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丁苯橡胶吸油材料的制备及吸油机理研究
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摘要!通过测试橡胶的硫化曲线及静态吸油倍率%研究了硫化程度$交联剂P/E用量对橡胶吸油性能的影响& 将橡胶发泡

方法应用到丁苯橡胶吸油材料的制备中%通过交联剂用量和硫化时间控制交联密度%通过发泡剂用量和发泡工艺控制材料孔径

结构%制得了一种高选择性$高吸油倍率$高吸收速率的吸油材料%并研究了吸油倍率与发泡剂用量的关系& 运用自由发泡法和

模压法分别制得具有开孔和闭孔 ( 种结构的吸油材料%通过扫描电镜及吸油动力学曲线对 ( 种材料进行分析%并对丁苯橡胶吸

油材料的吸油机理进行初步探讨& 为该材料下一步在溢油应急实践中的应用提供一定的理论依据&
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::近年来%水体表面的溢油事件和有机溶剂泄漏

事件时有发生%并且呈逐渐上升的趋势%给环境带来

极大的威胁%因此对快速$高效$高选择性吸油材料

的研究得到人们的广泛关注&

目前国内外对于吸油材料研究分为 ( 个方向!

一个是利用表面吸附作用%将材料加工成纤维状或

制成多孔材料%这些材料有高比表面积$多间隙$多

空腔%通过毛细管作用吸收油类& 如$%%7,HLh,.0,c

&'&等*(+通过冷冻干燥纤维素水凝胶的方法制得纤

维素气凝胶%吸油性能优越'>%30%& S%2等*!+用碳

纳米管制得对油类吸收倍率最高达 *)) BZB的吸油

材料%可循环使用且后处理方便'$2&9,% [2& 等**+通

过一步静电纺丝的方法制备出纳米多孔聚苯乙烯纤

维%对机油的吸收倍率高达 **!iMN BZB'65V&%.h4.4c

V%8%V等*"+将橡胶溶解于苯中%在低温下橡胶在苯

的晶体间隙中通过一氯化硫进行交联得到有机凝

胶%低温减压干燥得到孔径在 *) *̀))

)

1的材料%

对原油和橄榄油的吸收倍率达到了 !! !̀M BZB和

(" (̀N BZB'杜晰晰等*@+制得一种改性聚氨酯泡沫

材料%对原油的吸收倍率达到 ") @̀) BZB& 另一个

方向是将亲油疏水单体聚合得到高聚物%然后利用

其溶胀特性来吸收油类& 如周美华等*#+以 DEP+

和8F<""?叔丁基苯乙烯#为单体%通过构建悬浮聚

合体系得到了高吸油树脂%对四氯化碳和甲苯的最

高吸油率分别为 @*i# BZB和 ((iM BZB'丁磊等*N+以

"

环糊精的一种衍生物$丙烯酸十八酯$丙烯酸丁酯

为单体共聚反应得到一种高吸油材料%对四氯化碳

和二甲苯的吸油倍率分别为 N;i* BZB和 "@iN BZB'

>%'J'2>%4&等*M+以 *?辛烯$苯乙烯$二乙烯基苯为

单体%按照一定比例共聚得到一种吸油材料%对油类

的吸收倍率达到 "@ BZB'/02874& [2& 等*;+以废轮胎

粉末和剪碎的聚丙烯纤维为原料制成复合材料%对

油品的吸收倍率为 @ BZB&

然而这些吸油材料仍存在诸多不足%如生产工

艺复杂%原材料不易获得%油水选择性差%吸油速率

较慢%后处理复杂等%更重要的是难以实现批量化生

产& 因此%笔者以成本低廉的丁苯橡胶为基体%用模

压法和自由发泡法制得生产工艺简单$成本低廉%具
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有较高综合吸油性能的橡胶发泡吸油材料&

;<实验部分

;>;<主要仪器和试剂

实验仪器及试剂分别如表 * 和表 ( 所示&

表 ;<实验仪器设备

仪器名称 型号 生产厂家

开炼机 >h*#) 青岛光越橡胶机械有限公司

直驱式无转子硫化仪 +P?!)))= 台湾高铁检测仪器有限公司

平板硫化仪 l+?/!N 无锡阳明橡胶机械有限公司

分析天平 /E?**" 奥豪斯仪器"上海#有限公司

恒温电磁搅拌器 \A/[?! 郑州长城科工贸有限公司

台式电子显微镜 H+?!))) 日本日立公司

高速冷冻离心机 !h*@ 德国 <2B14公司

真空干燥箱 >+HP?M((( 上海精宏实验设备有限公司

其他 @)) 1[广口瓶$金属滤网$温度计$时钟等

表 =<实验原料

原材料名称 规格 生产厂家

丁苯橡胶"<F]# *@)( 吉林石化

偶氮二甲酰胺"=/# 工业级 江西世龙实业股份有限公司

过氧化二异丙苯"P/E# 工业级 中国石化上海高桥分公司

硬脂酸"<=# 工业级 广州卓迪化工有限公司

氧化锌"_&W# 工业级 广州卓迪化工有限公司

(?硫醇基苯并噻唑

:"促进剂+#

工业级 上海正上化工科技有限公司

1?环己基?(?苯并噻唑

:次磺酰胺"促进剂/_#

工业级 上海正上化工科技有限公司

二甲苯$四氯化碳$

:四氢呋喃

分析纯 国药集团化学试剂有限公司

苏丹
.

生物染色剂天津科密欧化学试剂有限公司

)

v柴油 市售 中国石化

;>=<试样制备

丁苯橡胶组成及配比如表 ! 所示&

表 ?<丁苯橡胶组成及配比

样品编号 <F]Z份 _&WZ份 <=Z份 +Z份 /_Z份 P/EZ份 =/Z份

= *)) @ @ ( ( ) )

F *)) @ @ ( ( )i( )

/ *)) @ @ ( ( )i" )

P *)) @ @ ( ( )i# )

D *)) @ @ ( ( )iM )

T *)) @ @ ( ( )i" (?*(

::根据表 ! 所示配比将丁苯橡胶在开炼机上开

炼%控制辊温在 ") "̀@b%依次加入橡胶助剂%最后

加入硫化剂 P/E混炼均匀%薄通 @ 次后出片%制得

混炼胶%胶料放置 * - 后进行硫化曲线测试& 混炼

好的 T胶料分别采用自由发泡法和模压法制得不

同孔径结构的样品**) ?**+

%分别测试其吸油倍率&

;>?<硫化曲线的测定

采用台湾高铁 +P?!)))=直驱式无转子硫化

仪测试硫化曲线%测试温度为 *#)b%摆动角度为

)i@x%测试时间为 !) 12&%得到各个样品的硫化

曲线&

;>B<吸油材料的扫描电镜分析!!V%"

试样经脆断后%断面经过真空喷金处理%在扫描

电子显微镜下观察断面形貌并摄像%分析材料的断

面结构&

;>E<吸油性能的测试

*i@i*:吸油倍率的测试

静态条件下吸油倍率的测试方法*@+

!室温下将

样品剪成边长 )i@ 31的正方体%取一定数量并称

重%将其放入装有二甲苯的 @)) 1[广口瓶中%选取

时间 @$*)$()$")$#)$M)$*))$*() 12&%分别取出试

样%在金属网上静置 ! 12& 后称重%计算吸油倍率&

*() 12&后每隔 ( 0 按上述方法测量试样质量%( 次

质量差不超过 )i* B为止%同一样品测试 ! 次吸油

倍率求取平均值%绘制 7?<曲线& 吸油倍率 7计

算方法如下!

吸油倍率7"BZB# e*试样吸油后质量"B# ?

试样吸油前质量"B#+Z试样吸油前质量"B#

*i@i(:保油率的测定

采用称量法测定吸油材料的保油率& 在离心管

中加一层金属滤网%称取一定量饱和吸油材料%将其

放入准备好的离心管金属滤网上%将离心管放入离

心机%在转速 * ))) .Z12& 下运转 ! 12& 后%取留在

滤网上的试样称量其质量%保油率计算方法如下!

保油率P"a# e

*离心后的质量"B#Z离心前的质量"B#+ n*))a

=<结果与讨论

=>;<橡胶硫化程度对吸油倍率的影响

吸油橡胶的膨胀吸油过程实际上是高分子链段

溶剂化的过程**(+

%当链段溶剂化作用和弹性回缩力

作用平衡时吸油达到了饱和& 橡胶硫化程度的大小

决定了橡胶的网络结构%对橡胶吸油倍率有直接的

影响&
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样品/的硫化曲线如图 * 所示& 根据硫化曲

线确定 4̀ B点对应的硫化时间%按照硫化时间硫化

得到试样 4̀ B并分别测试吸油倍率%得到吸油倍率

对转矩的曲线%如图 ( 所示& 吸油倍率在转矩

*i@ -R-1左右达到最大&为了确定最大吸油倍率对

应的准确转矩%按上述方法制得转矩 " -R-1#为

*i)%*i(%*i"%*i#%*iM%(i) 的样品进行不同油品的

吸油倍率测试%如图 ! 所示&

图 *:样品/的硫化曲线

图 (:硫化程度与吸油倍率的关系

*,)

v柴油'(,二甲苯'!,四氯化碳

图 !:种不同油类硫化程度与吸油倍率关系

由图 ! 可知%对于不同油品有相同的趋势!初期

吸油倍率随着转矩的增加而增加%硫化达到一定程

度后%吸油倍率随着转矩的增加而下降& 这是因为

在硫化初期%分子链并未大范围交联在一起%三维分

子网络还未形成%这时候橡胶分子链由于溶剂化作

用逐步溶解于油类中%所以吸油倍率很低& 随着硫

化的进行%交联剂逐渐发挥作用%橡胶分子链由于交

联剂的作用%逐步形成三维分子网络%使得溶解在油

类中的橡胶分子链越来越少%并且交联的分子链较

长伸展良好%吸油倍率逐步增加%当转矩为 *i" -R-1

时%吸油倍率"二甲苯#达到最大值 ("i# BZB& 随着

硫化的进行%橡胶分子交联程度增加%交联分子链逐

渐增多%交联点间链段变短%三维分子网络的伸展受

到束缚%橡胶吸油倍率逐渐下降& 由于不同油类密

度$黏度及溶解度不同%材料对他们的吸收情况也不

相同&

=>=<交联剂N$A用量对吸油倍率的影响

样品= 样̀品 D在 *#)b下的硫化曲线如图 "

所示%样品F 样̀品 D吸油倍率随转矩的变化曲线

如图 @ 所示&

=,) P/E'F,)i( P/E'/,)i" P/E'P,)i# P/E'D,)iM P/E

图 ":不同样品硫化曲线

*,)i( P/E'(,)i" P/E'!,)i# P/E'",)iM P/E

图 @:P/E含量不同的样品硫化程度和

吸油速率关系

样品=作为对比在开炼过程中没有加入交联

剂P/E%由图 @ 可知%样品 =转矩变化很小%实验中

制得的样品在吸油过程中完全溶解在油品中&

由图 @ 可知%样品 F 样̀品 D的吸油倍率均随

着转矩的增加呈现先增大后减少的趋势%但同时随

着P/E用量的增加%样品达到最高吸油倍率时的扭

矩逐渐变小& 这是因为P/E用量较小时%硫化过程

中引发交联的活性中心数目很少%交联反应慢%交联

点之间分子链较长%会有部分长链和油类相互作用

溶解于油类中%导致吸油倍率降低%达到最高吸油倍

率时转矩较大& 而随着P/E用量的增加%引发交联

的活性中心数目增加%交联点之间分子链短%合适的

三维网络结构形成的较快%在较低转矩就达到较合

适的三维网络结构&
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=>?<发泡剂质量分数对吸油性能的影响

按照T配比"发泡剂质量分数分别为 (a$"a$

#a$Ma$*)a$*(a#在开炼机共混均匀%放置 * -

后在平板硫化机进行模压发泡%发泡温度为 *#)b%

发泡时间为 "@) 7%得到样品 * 样̀品 #%分别测试其

发泡倍率$吸油倍率%并在扫描电镜下观察其孔洞形

貌%结果分别如图 #$图 N 所示&

*,发泡倍率'(,7"BZB#

图 #:=/用量对样品发泡倍率和

吸油倍率的影响

"4#6"=/发泡剂# e(a "K#6"=/发泡剂# e"a

"3#6"=/发泡剂# e#a "-#6"=/发泡剂# eMa

"'#6"=/发泡剂# e*)a "C#6"=/发泡剂# e*(a

图 N:不同质量分数=/的发泡吸油材料的

电镜图

由图 # 可知%吸油材料的发泡倍率随着 =/发

泡剂质量分数的增加呈现先急剧增加%然后又下降%

最后趋于平缓'吸油倍率随着 =/发泡剂质量分数

的增加也呈现该趋势%在 =/质量分数为 #a时%发

泡倍率和吸油倍率均达到最大值& 由图 N 可以看

出%=/质量分数较低"(a#时%泡孔较小%很分散%

孔壁较厚'随着=/质量分数的增加%泡孔孔径逐渐

增大%孔壁变薄%到 #a时%呈现不规则的细胞结构%

骨架明显'=/质量分数继续增加%泡孔数量增加%

孔径变小%由于 =/量较多%产生气体速率变快%孔

洞开始出现破裂现象%继续增大=/质量分数%破裂

现象更明显%孔洞大小不均匀%整体上变小%数量变

多& 宏观上的表现就是发泡倍率先增加后变低%最

后趋于稳定%由于孔洞结构的变化%也导致吸油倍率

呈现相同的变化& 因此在该发泡条件下%=/质量分

数为 #a时%吸油材料的吸油性能最优%为 "NiM BZB&

=>B<发泡方法及发泡橡胶吸油机理探讨

按照T配比将橡胶混炼均匀%在平板硫化机上

分别用自由发泡法和模压法%在相同发泡温度$时间

下制得具有开孔结构和闭孔不同结构的吸油材料%

其扫描电镜图如图 M 所示& 图 M"4#$图 M"-#为开

孔结构的橡胶发泡材料%该材料属于网络空隙结构%

泡孔形状为不规则细胞型%开孔为主%内部网络交

联%骨架结构明显%且泡孔壁较闭孔厚'图 M"K#$图

M"'#为模压法制得的具有闭孔结构的橡胶发泡材

:::::::

"4#开孔发泡橡胶 "K#闭孔发泡橡胶

"3#未发泡橡胶 "-#开孔发泡橡胶

"'#闭孔发泡橡胶 "C#未发泡橡胶

图 M:扫描电镜图
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料%该材料以闭孔为主%孔壁较薄'图 M"3#$图 M"C#

为样品 /硫化到转矩为 *i# -R-1时的扫描电镜

图%由于没有加入发泡剂%所以断面较为光滑并无明

显孔洞结构&

! 种样品 *() 12& 内吸油倍率随时间变化的曲

线如图 ; 所示%由图 ; 可知%开孔结构的吸油材料%

在前 *) 12&内吸油倍率快速上升%然后吸油倍率上

升变得缓慢'闭孔结构的吸油材料的吸油速率较慢%

接近未发泡的吸油橡胶%对于未发泡的吸油材料%其

吸油倍率增长较为缓慢%增长速度无明显变化&

*,开孔发泡橡胶'(,闭孔发泡橡胶'!,未发泡橡胶

图 ;:不同结构发泡橡胶吸油倍率曲线

通过观察材料结构及绘制吸油速率曲线%开孔

发泡材料吸油过程中的吸附量由毛细吸附量和溶胀

凝结量 ( 部分组成%开孔发泡橡胶内部为多孔结构%

不仅具有高比表面积还有丰富的毛细孔道%吸油开

始时由于表面吸附的作用油类吸附在材料表面%然

后由于毛细作用油类逐渐进入毛细孔道%填充孔洞

空间%这个过程相对溶胀过程较为迅速%所以从吸油

速率曲线上看开孔发泡橡胶在初始吸油时吸油倍率

迅速增大%当发泡橡胶材料被油类包围时溶胀过程

开始**!+

%最终达到热力学平衡%吸油达到饱和& 这

个过程较为缓慢%所以在吸油速率曲线上体现为吸

油倍率上升速率下降%后期由于溶胀作用%导致一些

细小的毛细管堵塞%提高了吸油材料的保油率%保油

率随时间的变化如图 *) 所示& 对于闭孔发泡橡胶

材料%由于孔洞之间没有连通%只有表面具有一些孔

:::::::

*,无孔'(,开孔'!,闭孔

图 *):不同结构发泡橡胶保油率曲线

道%因此毛细作用不明显%其吸油过程主要为溶胀过

程%因此刚开始吸油时油类吸附在材料表面%然后是

溶胀过程%吸油倍率增长较为缓慢& 对于开孔$闭

孔$无孔的 ! 种橡胶材料都是以溶胀过程为主%所不

同的是由于开孔结构较闭孔$无孔来说比表面积更

大%油类对于橡胶材料的包围更好%所以其溶胀速率

较闭孔$无孔快&

?<结论

"*#通过对丁苯橡胶吸油材料影响因素的研究

发现%丁苯橡胶吸油材料的吸收倍率与硫化程度有

关& 硫化剂用量一定时%其吸油倍率随硫化程度的

增加先增大后减小%对于不同质量分数硫化剂的橡

胶%该规律仍然适用%但达到最大吸油倍率所对应的

转矩随着硫化剂质量分数的增大而减小&

"(#对于具有开孔$闭孔结构的发泡橡胶吸油

材料%其吸油机理不同%开孔橡胶吸油材料的吸附量

包括毛细吸附量和溶胀凝结量 ( 部分%开孔结构极

大地增大了吸油材料与油类的接触面积%加快了吸

油速率%保油率的变化也说明了开孔材料的吸收机

理是毛细作用和溶胀作用相结合'闭孔橡胶吸油材

料的吸附量主要以溶胀凝结量为主%与未发泡的橡

胶吸油材料相比%最大吸收倍率有所增加%吸油速率

无明显增加&

"!#通过橡胶发泡法极大提高材料的吸油速率

和倍率%通过实验发现%开孔发泡橡胶吸油材料对油

类具有较好的吸附效果%静态下 *() 12& 内达到饱

和%对二甲苯及四氯化碳的最大吸收倍率达到 "@ BZB

和 ;) BZB%对柴油的吸收倍率达到 !) BZB%高于同类

吸收材料%对水面有机油类污染物有很好的吸收效

果%且生产工艺简单%易于大规模生产%具有较好的

应用发展前景&
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;>?<体外试验

将生物玻璃粉浸泡在模拟体液"<FT#中%其体

外生物活性正如 V,V%K,等所述***+

!<FT溶液的组

成和离子浓度类似于人体血浆%*@) 1B样品浸泡在

*)) 1[的 <FT中%在 !Nb浸泡 *( 0后%经过滤后用

丙酮和蒸馏水清洗%在室温下干燥%用傅里叶变换红

外光谱仪"TH?6]#和 >射线粉末衍射">]P#分析

样品表面&

=<结果与讨论

=>;<RJN图

用盐酸作催化剂合成生物玻璃粉的广角 >]P

图如图 * 所示& 从图 * 可以看出%并无尖锐锋%表明

在 N))b煅烧所获得的粉体为无定形&

图 *:\FS的广角>]P图

=>=<W

=

吸附脱附分析

\FS$=FS和/FS的R

(

吸附Z脱附等温线及孔

径分布曲线如图 ( 所示%! 种粉体的比表面积$孔体

积和孔径如表 * 所示& 从图 ("4#可以看出%所有样

品都是
.

型等温线%为典型的介孔结构**(+

& 结合

\* 型磁滞回线%表明圆柱形孔道具有孔径分布窄的

特点& 从图 ("K#可以看出%=FS和 /FS具有较窄

的孔径分布%表明这 ( 种粉体的孔径分布较均

匀**!+

& 通过FDH曲线的线性部分计算%\FS$=FS

和/FS的比表面积分别为 ()#i!$(*!i# 1

(

ZB和

*"*i@ 1

(

ZB%其中=FS具有更高的比表面积&

表 ;<? 种粉体的比表面积'孔体积和平均半径

材料
比表面积Z

"1

(

-B

?*

#

孔体积Z

"31

!

-B

?*

#

平均孔半径Z

&1

\FS ()#i! )i"@ Mi@

=FS (*!i# )i"* Ni"

/FS *"*i@ )i(( #i(

*,\FS'(,=FS'!,/FS

"4#R

(

吸附Z脱附等温线

*,\FS'(,=FS'!,/FS

"K#孔径分布曲线

图 (:\FS"=FS和/FS的R

(

吸附Z脱附

等温线及孔径分布曲线

=>?<SV%分析

\FS和 =FS的 HD+图如图 ! 所示& \FS呈

现出凝聚形态%如图 ("4#所示'+FS呈现出介孔形

态%如图 ("K#'与\FS相比%+FS表现出更均匀的

孔径分布

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
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