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胶乳法溴化天然橡胶的结构与性能

薛行华ａ，ｂ　凌　军ａ　吴耀辉ａ　王凤平ａ　符　新ａ
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摘　要　在胶乳状态下制得不同溴含量的溴化天然橡胶产物，并采用傅里叶红外光谱和１ＨＮＭＲ核磁共振测
试技术对胶乳法溴化天然橡胶（ＢＮＲ）进行了结构表征，用扫描电子显微镜对ＢＮＲ的形貌进行了观察，考察了
不同溴含量ＢＮＲ的溶解性能和氮含量。红外光谱分析表明，天然胶乳溴化反应时发生了溴化取代和加成反
应；１ＨＮＭＲ分析证实存在 Ｃ Ｃ双键加成和亚甲基、甲基的溴化取代。随着溴含量的增加，ＢＮＲ产物逐渐变
得硬而脆，最终呈粉末状，且粒径减小。同一溴化天然橡胶产物在不同溶剂中的溶解能力由小到大依次为：四

氯化碳、苯＜甲苯、二甲苯＜四氢呋喃＜三氯甲烷＜环己酮；在同一有机溶剂中 ＢＮＲ的溶解性能则随着溴含
量的增加而增大。ＢＮＲ产物的含氮量随着溴含量的增加而减小，当溴含量为４２％时，氮含量减小至０１０％。
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高分子材料溴化后在某些性能（包括工艺性能、物理机械性能、化学稳定性和耐燃性等）可以获得

显著改善。常见的溴化改性橡胶品种有丁基橡胶、乙丙橡胶、顺丁橡胶和丁苯橡胶，其制备方法主要是

干混炼溴化法、快速异相溴化加成和溶液溴化法［１］。天然橡胶（ＮＲ）通过溶液法或胶乳法进行溴化改性
可制得溴化天然橡胶（ＢＮＲ）［２］，其中用天然胶乳直接制备ＢＮＲ（简称“胶乳法”）具有工艺简单、污染小
和成本低等优点，但在天然胶乳中直接加入溴化剂很容易出现凝聚现象，导致溴化反应无法进行。

本文采用酸性稳定化天然胶乳，成功制得了胶乳法溴化天然橡胶，类似研究国内外尚未见文献报

道，该方法对其它高分子材料溴化改性也有很重要的借鉴意义。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

浓缩天然胶乳，干胶质量分数为６０％；液溴及其它试剂均为分析纯，实验用水为蒸馏水。
ＳｐｅｃｔｒｕｍＯｎｅ型傅里叶红外光谱仪（ＦＴＩＲ，美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司），光谱分辨率４ｃｍ－１，ＫＢｒ压片；

ＡＶ４００型核磁共振波谱仪（ＮＭＲ，瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司），溶剂为氘代氯仿；Ｓ３０００Ｎ型扫描电子显微镜
（ＳＥＭ，日本日立公司），将ＢＮＲ试样用碳导电胶固定在样品台，表面镀铂，加速电压为２０ｋＶ。
１．２　ＢＮＲ样品制备

液溴以体积比１∶５溶于５０％酒精中作为溴化剂。将４００ｇ浓缩天然胶乳用蒸馏水稀释至质量分数
为３０％，加入２４ｇ平平加Ｏ稳定剂，以甲醛调节体系ｐＨ值至７～８，然后加２ｍｏｌ／Ｌ的硝酸使天然胶乳
的ｐＨ值降至１左右，制得酸性稳定化天然胶乳。

向烧杯中加入１０ｇ酸性稳定化天然胶乳、２０ｍＬ蒸馏水、４ｇ脂肪醇聚氧乙烯醚（平平加Ｏ）和一定
量的溴化剂，磁力搅拌，溴化反应６ｈ后，用质量分数２０％的 ＮａＯＨ溶液调节 ｐＨ值至７～８。迅速加入
５０ｍＬ９５％的乙醇，搅拌１ｍｉｎ使其澄清。过滤白色粒状沉淀物（产物），用蒸馏水浸泡、洗涤后抽滤，于
５０℃干燥３ｈ，即得白色溴化天然橡胶（ＢＮＲ）产物，其中的溴含量用Ｆａｊａｎｓ法［２，３］确定，氮含量采用凯氏

定氮法测定［２］。
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１．３　ＢＮＲ溶解性能测定
将０１ｇ溴化天然橡胶样品（低溴含量ＢＮＲ剪成丝状）放入盛有８０ｍＬ有机溶剂、接有回流冷凝装

置的圆底烧瓶中，于恒温水浴中溶解３６ｈ。

２　结果与讨论
２．１　ＢＮＲ红外光谱表征

图１为ＮＲ和不同溴含量 ＢＮＲ样品的 ＦＴＩＲ谱图。图中可见，在 ＮＲ谱图中 ３０４０ｃｍ－１处为
 Ｃ Ｃ Ｈ键的吸收峰，一直保持到Ｂｒ质量分数为２６％（图１谱线 ｃ），在 Ｂｒ质量分数４１％时（图１谱
线ｄ）消失；在８３６ｃｍ－１处出现的  Ｃ Ｃ Ｈ基团中Ｃ—Ｈ键的面外变形振动吸收峰，在ＢＮＲ中随溴化程
度增加而逐渐减弱，在Ｂｒ质量分数为５５％（图１谱线ｅ）时几乎消失。表明天然胶乳溴化过程中 ＮＲ分
子链中的 Ｃ Ｃ双键可被溴加成转化为 Ｃ—Ｃ单键。２９６０ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｈ键的伸缩振动峰，１４４８和
１３７５ｃｍ－１处为Ｃ—Ｈ键的弯曲振动峰，由于溴化反应将一些 Ｃ—Ｈ键转化为 Ｃ—Ｂｒ键，因此随溴化程
度增加，该组峰的峰强逐渐减弱。Ｂｒ质量分数为１２％的ＢＮＲ谱图上１２３６ｃｍ－１处为ＢｒＣ—Ｈ键的振动
峰。随溴化程度增加，该峰强度逐渐增大。ＢＮＲ中在１０８８ｃｍ－１处出现新的强吸收峰应为Ｃ—Ｂｒ振动吸
收峰，与离子液体溴代１丁基３甲基咪唑盐中 Ｃ—Ｂｒ键的１０８８ｃｍ－１处吸收峰一致［５］，其强度随溴化

程度增加而增加。这说明天然胶乳溴化反应历程较复杂，既可发生加成反应，又可发生溴化取代反应。

图１　ＮＲ和ＢＮＲｓ的ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＮＲａｎｄＢＮＲｓ
ω（Ｂｒ）／％：ａ．０；ｂ．１２；ｃ．２６；ｄ．４１；ｅ．５５

图２　ＢＮＲ的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＢＮＲ

２．２　ＢＮＲ核磁共振分析
图２为Ｂｒ质量分数为５５％ＢＮＲ的１ＨＮＭＲ谱图。图中可见，δ５２处的  Ｃ Ｃ Ｈ的共振峰已经消

失，这是因为天然胶乳溴化过程中 ＮＲ分子链中的 Ｃ Ｃ双键转化为 Ｃ—Ｃ单键，导致氢核化学位移发
生变化。双键被溴加成后，原双键氢失去双键的共轭效应，使化学位移从 δ５２降低至 δ３５～３８处。
δ４２４处的共振峰为亚甲基中１个Ｈ原子被Ｂｒ取代后另１个Ｈ原子的共振峰；同时相邻亚甲基的２个
Ｈ由于溴原子的诱导效应使其化学位移增大至δ２４８和２６８。δ４００处应为甲基中的１个 Ｈ被取代
后剩余氢核的共振峰。δ１９～２４处为与双键相连的未被取代的亚甲基的共振峰。而δ１５～１９处为
甲基的共振峰。这说明在天然胶乳溴化反应过程中，存在 Ｃ Ｃ双键加成和亚甲基、甲基的溴化取代。
２．３　ＢＮＲ扫描电子显微镜观察

图３为天然橡胶（ＮＲ）和不同溴化程度ＢＮＲ样品的扫描电子显微镜照片。图中可见，ＮＲ呈连续片
状，表面较平滑（图３ａ）；ω（Ｂｒ）＝１２％的ＢＮＲ样品仍呈片状，但较硬且韧。ω（Ｂｒ）＝２６％的ＢＮＲ已成粒
状。ω（Ｂｒ）＝４１％的ＢＮＲ的粒状结构更为明显，样品呈脆性，可轻易捻成粉末；ω（Ｂｒ）＝５５％的ＢＮＲ样
品已呈粉末状，有的粒径甚至达到了１００ｎｍ。可见随着溴含量的增加，ＢＮＲ逐渐变成硬而脆的粉末状。
２．４　ＢＮＲ的溶解性能

不同溴含量ＢＮＲ在５５℃不同有机溶剂中的溶解性能如表１所示。从表中可以看出，同一溴化天
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图３　ＮＲ和ＢＮＲｓ的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＮＲａｎｄＢＮＲｓ
ω（Ｂｒ）／％：ａ．０；ｂ．１２；ｃ．２６；ｄ．４１；ｅ．５５

然橡胶在不同溶剂中的溶解能力由小到大依次是：四氯化碳、苯＜甲苯、二甲苯 ＜四氢呋喃 ＜三氯甲烷
＜环己酮；而在同一有机溶剂中ＢＮＲ的溶解性能则随着溴质量分数的增加而增大。

表１　不同溴质量分数的ＢＮＲ在不同有机溶剂（５５℃）中的溶解性
Ｔａｂｌｅ１　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆＢＮＲｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｒｏｍｉｎｅｃｏｎｔｅｎｔｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔｓ（５５℃）

ω（Ｂｒ）／％ Ｂｅｎｚｅｎｅ Ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ Ｔｏｌｕｅｎｅ Ｘｙｌｅｎｅ Ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ

１２ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋＋＋＋
２６ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋＋＋
４１ ＋＋ ＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋＋ ＋＋ ＋＋＋＋＋
５５ ＋＋＋ ＋＋ ＋＋＋ ＋＋＋ ＋＋＋＋ ＋＋＋＋＋ ＋＋＋＋＋

　　Ｎｏｔｅ：＋：ｓｌｉｇｈｔｌｙｓｗｅｌｌｉｎｇ；＋＋：ｓｗｅｌｌｉｎｇ；＋＋＋：ｓｌｉｇｈｔｌｙｄｉｓｓｏｌｖｅｄ；＋＋＋＋：ｍｏｓｔｌｙｄｉｓｓｏｌｖｅｄ；＋＋＋＋＋：ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ．

图４　不同溴含量ＢＮＲ产物的含氮量
Ｆｉｇ．４　ＮｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆＢＮＲｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｒｏｍｉｎｅｃｏｎｔｅｎｔ

苯和四氯化碳是非极性溶剂，而天然橡胶溴化后极性增加，根据高聚物“相似相溶”规则，非极性溶

剂不能溶解ＢＮＲ，只能使之稍微溶胀；甲苯和二甲苯均为弱极性溶剂，对ＢＮＲ的溶解能力较苯和四氯化
碳为强；四氢呋喃和氯仿是极性溶剂，对 ＢＮＲ的溶解能力较强；环己酮分子中的负极性氧原子与 ＢＮＲ
分子中的正极性多氢基团间可以发生强烈的耦合作

用，故ＢＮＲ易溶于环己酮，这与聚氯乙烯在环己酮
的溶解性相似［６］。

与天然胶乳氯化反应相似［７］，天然胶乳在溴化

过程中也可能发生分子链间的交联而产生凝胶，导

致其溶解性能下降。ＢＮＲ溶解性能随溴含量增加而
增大的原因可能在于溴化过程中（与氯化过程［７］类

似），随着溴化剂用量的增加，ＢＮＲ分子链发生断
裂，使得产物交联结构减少。

２．５　ＢＮＲ中氮的质量分数
不同溴质量分数溴化天然橡胶的含氮质量分数

如图４所示。从图中可以看出，ＢＮＲ的含氮量随着
溴质量分数的增加而减小。ＮＲ中氮质量分数为
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０５８％，当溴质量分数从０增加至２５％时其氮质量分数急剧下降，例如溴质量分数为１２％时，氮质量分
数已减小至０．２０％。此后氮含量缓慢降低，当溴质量分数为４２％时，氮质量分数减小至０１０％。

天然胶乳溴化过程中氮含量降低的原因可能是在制备酸性稳定化天然胶乳过程中加入了较多的表

面活性剂“平平加Ｏ”，使得胶粒表面的蛋白质析出水解而除去；另外，溴化过程中溴化剂的加入也使蛋
白质因氧化变性而析出，水解后形成水溶性物质而被除去。

天然胶乳由于含有蛋白质而容易引起人体过敏反应［８］，而在溴化后可使其蛋白质含量降低。
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