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摘　要　以丁腈橡胶为基体材料,粒径７４μm 的聚丙烯酸钠为吸水组分,通过物理共混法制备了聚丙烯酸钠/丁

腈橡胶硫化胶,对其流变性能、吸水性能以及吸水膨胀过程进行了表征,利用拉曼光谱仪、傅里叶变换红外光谱仪分

别对其吸水过程和吸水后析出物进行了研究.结果表明:吸水树脂聚丙烯酸钠用量超过４０份时,其在橡胶基体中更

容易团聚,难以分散,Payne效应增强,储能模量和损耗因子增加.随着聚丙烯酸钠用量的增加,聚丙烯酸钠/丁腈橡

胶硫化胶的吸水速率增大,且最大吸水膨胀率明显增大;当聚丙烯酸钠用量为５０份时,聚丙烯酸钠/丁腈橡胶硫化胶

最终吸水膨胀率达到１７１􀆰６５％.但是拉曼光谱研究发现,试样表层的聚丙烯酸钠在２０s左右完全析出,当聚丙烯酸

钠用量为５０份时,质量损失率达到２１􀆰２５％.傅里叶变换红外光谱及热重分析表明,聚丙烯酸钠/丁腈橡胶硫化胶析

出物大部分为聚丙烯酸钠,同时还含有少量的橡胶加工助剂.
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Abstract　ThewaterＧabsorbingsodium polyacrylate/nitrilerubbersulfidewaspreparedbyphysicalblending
methodwithnitrilerubberasmatrixmaterialandsodiumpolyacrylatewithparticlesizeof７４μmaswaterＧabsorbing
component．Therheologicalproperties,waterＧabsorbingpropertiesandwaterＧabsorbingswellingprocessoftherubber
werecharacterized．TheprecipitationafterabsorbingwaterwasstudiedbyFTＧIRandRamanspectroscopy．Theresults
showedthatwiththeincreaseofsodiumpolyacrylateresin,morethan４０copies,itwaseasiertoagglomerateinrubber
matrix,difficulttodisperse,Payneeffectenhanced,energystoragemodulusandlossfactorincreased．Withtheincrease
ofsodium polyacrylateresincontent,theslopeofthecurveincreased,indicatingthatthe waterabsorptionrate
increased,andthemaximumexpansionratealsoincreasedsignificantly．Whenthedosageofsodiumpolyacrylatewas５０
copies,thefinalwaterabsorptionexpansionrateofsodiumpolyacrylate/nitrilerubbercompoundreachedat１７１􀆰６５％．
However,thesodiumpolyacrylateonthesurfacelayerofthesamplewascompletelyprecipitatedinabout２０s,andthe
masslossratereached２１􀆰２５％ whenthewaterＧabsorbentresincontentwas５０parts．FTＧIRandTGstudiesshowed
thatmostoftheprecipitatesofsodium polyacrylate/NBR weresodium polyacrylate,andasmallamountofrubber
additiveswereprecipitatedatthesametime．
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　　丙烯酸系吸水树脂含有独特的极性基团,能与

水形成氢键而表现出优异的吸水性能,同时聚丙烯

酸系吸水树脂具有三维网状结构,吸水后即使在一

定的外部作用下仍具有优异的保水率[１].聚丙烯酸

系吸水树脂具有优异的性能,在建筑、医疗、沙漠化

治理[２Ｇ４]甚至污水重金属处理[５Ｇ６]方面得到广泛应

用.吸水膨胀橡胶由吸水树脂与橡胶、助剂、补强粉

体、相容剂共混加工而成,在保持普通橡胶高弹性的

同时,又能够快速吸水和保水,在止水防渗、密封等

领域应用广泛[７].由于橡胶基体和吸水树脂结构上

的差异,导致两者相容性差,吸水组分(聚丙烯酸钠)
易从吸水膨胀橡胶中析出,因此吸水树脂的种类、粒
径、含量对吸水膨胀橡胶的性能影响显著.吸水助

剂有利于提高吸水膨胀橡胶的吸水性能,但对其机

械性能却有负面影响.目前对吸水膨胀橡胶的研究

主要 集 中 在 吸 水 树 脂 的 改 性[８]、补 强 粉 体 的 种

类[９Ｇ１１]以及相容剂[１２Ｇ１３]等方面,对吸水橡胶的流变

行为、析出过程及析出物的研究较少.
本研究以丁腈橡胶(NBR)为基体,聚丙烯酸钠

为吸水树脂,研究了聚丙烯酸钠用量对聚丙烯酸钠/

NBR硫化胶性能的影响,同时首次用拉曼光谱研究

聚丙烯酸钠的析出过程,对聚丙烯酸钠/NBR 硫化

胶的膨胀过程及析出物进行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

NBR,牌号 N４１,工业品,中国石油天然气股份

有限公司兰州石化分公司;聚丙烯酸钠,工业品,青
岛首科新材料有限公司;炭黑,工业级,广州展飞化

工科技有限公司;氧化锌(ZnO)、硬脂酸(SA)、防老

剂D、促进剂 TT、硫磺等,均为工业品,由贵州轮胎

厂提供.
双辊开炼机 (CFＧ１６０DP．KLJ型,Φ１６０mm×

３２０mm,转速比１∶１􀆰２２),东莞市昶丰橡塑机械有限

公司;无转子硫化仪(MDＧ３０００A型),台湾高铁检测

仪器(东莞)有限公司;密炼机(XSMＧ５００型),上海

科创橡塑机械设备有限公司;平板硫化机(XLB型,
硫化板之间的最大加载压力２５t),江都市明珠实验

机械 厂;电 子 万 能 试 验 机 (INSPEKTＧTABLE１０
型),仪尊科技有限公司;扫描电子显微镜(SEM,

KYKYＧ２８００B型),北京中科科仪技术发展有限责

任公司;热重分析仪(TG,STA４４９F３型),德国耐

驰仪 器 制 造 有 限 公 司;傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

(FTＧIR,NEXUS６７０型),美国 Thermo公司;显微

共焦拉曼光谱仪(DXR型),美国赛默飞世尔科技有

限公司.

１􀆰２　试样制备

聚丙烯酸钠/NBR 混炼胶的制备:将５０份炭

黑、１００份 NBR在双辊开炼机上塑炼３min,然后依

次加入５份ZnO、２份SA、１份防老剂 D、０􀆰５份促

进剂 TT、１份抗氧剂４０１０、１􀆰５份硫磺、３０份吸水

树脂聚丙烯酸钠(粒径７４μm)混炼均匀,每次加料

后在双辊开炼机上薄通６次,得到分散性较好的聚

丙烯 酸 钠/NBR 混 炼 胶 胶 片,停 放 ２４h,消 除 内

应力.
聚丙烯酸钠/NBR 硫化胶的制备:裁剪适量的

混炼胶胶片,用无转子硫化仪测定胶片的正硫化时

间,再根据测得的正硫化时间,在平板硫化机中硫化

制样,硫化条件为温度１４５℃,压力１０MPa,得到聚

丙烯酸钠/NBR硫化胶.

１􀆰３　测试与表征

将聚丙烯酸钠/NBR 硫化胶试样置于液氮中

３h后脆断,将断口剪切粘附于导电胶上,表面喷金

后用扫描电子显微镜观察试样表面形貌.
采用热压片法经 KBr压片,采用傅里叶变换红

外光谱仪分析试样的微观结构,测试条件:扫描范围

４００~４０００cm－１,分辨率为２cm－１,扫描３２次.
吸水过程电子照片分析:试样脆断后置于培养

皿中,固定在拉曼光谱载物台上,滴１滴去离子水,
用１０倍目镜、１０倍物镜选取聚丙烯酸钠颗粒的视

场,用１０倍目镜、５０倍物镜对该点连续拍照.
聚丙烯酸钠/NBR 硫化胶力学性能测试:依据

GB/T５２８—１９９８测试试样的拉伸强度、拉断伸长

率和３００％定伸拉力.
聚丙烯酸钠/NBR 硫化胶吸水膨胀性能测试:

剪取２０mm×２０mm×２mm 的聚丙烯酸钠/NBR硫

化胶试样,浸入过量的去离子水中,每隔一段时间取

出,用滤纸迅速吸干表面水分称重,直到质量几乎不

变,即达到吸水平衡.将达到吸水平衡的聚丙烯酸

钠/NBR硫化胶试样放入真空干燥箱,于８０℃干

燥,称取干燥后的聚丙烯酸钠/NBR硫化胶质量,记
录.吸水倍率和质量损失率分别按照式(１)和式(２)
计算.

吸水倍率 ＝ (吸水后质量 － 吸水前质量)/

吸水前质量 ×１００％ (１)

质量损失率 ＝ (吸水前质量 － 吸水干燥后质量)/

吸水前质量 ×１００％ (２)
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２　结果与讨论

２􀆰１　聚丙烯酸钠/NBR硫化胶动态流变性能研究

图１(a)为聚丙烯酸钠用量不同的聚丙烯酸钠/

NBR硫化胶的储能模量(G′)Ｇ应变曲线图.从图可

以看出:G′随着聚丙烯酸钠用量增加呈现先减小再

增加的趋势;随着应变的增大,尤其是应变大于

１０％以后,G′迅速下降.这是因为聚丙烯酸钠硬度

高于 NBR,相对于 NBR 基体,聚丙烯酸钠可作为

“刚性粒子”,其用量小于４０份时,在动态流变性能

测试过程中,随着应变的增大,聚丙烯酸钠和橡胶界

面处逐渐遭到破坏,应变越大,破坏越剧烈,导致橡

胶分子链沿着“刚性粒子”滑移,G′下降.随着应变

的增加,G′下降越明显,出现Payne效应[１４],表明吸

水树脂在橡胶基体中难以分散.这是因为吸水树脂

聚丙烯酸钠表现出极强的极性,而 NBR 虽然含有

极性基团,但整体表现出亲油疏水的性质,两者相容

性差,聚丙烯酸钠在橡胶基体中的分散性不好,使得

聚丙烯酸钠填料间会形成连续相,填料与基体橡胶

相互作用力增大,从而促使初始模量增大.因此,随
着吸水树脂聚丙烯酸钠用量的增加,尤其是用量超

过４０份以后,其在橡胶基体中更容易团聚,难以分

散,造成Payne效应增强,G′增加.
损耗因子(tanδ)反映材料的粘弹性能,tanδ越

大,材料的黏性越大.图１(b)为聚丙烯酸钠用量不

同的聚丙烯酸钠/NBR硫化胶的tanδＧ应变曲线图.
从图可知,添加聚丙烯酸钠后,聚丙烯酸钠/NBR硫

化胶的tanδ减小.这是因为刚性填料的加入,使得

图１　聚丙烯酸钠用量不同的聚丙烯酸钠/NBR
硫化胶的G′Ｇ应变(a)及tanδＧ应变(b)曲线图

橡胶分子链受力运动形变受到一定限制,因此tanδ
减小.随着聚丙烯酸钠用量的增加,这种限制作用

越明显,所以tanδ越小.同时,在小应变条件下,

tanδ变化不大,而当应变达到１０％左右,tanδ迅速

变大.这是因为随着应变的增大,橡胶基体受到不

同程度的破坏,导致基体损耗能量急剧增加,且从

图１(a)可知此时G′降低,因此tanδ增大.

２􀆰２　聚丙烯酸钠用量对聚丙烯酸钠/NBR硫化胶

膨胀性能的影响

图２为聚丙烯酸钠用量对聚丙烯酸钠/NBR硫

化胶膨胀性能的影响.从图可以看出,随着吸水时

间的延长,聚丙烯酸钠/NBR硫化胶的吸水膨胀率

逐渐增大,吸水速率逐渐减小,直至达到吸水平衡,
然后出现下降趋势.这可能是因为随着吸水膨胀率

的增大,橡胶基体与吸水树脂界面的间隙越大,导致

吸水树脂大量析出,使得吸水膨胀率下降.另外,随
着吸水树脂聚丙烯酸钠用量的增加,吸水膨胀率上

升,表明吸水速率增大,而且最大吸水膨胀率也明显

提高,当吸水树脂聚丙烯酸钠用量为５０份时,聚丙烯

酸钠/NBR硫化胶最大吸水膨胀率达到１７１􀆰６５％.
在浸泡过程中,发现有大量凝胶状物质析出,认为是

吸水树脂析出所致,这严重影响了聚丙烯酸钠/

NBR硫化胶的吸水膨胀性能,使其应用受到限制.
随着吸水树脂聚丙烯酸钠用量的增加,吸水膨胀率

达到一定程度时,聚丙烯酸钠/NBR硫化胶出现了

不同程度的“翘曲”现象.这是由于聚丙烯酸钠在橡

胶基体内分布不均匀,导致硫化胶无法均匀膨胀,出
现受力不均,导致橡胶“翘曲”,发生形变.

图２　聚丙烯酸钠用量对聚丙烯酸钠/NBR硫化胶

膨胀性能的影响

２􀆰３　聚丙烯酸钠用量对聚丙烯酸钠/NBR硫化胶

质量损失率的影响

图３为聚丙烯酸钠用量对聚丙烯酸钠/NBR硫

化胶质量损失率的影响.由图可知,随着聚丙烯酸

钠用量的增加,聚丙烯酸钠/NBR硫化胶吸水后质

量损失率明显提高,特别是当聚丙烯酸钠用量为５０
份时,聚丙烯酸钠/NBR 硫化胶质量损失率达到
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２１􀆰２５％.这是因为 NBR为疏水性物质,与吸水树

脂聚丙烯酸钠差异较大,两者的相容性差[１５Ｇ１６],使得

聚丙烯酸钠极易从聚丙烯酸钠/NBR 硫化胶中析

出.另外,随着聚丙烯酸钠用量的增加,质量相同的

聚丙烯酸钠/NBR硫化胶的含胶量相对减小,过多

的吸水树脂会导致聚丙烯酸钠/NBR硫化胶过度膨

胀,一方面使得 NBR 基体橡胶不能将吸水树脂包

裹,出现界面分离;另一方面,也导致聚丙烯酸钠/

NBR硫化胶表面出现裂纹,促进吸水树脂的析出.
析出物以水凝胶的形式存在,表面极为光滑,减小了

界面处的摩擦,又进一步促进了吸水树脂的析出,因
此聚丙烯酸钠/NBR硫化胶的质量损失率随着聚丙

烯酸钠用量的增加而提高.

图３　聚丙烯酸钠用量对聚丙烯酸钠/NBR硫化胶

质量损失率的影响

２􀆰４　SEM 分析

图４为聚丙烯酸钠/NBR 硫化胶吸水前后的

SEM 图.由图４(a)可以看出:吸水前,聚丙烯酸

钠/NBR硫化胶断面凹凸不平,且表面附着大量聚

丙烯酸钠树脂颗粒,吸水树脂与橡胶基体界面清晰.
图４(b)为吸水５h后聚丙烯酸钠/NBR硫化胶的断

面形貌.从图可以看出,聚丙烯酸钠吸水后膨胀,橡

图４　聚丙烯酸钠/NBR硫化胶吸水前后的SEM 图

[(a)吸水前;(b)吸水５h;(c)达到吸附平衡]

胶基体也出现溶胀,吸水树脂与橡胶基体的界面模

糊.聚丙烯酸钠吸水后呈凝胶状分布于端口表面,
与橡胶基体融为一体.图４(c)为达到吸水平衡的

聚丙烯酸钠/NBR硫化胶的断面形貌.由图看出,
表层的聚丙烯酸钠已经脱离断面,断口处的聚丙烯

酸钠已不存在,硫化胶试样断口表面凹凸不平,断口

处留下大量空洞,内部结构遭到破坏,这也是吸水达

到平衡后聚丙烯酸钠/NBR硫化胶质量损失率较大

的原因.

２􀆰５　聚丙烯酸钠/NBR硫化胶吸水过程分析

在５０倍物镜下,用显微共焦拉曼光谱仪拍摄的

聚丙烯酸钠/NBR硫化胶断面浸水后聚丙烯酸钠的

析出图见图５.从前面的分析可知,未添加增溶剂

的聚丙烯酸钠/NBR 硫化胶中聚丙烯酸钠极易析

出[１７Ｇ１８],聚丙烯酸钠/NBR硫化胶遇水后,其内部几

乎充满了凝胶状物质.这是因为聚丙烯酸钠吸水后

呈凝胶状,有一定的流动性,在内外渗透压的作用

下,水分子不断进入,使凝胶充满整个网络.此外,
表层吸水树脂受到的束缚力最小,在２０s左右即析

出,而内部的吸水树脂受到的束缚较大,在水分子的

作用下逐渐向外迁移至硫化胶表面,直至析出.周

而复始,吸水树脂聚丙烯酸钠的不断析出导致聚丙

烯酸钠/NBR硫化胶的最终膨胀率在达到极大值后

下降,而聚丙烯酸钠/NBR硫化胶吸水后的质量损

失率也相对较高.

图５　聚丙烯酸钠/NBR硫化胶断面浸水后

聚丙烯酸钠的析出图(圈内为聚丙烯酸钠)
[(a)５s;(b)１０s;(c)１５s;(d)２０s;(e)２５s;(f)３０s]
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２􀆰６　FTＧIR分析

纯聚丙烯酸钠及聚丙烯酸钠/NBR硫化胶析出

物的FTＧIR谱图见图６.从图可以看出:纯聚丙烯

酸钠在１６２０cm－１、１５５０cm－１附近出现明显的特征

峰,这是聚合物中—COONa中羰基的伸缩振动引

起的;而１４００cm－１附近的吸收峰是聚丙烯酸钠的弯

曲振动吸收峰;３３００cm－１附近出现了一个较宽的

—OH 振动吸收峰;２９００cm－１附近为 C—H 的伸缩

振动吸收峰;１４５０cm－１处为烷烃中 C—H 的弯曲振

动吸收峰.通过对比可知,聚丙烯酸钠/NBR 硫化

胶析出物的 FTＧIR谱图中存在与聚丙烯酸钠相同

的官能团,谱图中没有出现其他明显的特征吸收峰,
说明聚丙烯酸钠/NBR硫化胶析出物的主要成分是

聚丙烯酸钠,这也是聚丙烯酸钠/NBR硫化胶在达

到吸水平衡后质量下降的原因.

图６　纯聚丙烯酸钠及聚丙烯酸钠/NBR硫化胶

析出物的FTＧIR谱图

２􀆰７　TG分析

图７为纯聚丙烯酸钠及聚丙烯酸钠/NBR硫化

胶析出物的 TG 曲线图.从图可知,纯聚丙烯酸钠

在低温条件下质量就开始下降.这可能是吸水树脂

中少量水分的析出导致的,而这与聚丙烯酸钠极强

的吸水性有关,其很容易吸收空气中的水分[１９].而

当温度达到４５０℃,聚丙烯酸钠的质量损失率直线

下降,说明聚合物出现了分解,而且最终残留物含量

较高,达到５５％(质量分数),说明聚丙烯酸钠吸水

树脂具有较强的热稳定性.而聚丙烯酸钠/NBR硫

化胶析出物的TG曲线与纯聚丙烯酸钠的极为相似,

图７　纯聚丙烯酸钠及聚丙烯酸钠/NBR硫化胶

析出物的 TG曲线图

不同之处在于低温条件下,聚丙烯酸钠/NBR 硫化

胶析出物的质量相对稳定,在１８０℃左右聚丙烯酸

钠/NBR硫化胶析出物的质量才开始出现略微下

降,而达到４００℃左右聚丙烯酸钠/NBR 硫化胶的

析出物开始快速分解,质量损失率提高,且最终残留

率略有下降.这可能是由于聚丙烯酸钠/NBR硫化

胶析出物除主要成分为聚丙烯酸钠吸水树脂外,还
含有其他少量的助剂.

３　结论

(１)随着聚丙烯酸钠用量的增加,聚丙烯酸钠/

NBR硫化胶的G′和tanδ均先增加再减小.聚丙烯

酸钠用量超过４０份时,聚丙烯酸钠本身更易团聚,
导致聚丙烯酸钠/NBR硫化胶的G′和tanδ增加.

(２)随着聚丙烯酸钠用量的增加,吸水速率增

大,而且最大吸水膨胀率也显著增大;当聚丙烯酸钠

用量为５０份时,聚丙烯酸钠/NBR硫化胶最终吸水

膨胀率达到１７１􀆰６５％.
(３)拉曼光谱研究显示,试样表层的聚丙烯酸钠

在２０s左右完全析出.随着吸水树脂聚丙烯酸钠用

量的增加,聚丙烯酸钠/NBR硫化胶吸水后质量损

失率显著增加,当聚丙烯酸钠用量为５０份时,质量

损失率达到２１􀆰２５％.
(４)未添加增容剂时,聚丙烯酸钠/NBR硫化胶

析出物大部分为聚丙烯酸钠,同时还含有少量的橡

胶加工助剂.
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