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摘要  为开发天然橡胶在塑料增韧中的应用，通过天然橡胶乳液辐射硫化，可以将其制成粉末橡胶。而天然

橡胶的交联程度直接影响其性能，因此有必要研究其辐射交联行为。研究了天然橡胶胶乳（NRL）在丙烯酸

异辛酯（OA）存在下的 γ射线辐照交联行为，探讨了吸收剂量、剂量率、交联敏化剂浓度对交联行为的影响。

结果表明，凝胶含量随吸收剂量增加而增大，在 10kGy以后变化不大。吸收剂量率增大，凝胶含量略有下降。

加入少量 OA（1%）辐照后，橡胶的凝胶含量明显提高。在吸收剂量 25kGy和含 5% OA的情况下，凝胶分数

可达 90%。辐射交联的动力学研究表明：在 OA 为交联敏化剂的条件下，NRL 的辐射交联行为符合

Charlesby−Pinner关系式，为无规交联，并且交联 G值约为 3.8。 
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橡胶交联是改变和提高橡胶性能的常用手段。

有关天然橡胶胶乳（NRL）辐射交联的研究早在
60年代就有报道[1−3]，但由于辐照所需剂量大、成

本高，而且辐照胶乳产品的综合性能优势不明显。

因此，长期以来除部分辐射硫化医用乳胶制品商品

化以外，在其它方面尚未有商品化产品。但是，与

传统的化学硫化胶乳相比，辐射硫化的天然胶乳有

着产品不含亚硝铵，燃烧时放出 SO2少，透明度和

柔软性好，交联密度易于控制等优点[4]，因而随着

近年来人们对环境保护的日益关注和对洁净材料的

特殊要求，辐照硫化改性的天然胶乳又获得了重视。 
为了降低 NRL辐射硫化所需剂量，研究不同敏
化体系的辐射硫化亦有不少报道[5,6]。最近的研究发

现，天然胶乳经辐射硫化和特殊干燥工艺可制备出

特殊结构的粉末橡胶，其粒径与其胶乳的粒径相近

（~500nm）[7]。该超细粉末橡胶在弹性体制备和树

脂增韧方面具有重要的应用价值。由于敏化剂与天

然橡胶之间不仅存在交联，还有接枝作用[8]，所以

为了改善天然橡胶与其他聚合物的相容性，本工作

采用了分子量较大的丙烯酸异辛酯（OA）为交联敏
化剂。研究了天然橡胶乳液/丙烯酸异辛酯体系的辐 
射交联行为。 

1 材料和方法 

1.1 原材料与试剂 

天然橡胶胶乳，固含量 60%，北京胶乳厂生产； 
OA，北京东方化工厂生产；二甲苯，抗氧剂 1010，
市售。 

1.2 辐照 

称取适量胶乳，加入一定比例 1%的氨水，使胶
乳的固含量为 50%。在电磁搅拌下，滴加占胶乳固
含量 1%—5%的交联促进剂——OA。搅拌 1 h后，再
室温静置10h以上。将此胶乳装入辐照管中，放入 60Co
源（北京大学化学学院应用化学所）辐照一定剂量。 

1.3 凝胶含量的测定 

在充分搅拌的条件下，滴加 5%的 HAc或 HCl
于辐照后的胶乳中，使之絮凝。将絮凝物用水清洗

多次，直至洗出液呈中性。然后把凝聚物剪成薄而

细小的颗粒，在真空干燥箱中干燥至恒重。准确称

取 W1（约 0.2g）胶粒，外包镜头纸和铜网，加入少
量抗氧剂 1010和约 50mL二甲苯加热回流。回流完
全后取出，放入真空干燥箱中干燥至恒重。准确称

量干燥后的质量 W2，按下式计算凝胶含量 G： 



282 辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 第 22卷 

 

         G = W2 / W1×100%            （1） 

2 结果和讨论 

2.1 抽提时间的确定 

溶胶抽提是否完全与抽提时间、橡胶种类、抗

氧剂加入与否等因素有关。由图 1 可看出，在 30h
左右，天然橡胶溶胶部分已经抽提完全，所以抽提

时间定为 32h。图 1 也表明了在用二甲苯回流测定
天然橡胶凝胶含量时添加抗氧剂是必须的。如图 1
所示，在回流抽提过程中未加抗氧剂的样品，凝胶

含量均低于相应的加了抗氧剂的样品。这说明在回

流过程中，天然橡胶发生了热氧化降解反应，即部

分凝胶在回流过程中被氧化降解为聚合度较小的分

子而溶解于溶剂中，造成凝胶含量测定结果偏低近

30%。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1  Relationship between the extraction time and gel 

fraction of irradiated NR latex.  
a: With antioxidant; b: Without antioxidant. (Dose: 
20kGy, Dose rate: 60Gy/min, OA content: 5%) 

2.2 剂量率对 NRL辐射交联行为的影响 

由图 2可以看出，在剂量率大于 90Gy/min后，
剂量率对天然橡胶的交联程度影响不大；而在剂量

率小于 90Gy/min 时，天然橡胶的凝胶含量随剂量
率的减少而升高。也就是说在相同吸收剂量条件下，

较低剂量率有利于交联反应。这是因为低剂量率辐

照时，辐射硫化时间增长，使得反应更加充分；而

辐照剂量率高时，活性粒子的浓度虽然也高，但其

相互作用的失活几率也高。 

2.3 吸收剂量对 NRL辐射交联行为的影响 

由图 3可以看出，NRL的凝胶含量与吸收剂量
直接相关，尤其在低剂量时其交联程度随剂量增加

而迅速提高。当吸收剂量达到 10kGy后，凝胶含量
增长率逐渐缓慢。这说明在有交联敏化剂 OA存在

下，NRL的辐射硫化主要发生在辐照前期，OA是
很有效的交联敏化剂。另外，在未辐照而含有敏化

剂的情况下，由于测定凝胶含量的过程中，加热或

干燥也会导致NR的交联，所以初始凝胶含量不为0。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2  Dependence of gel fraction of irradiated NR latex on 
    dose rate. a: 5% OA; b: 3% OA. ( Dose: 11kGy) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3  Relationship between gel fraction of irradiated NR latex 

  and absorbed dose (Dose rate: 60Gy/min, 5% OA) 

2.4 交联敏化剂含量对 NRL 辐射交联行为的影
响 

由图 4可以看出，随着 OA用量增加，凝胶分 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.4  Relationship between gel fraction of irradiated NRL 
and concentration of crosslinking sensitizer.  

     a: 5%OA; b: 3% OA; c: 1% OA; d: No sensitizer 
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数增大。OA对NRL的辐射交联有很好的促进作用。
在同等剂量下，如剂量为 21.2kGy时，加有 1% OA
与未加 OA 相比，NR 的凝胶含量从 8.5%突升至
74%。而且由图可知，加入 OA 时，辐照初期 NR
的凝胶含量也有一个突升过程。 

2.5 NRL辐射交联的动力学分析 

Charlesby等[9]在研究聚合物辐射硫化与吸收剂

量之间的定量关系时，应用 Flory 分布统计方法得
出 Charlesby−Pinner公式，即： 

1/2 0

0 0 1

1
+ = +

p
S S

q q u R            （2） 

式中，p0和 q0分别为单位剂量（10kGy）的降
解度和交联度，u1 为数均聚合度（约为 5000），R
为剂量。在不同剂量下测出相应的溶胶分数，若辐

照体系满足 Charlesby−Pinner 方程假设条件，用
（s+s1/2）和1/R作图，可得到一条直线，截距为p0/q0，

斜率为 1/q0u1。 
Charlesby−Pinner 公式由统计推导而来，过程

中作了如下假设[10]：（1）辐射硫化是无规交联，
分子量分布属无规分布；（2）大分子内交联和端联
可以忽略；（3）辐照降解属无规降解；（4）辐照交
联和降解独立进行；（5）降解度和交联度都比较小；
（6）降解度和交联度都和剂量成正比。 
由图 5可知，在敏化剂存在下，NRL的辐射硫
化行为很好的符合 Charlesby−Pinner 方程（相关系
数为 0.99以上）。由图的斜率和截距可以计算得到：
OA为 5%时，q0=5.57×10－4，p0=1.57×10－4，交联单

元 G 值 =0.96×106×q0/w=7.86 ， 交 联 G 值
=0.48×106×q0/w=3.93；OA浓度为 3%，q0=5.40×10－4，

p0=2.76×10－4，交联单元 G值为 7.62，交联 G值为
3.81。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5  Relationship between s+s1/2 and 1/R for irradiated NRL 
      with OA as a crosslinking sensitizer. a: 3% OA; b: 5%OA 

这可以解释为，在天然胶乳中，胶乳粒子外部

与其它粒子和介质形成动态交换平衡，而内部环境

相对而言可认为是单一的异戊二烯均聚物与少量交

联敏化剂所构成的体系，在该体系中，由于 OA具
有高反应活性，因辐射引发的均聚和接枝共聚反应

会首先发生。交联单元 G值高达 7.6—7.9，说明该
辐射交联体系中，存在一短的链反应。这样，每一

个胶乳粒子在辐射硫化反应的过程中实际上是一个

独立个体，而且是高柔顺性和均匀体系，因此在该

实验体系所使用的剂量范围内符合 Charlesby− 
Pinner方程是可能的[11,12]。 

3 结论 

本文研究了NRL在 γ射线辐照下的交联行为和
吸收剂量、剂量率、交联敏化剂浓度对交联行为的

影响。实验结果表明：天然橡胶的辐射交联主要发

生在辐照前期；动力学处理表明 NRL的辐射交联行
为符合 Charlesby−Pinner 关系；随辐照剂量增加，
NR 凝胶含量随之增加，但达到一定剂量后增长趋
缓；而 NR凝胶含量随剂量率增加而略有减小；丙
烯酸异辛酯对 NR的辐射交联有很好的促进作用。 
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Radiation vulcanization of natural rubber latex using i-octyl acrylate 
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ABSTRACT  Powdered natural rubber can be prepared by using gamma-rays vulcanization and special drying 

method from natural rubber latex (NRL). This kind of powdered natural rubber would be expected to toughen plastics 

as an impact modifier and the property of natural rubber depends on its crosslinking degree. Therefore, it is necessary 

to study the crosslinking behavior of NRL under gamma irradiation. In the paper, the NRL was vulcanized with 

i-octyl acrylate (OA) as a crosslinking sensitizer under gamma irradiation. The influences of absorbed dose, dose rate 

and crosslinking concentration were discussed. The radiation vulcanization of NRL depends significantly on absorbed 

dose and crosslinking sensitizer content. The gel fraction of NR increased with absorbed dose and OA content, and it 

increased slightly above 10kGy. With increasing dose rate, the gel fraction decreased slightly. The highest gel fraction 

(about 90%) reached at dose of 25kGy with 5% OA. In the system, the radiation crosslinking behavior of NRL with 

OA as a crosslinking sensitizer could be described well with Charlesby-Pinner equation and G(x) was calculated to be 

about 3.8. 

KEYWORDS  Natural rubber latex, Radiation vulcanization, i-octyl acrylate (OA) 
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