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摘要 用叱
。 辐射硫化聚丁二烯胶乳两����

画��
。 �
����

，

����制备全硫化粉末橡胶伽���
������坛�� �������

切以���� ����叮 �耐���
，

�����
，

并研究胶乳的交联行为
。

用动态激光光散射仪和原子力显徽镜����而
� ��戏思

而��’�跳刀��
，
人���观测粒径尺寸

、

粒径分布与形貌
，

并用力学和动态力学口��
����。 �址℃����因 ��日����

，
��人�

侧试仪分析了交联对宏观力学及其动态力学性能的影响
。

结果表明
，

辐射交联使胶乳粒子体积收缩
，

并随吸

收剂量增加胶膜的体积溶胀倍率��刁和交联点间平均分子量����减小� 而交联密度�姨�和凝胶含量增大
。

随着

交联密度的增加
，

抗张强度和断裂伸长率降低
，

杨氏模量间和硬度���眼��则增大
�其弹性模��幻增加

，
而

动态损耗峰汀�� 动变窄
。
���辐射交联行为在吸收剂盈低于 ���比�范围内符合�������������

���关系式
，

为

无规交联
。

关扭词 辐射交联
，

硫化
，

聚丁二烯胶乳

中圈分类号 ���
，
�����

�

�
，
�����

�

�

辐射硫化是用高能射线辐照橡胶或胶乳
，

并使

其实现交联
。

辐射硫化与传统的化学硫化方法相比

具有硫化反应温升小
，

不含硫或其他杂质
，

产品透

明度高且柔韧性好
，

交联程度易于精确控制等优点
。

胶乳与固体�干�橡胶的辐射硫化相比还具有如硫化

速度快
，

硫化进程平坦
，

降解程度低和硫化胶乳稳

定性好等特点
，

该领域的研究已备受关注川
。

胶乳

的辐射硫化不仅可获得良好的胶膜性能
，

而且可制

成全硫化粉末橡胶伽��� �����吐��� �����
� ������，

�����
，

这种粉末橡胶既可作为热塑性或热固性树

脂的增韧改性剂
，

也可作为热塑性弹性体使用
，

应

用前景极为广阔
。

有关天然胶乳辐射硫化机理和全硫化粉末橡胶

制备研究已有报道
，

对天然橡胶乳液辐射硫化的深

人研究也为合成胶乳的辐射硫化奠定了基础�����
。

乔

金梁���等通过胶乳辐射硫化而将胶乳粒子的粒径在

乳液中固定
，

再经适当的干燥处理
，

可有效地防止

和抑制粒子间的粘联和融合
，

并已由六种合成胶乳

制备出全硫化粉末橡胶��， ��。

聚丁二烯卿����切己����
，

���是极具应用前景
的合成橡胶材料之一

，

属于交联型聚合物���
。

虽然
，

有关 �� 及其共聚物和以 �� 为交联助剂的交联及

�� 乳液辐射接枝方面的研究已有报道 �����
，

但有关

��� 胶乳的辐射硫化及其粉末橡胶������制备的

研究未见报道
。

纳米粉末橡胶因量子尺寸效应可显著改善其在

橡塑共混体系中的界面相容性
。

为制备 ����首先

须开展聚丁二烯胶乳辐射交联行为研究
。

本文研究

了聚丁二烯胶乳在辐射硫化过程中形成粒子的粒径

分布
、

由此所得 ����的粒径与形貌
，

并探讨了吸

收剂量对���胶乳的交联行为
、

机械力学和动态力

学性能的影响
。

� 材料和方法

�� 实验原料

聚丁二烯胶乳口���
，

大庆石化总厂化工厂乳胶

分厂聚合车间的原料中间体
，

其凝胶含量为 ����� �

甲苯
，

天津市河东区红岩试剂厂 � 乙醚
，

北京红星

化工厂 � 均为分析纯
。

�� 仪器设备

众������
� �以�〕��� 型动态激光光散射仪�英国

�口�江刀�� 公司�
，

原子力显微镜�������� ��丫��

国家 ��� 计划墓金�����������小旧�
、

黑龙江省科技攻关项目����������资助
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而�����叩�
，
���

，
�队礴的 �����

，

日本 ��公司�
，

���
一

�《���型万能材料试验机�日本 ���以��� 公

司�
，
���

一

���� 型动态力学分析仪归������ ��
�

�����������������������
���

，
���

，

德国 �������

公司�
，
��� 型邵尔橡塑硬度计�营口市材料试验机

厂�
，

使用黑龙江省科学院技术物理研究所 叱
。 源

�源强 �
�

����，����进行辐射交联研究
。

�� 实验方法

�
�

�
�

� 辐射硫化 在空气中室温���℃ ，

下同�条件

下
，

将���置于叱
。 辐照室内进行辐射硫化

。

用

���
��� 跟踪样品测定吸收剂量

，

测得剂量率为 �
�

�

一�
�

���帅
，

并用时间累计法计算辐照吸收剂量
。

�
�

�
�

� 胶乳杜径的测定和形貌观察 用动态激光光

散射仪分别测定不同辐照吸收剂量下 ��� 胶乳交

联粒子的平均粒径和粒径分布的变化
。

测试条件
�

温度 ��℃ ，

波长 ��������
，

散射角��
。 。

分别将胶乳和经破乳干燥后的粉末粒子用蒸馏

水和乙醚稀粉分散后滴在新解离的云母基片上
，

在

空气中室温条件下
，
用 ��� 在 �������模式下分别

观测胶乳和粉末粒子的形貌
，

并给出相应相图
。

�
�

��� 胶乳胶膜的制备与交联行为的测定 胶乳在

表面皿上流延成膜
，

室温干燥至透明后得胶膜
。

该

胶膜在蒸馏水中沸煮��
，

并在��℃烘箱中干燥 ��
，

用甲苯浸泡 �� ��经试验确定为平衡溶胀时间�后测

定体积溶胀倍率
，

采用 ����� 公式���】计算交联密度 �

回流条件下
，

在甲苯溶液中
，

用索氏抽提器抽提 ��
，

将残留物经 ��℃干燥并恒重后称量
，

用以计算其凝

胶含量
。

根据 ���������书由���方程��’�分析���辐

射交联行为
。

并分别按下式计算
�

� � 热 一�� ��� ���� ����

���� 玛��� �����

�� �� 一 �� ��� �����

件 � ������

材
。 � 一只��材

‘，一件 ���������一只��只 �石�

讨�

�������城

��存
�

剐�� ���一

剐���几��

式中
，

�� 为体积溶胀倍率 �
�� 为交联点间的分子

量 � ��为交联密度����� ���和 �分别为凝胶和溶胶

含量 ��� 为初始胶膜的质量
，

姚和 桃分别为胶膜

溶胀后与抽提干燥并恒重后的质量 �几和 �分别为

临界凝胶剂量和辐照吸收剂量 ���和 ��分别为单位

吸收剂量下的主链断链与交联含量�正比与降解与

交联的辐射化学产率�� �� 为甲苯的摩尔体积

���������耐��’ ��
，
价，
为溶胀橡胶中橡胶所占的体积含

量
，
���为���叮

一

�������参数切
�
值为 �

�

����’��
，
户
�

和 �
�

分别为胶 膜����� 沙耐�和 甲苯 的密度
��

�

�����扩�
，
�为�������� 常数

。

�
�

��� 力学性能浏试 按 ��厅����
一

�� 方法
，

用万

能材料试验机测试胶膜拉伸性能
，

测试温度为

��℃ ，

拉伸速率为��
����公而

� 。

用邵尔橡塑硬度计

测试胶膜的硬度
。

结果均取 �个样品的平均值
。

�
�

��� 动态力学分析 用动态力学分析仪记录胶膜

的弹性模量��，�和损耗因子汀��句随温度的变化
。

测

试条件
�
升温速率 �℃���� ，

温度范围
一

巧。 一��℃ ，

拉伸频率为 ��
�

���
。

� 结果与讨论

因胶乳粒子处于激烈的布朗运动之中
，

而胶乳

粒子内部的分子链亦处于非常活跃的运动状态
。

用

叱
。 对���辐射硫化时

，

因为�
一

射线较强的穿透能

力
，

可引起胶乳粒子内部分子链的整体交联
。

因此
，

胶乳辐射硫化不仅有利于胶乳粒子均匀地吸收辐照

剂量
，

也可使胶乳粒子中的交联结构均匀且交联密

度较高
。

��� 粒子的粒径与形貌

用动态激光光散射仪测定吸收剂量对胶乳交联

粒子平均粒径与分布的影响
，

结果见表 �
。

可见粒

径��均粒径�随吸收剂量增加而减小
，

而粒径分布指

数却先减小而后增大
。

通常
，

丁二烯在胶乳中可能

存在一定的分子自组装
，

构成分子自组装粒子
，

在

没有发生交联聚合之前
，

其粒径比较大
。

在�射线

辐照下使自组装粒子内丁二烯分子发生交联聚合
，

自由体积减小
，

导致粒子体积收缩
。

在胶乳辐射硫

化初期
，

自组装粒子的粒径不很均匀
，

但交联聚合

�翅��� � 、恤��咐������川�
���� �������������������

�� 司团��悦�� ���，山���� �饭犯�加日 ��姆

����由������ ���。 旧������ ������
可冷�����

瓜�� ��� �����

� ��
�

� �
�

��

科
�

� ��
�

� �
�

��

��
�

� ��
�

� �
�

��

��� ��
�

� �
�

��
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反应在大粒径粒子中与小粒径粒子相比会更显著
，

所以得到的聚合交联的聚丁二烯粒子的粒径变得更

均匀
，

故其粒径分布窄
，

分布指数减小
。

但随吸收

剂量增加
，

各种粒子在继续交联的同时
，

也会因辐

射裂解生成很多更小的粒子
，

同时随着反应时间的

增加
，

这些非常小粒径粒子会与正常的粒子发生碰

撞
，

使碰撞粒子发生了聚合和交联
，

使其粒径变大
，

所以随着辐照剂量继续增大
，

粒径分布变宽
，

分布

指数遂又逐渐增大
。

最终在产物中可以观察到 ��一

����� 的粉末橡胶粒子
。

用 ��� 可以直接观测单个粒子的本征尺寸和

形貌
。

胶乳粒子在乳液中呈圆球形均匀分布
，

粒径

为 川�一�����
，

见图 ����� 而粉末粒子却呈椭圆形

且粒径间差异较大
，

并可见少数聚集粒子
，

粒径为
��一������

，

见图 �伪�
。

尽管粉末粒子并不像胶乳

粒子那样完全分散
，

但粒子间的团聚和粘连因胶乳

粒子被完全硫化而得以有效抑制
。

由此可见
，

本文

所制得的 ����的粒径与分布在纳米尺寸范围内
。

�� �� �
�

， ��

�留
�

� �������������� ��哪 切山唱。 ������田石
������� �����������山石�】��

��
���

��

荞、宕一卫芬一。�
����卯������

�� 胶乳交联行为

图 �和图 �是辐射硫化���胶膜的交联行为

与吸收剂量的关系
。

随着吸收剂量增大
，

���胶膜

的体积溶胀度����减小
，

交联点间平均分子量�从�

减小� 而交联密度�均和凝胶含量却增大
。

因为
，

辐射交联是通过自由基复合机理进行
，

随着辐射吸

收剂量增加
，

自由基产额增多
，

交联几率增大
，

交联

密度增加使交联点间的分子量降低
。

交联使凝胶含

�增加
，

而使交联膜的体积溶胀倍率降低
。

凝胶
�

溶胶分析结果表明
，

在辐射吸收剂量低于 ��� ���

范围内
，

��� 辐射硫化行为符合 �����
������巧����

关系式湘关系数 ���� 以上�
，

为无规交联
，

且以辐

射交联为主仙肉。 � �
�

�����
，
见图 �

。

由此证明
，

用辐射硫化方法仍可使具有预交联结构 ��� 的凝

胶含量增加
，

即由辐照前的 ��石�提高到���以上
。

��
‘ 一。

�

�

�� ��� ��� �加 ���

�而��曲
����“ ����

�吕� �伟���� �� �耳���西�� ����由�� ��鸽 。 � ��� ����几皓

��������口��� 助���� 丘������ ������场明

﹃任。
·

曰����，�’

������������

入队日厂��﹃﹃﹃﹄

哭
芝

�� 力学性能

本研究目的不是利用辐射硫化提高胶膜的力学

性能
，

而是通过交联抑制粒子间的粘连以期制备粉

末橡胶
。

所以
，

通过分析不同吸收剂量���胶膜力

学性能的变化仅是表征相应胶乳粒子的交联程度
。

�� 、的 ��� �加 ���

������目������� ����

� �

���

叭� �肠��加 �� �川���丽�� ������目 ���� �� ���

������ 比�����

的
��血����的“ 】加肠��

�������峪

������ ��
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弓︸‘，几�，‘��

…
�六��
︸���

”
跳�的

� �
�

��� �
�

��� �
，

���

�
�����

�
�

���

���
���

�
�

��� �刀��

珑月 �����������劝口������ ����� ����� �
������让���������

����由���������司
�

����

由表 �可见
，

���胶膜的抗张强度�几�和扯断

伸长率低�均随辐射吸收剂量的增加而显著减小
，

而硬度和杨氏模量�习却随之增大
。
因胶膜是由胶乳

中的水分蒸发后胶乳粒子结合而成
，

故胶膜的力学

性能取决于成膜粒子间的作用
。

交联密度的增加使

粒子内橡胶分子的相互作用增强
、

运动能力降低
，

但却大大减少了粒子表面的自由链数目
，

从而使得

粒子间的链扩散融合与链缠结作用减弱
，

导致膜的

拉伸力学性能下降
。

同时
，

随吸收剂量增加粒子交

联密度增加
，

胶膜的硬度和杨氏模量�日也会增大
。

�知�】�� �����川因 ���������� �����川吐�� �����血悦�� ����己叨��
�卜犯�加月 �侧呀

八七幻由目���� 介�斑� �加翎晌
，

几 �己���函�� ���馏氏 乌 丫����
，��记����

，
�

鱼����������了���

�
�

��

�
�

��

��科
�

�

��

�田���】�韶

���日吧 � 瓜企日

�
�

��

����
�

�

��

�
�

��

��������

�
��

��������

��� 动态力学分析

图 ����为���胶膜的弹性模量伍今随温度变化

的曲线
。

辐射硫化后
，

其胶膜的弹性模量�酌曲线变
陡

，

且 �
，

值均高于未辐照样品
，

结果与 ���中的杨

氏模量间的变化趋势一致
。

研究���胶膜的玻璃化转变的力学松弛行为
，

能揭示其交联结构的细微变化
。

图 �伪�为���胶膜

的损耗因子仃知� 句随温度变化的曲线
。

损耗峰先随

剂量增加变得窄而尖锐
，

动态损耗因子增大� 而后

又变得宽而钝
，

动态损耗因子减小
。

损耗峰的峰宽

和峰高的变化决定于运动链段尺寸的大小与分布
。

链段的窄分布使损耗峰呈现窄而尖锐
，

反之
，

链段

的宽分布则使损耗峰加宽变钝
。

当吸收剂量较低时
，

降解断链不明显 �由于交联使链段的运动阻力增加
，

使得链段运动的起始温度升高
，

因此
，

损耗峰变窄

且尖锐厂�’��及曾大
。

当吸收剂量较高时
，

降解断链

趋于显著
，

链段的尺寸分布因而变宽
。

由于小尺寸

链段的松弛温度降低
，

而大尺寸链段的松弛温度升

高
，

因此
，

损耗峰变得宽而低
，
毛川 占也减小

。
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，， 乙 ��

灿 �
�

�

�
�

�

��
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一
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��� ����而�

��������

����沐
������ ��� ���������传 ，吧

�������������
，
公 ����������������‘ �

几�占化���� ������������ �� ����触�������������
�� �����伙刃������� �

��������蛇切附

� 结论

通过辐射硫化聚丁二烯胶乳制得具有纳米粒径

分布的����
，

并研究了���在叱
。 了射线辐照下

的交联行为和辐射吸收剂量对胶乳粒径
、

粒径分布
、

胶膜力学及动态力学性能的影响
。

实验结果表明
�

随辐射吸收剂量增加胶乳粒子的粒径减小
、

粒径分

布变窄
。

在吸收剂量低于 ������范围内
，

交联行

为符合 ���������
�

巧���� 关系
，

��� 辐射硫化为无

规交联并以交联为主
。

随吸收剂量增加交联密度增

大
，

粒子间作用力降低
，

力学性能变差
，

弹性模量

增加胶膜硬化 � 虽然动态损耗峰形亦随剂量发生变
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一
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�创以 � �
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�如������ �� ���脚翻既 �比而�卿
�

晚� 丫沈七
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������ �������风 ����
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一
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������ �
，

�曲��� � �
，
��而���而 � � 凡 �� ��

��】����介�����
，
����

，
������

一

���

������
，

����� � �
�

��� ������为��� ���丫���������

����“ 犯���� ���” ������ ��� �����山�� ���旧��岭����
，
���

�限�����
，
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�

���
一

���

，且�
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化
，

但峰位及玻璃化转变温度�猫变化并不显著
。

由此证明
，

粉末橡胶制备虽是以胶乳粒子的完全硫

化为前提
，

但却不至因交联度过高而影响其低温性

能
。

因此
，

仍可将其作为良好的低温增韧剂用以改

善低温脆性材料的抗冲击性能
。

参老文献

� ��
����斌 � �

�

��������� �， ������ �
， ����

�

�泊����

��������
，
�的�

，
������石��

� ������胃�� �
，
��� ��

，

��
������� ��， ������五�� ����

����不 ����
，

姻�������
一

���

� �����颐�
�� �

，
�������� �， ����� �

�

�山旧 �����
，
�����

，

�����
一

��

� ���� ��， 场呢�� �
，
����� � �

， ����
�

���刽比���，
���

，
�印

，
�的�

� ������， �� �
，
�万����

， ����
�

��
比旧�七����

��
�

��
�，
�����

，

������
���吞����

� 东为富
，

张师军
，

刘轶群
，

等
�

中国塑料
，
����

�

������

��

�‘ �������������一����������肠��� 加����� �� ���卜��” �����加“ ��

切
�������

� �����孔����
� ����访�� �����抖

� ���������
��� �

������

�
���肉，止扭��为�爪。娜��沽认加‘翻��������������， ����认 �，次刃�

，

��灿�
��介动�

�����������加枷��������
�月刁如���山介州����������，����加 �又心肠

，

������

�〔彻雌��期���材������月��，湘以翻肠介苏���
���山卿��及扭

月���， 〔彻
月召亡为�� ������

，

��灿�

�������� ������������������沙
�切以�������加��涌

���� �����������卿盯�����������以�����咖
� �����

���
�别吐��石�� ����喇��叱

。 丫
‘
扭��诉������皿

，

������
�巧�����������“ ���� �����������������������������

�

���
�

���� ��别�����， ��倒团哈“ 汀 �����������
� ������������� ����� �咧��� �� ������诉����扭月�� 山价沈���������

���� �� �� ������� �。 吧 ��翅住‘ ������ ���别记���竹����皿������������
�

��
�

���
����������伟即��� ��� �������

�

��������拓�� ����� 川���
，
������������� ����� 近阶沈

�������
���七����������

，

��� ������挂泛�� �������喇 即�

����而� 几比��俪闭 ����州
�口���比�侧沈石����

�

����������
������ ���� ��� ��别旧���� ��������������详叭�业

�

�化的比 诫�� �������� ����
，
�����

���
������ ������������� 加

‘���� ��。 氏笼����
�

�����
，

��� �

�
�����������

�

�。 ℃�
��� ����】��������

�� �弓吐
，

��� ���吧�������� �助����� �� ����� ���������’ ��������阁
，

���此 ���吧别记 ��

���������������幻 ���
����习幼���������������侧，�汀�� 动�眼 ���创尤���囚������ ���思���������

����祖
��

�

��������
����

�

巧仙��阅������ ��� ����初����� ������
���������������做��������由������

�
如� ��� �������

�

�卫丫����� ��������������血面��
，
�劝��田止比���

，

������
“ ����������

��� ���
，

�����
�

�
，
�����

�

�


