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热老化对丁苯胶乳体系机械稳定性的影响!
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摘 要 研究了热老化处理对丁苯胶乳体系机械稳定性的影响 5发现丁苯胶乳在高温老化过程中，胶粒容易
团聚并形成凝胶，老化处理温度越高，凝胶出现时间越短，但是它的机械稳定性却随着老化处理时间的延长和

老化处理温度的升高反而不断提高 5为了阐明这种异常现象，测试了不同老化处理温度下胶乳的粒子尺寸、剪
切作用下的凝胶比率、丁苯分子的结构与分子量分布，以及胶粒的力学强度随老化时间的变化规律，分析了影

响机械稳定性的可能因素 5结果表明，胶乳体系中丁苯分子在高温老化过程中发生了轻度的交联反应，导致胶
乳干膜的 8"";定伸模量提高 5进一步研究还发现，这个定伸模量与胶乳的机械稳定性具有对应关系，胶乳干
膜的定伸模量越大，胶乳的机械稳定性越高，因此造成机械稳定性大幅上升的主要原因很可能是热老化交联

后刚性较大的胶粒在高速剪切碰撞时难以及时融合 5
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丁苯胶乳（<=>）是由丁二烯和苯乙烯经过乳
液聚合得到的一种固含量为 8"; ? @";的水性
乳液，广泛应用于造纸、纺织、建筑等领域的黏合

剂、涂料和弹性体［&］5处于热力学亚稳状态的胶乳
体系对于外界的各种干扰十分敏感，分散稳定性

是检验胶乳质量的重要指标，其中，存放过程中受

环境温度、时间影响的存储稳定性以及在运输和

使用过程中承受搅拌能力的机械稳定性尤为重

要 5
胶乳的分散稳定性是一个很复杂的问题 5按

照胶乳体系对存放温度和时间、分散介质和机械

剪切力敏感性的不同，分散稳定性可以进一步区

分为存储稳定性、化学稳定性和机械稳定性等等 5
胶乳体系的各种稳定性主要受胶体浓度、表面活

性剂和胶粒外部双电层强度等因素的影响［!］5当
胶粒的布朗运动动能大于界面双电层或吸附层的

势垒时，体系就有可能发生凝胶，这就是为什么常

态下分散稳定性良好的胶乳体系在高温或外界机

械搅拌和剪切力的作用下会出现快速凝胶或破乳

现象 5研究结果表明［8 ? @］，增加胶粒乳化剂包覆层
的厚度和提高胶粒与乳化剂分子的相互作用力能

够提高体系的机械稳定性 5胶乳体系的存储稳定
性尤为复杂，除了因胶粒比重与介质不同引起的

浓度分层等物理因素外，存放过程中胶粒大分子

和表面活性剂等小分子因老化引起的化学变化也

可能导致胶乳体系不稳定，存放温度越高，各种物

理和化学变化过程就越快 5
近几年来，随着 <=> 向高性能的发展，国际

上正在大力发展可长期储存、具有极高稳定性的

胶乳体系 5高温加速老化实验是材料科学中常用
的寿命预测手段，关键是必须确认材料的高温老

化机理与常温老化机理具有较好的一致性 5本项
目研究的最终目的是借助高温老化实验考察 <=>
的存储稳定性和机械稳定性，为胶乳体系的稳定

化研究探索一种快速可靠的检测方法，为此，我们

在本文中初步考察了 <=>的热老化行为，重点研
究了热老化处理对 <=>机械稳定性的影响，深入
分析了高温处理引起 <=> 机械稳定性发生异常
变化的内在机理 5

! 实验部分

!"! 原料试剂
丁苯胶乳（固含量 :"A@;，苯乙烯含量

!8A@;，BC 值 &"A@，!- 为 D :9E，采用阴离子表
面活性剂）；其它试剂均为分析纯 5
!"# 样品制备与老化试验
滴加蒸馏水，将丁苯胶乳体系的固含量调节

到 &#A#;，倒入 :@" (>的高密度聚乙烯（CFG’）
塑料瓶中备用 5将盛有上述乳液的 G’ 塑料瓶分
别放置在 %"E、#"E、9"E的老化烘箱内进行热处

第 9期
!""%年 9月

高 分 子 学 报
HIJH GK>LM’NOIH <OPOIH

PQ59
R2+ 5，

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
!""%

S!9



理，!"#下的样品每隔 $天取样测试，其他样品每
隔 %&天取样测试 ’
!"# 表征与测试
用激光粒度仪（()*+,-., /0" 123，美国 -33）

测试 342在热老化过程中的粒径变化；傅立叶红
外光谱（5.)6，(789:;< =>=.=6 /?"，美国））采用
涂膜法测定；丁苯胶粒的分子量采用 @-*（型号
%A%A，美国）方法测定，四氢呋喃作为淋洗剂 ’拉伸
性能按照 @4AB0C0B进行测试 ’
用于红外光谱、凝胶色谱以及力学性能测试

的胶乳干态膜片（以下简称胶乳干膜）试样制备方

法是称取 A" D乳液倒入直径为 ? 8E的玻璃皿中，
置于鼓风干燥箱内烘干 B& F，然后移至真空干燥

箱内继续干燥 B& F，设定温度均为 &"# ’
采用 ,GH9I试验机（日本 .J3.J6产业）检测

342经过热老化后的机械稳定性 ’图 %是,GH9I试
验机示意图 ’经过热老化后的样品摇匀后随机称
取 %"" D倒入样品池中，在室温、/" KD压力、%"""
HLE7I条件下运转 A E7I后，取出样品池中的胶乳，
经 B""目金属网过滤，滤渣经干燥后称量，代入下
式计算凝胶比率：

凝胶比率（M）N
干燥后凝胶质量（!）

胶乳质量（!）
O %""

显然，凝胶比率越高，胶乳的机械稳定性越差，反

之则机械稳定性越高 ’

57D’ % 38F;EG<78 P7GDHGE 9Q ,GH9I <;R<;H

$ 结果与讨论

$"! 热老化过程中凝胶现象
图 B（G）显示了 342试样在 0"#下热老化不

同时间后的粒径变化 ’可以看到，该体系的初始平
均粒径约为 !" IE，在 /A天的热老化观测期间内，
胶乳的粒径没有明显变化，但是到第 &B 天后取
样，平均粒径大幅度上升到 %&" IE’这种胶粒直
径突然增大的现象同样出现在 !"#（%& 天）和

$"#（$"天）的热老化试样（图 BS）’我们还发现试
样经过 !"#老化 %?天、0"#老化 ?B天、$"#老化
%"A天后均出现了整体凝固结块的现象（图 /）’

342在老化过程中粒子尺寸的变化表明了其
在热老化过程中发生了胶乳颗粒的聚集（图 &），
聚集体的出现使胶乳体系在较短时间内发生凝

胶 ’由此可见，高温老化处理导致了 342 体系分
散稳定性不断下降，处理温度越高，凝胶出现的时

间越短 ’

57D’ B （G）-GH<78:; R7T; 9Q R<UH;I; SV<GP7;I; :G<;W GD;P G< 0"# Q9H P7QQ;H;I< <7E;，GIP（S）8FGID;R 9Q E;GI XGH<78:; R7T; Y7<F <7E; Q9H RGEX:;R GD;P

G< P7QQ;H;I< <;EX;HG<VH;R
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!"! 热老化过程中机械稳定性
图 A是 @0*-5试验机测试的凝胶比率随老化

温度和时间的变化规律 $由图 A可知，试样在老化
前的凝胶比率为 8B= C(D左右，E89下老化 F 天
后凝胶比率迅速下降，G= 天后几乎没有凝胶物；
在 789下老化 G=天后，凝胶量开始下降，;7天后
接近 8；在 F89下老化 =;天，凝胶量几乎不变，但
随后开始急剧下降 $凝胶比率直接对应着机械稳
定性，凝胶比率越低，机械稳定性越高，因此在本

研究体系中，随着老化时间的增加，>HI的机械稳
定性越来越好，而且老化温度越高，机械稳定性提

高的速度越快 $
; BG节曾指出，>HI在热老化过程中出现早期

的自发凝胶现象，而且温度越高，体系的凝胶出现

时间越短，说明 >HI体系经过热老化处理后分散
稳定性变差 $然而，这样一个在静置条件下分散稳
定性越来越差的胶乳体系，在高速剪切条件下的

机械稳定性却越来越好 $
我们知道，胶乳体系的机械稳定性不仅仅与

双电层强度有关，而且还与胶粒周围乳化剂的包

覆厚度、胶粒与表面活性剂分子的相互作用强度

以及胶粒的弹性模量有关 $具有双键的 >HI分子
在高温老化过程中可能发生氧化现象，其结果有

两种［:，F］，一种是双键在氧原子的攻击下完全断裂

形成羧基基团（直接导致静电排斥势垒下降），另

一种是双键断裂后与其他碳原子结合形成交联结

构 $上述两种变化都有可能提高乳液的机械稳定
性 $
!"# $%&’测试结果
借助 !JKL分析了热老化前后的丁苯分子结

构的变化 $图 : 是未老化胶乳（曲线 0）、胶乳经
E89下老化 G:天后（曲线 4）的红外光图谱 $我们
发现，胶乳在 E89下老化 G:天后的曲线（4）与未
老化试样的曲线（0）相比无明显差别，特别是在
%==% ’1M G和 GF;A ’1M G附近没有出现—NO 和

!!
P

N的特征吸收峰［7］，说明高温老化试验后丁苯
胶粒没有发生明显的氧化反应、产生羧基现象 $曲
线（’）是将获得曲线（4）的试验样品膜进一步在
E89的空气中老化 G天后的结果 $从曲线（’）可以
看到，在 %==% ’1M G和 GF;A ’1M G处出现了—NO和

!!P N的特征吸收峰［7］，说明胶乳干膜在 E89空
气中热老化后发生了氧化生成羧基的现象 $由此
可见，丁苯胶粒在空气中与在水中的氧化反应方

式是不同的 $
以上结果说明，>HI体系在高温老化过程中

机械稳定性的提高并不是由于胶粒表面羧基的增

多、以及由此引起的胶粒与表面活性剂分子相互

作用力增大所致 $
!"( )*+测试结果
为了进一步验证胶乳体系在高温老化过程中

是否发生交联，我们利用 Q&P测定了老化前后胶
乳的表观分子量变化（由于可能存在丁苯分子间

的氧化交联，这里暂且表述为表观分子量）$实验
采用四氢呋喃为溶剂，过滤后，分析滤液中丁苯的

分子量 $如果丁苯分子发生交联，那么交联部分就
无法被四氢呋喃所溶解［E］$事实上，我们在实验中
看到随着高温老化的进行，过滤中得到的不溶物

比例越来越高，说明丁苯分子发生了交联 $图 F是
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胶乳在 !"#下热老化过程中分子量分布的变化
规律，其中曲线（$）是未老化胶乳的表观分子量分
布，曲线（%）、（&）和（’）分别是 !"#下热老化 ()
天、*+天和 +"天后的表观分子量分布 ,从图中我
们可以看到，没有经过老化的胶乳表观分子量分

布曲线中存在两个峰，但是，随着高温老化时间的

延长，表观分子量较高的峰逐渐消失，低分子量峰

的高度也逐渐下降 ,这个结果说明，原始胶乳中分
子量较大的部分首先参与了交联，当丁苯的分子

链之间由交联键连接起来后，导致不能被四氢呋

喃所溶解，滤液只剩下较少量的低分子组分 ,

-./, + -012 345&67$ 89 :;< ’=7.>/ 6?57@$A $/.>/

$）B7/.>$A A$65C；%）<$65C $/5’ $6 D"# 987 E+ ’$F3；&）<$65C 9.A@

$/5’ $6 D"# 987 E ’$F

-./, G H8A5&=A$7 I5./?6 ’.367.%=6.8> 89 :;< ’=7.>/ 6?57@$A $/.>/

$）B7./.>$A A$65C；%）<$65C $/5’ $6 !"# 987 () ’$F3；&）<$65C

$/5’ $6 !"# 987 *+ ’$F3；’）<$65C $/5’ $6 !"# 987 +" ’$F3

!"# 应力$应变曲线
必须指出，本文中所有的应力J应变曲线及由

此确定的 )""K定伸模量均由经过各种热老化处
理胶乳干燥成片后制成拉伸试样，再根据 L;M(!J
!(标准测试而得，为了叙述方便，下文中简称为
各种胶乳干膜的应力J应变曲线以及胶乳干膜的

)""K定伸模量 ,图 !（$）是胶乳在 D"#下处理不
同时间后，干燥成膜测定的应力J应变曲线，而图 !
（%）则是不同温度下老化处理 E*天后测得的拉伸
曲线，图中截取了应变在 ("""K以内的曲线 ,可
以看到，未经过老化的胶乳干膜的应力J应变曲线
有一个较为明显的屈服点，过了屈服点以后拉伸

强度不断下降；经过一段时间的老化后，应力经过

屈服点以后呈上升趋势，其断裂强度有可能大于

屈服强度 ,老化处理温度越高、时间越长，体系的
屈服强度和断裂强度越高，但是断裂伸长率不断

下降 ,上述现象与丁苯胶乳在热老化过程中发生
交联是有关联的 ,因为，未老化的胶乳中聚合物分
子链之间只是相互缠结，拉伸时分子链在外力作

用下发生取向，在缠结点被破坏前，应力便达到了

一个最大值，也就是曲线上的屈服点 ,超过这个极
限以后，分子链之间将会产生相对滑移，于是应力

下降 ,在老化过程中，聚合物分子在热氧的作用下
发生交联，致使分子链在经过屈服点以后难以滑

移，因此拉伸强度会持续上升直至断裂［E"］,应力J
应变行为再次证明热老化后的胶乳存在一定程度

的交联，但是交联度不会非常高，否则胶乳在干燥

过程中难以融合形成力学强度较大的薄膜 ,另外，

-./, ! :67533J367$.> &=7N53 89 6?57@$A $/5’ :;<

$）O/.>/ 6.@5 ’545>’5>&5 $6 D"#；%）O/.>/ 65@457$6=75

’545>’5>&5 987 E* ’$F3
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我们也曾采用溶胀法检测其交联度，但是因交联

度过低，无法完成测试 !
!"# 机械稳定性与力学强度的关联性
橡胶的力学强度一般以 "##$定伸模量来表

达 !图 %归纳了 &’()*试验机测定的凝胶比率和
不同温度、不同时间老化后胶乳干膜的 "##$定
伸模量关联的大量数据 !由图 %的归一化曲线可
知，胶乳的凝胶比率随胶乳干膜 "##$定伸模量
升高而下降，也就是说丁苯胶乳的机械稳定性是

随着定伸模量的提高而提高 !同时还发现，在
"##$定伸模量为 #+, &-’左右有一个拐点，模量
超过这个拐点以后胶乳的机械稳定性急剧提高，

目前，尚不清楚这个拐点的物理含义 !
我们认为，既然力学强度的提高源于胶乳在

高温老化过程中发生的交联反应，因此，高温老化

后胶乳体系的机械稳定性变好很可能是由于交联

导致胶粒的刚性（或者称硬度）增大，在高速剪切

碰撞时胶粒之间难以融合 !聚合物在轻度交联后
分子量大幅上升，它的松弛时间就会延长，两个胶

粒发生碰撞后的融合时间也会变长，这也许是经

过高温老化后的 ./0 体系在静置状态下发生快
速凝胶，但是在高速剪切条件下难以凝聚的根本

原因 !

123! % 4)((56’72)* 857955* 356 (’72) ’*: "##$ 75*;265

<):=6=; >)( 7?5(<’6 ’35: ./0

$ 结论
丁苯胶乳体系在高温老化过程中的分散稳定

性下降，出现快速凝胶现象，老化处理温度越高，

凝胶出现时间越短，但是它的机械稳定性却随着

老化处理时间的延长和老化处理温度的提高变得

越来越好 !出现这个反常现象的根本原因在于胶
乳体系中丁苯分子在高温老化过程中发生了轻度

的交联反应，胶粒弹性模量提高，最后导致胶粒在

高速剪切碰撞时难以及时融合 !这些研究结果对
于调控丁苯胶乳体系的存储稳定性和机械稳定

性，预测体系的使用寿命具有重要的指导意义 !
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