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!!摘要%在水相悬浮法的基础上#采用实验室自制的环氧化剂在弱碱性条件下合成环氧化反式.##,.聚异戊二

烯!/̂ &2"#并且对实验的条件进行了探索#对合成出的 /̂ &2的结构与性能进行了研究)结果表明#在反应体

系中加入适当的乙酸乙酯或氯仿可以提高环氧度)其中#加入乙酸乙酯的体系中最高可获得+!b的环氧度#加

入氯仿的体系最高可以获得-#b的环氧度)相比于传统法!采用过氧甲酸或过氧乙酸作为环氧化剂"#本合成

法合成出的 /̂ &2产品均一#不会像传统合成法那样发生开环*链断裂和呋喃环形成等副反应)采用该法制备

的 /̂ &2生胶的最大拉伸强度在!"S&8以上#远高于用传统方法制备的 /̂ &2生胶!近$倍")对 /̂ &2的性能

测试表明#随着环氧度的升高#/̂ &2的抗湿滑性不断提高#而滚动阻力变化不大)耐油实验表明#当环氧度大

于#-b时#/̂ &2的耐油性有明显提升)

!!关键词%环氧化(反式.##,.聚异戊二烯(环氧化反式.##,.聚异戊二烯(抗湿滑性(耐油性

反式异戊橡胶!̂&2"与天然橡胶!GI"具有相同的结构单元#它们的区别在于顺反异构#室温下GI
结晶性较低表现出很好的弹性#而 &̂2在低于)"h时#便可以迅速结晶#在室温下以一种结晶聚合物形
态存在#表现出高模量*高拉伸强度-#.)宝琛课题组将 &̂2与GI并用应用于轮胎中#实验结果表明#添
加有 &̂2的轮胎具有动态生热和滚动阻力低*动态疲劳性能和耐磨性能优良的优点#但同时轮胎的抗湿
滑性下降-!#+.)为了能使 &̂2更好地应用于轮胎中#提高胶料的粘合性与抗湿滑性非常重要#这就需要
在 &̂2骨架中引入极性基团)

在众多聚烯烃化合物改性中#环氧化是一种最简单且高效的手段#环氧化改性已经被广泛用于 GI
与 &̂2的改性中#环氧化 &̂2!/̂ &2"的分子链中含有环氧基团#可增加分子链的刚性*极性#降低聚合物
的结晶性#改善其耐油性*粘合性以及抗湿滑性-,.)研究表明#经适度环氧化所得的 /̂ &2既保持了 &̂2
滚动阻力小*压缩生热低*耐疲劳性能好等优点#抗湿滑性*粘合性能*耐油性和气密性也有很大提高#从
而能够更好地满足高性能轮胎的要求--#).)

最初的 &̂2环氧化研究都采用有机过氧酸为环氧化剂制备 /̂ &2)一种已经报道的方法是采用有
机溶剂!氯仿*苯"溶解 &̂2#然后用间氯过氧苯甲酸!SB&Z("或过氧甲酸环氧化-$"%.)虽然采用该方案
可以合成环氧基团分布均匀的 /̂ &2#但由于采用了大量有毒的有机溶剂#造成了对环境的污染和人体的
伤害#且反应体系的粘度过大#使得反应较难控制-#".)为了克服这些缺点#黄宝琛课题组提出了水相悬
浮法#这种方法利用了 &̂2疏松粉末状的特点#将 &̂2颗粒溶胀悬浮于水中#滴加入预制的过氧乙酸溶
液!通过双氧水与乙酸混合后制得"#在机械搅拌作用下使 &̂2环氧化--.)尽管此种方法更加环境友好#

但过氧乙酸的使用也带来新的问题$!#"环氧化在酸性条件下进行#容易造成环氧基团的开环#生成呋喃
环*羰基(开环的同时#还会造成分子链的断裂使分子量变小(这使得环氧化后所得的生胶的机械强度明
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显降低)已有的报道表明#̂&2生胶的拉伸断裂强度为!-S&8#而采用过氧乙酸环氧化制备的环氧度为

!-b的 /̂ &2生胶的拉伸断裂强度仅为+S&8-####!.(!!"过氧乙酸需反应前现场制备#其制备的浓度波动
较大#使得环氧度难以准确控制#造成不同批次制备的 /̂ &2的结构和性能难以准确控制#难以工业化(
!+"酸性的反应体系容易造成设备的腐蚀#增加了工业化的生产成本(!,"采用此法合成的 /̂ &2粉末中
会残留大量的酸#即使采用碳酸钠溶液长时间浸泡#再用大量水冲洗#仍会残留部分酸#不仅后处理工艺
繁琐#产生大量废水#同时残留的酸在 /̂ &2的后加工过程中会对设备造成腐蚀)

本工作采用实验室自制的一种新型的弱碱性的环氧化剂#在水相悬浮法的基础上加入少量的有机溶
剂!乙酸乙酯*氯仿"和相转移催化剂!四丁基硫酸氢铵"合成了不同环氧度 /̂ &2)与上述两种合成法相
比#此方法避免了过氧乙酸法所带来的副反应#使得环氧度可被较为精确地控制#同时也避免了分子链的
断裂#使得不同批次制备的 /̂ &2的性能更为稳定(而弱碱性的反应条件也有效的避免了中和等后处理
手段#简化了制备及分离流程#使得本环氧化工艺更适合工业化生产)对不同环氧度 /̂ &2的结构与性
能测试表明#采用该方案制备的 /̂ &2具有优异的机械强度*抗湿滑性能以及耐油性能)

#!实验部分

;U;!实验原料

&̂2!粒径$#!"目*门尼黏度$)"(青岛第派新材有限公司产品"*乙酸乙酯*氯仿!国药"*四丁基硫酸
氢铵!阿拉丁"*正己烷!国药"#环氧化试剂!实验室自制")

;U3!合成%)+(的实验步骤

/̂ &2的合成采用非均相体系合成法#典型的合成方法如下$取#""< &̂2加入两口烧瓶中#依次加入

!""<蒸馏水*#""ND氯仿和!‘"<四丁基硫酸氢铵#在室温中机械搅拌+>#然后每隔-N:3加入-<实验室自
制的环氧化剂#控制总加入的环氧化剂与 &̂2的当量比为"‘,)添加完成后#继续反应,>后停止反应#接着
过滤*水洗三遍#所得的产品在真空干燥箱中烘干至恒重#产品最终经核磁表征的环氧度为+,b)

图#!/̂ &2.+,的#’.GSI谱图

/̂ &2.3表示环氧度为+,b的 /̂ &2

X:<J65#! >̂5#’.GSIC*59468=7/̂ &2.+,

/̂ &2.365*65C534C4>844>55*=K?9=34534=7/̂ &2:C+,b

;U?!加工与分析测试
生胶与硫化胶的配方和加工流程参照文献-#!.)将塑炼的 /̂ &2于#"-h*#"S&8热压,N:3成膜#
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用 >̂56N=X:C>56型红外光谱仪测定红外谱图#测试条件为$背景扫描+!C#样品扫描+!C)
采用Z6Ja56Z:=A*:323456384:=38;(H型核磁共振波谱仪对样品核磁氢谱!#’.GSI"进行表征#测

试条件为$将样品分别配成质量分数为-b的氘代氯仿溶液#测试频率)""S’R#室温条件下进行测试#以

^SA作为内标物#/̂ &2环氧度采用如下公式计算$

:@ <!‘$#
<!‘$#S<-‘##U

#""Z

在上面的公式中#<!‘$#*<-‘##分别表示在 /̂ &2核磁氢谱中化学位移,j!‘$#*-‘##处的积分面积)
可溶于乙酸乙酯的 /̂ &2提取步骤如下$将干燥至恒重的 /̂ &2粉末加入到乙酸乙酯中#在,-h条

件下搅拌)>后用#!"目镍网过滤#所得滤液通过减压蒸馏除去乙酸乙酯#所得到的产物在真空烘箱干燥
至恒重)

拉伸性能采用德国FY:9a’I=5;;公司生产的F""-型电子拉力试验机按HZ’̂ -!1.#%%!测定)
采用日本 ’:489>:公司生产的A.,1""型扫描电镜!A/S"观察 /̂ &2生胶断面形貌)试样的制备过

程如下$首先将长条形的样品在液氮中脆断#然后将脆断后的样条在乙酸乙酯中浸泡->#刻蚀掉断面的
环氧化组分#在,-h真空恒温干燥箱中烘干至恒重#最后喷金进行测试)

动态热机械分析![S("采用梅特勒.托利多公司生产的A[̂ (1)#5型[S(仪在拉伸模式下测试#
测试条件$拉伸频率#"’R#升温速率+h’N:3d##温度范围d1"h")"h)

硫化胶的硬度采用上海六中量仪厂生产的DM.(型橡胶硬度计按HZ’̂ -+#.#%%!测定#测定值的误
差范围为e#)回弹性按HZ’̂ #)1#.!""%测定#$"h回弹性是将试样放在$"h烘箱中恒温#>#再按HZ’

^#)1#.!""%测定#测定值的误差范围为e#)

/̂ &2的结晶度采用德国Z6Ja56生产的[1([0(GB/型M射线衍射仪!MI["进行测试#样片制
备过程如下$将塑炼后的生胶加入到!NN厚的模具中#在#-"h*#"S&8条件下热压成片#所选取的入射
角度!!#"范围为-p","p)

/̂ &2的耐油性的测试方法如下$首先将试样制备成!!"‘"s,‘"s!‘"NN+"的长方形样条#称量出样
条的质量5"!精确到"‘#N<"#然后将样条浸泡在正己烷中#按照预定的时间测定样条的质量53#最后按
如下公式计算每一时间段的R4$

R&@5-T5"5" U#""Z

!!结果与讨论

3U;!%)+(环氧化的影响因素

!‘#‘#!乙酸乙酯用量的影响!反应体系中加入适量的乙酸乙酯可以润湿 &̂2颗粒#从而使 &̂2颗粒能
悬浮于水相中#同时乙酸乙酯可以溶解 /̂ &2#这样颗粒表面已被环氧化的部分被不断剥离#裸露出的

&̂2继续被环氧化#从而增加了 &̂2可被环氧化部分的比例)图!.8反映了乙酸乙酯加入量对环氧度的
影响#反应中控制环氧化剂’̂ &2双键摩尔比为"‘-#反应时间)>)从图可以看出#乙酸乙酯的用量对环
氧化影响较大#保持其它条件不变的情况下#环氧度会随乙酸乙酯添加量增加出现先升高后下降的过程#
在乙酸乙酯加入量为!‘"5VJ:P_时#环氧度达到峰值!+!b"#环氧化效率为),b)但是#在已优化乙酸乙
酯用量的条件下加入更大量的环氧化试剂#并不能继续提高环氧度)若想进一步提高环氧度#就需要对
反应体系进行改进)

!‘#‘!!氯仿用量的影响! &̂2粉末能够溶解在氯仿中#添加少量的氯仿可以起到溶胀 &̂2的效果#使可
被环氧化部分比例增加#同时也不至于使反应体系黏度过大)图!.Q反映了氯仿加入量对环氧度的影
响)实验中添加一定量的相转移催化剂!四丁基硫酸氢铵"以增加环氧化试剂向有机相的转移#并控制环
氧化剂’̂ &2双键摩尔比为"‘1#反应时间)>)从图中可以看出#与乙酸乙酯反应体系类似#环氧度随着
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图!!环氧度的影响因素

X:<J65!!X894=6C4>84:37;J5395/*=K:O84:=3O5<655

8_̂ >:C65894:=3:C9866:5O=J4:354>?;8954845’’!@Y:4>"‘-5VJ:P_=7=K:O:R:3<8<5347=6)>(

Q_̂ >:C65894:=3:C9866:5O=J4:39>;=6=7=6N’’!@Y:4>"‘15VJ:P_=7=K:O:R:3<8<5347=6)>(

9_̂ >:C65894:=3:C9866:5O=J4:39>;=6=7=6N’’!@Y:4>#‘-5VJ:P_=79>;=6=7=6N7=6)>(

O_̂ >:C65894:=3:C9866:5O=J4:354>?;8954845’’!@Y:4>"‘-5VJ:P_=7=K:O:R:3<8<53483O"‘-5VJ:P_=754>?;8954845

氯仿添加量的增加先升高后减低#在氯仿加入量为#‘-5VJ:P_时#环氧度达到峰值!-#b"#环氧化效率
为)+b)

!‘#‘+!环氧化试剂添加量的影响!转化率是工业化生产中控制成本的一个重要因素#同时稳定的转化
率可以为设计合成不同环氧度的 /̂ &2提供依据)图!.9反映了环氧化试剂加入量对环氧度的影响)实
验在加有氯仿的反应体系中进行#氯仿的添加当量为#‘-5VJ:P)合成环氧度小于,"b的 /̂ &2#环氧效
率稳定在1"b#当环氧度达到-#b时#环氧化效率降低至)+b#之后环氧度不再随着环氧化剂的用量增
加而升高#证明此法中裸露出来能被环氧化的 &̂2只占总量的-#b左右)

!‘#‘,!反应时间的影响!在工业生产中#反应时间决定了生产效率#是一个重要的技术指标)图!.O反
映了反应时间对环氧度的影响#实验在优化了的乙酸乙酯体系!!5VJ:P_"中进行#控制环氧化剂’̂ &2双
键摩尔比为"‘-)从图中可以看出#最初随着反应时间的延长#/̂ &2环氧度在不断升高#环氧化达到一
定程度后反应速度减缓#1>之后反应达到平衡#由于该反应属液固反应#从理论上讲应更接近于零级反
应#即在一定条件下其反应速率只与固体颗粒的表面状态有关#含有乙酸乙酯体系中可被环氧化部分所
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占 &̂2总量的比例为+!b#所以最高环氧度只能达到+!b)

3U?!%)+(结构表征

!‘+‘#!/̂ &2的核磁氢谱分析!图+为不同环氧度 /̂ &2的核磁谱图)与未环氧化的 &̂2相比#环氧化
后的 /̂ &2核磁谱图在,j#‘!)*,j!‘$#出现了两个新的质子峰)其中#,j#‘!)处的质子峰归属为环
氧基团上所连接的甲基峰#,j!‘$#处的质子峰归属为与环氧基团直接相连的质子峰#随着环氧度的升
高#此处峰面积不断增加)从图中还可以看出#无论是低环氧度还是高环氧度时#都未出现像过氧乙酸体
系中出现的呋喃上质子峰!,j+‘,$*+‘11"#证明此反应体系不会发生开环副反应)

图+!不同环氧度的 /̂ &2与 &̂2的 ’#.GSI图谱

X:<J65+!’#.GSIC*59468=7/̂ &2Y:4>O:77565345*=K?9=34534

由于环氧化实验在非均相的反应体系中进行#在所得到的 /̂ &2产品中#环氧部分主要分布在颗粒
表面#本工作采用乙酸乙酯提取出 /̂ &2表面的高环氧部分#并对这部分进行了#’.GSI测试)图,展
示了采用过氧乙酸与新型环氧化剂合成出的 /̂ &2!前者环氧度为#$b#后者环氧度为!-b"的乙酸乙酯
提取物的#’.GSI谱图)通过对比可以明显的看出#采用以过氧乙酸为环氧化剂的传统合成法合成出
的/̂ &2在,j+‘11*,j+‘,$出现了两个新的质子峰#表明了有呋喃环的产生#而采用新型合成法合成出
的 /̂ &2没有副产物的生成#从而证明了新型合成法合成出的产品具有专一性)

!‘+‘!!/̂ &2的红外光谱分析!从已报道的文献中可知#在采用过氧乙酸为环氧化剂合成出的 /̂ &2的
红外谱图中#可观察到#$+!9Nd#处的羰基吸收峰-##"#+.#图-为采用新合成方法制备的不同环氧度 /̂ &2
的红外谱图#图中#))$9Nd#*)1,9Nd#处分别对应着双键伸缩振动峰和环氧基团变形振动峰)从图中可
以看出随着环氧度的升高#))$9Nd#处峰面积不断减小#而在)1,9Nd#处出现了新吸收峰#并且峰面积随
环氧度升高不断增大)在采用新型环氧化合成的 /̂ &2的红外图谱中#没有观察到羰基峰的存在#证明
反应过程中没有像过氧乙酸反应体系那样发生羰基化反应#进一步地证明了新型合成法的专一性)

!‘+‘+!/̂ &2的MI[分析! &̂2的玻璃化转变温度!7<"在d)"h左右#远低于室温#但由于 &̂2具有
良好的结晶性#从而使其失去了橡胶的特性#结晶度的变化对材料的性能有很大影响)图)为不同环氧
度 /̂ &2的MI[图#并与未环氧化的 &̂2进行了对比#从图中可以看出 &̂2与低环氧度的 /̂ &2有两个
较大的尖锐峰#证明它们大部分以结晶态存在#随着环氧度的增大#尖锐峰不断变小#弥散峰不断变大#说
明了随着环氧度的增加#结晶度在不断降低)这主要是因为#极性环氧基团的引入破坏了分子链的规整
性#使分子链柔顺性变差#结晶性变差#所以随着环氧度的增加结晶度不断减小)

!‘+‘,!/̂ &2的A/S分析!由于环氧化反应在非均相的体系中进行#环氧化部分主要分布在颗粒的表
面#经过加工后#环氧部分与未环氧部分混合在一起#通过A/S 可以在微观层面观察样品的形态)图$
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图,!/̂ &2乙酸乙酯提取物的#’.GSI谱图

X:<J65,!#’.GSIC*59468=754>?;8954845C=;JQ;576894:=3=7/̂ &2

图-!不同环氧度的 /̂ &2与 &̂2的红外谱图

X:<J65-!X̂ 2IC*59468=7/̂ &2Y:4>O:77565345*=K?9=34534

分别对应 &̂2*/̂ &2.!"*/̂ &2.,!三种材料放大)"""倍的A/S图#从图中可以看出 &̂2试样表面比较
平整#而在被乙酸乙酯刻蚀后的 /̂ &2的表面有许多孔洞#并且这些孔洞的面积随着环氧度的升高而增
大#说明 &̂2环氧化分布不均匀#只有裸露出来的一部分能被环氧化#并且极性较大的环氧部分与非极
性的未环氧化部分相容性较差#导致了 /̂ &2作为岛相分布在 &̂2的连续相中)

3UQ!不同环氧度%)+(性能

!‘,‘#!拉伸性能!断裂伸长率*断裂强度*屈服点等是判断材料力学性能的重要指标#这些信息都可以
从应力.应变曲线中获得)图1反映了 /̂ &2的生胶的拉伸性能#并与 &̂2的拉伸性能做了对比)从图
中可以看出 &̂2的拉伸曲线具有明显屈服点#显示出典型的晶态聚合物拉伸特点#而在 /̂ &2的拉伸曲
线中#随着环氧度的升高#屈服点逐渐消失)环氧化前后断裂伸长率基本保持不变#断裂强度随着环氧度
的升高有所下降#但下降的幅度不是特别大#在环氧度为#-b时#/̂ &2断裂拉伸强度为!-S&8#当环氧
度为,!b时#断裂拉伸强度下降至!"S&8左右)断裂强度的下降主要是因为环氧基团的引入破坏了结
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图)!不同环氧度的 /̂ &2与 &̂2的MI[谱图

X:<J65)!MI[C*59468=7/̂ &2Y:4>O:77565345*=K?9=34534

图$!不同环氧度的 /̂ &2与 &̂2的A/S图

X:<J65$!A/SN:96=<68*>=7/̂ &2Y:4>O:77565345*=K?9=34534

晶性#同时也会发生两相分离#这些原因导致了胶料随环氧度升高而使拉伸强度降低)但是#由于该环氧
化方法的专一性#未造成分子链的断裂#所以断裂强度与 &̂2相比变化不大)而以前采用过氧乙酸制备
的 /̂ &2#其生胶的断裂伸长率与断裂强度都会随着环氧度升高而急剧下降-##.#我们认为这可能是酸性
氧化环境下 /̂ &2分子链的断裂#导致分子量的急剧下降造成的)

图1!不同环氧度的 /̂ &2与 &̂2的生胶拉伸曲线

X:<J651!A465CC.C468:39J6P5C=768Y/̂ &2Y:4>O:77565345*=K?9=34534

图%反映的是/̂ &2硫化胶的拉伸性能#并与 &̂2硫化胶拉伸性能做了对比)!*>6硫磺的添加不足
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完全破坏 &̂2的结晶性能#与生胶拉伸曲线一样#̂&2硫化胶曲线同样具有明显的屈服点#表现出晶态聚
合物拉伸特点(而随着环氧度的升高#/̂ &2硫化胶结晶度降低#屈服点消失#模量变小#此时表现出更多
的是橡胶的特性)当伸长率超过!""b后#由于应力的作用而使分子链发生了取向#从而使各种胶料的
拉伸强度迅速增加)环氧化前后断裂强度基本保持不变#断裂伸长率由)""b下降至,-"b左右)而以
前采用过氧乙酸制备的 /̂ &2#其硫化胶的断裂伸长率与断裂强度都会因为环氧度的不同而发生较大的
变化-#!.)

图%!不同环氧度的 /̂ &2与 &̂2的硫化胶拉伸曲线

X:<J65%!A465CC.C468:39J6P5C=7PJ;983:R5O/̂ &2Y:4>O:77565345*=K?9=34534

!‘,‘!!/̂ &2硫化胶邵(硬度与回弹性!橡胶变形时#伴随着能量输入#当橡胶恢复到原来形状时#该
能量一部分被释放出来#剩余的部分则在橡胶内部由机械性能转化为热能#释放出的能量与输入能量的
比值被定义为回弹性)通过测试!-h和$"h条件下的 /̂ &2硫化胶的回弹性#可以预测 /̂ &2用于轮胎
后的抗湿滑性和生热性)表#反映了各种硫化胶的邵(硬度与回弹性!!-h和$"h条件下测试"随环氧
度的变化)从表中可以看出#随着环氧度升高#硫化胶的邵(硬度不断降低#说明结晶度的下降导致了
硬度的下降)在!-h条件下#回弹性随着环氧度的升高而明显下降#说明抗湿滑性会随着环氧度的升高
而提高)在$"h条件下#低环氧度回弹性变化不大#高环氧度 /̂ &2硫化胶的回弹性略有上升#说明在轮
胎应用中 /̂ &2对比 &̂2而言#它们的滚动阻力*生热性变化不大#甚至在高环氧时 /̂ &2的滚动阻力*
生热性都有所降低)

表;!硫化胶的回弹性与邵"硬度

)85C4;!>D164"D86NM4KK8MN/4KGCG4MH41LF7CH8MGT4N675546

样品编号 邵(硬度 回弹性!!-h" 回弹性!$"h"

&̂2 %+ -# ,$

/̂ &2.1 1) ,1 ,)

/̂ &2.#- 1+ ,# ,1

/̂ &2.!" $% +, -$

/̂ &2.+, $$ !- --

/̂ &2.,! )% #% -,

!‘,‘+!/̂ &2硫化胶的[S(曲线!橡胶的一大特点就是具有粘弹性#所以橡胶被广泛应用于阻尼材料
中#动态热机械分析![S("是研究橡胶阻尼性能的主要方法)图#"反映了不同环氧度的 /̂ &2的

[S(曲线#同时与 &̂2的[S(曲线进行了对比)从图中可以看出#随着 /̂ &2环氧度的增加#483,峰
值不断增大#483,峰的温区越来越宽且向高温方向移动)/̂ &2.+!出现了两个483,峰#其中d,"h附近
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的483,峰对应着 &̂2的7<#!"h附近的483,峰对应着 /̂ &2的7<) &̂2阻尼值偏低#且阻尼峰分布在
低温区#环氧化后阻尼峰向高温区移动#且阻尼值增大#表明 /̂ &2较 &̂2更适合用做阻尼材料)483,值
在"h"!"h随着环氧度的增加而升高#表明抗湿滑性不断增强)同时在)"h时#环氧化前后阻尼值相
差不大#表明 /̂ &2滚动阻力变化不大#这与回弹测试的结果一致)

图#"!不同环氧度的 /̂ &2与 &̂2的生胶[S(曲线

X:<J65#"![S(9J6P5C=7PJ;983:R5O/̂ &2Y:4>O:77565345*=K?9=34534

!‘,‘,!/̂ &2生胶耐油性能!图##反映了不同环氧度的 /̂ &2的耐油性#并与 &̂2耐油性进行了对比)
从图中可以看出#在较低环氧度时!(#-b"#/̂ &2的耐油性与 &̂2接近!猜测可能是少量的 &̂2溶解在
正己烷中造成的实验误差"#但吸收速率降低(随着环氧度的进一步升高#当环氧度超过!"b时#/̂ &2吸
收正己烷的速率进一步下降*吸油饱和度也明显降低)这些都表明环氧基团的引入增加了分子链的极
性#从而使材料的耐油性提高)

图##!不同环氧度的 /̂ &2与 &̂2的生胶吸收正己烷的质量百分比

X:<J65##!R4N8CC*569534J*48a5=7>5K835Q?68Y/̂ &2Y:4>O:77565345*=K?9=34534

+!结论

以往的通过过氧乙酸环氧化工艺制备的环氧化反式.##,.聚异戊二烯!/̂ &2"性能不稳定#主要是由

于在酸性的环境下#生成的环氧基团容易发生开环#并进一步引发其它副反应#导致分子链的断裂造成
的)针对这一问题#我们发展了一种弱碱性的环氧化体系#避免了环氧基团的开环反应)核磁与红外分
析结果表明#采用新方法合成出的 /̂ &2不会生成其它副产物#从而保证了/̂ &2性能的稳定性)这反映
在 /̂ &2的生胶性能上#采用新方法合成的 /̂ &2的拉伸强度与断裂伸长率与 &̂2的更为接近#而不会
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出现断崖似的拉伸强度的下降)在反应体系中加入适当的乙酸乙酯或氯仿可以提高环氧度#其中加入乙
酸乙酯的体系中最高可获得+!b的环氧度#加入氯仿的体系最高可以获得-#b的环氧度)随着环氧度
的升高#/̂ &2的结晶度不断降低#越来越表现出橡胶的特性)随着环氧度的增加#/̂ &2的抗湿滑性不
断提高#而滚动阻力变化不大)耐油实验表明#当环氧度大于#-b时#/̂ &2的耐油性有明显提升)总体
说来#新的环氧化方法所制备的 /̂ &2性能更为稳定#对 /̂ &2的真正工业化应用有着重要的借鉴意义)
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