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　　摘要　从交联速率 、压缩永久变形 、凝胶质量分数 、强伸性能和耐热性能等方面考察了亚乙基硫脲

(ETU)和 ET U/硫黄对 PVC 及其与环氧化天然橡胶(ENR)共混物的交联作用。 结果表明 , ET U 和

ET U/硫黄对 PVC及其与 ENR的共混物有明显的交联作用;交联后共混物的物理性能和耐热性能均有

较大提高;适当增大 EN R用量,有利于提高共混物的热变形性能;PVC/ ENR的共混比为 70/ 30时 ,硫

黄的最佳用量为 1.5份 ,促进剂选择促进剂 DM/ TMTD 体系为佳。
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　　对 PVC 进行交联或与橡胶共混改性 ,可

以有效地改善 PVC 的各项性能。环氧化天

然橡胶(EN R)由于环氧基团的引入 ,分子极

性增强 ,与 PVC 的相容性提高 ,从而更易与

PVC 共混[ 1 ～ 3] 。有文献[ 4] 指出 , ENR 可以

为 PVC 提供活性基团使之交联 , 而且对

PVC 具有增塑功能 。

本试验采用静态硫化法考察了亚乙基硫

脲(ETU)和 ETU/硫黄对 PVC 及其与 ENR

共混物的交联作用 ,并确定了硫黄的最佳用

量 ,优选出了硫化体系。

1　实验

1.1　主要原材料

PVC ,S-1300 型 , 齐鲁石化公司氯碱厂

产品;ENR , ENR-50 型 ,华南热带作物研究

院产品;ET U 、促进剂 DM 、促进剂 TMTD和

促进剂CZ ,均为工业级产品 。
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1.2　仪器与设备

XL-250A型拉力试验机 ,广州试验仪器

厂产品;LH-Ⅱ型硫化仪 ,上海橡胶机械厂产

品;TG328型电光分析天平 ,上海天平仪器

厂产品;819型交联密度仪 ,四平市科学技术

研究所产品;Υ160 ×300 电热双辊开炼机 ,

上海橡胶机械厂产品;25 t电热平板硫化机 ,

青岛橡胶机械厂产品。

1.3　基本配方

PVC(或 PVC/EN R)　100(70/30);硬

脂酸镉　1.0;增塑剂 DOP 　50;二盐基亚磷

酸铅 　2;三盐基硫酸铅 　6;碳酸钙　20;

ETU 　变量;硫黄 　变量;促进剂 DM/

TM TD(用量比为 2∶1)或促进剂 DM/CZ(用

量比为 2∶1),促进剂总用量和硫黄用量比为

1∶1。

1.4　试样制备

(1)共混。在开炼机上将塑炼好的 ENR

加入塑化的 PVC中 ,辊温为(160±5)℃,薄

通3次下片 。待辊温降至 120 ～ 130 ℃时 ,加

入交联剂 ,薄通 3次下片 。

(2)交联。将试样用平板硫化机加压至

15 M Pa ,在 160 ℃下交联 35 min ,冷压 10

min ,温度降至 80 ℃后启模 。
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1.5　性能测试

凝胶质量分数 w(G)的测定 。用丝布包

裹法将约 0.2 g 的交联样品在室温下用四氢

呋喃浸泡 7 d ,每 24 h 换一次新鲜溶剂 ,自然

干燥至质量恒定后 ,再在 100 ℃下真空干燥

至质量恒定。 w(G)的计算公式如下:

w(G)=
m p-(m 1-m 2)

m p
×100%

式中　m p ———试样中 PVC 的质量;

　m 1 ———试样除去增塑剂浸泡前的质

量;

　m 2 ———试样浸泡后的质量。

强伸性能测试按 GB/T 528—92 进行;

热变形值测试按 GB 8815 —88进行。

2　结果与讨论

2.1　ETU对 PVC的交联作用

采用基本配方 , ETU 用量为 2 份 ,考察

ETU对 PVC 的交联作用。160 ℃下含与不

含 ETU的 PVC 试样的硫化仪曲线见图 1。

图 1　160 ℃下含与不含 ETU的 PVC试样

的硫化仪曲线

1—不含 ETU;2—含 ETU

从图 1可以看出 ,加入 ET U 的 PVC 试

样的转矩随着时间的延长而增大 ,而不含

ETU的 PVC 试样的转矩没有变化 ,表明在

此温度下 , ETU 对 PVC 有交联作用。另由

凝胶质量分数的测试结果(未交联 PVC 的凝

胶质量分数为 0 ,而含 ETU 的 PVC 试样的

凝胶质量分数为 0.902)也表明 ETU对 PVC

有明显的交联作用。

含与不含 ETU的 PVC试样物理性能及

其热变形性的测试结果见表 1。

表 1　PVC交联对其性能的影响

性　　　能 不含 ETU 含 ETU

拉伸强度/MPa 11.6 12.7

扯断伸长率/ % 339 294

扯断永久变形/ % 42 24

压缩永久变形/ % 70 34

热变形值/ % 78 74

　　由表 1可知 ,含 ET U 的 PVC 试样的拉

伸强度有所提高 , 扯断伸长率 、扯断永久变

形 、压缩永久变形和热变形值都明显降低 。

这证明了 ETU 对 PVC有明显的交联作用。

2.2　PVC/ENR共混

尽管用ET U交联的 PVC 试样性能较不

含 ETU 的 PVC 有明显的提高 ,但仍不能满

足某些产品的具体要求 。有文献
[ 4]
报道 ,

EN R中的环氧基团能参与 PVC大分子交联

从而提高其性能 。本试验采用基本配方 ,测

定 PVC/EN R共混物在 160 , 170 , 180 和 190

℃下的硫化仪曲线(见图 2),未发现 EN R对

PVC的交联作用 。另外 ,在 160 ,170 , 180和

190 ℃下的热处理试样的凝胶质量分数均为

0。可见在本试验条件下 EN R对 PVC 没有

交联作用 。

2.3　硫黄硫化 PVC/ENR共混物

2.3.1　硫黄的交联作用

试验采用基本配方 ,硫黄用量为 1.5份 ,

硫黄硫化 PVC 和 PVC/EN R共混物的硫化

仪曲线见图 3。

由图 3可知 , PVC 的转矩始终不变 ,而

PVC/ENR共混物的转矩却随着时间的延长

而变大 ,表明硫黄只对 EN R有交联作用 。

图 2　不同温度下 PVC/ENR共混物的硫化仪曲线

1—160 ℃;2—170 ℃;3—180 ℃;4—190 ℃
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图 3　160 ℃下硫黄硫化 PVC和 PVC/ ENR

共混物试样的硫化仪曲线

1—PVC;2—PVC/ ENR共混物

2.3.2　ENR用量对硫黄硫化 PVC/ENR共

混物性能的影响

EN R用量对硫黄硫化 PVC/EN R共混

物(硫黄用量为 1.5份)性能的影响见表 2 。

由表 2可知 ,随着 ENR用量的增大 ,试

样的凝胶质量分数增大 ,拉伸强度略有降低 ,

扯断伸长率增大 ,压缩永久变形和扯断永久

变形降低。这是因为含有交联 EN R的共混

物形成独特相形态结构的缘故 。但由于共混

物中作为基质的 PVC组分未交联 ,因此共混

表 2　ENR用量对硫黄硫化 PVC/ ENR 共混物性能的影响

性　　　能
PVC/ ENR共混比

100/0 90/ 10 85/ 15 80/20 75/ 25

凝胶质量分数 0 0.001 5 0.052 0 0.151 0 0.215 0

拉伸强度/MPa 20.8 20.7 19.0 18.6 18.7

扯断伸长率/ % 344 350 360 362 370

扯断永久变形/ % 67 63 55 35 28

压缩永久变形/ % 87.3 86.5 85.5 85.2 83.9

物的性能未发生根本改变 。

2.4　ETU/硫黄硫化 PVC/ENR共混物

2.4.1　ETU/硫黄对 PVC/ENR共混物的交

联作用

上述试验表明 ETU对 PVC有明显的交

联作用。为了进一步改善 PVC/ENR共混物

的综合物理性能 ,考察 ETU/硫黄(ETU 用

量为 2份 ,硫黄用量为 1.5 份)硫化体系对

PVC/ENR共混物的交联作用 ,结果见图 4 。

由图 4 可以看出 , ETU/硫黄硫化体系

对 PVC/EN R共混物有显著的交联作用。

ETU/硫黄硫化体系对 PVC/EN R共混

图 4　160 ℃下未硫化和 ETU/硫黄硫化

PVC/ ENR共混物的硫化仪曲线

1—未硫化;2—ETU/硫黄硫化体系

物性能的影响见表 3。

　　由表 3可以看出 ,与 ETU 硫化体系相

比 ,ET U硫黄硫化体系硫化 PVC/ENR共混

物的凝胶质量分数较高 ,拉伸强度有所提高 ,

扯断伸长率 、扯断永久变形 、热变形值和压缩

永久变形都明显降低 ,反映了 ETU/硫黄硫

化体系对 PVC/EN R共混物有良好的交联作

用。

2.4.2　硫黄用量对 PVC/ENR共混物性能

的影响和促进剂的选定

为了确定硫黄的最佳用量 ,考察了硫黄

表 3　硫化体系对 PVC/ ENR 共混物性能的影响

项　　　目
硫化体系

空白 ETU ETU/硫黄

凝胶质量分数 0 0.90 0.93

拉伸强度/M Pa 14.0 16.2 16.2

扯断伸长率/ % 388 328 293

扯断永久变形/ % 29 19 10

压缩永久变形/ % 75 64 59

热变形值/% 78 29 21

热延伸值/% — 180 90

邵尔A 型硬度/度 57 60 62
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用量对 PVC/EN R共混物的交联作用的影

响。采用的硫化促进体系有两种:促进剂

DM/ TM TD和促进剂 DM/CZ。硫黄用量对

共混物的交联程度及物理性能和耐热性能都

有一定影响 ,试验结果见表 4。

　　由表 4可以看出 , ①随着硫黄用量的增

大 ,试样的凝胶质量分数和硬度随之增大 ,说

明试样的交联程度提高。 ②选用促进剂

DM/ CZ比促进剂DM / TM TD更有利于凝

表 4　硫黄用量和促进剂对 PVC/ ENR

共混物性能的影响

项　　　目
硫黄用量/份

0 1.0 1.5 2.0

凝胶质量分数

　促进剂 DM/ TMTD 0.57 0.58 0.59 0.61

　促进剂 DM/ CZ 0.57 0.60 0.62 0.64

邵尔A 型硬度/度

　促进剂 DM/ TMTD 90 92 93 92

　促进剂 DM/ CZ 90 91 89 90

拉伸强度/MPa

　促进剂 DM/ TMTD 14.5 15.2 16.1 18.5

　促进剂 DM/ CZ 14.5 15.3 16.0 17.1

扯断伸长率/ %

　促进剂 DM/ TMTD 370 320 290 270

　促进剂 DM/ CZ 370 330 300 280

扯断永久变形/ %

　促进剂 DM/ TMTD 19 13 10 10

　促进剂 DM/ CZ 19 13 11 10

压缩永久变形/ %

　促进剂 DM/ TMTD 64 60 59 59

　促进剂 DM/ CZ 64 62 62 61

热变形值/ %

　促进剂 DM/ TMTD 27 22 21 19

　促进剂 DM/ CZ 27 20 20 22

热延伸值/ %

　促进剂 DM/ TMTD 175 120 108 100

　促进剂 DM/ CZ 175 130 120 110

胶的生成 ,但对硬度的影响不如促进剂 DM/

TM TD明显。 ③共混物的拉伸强度随着硫

黄用量的增大而提高 ,扯断伸长率 、压缩永久

变形 、扯断永久变形 、热变形值和热延伸值都

逐渐下降 。而且当硫黄用量超过 1.5份以后

变化不再明显 ,这是由于试样交联密度在硫

黄超过 1.5份后不再明显增大的缘故。两种

不同的促进剂体系对物理性能和耐热性能的

影响差别不大 ,促进剂 DM/TM TD试样的综

合性能比促进剂 DM/CZ 试样稍好一些。

3　结论

(1)采用 ETU/硫黄硫化体系对 PVC/

EN R共混物进行交联后 ,共混物的物理性能

和耐热性均有较大提高。

(2)适当增大 EN R用量 ,有利于提高共

混物的热变形性能 。

(3)PVC/ENR并用比为 70/30 时 ,硫黄

的最佳用量为 1.5 份 , 促进剂选择促进剂

DM/TM TD体系为佳 。
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Effect of ETU on Crosslinking of PVC and PVC/ENR Blend

Zhang Ping , Li Pei jun , Fan Haigang , Yang Huaqin and Zhao Shugao
(Qingdao Institute of Chemical Technology　266042)

　　Abstract　The effect of ethy lene thiourea(ETU)and ETU/sulfur on crosslinking of PVC
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and PVC/ENR blend w as studied in terms of crosslinking rate , compression set , gel content , ten-

sile properties and heat resistance etc.It was found that ETU or ETU/sulfur w ere the sui table

crosslinking systems fo r PVC and PVC/EN R blend;the phy sical propert ies and the heat resistance

of crosslinked blend improved significantly ;the proper increase of EN R propo rtion was benificial

to the therm al stability of PVC/EN R blend;w hen the blending ratio of PVC/ENR w as 70/30 ,

the optimum level of sulfur w as 1.5 phr , and DM/TM TD w as the best accelerat ing sy stem .
　　Keywords　ET U , PVC , ENR , crosslink
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