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摘要　 研究了以丙烯酸－2－乙基己酯（2－EHA）为交联敏化剂�γ辐照对羧基丁苯胶乳（CS-
BRL）的交联行为�粒径大小、分布以及化学结构和热性能的影响�并推测了 CSBRL 辐射硫化的反
应机理。结果表明�剂量率对 CSBRL 的交联行为影响不大；随着吸收剂量增大�交联密度急剧增
大�体积溶胀度迅速减小�交联点间平均分子量减小。交联密度还随着敏化剂用量增加而增大。
动态光散射仪的测试表明�吸收剂量＜25kGy 时�胶乳的流体力学半径与辐照前相比变化不大�当
吸收剂量增大到102kGy 时�流体力学半径与辐照前相比稍有增加。显微傅立叶红外光谱证实 CS-
BRL 不仅被辐射交联�还接枝上了丙烯酸酯。DSC 分析表明�未加敏化剂的 CSBRL 玻璃化温度随
剂量增加变化不大�而加入3％敏化剂的 CSBRL 的 DSC 曲线变化很大。
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羧基丁苯胶乳（CSBRL）由于具有优良的干胶机械强度和良好的物理分散性能［1�2］�以及
较强的粘结能力而被广泛地应用在造纸、地毯、印刷和建筑等行业。为了开发羧基丁苯胶乳在
塑料改性中的应用�本工作利用γ辐照的方法成功地将其制成全硫化的超细粉末橡胶�并将其
应用到尼龙6的改性中�取得了比普通块状橡胶增韧尼龙6更好的增韧效果�已在国内外申请
了多项发明专利。由于在聚合物的高能辐射过程中主要存在以下两种效应：交联和裂解。这
两个过程往往是同时存在的�但有主次之分。因此�聚合物大致可被分为交联型和裂解型两
种［3］。对于乙烯基类单体形成的高聚物如聚乙烯（PE）和聚丙烯（PP）等�辐射效应以交联为
主。绝大多数的合成橡胶如丁苯橡胶［4］（SBR）、顺丁橡胶（BR）和乙丙橡胶（EPR）［5］等属于交
联型高聚物。由于 CSBRL 是以丁二烯、苯乙烯及少量羧酸（如丙烯酸或甲基丙烯酸等）为单
体�经乳液聚合得到的�所以结构与 SBR类似�也应属于辐射交联型聚合物。为了在较低的剂
量下得到较高的辐射交联度�许多研究发现加入单官能团丙烯酸酯［6］和多官能团单体［7］对胶
乳辐射硫化有很好的促进作用。有关 CSBRL 辐射硫化的研究还未见报道。本工作研究了以
单官能团单体丙烯酸－2－乙基己酯（2－EHA）为交联敏化剂�γ辐照对羧基丁苯胶乳的交联
行为�粒径大小、分布以及化学结构和热性能的影响。
1　 材料和方法
1．1　主要原料和试剂
1．1．1　羧基丁苯胶乳　牌号为XSBRL－541�苯乙烯含量为52％�羧酸加入量为5％�乳液固
含量为50％�北京燕山石化公司产品。丙烯酸－2－乙基己酯�甲苯：分析纯�市售。



1．2　胶乳的γ辐照
称取一定量的胶乳�加入不同比例的交联敏化剂。电动搅拌1h�静置一段时间后进行γ射

线辐照�辐照剂量范围为0－100kGy。辐照源为60Co�辐照剂量率通过 Fricke剂量计来标定。
1．3　溶胀度的测定和交联密度的计算

将未辐照和辐照后的胶乳在室温下自然干燥成胶膜。取0．2g 左右的胶膜浸于一定量的
甲苯中�室温下溶胀一定时间�达到溶胀平衡后�取出凝胶�立即用滤纸吸干凝胶表面的溶剂�
准确称量溶胀后的质量�再将其放于60℃烘箱中干燥至恒重�测其质量。利用下式计算凝胶
的体积溶胀度 Qv

Qv＝（W2－W1）／W1（ρr／ρs）
式中�W2为溶胀后凝胶质量�W1为溶胀前凝胶质量�ρr�ρs分别为橡胶和溶剂的密度�本文中
橡胶密度为1．05g／cm3�甲苯密度取为0．870g／cm3。按照下式计算交联密度［8］

φr＝1／（ Qv＋1）
Mc＝ －ρr V l（φr1／3－φr／2）／｛ln（1－φr）＋φr＋μφr2｝

V e＝ρr N／Mc
式中�φr 为溶胀凝胶中聚合物的体积分数�Mc为橡胶中交联点间的平均分子量�V l 为溶剂的
摩尔体积（查得甲苯的摩尔体积为105．9cm3／mol［9］）�μ为溶剂与橡胶的相互作用参数（本文μ
＝0．27［10］）�V e为橡胶的交联密度�N 为阿佛加德罗常数。
1．4　 测试与表怔

Fig．1　Relationship between the doserate and volume swelling ratio of
CSBR latices （25kGy�3％2－EHA）

1．4．1　胶乳粒径大小和分布的测定　在北京大学化学与分子工程学院自制的动态激光光散射
仪上测定胶乳粒径大小和分布变化。散射光波长为514．5nm�测试温度为25℃�散射角为90°。
1．4．2　FTIR测定　将未辐照的 CSBRL 经无水 CaCl2沉降成颗粒�辐照后的 CSBRL 经干燥
后成粉末橡胶�再用丙酮萃取24h�除去均聚物。采用 Nicolet IR750型傅立叶显微红外仪测试
辐照前后 CSBR橡胶的化学结构�扫描次数为280次�分辨率为4cm－1。
1．4．3　DSC 测定　所用仪器为 Du Pont 1090B�升温速率为10℃／min�测量范围为 －
100℃－100℃�采用 N2保护。
2　结果和讨论
2．1　γ辐照条件对胶乳交联行为的影响

恒定交联敏化剂的用量�将 CSBRL 以不同剂量率辐照25kGy�考察吸收剂量率对其体积
溶胀度的影响（见图1）。结果发现�在吸收剂量率为1．0kGy／h－12kGy／h 范围内�CSBRL 膜
在甲苯中的体积溶胀度为5．26－5．65�相对误差＜4％�说明�在所研究的吸收剂量率范围内�

剂量率对 CSBRL 的交联性能影响不大。因此�本实验
主要研究吸收剂量对交联行为的影响�剂量率为3kGy／
h。

对不同吸收剂量下 CSBR 胶膜进行溶胀度的测定�
并根据 Flory 方程计算出了不同吸收剂量下胶膜的交联
点间平均分子量和交联密度。图2和图3就是 CSBR
胶乳辐照后的体积溶胀度�交联点间平均分子量（ MC）
和交联密度与吸收剂量的关系。由图2和图3可知�当
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未加敏化剂和加入敏化剂（2－EHA）的含量为3％时�随着吸收剂量增大�CSBRL 的体积溶胀
度迅速减小�交联点间平均分子量也减小而交联密度增大；当敏化剂含量增加到6％时�交联
密度随剂量增加而迅速增大�在72kGy 左右达到平衡。我们知道�到目前为止�多数学者认为
辐射交联是一种自由基反应的机理［11］。因此�吸收剂量增加�聚合物产生的自由基增多�交联
的几率增大�交联密度提高�导致交联点间的分子量降低。

Fig．2　Relationship between the absorbed dose and volume swelling ratio
（a） and Mc（b）of CSBR latices （3kGy／h）

■．0％2－EHA�●．3％2－EHA�▲．6％2－EHA

Fig．3　 Effect of absorbed dose on the network
density of CSBR latex film （3kGy／h）
■．0％2－EHA�●．3％2－EHA�

▲．6％2－EHA

丙烯酸酯用量对CSBRL 交联密度的影响见
表1。由表1可知�随着敏化剂用量增加�交联
密度增大�体积溶胀度下降�交联点间的平均分
子量 Mc减小。以上结果说明�2－EHA 可以有
效地促进 CSBRL 的辐射交联。
2．2　γ辐照对胶乳粒径大小及其分布的影响

动态光散射是国际上70年代初新兴的方
法�能快速而准确地测定溶液中大分子或胶体质
点的平动扩散系数�从而得知其大小或流体力学
半径。对于多分散体系�多项式展开（累积距法
即 cumulant 法）方法［12］和约束下的 Laplace 反
演（CONTIN）方法［13］是常用的数据处理方法。
其中�累积距法适用于分布不太宽的体系�即分
布宽度≤0．25�利用 CONTIN 方法可以得到线宽分布�对于宽分布的样品可以给出比累积距
法更精确的结果。我们利用动态激光光散射仪研究了吸收剂量对 CSBRL 粒径大小和分布的
影响（见表2）�发现含有3％2－EHA的未辐照试样与未加敏化剂的未辐照试样相比�分布变
宽�出现一个新峰�约占3％�这可能是引入的敏化剂在乳液中形成的胶束�粒径约为41nm。
辐照后�当剂量＜25kGy 时�胶乳的流体力学半径与辐照前相比变化不大�在仪器的测量误差
范围内�也有1个小峰�占胶粒总含量的0．3％�粒径为29nm；当吸收剂量增大到102kGy 时�
流体力学半径与辐照前相比稍有增加�也存在1个小峰�仍占胶粒总含量的0．3％�粒径为
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10nm。此外�粒子的动力学扩散系数也随吸收剂量增大而减小。以上结果说明在敏化剂存在
下�γ辐照会使胶乳粒径增大�原因可能是加有敏化剂的强化交联与单纯的交联反应不同�它
既有分子间成桥的交联反应�又有打开烯烃双键的接枝聚合反应�是一种复合反应。所以 CS-
BRL 不仅被辐射交联�还接枝上了丙烯酸酯�使其粒径增大。同时衍射峰中次要胶束粒径的
减小也说明2－EHA 参与了胶乳的辐射化学反应�而且0．3％的小峰也可能是因为少量丙烯
酸脂均聚物的存在而形成的胶乳粒子。另外�由于胶乳的交联程度增大�使得胶乳的粘度增
加�动力学扩散系数减小。

Tab．1　Effect of2－EHA content on the crosslinking density of CSBR latices （25kGy）
Concentration of2－EHA／％ Qv Mc／g·mol－1 νe×10－19／cm－3

0 8．52 15803．4 3．99
1 6．69 10426．8 6．06
3 6．41 9713．7 6．51
5 5．53 7551．1 8．37
6 4．73 5796．5 10．9

Tab．2Effect of absorbed dose on the hydrodynamic radius （ Rh） of CSBR latex　（25℃�3％2－EHA）
Dose
／kGy

Cumulant calculation
Rh／nm Distribution Diffusion coefficient／μm2·s－1

CONTIN calculation
Rh／nm Percentage／％

Control 97．33 0．031 2．519 97．2 60．52
0 98．4 0．251 2．493 109．2�20．5 57．0�3．4
25 102．26 0．0497 2．390 104．1�14．6 59．12�0．3
102 109．47 0．0917 2．240 115．2�5．4 63．39�0．3

2．3　FTIR研究
图4为不同辐射条件下 CSBR的显微红外谱图�其中图4（b）是图4（a）的局部放大。由图

4（b）可知�未辐照的CSBRL 红外谱图中�羧酸特征峰（1720cm－1）较弱�这是由于未辐照的CS-
BR橡胶是将胶乳经无水 CaCI2沉降而成的�结构中的－COOH与 Ca2＋形成了羧酸盐�这可以
从1550cm－1出现特征吸收峰得到证实［14］。未加敏化剂辐照的 CSBR表面－COOH含量较高�

Fig．4　FTIR spectra of CSBR powder
（a）．Unirradiated CSBR�（b）．Irradiated CSBR （25kGy）�（c）．Irradiated CSBR （25kGy�3％2－EHA）
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而加入敏化剂辐照的 CSBR表面酯基含量较高。由图4（a）可知�顺1�4－丁二烯（738cm－1）
与反－1�4－丁二烯（967cm－1）的峰强度变化不大�稍有减小�说明对二烯烃含量影响不大�
2920cm－1处的－CH2特征峰�未加敏化剂辐照前后变化也不大�而在加有敏化剂强化交联情
况下比未辐照样品稍有增强�分析原因可能是接枝上丙烯酸酯后�接枝物中的烷烃链较长使其
含量增多。总之�对比辐照前后以及加有敏化剂辐照的 CSBR 显微红外可知�羧基和酯基增
多�双键稍有减少�说明加有敏化剂辐照的 CSBR不仅发生了辐射交联�还有接枝反应。
2．4　DSC分析

对不同吸收剂量下的 CSBR进行 DSC 测试�结果列于表3。由表3可知�在未加敏化剂条
件下�在吸收剂量低于25kGy 时�橡胶的玻璃化转变温度（ T g）变化不大。而加入了3％2－
EHA的 CSBR的 DSC 曲线上出现两个玻璃化温度�从手册上查得2－EHA 的均聚物玻璃化
温度为－50℃［15］�但试验中并没有观察到这个峰�说明均聚物非常少。另外�接枝物的 T g 理
论上应在－50－－15℃之间�但 DSC 谱图（图省略）上也没有出现�至于为什么在40℃左右出
现玻璃化转变还需其他测试手段进一步认证�这里只能推测低温 T g 是橡胶主链的�而高温可
能属于2－EHA与橡胶主链的共聚物。

Tab．3Effect of absorbed dose on the Tg o CSBR

0％ 3％2－EHA
Absorbed dose／kGy T g／℃ Absorbed dose／kGy T g／℃

Control －13．31 Control －17．56
5 －13．87 3 －15．07�37．39
10 －12．60 25 －25．56�42．58
20 －12．14 72 －19．16�26．49

由以上结果可以推测出 CSBRL 辐射硫化过程的示意图（见图5）。

　CSBR chain　　　　Radical formation　　　　　　　Radiation vulcanized rubber structure
Fig．5　Schematic diagram of vulcanization mechanism of CSBR latex under gamma irradiation

3　结论
利用γ射线对 CSBRL 进行辐照处理�对其交联行为的研究结果表明�剂量率对其交联行

为影响不大�而交联点间平均分子量随剂量增加而减小�交联密度随剂量增加而增大。敏化剂
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用量的影响与剂量的影响类似。说明 CSBR是可交联聚合物�加入2－EHA 可以促进辐射交
联。吸收剂量在25kGy 以内�CSBRL 的粒径变化很小�继续增大剂量会使粒径稍有增大。与
辐照前 CSBR的化学结构相比�未加敏化剂辐照的 CSBR结构中羧基含量增加�双键含量稍有
降低�而加入敏化剂辐照的 CSBR化学结构中不仅羧基含量增加�酯基含量也增大�双键含量
略有减少。结果表明�加入敏化剂后在辐照过程中发生了交联与接枝反应�DSC 曲线上也出
现了新的玻璃化温度�进一步证实这一点�而未加敏化剂辐照后 CSBR的玻璃化温度随剂量增
加变化不大。
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γIRRADIATION OF CARBOXYLATED STYRENE－BUTADIENE
RUBBER LATEX

PENG Jing1　ZHANG Xiaohong2　QIAO Jinliang2　WEI Genshuan1
1（ Institute of A pplied Chemist ry�College of Chemist ry�Peking University�Beij ing100871）

2（ SINOPEC Beij ing Research Institute of Chemical Indust ry�Beij ing100013）

ABSTRACT　 The crosslinking behavior of carboxylated styrene－butadiene rubber latex
（CSBRL） by using gamma radiation with2－ethyl hexyl acrylate（2－EHA） as crosslinking sensi-
tizer has been studied in detail．In addition�the variation of the particle size and distribution of la-
tex�chemical structure and thermal property of CSBRL with absorbed dose have been discussed．
Also the radiation vulcanization mechanism of CSBRL has been suggested．The experiments
showed that�the dose rate has small effect on the cross－link behavior of CSBRL�and the
swelling ratio decreased rapidly with the increase of absorbed dose．Increasing the dose�the aver-
age molecular weight per crosslinked units （Mc） decreased and crosslinking density increased．
When the dose is below25kGy�no significant changes in the particle size and distribution of latex
were observed．The micro－FTIR analysis and DSC curves confirmed the existence of grafting re-
action accompanying the crosslinking reaction during the gamma irradiation with2－EHA as sen-
sitizer．

KEYWORDS　γrays irradiation�Carboxylated styrene－butadiene rubber latex�Crosslink-
ing behavior�Chemical structure
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