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　　摘要:研究了不同共混比 、不同类型 SBR及不同硫化体系对动态硫化 SBR/ PP 共混物力学性能的影响。

试验结果表明 , SBR/ PP 共混物的最佳共混比为 60/ 40;E-SBR/ PP 共混物的力学性能稍好于 S-SBR/ PP 共混

物;采用硫黄硫化体系的共混物的力学性能优于采用过氧化物和酚醛树脂硫化体系的共混物;动态硫化 SBR/

PP 共混物的交联密度低于静态硫化 SBR母炼胶的交联密度。
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　　共混型热塑性弹性体是弹性体与刚性热塑

性树脂熔融共混时在交联剂作用下“就地”被硫

化而形成的[ 1] 。共混物在高温 、高剪切作用

下 ,橡胶组分在硫化的同时被充分剪切成微小

的颗粒 ,在机械混合下均匀地分散于塑料组分

之中 ,最后制成以橡胶组分为分散相 ,塑料组分

为连续相的混合体系 。聚烯烃类共混型热塑性

弹性体由于原料价格便宜 ,共混操作方便 ,密度

较小 ,近年来得到迅速发展 ,其中研究最早 、目

前世界产量最大的一种为 EPDM/PP 共混物 。

EPDM 以其与 PP 相似的分子组成及相近

的溶解度参数和表面张力而成为与 PP 共混的

首选弹性体 ,并得到了开发及广泛使用 。但我

国目前 EPDM 的产量小 、品种少 、质量尚不及

进口产品[ 2] 。结合我国国情及 PP 自身的物

性 ,本试验以 SBR/PP 共混进行动态硫化制取

共混物 ,以部分替代 EPDM/PP 共混物。

由于 SBR应用广泛 、加工技术成熟 、产量

大 、价格低 ,而且与 PP 树脂的极性相同 ,溶解

度参数和表面张力十分相近 ,具有一定的相容

性 ,因此研究开发 SBR/PP 共混物具有重要的

理论与实际意义[ 1] 。本工作研究了不同共混
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比 、不同类型 SBR及不同硫化体系对动态硫化

SBR/PP 共混物力学性能的影响。

1　实验

1.1　原材料

乳聚丁苯橡胶(E-SBR),牌号 E-SBR1502 ,

中国石化齐鲁石油化工股份有限公司橡胶厂产

品;溶聚丁苯橡胶(S-SBR), 牌号 S-SBR2305 ,

中国石化北京燕化石油化工股份有限公司产

品;PP ,牌号 EPS30R ,中国石化齐鲁石油化工

股份有限公司产品;其它助剂均为常用配合剂 。

1.2　基本配方

配方 A:SBR　100;促进剂 CZ　2.0;硫黄

　1.0;硬脂酸　0.8;氧化锌　5.0;环烷油　

10;防老剂 4010NA　2.0。

配方 B:PP 　100;抗氧剂 1010　3.0;流动

助剂　2.0;硬脂酸锌　1.0 。

1.3　试样制备

(1)在低温双辊炼胶机上将 SBR与各种配

合剂混合均匀制成母炼胶 ,下片 。

(2)将 PP 于高温辊上熔融 ,加入流动助剂

及抗氧剂等混炼均匀 ,然后加入母炼胶进行动

态硫化 , 下片 。硫化条件为(165±5)℃×9

min。

(3)在 25 t平板硫化机上于 180 ℃下预热

2 0 min ,排气4 ～ 6次 ,然后保压8 min ,取出冷
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压 15 min左右至室温后出片 ,裁片制备试样 。

1.4　性能测试

1.4.1　力学性能

胶料拉伸性能在 XLL-250型拉力试验机

上进行 ,拉伸速度为 500 mm·min-1;硬度测试

采用邵尔 A型硬度计。胶料的力学性能均按

相应的国家标准进行测试 。

1.4.2　PP球晶尺寸

先在电炉上放置载玻片 ,待电炉恒温时把

少许试样颗粒放置于载玻片上 ,熔融后盖上盖

玻片加压成膜 ,试样尽量压薄 ,然后切断电炉电

源 ,使试样在电炉上缓慢冷却至室温。将试样

放在江南光学仪器厂生产的 XPT-7 型偏光显

微镜下观察不同共混比的 SBR/PP 共混物中

PP 球晶尺寸 ,待显微镜调焦清楚后照相。

1.4.3　交联密度

(1)动态硫化共混物

称取约 2 g 的试样在室温下放入正己烷中

溶胀 48 h(24 h更换正己烷)后 ,取出用滤纸擦

干立即称量(W 1),然后在 70 ℃的烘干箱中干

燥至质量恒定(W2), 计算平衡溶胀指数Q :

Q =(W 1-W 2)/W 2 。

(2)静态硫化胶

将母炼胶在165 ℃下静态硫化到正硫化时

间后取样 ,采用 819 型交联密度测定仪测定硫

化胶的溶胀前后毫伏值 ,用下式计算溶胀橡胶

的体积分数 Υ:

Υ=
1

1+[ (
b
a
)
3/2
-1] / α

式中　α———配方中橡胶的质量分数;

　a ———橡胶溶胀前的毫伏值;

　b ———橡胶溶胀后的毫伏值 。

2　结果与讨论

2.1　共混比对共混物力学性能的影响

共混比对动态硫化的共混型热塑性弹性体

的力学性能影响较大 ,采用不同的橡塑共混比

可制取不同品种 、不同性能的共混物 ,从而满足

各种使用要求。SBR/PP 共混比对共混物力学

性能的影响如图 1所示。

(a)

(b)

图 1　SBR/ PP 共混比对共混物力学性能的影响

由图 1(a)可以看出 ,随着 PP 用量的增大 ,

共混物的拉伸强度 、撕裂强度及邵尔 A 型硬度

逐渐增大。这主要是由于 PP 树脂为结晶型聚

合物 ,当其用量较大时 ,共混物的结晶度增大 ,

表现为材料能承受更高的外力。

由图 1(b)可以看出 ,当 SBR/PP 共混比为

70/30 ～ 50/50时 ,共混物的扯断伸长率和扯断
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永久变形逐渐增大 ,这是由于 PP 用量增大所

表现出来的塑料特性增强所致;而当 SBR/PP

共混比为 40/60时 ,由于共混物两相分散不均

匀 ,应力集中点多造成缺陷 ,因此共混物的扯断

伸长率和扯断永久变形较小;当 PP 用量增大

到 80份时 ,材料由韧性断裂转变为脆性断裂 ,

导致共混物的扯断伸长率陡降。

图 2所示为不同共混比的 SBR/PP共混物

的偏光显微镜照片。

由图2可以看出 , 随着SBR用量的增大 ,

　　　　　　　　(a)SBR/ PP 共混比为 0/ 100　　　　　　　　　　　　　　(b)SBR/ PP共混比为 10/ 90　　　　　　　　

　　　　　　　　(c)SBR/PP 共混比为 20/ 80　　　　　　　　　　　　　　(d)SBR/ PP 共混比为 30/ 70　　　　　　　　

　　　　(e)SBR/ PP 共混比为 40/ 60　　　　　　(f)SBR/ PP 共混比为 50/ 50　　　　　　(g)SBR/ PP 共混比为 60/ 40　　　

　 图 2　不同共混比的 SBR/PP共混物的偏光显微镜照片

PP球晶逐渐变小。这是因为在 SBR/PP 共混

物中 , SBR小颗粒被均匀地分散于整个 PP 体

系中 ,破坏了 PP 球晶的生长 ,使球晶变小 ,边

缘变模糊 , SBR 与 PP 两相间的界面作用力增

强 ,从而提高了材料的韧性 。在保持热塑性弹

性体的弹性和较低的硬度前提下 , 选择 SBR/

PP 共混物的共混比为 60/40。

2.2　SBR对共混物力学性能的影响

目前SBR有 E-SBR和 S-SBR两大类 。E-

SBR有近 50年的发展历史 ,应用广泛 ,加工技

术成熟;而 S-SBR是一种发展较晚的新型胶

种 ,在应用方面较 E-SBR有部分优点[ 3] 。本试

验选用 E-SBR和 S-SBR分别与 PP 共混进行

力学性能对比 ,试验结果如表 1所示 。
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表 1　不同类型 SBR对共混物力学性能的影响

项　　目 S-SBR E-SBR

拉伸强度/MPa 3.62 4.30

撕裂强度/(kN·m-1) 24.23 25.05

扯断伸长率/ % 283 274

扯断永久变形/ % 36.7 34.0

邵尔 A型硬度/度 89 90

　　注 :SBR/ PP 共混比为 6 0 / 4 0 , 拉伸速度为 1 00

mm·min-1。

由表 1可以看出 , S-SBR/PP 和 E-SBR/PP

共混物的力学性能相差不大 。相对而言 , E-

SBR/PP 共混物的综合性能稍好一些 ,且 E-

SBR的价格低于 S-SBR ,应用较 S-SBR广泛 ,

故本试验选用 E-SBR。

2.3　硫化体系对共混物力学性能的影响

硫化体系对共混型热塑性弹性体的物理性

能影响很大 ,硫黄 、过氧化物及酚醛树脂硫化体

系对共混物都有良好的硫化作用。为选择

SBR/PP 共混物的最佳硫化体系 ,采用上述 3

种硫化体系和不加硫化体系进行对比试验 ,结

果如表 2所示。

表 2　不同硫化体系对共混物力学性能的影响

项　　目 空白 硫黄
过氧

化物

酚醛

树脂

拉伸强度/MPa 3.22 8.22 6.12 5.39

扯断伸长率/ % 158 422 90 74

扯断永久变形/ % 22 58 16 12

撕裂强度/

　(kN·m-1) 24.79 44.48 36.44 33.17

邵尔 A型硬度/度 65 87 95 89

　　注:硫黄硫化体系的配方同基本配方 A 。过氧化物硫化

体系的配方为:SBR　100;硫化剂DCP　2.0;硫黄　0.5;氧化

镁　1.0。酚醛树脂硫化体系的配方为:SBR　100;叔丁基酚

醛树脂　3.0;氯化亚锡　2.0。

由表 2 可以看出 , 采用硫黄硫化体系的

SBR/PP 共混物的综合性能最好 ,而采用过氧

化物和酚醛树脂硫化体系的共混物性能都较硫

黄硫化体系差。这是由于使用过氧化物作硫化

体系时 ,硫化剂 DCP 在使橡胶交联的同时 ,对

PP有降解作用 ,使 PP 链断裂 ,降低相对分子

质量 ,导致 PP 的结晶性下降 ,从而使共混物的

综合性能下降。不加硫化体系的共混物性能均

低于加入硫化剂的共混物。因此 ,本试验选用

硫黄硫化体系作为 SBR/PP 共混物的硫化体

系 。

2.4　橡胶相的交联密度

橡胶相的交联程度对共混物力学性能的影

响很大 ,只有橡胶相具有一定程度的交联 ,才能

赋予共混物有使用价值的力学性能。本试验对

动态硫化的 SBR/PP 共混物和静态硫化的SBR

母炼胶按不同方法分别进行交联密度的测定 ,

结果如表 3所示 。

表 3　不同硫化状态下橡胶相的交联密度

项　　目 1 2 3 平均值

动态硫化 SBR/ PP

　Q 0.332 0 0.310 3 0.340 3 0.327 5

静态硫化 SBR

　Υ 0.382 5 0.408 3 0.372 6 0.387 8

　　注:动态和静态硫化胶所用的硫黄和促进剂用量相同。

由表 3可以看出 ,静态硫化母炼胶的交联

密度高于动态硫化共混物的交联密度 。这是由

于在动态硫化共混物时 ,硫黄和促进剂在共混

过程中从浓度高的橡胶相向浓度低的树脂相中

扩散 , “损失”了一部分硫化剂 ,使胶相的交联程

度降低 。橡胶颗粒的交联密度明显影响共混型

热塑性弹性体的拉伸强度和扯断永久变形 ,随

着交联密度的增大 ,共混物的拉伸强度增大 ,扯

断永久变形下降
[ 4]
。但在某一特定剪切力作

用下 ,当分散相的交联密度大于 Vm(在特定剪

切力下不能再将橡胶粒子破碎时的橡胶相交联

密度)时 ,分散相内聚能密度太大 ,在此剪切力

下已不能将橡胶粒子打碎 ,因而在随后的动态

硫化时间内 ,橡胶粒子的粒径将不再变小 ,而只

是进行更深程度的粒子内部交联;只有当分散

相的粒径小于 V m 时 ,分散相才能边分散边破

碎 ,形成更小的橡胶粒子 ,从而获得更大的拉伸

强度和扯断伸长率[ 5] 。因此 ,分散相颗粒的交

联密度不可太小 ,也不能太大。

3　结论

(1)在保持热塑性弹性体一定的弹性及硬

度较低的前提下 ,选择 SBR/PP 共混物的共混

比为 60/40。

(2)E-SBR/PP 共混物的综合性能稍好于
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S-SBR/PP 共混物 ,且 E-SBR的成本低 ,应用广

泛 ,故本试验选用 E-SBR。

(3)采用硫黄硫化体系对 SBR/PP 共混物

进行动态硫化 ,比采用过氧化物和酚醛树脂硫

化体系的效果好 。

(4)动态硫化共混物的交联密度低于静态

硫化母炼胶的交联密度。
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　　Abstract:The ef fects of the blending ratio , the SBR type and the curing system on the mechanical

properties of dynamically cured SBR/PP blend were investig ated.The test results showed that the opti-

mum blending ratio of SBR/PP w as 60/40;the mechanical properties of E-SBR/PP blend w as some-

what bet ter than those of S-SBR/PP blend;the mechanical properties of the blend cured by sulfur cur-

ing system w ere bet ter than those by pero xide and phenolic resin;and the crosslink density of dynami-

cally cured SBR/PP blend w as low er than that of statically cured SBR masterbatch.

　　Keywords:SBR;PP;blend;dynamic vulcanization;mechanical properties

中橡协橡胶助剂专业委员会召开筹备会
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中国橡胶工业协会橡胶助剂专业委员会筹

备会议于 2001年 3月 13日在西安召开 。会议

邀请的 11 家企业的 12 位代表参加了此次会

议。

会议由中国橡胶工业协会秘书长范仁德主

持 ,中国橡胶工业协会理事长鞠洪振在会上做

了讲话。

与会代表们认为:橡胶助剂是橡胶工业生

产中的重要辅助原料 。经过 40多年的发展 ,我

国已经形成了比较完善的橡胶助剂研发 、生产

和销售体系。随着国家政府机构改革的到位和

我国加入 WTO在即 ,成立中国橡胶工业协会

橡胶助剂专业委员会的条件已经成熟 。

即将成立的橡胶助剂专业委员会将以强化

服务为主要工作。除了组织 、收集和传递各种

助剂信息外 ,还将帮助会员企业建立研发体系 、

组织成果鉴定 、协助项目立项 、组织专家咨询和

促进对外交流与合作等 ,同时为政府部门制定

发展规划和政策提出建议。

为了避免计划经济体制下按部门 、所有制

形式管理企业的弊端 ,橡胶助剂专业委员会将

按WTO的原则积极吸收各国有 、股份制 、民营

和外资等不同经济成分的企业入会。

(中国橡胶工业协会秘书处　熊伟华供稿)
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