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摘要 : 以反相悬浮聚合法合成 P( AANa/ AMPS/ DMDAAC)两性共聚高吸水树脂( SAP) , 并引发溶胀在 SAP 中的丙烯

酸丁酯和丙烯酸进行原位共聚合,制备疏水改性高吸水树脂。将丁腈橡胶、改性高吸水树脂、补强剂和其他助剂借助混

炼机混炼均匀,在硫化成型机上高温硫化制备吸水膨胀橡胶 ( WSR)。研究盐溶液种类、盐溶液浓度以及环境温度对

WSR的质量吸水膨胀倍率的影响,并对吸水后的WSR进行热重分析。结果表明:盐溶液中阳离子浓度越大, 化合价越

高,对WSR吸水性能影响越明显, 吸液膨胀倍率越小;在对 WSR 进行一系列不同温度下的吸液性能研究时发现, WSR

在 120� 具有较好的吸水膨胀性能。在环境温度达到 175� 时, WSR达到失水平衡。
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Abstract: Superabsorbent polymer ( SAP) of P( AAN a/ AMPS/ DMDAAC) w as synthesized by inver se

suspension polymerizat ion. Hydrophobic modificat ion of this SAP w as perfo rmed via in-situ polymer-i

zat ion w ith intr oduced monomer n-buty l acry late and acry lic acid. Water sw el lable rubber ( WSR) w as

prepared using modif ied SA P, NBR, reinforcing agent and other addit iv es. T he swelling rat io in mass

of WSR in w ater o r in aqueous so lut ions of diverse inor ganic salt w as measured. T he effects of ionic

concentrat ion and temperature on the sw elling rat io w er e investig ated and thermog ravimetr ic analysis

( T GA) of sw ollen rubber w as performed. T he results show ed that the sw elling ratio of WSR remark-

ably decr eased w ith higher ions valence and w ith increasing concentration of salt solut ion. T he highest

sw elling rate w as obtained at 120� , bo th in w ater and in 0. 9%NaCl so lut ion. A w ater loss plateau of

sw ollen WSR was observed w ith 0. 9% NaCl solution as the absorbent solut ion.

Key words:water sw ellable rubber; super absorbent polymer; thermal stability; salt resistance; hydro-

phobic modif icat ion

� �吸水膨胀橡胶( Water Sw elling Rubber, WSR)是

20世纪 70年代末期由日本开发出的新型功能高分子

材料
[ 1- 3]

,它具有高弹性、较高强度和遇水快速膨胀的

特点[ 4] 。WSR是一种新型的功能材料,以其独特的弹

性密封止水和吸水膨胀止水的双重止水特性[ 5] ,越来

越受到人们的重视。传统的密封材料需压缩 35%才

能达到功效, 而WSR 稍加压力即可实现其密封防水

功能,能够消除压缩应力而避免出现松弛失效,而且施

工方便、效率高、节省材料、降低工程造价。广泛用于

水库、大坝、隧道、地铁、海上采油、精密仪器及食品等

的防水,防潮等 [ 6- 8]。

实际应用中,在有阳离子存在的环境中, WSR吸

水性能会受到较大影响
[ 7, 9]

;在高温环境下, WSR的吸

水性能和力学性能都会降低。WSR的耐盐性主要受

其中的高吸水树脂( Super abso rbent Po lymer, SAP)的

影响, 耐温性则是橡胶基体本身和 SAP 温敏性的综合

效应。本工作从 SAP 和橡胶基体本身出发通过物理

共混制备WSR, 并研究其耐盐性能和耐温性能。

1�实验

1. 1�主要原材料

丙烯酸( AA) ,天津市福晨化学试剂厂; 2-丙烯酰

胺基-2-甲基丙磺酸 ( AM PS) , 河南辉县化工厂; 二甲
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基-二烯丙基氯化铵( DMDAAC) , 北京汇成万泰科技

有限公司; Span80, 天津市兴泰试剂厂; N-N�-亚甲基
双(丙烯酰胺) , 中国医药集团上海化学试剂公司; 丁腈

橡胶( NBR) , JSR株式会社。

1. 2� SAP的制备及改性
在 250mL 的三口烧瓶中加入一定量环己烷、分散

剂Span80、交联剂N-N�-亚甲基双(丙烯酰胺)、引发剂

( K 2S2O 8 )和单体 AA(部分中和)、AMPS、DMDAAC。

70�下反应 3h,冷却、抽滤、洗涤、干燥得到白色粉末

即为高吸水树脂( SAP)。

按一定比例向一定量干燥的 SAP 粉末中加入改

性单体丙烯酸( AA)和丙烯酸丁酯( BA) ,搅拌均匀,充

分溶胀后,再加入引发剂和交联剂, 搅拌均匀后置于

40~ 60�下反应,最后在 60 �下烘干至恒重得改性高

吸水树脂。

1. 3�WSR制备

将 NBR在开炼机上进行塑炼, 并依次加入改性

高吸水树脂、硬脂酸、氧化锌、硫磺、炭黑和促进剂, 混

炼均匀后薄通数次后下片。停放 8h 后在平板硫化机

上进行硫化成型。硫化温度: 150� , 成型压力:

10M Pa,硫化时间: 10min。

1. 4�性能测试

1. 4. 1�WSR吸水性能测试

将WSR试样( 20mm � 10mm � 2mm)浸入含有蒸

馏水中或者其他不同浓度盐溶液的高压釜中,在不同

的温度下每隔一定时间取出,迅速吸去试样表面的水

分并称重。直到吸水达到饱和。质量吸水倍率 S w 按

式( 1)计算:

Sw =
W2 - W1

W 1
� 100% (1)

式中:W1 ,W 2 分别为试样吸水前后的质量。

1. 4. 2�热失重分析

采用 ST A409PC型分析仪, N 2 气氛条件下,升温

速度 20 � / m in。

2�结果与讨论

2. 1�环境温度对WSR吸水性能的影响

环境温度对WSR 吸水膨胀率有明显影响(见图

1)。温度升高, WSR 达到膨胀平衡所需时间缩短,吸

水速率提高。温度低于 120�时, WSR的平衡吸水膨

胀率随温度的升高而增加。这是由于升高温度有利于

高分子链段运动, 橡胶链段单元运动加快, SAP 的束

缚力有所降低, 导致吸水膨胀率增加。当温度超过

120�时, 其平衡吸水膨胀率随温度的升高有所降低。

这是由于环境温度的进一步提高,分子运动加剧, SAP

与水分子形成的氢键束缚作用被削弱, 链间疏水作用

增强,水分被释放出来。同时, 随温度的上升, SAP 和

橡胶间的作用力被削弱, 易于从橡胶中脱落, 流失率增

大, WSR的平衡率膨胀降低。

图 1� 温度对 WSR 吸水倍率的影响� ( a)蒸馏水中; ( b) 0. 9% NaCl溶液中

Fig. 1� Ef fect of tem perature on sw ell ing rat io of WSR � ( a) in dist ill ed water; ( b) in 0. 9% NaCl solu tion

2. 2�盐溶液浓度对WSR吸水性能的影响

NaCl溶液浓度对 WSR 吸水膨胀性能的影响如

图 2所示。随着 NaCl溶液浓度增加, WSR 吸液膨胀

速率和平衡膨胀率下降。主要是由于 WSR 吸液膨胀

性能取决于其中的 SAP 粒子, 而合成的聚丙烯酸类

SA P对盐溶液较敏感。浓度越高, 吸液性能越差, 膨

胀性能的降低也导致 SAP 粒子之间不能很好地在

WSR内膨胀连通传递水分子,从而不能充分起到吸水

作用,进一步降低WSR的膨胀性能。同时, SAP 粒子

不能充分的吸水膨胀,脱落量减小,流失率降低。不同

盐溶液的浓度变化对 WSR吸水性能的影响表现出类

似规律。
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图 2� NaCl溶液的浓度对 WSR 吸水倍率的影响

Fig. 2� Ef fect of NaCl solu tion con cent rat ion

on sw elling rat io of WSR

2. 3�盐溶液种类对WSR吸水性能的影响

在不同种类盐溶液中, WSR吸水膨胀性能亦有所

不同,结果如图 3, 4所示。在不同种类的盐溶液中,阳

离子价态较高的溶液, WSR 的吸水膨胀率较低,吸液

速率越慢;同一种盐溶液中, 溶液浓度越高, 吸水膨胀

率越低。由于外部阳离子的同离子效应, WSR 中

SA P吸液渗透压降低导致吸液膨胀率降低, 浓度越

高,离子浓度越大, 水分子在 WSR中传递越难, 膨胀

率更低。同时, 由于二价离子的交联作用,提高了交联

密度,所以 WSR 在二价离子溶液中的膨胀率更小。

此外,由于 SAP 没有达到充分吸水膨胀, SAP 和橡胶

基体间相对位移较小, 二者间作用力削弱较小, SAP

脱落少,流失率降低。

图 3� WSR在浓度为 0. 9%的不同种类盐溶液中的吸水倍率

Fig. 3� Sw ellin g rat io of WSR in dif feren t salt solut ions

w ith concent rat ion of 0. 9%

2. 4�吸水膨胀橡胶失水特性

图 5是 0. 9% NaCl溶液中达到吸水平衡WSR的

TG曲线, 试样质量从一开始就下降, 表明 WSR开始

失去吸收的水分, 到 151�出现急剧下降, 直到 175�

附近时,热失重约为 62. 9% ,之后曲线变得平缓,表明

WSR吸收的水分几乎全部失去,继续升高温度,试样

图 4� WSR 在不同浓度盐溶液中的吸水倍率

Fig. 4� Swellin g rat io of WSR in dif feren t salt solut ions

w ith various concent rat ions

的质量维持不变。接近 400�的时候, 质量又开始急

剧损失,即WSR 开始分解, 最后得到灰分(分解后剩

下的残渣)为 26. 9%。

图 5�WSR 吸水膨胀后的热重曲线

Fig. 5� T G cu rve of WSR af ter w ater-absor ption

3�结论

( 1)以反相悬浮聚合法合成共聚 SAP, 并进行疏

水改性。将丁腈橡胶、改性 SAP、补强剂和其他助剂

通过物理共混制备得到WSR。

( 2) WSR的吸水性能受环境温度的影响较大,在

120�时, WSR的平衡吸液膨胀率达到最大。WSR在

175�达到失水平衡。
( 3) WSR吸水膨胀性能受盐溶液浓度和阳离子化

合价数的影响较大, 电解质溶液中阳离子浓度越高,化

合价数越高, WSR吸水性能越差。
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弧电弧介质不同,其焊接接头热影响区中硬化、软化区

域的程度和宽度各不相同。

综上所述, 由于不同介质水蒸气等离子弧的氧化

性不同、轴向电弧吹力不同以及铝合金独特的焊接特

点,目前还只能定性地分析不同介质水蒸气等离子电

弧与 7A52铝合金焊接接头组织和性能之间的关系。

对于接头热影响区显微硬度的复杂变化, 焊接热循环

作用导致该处强化相 ��( M gZn2 )的脱溶及晶粒长大是

其内因,而轴向电弧吹力导致熔池的搅拌及焊接热的

传递则是其外因。

4�结论

( 1)纯水介质水蒸气等离子弧轴向电弧吹力最小,

随着丙酮浓度的增加,轴向电弧吹力逐渐增大,其对熔

池的冲击和搅拌作用逐渐增强, 焊缝熔池的熔深逐渐

加深。

( 2)在其他工艺参数相同条件下,丙酮的添加有利

于降低水蒸气等离子弧的氧化性, 能有效提高 7A52

铝合金焊接质量和接头性能;纯水介质水蒸气等离子

弧焊缝存在气孔、夹渣等焊接缺陷, 而添加丙酮后,

7A52铝合金焊接接头质量明显提高,焊缝中焊接缺陷

明显减少。

( 3) 7A52铝合金不同介质水蒸气等离子弧焊接接

头热影响区中均存在硬化和软化区域, 其硬化区域宽

度随着丙酮浓度的增加而逐渐变宽。这与轴向电弧吹

力大小、电弧热量传导速度、热影响区组织中强化相转

化以及时效状态密切相关。
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