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摘%要%采用波聚合工艺快速制备了聚 #天然橡胶8接枝8丙烯酰胺$吸水膨胀橡胶4该波聚合过程能够在
!: S左右被引发! 最高波温达到 $$" S!波速 #47 T$4# N=’=?B U$4与传统间歇聚合工艺相比!波聚合制备

样品的接枝效率达到 :$49V!是传统间歇聚合制品的 "49 倍"最大吸水倍率为 ;4RR D’DU$ !是传统聚合制品

的 $OR 倍"聚合时间为传统间歇聚合的 $P94扫描电镜观测发现!波聚合制备的吸水膨胀橡胶呈现均匀分布的

蜂窝状微孔结构!孔直径在 ! T$# !=之间!该结构有利于橡胶在保持高强度和弹性的同时!提高吸水性能"

而传统间歇聚合制品内则以小于 " !=的微孔为主!同时有少数近毫米级的条形大孔存在4

关键词%波聚合! 天然橡胶! 吸水膨胀橡胶! 接枝

%%吸水膨胀橡胶 #W>HI68KWI@@>L@I6JLLI6!简称
X1/$是一种在弹性体上引入亲水基团而制成的
新型功能高分子材料 ($! ") !具有独特的弹性密封

止水和吸水膨胀以水止水双重防水特性 (7) !被防

水界称为*有魔力的密封材料+ (!) %*超级密封材

料+ (:) !广泛应用于各种管道接头%工程施工缝%

变形缝等处 (R! ;)4近年中国天然橡胶产量已突破
;# Y$#! 吨 (9)4以可塑%耐磨%高弹的天然橡胶为
基材开发新品种!扩大天然橡胶应用范围已成为
研究热点 (Z T$")4

吸水膨胀橡胶的生产方法可分为物理共混法
和化学接枝法 (;)4采用氯丁橡胶#’/$%丁苯橡胶
#1</$%氯化聚乙烯#’).$等强极性%高结晶性橡
胶为单体!与高分子吸水树脂如聚丙烯酰胺
#)&-$物理共混制备吸水膨胀橡胶的方法工艺
简单!产品成本低廉%吸水性能优越!市场占有率
极高4但该法存在橡胶与高分子树脂相容性差!多
次吸水后高分子树脂易从橡胶中脱落等问题 ($7)4

化学接枝法直接将一些亲水基团或链段通过化学
键连接到橡胶大分子!具有微观相容性好%强度高
的特点4传统化学接枝 ($! T$R)采用间歇聚合工艺!

存在反应浓度低%接枝效率低%吸水率低%反应时
间长等问题4

波聚合#[63BH>@53@A=I6?E>H?3B!简称 \)$是一
种新兴的低温燃烧合成方法 ($;) !通过局部反应区

域向未反应区域移动将单体转化为聚合物4波聚
合可以在较高的单体和引发剂浓度下进行反应!

依靠局部反应和反应波蔓延的特点!形成特殊结
构的聚合物!如高接枝效率聚合物!网络互穿结
构%蜂窝状孔结构%亚稳态等!已成功用于功能梯
度材料 ($9) %杂化材料 ($Z) %纳米材料 ("#) %互穿网络

聚合物 ("$)等材料的制备4

本课题以天然胶乳为橡胶基体!第一次用波
聚合技术制备橡胶接枝丙烯酰胺复合材料!以期
提高接枝率和材料的吸水膨胀性能4
"#试剂与仪器

天然胶乳 # B>HJ6>@6JLLI6@>HI]$! 工业级!市
售!检测干胶含量 :ZV"丙烯酰胺 #>N6A@>=?MI$!

分析纯!广东省化学试剂工程技术研究开发中心"
!!!̂8亚 甲 基 双 丙 烯 酰 胺 #!!!̂8=IHFA@IBIK8
L?K>N6A@>=?MI$!分析纯!天津市科密欧化学试剂
有限公司"过硫酸铵#>==3B?J=5I6KJ@[>HI$! 分析
纯!天津市盛奥化学试剂有限公司" 乙二醇
#IHFA@IBID@AN3@$! 分析纯!天津市德恩化学试剂
有限公司"冰醋酸 #>NIH?N>N?M D@>N?>@$! 分析纯!

广东省化学试剂工程技术研究开发中心"石油醚
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#5IH63@IJ=IHFI6! 沸程 R# TZ# S$! 分析纯!生产
厂家" 聚醚 $"; #)@J63=?N\8$"; $! NI@@NJ@HJ6I
HIKHIM! 10_-&8&+‘/0’a公司"氯化钠 #K3M?J=
NF@36?MK$!分析纯!天津市永大化学试剂有限公
司"<‘:# 型示温记录标签!北京亚东星机电技术
研究所4

b型热电偶!温度由余姚仪表厂 c-(8Q$R$$b
温度巡检仪记录!微观形貌采用日本 a?H>NF?公司
a?H>NF?Q1-8R!9#+d型扫描电镜观测4
$#吸水膨胀橡胶的波聚合制备及性能测定

称量 $#4## D天然胶乳 #干胶含量 :ZV$加
入 :# =+烧杯!搅拌依次加入称量好的 )\8$";%
!!!̂8亚甲基双丙烯酰胺%丙烯酰胺%过硫酸铵!搅
拌均匀后进行传统均聚反应或将混合液移入
! 9 ==Y"## ==带刻度试管并垂直固定于铁架
台上!在试管壁上粘贴示温记录标签!将加热带环
绕试管固定!其下边沿在液面下约 $4# N=!热电
偶沿试管中心插入液面下约 !4# N=4

接通加热带电源!待反应开始后停止加热!靠
系统自身反应放热引发反应向下进行!形成聚合
波4聚合波的移动通过试管壁上示温记录标签的
颜色变化指示!温度由温度记录仪读取!记录波8
时间和温度8时间关系4

待反应完全结束后#聚合波移动到试管下端
后 :4# =?B$!将产物从试管中取出!剪碎!称重得
"#"用乙二醇与冰醋酸混合液抽提均聚物后!
!# S真空干燥!称重得 "$"用石油醚抽提游离橡
胶烃后!干燥!称重得 ""4

制品经液氮蘸冷后低温#" U"# S$真空干
燥 7 天!扫描电镜观测微观结构"用茶袋法测制品
的吸水速率和最大吸水倍率4

接枝率 e接枝的单体质量P接枝共聚物质量!
按照下式计算&
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$"# %#"# %"$$
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接枝效率 e接枝的单体质量P总单体质量!并按下
式计算&
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其中 $为反应液中单体质量百分含量#干重$4

%#波聚合过程的温度分布
波聚合反应的最高温度称为波温!是描述波

聚合过程的重要参数4其值受单体和引发剂类型
和用量!试管直径影响较大4图 $ 为实测反应的温
度变化曲线!可以看出!温度大于 !: S后!升温速
率加快!故认定该波聚合引发温度约 !: S"在
#O; =?B 内!测量点温度由 :: S升高至 $$" S!因
此波聚合是在一个相对狭窄的局部反应区域进行
的快速聚合!这种快速升温%高温反应将对波聚合
产物结构%性能产生影响4

\?D4$%(I=5I6>HJ6I?B HFI[63BH>@53@A=I6?E>H?3B

&#聚合波的蔓延速率
单位时间聚合波的迁移距离称波速!是反应

速度和描述反应过程的主要参数4本实验通过示
温记录标签的颜色变化记录波速!图 " 为典型的
聚合波位置随时间的线性变化关系!由图测算其
波速为 #49ZZ N=’=?B U$4天然胶乳与丙烯酰胺
接枝共聚的波聚合是自由基热波聚合!因而影响
体系热平衡的因素均对波速有较大影响4本课题
前期研究发现!波聚合制备聚#天然橡胶8接枝8丙
烯酰胺$的波速在 #47 T$4# N=’=?B U$之间4

\?D4"%\63BHfI@3N?HA3[HFI[63BH>@53@A=I6?E>H?3B

!"!



! 期 李青彬等&波聚合制备聚#天然橡胶8接枝8丙烯酰胺$吸水膨胀橡胶

’#波聚合吸水膨胀橡胶性能
对波聚合样品分别测试其微观结构%接枝效

率%吸水率%吸水速率4为了对比!采用相同配比的
原料搅拌均匀置于磁力加热搅拌器!进行传统间
歇聚合#L>HNF 53@A=I6?E>H?3B! 简称 <)$!并对传统
间歇聚合制品进行如上测试4

图 7%图 ! 分别是波聚合制品和传统聚合制
品的微观结构图4可以看出!波聚合制品具有均匀
的多孔结构!微孔尺寸多介于 ! T$# !="而传统
间歇聚合制品相对致密!孔尺寸呈两极分化现象&
多数小于 " !=微孔与少量近毫米级的长条状孔
洞并存4这是因为波聚合的快速升温及局部反应
使得反应界面水汽化及反应可能产生的气泡来不
及长大%排出!而固化于聚合物网络!形成均匀微
孔"而传统聚合中!搅拌加速了气泡汇集!有利于
大孔和相对致密结构的形成4

" 种制品的其它性能对比见表 $4可以看出!
在相同的配比条件下!波聚合提高了反应温度%缩
短了反应时间!提高了聚合的接枝率和接枝效率!

\?D47%1.-3[X12/56I5>6IM LA\)

通过典型微孔结构的形成!有效提高了制品的吸
水性能4

\?D4!%1.-3[X12/56I5>6IM LA<)

()*+,"#’F>6>NHI6K3[53@A=I656I5>6IM LA\63BH>@53@A=I6?E>H?3B

#\)$ >BM <>HNF )3@A=I6?E>H?3B#<)$

\) <)

/I>NH?3B H?=I#=?B$ $; $"#
/I>NH?3B HI=5I6>HJ6I#S$ $$" !:

X>HI6>LK365H?3B#D’DU$ $ ;4RR !4Z7
_6>[H?BD6>H?3#V$ "R47 $$4#

_6>[H?BDI[[?N?IBNI#V$ :$49 $94R

-#结论
本文采用波聚合法成功制备了聚#天然橡胶8

接枝8丙烯酰胺$吸水膨胀橡胶4该聚合反应的引
发温度约 !: S!最高反应温度即波温约 $$" S!
波速在 #47 T$4# N=’=?B U$之间!接枝效率约
:$49V!反应时间是传统间歇聚合的 $P94波聚合
工艺的快速升温%局部高温反应使得制备的吸水
膨胀橡胶具有典型微孔结构!有利于聚合物在保
持良好的强度%弹性的同时提高吸水性能4

./0/./12/3

$% gF>BD,!_3BD\!gF>BDc!aI)4&Mf)3@A=(INF!"#$7!7"# 1$$ &.97 T.9Z

"% /?A>h>B 1!1>K?HF36BK3BH?,!)F?BA3NFII5 )4’>6L3FAM6)3@A=!"#$"!9Z#$$ &":$ T":9

7% X>BDc!1F?’!gF>BD+!gF>BD,4Q&55@)3@A=1N?!"#$7!$7##7$ &$9!: T$9:!

!% )>B -I?#潘美$ !a>3-?BDEF?#郝明芝$ !gF>BD,J@?BD#张玉玲$ !+J gF3BD[I?#卢忠飞$4’F?B>/JLLI60BMJKH6A#橡胶工业$ !$ZZ;!!!

#R$ &7RZ T7;"

:% cJ +?B#许临$ !+?\>BD#李芳$ !,>BD1FJNF>BD#杨树昌$ !+J ,?FJ?#鲁一晖$4(INFB?CJI3[1II5>DI’3BH63@#防渗技术$ !$ZZZ!:#"$ &! T

9!7:

R% (3A3M>(4X>HI68KWI@@?BD6JLLI6K4_I@Ka>BML33i!<J6@?BDH3B&&N>MI=?N)6IKK!"##$4"Z: T7#7

;% gF>BD\I?#张飞$ !gF>BD,JF3BD#张玉红$ !)>B 1F>BKF>B#潘珊珊$ !‘>?-?BD=?BD#戴明明$ !aI)I?]?B#何培新$4’F?B>/JLLI60BMJKH6A

#橡胶工业$ !"#$7!R##7$ &$9! T$9Z

9% j?‘3BD@?BD#祁栋灵$ !X>BDc?JCJ>B#王秀全$ !gF>BDgF?A>BD#张志扬$ !aJ>BD,JIC?J#黄月球$4’F?BIKIQ(635?N>@&D6?NJ@HJ6I#热带

农业科学$ !"#$7!77#"$ &;Z T9;

Z% ‘I63JIH‘!0BHF>6>5>H)!(6>B j2!_3F?I6\!2>i>K3B ’4.J6)3@A=Q!"##Z!!:#7$ &9"# T97R

$#%133iAJBDk!2>i>K3B ’!(F>?h>63IB X!dIBBI=>BB 24)3@A=(IKH!"#$!!77&!9 T:R

$$%X3BDHF3BD)!2>i>K3B ’!)>B j!/I=5I@_+!b?>Hi>=h36BW3BD14.J6)3@A=Q!"#$7!!Z#$"$ &!#7: T!#!R

$"%13FI?@=3DF>MM>=-!kE?6X>F?H-!0L6>F?=&i3K24->HI6+IHH!"#$7!$$$&""$ T""!

$7%aJ>BD->3[>BD#黄茂芳$ !_J?a3BD]?BD#桂红星$ !+?’F>3#李超$4’F?B>/JLLI60BMJKH6A#橡胶工业$ !"#$7!R###"$ &Z! TZ;

:"!
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04567)+85+9:,4;<)7;5684,=)4)7;565>85+9#6)7?4)+4?**,4!!!)@49+):;A,$
>54B)7,4!CD,++)*+,.?**,4

j?BD8L?B +?$!"! ,3BD8hJB a>B$! "! j?BD8EF?,>B$! ! ’F>BD8NFJB _I$

# $ ()*++,+-./0123/,4()315)1/56 71)*5+,+89! :53;124309+-()315)1/56 71)*5+,+89<13=358! <13=358%$###97$

# " ()*++,+->*1$34029/56 >*1$3)/,?5835112358! @35863584*/5 :53;124309! @35863584*/5%!R;###$

E*C74)@7%\36HFI[?6KHH?=I!>W>HI68KWI@@>L@I6JLLI6! 53@A# B>HJ6>@6JLLI688 8>N6A@>=?MI$!W>K56I5>6IM
CJ?Ni@ALA[63BH>@53@A=I6?E>H?3B4’3=5>6IM W?HF L>HNF 53@A=I6?E>H?3B!HFI[63BH53@A=I6?E>H?3B 563NIKKW>K
KHJM?IM >BM HFI53@A=I6KWI6INF>6>NHI6?EIM4(FI[63BH>@53@A=I6?E>H?3B 6I>NH?3B ?K?DB?HIM >[HI6HFIKAKHI=
HI=5I6>HJ6I?KF?DFI6HF>B !: S >5563]?=>HI@A4&K?=536H>BH563NIKK5>6>=IHI6K!HFI[63BH>@HI=5I6>HJ6I?K
>L3JH$$" S WF?@IHFI[63BHfI@3N?HA?KLIHWIIB #47 N=’=?B U$ >BM $4# N=’=?B U$4(FID6>[H?BDI[[?N?IBNA
3[[63BH>@53@A=I6?E>H?3B ?K:$49V WF?NF ?K"49 H?=IK>K=JNF >KHF>H3[L>HNF 53@A=I6?E>H?3B4(FI=>]?=J=
W>HI6>LK365H?3B 3[563MJNHK56I5>6IM ;3/ \)W>KN>@NJ@>HIM >K;4RR D’DU$ WF?NF ?KR#V F?DFI6HF>B HF>H3[
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