光谱 ]（老化前样品光谱 ^差示因子）。
凝胶渗透色谱仪（NKO）（美国 _7W;XJ 公司），（VWIX7D;9（S+)‘S+"‘S+(5）色谱柱，"&" SKRO K@6?

高效液相色谱泵，#$&% 1;aX7FW8b; M=E;c d;W;FWHX.示差检测器，00( KBHWHE8HE; -XX7I d;W;FWHX.二极管阵列
紫外检测器），测试温度为 )% T，流动相为四氢呋喃，流速为 & 6R e 68=。

5G1在 &P ) 66滚距，常温下过滚 &% 次后，剪成直径约为 ) F6 小圆片。热氧老化在&)% T热空气
老化烘箱中老化 )% 68=，取出冷却至室温，热老化在 1K-上进行，在应变和频率都为 % 条件下，&)% T老
化 )% 68=，取出冷却。由于 1K-模腔合模后可把空气完全排出，模腔的密封件使模腔在实验过程中完
全密封，因此，可把在 1K-上老化看成热老化。
结果与讨论

由红外谱图（图 &）可见，热老化后 5G1的 %%O O键吸收峰（/)" 和 & ((% F6 ]&）仅有少许衰减，环氧

键吸收峰（/4% F6 ]&）则衰减明显，这表明 5G1 热老化反应在环氧键和 %%O O键上进行，但主要在环氧
键上进行。热氧老化后 5G1的 %%O O键和环氧键吸收峰都明显衰减，表明 5G1 热氧老化在环氧键和
%%O O键上进行，但环氧键衰减程度仍大于 %%O O键。以上结果表明，不论在热老化还是在热氧老化条件
下，5G1环氧键都比 %%O O 键更不稳定。

NKO 测试的结果列于表 &。表中可见，5G1热老化后的数均分子量!=降低极少（约 #Q），重均分子
量 !f则比老化前增加了约 (Q。这一结果与 !=对小分子量的分子更为敏感，!f则对大分子量的分子

更为敏感［(］有关。!=的微小降低表明热老化后 5G1中小分子量物稍有增加，或有更小分子量物产生，
应该与 5G1的 %%O O键的裂解有关；!f的较大增加表明大分子量物较多增加，或有更大分子量物产生，
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图 !" #$%红外差示光谱
&’() !" *% +’,,-.-/0’12 34-50.1 6, #$%

可能的解释是 #$% 的环氧键开环后分子间产生了
交联［7，8，9］。由于 !/降低和 !:的增加，分子量分布

宽度系数（;<=）由老化前的 7> !9 增加到 7> ?7。热
氧老化后的 #$%的 !/明显降低（约 @AB），表明在
热和氧的双重作用下，有更多的 %%C C键裂解产生
更多的小分子量物。红外谱图表明，热氧老化后

#$%环氧键吸收峰衰减程度大于 %%C C键。!:不是

增加，而是降低了约 DB，这除了因为在热氧条件下
大量产生的小分子量分子对 !:计算的影响外，在热

和氧的双重作用下，虽然 #$%有更多的环氧键开环
而产生更多的大分子量的分子，但分子链上的

%%C C键和交联分子间的醚键［E］发生裂解。热氧老
化后 #$%的分子量分布宽度系数 ;<= 由老化前
的 7> !9 增加到 ?> FD，大于热老化后的 #$%（7> ?7）。

表 !" #$%老化前后分子量及分子量分布
&’()* !" +,)*-.)’/ 0*1234 ’56 7,)*-.)’/ 0*1234 6184/1(.41,5 ,9 #$% (*9,/* ’56 ’94*/ ’2152

!/ !: ;<=

G-,6.- 1(’/( !!7 FFF 7DE FFF 7) !9
0H-.I12 1(’/( !!! FFF 79! FFF 7) ?7

0H-.I12 6J’+10’K- 1(’/( 9? FFF 7?F FFF ?) FD

" " #$%的粘度随剪切速率的变化（图 @）表明，在低剪切速率范围内，#$%的复数粘度 !!随剪切速率
增加基本不变，表现为牛顿流体行为。在较高剪切速率范围内，!!随剪切速率增加而降低，表现为非牛
顿流体行为（假塑性流体行为）。热老化后 #$%的复数粘度 !!略微降低，是 !/的略微降低所致。在高

剪切速率范围内，热老化后 #$%的 !!随剪切速率增加而下降的幅度增加，是 !:的增加即大分子量分

子对粘度剪切变稀所致。热氧老化后 #$% 的 !!比老化前低得多，其随剪切速率增加而降低的幅度也
小于未老化的 #$%，表明由于分子量的明显降低和分子量分布的明显变宽使热氧老化后 #$%的流变行
为发生了改变［!F］。

图 @" 粘度随剪切速率的变化

&’() @" LH- 5H1/(- 6, !! :’0H 3H-1. .10-
!) G-,6.- 1(’/(；@) 0H-.I12 1(’/(；7) 0H-.I12 6J’+10’K- 1(’/(

图 7" #$%的 "M的频率响应
&’() 7" LH- .-346/3- 6, "M 6, #$% 06 ,.-NO-/5P

!) G-,6.- 1(’/(；@) 0H-.I12 1(’/(；7) 0H-.I12 6J’+10’K- 1(’/(

由 #$%的 "M频率响应（图 7）可以看到，在低频范围内，热老化后 #$%的 "M略有降低，这与其 !/略

微降低有关。但在高频范围内热老化后 #$%的 "M则有所增大，这与其 !:的增加有关，反映了 #$% 环
氧键开环后分子间交联形成的更大分子量物对高频响应的影响。热氧老化后的 #$% 的 "M在低频率范
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围明显低于未老化的 !"#，是由于 %%$ $键裂解造成分子量明显下降的结果。在高频区，热氧老化后
!"#的 !%随频率的增加而逐渐达到老化前 !"# 的 !%的水平，可能的原因是，热氧老化后的 !"# 中尚
有少部分未裂解的因环氧键开环后分子间交联而生成的大分子量物。
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