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P VC /环氧化天然橡胶共混型热塑性

弹性体的性能与相态

杨清芝 高 芳 张殿荣
(青岛化工学院 2 6 6 2 4 0)

李学岱
( 华东理工大学材料科学研究所 2。。 23 7)

摘要 在研究了 P v C 与环氧化天然橡胶 (E R N)共混的工艺条件和配方优选的基础上
·

分别采用无

填料
、

填充碳酸钙和填充炭黑的方法
,

制出了透明型
、

彩色型和黑色型 3 种 P v C / E N R 共混型热塑性弹

性体
。

考察了其物理性能
、

耐热老化性能
、

耐油性能
、

挤出加工性能及多次返炼性能
,

还通过电子显微镜

对相态结构进行了分析
。

关键词 P V C
,

环氧化天然橡胶
.

热塑性弹性体

关于 P V C 类热塑性弹性体的研究
,

国内

外都非常重视
。

日本的一些学者对此进行了

大量 的研究 lE]
,

特别是对 P V C / N B R 共混型

热塑性弹性体的研究 已有大量报道
。

德国学

者 cS h w ar z
等对 P V C / N B R 共混体系也进行

了系统研究川
。

环氧化天然橡胶 (E N R )是一

种新型的弹性体
,

由于环氧基团的引人
,

它与
P V c 的相容性 非 常好闭

,

因此用 E N R 与

P V C 共混制备热塑性弹性体
,

不仅可以拓宽

P V C 类热塑性弹性体的品种和应用范围
,

而

且有较高的理论价值
。

本工作系统地分析了

P V C / E N R 共混物的各项性能
,

为进 一步的

开发应用打下基础
。

1 实验

L l 主要原材料

E N R
一

50
,

华南热带作物加工设计研究所

产 品
; P V C ( S

一

1 3 0 0 )
,

齐鲁石化公司产 品
;
轻

质碳酸钙
,

山东淄博湖 田化工厂产品
;
高芳烃

油 ( 9 3 0 3
一

M )
,

安庆石化总厂研究 院产品
; 炭

黑 ( N 3 3 9 )
,

青岛炭黑厂产品
;
白炭黑 ( V N 3 )

,

日本产
;
其它均为市售工业品

。

.1 2 试验配方

Pv C ( S
一

13 0 0 ) 5 0 ;
稳定剂 2

·

5 ;
增塑

剂 以 ) P Z
·

O ;
防老剂 1

.

0 ; E N R
一

5 0 5 0 ;

交联剂 1
.

5 ;
碱性物质 2

.

5 ;
高芳烃油 5 ;

氧化锌 2
.

5 ;
硬脂酸 0

.

5 ;
填充剂 变 品

种
、

变量 (炭黑 N 3 39 30 或碳酸钙 60 或不

加填料 )
。

1
·

3 P v C / E N R
一

5 0 动态全硫化型热塑性弹

性体的制备

P V C 母料
:
P V C 树脂十稳定剂 + 增塑剂

一 _ _ 8 0℃
r 丫 、 p

一
七日 Z鉴 1 叹

_
g n ~ ;。

1入 J I’ ee we we we
es ee一卜寸星乍中 1匀— 乙 U l l l l n

~ ~
孟 〕到匕 口

1 口 ` 甘 1 1 1 1 1 1 0

E N R
一

5 0 母料
: E N R

一

50 生胶里卫丝净薄通

加小药
、

_
,

加填料
,

~ _ 加油 _
_ 。

、 .

一二兰二止二~ 混匀一二二二兰一吃尽后
-二二二净无明油

后薄通下片
。

共 混
: P V C 母料 在 1 60 一 1 70 C 下 塑化

3一 6m in
,

加 E N R
一

5 0 母料混合 3 m i n
,

加交联

剂
,

动态硫化 1 7一 1 9m i n 后下片
。

模压成型
:

在模压温度为 1 7o C
、

压力为

1 5M P a
条件下热压 I Om in

,

保压冷却至 SO C

以下启模
。

L 4 测试方法

应力
一

应 变曲线
:

用孟 山都 T
一

l o E 电子

拉力机测试
。

B r a b e n d e r
挤 出试验

:

转子转速为 6 5 r ·

m in 一 ` ,

加料段温度为 1 6 5 C
,

塑化段温度 和
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口 型温度为 1 7O C
。

口 型类型
:
G ar e vy

.

口 型 ;
挤 出物评价标

准按 A S T M D3 2 20一 8 3
。

相态分析
:

试样用 0 5 0
;

染色
,

包埋切片

后
,

在电子显微镜下观察
、

拍照
。

其它物理机械性能及老化
、

耐油试验均

按相应的国家标准进行
。

黑白型

透明型

彩色型

。d芝
.

只倒

2 结果与讨论

.2 1 物理机械性能
3 个 系 列 (透 明 型

、

彩 色 型
、

黑 色 型 )

P V C / E N R
一

50 热塑性 弹性体的物理机械性

能列于表 1
。

由表 1 可 以看 出
,

3 种 P V C /

E N R
一

5 0 共混物的拉伸强度在 10 M P a
左右

,

硬度为 60 一 70 度
,

扯断永久变形较小
,

与相

近硬度的橡胶接近
。

压缩永久变形
、

耐磨性
、

耐屈挠性能均比较理想 (P V C 母料在 23 c x

72 h
,

压 缩 20 %条 件 下 压 缩 永久 变 形 为

7 8% )
,

这说明 P V C / E N R
一

50 共混物在常温

下显示出弹性体的性能
。

0 1 2 3 0 1 2 3 0 1 2 3 ( 火 1丁一0 )

应变
,

线

图 1 P v c / E N R
一
5 0 共混物的应力

一

应变曲线

2
.

3 耐老化性能

P v c / E N R
一

50 共混 物老化前后 的性能

变化列于表 2
。

从表 2 数据可见
,

老化后共混

物硬度略有增加
,

有填料 的 P V C / E N R
一

50 共

混物的耐老化性 能优于无填料 的透 明型
,

3

表 1 P v C / E N R
一

50 共混物的物理机械性能

性 能 透 明型 彩色型 黑色型

邵尔 A 型硬度
,

度 60 6 3 70

拉伸强度
,

M P a 10
.

7 9
.

3 10
.

8

扯断伸长率
,

% 3 2 2 2 9 5 2 27

撕裂强度
,

k N
·

rn 一 ’ 4 0
.

1 3 8
.

6 4 1
.

8

10 。% 定伸应力
,

M aP 4
.

9 4
.

5 6
.

1

扯断永久变形
.

% 20 25 15

压缩永久变形 ( 2 3 C 火 7 2 h
,

压缩 2 0 % )
.

% 3 3 3 6 3 9

磨耗量 ( 1
.

6 1 k m )
,
e m 3 o

·

0 4 4 1 0
·

4 7 2 0
·

3 3 6

屈挠次数 (l 级裂 口 )
,

万次 16
.

4 14
.

6 1 1
.

7

.2 2 断裂特性

PV C / E N R
一

5。 共混物的应力
一

应变曲线

如图 1 所示
。

由图 1 可见
,

3 个系列的 P V C /

E N R
一

5 0 共混物的断裂行为均属典型的橡胶

断裂行为
,

无屈服点
,

也无应变软化
,

表现出

较好的韧性
。

通过对撕裂断面的观察发现
,

P V C / E N R
一

5 0 共混物 的断 面呈现 出橡胶 断

面的特点
。

表 2 P v e / E N R
一
5 0 共混物老化

前后的性能变化

性 能 透明型 彩色型 黑色型

邵尔 A 型硬度
,

度

老化前

老化后

变化率
.

%

拉伸强度
,

M aP

老化前

老化后

变化率
·

环

扯断伸长率
.

环

老化前

老化后

变化率
,

%

1 0 0 %定伸应力
,

M P a

老化前

老化后

变化率
·

%

扯断永久变形
,

%

老化前

老化后

变化率
,

%

6 0 6 3

6 3 6 7

斗 5
.

0 + 6
.

10
.

7 9
.

3

9
.

1 8
.

8

一 14
.

9 一 5
,

3 2 2 2 95

2 5 飞 2 94

一 2 2 一 仪

道

1 0
,

8

1 2 2

+ 1 3
.

0

2 2 7

2 3 9

+ 3
.

5

6
.

1

7
.

生

干 2 0 8

2 0

1 5

一 2 5

2 5

3 0

十 2 0

l 5

2 O

+ 1 5

注
:

老化条件为 1。。 C 又 72 h
。



橡 胶 工 业
9 19 6 年第 4 3 卷

种 P V C / E N R
一

50 共混物的耐老化性能均优

于 E N R 硫化胶仁̀二
。

么 4 耐油性能

由于 P V C 和 E N R
一

5 0 两种 聚合物均具

有 良好 的耐 非 极 性 烃类油 的能 力
,

P V C /

E N R
一

5 0 共混物的耐油性也很好
,

这可 以从

表 3 和 4 的试验结果中看出
。

表 5 P v c / E N R
一

50 共混物返炼后性能的变化

返炼次数
下王 目日 ~ , , 。

U l 乙 J

表 3 P v C / E N R
一
5 0 共混物在标准油

中浸泡后的重皿
、

体积变化率 %

项 目 透明型 彩色型 黑色型

邵尔 A 型硬度
.

度 6 3 6 5 6 6 6 6

拉伸强度
.

M P a g
·

3 9
·

1 8
·

8 8
·

6

扯断伸长率
.

% 2 9 5 2 9 0 2 5 7 2 79

1 00环定伸应力
,

M P a
、

4
·

5 3
·

8 4
·

1 4
·

4

扯断永久变形
.

% 25 2 5 2 5 2 5

注
:

返炼试样为彩色型
。

G a r v e y 口型样条
。

根据 A S T M D 2 2 3 0一 83 对挤出性能进

行评估
,

结果见表 6
。

从表 6 可以看出
,

挤出

物外观的得分均能超过 14 分
,

每一项也达到

或超过了 3 分
。

因此
,

根据 A S T M 标准
,

可以

认为 PV C / E N R
一

50 共混物完全可以 用挤 出

方法加工
。

0白乃曰qóné月斗O自八jl
注O

,

1OQ山++++
ēéùJ斗OU,JO凸9妇亡J八Unlq山Q曰++++4内卜n乃,Jn乙户乃In乃1

11八j4+十++

在 l #

标准油中

重量变化率

体积变化率

在 3 #

标准油中

重量变化率

体积变化率

在标准挥发油 B 中

重量变化率

体积变化率

+ 1 5
.

0

+ 2 9
.

1

+ 1 5
.

2

十 3 2
.

0

+ 1 3
.

1

+ 2 5
.

7

注
:

浸泡条件为 23 C 义 16 h8
。

表 4 P v c / E N R
一

50 共混物在 1 “

标准油中

浸泡后的物性变化率 %

性 能

乙八8
`

斗0注
且qJ

++
行月了了

.

八é八61一卜d+一拉伸强度变化率

扯断伸长率变化率

10 0 % 定伸应力变化率

透明型

一 1 2
.

1

一 4 5 6

一 7 9 9

彩色型 黑色型

一 1 0
.

4 + 1 2
.

7

注
:

浸泡条件为 2 3 c 火 16 h8
。

.2 5 多次返炼性能

热塑性弹性体具有可 回收再利用的特

点
,

P V C / E N R
一

50 共混物经多次返炼后性能

的变 化情况如表 5 所 示
。

结果表明
,

P V C /

E N R
一

50 共混物经 3 次返炼后
,

力学性能仅

有轻微的降低
,

仍具有 良好的热塑性
。

由于经

过返炼后分子链受到机械剪切力作用而发生

断链
,

加之试样再次模压成型时的高温作用

使 P V C 分解
,

E N R 氧化裂解
,

因此
,

返炼后

性能有轻微下降是正常的
。

.2 6 挤出性能

3个 系 列 的 P V C / E N R
一

5 0 共混 物 在

Br ab en de r
挤 出 机上 均 可 挤 出表面 光 滑 的

表 6 p v C /E N R
一
5 0 共混物的 B r a b e n d e r

挤出物外观评分

项 目 透明型 彩色型 黑色型

膨胀和孔隙 3 4 4

边 4 4 4

.

表面 3 4 3

角 4 4 4

总得分 14 16 1 5

.2 7 相态分析

图 2 为 P V C / E N R
一

5 0 ( 5 0 / 5 0 )共混物的

透射电镜 ( T E M )照片
。

由图 2 可见
,

未硫化

的 P V C / E N R
一

5 0 共混物无明显的两相分界

面
,

这表 明 P V C 与 E N R
一

50 有极好的相 容

性
,

这与文献报道是一致的
。

动态硫化后
,

由

于表面张力增大
,

橡胶相分散粒子 聚集
、

收

缩
,

表现出一定的相分离
,

粒径大约 0
.

5拼m

左右
,

但分布很不 均匀
,

P V C 与 E N R
一

50 硫

化胶颗粒的相界面也很不明显
,

这可能是 因

为 P V C 与 E N R
一

5 0 相容性较好的缘故
。

3 结论

PV C / E N R
一

5 0 热塑性弹性体的拉伸强

度在 10 M aP 左右
,

扯断伸长率约为 3 00 %
,

邵尔 A 型硬度为 60 一 70 度
,

压缩永久变形

( 2 3 C 只 7 2 h
,

压缩 2 0% ) 为 3 3%
,

耐油性也较




