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羧基丁腈胶乳/羧基丁苯胶乳并用胶乳的性能研究

迟婷婷，吴明生*

（青岛科技大学 高分子科学与工程学院，山东 青岛 266042）

摘要：研究不同并用比羧基丁腈胶乳（XNBRL）/羧基丁苯胶乳（XSBRL）并用胶膜的性能以及考察并用胶乳的相容

性。结果表明：XNBRL/XSBRL的并用比为90/10时，XNBRL/XSBRL并用胶膜的t90最短，并用硫化胶膜的交联密度较

大、拉伸强度最大（33. 8 MPa）以及溶胀指数最小（2. 10）；XNBRL/XSBRL并用胶乳的粘度略大于XNBRL；随着XSBRL

用量的增大，XNBRL/XSBRL并用胶乳的机械稳定性变差，但变化幅度不大；XNBRL硫化胶膜和XNBRL/XSBRL并用

硫化胶膜均仅有1个玻璃化温度，即XNBRL与XSBRL相容性很好，且XNBRL/XSBRL并用胶乳为均相体系；XNBRL/

XSBRL并用硫化胶膜的XNBRL相与XSBRL相之间发生了化学键合，产生了共交联。
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羧基丁腈胶乳（XNBRL）是丁二烯、丙烯腈

和含羧基的第三单体（如甲基丙烯酸、丙烯酸等）

的三元共聚物乳液[1-2]。因XNBRL不含蛋白质，

不会造成人体过敏反应，故近年来广泛用于制造

医用检查手套 [3-6]。羧基丁苯胶乳（XSBRL）是

丁苯胶乳（SBRL）与不饱和羧酸合成的胶乳。

与普通SBRL相比，XSBRL的稳定好、胶膜强度

高，与其他胶乳共混有良好的相容性 [7-8]。在胶

乳并用中，需要高度关注胶乳共混体系的稳定性

和相容性 [9-15]。胶乳并用不仅可以降低XNBRL
制品的成本，还可以扩大其应用范围。XNBRL
与XSBRL的橡胶分子链中都含有羧基基团，从

理论上讲这两种胶乳的极性是相似的，其混合胶

乳在热力学上属于相容体系，可制得性能优异的 
胶膜。

本工作研究不同并用比XNBRL/XSBRL并用

胶膜的性能以及考察并用胶乳的相容性，从而确

定XNBRL/XSBRL最佳并用比，以获得性能优良

的并用胶乳，为更多的胶乳并用提供参考。

1　实验

1. 1　主要原材料

XNBRL（固含量为44%），韩国锦湖石油化学

株式会社产品；XSBRL（固含量为50. 49%），日照

锦湖金马化学有限公司产品；促进剂ZDEC和间接

法氧化锌，宁波艾克姆新材料股份有限公司产品；

R103钛白粉，宁国市赛科思橡胶有限公司产品。

自制助剂配合体：氧化锌分散体，固含量为

50%；氢氧化钾溶液和酪素溶液，质量分数为10%；

钛白粉分散体、防老剂445分散体、硫黄分散体、

促进剂ZDEC分散体，固含量为35%；硝酸钙（凝固

剂）溶液，质量分数为20%。

1. 2　主要设备与仪器

JJ-1型数显电动搅拌器，常州市金坛大地自
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动化仪器厂产品；DM-2L型变频行星式球磨机，

南京大冉科技有限公司产品；HH-1型数显恒温

水浴锅，山东鄄城华鲁电热仪器有限公司产品；

M-3000A1型无转子硫化仪，高铁检测仪器（东莞）

有限公司产品；Z005型万能电子拉机，Zwick（中

国）有限公司产品；电热鼓风干燥箱，上海一恒科

学仪器有限公司产品；KXR-14型机械稳定仪，承

德市科标检测仪器制造有限公司产品；SNB-4型
数字粘度计，上海天美天平仪器有限公司产品；

DSC-Q20型差示扫描量热（DSC）仪，美国TA仪器

公司产品；Vertex70型傅里叶红外光谱（FTIR）仪，

布鲁克（北京）科技有限公司产品。

1. 3　基本配方

配合胶乳的干比配方（用量/份）：XNBRL/
XSBRL　100，氧化锌　3，氢氧化钾　1. 2，酪素　

0. 4，钛白粉　1，防老剂445　0. 5，硫黄　1. 25，促
进剂ZDEC　1。

XNBRL/XSBRL的干并用比为100/0，98/2，
96/4，94/6，92/8，90/10，88/12和86/14，将配方编

号分别记为1#—8#。

1. 4　试样制备

（1）分散体的制备。在室温下分别将氧化锌、

钛白粉、防老剂445、硫黄、促进剂ZDEC与扩散剂

NF和软水置入球磨机中，球与混合料的质量比为

9/2，在转速为230 r·min-1下球磨90 min，制得各

分散体。

（2）XNBRL/XSBRL并用胶乳的制备。将配

方中各组分按照氢氧化钾、硫黄、促进剂ZDEC、氧

化锌、钛白粉、酪素、防老剂445和软水的顺序依次

加入至XNBRL中，最后加入XSBRL。将XNBRL/
XSBRL并用胶乳在25 ℃的水浴下搅拌1. 5 h后在

室温下停放24 h，用3层过滤孔直径为178 μm的滤

网过滤。

（3）凝固剂浸渍法XNBRL/XSBRL并用胶膜

的制备。玻璃试管模具洗净后在63 ℃的烘箱中烘

干，烘干后浸凝固剂溶液，然后放入烘箱中烘干至

模具表面形成薄膜，将玻璃试管模具取出并匀速

浸入配合胶乳中浸渍20 s，玻璃试管模具浸渍结束

后放入90 ℃烘箱中烘1 h，随后在42 ℃的水浴下沥

滤4 min，最后放入120 ℃烘箱中硫化30 min，制得

XNBRL/XSBRL并用胶膜。

1. 5　测试分析

（1）硫化特性。按照GB/T 16584—1996《橡

胶 用无转子硫化仪测定硫化特性》在无转子硫化

仪上测试，测试温度为120 ℃。

（2）拉伸性能。300%定伸应力、拉伸强度和

拉断伸长率按照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》测试。

（3）溶胀指数。按照HG/T 3870—2008《硫化

橡胶溶胀指数测定方法》测试。取50 mg左右的胶

膜试样，在25 ℃的条件下用溶剂丙酮浸泡72 h（每

隔24 h更换溶剂），取出溶胀平衡的胶膜并用滤纸

快速擦去胶膜表面的溶剂，立即称量溶胀后胶膜

的质量，按式（1）计算溶胀指数：

　　　　　  　　 Q
m

m m
1

2 1=
-

　　　　　     （1）

式中，Q为溶胀指数，m1和m2分别为试样溶胀前后

的质量。

（4）粘度。按照SH/T 1152—1992（1998）《合

成胶乳粘度的测定》用数显旋转粘度计测试，采用

1#转子，转子转速为60 r·min-1，20～30 s平衡后 
读数。

（5）机 械 稳 定 性。 按 照SH/T 1151—1992
（1998）用机械稳定仪测试。调节胶乳温度为

（25±3） ℃，取（50±0. 5） g胶乳置于专用容器中，

经过滤器过滤后将容器固定到稳定仪上，在转速

为14 000 r·min-1和搅拌时间为15 min的条件下

进行测试，记录试验结束后凝固物的质量。胶乳

的机械稳定性以形成的凝固物含量表征，按式（2）
计算凝固物含量：

　　　　　  　　 100w
m
m %

0
c

c #= 　　　　 　（2）

式中，wc为凝固物含量，mc为凝固物的质量，m0为

胶乳的质量。

从式（1）中可以看出，胶乳在搅拌过程中形成

的凝固物越多，wc越大，胶乳的机械稳定性越差；wc

越小，胶乳的机械稳定性越好。

（6）DSC分 析。 采 用DSC仪 对 胶 膜 进 行

DSC分析（氮气气氛），测试条件：升温速率　10 
°C·min-1，温度范围　－80～40 ℃。
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（7）FTIR分析。采用FTIR仪对胶膜进行分

析，测试方法为衰减全反射法。

2　结果与讨论

2. 1　 XNBRL/XSBRL并用胶乳胶膜的性能

2. 1. 1　 XNBRL/XSBRL并用胶膜的硫化特性

XNBRL/XSBRL并用胶膜的硫化特性如表1

所示。

从 表1可 以 看 出，1#配 方XNBRL胶 膜 的 t90

为57. 95 min，6#配 方XNBRL/XSBRL并 用 胶 膜

的t90最短，Fmax－FL较大，表明并用比为90/10的
XNBRL/XSBRL并 用 胶 膜 的 硫 化 速 率 远 大 于

XNBRL胶膜，且并用硫化胶膜的交联密度较大。

这是由于XNBRL与XSBRL的橡胶分子结构相似，

表1　XNBRL/XSBRL并用胶膜的硫化特性
Tab. 1　Vulcanization characteristics of XNBRL/XSBRL blend films

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8#

FL/（dN·m） 1. 48 1. 92 2. 05 1. 14 1. 33 1. 53 1. 39 2. 22
Fmax/（dN·m） 2. 49 2. 94 3. 18 2. 35 2. 58 2. 76 2. 40 3. 19
Fmax－FL/（dN·m） 1. 01 1. 02 1. 13 1. 21 1. 25 1. 23 1. 01 0. 97
ts1/min 6. 38 9. 52 13. 40 8. 18 3. 05 6. 55 9. 40 8. 38
t10/min 1. 13 1. 38 1. 68 1. 63 1. 07 1. 03 1. 52 1. 45
t90/min 57. 95 58. 10 63. 10 64. 70 26. 58 24. 43 51. 85 53. 33

具有相同的交联活性点，当采用硫黄硫化时，随着

XSBRL用量的增大，并用胶乳发生了相间交联。

当XSBRL用量为8和10份时，两相逐步形成同步交

联，大大提高了并用胶膜的硫化速率。不同并用

比的XNBRL/XSBRL并用胶膜的硫化速率随两相

的相容性和共交联速度的不同而发生变化。

综合来说，XNBRL/XSBRL的并用比为90/10
时，XNBRL/XSBRL并用胶膜具有优良的硫化特

性，t90最短，并用硫化胶膜的交联密度较大。

2. 1. 2　 XNBRL/XSBRL并 用 硫 化 胶 膜 的 物 理

性能

XNBRL/XSBRL并用硫化胶膜的物理性能如

表2所示。

从表2可以看出：1#配方XNBRL硫化胶膜的

300%定伸应力和拉伸强度最小；随着XSBRL用

量的增大，XNBRL/XSBRL并用硫化胶膜的拉伸

表2　XNBRL/XSBRL并用硫化胶膜的物理性能
Tab. 2　Physical properties of XNBRL/XSBRL blend 

vulcanized films

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8#

300%定伸应

　力/MPa 3. 8 4. 5 4. 9 5. 1 5. 4 6. 1 5. 5 5. 1
拉伸强度/MPa 29. 2 30. 3 30. 6 31. 1 32. 8 33. 8 32. 6 32. 3
拉断伸长率/% 730 714 655 673 685 687 647 607
溶胀指数 2. 39 2. 37 2. 35 2. 32 2. 17 2. 10 2. 38 2. 25

强度和300%定伸应力呈先增大后减小的趋势；

当XNBRL/XSBRL并用比为90/10时，并用硫化胶

膜的拉伸强度达到最大，为33. 8 MPa。这可能是

XNBRL和XSBRL两相间交联密度的增大提高了

硫化胶膜的强度。

从表2还可以看出：随着XSBRL用量的增大，

XNBRL/XSBRL并用硫化胶膜的溶胀指数呈先减

小后增大的趋势；XNBRL/XSBRL并用比为90/10
时，并用硫化胶膜的溶胀指数最小，为2. 10。溶胀

指数反映胶膜的交联密度大小，溶胀指数越小，胶

膜的交联密度越大，故并用比为90/10的XNBRL/
XSBRL并用硫化胶膜的综合物理性能最佳。

2. 2　 XNBRL/XSBRL并用胶乳的相容性

2. 2. 1　 XNBRL/XSBRL并用胶乳的胶体性质

将 固 含 量 分 别 为44%和50. 49%的XNBRL
胶乳及XSBRL胶乳均稀释到固含量为20%，此

时二者的粘度分别为12和11 mPa·s。XNBRL/
XSBRL并用比对并用胶乳粘度和机械稳定性的影

响分别如图1和2所示。

从图1可以看出，1#配方XNBRL的粘度为4 
mPa·s，表明XNBRL的粘度小于未加入小料的纯

XNBRL，这是因为XNBRL胶乳中添加了各种配合

剂，分散剂和稳定剂等表面活性剂降低了胶乳的

表面张力，从而使胶乳的粘度减小[16-19]。
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图1　XNBRL/XSBRL并用胶乳的粘度
Fig. 1　Viscosities of XNBRL/XSBRL blend latexes
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图2　XNBRL/XSBRL并用胶乳的机械稳定性
Fig. 2　Mechanical stabilities of XNBRL/XSBRL blend latexes

从图1还可以看出，XNBRL/XSBRL并用胶

乳的粘度略大于XNBRL。这是因为XNBRL和

XSBRL的粒径大小不同，对粒子表面的乳化剂

吸附能力不同，胶乳并用后会改变游离皂和吸附

皂的平衡，氨离子发生迁移，部分胶乳粒子因稳

定性下降而出现团聚现象，因而并用胶乳的粘度 
增大[20]。

从图1和2可以看出，XNBRL与XSBRL并用

时，随着XSBRL用量的增大，并用胶乳的凝固物

含量先不变后增大最后趋于稳定，并用胶乳粘度

变大，但变化幅度均不大。这说明由于XNBRL和

XSBRL自身的稳定性较好，XNBRL和XSBRL胶

乳粒子的保护层物质饱和度相近，附着在胶乳粒

子上的稳定剂量相差不大，当XNBRL与XSBRL
并用时不同胶乳粒子间不会发生过多的稳定剂转

移，因此胶乳粒子能够在体系中稳定悬浮存在，并

用胶乳未发生明显的增稠。

2. 2. 2　  XNBRL/XSBRL并 用 硫 化 胶 膜 的DSC
分析

玻璃化转变是指聚合物在玻璃态和高弹态

之间的转变时，在玻璃化转变区域内比热容会发

生显著变化，从而导致其DSC曲线出现转折，通

常取DSC曲线转折中点对应的温度为玻璃化温 
度（Tg）。

XNBRL/XSBRL并用硫化胶膜的DSC曲线如

图3所示。
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配方编号：1—1#，2—3#，3—4#，4—6#，5—7#。

图3　XNBRL/XSBRL并用硫化胶膜的DSC曲线
Fig. 3　DSC curves of XNBRL/XSBRL blend  

vulcanized films

从图3可以看出：XNBRL硫化胶膜和XNBRL/
XSBRL并用硫化胶膜均仅有1个Tg；1#，3#，4#，6#，

7#配方XNBRL/XSBRL并用硫化胶膜的Tg分别

为 15. 2，15. 5，15. 7，15. 5 和 15. 6 ℃，XNBRL/
XSBRL并用硫化胶膜的Tg略高于XNBRL硫化

胶膜。这表明XNBRL与XSBRL相容性很好，且

XNBRL/XSBRL并用胶乳为均相体系。

2. 2. 3　 XNBRL/XSBRL并用硫化胶膜的FTIR谱

XNBRL/XSBRL并用硫化胶膜的FTIR谱如

图4所示。

从 图 4可 以 看 出，1#，4# 和 8# 配 方XNBRL/
XSBRL并用硫化胶膜的FTIR谱基本相同，表明3
个配方中橡胶分子链上所含的基团基本相同。

在波数3 200～3 500 cm-1范围内出现较强的宽吸

收峰，为—OH的伸缩振动吸收峰；在波数2 915和
2 848 cm-1处为—CH2的反对称和对称伸缩振动

吸收峰；在波数2 237 cm-1处为—CN的伸缩振动
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配方编号：1—1#，3—4#，6—8#。

图4　XNBRL/XSBRL并用硫化胶膜的FTIR谱
Fig. 4　FTIR spectra of XNBRL/XSBRL blend  

vulcanized films

吸收峰，其是XNBRL的特征吸收峰；在波数1 656 
cm-1处为—C=C—的伸缩振动吸收峰；在波数 
1 645 cm-1处为—CH2的弯曲振动吸收峰；在波数

1 065 cm-1处为C—O的伸缩振动吸收峰。通过

对比发现，随着XNBRL/XSBRL并用比的增大， 
—OH的伸缩振动吸收峰发生明显的偏移，峰强

度逐渐减小；—CH2的伸缩振动吸收峰逐渐增强，

这表明XNBRL/XSBRL并用硫化胶膜的XNBRL
相与XSBRL相之间发生了化学键合，产生了共 
交联。

3　结论

（1）XNBRL/XSBRL的并用比为90/10时，

XNBRL/XSBRL并用胶膜的t90最短，并用硫化胶

膜的交联密度较大，拉伸强度最大（33. 8 MPa），溶

胀指数最小（2. 10）。

（2）XNBRL/XSBRL并用胶乳的粘度小于

未加入小料的纯XNBRL和纯XSBRL，略大于

XNBRL；随着XSBRL用量的增大，并用胶乳的机

械稳定性变差，但变化幅度不大。

（3）DSC 分 析 表 明，XNBRL 硫 化 胶 膜 和

XNBRL/XSBRL并用硫化胶膜均仅有1个Tg，

XNBRL/XSBRL并用硫化胶膜的Tg高于XNBRL，

表明XNBRL与XSBRL相容性很好，且XNBRL/
XSBRL并用胶乳为均相体系。

（4）FTIR分析表明，XNBRL/XSBRL并用硫

化胶膜的XNBRL相与XSBRL相之间发生了化学

键合，产生了共交联。
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Study on Properties of XNBRL/XSBRL Blend Latexes

CHI Tingting，WU Mingsheng
（Qingdao University of Science and Technology，Qingdao 266042，China）

Abstract：The properties of carboxylated nitrile butadiene latex（XNBRL）/carboxylated styrene-
butadiene latex（XSBRL） blend films with different blending ratios were studied and the compatibility of 
the blend latexes was investigated. The results showed that，when the blending ratio of XNBRL/XSBRL 
was 90/10，the t90 of XNBRL/XSBRL blend film was the shortest，the crosslinking density of the blend 
vulcanized film was higher，the tensile strength was the largest（33. 8 MPa），and the swelling index was the 
smallest（2. 10）. The viscosity of XNBRL/XSBRL blend latex was slightly larger than that of XNBRL. With 
the increase of the amount of XSBRL，the mechanical stability of XNBRL/XSBRL blend latex was becoming 
worse，but the change was not large. Both XNBRL vulcanized film and XNBRL/XSBRL blend vulcanized 
film had only one glass transition temperature， and XNBRL/XSBRL blend latex was a homogeneous 
system，indicating that XNBRL and XSBRL had good compatibility. The XNBRL phase and XSBRL phase of 
XNBRL/XSBRL blend vulcanized film were connected through chemical bonds，resulting in a co-crosslinked 
structure.

Key words：XNBRL；XSBRL；blend latex；vulcanized film；compatibility
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