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相容剂在三元乙丙橡胶 /聚酞胺

共混物中的应用

张祥福 张隐西 郑海欧 朱玉堂
(上海交通大学高分子材料研究所

,

2 0 0 2 4 0)

摘 要
以马来酸醉 (M A )接枝三元乙丙橡胶 ( E P DM ) (引发剂为一种橡胶促进剂 )作为 E P DM /聚酞胺 ( PA )共混

物的相容剂
。

研究了相容剂接枝条件及用量
、

P A 用量对共混物力学性能和耐溶剂性能的影响
。

当相容剂用量为

E P DM 的 14 % (重量比 )时
,

共混物的拉伸强度从 4M aP 提高到 12 M aP
,

随相容剂用量的进一步增加
,

共混物的

拉伸性能和耐溶剂性能得到进一步改善
。

D S C 分析表明
,

共混物是明显的多相体系
,

但通过抽提试验发现有

E P DM
一 g 一 M A P/ A 接枝物生成

,

而且从扫描电镜照片上可以明显看到加人相容剂后共混物中 P A 相粒子明显减

小说明 P A 和 E P DM 的工艺相容性得到大大改善
。

关键词
:

增容剂
,

聚酸胺
,

三元乙丙橡胶
,

共混物

1 前言

聚酞胺 (P A ) 和三元 乙丙橡胶 (E P D M )

由于极性相差悬殊
,

两者的相容性相差很大
,

得到的共混物性能很差
。

通常采用的方法是

加人相容剂
,

过去在 E P D M / P A 共混物中主

要 加 人一种过氧化物 引发接枝马来酸配

( M A ) 的 乙 丙 橡胶
,

取得 了 比 较 好 的 效

果 , 一`〕 。

我们采用一种橡胶促进剂作为三元

乙丙橡胶接枝马来酸配的引发剂
,

接枝物直

接用作 E P D M P/ A 共混物的相容剂
,

大大改

善了共混物的力学性能和耐溶剂性能
,

取得

了比较满意的结果
。

2 实验

2
.

1 主要原材料
E P D M ( E P 3 5 )旧 本 JS R 公 司产品

; P A

( 1 0 1 0 / 6 6 / 6一 7 2/ / 1 )
,

上海赛璐路厂产品
;
其

它助剂均为橡胶工业常用试剂
。

2
.

2 试样制备

①相容剂 E P D M
一

g
一

M A 的制备
。

将引

发剂和 M A 与 E P D M 混炼均匀
,

然后在上海

轻机模具厂生产的 X S S
一

30 0 转矩流变仪上

进行接枝反应
,

反应 温度 20 O C
,

转速 6 4 r /

m i n
,

sm i n 后 出料待用
。

② E P D M / P A / E P D M
一

g
一

M A 共混料的

制备
。

在 X S S
一

3 00 转矩流 变仪上
,

先加人

E P D M 和 E P D M
一

g
一

M A
,

约 l m i n 后再加人

P A
,

6m in 后 出料待用
,

混合温度 1 60
`

C
,

转子

转速 6 4 r / m i n
。

③试片压制
。

将各种配合剂与上述共混

料混合均匀
,

然后出片硫化
,

硫化条件 1 60 ℃

又 3 Om i n
。

.2 3 力学性能测试

共混物的拉伸强度
、

100 %定伸应力
、

扯

断伸长率和扯断永久变形按 G B 5 2 7
一

8 3 在

D X L L
一

2 5 0 0 型电子拉力机 (上海化机四厂产

品 )上进行测试
,

邵尔硬度在 X Y
一

1 型硬度计

上按 G B 5 3 1
一

8 3 进行测定
。

2
.

4 耐溶剂性能测试

将硫化好的试片裁成 10 X 1 0 m m
,

准确

称重
,

甲苯作为溶剂抽提 2h4
,

取 出后用滤纸

轻轻拭干试样表面
,

再放人预先称重的磨 口

称量瓶中准确称重
,

从而可 以计算出质量变

化百分率 (W t % )
:

, ,八抓 一屋抱旦丛挂遗量二屋渔前丛挂遗量
W t铸一 」些翌

~
若绘最志长雀置岑刀二全

目

里” “
“
一 浸泡前试样质量

X 1 0 0

2
.

5 D S C 分析
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称取约 0 1m g试样
,

用美国 D u P o nt 公司

D u P o n t 10 9 OD S C 热分析仪进行测试
,

升温

速度 2 0
`

C /m in
,

气氛为氮气
。

2
·

6 S E M 分析

将硫化后 的试片在液氮中脆断
,

真空喷

涂金
,

在 T S M
一

2 型扫 描电镜上观察断面形

态
。

3 结果与讨论

.3 1 相容剂的选择

E P D M 和 P A 是典型 的不相容体系
,

只

有找到合适的相容剂
,

才可望得到有价值的

实用材料
。

我们曾选用几种商品聚合物 (其极

性介于两者之间 ) 作为相容剂
,

如氯丁橡胶

( C R )
,

氯磺化聚乙烯 (C S M )
,

环氧化天然橡

胶 ( E N R )
,

丁睛橡胶 ( N B R
一

1 8
,

N B R
一

2 6 )等
,

结果发现
,

只有 N B R
一

18 有一定相容效果
,

得

到的试片外观较好
;
进一步研究发现 E P D M

-

g
一

M A 具 有 明 显 的 相容 效 果
,

表 现 在 含

E P D M
一

g
一

M A 的 E P D M / P A 共混物的拉伸

强度为 12 M P a ,

而含 N B R
一

1 8 的拉伸强度为

SM P a 。

.3 2 E P D M
一

g
一

M A 接枝条件的研究
.3 .2 1 M A 用量的影响

M A 用量大小直接影响到接枝物中 M A

接枝量的多少
,

从而影响到相容效果
。

由图 1

可见
,

M A 用量在 2 份以上时
,

相容效果比较

好
。

3
.

2
.

2 接枝反应时间的影响

图 2 是典型的 E P D M 接枝 M A 的扭矩
-

时间曲线
。

由图可见
,

E P D M 在引发剂存在

下接枝 M A 的反应在扭矩
一

时间曲线上出现

明显的峰值
,

说明发生了交联反应
,

前文的抽

提试验已证明接枝物中含有凝胶
。

5j[ 我们选

择几个有代表性的密炼时间
,

以不同密炼时

间下得到的 E P D M
一

g
一

M A 作为 E P D M / P A

共混物 的相容剂
,

其拉伸强度随密炼时间的

变化情况见图 3
。

由图 3 可 见
,

密炼时 间 为 3m in
,

由于

M A 尚未接枝到 E P D M 分子链上 达不到 相

ù匕né

已
·

之
,

裂甲

密炼时间
,

而 n

图 2 E P D M
一
g
一

M A 接枝反应的扭矩
一

时间曲线

O六UC曰,.0ét了

己芝赵票幸粼

一一
`

一
’’

爱芝划裂最之

M 八 用量
,

份

念
密炼时间

,

m in

图 1 M A 用量对 E P D M P/ A 共混物拉伸强度的影响

(配 比
:
E P D M 8 6

,

P A 4 0 ,

相容剂 1 4 ; 图 3 , 4 同 )
图 3 密炼时间与拉伸强度的关系
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容效果
;
而密炼时间过长

,

由于大分子交联键

断裂 (其原因见前文 [ 5〕)
,

其相容效果变差
。

采用密炼时间为 sm in 是 比较适宜的
,

也就

是扭矩
一

时间曲线上出现峰值的时间
。

.3 .2 3 接枝反应温度的影响

由图 4 可见
,

密炼温度为 2 00 C得到的

00000么认巳丘屯

.d芝
.

侧泉母糕

1 80 1 9 0 2 0 0 2 1 0 22 0

密炼温度
.

e

接枝产物相容效果较好
。

3
.

3 配方因素的影响

3
.

3
.

1 聚酞胺用最的影响

在本课题中我们是 以 P A 增 强 E P D M

为主要 目的
,

因此固定 E P D M (含相容剂 ) 用

量为 100 份
,

然后改变 P A 用量
,

实验结果见

图 5
、

6
。

由图 5 可见
,

随 P A 用量增加
,

共混物的

硬度
、

拉伸强度
、

定伸应力
、

扯断伸长率和扯

断永久变形均增大
,

即表现为塑料特征增加
。

P A 作为 E P DM 的补强剂
,

其用量要到 40 份

时才有比较明显的效果
,

此时扯断伸长率比

较大
,

扯断永久变形也在可接受的范围内
。

由图 6 可见
,

由于极性聚酞胺树脂的加

人
,

E P D M 的耐溶剂性能得到改善
,

而且随

P A 用量增加
,

耐溶剂性能得到进一步改善
。

.3 .3 2 E P D M
一

g
一

M A 用 t 的影响

图 7 列有 E P D M
一

9 M A 对 E P D M / P A

。 /
.

尸

次
·

举侧杖书扳塌

80604020

厅介
500400300200100

%
水

华铃丢ù当洲

图 4

1 0 0

8 0

密炼温度与拉伸强度的关系

一
~ 一

门
一~ -

川

一~ 一 - ~ -
. ~ . 一~ ~ - - ~ , 2 0

.

0

声尸产 . 刁 1 6
.

0 巴

Z声 . /
, 闷 1 2

.

0 胃
二了 . 少 l - 一 旧卜

,

丫 月 8
.

0 三

/ 宁 沪产 v l 旧卜

/ ` / 月 4
.

0 州

一 ~ 一`一
一` 一

一一
J
一一曰- - 习 0

2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0

侧
卜ǎ试婿绘à侧澎

. 己〔
.

—
L

一

—
二 一一

~

一」一一一一」 O

0 2 0 4 0 60 8 0 1 0 0

尼 龙用量
,

份 尼龙用 量
,

份

图 5 P A 用 l 对 E P D M P/ A 共混物力学性能的影响

(配比 E P D M 8 6
,

E P D M
一 g

一

M A 1 4
,

P A 用量见图 )

1一硬度
; 2一拉伸强度

; 3一 1 00 %定伸应力
;

4一扯断伸长率
; 5一扯断永久变形

;

共混物性能的影响
。

由图可见
,

E P D M
一

g
一

M A 内
,

拉伸强度变化不大
,

当其用量增加 至 80

从 。 增加到 20 份
,

拉伸强度从 4M aP 提高到 份以上时
,

即以接枝物为主要成份
,

拉伸强度

12 M aP
,

而其用量 在 20 一 80 份 的较大范围 又继续增加
。

扯断伸长率在整个配 比范围内
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20 0

{

1 6 0

1 20

80

心0

O

\
0

、

、

\o

次
么
(上哪 2.

婿份à哥习ù粼阉握

0 20 4 0 6 0 80 1 0 0

尼龙用量
,

份

图 6 P A 用且对 E P D M P/ A 共混物

耐溶剂性能的影响

(配 比同图 5 )

出现一极大值
,

这可能与 E P D M
一

g
一

M A 本身

含有一部分凝胶有关
,

因为我们始终保持每

10 0 份 橡胶 的硫 化 剂 用 量 不 变
,

这 样 当

E P D M
一

g
一

M A 用量较大时
,

就有交联过度 的

可能
。

值得注意的是扯断永久变形在 E P D M
-

g
一

M A 用量从 O 增加到 20 份
,

其值从 5%增

加 到 19 %
,

这 主要 与 E P D M
一

g
一

M A 增 加 了

E P D M 和 P A 之间的界面作用有关
,

正 因为

这样
,

增加 E P D M
一

g
一

M A 用量
,

共混物的耐

溶剂性能也得到改善
。

3
·

4 D S C 分析

图 8 是 E P D M / E P D M
一

g
一

M A / P A ( 8 6 /

1 4 / 4 0) 三元共混物的 D S C 曲线
。

由图可见
,

共混物是典型的不相容体系
,

出现的两个玻

F’’’’ 畔
佑一二

_

_ {
14 。

看
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一甲
`
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石
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书 l } 溉
扳
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L 4 」

。 八

粼
划

`

叮 ,

一一
卜少

几月
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翻
l / } 旧

} / ! 妈
z o
.L’

%
.

哥事洲母组

0000尸舀̀O。匀
口
O尸O

月任几 J乃é

1 6

1 2

/

)
价

。

一

-,
么艺

.

到琐拿理

0 2 0 4 0 6 0 8 0

E P DM
一 g 一

M A 用量
,

份

」1 5 0

1 0 0 0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0

E P DM
一 g 一

M A 用 量
,

份

图 7 E P DM
一
g
一

M A 用且对 E P D M P/ A 共混物性能的影响

(配 比
:
E P D M + E P DM

一 g 一 M A 10 0
,

P A 4 0 )

1一拉神强度
; 2一扯断伸长率

; 3一质量变化率
; 4一扯断永久变形

璃化转变温度 ( 一 4 6 C 和 4 6
.

4
一

C )分别对应 3
.

5 S E M 分析

于 E P D M 和 P A 的玻璃化转变温度
,

曲线上 将不 同 E P D M
一

g
一

M A 用量 的 E P D M /

1 43 C 是 P A 的熔点
,

计算结果发现共混物 中 E P D M
一

g
一

M A P/ A 三元共混物作扫描电镜照

P A 的结晶熔融热 ( 36
.

4 J / g )明显低于纯 P A 片 ( 图略 )
。

可观察到
,

未加 E P D M
一

g
一

M A 的

的熔融热 ( 66
.

4 J / g )( 见表 1 )
,

而且熔点随 共混物
,

由于相容性太差
,

P A 相粒子很大
,

E P D M
一

g
一

M A 用量增加 向高温方 向移动
。

其 加人少量的 E P D M
一

g
一

M A
,

P A 相 粒子 明显

原因有待进一步分析
。

减小
,

当采用全部接枝 物 E P D M
一

g
一

M A 与
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A P共混
,

已经看不到明显的 P A 相粒子
,

说

明两者的工艺相容性很好
,

这是力学性能和

耐溶剂性能得到改善的主要原因
。

一 4 6
.

1℃

出
,

而 E P D M 则能完全被抽出
。

但在 E P D M
-

g
一

M A P/ A 共 混物 中在 扣 除 P A 的 量 和

E P D M
一

g
一

M A 中本身凝胶 以后
,

仍有一部分

额外的组分 ( 77
.

9一 70
.

2一 7
.

7) 无法被抽 出
,

我们认为这部分就是上述接枝物 (E P D M
一

g
-

M A
一

P A )
,

因为 E P D M 被接枝到 P A 上而无

法被抽出
。

4 6
.

4℃

表 2 环己烷抽提试验结果

组 成 纯 E P D M 纯 P A

1 4 3
.

1亡
. `一叫 . . . . . . . 目

曰
,
目

一 -
~ 目 j

一
一由一

4 0 8 0 1 2 0 1 6 0

温度
.

℃

抽提前重量

抽提后理论质量

抽提后实际重量

1 0 0

1 0 0

1 0 0

6

抓
。

E P D M
一

g

一

M A / P A

( 10 0 / 4 0 )

10 0

7 0
.

2①

图 8 E P D M /E P D M
一
g
一

M A / P A ( 8 6 / 1 4 / 4 0 )

共混物的 D SC 曲线 ( N Z )

①已扣除不能被抽出的 P A 和 E PD M
一 g 一

M A
。

表 1 共混物中 P A 的熔点和熔融热

E P DM / E P D M
一 g 一

M A P/ A 配比 熔点
, ℃ 熔融热

,

J / g

0 2 0 2̀ 1 0 0

8 6 / 1 4 / 4 0

0 / 1 0 0 / 4 0

1 3 8
.

9

1 4 3
.

1

1 4 5
.

5

另外还有一个原 因是 E P D M
一

g
一

M A 中

的乙丙橡胶主链可以与 E P D M 发生共交联
,

从而加强 了 P A 和 E P D M 相之 间的界 面作

用
。

::
.

:

3
.

6 关于 E P D M
一

g
一

M A 的相容效果

由前面的实验结果可 以看到
,

E P D M
一
g

-

M A 的加人显著改善了 E P D M / P A 共混物

的强伸性能和耐溶剂性能
。

从电镜照片上看

到塑料相粒子明显减小
,

以上实验事实均说

明在 E P D M / P A 共混物中 E P D M
一

g
一

M A 是

一种有效的相容剂
。

一般认为
,

除了 E P D M
一

g
一

M A 极性介于

E P D M 和 P A 之间外
,

还有一个重要原 因就

是 E P D M 上接枝的 M A 可能与 P A 中的胺

基 及 酸胺 基发 生 化 学键 合
,

从而 加 强 了

E P D M 和 P A 的界 面相互作用
。

为 了证实

E P D M
一

g
一

M A 确实与 P A 发生 了上述反应
,

生成了 E P D M
一

g
一

M A / P A 接枝共聚物
,

我们

采用环己烷作溶剂
,

研究了未硫化共混物的

耐溶剂性能
,

其实验结果见表 2
。

由表 2 可见
,

P A 本身不能被环 己烷抽

4 结论

采用适 当接枝条件而生成 的 E P D M
一

g
-

M A 是 E P D M / P A 共混物有效的相容剂
,

可

显著改善共混物的强伸性能和耐溶剂性能
。

D S C 分析表明
,

共混物仍为 明显 的多相体

系
,

但 P A 相结晶度和熔点的变化以及电镜

照片上 P A 相粒子的减小
,

均说明 E P D M
一

g
-

M A 改善了 E P D M 和 P A 之间的界 面相互

作用
。
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AP Pl i ea ti o o nf Co m Pa ti i bl i s er i n EP DM /Po l y a m i d el Be nd s

Z ha ng X i a ng fu
,

Z h a n g Y i n x i
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Z h e n g H a i o u a n d Z 人u y : , t a ,: g

( S h a n g h a i Ji
a o t o n g U n i v e r s i t y
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S h a n g h a i )

A b s t r a e t

B y t h e i n it i a t io n o f a r u b b e r a e e e l e r a t o r ,
g r a f t i n g o f m a l e i e a n h y d

r i d e (M A ) o n t o E P D M

w a s a e e o m p l i s h e d t o f o r m a C o p o l y m e r w h ie h s e r v e s a s a e o m p a t ib i l i s e r f o r E P D M / p o l y a m id e

( P A ) b l e n d s
.

T h e M A g r a f t i n g r e a e t i o n s o n E P D M w e r e e a r r i e d o u t u n d e r v a r i o u s e x p e r i
-

m e n t a l e o n d i t io n s
.

I t 15 s h o w n t h a t a s t h e a m o u n t o f E P D M
一

g
一

M A i n e r e a s e s f r o m 0 r o 1 4

w t % b a s e d o n t o t a l r u b b e r ,
t h e t e n s i l e s t r e n t g t h i n e r e a s e s f r o m 4M P a t o 1 2M P a a n d s o l v e n t

r e s i s t a n e e 15 g r e a t l y im p r o v e d t o o
.

S E M p h o t o s i n d i e a t e t h a t t h e p o l y a m id e p a r t ie l e s i n

E P D M / E P D M
一

g
一

M A / P A b l e n d s a r e m u e h s m a l l e r t h a n t h a t i n E P D M / P A b l e n d s
.

D i f f e r e n -

t i a l s e a n n i n g e a l o r im e t r y ( D S C ) m e a s u r e m e n t s h o w s t h a t E P D M / E P D M
一

g
一

M A / P A b l e n d s

h a v e t w o g l
a s s t r a n s i t i o n t e m p e r a t u r e s ,

一 4 5
·

2℃ a n d 4 8℃
, e o r r e s p o n d i n g t o t h e T

;

E P D M a n d P A
.

t e l l l s
。

T h e r e f o r e t h e E P D M / E P D M
一

g
一

M A / P A v u l e a n i s a t e s a r e m u i r i p h a s e s

K e y w o r d s : e o m p a t ib i l i s e r ; E P D M ; p o l y a m id e ; b le n d
.
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可进一步改进 C R 的各种性能
; ②探索了 C R

在胶带
、

胶辊
、

胶布
、

胶板 以及对其它合成材

料改性等领域的应用
;开发了液 态 C R

,

化学

改性 C R
,

C R 胶乳及泡 沫的应用
; ③开发 了

C R /短纤维复 合物在减震
、

摩擦
、

导 电
、

导热

材料领域及作为橡胶改性剂的应用
。
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