
　　　　　　　

有机硅改性丙烯酸酯橡胶性能的研究
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　　摘要　研究了改性方式、聚硅氧烷用量和聚合温度对有机硅改性丙烯酸酯橡胶性能的影响。结果表

明 ,采用有机硅共聚改性 (聚硅氧烷用量为 15% ,聚合温度为 50℃ ) ,可显著改善丙烯酸酯橡胶的耐热

性、耐寒性、耐水性及加工工艺性能 ,且硫化胶耐油性和力学性能变化不大 ,完全能满足作为耐热耐油密

封件所用橡胶的要求。
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　　丙烯酸酯橡胶具有优良的耐热性、耐油

性和耐大气老化性能 ,但其耐寒性和耐水性

较差 ,主要用于汽车工业。随着汽车工业的迅

速发展 ,对丙烯酸酯橡胶的耐寒性、耐热性和

耐油性提出了更高的要求。 采用外加增塑剂

或增大丙烯酸酯中软单体用量来改善丙烯酸

酯橡胶耐寒性存在着局限性 ,如外加的增塑

剂在高温下易挥发 ,在液态介质中易被抽提 ,

而增大软单体用量会使橡胶加工工艺性能变

差 ,且耐油性降低 [1 ]。 为此 ,我们根据聚硅氧

烷具有优异的耐寒、耐热和耐水性能的特点 ,

采用活性聚硅氧烷共聚改性丙烯酸酯橡胶的

方法 ,以改善丙烯酸酯橡胶的耐寒性、耐水

性、耐热性以及胶料的加工性能。

1　实验

1. 1　原材料

丙烯酸乙酯 ( EA)和丙烯酸丁酯 ( BA) ,

北京东方化工厂产品 ;丙烯腈 ( AN ) ,聚合级

(用前需经碱洗或蒸馏除去阻聚剂 ) ,兰化公

司石化厂产品 ;丙烯酸 ( AA) ,化学纯 ,北京

旭东化工厂产品 ;过硫酸钾 ( KPS)和亚硫酸氢

钠 ( S HS) ,分析纯 ,成都化学试剂厂产品 ;活
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性聚硅氧烷胶乳 ,总固形物含量 33% , pH值

为 5. 5,自制 ;活性硅氧烷 ,工业级 ,德国产

品 ;十二烷基苯磺酸钠 ( SDBS) ,化学纯 ,上海

陶湾化工厂产品 ;高耐磨炭黑和半补强炭黑 ,

工业级 ,四川自贡炭黑厂产品 ;环氧 -44,工业

级 ,市售。

1. 2　有机硅改性丙烯酸酯橡胶的制备

( 1)共聚改性。以活性聚硅氧烷胶乳为乳

液 ,再将打底水加入装有搅拌器、回流冷凝器

和温度计的三颈瓶中 ,升温至聚合温度 ,连续

滴加丙烯酸酯混合单体和引发剂 ,聚合结束

后取出胶乳 ,用 10%氯化钠水溶液破乳、凝

聚 ,用水洗涤 ,并在烘箱中烘干即得有机硅共

聚改性丙烯酸酯橡胶。

( 2)共混改性。将组分和配比与共聚改性

相同的活性聚硅氧烷胶乳和聚丙烯酸酯乳液

混合 ,再进行凝聚、洗涤、干燥即得有机硅共

混改性丙烯酸酯橡胶。

1. 3　加工工艺

( 1)混炼。将生胶在开炼机上塑炼 ,辊温

为 50～ 60℃ ,包辊后依次加入增塑剂、炭黑、

防老剂、促进剂和硫化剂。 最后薄通 ,打三角

包 ,出片。

( 2)硫化。硫化条件为 165℃× 25min。

1. 4　性能测试方法
( 1)生胶特性粘度。 用乌式粘度计测定
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25℃下共聚物 -二甲基甲酰胺 ( DM F)溶液的

增比粘度 ,通过一点法计算特性粘度 ( [Z] )。

( 2)耐热性能。用美国 PE公司的 TGA-

2型热失重分析仪测定 ,升温速度为 20℃·

min
- 1
,空气气氛。

( 3)吸水率。用称量法测定硫化胶在蒸馏

水中浸泡 24h的重量变化率。

其余性能测试均按相应国家标准进行。

2　结果与讨论

2. 1　橡胶的耐热性能

附图为有机硅共聚改性丙烯酸酯橡胶和

丙烯酸酯橡胶的热解重量分析 ( TGA)谱图。

附图　用有机硅共聚改性后丙烯酸酯

橡胶的 TGA谱图变化

1—不含硅氧烷 ; 2—硅氧烷含量 30%

　　从附图中可以看出 ,在温度为 400℃时 ,

丙烯酸酯橡胶的热失重为 56% ,有机硅改性

丙烯酸酯橡胶的热失重为 38% ;而在温度为

500℃时 ,两者的热失重分别为 89%和 75% 。

这表明有机硅改性丙烯酸酯橡胶的耐热性明

显优于丙烯酸酯橡胶 ,这是由于聚硅氧烷分

子中具有键能较高的硅 -氧键的缘故。

2. 2　改性方式对丙烯酸酯橡胶性能的影响

共聚改性和共混改性对丙烯酸酯橡胶性

能的影响见表 1。从表 1可以看出 ,共聚改性

与共混改性相比 ,前者所得硫化胶的拉伸强

度、扯断伸长率、扯断永久变形、脆性温度和

耐油性均优于后者。这是由于共聚改性丙烯

酸酯橡胶中聚硅氧烷与丙烯酸酯共聚物分子

链间以化学键相连 ,从而改善了两相间的相

表 1　改性方式对丙烯酸酯

橡胶性能的影响 1)

性　能　　 共聚改性 共混改性 未改性

拉伸强度 /M Pa 11. 3 9. 6 12. 0

扯断伸长率 /% 200 186 240

扯断永久变形 /% 8. 5 13. 2 17. 6

邵尔 A型硬度 /度 68 71 66

脆性温度 /℃ - 27 - 21 - 24

吸油率 2) /% 1. 28 1. 80 0. 34

　　注: 1 )聚硅氧烷用量为 15% ; 2 )在 3# 标准油中于

150℃× 72h条件下浸泡后的重量变化率。

容性 ,而共混改性的聚硅氧烷与聚丙烯酸酯

存在明显相分离的缘故。试验结果表明 ,有机

硅共聚改性丙烯酸酯橡胶兼具聚硅氧烷和聚

丙烯酸酯的优异性能。

2. 3　聚硅氧烷用量对共聚改性丙烯酸酯橡

胶性能的影响

聚硅氧烷用量对共聚改性丙烯酸酯橡胶

性能的影响见表 2。从表 2可以看出 ,随聚硅

氧烷用量增大 ,硫化胶的拉伸强度及耐油性

有所降低 ,耐水性提高。 而脆性温度明显降

低 ,表明硫化胶的耐寒性得到了改善 ,这是由

于聚硅氧烷具有良好的低温柔性的缘故。 加

入聚硅氧烷后 ,丙烯酸酯胶料不粘辊、不粘

模 ,改善了加工性能 ,原因是由于聚硅氧烷高

温粘性系数小 ,高温下不粘模 ,且其表面能

低 ,与金属无亲合性。

2. 4　聚合温度对有机硅改性丙烯酸酯橡胶

性能的影响

以 KPS /SHS为引发体系 ,聚硅氧烷用

量为 15% ,在温度为 50和 60℃下分别合成

有机硅改性丙烯酸酯橡胶 ,其性能见表 3。

从表 3可以看出 ,低温聚合有机硅改性

丙烯酸酯橡胶的拉伸强度、耐热性、耐油性等

均有所提高 ,这可能是由于低温聚合提高了

有机硅改性丙烯酸酯橡胶分子量的缘故。

3　结论

( 1)聚硅氧烷共聚改性所得丙烯酸酯橡

胶的拉伸强度、扯断伸长率及脆性温度等性
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表 2　聚硅氧烷用量对丙烯酸酯橡胶性能的影响

性　　能
聚硅氧烷用量 /%

0 5 15 30
性　　能

聚硅氧烷用量 /%

0 5 15 30

拉伸强度 /MPa 12. 0 11. 6 11. 3 9. 4 　邵尔 A型硬度变化 /度 9 6 5 5

扯断伸长率 /% 240 200 200 180 150℃× 72h 3# 标准油浸泡后

扯断永久变形 /% 17. 6 12. 0 8. 5 8. 0 　拉伸强度变化率 /% 3. 0 9. 7 - 10. 0 - 6. 0

邵尔 A型硬度 /度 66 70 66 64 　扯断伸长率变化率 /% - 33 - 40 - 30 - 35

脆性温度 /℃ - 24 - 25 27 - 37 　邵尔 A型硬度变化 /度 11 8 4 4

150℃× 72h空气老化后 　重量变化率 /% 1. 10 1. 24 1. 28 1. 40

　拉伸强度变化率 /% 39. 5 37. 4 16. 9 10. 0 吸水率 /% 1. 64 1. 50 1. 35 1. 15

　扯断伸长率变化率 /% - 58 - 65 - 60 - 65 粘辊 (模 )状况 粘辊 (模 ) 不粘 不粘 不粘

表 3　聚合温度对有机硅改性丙烯酸酯橡胶性能的影响

性　　能
聚合温度 /℃

50 60
性　　能

聚合温度 /℃

50 60

生胶特性粘度 /mL· g- 1 190 180 　扯断伸长率变化率 /% - 49 - 50

硫化胶性能 　邵尔 A型硬度变化 /度 5 6

　拉伸强度 /MPa 12. 9 12. 1 150℃× 72h 3# 标准油浸泡后

　扯断伸长率 /% 200 195 　拉伸强度变化率 /% 7. 0 5. 0

　扯断永久变形 /% 11. 2 9. 7 　扯断伸长率变化率 /% - 75 - 73

　邵尔 A型硬度 /度 75 72 　邵尔 A型硬度变化 /度 - 3 - 2

150℃× 72h空气老化后 　重量变化率 /% 2. 8 3. 3

　拉伸强度变化率 /% 1. 5 1. 0

能均优于共混改性的丙烯酸酯橡胶。

( 2)聚硅氧烷用量为 15% 、聚合温度为

50℃时所制得的有机硅共聚改性丙烯酸酯橡

胶 ,具有比丙烯酸酯橡胶更优异的耐热性、耐

寒性、耐水性以及加工性能 ,且硫化胶的耐油

性、力学性能变化不大 ,完全能满足作为耐

热、耐油密封件所用橡胶的要求。
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Study on Properties of Silicone-modified AR
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　　 Abstract　 The effects of modifying method, po lyo rg ano-silox ane content and polymer-

ization tempera ture on the vulcanizate properties of si licone-modified AR were investiga ted.

The resul ts show ed that the heat , cold and w ater resistance as w ell as the processibi li ty of

AR modified by the emulsion copo lymerization wi th silicone w ere significantly improved

w ithout affecting the oi l resistance and phy sical proper ties.
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