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摘要 用马来酸醉接枝聚丙烯 ( M P) /胺 / 端狡基液体丁睛橡胶 ( C T B N ) 反应
,

生成 P P
一

N B R 嵌段共

聚物作为相容剂制备 N B R P/ P 动态硫化共混 型热塑性弹性体效果很好
,

其中尤以 M P/ 1
.

6
一

己二胺 /

C T BN 效果最为理想
。

相容剂用量控制在 6 %左右
。

P P 的熔融指数越小
,

共混体的性能越好
。

硫化体系

采用酚醛树脂 24 0 2 /抓化亚锡 ( 8 / .0 5 )
、

加人一定量的增塑剂邻苯二甲酸二辛醋和 补强剂高耐磨炭黑
,

可获得性能较好的共混体
。

关扭词 N B R
· 、

·

P 共混
,

热塑性弹性体
,

动态硫化

动态硫化共混型热塑性弹性体具有塑料

的易加工性和橡胶的弹性
,

是一种极具竞争

力的新型材料
。

问世近 30 年来 1[,
2〕 ,

发展非常

迅速
,

产量增长率远远超过塑料和橡胶
。

要获得性能 良好的共棍型热塑 性弹性

体
,

必须使其分散形态均匀和亚微观相畴尺

寸适度
,

并且 两相间必须具有足够的界面结

合强度
,

这就要求共混体的橡胶和塑料 间具

有 良好的相容性
,

一般称之为
“
工艺相容性

” 。

然而
,

具备这种工艺相容性的橡胶 /塑料对是

很少的
。

从理论上讲
,

性能 (尤其是极性等 )相

差较大的橡胶 /塑料对若能进行共混
,

可以互

补
,

发挥性能上的综合优势
,

比性能相差小的

橡胶 /塑料对更有开发应用价值
,

但实际共混

难以实现
。

多年来的实践证明
,

采用相容剂使

非相容橡胶 /塑料对增加相容性
,

是解决这一

难题最有效的手段
,

目前已成为共混型热塑

性弹性体研究的新热点
。

相继研究开发的相

容剂增加相容性的共混型热塑性弹性体有
:

端胺基丁睛橡胶 (端胺基 N B R )/ 马来酸醉接

枝 聚丙烯 ( M p )增 加相容性的 N B R / P P巨3
· `〕 ,

氨改性的 P P /含梭基的丙烯酸醋橡胶增加相

容性的 P P /丙烯酸醋橡胶川
,

lC l R 增加相容

性的 C R / P P
,

马来酸醉接枝 E P D M 增加相

容性的 E P D M /尼龙
,

酚醛改性的 P U 增加相

容性的 P U /尼龙等困
。

其中
,

端胺基 N B R 与

M P 反应生成 P P
一

N B R 嵌段共聚物制备的

N B R / P P 动态硫化共混型热塑性弹性体已广

泛地应用于汽车
、

石油等行业的设备仪表
、

液

压传动装置构件
、

胶管和压力清洗机上
,

大有

取代传统 N B R 和氯醚橡胶之趋势
。

本文作者从 1 9 8 6 年起
,

对 N B R / p p 动

态硫化共混型热塑性弹性体进行探索
,

有关

论文已发表仁卜
,〕。

本文是在原有研究基础上
,

对该共混体的相容剂进行更广泛地选择
,

并

对影响共混体力学性能的各种因素作了较深

人的探讨
。

1 实验

L l 主要原材料

N B R
一

2 6
,

俄 罗 斯产 品
; P P

,

熔 融 指数

( M l ) = 1
·

5 6
,

3
·

2 1
,

5
·

0 4
,

1 0
·

0 59

( I Om in ) 一
` ,

分别为齐鲁石化公司
、

上海金山

石化公司
、

美国
、

韩国产品
; M P

,

自制
;
端梭基

液 体 N B R ( C T B N ) 和 端 经 基 液 体 N B R

,

工作单位为青岛第二橡胶厂 (邮编 26 6 0 41 )
。
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( H T B N )
,

兰州石化公司产品
;
端胺基 N B R

,

由 c T B N 与 1
,

6
一

己二胺用溶液法合成
,

未提

纯
,

自制
;
三亚 乙基四胺

、

二亚乙基三胺
、

对
,

对
` 一

二氨基
一

二苯甲烷和 1
,

6
一

己二胺
,

氯化亚

锡 ( S n C 1
2 ·

Z H
Z
O )

,

市售产品
。

1
.

2 主要仪器

S K
一

1 60 B 型开放式炼胶机
,

上海橡胶机

械厂制造
; Q L B

一

3 5 0 X 3 5 0 X Z 平板硫化机
,

上海第一机械厂制造
; X L L

一

1 00 A 型材料试

验机
,

广州材料试验机厂制造
;
其它均为常规

仪器设备
。

1
.

3 共混体的制备

P P 在恒温的高温开炼机上完全塑化后
,

依次加人 N B R
、

相容剂和硫化体系
,

混炼一

定时间后下片
,

在平板硫化机上压成试片
,

待

用
。

1
.

4 性能测试

力学性能均按相应的国家标准测试
勺

2 结果与讨论
2

.

1 相容剂对共混体的增加相容性效果比

较

相容剂对共混体力学性能的影响见表

1
。

由表 1 看出
,

不加相容剂的空 白试样性能

很差
,

无实用价值
。

这是因为 P P 和 N B R 的

极 性相差太大 (溶解度参数之差大于 2 )
,

共

表 1 相容剂对共混体 N( B R P/ P 一 6 0 / 4 0) 力学性能的影响

相容剂 (用量 ) 拉伸强度
,

M aP 2 00 %定伸应力
,

M aP 扯断伸长率
,

% 扯断永久变形
,

%

空白

、 I P ( 5 )

M P /
端胺基 N B R ( 8 / 8 )

M P /胺 1 / C T B N ( 8 / 0
.

8 / 8 )

M P /胺 2 / C T B N ( 8 / 0
.

8 / 8 )

M P /胺 3 / C T B N ( 8 / 0
.

8 / 8 )

M P /胺 4 / C T BN ( 8 / 0
.

8 / 8 )

M P / H T BN ( 8 / 0
.

8 / 8 )

几
一

飞
12

.

7

17
.

7

17
.

3

13
.

4

17
.

3

12
.

4

1 2
.

0 8

1 3
.

2 5

! 3

1 2

9
.

6 7
.

0

1 7 0
.

0

2 4 0 0

4 0 6
.

7

4 00
.

0

1 5 3
.

3

4 1 6
.

7

3 30
.

0

7
.

7

1 6
.

7

2 2
.

3

8 8 3

1 0 6
.

7

1 6
.

7

8 6
.

6

5 5
.

0

注
:

1) 胺 1
、

胺 2
、

胺 3
、

胺 4 分别代表三亚乙基四胺
、

二亚乙基三胺
、

对
,

对
’ 一

二氨蓦二苯甲烷和
l , 6一己二胺

; 2) 硫化体系

为酚醛树脂 2 4 0 2 /抓化亚锡 ( 8 / 0
.

5 )
;

动态硫化条件
: 185 ℃ 义 s m in

。

混时难以相互分散
·

共混体外观呈宏观相分 高并不 显著
,

其原因除反应条件外
,

有可能在

离状态
。

M P 的加入使共混体的性能明显提 制备端胺基 N B R 时形成 N B R 大分子 而使

高
,

但还不太尽如人意
,

这是因为 M P 的酸醉 端胺基 N B R 的实 际浓度降低
,

该反应 可推

基太短
,

难与极性 的 N B R 相形成牢固的结 测如下
:

合
。

自制的端胺基 N B R 对共混体的性能提

H ( X兄—
N B R

`

~ ~ ( 二(刃H + H
ZN 毛C H

Z

于
。 N H :

一
( C T B N ) ( l

,
6
一

己二胺 )

O ( )Ol0l

H
Z
N ( C H Z

于
` N H一义二一N B R一 C一N H毛 C H

Z
于

6 N H一 { 一 N B R一C一N H壬 C H
Z
于

。 N H … …

(由 1
,

6
一

己二胺连接的端胺基 N B R 大分子 )

其结果使得共混过程中端氨基 N B R 与 M P 性效果 良好
。

这是因为上述相容剂体系在共

反应生成的 P P
一

N B R 嵌段共聚物减少
,

增加 混过程 中生成 了较多 的 P P
一

N B R 嵌段共聚

相容性效果变差
。

物
,

起到了 良好的增加相容性作用 8j[
。

其反应

由表 1 还可见
,

M P /胺 / C T B N 增加相容 如下
:
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一 P P一毛 H一{ H
Z+ H

ZN一 N H : + H ( X又一 N B R一 C ( X ) H

一
C

\/ 、
O ( )

lC

才
O

NB0C T1

Ol

胺l0

Z \

( M P )

~ P P一义二H一一
毛

… N ~ N H一义二~ N B R ~ C一戒 ) H + … …

C H
Z一{

、
O

嵌段共聚物 )

2. 2 相容剂用 t对共混体力学性能的影响

相容剂的用量对共混体力学性能的影响

见图 1
。

由图 1看出
,

随着相容剂用量增加
,

共混体的拉伸强度
、

定伸应力
、

扯断伸长率和

扯断永久变形均近似线性提高
。

综合考虑
,

相

容剂用量控制在 6 %左右为宜
。

次
.

举划丫书去粼

00
Qù00000

r
.

们
l

||18welwe招广
.11扭ù
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次
.

哥当录杏书祠
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é00OC

ó

。d芝
.

侧烈爱裸

0e00它|上10

盯||黔UJ|饼|J|叶||司针

丈芝
.

共侧母侧次。。们

( P P
一

N B R

该反应生成的 P P
一

N B R 嵌段共聚物在共混

过程中分散在 P P / N B R 两相界面上
,

除降低

界面张力
,

促使两相相互分散外
,

P P
一

N B R 嵌

段共聚物两嵌段还可分别嵌人两相
,

起到连

接共混体 N B R 和 P P 两相的桥梁作用
,

使两

相界面粘合强度大大提高
。

由表 1 还可见
,

M P /胺 / C T B N 相容剂体

系中
,

不同胺的相容剂体系的增 加相容效果

也不同
。

其中
,

胺为 1
,

6
一

己二胺的相容剂体

系效果最好
,

而胺为对
,

对
` 一

二氨基
一

二苯 甲

烷的相容剂体系效果最差
。

究其原因
,

主要是

1
,

6
一

己二胺与 M P 及 C T B N 反应生成线形

P P
一

N B R 嵌段共聚物
,

增加相容性的效果好
;

而二亚 乙基三胺和三亚 乙基四胺与 M P 及

C T B N 反 应均可能形成星形 P P
一

N B R 嵌段

共聚物
,

降低了增加相容性的效果
;
对

,

对
, -

二氨基
一

二苯甲烷因其一 N H
:

基连在苯环上
,

苯环电子 的共扼作用 降低了一 N H :
基的反

应活性
,

同时苯环庞大的体积对一 N H
:

基的

反应起到了空间阻碍效应
,

所以其增加相容

性的效果差
。

M P / H T B N 与 M P /胺 / C T B N 相 比
,

增

加相容性效果明显不及后者
,

这是因为 M P /

H T B N 反应形成 P P
一

N B R 嵌段共聚物时
,

是

大分子醋化反应
,

其平衡常数很大
,

为可逆反

应
;
而 M P /胺 / C T B N 的反应为酞胺化反应

;

几乎不可逆
,

所 以在加人量相同的前提下
,

前

者反应生成的 P P
一

N B R 嵌段共聚物远少于

后者 〔9 〕。

l 4

l 2

6 8

相容剂用量
,

%

图 1 相容剂 ( C T B N /二亚乙鑫三胺 / M P 一 1/ 0
.

1 / 1 )

用 l 对共混体 ( N B R P/ P 一 6 0 / 4 0) 力学性能的影晌

. 一拉伸强度
;
O 一扯断伸长率

; △一 200 %定伸应力
;

口一扯断永久变形
; ( 硫化体系和硫化条件同表 l)

.2 3 P P 的 MI 对共混体力学性能的影响

P P 的 M l 对共混体力学性能的影响见

表 2
。

由表 2 可以看出
,

P P 的 M l 越小
,

即其

粘度越大
,

共混体的综合性能越好
,

这是因为

共混体系中两共混组分粘度越接近
,

相互分

散越好
,

共混体的宏观力学性能越好
,

由于

N B R 的粘度 比 P P 大得多
,

因此粘度大 即

M l 小的 P P 与之混合较易分散
。

.2 4 N B R / P P 并用比对共混体的力学性能

的影响

橡塑比是制约共混型热塑性弹性体强度
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附J|l以ù |l es朴l
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二
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表 2 P P 的 材 , 对共混体 ( N B R / p P

一 60 4/ 0) 力学性能的影晌
.

淤令斌霭关召箱M l
, g

·

拉伸强 2 00 %定伸 扯断伸 扯断永久

(l o而n) 一 `
度

,

M P a
应力

,

M P a
长率

.

% 变形
,

%
,汀00一jQ山

.

…
月肠巴d月矛R

弓11ù .1一 .11火
10

.

0 5

5
.

0 1

3
.

2 1

1
.

5 6

1 2
.

1 2
.

1 3
.

1 4
-

36 7
.

0

38 7
.

3

4 0 0
.

0

4 13
.

2

8 9
.

3

8 6
.

7

1 0 6
.

7

1 1 2
.

0

50 0

次

10 0娜二
、
夕

注
:

相容剂为 M P /二亚 乙基三胺 C/ T B N l( 0/
.

1 1/ )
,

硫

化体系和硫化条件同表 1
。

和弹性的重要因素
。

在共混体的亚微观结构

中
,

塑料为连续相
.

起提供加 工流动性的作

用
,

同时
,

因为首先承受外力而提供大部分强

度
;
呈粒子状态分散在塑料中的橡胶相

,

主要

起提供弹性的作用
,

所以塑料比例越大
,

共混

体强度越高
,

弹性越低
。

由图 2 可知
,

共混体

强度随 P P 用量增加显著提高
,

扯断永久变

形也随之增大
,

而扯断伸长率有下降趋势
。

丫 俨量
二一十习}:片

I U
J

引 户 曰
一

气“ J 了 / 了 J

N 比尺 `” P 书
忆

川 比

图 2 N B R ` P P 并用比对共混体力学性能的影响

相容剂同表 2 ;
硫化体系和硫化条件同表 1 ,图注同图 1

2
.

5 硫化体系对共混体力学性能的影响

选择树脂硫化体系 (酚醛树脂 2 4 0 2 /氯

化 亚锡 ) 和 马来 酞亚胺 ( H V A
一

2) 硫化体系

( H v A
一

2/ 促进剂 c z /硫黄 ) 作对 比试验
,

结

果见表 3
。

表 3 硫化体系对共混体N( B R P/ P 一 6 0/’ 4 0) 力学性能的影响

硫化体系 拉伸强度
,

M P a 200 %定伸应力
,

M aP 扯断伸长率
,

写 扯断永久变形
·

%

;
.

n八门7
几月八ó了ō卜

酚醛树脂 2 4 0 2/ 抓化亚锡一 3厂。
·

于

H v A
一

2 / 促进剂 C Z厂硫黄
=

:

。
.

8
`

。
.

3
一

。
.

3

H V A
一

岁促进剂 C Z/ 硫黄一 1 艺 0
.

宁 。
.

三

1 7 7

I G
.

3

10
.

6

1 4
.

9
.

9
.

4 0 6
.

7

2 6 5
.

0

2 2 7
.

0

注
:

相容剂同表 忿,

硫化条件同表 1
。

由表 3 看出
,

马来酞亚胺硫化体系的共

混体性能明显低于树脂硫化体系的
。

其原因

除交联键类型不 同外
,

树脂体系在硫化过程

中与 P P 和 N B R 反应
,

形成部分 N B R
一

P P 嵌

段共聚物
,

进一步增加 了共混体的相容性闭
。

其反应式如下
:

O H

H (

一二
H

Z

一

R

一 H ZO

L e w i s 酸

O H
P , 、 火
一 万代

H Z

戈厂
H

Z

刁
H

沪 丁
止 K

一咬乡

}

( P P
一

酚醛树脂接枝物 )

0 H
N B R 、

_

人
一芳代

H Z

戈厂
” 2

币
H

戎
H

气
H

戎
H

弓
H -

斤
H 丫 C N

儿 R
一一弋

{

( P P
一

N B R 嵌段共聚物 )
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2
.

6 增塑剂和补强剂对共混体力学性能的

影响

增塑剂和补强剂对共混体力学性能的影

响见表 4
。

由表 4 看出
,

增塑剂邻苯二 甲酸二

辛醋 (】X ) P ) 的加人
,

显著降低了共混体的扯

断永久变形
,

但强度也大大降低
;
加人一定量

的补强剂高耐磨炭黑 ( H A )F
,

又可提 高其强

度
,

且扯断永久变形进一步降低
,

只是扯断伸

长率有所 下 降
。

原 因是
,

L K ) P 部 分分散在

N B R P/ P 两相界面上
,

阻碍 了相容剂 的增容

作用
,

降低了两相界面结合强度
,

从而降低了

共混体的强度
;
炭黑 加人 后

,

能 吸收 部 分

以〕P
,

同时也对橡胶相起到补强作用
,

因而共

混体的强度又提高
。

增加相容性制备 N B R / P P 动态硫化共混型

热塑性弹性体
,

可获得较为满意的结果
。

( 2) 在所选相容剂中
,

M P 1/
,

6
一

己二胺 /

C T B N 相容体系 的增容效果最佳
,

其用量一

般为 6 %左右
。

( 3 ) P P / N B R 并用比在 4 0 / 6 0 以上
,

采用

酚醛树脂 2 4 0 2 /氯化亚锡硫化体系
,

加人一

定量 的增 塑剂 以 ) P 和补强剂 H A F
,

可获得

具有较好性能的共混体
。
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3 结论
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E P D M /E V A 无卤阻燃绝缘材料的开发与应用

吴道虎

( 哈尔滨理工大学东区研究生院

李敬武
( 山东德州市液压机具厂

13 2 # 1 5 00 4 0 )

2 5 3 0 0 3 )

摘要 主要探讨了在 E P D M / E v A 并用体系中
,

氢氧化铝
、

氢氧化镁
、

翻酸锌和三氧化铝等对无卤

阻燃绝缘材料的加工特性和对阻燃
、

机械性能的影响
,

并对其加工工艺作了简要介绍
。

关镇词 无卤阻燃绝缘材料
,

E P D M
,

乙烯
一

醋酸乙烯共聚物

绝缘材料所用高聚物在受热熔化时易产

生可燃气体
,

在高温时易与氧作用发生燃烧
。

为 了达到 阻燃 目的
,

传统 的方法是采用含 卤

聚合物和添加含卤阻燃剂
,

但一旦发生火灾
,

又会产生大量的烟雾和有毒的腐蚀性卤化氢

气体
,

造成二次灾难
。

其次
,

用含卤聚合物作

绝缘材料或在绝缘材料中添加含卤材料
,

都

会降低材料的介电性能
。

因此
,

有必要开发一

种不产生卤化氢的低烟无毒
、

无腐蚀性或低

毒
、

低腐蚀性的无卤阻燃绝缘材料
。

无卤阻燃绝缘材料一般采用不含卤素的

聚烯烃作为主体材料
。

本文主要研究采用美

国杜邦公司 生产 的 N o r d e l 2 7 2 2 E P D M 和

E vl a x E V A ( 乙烯
一

醋酸乙烯共聚物 )并用
,

添

加一定量的水合金属氧化物
、

无机填料和加

工助剂等加工而成的阻燃绝缘材料
。

1 E v A 及 E V A / E P D M 的选用

由于 E P D M 为易燃高聚物
,

为使之具有

阻燃性能
,

必须添加大量的水合金属氧化物
。

但试验发现
,

随其用量的增加
,

机械性能和加

工性能下降
。

因此
,

为克服其影响
,

常用乙烯

含量 较高的 E P D M
,

但 乙烯含量增 加时
,

橡

胶的加工性能变差
,

为了改善其加工性
,

有必

要与其它结晶性低的共聚物并用
,

现常用 的

就是 E V A
。

E V A 的性能主要受醋酸乙烯 ( V A )重量

百分比
、

分子量和分子支化的影响
。

随 V A 百

分含量的增加
,

熔融指数增大
,

分子极性也提

高
,

这有利于无机填料的混合
,

但会引起胶料

粘辊
、

材料的介电性能及机械性能下降
。

试验发现
,

在 E P D M / E V A 并用体系 中

当 V A 百分含量一定时
,

随 E V A 用量增加
,

机械性能增强
,

但介电性能却下降
。

当 E V A

用量一定时
,

V A 百分含量越高
,

加工性能越

好
,

但介电性能却下降
。

综合考虑各方面 因

素
,

在 本研究中
,

E P D M 选用 N o r d e l 2 7 2 2
,

E v A 选用 v A 含量 在 15 %一 35 %
、

熔融 指

数在 2一 5 范围内的 E V A
。

2 阻燃剂的选用

试验发现
,

在 E P D M / E V A 中
,

添加大量

a m in e s ,

h e x a m e t h y le n e 一 d ia m i n e w a s t h e m o s t e f f ie ie n t
.

T h e p r e f e r r a b l e le v e l o f t h e e o m p a t ib il i z e r

w a s a b o u t 6 %
.

T h e l o w e r t h e m e lt in d e x ,
t h e b e t t e r t h e p r o p e r t ie s o f t h e b le n d

.

A b le n d w i t h b e t
-

t e r p r o p e r t ie s e o u ld b e o b t a i n e d b y a d d i n g p h e n o l ie r e s i n 2 4 0 2八i n b ie h lo r i d e ( 8 / 0
.

5 ) e u r a t i v e

a n d a e e r t a i n le v e l o f d ioc t y l p h t h a l a t e p la s t ie i z e r a n d H A F r e in f o r e i n g a g e n t
.

K e y w o r d s N B R
,

P P
,

b l e n d
,

t h e r m o p l a s t ie e la s t o m e r ,

d y n a m ie a l ly
一 e u r a b le


