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摘要：“丁苯橡腔(SBR)为基体．交联聚丙烯敞钠(PAAS)为啦水组分．苯。

烯／玛来睦酐共聚物(SMA)为反应型增容刑．策乙二醇(PEG)为吸水促进剂，采

用物理共混的方法制缶r PAAS／SBR共混型嘁永膨胀橡胶。通过正史试验法

优化配^。当硫黄用母为2份、白炭黑／碳胜钙甩量比为28／1 2．吸水组分PAAS

用髓为60份，增窖剂SMA用靖为5份时．制蔷的腔料具有较好的吸水膨胀性能和

物理性能。
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L■醇．啦水膨胀率

吸水膨胀像腔(WSR)是一种新型功能性高

分干材料，近年束WSR材料的研究丌发已成为

普湎高分子材料功能化的一个重要内容。WSR

在吸水膨胀到一定倍牢仍具有一定的弹性和强

度．在受挤压情况F仍具有保水能力，因此其不仅

见有弹性止水的作用．还具有遇水膨胀密封、以水

止水的功能。国外对WSR的研究起步较早，已

乍产出大苗高质量产品，并成功应川于大型土木

1：程领域；同内虽d王有类似产品问吐，但质量和陆

能都与国外产鼎存在较大差距．尚需进一步研究

与完善。

本工作以性能优良而成本较低的环保型丁苯

橡胶(SBR)为基体，粒径小于50 lⅢ的交联聚丙

烯醴钠(PAAS)为吸水组分，苯乙烯／马来酸酐共

聚物(SMA)为增容剂，聚乙二醇(PE(；)为吸水促

进剂，通过物理共混的方法制备WSR材料，并研

究其吸水膨胀性能及物理性能。

1实验

1．1原材料

SBR，牌号1 500E，巾石油兰州石油化工公

司产品；PAAS，SDW—B型(吸去离子水牢

500 g·g 1)，粒径小于50／am；PEG，牌号PE(r

1000，化学纯，中国医药集用上海化学试剂公司产

品；SMA，马来酸酐质量分数12％，白制；沉淀法

白发黑，800目，上海正江化工有限公司产品；纳

米碳酸钙(以下简称碳酸钙)，1 000目，上海汇精

亚纳米新材料有限公司产品：其他原材料均为丁

X浙、宠

r

饼
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业级产品。

1．2仪器与设备

开放式炼胶机，无锡市橡胶塑料机械厂产品；

UR-2030型橡胶硫化仪，优肯科技股份有限公司

产品；平板硫化机和AI-7000S型电子拉力机，高

铁检测仪器有限公司产品。

1．3 配方

SBR，100；沉淀法白炭黑，变量；碳酸钙，变

量；硫黄，变量；氧化锌，5；硬脂酸，2；促进剂

TMTD，1．5；防老剂4010，1；PEG，10；SMA，变

量；PAAS，变量。

1．4试样制备

将SBR在开炼机上包辊薄通后，依次加入氧

化剂、硬脂酸、促进剂TMTD、防老剂4010，混炼

3 min后加入PEG和SMA，混炼3 rain后加入

PAAS、白炭黑和碳酸钙，最后加入硫黄，混炼均

匀后薄通6次，下片。胶料放置2～3 h后在平板

硫化机上于140℃下硫化，制得WSR材料。

1．5性能测定

(1)吸水膨胀率(S)。取2 cm×1 cm×

0．2 cm大小的试样，称质量后浸入200 mL蒸馏

水中，于不同时间取出试样称质量，每次称质量前

用滤纸迅速吸去试样表面的水分，吸水膨胀率按

照下式进行计算。

S=塑型×100％。
Tn-1

式中：m，，吸水前试样的质量；优z，吸水后试

样的质量。

(2)吸水速率(u)。有关WSR材料吸水速率

的定义及其测定方法目前没有统一的定义，以下

给出一个简单易测的方法。吸水速率为2 cm×

1 crux0．2 cm大小的试样吸水24 h时的膨胀率

与其吸水平衡时的吸水膨胀率的比值，按照下式

进行计算。

u一鲁。
式中：S。。，吸水24 h时的吸水膨胀率；S。，吸

水平衡时的吸水膨胀率。

(3)质量损失率(L。)。取2 cm X 1 cm×

0．2 cm大小的试样在蒸馏水中浸泡至吸水膨胀

平衡后(200 h)，取出晾干，置于烘箱中于90℃下

干燥至恒质量，质量损失率按照下式进行计算。

L。一(1一坠)×100％。
Hl 1

式中：优。为吸水后干燥至恒质量的试样

质量。

胶料硫化特性和物理性能的测试均按相关国

家标准进行。

2结果与讨论

2．1单因素试验

2．1．1 硫黄用量对胶料性能的影响

取白炭黑／碳酸钙40份(用量比为20／20)、

PAAS为60份、SMA为5份，分析不同硫黄用量

对胶料吸水膨胀性能和物理性能的影响。

硫黄用量对胶料吸水膨胀率的影响如图1所

示。当硫黄用量为2份时，胶料的吸水膨胀率最

大。这是因为硫黄用量过小时，胶料交联密度低，

吸水膨胀率较大，但交联密度过低可能会使吸水

组分损失加大，两者作用的结果表现为硫黄用量

为1份时胶料的吸水膨胀率反而比较小，而硫黄

用量为3份时，胶料交联密度过大，胶料的吸水膨

胀率也较小。 ．

硫黄用量对胶料吸水速率的影响如图2所

示。随着硫黄用量的增大，胶料吸水速率明显下

降，这显然是因为胶料交联密度越大，水分子越不

容易进入网络内部引起的。

硫黄用量对胶料的拉伸强度、300％定伸应

力、拉断伸长率的影响分别见图3～5。硫黄用量

图1硫黄用■对胶料吸水膨胀率的影响
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增大，拉伸强度呈先略增大后下降趋势，硫黄用量

大于2份时下降趋势明显；胶料300％定伸应力

增大；胶料拉断伸长率减小。

2．1．2 PAAS用量对胶料性能的影响

当硫黄用量为2份、白炭黑／碳酸钙用量比为

20／20、SMA用量为5份时，吸水组分PAAS用

量对胶料吸水膨胀性能的影响如图6和图7所

重
警
羞

重
巷
蓑
誉

图2硫黄用量对胶料吸水速率的影响

图3硫黄用■对胶料拉伸强度的影响

示。可以看出，胶料的吸水膨胀率和吸水速率都

随着吸水组分PAAS用量的增大而增大。

吸水组分PAAS用量对胶料物理性能的影

响见图8～10。PAAS用量为40～60份时，对

胶料拉伸强度和300％定伸应力影响不大；当用

量为80份时，这2项性能明显下降，因为吸水组

分用量过大会使其与橡胶相的相容更为困难，胶

图5硫黄用量对胶料拉断伸长率的影响

图6 PAAS用量对胶料吸水膨胀率的影响

图4硫黄用■对胶料300％定伸应力的影响 图7 PAAS用量对胶料吸水速率的影响

冰旃半荤蔷爿



2011年第4期 研究创新 · 19 ·

击
善
魁
镬
棼
辑

重
荟
蓑
誉

图8 PAAS用量对胶料拉伸强度的影响

图9 PAAS用量对胶料300％定伸应力的影响

w蝴量，份

圈10 PAAS用■对胶料拉断伸长翠的影响

料物理性能变差。PAAS用量对胶料的拉断伸长

率影响较大，PAAS用量为60份时，拉断伸长率

最大。

2．1．3填料对胶料性能的影响

在制备吸水膨胀橡胶时，如果单独以沉淀法

白炭黑为填料，会出现混炼时严重黏辊和硫化时

严重黏模现象，如果采用沉淀法白炭黑和纳米碳

酸钙混合填料则可以解决这2个问题。硫黄用量

为2份、SMA用量为5份、PAAS用量为60份，

白炭黑／碳酸钙用量比对胶料吸水膨胀性能的影

响见图11和12。填料中沉淀法白炭黑含量越

大，材料的吸水膨胀率和吸水速率都增大。这是

因为沉淀法白炭黑的亲水性比碳酸钙更强。

填料对胶料物理性能的影响见图13～1 5。

图1l 白炭黑／碳酸钙用量比对胶料吸水膨胀率的影响

图12 白炭黑／碳酸钙用量比对胶料吸水速率的影响

图13 白炭黑／碳酸钙用■比对胶料拉伸强度的影响

零辞翠肇蔷辑
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图14 白炭黑／碳酸钙用量比对胶料300％定伸应力的影响

图15 自炭黑／碳酸钙用量比对胶料拉断伸长率的影响

白炭黑／碳酸钙用量比对胶料拉伸强度和拉断伸

长率的影响很小，而胶料300％定伸应力随填料

中沉淀法白炭黑用量的增大而增大。

2．1．4 SMA用量对胶料质量损失率的影响

增容剂SMA的作用是增强橡胶相和吸水组

分之间的相容性，减小胶料吸水膨胀后的质量损

失，提高胶料的稳定性。硫黄用量为2份、PAAS

用量为60份、白炭黑／碳酸钙用量比为20／20时，

增容剂SMA用量对胶料质量损失率的影响见图

16。随着SMA用量的增大，胶料质量损失率下

降，这说明SMA可起到增容作用，因为SMA分

子链中的酸酐基团可与PAAS分子链中的羧基

反应，从而增强橡胶相和吸水组分之间的相容性。

2．2正交试验设计与处理

2．2．1试验设计

根据前面单因素试验的结果，设计4因素3

水平正交试验以寻求最优化试验条件。正交试验

因素和水平见表1。其中A为硫黄用量(份)，B

为自炭黑／碳酸钙用量比，C为PAAS用量(份)，

D为SMA用量(份)。

术

占

图16 SMA用量对胶料质量损失率的影响

表1正交试验因素和水平表

2．2．2显著性检验及极差分析

选择正交试验表L。(34)对胶料吸水性能和

物理性能进行。结果与分析见表2。由极差分析

可以得出几个因素对胶料吸水膨胀性能和物理性

能的影响：对胶料吸水平衡时吸水膨胀率由大到

小的影响为C，A，B，D；对胶料吸水速率由大到

小的影响为B，C，A，D；对胶料质量损失率由大

到小的影响为C，B，D，A；对胶料拉伸强度由大

到小的影响为C，A，B，D；对胶料的300％定伸应

力由大到小的影响为A，B，C，D；对胶料拉断伸

长率由大到小的影响为A，B，C，D。可见4个因

素中，C因素即吸水组分PAAS的用量对胶料综

合性能的影响最大，而D因素即增容剂SMA用

量对胶料的吸水膨胀性能和物理性能影响最小，

仅对胶料的质量损失率有一定的影响。

2．2．3最佳水平的选择

正交试验显著性和极差分析结果见表2。
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可以看出：对胶料吸水膨胀率而言

AzB。C3Dz为最佳方案，对胶料吸水速率而言

A，B。C3D。为最佳方案，对胶料质量损失率而言

AaB。C。Ds为最佳方案，对胶料拉伸强度而言

A。B。C2Dz为最佳方案，对胶料300％定伸应力而

言A。B。C。D。为最佳方案，对胶料拉断伸长率而

言A。B。C。D。为最佳方案。胶料具有较好吸水性

能的同时，还需具有较好的物理性能，综合考虑，

选择方案AzB。c2Dz进行重复试验最为合理，即

硫黄用量为2份、白炭黑／碳酸钙用量比为2s／

12、吸水组分PAA用量为60份、增容剂SMA用

量为5份。如果需要较好的吸水性能，也可选择

方案A2B。C。D：进行重复试验。

2．2．4重复试验

选择方案AzB。c2Dz进行重复试验，结果见

表3。

表3 A：B，C2D：方案胶料的重复试验结果

项 目
试验号

2

吸水膨胀性能

stf％

L。／％

物理性能

315．O

O．35

9．20

299．5

O．30

9．05

309．0

0．31

9．74

邵尔A型硬度／度 70 80 80

拉伸强度／MPa (i：：；) (；：：：) (：：；；)
300N定伸应)b／MPa 3．33 3．50 3．60

苎竺竺苎兰!兰 liii2 1iil2 lii；2
注：括号内为吸水膨胀至平衡的数据。

由表3可知，此方案的胶料吸水膨胀性能和

物理性能都较好，且3次重复试验结果稳定性

较好。

2．2．5硫化特性

所选方案A：B3C。D。的胶料硫化曲线如图

17所示。可以看出，胶料在硫化时的焦烧时间和

正硫化时间适中，在硫化过程中不会发生过硫化

现象，且在20 min时已完全硫化，说明胶料的硫

黄／促进剂硫化体系选择合理，吸水组分、增容剂

和吸水促进剂等对该硫化体系基本不产生影响。

{
●

三

交
瓣

硫化时间／min

图17也丑，C2 D2方案胶料的硫化曲线

3 结论

(1)采用物理共混的方法，以SMA为反应型

增容剂，以PEG为吸水促进剂，制备了PAAS／

SBR共混型WSR材料。

(2)通过单因素试验对胶料的吸水膨胀性能

和物理性能进行研究。结果表明：随着吸水组分

PAAS用量增大，吸水膨胀率增大；随着硫黄用量

的增大，吸水速率明显下降；填料白炭黑／碳酸钙

中沉淀法白炭黑的含量增大，胶料吸水膨胀率和

吸水速率都增大。

(3)综合正交试验和单因素试验得出，在硫黄

用量为2份、白炭黑／碳酸钙用量比28／12、吸水

组分PAAS用量为60份、增容剂SMA用量为5

份时，制备的胶料具有较高的吸水膨胀率和较好

的物理性能。

▲据福州海关统计：2010年福建省进口天然

橡胶10．7万t，同比下降13．3％；价值2．9亿美

元，同比增长57．4％；进口平均价格每吨2744美

元，同比上涨81．6％；主要为加工贸易方式；从东

盟进口量增长速猛，近6成来源于泰国。值得注

意的是，我国作为最大的天然橡胶消费国和进口

国，却没有定价权，进口渠道也较为杂乱、分散。

清风

▲越南统计局日前公布：2011年1月越南出

口橡胶8万t，同比增长46．5％；出口额预计达

3．37亿美元，而上年同期为1．18亿美元。艾迪


