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吸油膨胀橡胶的制备与性能研究

王 宁1，白延光1，李岩峰1，张成龙1，张 雁2，李再峰¨

(1．青岛科技大学化学与分子工程学院／生态化工教育部重点实验室，山东青岛 266042；2．中国石油大学(华东)

石油工程学院，山东青岛266580)

摘要：以甲基丙烯酸十二酯(LMA)、甲基丙烯酸丁酯(BMA)为单体，采用悬浮聚合法合成高吸油树脂EP(LMA—

g—BMA)]。采用LMA单体或P(LMA—g—BMA)为改性剂，以三元乙丙橡胶为基体制备吸油膨胀橡胶，并对其性能进

行研究。结果表明：与采用吸油树脂为改性剂的吸油膨胀橡胶相比，采用LMA单体为改性剂的吸油膨胀橡胶吸油率

较高，且当其用量为30份时，吸油膨胀橡胶的吸油率较高。与采用LMA单体为改性剂的吸油膨胀橡胶相比，采用吸

油树脂为改性剂的吸油膨胀橡胶物理性能较优；当LMA与BMA质量比为1：2，吸油树脂用量为20份时，吸油膨胀

橡胶的物理性能降幅最小。
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高吸油性树脂是一种自溶胀型吸油材料u]，

具有吸油率高、油水选择性好、受压后不漏油、回

收方便等诸多优点，在清除油类污染、改善人类生

存环境中起着重要的作用[2]。

吸油树脂可以作为改性剂制备吸油膨胀橡

胶，它既保持了橡胶的良好高弹性和耐压缩变形

性，同时吸油后体积迅速膨胀，在一定的压力下具

有稳定的保油性能。吸油膨胀橡胶可广泛应用于

化工、油气开采等与油品接触的止漏密封场合，有

良好的应用前景。采用吸油膨胀橡胶制备的膨

胀橡胶封隔器在2001年开始应用于油气开采

领域∞j。

本工作以甲基丙烯酸十二酯(LMA)单体及

合成吸油树脂[P(LMA—g—BMA)]为改性剂，以亲

油性的三元乙丙橡胶(EPDM)为基体制备吸油膨

胀橡胶，通过改变改性剂的种类及用量，寻求具有

良好物理性能及吸油膨胀性能的吸油膨胀橡胶。

1 实验

1．1主要原材料

EPDM，第三单体为亚乙基降冰片烯，质量分
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数为0．094，牌号Royalene 535，美国Lion公司产

品；甲基丙烯酸十二酯，工业级，天津市天骄化工

有限公司产品；甲基丙烯酸丁酯(BMA)，分析纯，

天津大茂化学试剂厂产品；过氧化苯甲酰，分析

纯，上海埃彼化学试剂有限公司产品；聚乙烯醇，

国药集团化学试剂有限公司产品；N，N’一亚甲基

双丙烯酰胺，分析纯，天津市科密欧化试剂有限公

司产品。

1．2试样制备

1．2．1 吸油树脂[P(LMA-g-BMA)]

将装有回流冷凝器和搅拌器的三口瓶置于水

浴加热环境中，在氮气气氛下分别加入去离子水

和聚乙烯醇，加热搅拌溶解均匀后加入BMA、

LMA、引发剂和硫化剂，在80℃下聚合反应4 h

得到粒状树脂。将所得产物于60℃烘箱中干燥

至恒质量，即制得吸油树脂。树脂编号A，B，c对

应的LMA与BMA质量比分别为l：3，l：2，

1：1。

1．2．2吸油膨胀橡胶

先将EPDM在西160 mm×320 mm型开炼

机(上海轻工机械技术研究所产品)上进行塑炼，

待胶料表面光滑后，依次加入炭黑N550、硬脂酸、

氧化锌、防老剂、氧化钙，促进剂CZ和TMTD，然

后加入改性剂，最后加人硫黄和硫化剂DCP，打

三角包、搓卷，混炼均匀后下片。
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胶料停放24 h后测定混炼胶的焦烧时间(f，)

和正硫化时间(t。。)。混炼胶采用HS一100T一2型

100 t平板硫化机[佳鑫电子设备科技(深圳)有限

公司产品]硫化，硫化条件为170℃×t。。。吸油膨

胀橡胶配方如表1所示。

表1吸油膨胀橡胶配方

注：其他组分和用量为EPDM 100，炭黑N550 50，硬脂酸

1，氧化锌5，氧化钙5，防老剂RD 2，硫黄0．8，硫化剂

DCP 2，促进剂CZ 2．5，促进剂TMTD 0．4。

1。3测试分析

1．3．1饱和吸油率

准确称取一定质量(m，)的干燥吸油树脂或

吸油膨胀橡胶，浸泡在待测油品中，间隔相同的时

间取出，测其吸油后的质量(m。)，直到达到饱和

吸油量[4。7]。

吸油树脂吸油率按照(优。一m，)／m，进行计

算；吸油膨胀橡胶吸油率按照(m：一m，)／m，×

100％进行计算。

1．3．2结构分析

采用VERTEX 70型傅立叶转换红外光谱

(FTIR)仪(德国布鲁克公司产品)对吸油树脂结

构进行分析。试验条件为：波数范围 500～

4 000 cm，分辨率4 cm～。

1．3．3热性能分析

采用TG209F1型热重(TG)分析仪(德国耐

驰公司产品)对吸油树脂和硫化胶的热稳定性能

进行分析。试验条件为：氮气气氛，温度 50～

600℃，升温速率10℃·min一。

采用STA449C型差示扫描量热(DSC)仪

(德国耐驰公司产品)对吸油树脂的热性能进行分

析。试验条件为：温度 一100～+100℃，升温

速率10℃·rainl。。

1．3．4物理性能

邵尔A型硬度采用橡胶袖珍硬度计按照

GB／T 531．1—2008《硫化橡胶或热塑性橡胶压

人硬度试验方法第1部分：邵氏硬度计法(邵尔

硬度)》进行测试；拉伸性能和撕裂强度采用AI一

7000M型电子拉力机(中国台湾高铁检测仪器有

限公司产品)分别按照GB／T 528--2009((硫化橡

胶或热塑性橡胶拉伸应力应变性能的测定》和

GB／T 529--2008((硫化橡胶或热塑性橡胶撕裂强

度的测定(裤形、直角形和新月形试样)》进行测

试，采用直角形试样。

2结果与讨论

2．1 吸油树脂

2．1．1 吸油率

不同种类吸油树脂的吸油率如表2所示。

表2不同种类吸油树脂的吸油率 g·g_1

从表2可以看出，随着LMA用量的增大，树

脂吸油率呈现先增大后减小的趋势。这是因为单

体是树脂的重要组成部分，其极性直接影响树脂

对油品亲和力的大小，并对树脂的吸油性能起决

定性作用。就甲基丙烯酸酯类吸油树脂而言，一

般单体的碳链越长，对非极性油品的吸收性越好，

但酯基链过长，吸油率也将减小，这与树脂的有效

网络容积有关[1]。当LMA用量增大时，其对油

品的吸油率增大。但当LMA用量过大时，由于

树脂的网络容积减小，反而不利于树脂对油品的

吸收。甲苯分子小、粘度低，容易进入吸油树脂的

内部，吸油树脂对其有较高的吸油率。随着油品

相对分子质量的增大，粘度增大，吸油树脂的吸油

率则出现明显的减小。

2．1．2 FTIR分析

吸油树脂B的FTIR谱如图1所示。

从图1可以看出，3 435 cml吸收峰归属为

酰胺键N—H伸缩振动；2 958 cm-1吸收峰归属
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图1吸油树脂B的FTIR谱

为～CH。的伸缩吸收；2 854 cm叫吸收峰归属

为一CH。的伸缩吸收；1 731 cm_1吸收峰归属为

羰基的吸收；1 467 cm叫吸收峰归属为C—CH。

的C—H变形振动吸收；1 242和1 149 cm_1吸收

峰归属为C—O吸收。图中没有出现C：C吸

收峰，据此可判断聚合物中不存在单体，表明单体

反应物转化为目标聚合物。

2．1．3热稳定性能

吸油树脂B的TG和DTG曲线如图2所示。
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图2吸油树脂B的TG和DTG曲线

从图2中可以看出，高吸油树脂B在氮气气

氛中120℃开始缓慢分解，在220℃前质量损失

率达到5％，这是吸附的水分和残余溶剂的释出，

之后由于聚合物的链段长度不同，链段短的分子

逐渐分解，从250℃开始质量损失速率加快，在

325℃时质量损失速率达到最大，在450℃时共

聚物的质量不再变化，质量损失率为97．58％，这

表明高吸油树脂具有良好的热稳定性。由此可

知，高吸油树脂作为改性剂，在橡胶硫化温度(170

℃)及制品使用温度(1 50℃)下具有良好的稳

定性。

吸油树脂B的DSC曲线如图3所示。

温度／℃

图3吸油树脂B的DSC曲线

从图3可以看出，聚甲基丙烯酸烷基酯树脂

的玻璃化温度为25℃左右，其在35℃左右结晶，

在55℃熔化。

2．2吸油膨胀橡胶

2．2．1 吸油率

EPDM具有一定的吸油特性，由乙烯、丙烯

和第三单体亚乙基降冰片烯共聚而成，最终合成

的EPDM是主链饱和，侧链上具有不饱和键的高

分子长链结构口]。油品为饱和烃，根据相似相容

原理，EPDM对油品有一定的吸附作用[9]。吸油

膨胀橡胶的吸油率如表3所示。

表3 吸油膨胀橡胶的吸油率 ％

从表3可以看出，在添加改性剂后，EPDM

的吸油率有明显增大。随着改性剂用量的增大，

EPDM吸油率逐渐增大。

与采用吸油树脂为改性剂的吸油膨胀橡胶相

比，采用LMA单体为改性剂的吸油膨胀橡胶的

吸油率较高。这是因为吸油树脂为三维网状结

构，加入到橡胶中后在橡胶硫化剂作用下与橡胶

发生交联，其网状结构对油品进入到橡胶内部构

成较大阻碍。而LMA在常温下是液态，进入橡

胶后只有很少一部分与橡胶中硫化剂发生作用，

大部分游离在橡胶中，在增大EPDM吸油率的同

时也为油品进入橡胶内部提供了通道。因此，油

品进入橡胶内部的阻碍较小，其吸油率比采用吸
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油树脂为改性剂的吸油膨胀橡胶要高。

2．2．2热稳定性能

1 8和3 8配方吸油膨胀橡胶的TG和DTG

曲线分别如图4和5所示。
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图4 1。配方吸油膨胀橡胶的TG和DTG曲线
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图5 34配方吸油膨胀橡胶的TG和DTG曲线

从图4和5可以看出，采用吸油树脂为改性

剂的吸油膨胀橡胶的热稳定性优于采用LMA单

体为改性剂的吸油膨胀橡胶。采用LMA单体为

改性剂的吸油膨胀橡胶在140℃左右开始出现质

量损失，在320℃左右质量损失率达15％。这是

由于橡胶受热，LMA单体从橡胶内部大量挥发

出来所致。而采用吸油树脂为改性剂的吸油膨胀

橡胶在此温度下质量损失率仅不到5％，这是吸

油树脂中少量短链分子先分解所致。

2．2．3物理性能

吸油膨胀橡胶的物理性能如表4所示。

从表4可以看出，随着吸油树脂用量的增大，

吸油膨胀橡胶的邵尔A型硬度降低，且采用

LMA为改性剂的吸油膨胀橡胶的邵尔A型硬度

下降较大。当吸油树脂用量相同时，不同单体配

比的吸油树脂为改性剂的吸油膨胀橡胶的物理性

能相互差别不大。随着改性剂用量的增大，吸油

膨胀橡胶的物理性能逐渐下降，拉断伸长率逐渐

增大。由于吸油树脂的强度很低，加人EPDM中

导致材料的拉伸强度和撕裂强度减小口⋯。采用

吸油树脂为改性剂的吸油膨胀橡胶的物理性能优

于采用LMA单体为改性剂的吸油膨胀橡胶。与

EPDM相比，采用吸油树脂为改性剂的吸油膨胀

橡胶的物理性能降幅较小，而采用吸油树脂B为

改性剂的吸油膨胀橡胶的物理性能降幅最小。由

此证明，吸油树脂与EPDM有较好的相容性，且

吸油树脂B与EPDM的相容性最好。与EPDM

相比，采用吸油树脂为改性剂的吸油膨胀橡胶的

拉断伸长率明显较大，而采用LMA单体为改性

剂的吸油膨胀橡胶增幅更大，其他物理性能下降

明显。

3结论

(1)当LMA与BMA质量比为1：2时，所制

备吸油树脂的吸油率最高。

(2)与采用吸油树脂为改性剂的吸油膨胀橡

胶相比，采用LMA单体为改性剂的吸油膨胀橡

胶吸油率较高。随着LMA单体用量的增大，吸

油膨胀橡胶的吸油率逐渐升高。

表4吸油膨胀橡胶的物理性能

项 目
配方编号

7#

60

1．3

3．0

13．4

1 084

36

邵尔A型硬度／度

100％定伸应力／MPa

300％定伸应力／MPa

拉伸强度／MPa

拉断伸长率／％

撕裂强度／(kN·m_1)
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(3)与采用LMA单体为改性剂的吸油膨胀

橡胶相比，采用吸油树脂为改性剂的吸油膨胀橡

胶物理性能较优。随着吸油树脂用量的增大，吸

油膨胀橡胶的物理性能逐渐下降。
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Preparation and Properties of Oil Swellable Rubber
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(1．Qingdao University of Science and Technology，Qingdao 266042，China；2．China University of Petroleum，Qingdao 266580，China)

Abstract：Using lauryl methacrylate(LMA)and butyl metheacrylate(BMA)as monomers，the

high oil—absorbing resins(poly LMA—CO—BMA) were synthesized by suspension polymerization

method．The oil swellable rubbers were prepared with EPDM and LMA monomer or poly LMA—CO—

BMA，and their properties were investigated．The results showed that，compared with that filled with

oil—obsorbing resins，the oil absorbing property of oil swellable rubber filled with LMA monomer was

better．The optimum addition level of LMA monomer was 30 phr and the oil absorbing property was

excellent．Compared with that filled with LMA monomer，the physical properties of oil swellable rub—

ber filled with oil—absorbing resins were better．When the mass ratio of LMA and BMA was 1：2，and

the addition level of oil—absorbing resins was 20 phr，the physical properties of oil swellable rubber

were better．
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由北京天山新材料技术股份有限公司申请的

专利(公开号 CN 101942201A，公开日期

2011一01—12)“室温硫化阻燃单组分脱醇型硅橡胶

密封剂及制备方法”，提供了一种室温硫化阻燃单

组分脱醇型硅橡胶密封剂的制备方法：将a，叫一二

乙烯基聚二甲基硅氧烷(40～60份)、端基为氢基

的聚二甲基硅氧烷(5～15份)和乙烯基三甲氧基

硅烷(1～5份)在氮气保护下混合均匀，然后加入

铂催化剂(1～5份)在氮气保护下反应4 h完成

封端，在真空度大于8．34 kPa的条件下脱气泡

10～30 min；依次加入氢氧化铝(15～30份)、羟

基和水分清除剂(1～3份)以及气相法白炭黑

(1～10份)，在真空度大于8．34 kPa条件下混合

均匀，再加入交联剂(5～10份)、钛酸酯催化剂

(2--8份)和硅烷偶联剂(1～5份)，在真空度大于

8．34 kPa条件下反应30～60 min制得产品。

(本刊编辑部 赵敏)


