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　　摘要:以 CR胶乳和 PVC乳液共沉物为原料 ,通过动态硫化法制成 CR/ PVC热塑性弹性体。 研究了混炼

温度和橡塑共混比对 CR/ PVC共混物力学性能的影响 ,并通过电镜观察 CR/ PVC共混物的微观结构。结果表

明 ,在(165±10)℃下制得的CR/ PVC共混物的综合性能较好;动态硫化CR/ PVC共混物比静态硫化 CR/ PVC

共混物具有更好的力学性能。
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　　目前对热塑性弹性体(TPE)的研究多是利

用现有的材料进行并用制备共混型 TPE ,共混

型 TPE经历了简单的机械共混 、部分动态硫化

共混发展到全动态硫化共混 。全动态硫化

TPE使 TPE 在理论 、工艺和性能上都有了新

的突破。不少学者对 CR和 PVC 的共混体系

进行过研究[ 1 ～ 4] ,但有关 CR/PVC 共混型 TPE

的文献报道不多 。本课题研究的 CR/PVC 共

混型 TPE 是以乳液共沉 CR/PVC弹性体为基

础 ,通过动态硫化法制成 。

1　实验

1.1　主要原材料

CR和 PVC ,青岛化工厂产品;氧化镁 、氧

化锌 、亚乙基硫脲(NA-22)、二硫化二苯并噻唑

(促进剂 DM)、邻苯二甲酸二丁酯(增塑剂

DBP)、硬脂酸镉和硬脂酸钡等均为工业品 。

1.2　CR/PVC共混型 TPE的制备

将CR/PVC弹性体在 Υ152.4 mm 开炼机

上混炼均匀 ,依次加入硬脂酸镉 、硬脂酸钡和促

进剂 DM ,混炼均匀后 ,在 140 ℃的开炼机上加

入增塑剂 DBP ,混匀后下片停放 24 h ,在高温

开炼机上塑化 2 ～ 3 min ,动态硫化下片 ,然后

模压 。
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2　结果与讨论

2.1　混炼温度对 CR/PVC共混物力学性能的

影响

制备动态硫化型 TPE 的关键在于剪切速

率与硫化速度的匹配。硫化速度的快慢取决于

辊温。辊温太低 ,不能保证 PVC的塑化及硫化

胶的粒径与分散度 ,影响 CR/PVC 共混物的相

形态 ,另外又必须保证 PVC 和 CR有足够的稳

定性 ,不至于分解 。根据以上要求 ,本试验选择

在 145 ～ 185 ℃的温度范围内来考察辊温对

CR/PVC共混物各项力学性能的影响。

图 1示出了共混比分别为 80/20 , 70/30 ,

60/40和 50/50的 4种CR/PVC 共混物力学性

能与辊温的关系 。从图 1(a)和(b)可以看出 ,

当 CR/PVC共混比为 80/20和 70/30时 ,随着

混炼温度的升高 ,共混物的拉伸强度和扯断伸

长率增大 ,在 165 ℃时存在最大值 ,当温度进一

步升高 ,拉伸强度和扯断伸长率逐渐下降;共混

物的硬度和撕裂强度随着混炼温度的升高而逐

渐增大;当 CR/PVC 共混比为 80/20 时 ,共混

物的扯断永久变形随混炼温度的升高而逐渐降

低 ,当 CR/PVC 共混比为 70/30 时 ,共混物的

扯断永久变形存在一最大值。当混炼温度为

145 ℃时 ,由于PVC 塑化不好 ,且CR的硫化速

度较慢 ,硫化速率与剪切速率不能很好地匹配 。

当混炼温度为185 ℃时 ,硫化速度很快 ,但在高

温下聚合物的氧化降解是不可避免的 ,势必降
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　　　　　　 (a)共混比为 80/ 20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(b)共混比为 70/ 30

(c)共混比为 60/ 40　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(d)共混比为 50/ 50

图 1　混炼温度对 CR/ PVC共混物力学性能的影响

低其力学性能 。可见 ,共混比为 80/20和 70/

30的 CR/PVC 共混物的最佳混炼温度为 155

～ 165 ℃。

由图 1(c)和(d)可以看出 ,随着混炼温度

的升高 ,共混物的拉伸强度逐渐增大 ,且高于共

混比为 80/20 和 70/30 的共混体系;共混物的

扯断永久变形先增大后减小;硬度随混炼温度

变化不大。当 CR/PVC 共混比为 60/40 时 ,随

着混炼温度的升高 ,共混物的撕裂强度逐渐增

大 ,扯断伸长率存在一最大值;当 CR/PVC 共

混比为 50/50时 ,随着混炼温度的升高 ,共混物

的扯断伸长率逐渐下降 ,撕裂强度存在一最大

值。这主要是由于 PVC 的用量大决定了共混

物的力学性能。在较高的温度下 PVC 更易塑

化 ,CR硫化胶粒子能均匀地分散于PVC 相中 。

由此可见 , 共混比为 60/40 和 50/50 的 CR/

PVC共混物在 165 ～ 175 ℃之间混炼较好 。

2.2　混炼温度对 CR/PVC共混物形态结构的

影响

乳液共沉 CR/PVC 共混物(共混比为 70/

30)在 145 , 165和 185 ℃下的形态结构分别见

图 2 ～ 4。

从图 2 ～ 4可以看出 ,混炼温度对共混体系

形态结构的影响很大 。当温度较低时 ,如图 2

所示 ,由于此时 CR没有完全交联 ,彼此间有一

定的粘合力 ,因此以较大的尺寸不规则地分布
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图 2　乳液共沉 CR/ PVC共混物(共混比为 70/30)

在 145 ℃下的形态结构(放大 5 万倍)

图 3　乳液共沉 CR/ PVC共混物(共混比为 70/30)

在 165 ℃下的形态结构(放大 5 万倍)

在 PVC 中。随着温度的升高 ,在交联和剪切过

程中 ,CR的交联速度和被剪切的程度增大 ,硫

化速度与剪切速率相匹配 ,CR以较小的粒径

分散在PVC相中 ,如图3和4所示 , 而且橡胶

粒子中也包含 PVC ,二者形成胞状结构。

乳液共沉CR/ PVC共混物(共混比为50/

50)在 145 , 165和 185 ℃下的形态结构分别见

图 5 ～ 7。

图 4　乳液共沉 CR/ PVC共混物(共混比为 70/ 30)

在 185 ℃下的形态结构(放大 5 万倍)

图 5　乳液共沉 CR/ PVC共混物(共混比为 50/ 50)

在 145 ℃下的形态结构(放大 5 万倍)
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　　　　　　图 6　乳液共沉 CR/ PVC共混物(共混比为 50/50)

在 165 ℃下的形态结构(放大 5 万倍)

图 7　乳液共沉 CR/ PVC共混物(共混比为 50/50)

在 185 ℃下的形态结构(放大 2 万倍)

比较图 2和 5 发现 ,在低温下 ,随着 PVC

用量的增大 ,共混物的形态结构也发生变化 。

由图 5可见 ,CR和 PVC 形成互锁结构 ,但随着

温度的升高 ,硫化与剪切同步进行 ,橡胶相在交

联 、剪切作用下以细小的粒子分散在 PVC 连续

相中 ,同时橡胶相中包容着 PVC。

2.3　橡塑共混比对 CR/PVC共混物力学性能

的影响

2.3.1　静态硫化

静态硫化时橡塑共混比对 CR/PVC 共混

物力学性能的影响见图 8。从图 8 可以看出 ,

随着 PVC 用量的增大 ,共混物的拉伸强度 、扯

断永久变形和撕裂强度均增大 ,而扯断伸长率

下降 ,其性能随共混比的变化规律与一般机械

共混法制得的共混物变化规律一致。当 PVC

用量较小时 ,显示了橡胶的特性 ,即拉伸强度

低 ,弹性比较好 , 因此扯断伸长率较高。随着

PVC用量的增大 ,模量增大 ,显示了 PVC的特

性 。

图 8　静态硫化时共混比对 CR/ PVC

共混物力学性能的影响

2.3.2　动态硫化

图 9为不同配比的共混物在 165 ℃下动态

硫化后其性能随共混比的变化规律。从图 9可

以看出 ,动态硫化后共混物的拉伸强度随 PVC

用量的增大而增大的程度明显优于静态硫化时

的拉伸强度。扯断伸长率随着 PVC 用量的增

大而减小 ,但变化幅度较小。比较图 8和 9可

以看出 , CR/PVC 共混物(共混比 80/20)动态

硫化后其综合性能与静态硫化相比变化不大 。

在制备 TPE时 ,热塑性树脂必须占有一定的比

例(按两种例子体系的理论堆积值推算 ,树脂用
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图 9　动态硫化时共混比对 CR/ PVC

共混物物性的影响

量最少约为 30份),这样在加工方法得当的情

况下 ,共混物的加工性能不会因硫化而损失 ,即

使橡胶相完全硫化也是如此 ,交联了的橡胶相

颗粒在使共混物获得弹性的同时 ,还能增大其

模量与强度 ,但材料仍能像树脂那样加工 。共

混比为 70/30 , 60/40 和 50/50 的 CR/PVC 共

混物体现了 TPE的特性 ,而共混比为 80/20的

CR/PVC共混物的性能较差。

3　结论

(1)在(165±10)℃下制得的 CR/PVC 共

混物综合性能较好 ,当 PVC 用量小于 30份时 ,

动态硫化温度应低于 165 ℃;当 PVC 用量大于

40份时 ,动态硫化温度应高于 165 ℃。

(2)通过透射电镜分析 ,在 165 ℃时分散相

尺寸较小 ,且形成胞状结构 。

(3)动态硫化 CR/PVC 共混物比静态硫化

CR/PVC共混物具有更好的力学性能。
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Properties of dynamically cured CR/PVC thermoplastic elastomer

DU Ai-hua , WU Ming-sheng , ZHANG Guo-nian ,MENG Xian-de , J I K ui-j iang
(Qingdao Institute of Chemical Technology , Qingdao　266042 , China)

　　Abstract:The dynamically cured CR/PVC thermoplast ic elastomer w as prepared wi th CR latex/

PVC emulsion codeposite.The influence of the mixing temperature and blending ratio on the mechani-

cal properties of CR/PVC blend w as investigated and the microst ructure of CR/PVC blend w as ob-

served on TEM.The results show ed that the CR/PVC blend mixed at(165±10)℃had better com-

prehensive properties;the dynamically cured CR/PVC blend had bet ter mechanical properties when

compared w ith the statically cured CR/PVC blend.

　　Keywords:CR;PVC;dynamic vulcanizat ion;thermoplastic elastomer
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