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亲水性聚硅氧烷改性天然乳胶的性能
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摘　要　以亲水性聚硅氧烷ＫＧＦ９０３共混改性天然乳胶，通过拉力试验、老化试验、接触角测量和扫描电子
显微镜等研究了聚硅氧烷的添加量对天然乳胶力学性能、抗老化性能、亲水性能和表面形貌的影响。结果表

明，ＫＧＦ９０３含量在１５％时拉伸强度有最佳的改性效果；ＫＧＦ９０３添加量约为３％时断裂伸长率达到最大，
老化前后的断裂伸长率比改性前分别提高５７％和５０％。随着ＫＧＦ９０３含量的增加，改性天然乳胶片的水接
触角逐渐减小；扫描电子显微镜观察的结果表明，添加聚硅氧烷能改变乳胶的分散状态。利用小试的最佳配

方（即ＫＧＦ９０３的添加量为１５％）生产了２批次医用导尿管，其表面光洁度、导尿管球囊的成品率、管身硬
度、连接器与导尿管排泄锥形接口所承受的拉力和充气漏斗与引流漏斗连接处所承受的拉力等均有显著的

提高，有效改善了产品的质量。
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天然乳胶具有良好的物理和化学性能是应用广泛的可再生资源。因其凝胶强度高、成膜性好、弹性

大和蠕变小等优点而用于制造浸渍制品，在医疗卫生用品领域有广泛的应用［１，２］。但天然乳胶是含有不

饱和双键的非极性高分子，其耐热氧化、耐臭氧老化和抗紫外线性能较差，在非极性溶剂中易溶胀，耐

油、耐溶剂性能差，限制了它的使用范围。虽然添加抗老剂和增强填料可以克服上述缺点［３，４］，但是医用

产品（胶乳手套和避孕套）对防老剂有一定的限制，并且无机增强填料会破坏乳胶体系的电荷平衡，使

乳胶产生部分沉淀，影响后续工艺。此外，天然乳胶中含有易引发过敏反应的抗原体蛋白质，目前常采

用的抗过敏措施有：用超声波、离心、沥滤等进行前处理［５］；对乳胶制品表面进行氯化、酶处理和辐射，

使胶乳制品中抗原体蛋白质失去活性［６］；在天然乳胶制品外涂敷一层非渗透性膜，避免过敏源与人体

皮肤直接接触［７］。再者，医用乳胶制品还应有较好的亲水性。通常采用共混和接枝［８，９］的方法改善天然

乳胶的应用性能；但是，接枝改性时加入的引发剂及游离的单体会增加医用乳胶的毒性。有机硅聚合物

虽有良好的生理惰性、抗凝血和抗血栓形成等优点［１０］，但它的表面能低，能在制品表面富集，使过敏源

与人体皮肤隔离，产生抗过敏的效果［１１］。本文采用聚醚及环氧基化合物改性的聚硅氧烷ＫＧＦ９０３与天
然乳胶共混，制得了一系列改性天然乳胶片，研究了聚硅氧烷的含量与改性天然乳胶片的力学性能、抗

老化性能、亲水疏水性能和微观分散状态的关系，并用优化的配方生产了性能优良的医用导尿管。类似

的工作迄今尚未见报道。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

浓缩天然乳胶（马来西亚，固含量为６０％）；聚醚和环氧化合物改性水溶性的有机硅 ＫＧＦ９０３；硫
磺、二硫化四甲基秋兰姆（硫化促进剂ＴＭＴＤ）、二乙基二硫代氨基甲酸锌（ＺＤＣ）、氧化锌、脂肪醇聚氧乙
烯醚（平平加０）和氨水等均为工业级试剂。

ＺＬＬ２５型橡胶拉力试验机，按ＧＢ／Ｔ５２８１９９８中规定的１型哑铃状尺寸裁取测试样片，按国标ＧＢ／
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Ｔ５７２３１９９３方法Ａ中规定的方法测量厚度，按照国家标准 ＧＢ／Ｔ５２８１９９８中的方法测试力学性能，试
样制备和性能测试的间隔时间大于１６ｈ，测试温度为２５℃，拉伸速度２００ｍｍ／ｍｉｎ。ＸＨＳＡ型硬度计，
按国标ＧＢ／Ｔ５３１１９９９中规定的方法测试。热空气老化试验箱，按 ＧＢ／Ｔ３５１２２００１方法，１００℃老化
２４ｈ。ＴＡ５００３Ｎ型电子分析天平。ＪＣ２０００Ｃ１型接触角测量仪，采用２ｃｍ×２ｃｍ的平整小片。Ｓ３４００ＮⅡ
型扫描电子显微镜（日本，日立公司），将试样切片，真空镀铂（铂的厚度约为５ｎｍ），加速电压３０ｋＶ。
１．２　试样制备
１．２．１　有机硅乳液的制备　按表１所列的改性胶乳硫化配方，将助剂依次加入胶乳中，在天然胶乳中
添加不同质量分数的有机硅乳液ＫＧＦ９０３，制成不同有机硅含量的天然胶乳液。以含０５％有机硅的样
品为例，在３５０ｍＬ天然乳胶中加入１３１ｍＬＫＧＦ９０３硅乳液，按配方比例加入硫磺和硫化促进剂等，搅
拌使其充分混合得到有机硅乳液。

１．２．２　有机硅改性乳胶片的制备　将洁净、干燥的长１８ｃｍ，宽４ｃｍ，厚４ｍｍ的不锈钢片（边角倒成圆
弧，其上端钻１个小孔）浸沾陶土浆料后，置于６０℃烘箱中干燥约５ｍｉｎ，缓慢浸入配置好的有机硅乳液
中浸渍约１ｍｉｎ后取出，待乳胶稍干后在３５％的硝酸钙溶液中浸渍１０ｓ后取出，重复上述步骤至样条厚
度达２ｍｍ。此后将样片置于８０℃烘箱中硫化３ｈ，脱模并洗去脱模剂。最后，将硫化的测试样片置于沸
水中煮１ｈ，取出后在５０℃烘箱中烘干１ｈ进行时效处理。
１．３　导尿管的生产试验

按照表１所列的改性胶乳硫化配方，添加１５％的有机硅乳液ＫＧＦ９０３，在南通安琪医疗用品公司
试生产了２个批次的 Ｆｒ１６医用导尿管，并按照 ＧＢ２８２８／１９９８的抽样方案和江苏企业注册产品标准
（ＹＺＢ／苏０３７５２００７），对导尿管的各项指标进行了抽样检验。

表１　胶乳硫化配方
Ｔａｂｌｅ１　Ｂａｔｃｈｆｏｒｍｕｌａｏｆｌａｔｅｘｖｕｌｃａｎｉｚａｔｉｏｎ

Ｒｅａｇｅｎｔ Ｅｎｒｉｃｈｅｄｎａｔｕｒａｌｌａｔｅｘ Ａｍｍｏｎｉａｗａｔｅｒ ＰｅｒｅｇａｌＯ ｓｕｌｆｕｒ ＴＭＴＤ ＺＤＣ ＺｎＯ Ｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒ

ω／％ ７０ ＡｄｊｕｓｔｔｏｐＨ＝９ ０．０７ ０．７ ０．３５ ０．２８ ０．２８ ２８．３２

２　结果与讨论
２．１　有机硅填充量对硫化橡胶力学性能和老化性能的影响

有机硅填充量对改性乳胶的拉伸强度（Ｔｓ）和扯断伸长率（Ｅｂ）的影响如图１所示。图中可见，随着
ＫＧＦ９０３添加量的增加，Ｔｓ和Ｅｂ均快速增加。添加量为３％左右时 Ｅｂ达到最大值，老化前后的 Ｅｂ分别
比未改性天然乳胶提高５７％和５０％。ω（ＫＧＦ９０３）＝１５％时，老化前后的Ｔｓ分别比未改性的天然乳胶
提高３７％和４４％，但当ω（ＫＧＦ９０３）超过１５％后，拉伸强度反而下降，添加量达到１０％后与未改性的
天然乳胶性能相当，可见出现最佳添加量。这可能与有机硅和乳胶的结构有关。天然乳胶除含有主要

成份异戊二烯外，还有少量的脂肪酸、蛋白质、氨基酸、糖类和灰分等；ＫＧＦ９０３是由聚醚、含甲氧基的硅
烷偶联剂和环氧基化合物改性的聚硅氧烷［１２］，环氧基和甲氧基硅烷具有较高的反应性和活性，聚醚基

则具有较好的亲水性，ＫＧＦ９０３的分子结构为：
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其中，Ｒ１为亲水性聚醚，Ｒ２为含甲氧基的硅烷偶联剂，Ｒ３为烯丙基缩水甘油醚（环氧基）；在 ＫＧＦ９０３共
混改性天然乳胶中，可能存在以下物理化学过程：（１）ＫＧＦ９０３的环氧基与硫化剂、平平加和天然乳胶
中的羟基和氨基发生亲核取代反应［１３］，使硫化助剂和乳胶中的分子与聚硅氧烷以 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键相结
合；（２）含烷氧基的ＫＧＦ９０３可以自聚，形成硅氧烷聚合物；（３）硅氧烷中的非极性疏水基团，可结合天
然乳胶中的疏水基团。因此，少量的聚硅氧烷可以增加乳胶分子与硫化助剂分子以及乳胶分子间的界

面结合力，这种结合将先于化学键发生破坏，因而使材料的拉伸强度和断裂伸长率增大。但过多的
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ＫＧＦ９０３不能很好地分散，引起拉伸强度的下降。

图１　老化前（ａ）、后（ｂ）改性天然乳胶的拉伸强度（Ａ）和扯断伸长率（Ｂ）与ＫＧＦ９０３有机硅添加量的关系
Ｆｉｇ．１　（Ａ）Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｓａｎｄ（Ｂ）ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎｓａｔｂｒｅａｋｏｆｉｍｐｒｏｖｅｄｎａｔｕｒａｌｒｕｂｂｅｒ

ｖｅｒｓｕｓｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｏｒｇａｎｏｓｉｌｉｃｏｎｅ（ａ）ｂｅｆｏｒｅａｎｄ（ｂ）ａｆｔｅｒｔｈｅａｇｉｎｇ

２．２　有机硅添加量对天然乳胶亲水性能的影响
有机硅改性天然乳胶表面的水接触角测试结果表明，未加ＫＧＦ９０３的乳胶表面接触角为５８°，ＫＧＦ

９０３添加量为１％、１５％、２％、５％、７％和１０％时接触角分别为５６５°、５５°、５４５°、４９５°、４０５°和３０５°；
随着ＫＧＦ９０３量的增加，水接触角逐渐减小，改善了乳胶片的润湿性能。这是由于有机硅具有低的表面
自由能和高的柔顺性，与其它大多数有机高分子均不相容［１４］，因此，大部分有机硅分子链富集于膜的表

面；同时，有机硅分子中的疏水基团和乳胶表面的疏水基团相结合，有机硅中的环氧基团和烷基醚亲水

性基团向外排列，与水接触能改变乳胶与水的界面性质，从而有效提高了有机硅改性乳胶的润湿性能。

２．３　有机硅改性天然乳胶的扫描电镜观察
天然乳胶改性前后的扫描电子显微镜（ＳＥＭ）照片如图２所示。在没有添加有机硅改性的橡胶中，

乳胶粒子的界面粘结较差，而经过有机硅改性后的天然乳胶能形成良好的界面粘结，分散较均匀，表面

较为平整。

图２　天然乳胶改性前（ａ）、后（ｂ）的扫描电子显微镜形貌的比较
Ｆｉｇ．２　Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｓｏｆ（ａ）ｂａｒｅｎａｔｕｒａｌｒｕｂｂｅｒｌａｔｅｘａｎｄ

（ｂ）ｎａｔｕｒａｌｒｕｂｂｅｒｌａｔｅｘｂｌｅｎｄｅｄｗｉｔｈ１．５％ＫＧＦ９０３ｏｒｇａｎｏｓｉｌｉｃｏｎｅ

２．４　Ｆｒ１６医用导尿管的性能
Ｆｒ１６医用导尿管抽样检验的结果表明，导尿管的表面光滑度增加，匀整度好；管身邵氏硬度由现在

产品的４０度提高到５７度，拉断伸长率由现在产品的８００％提高至１５００％，连接器与导尿管排泄锥形接
口所承受的拉力（连接器分离力）和充气漏斗与引流漏斗连接处所承受的拉力（叉管牢固度）由现在产

品的２１和２５Ｋｇ分别提高至２８和４１Ｋｇ；制品经过１００℃老化２４ｈ的热老化试验后测得的连接器
分离力和叉管牢固度分别为２６和３７Ｋｇ，比现有产品的１７和２２Ｋｇ分别高５２％和６８％。气密性检
测表明球囊与单向阀密封、不漏气，达到合格产品的要求。导尿管球囊的成品率由７６％提高至９０％。
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