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环氧化天然橡胶与聚丙烯共混的研究

陈炳泉 刘 军 白乃斌
(华南理工大学

刘贵永 江碗兰

1 50 6 41 )

摘要 对环氧化天然橡胶 N E R
一

0 5与聚丙烯共混制备热塑性弹性体进行了研究
。

试验结果表明
,

选

用硫黄给予体硫化体系
、

采用
“

母炼胶
”

二段混炼工艺
,

加人适量的相容剂及白炭黑
,

可制得力学性能较

好 (拉伸强度巧M aP
、

扯断伸长率5 00 %
、

撕裂强度 8 3k N
·

m 一 ` )
、

中等耐油的热塑性弹性体
。

透射电镜观

察表明
,

加人相容剂及白炭黑能有效地改善共混物的界面状况
,

从而提高共混物的力学性能
。

关健词 环氧化天然橡胶
,

聚丙烯
,

共混
,

热塑性弹性体

环氧化天然橡胶作为一种新型材料
,

具

有耐油性好
、

气透性低
、

自粘性好及湿抓着力

强
、

滚动摩擦阻力低等一系列优良特性
,

同时

它又部分地保持着天然橡胶优异的物理机械

性能川
。

因此
,

它是一种很有前途的材料
。

极

性的环氧化天然橡胶与极性树脂如 P V C 等

的共混研究已有报道 2[,
’ 〕。

但环氧化天然橡胶

与非极性的聚烯烃类塑料共混研究得较少
。

本文对环氧化天然橡胶与聚丙烯的共混进行

了研究
。

酸钠在塑炼阶段即加入
,

E N R
一

50 塑炼后加人

促进剂
、

防老剂
、

相容剂及填料
、

硫化剂
,

混炼

均匀后
,

出片
,

即成一段
“

母炼胶
” 。

P P 在 1 70 ℃热炼机上热炼成熔融体包辊

后
,

加人母炼胶
,

动态硫化后 出片
,

成为热塑

性共混材料
。

硫化胶
、

P P 及共混材料的拉伸强度
、

撕

裂强度的测试分别按 G B 52 7 一 82 和 G B 5 30

一 8 1进行
。

将试样置于溶剂 中于室温下浸泡 5d
,

溶

胀率 ( Q )按下式计算
:

1 实验部分

L l 主要原材料

环氧化天然橡胶 ( E N R
一

50 )
,

华南热带作

物产品加工设计研究所提供
; 聚丙烯 (P )P

,

北京燕山石化公司化工二厂 产品
,

相容剂

P P
一

M A H
,

自制
,

由马来酸配与聚丙烯接枝

共聚而成
。

其它配合剂均为橡胶工业常用配

合剂
。

L Z 试验基本配方

母炼胶基本配方
: E N R

一

50 1 00
;
氧化锌

5 ;
硬脂酸 1

.

5 ;
碳酸钠 。

.

3 ; 防老剂 2 ;

硫化剂及促进剂
、

填料
、

偶联剂均变量
。

共混物配方
:

E N R
一

5 0 7 0 ; p p 3 0 ;
相

容剂 P P
一

M A H 变量
。

L 3 共混工艺及性能测试

采用二段混炼法
,

先将 E N R
一

50 塑炼
,

碳

Q

里
`

云塑
`

100 %

式中 m
。 ,

m 分别为溶胀前后试样的质量
。

热氧老化在老化箱中进行
,

条件为 1 00 ℃

X 72 h
,

性能变化率 c( )按下式计算
:

A 一 A
。

A
。

X 1 0 0 %

式中 A 。
和 A 为试样老化前后的性能试验结

果
。

使用 JE M
一

10 。℃ x l 型 透射电镜观察

试样的界面状况
。

2 结果与讨论
.2 1 E N R

一

5 0/ P P 并用比对共混物力学性能

的影响
E N R

一

5 0 / P P 并用 比对共混物力学性能

的影响如图 1所示
。

由图 1可以看出
,

随着 P P
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用量的增加
,

共混物的拉伸强度和撕裂强度

呈 上升趋势
,

扯断伸长率则出现峰值
。

但在

E N R
一

5 0 / P P 并用 比为 8 0 / 2 0一 7 0 / 3 0时的变

化较为明显
。

l

日

5 0

4 0

的相容剂 P P
一

M A H
。

图 2示 出 了相容剂 P P
-

M A H 对共混物力学性能的影响
。

由图 2可以

看出
,

随着 P P
一

M A H 用量的增加
,

共混物的

性能得到改善
,

但以加人 3份较为适宜
。

以后

的试验如无特别指 明
,

所加人的 P P
一

M A H

量均为 3份
。

一l日
.
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`
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E N R

一
5 0

P P

图 1 E N R
一

5 0/ P P 并用比对共混物力

学性能的影晌

1一拉伸强度
; 2一扯断伸长率

; 3一撕裂强度

2
.

2 硫化体系对共混物力学性能的影响

表 1列出了几种硫化体系对 E N R
一

50 / P P

共混物力学性能的影响
。

从表 1可以看出
,

用

促进剂 T M T D (硫黄给予体硫化体系 )硫化

所得到的共混物的综合性能较好
。

且硫黄给

予体硫化体系的老化性能也较好 (见后述 )
。

以下的配合如未特别指 出
,

一般均为促进剂

T M T D 硫化体系
。

3 0 0

2 0 0

nùnU亡Jl̀口ùUC甘n匕J任nù0月了no八U八éRg山n八UO甘,1

0 1 2 3 4 5 6 7

P P
一

M A H 用量
,

份

表 1 硫化体系对 E N R
一

5 0 / p p

共混物性能的影响

性 能
常用硫

化体系

有效硫

化体系

促进剂

T M T D
2 4 0 2树脂

开始脱辊时间

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
,

%

撕裂强度

2
、

0 0

3 6 飞
.

警
70 15 0

1
.

6 7

6
.

1

6 0

暇2拍3卜.8邵4

k N
一

n l
一

1 28 27 4 0 3 5

.2 3 相容荆对共混物性能的影响
E N R

一

5。为极性橡胶
,

P P 为非极性塑料
,

两者是不相容的
。

如图1所示
,

在无相容剂时
,

所得的共混物性能较差
。

为了改善共混物的

性能
,

在共混物中加人能改善两相界面结构

图 2 相容剂 p p
一

M A H 用 , 对 E N R
一

5 0 / P P

共混物性能的影晌

1一拉伸强度
; 2一扯断伸长率

; 3一撕裂强度

2
.

4 操作工艺对共混物性能的影响
.2 .4 1 共混温度的影响

众所周知
,

温度与时 间是橡胶硫化的两

个最基本因素
。

对橡塑共混型热塑性弹性体

而言
,

它们又是影响分散性的一个主要 因素
。

表 2示出了温度对共混物性能的影响
。

从性能

及操作工艺两方面考虑
,

共混温度以 1 70 ℃为

宜
。

表 2 共混温度对 E N R
一

5 0 P/ P

共混物性能的影响

共混温度
, ℃

性 能

—
1 6 0 1 7 0 1 8 0

开始脱辊时间
,

m in

拉伸强度
,

M P a

扯断伸长率
,

%

撕裂强度
,
k N

·

m
一`

5
.

67

1 5
.

0

50 0

84

3
.

0 0

13
.

6

4 6 0

72
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2共混方式的影响

表 3列 出 了几 种 不 同 的共 混方 式对

E N R
一

5 0/P P共混物性能的影响
。

从表 3可 以

看出
,

较好的共混方式为
:

先将 E N R
一

50 制成

母炼胶
,

待 P P 于热炼机上处于熔融包辊后

加入相容剂
,

再加人 E N R
一

50 母炼胶 (方式

l )
。

表 3 共混方式对 E N R
一

5 0/ P P

共混物性能的影响

共混方式
性 能

—
1 1 I w

拉伸强度
,

M P a 13
.

7 1 0
.

3 1 5
.

2 1 5
.

0

扯断伸长率
,

写 3 8 0 3 0 0 48 0 5 0 0

撕裂强度
,
k N

·

m 一 ` 5 4 4 7 8 1 8 4

注
:

混炼方式为
: I 一P P + P P

一

M A H + E N R
一

50 + 配合

剂
; 1 一 P P + E N R

一 5 0 + P P
一

M A H + 配合剂
; I 一P P + P P

-

M A H + 〔E N R
一

5 0 + 配合剂〕 ; w 一 P P + 仁E N R
一

5 0 + 配合

剂〕+ P P
一

M A H
。

2
.

4
.

3 返炼次数的影响

图 3示出了 E N R
一

50 / P P 共混物的返炼

性能
。

由图 3可看出
,

返炼 1一 2次时
,

共混物性

能变化不大
;
返炼 3次以上时

,

共混物的力学

性能仅略有下降
。

这说明所制得的 E N R
一

50 /

P P 共混物具有良好的热塑性
。

2
.

5 白炭黑对 E N R
一

5 0/ P P 共混物力学性

能的影响

E N R
一

50 自身的力学性能较差
,

但通过填

充适量 的硬质填料后
,

其力学性能可得到 明

显的改善
。

因此
,

将填充有白炭黑的 E N R
一

50

与 P P 共混
,

可望得到力学性能较好的 E N R
-

5。 / P P 共混物
。

试验结果如表 4所示
。

由表 4可

0000
勺山

.
1一bùUlb

己盔
.

裸侧麒母

2 3 4

返炼次数

表 4 白炭黑对 E N R
一

5 0 / P P

共混物性能的影响

性 能 配方1 配方 2 配方 3

拉伸强度
,

M P a 1 5
.

0 1 6
.

4 17
.

1

撕裂强度
,

k N
·

m 一 ` 8 4 9 0 9 3

扯断伸长率
,

% 5 0 0 3 60 3 8 0

注
:

配方1为促进剂 T M T D 硫黄给予体硫化体系配方
;

配方 2为配方 1加 50 份白炭黑
;
配方 3为配方 2加 1份偶联剂

K H
一

5 50
。

图3 返炼次数对 E N R
一

5 0/ P P

共混物性能的影响

1一拉伸强度
; 2一扯断伸长率

; 3一撕裂强度

看出
,

加人 白炭黑后的 E N R
一

50 P/ P 共混物

性能有明显提高
。

.2 6 E N R
一

5 0 / P P 共混物的耐热空气老化性

能

E N R
一

5。 / P P 共混物的耐热空气老化性

能如表 5所示
。

试验结果表明
,

共混物的耐热

空气老化性能与 E N R
一

50 硫化胶基本一致
。

这是 因为共混物中的 P P 是较为稳定的
。

.2 7 E N R
一

5 0 / P P 共混物的耐油性能

表 6所示为 E N R
一

50 / P P 共混物室 温下

在溶剂中浸泡 d5 后的溶胀率
。

从表 6可以看

出
,

E N R
一

5 0 / P P 共混物 的 耐 油性 能
,

与文

献川报道 的中等丙烯睛含量 的 N B R P/ P 共

混物的耐溶胀性能相差不大
。

因此
,

可 以用

E N R
一

5 0 / P P 共混物代替中等丙烯睛含量的

N B R / P P 共混物制造耐油制品
。
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性能也较好
,

因此加有相容剂的共混物的综

合力学性能有明显提高
。

从含有相容剂及白

炭黑的 E N R
一

5 0/ P P 共混物的照片 ( 图c4 )中

可看出
,

分散相的粒子更趋细小
,

因此共混物

具有更好的力学性能
。

加有相容剂及硅烷偶

联剂的白炭黑的共混物 (图d4 )两相界面更加

模糊
,

从而导致界面强度的提高和整体材料

强度的改善
。

( 2) 透射电镜分析表明
,

相容剂能显著改

善两相 的界面状况
,

从而提高 E N R
一

5 0,/ P P

共混物的力学性能
。

4 结论

( 1) 用机械共混方法
,

以 E N R
一

50 / P P 并

用比为 7。 / 3 0
,

选择硫黄给予体硫化体系并加

人相容剂 P P
一

M A H
,

采用两段混炼工艺
,

制

得 了 拉伸强 度 为 15 M P a 、

扯 断 伸长率 为
5 0 0 %

、

撕裂强度为 8 k4 N
·

m 一 `
的具有中等耐

油性能的热塑性弹性体
。
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全书共 8章
,

其主要内容是
:

阐明改性反

应机理及橡胶
一

帘线界面上的相间效应
;
在改

性剂作用下
,

弹性体分子链和硫化胶网络转

化的基本结构
;
加改性剂橡胶的塑弹性

、

物理

机械性及粘合性的改善途径
。

(相 泰供稿 )




