
动态硫化法制备 EPDM/聚酰胺共混型
热塑性弹性体的研究

黄　华 ,杨俊岭 ,张隐西
(上海交通大学 化学化工学院 ,上海　200240)

　　摘要:介绍了动态硫化法制备 EPDM/聚酰胺(PA)共混型热塑性弹性体的研究。 试验结果表明 , 采用

EPDM 　52 、PA 　35 、二元乙丙橡胶接枝马来酸酐(EPM-g-MAH)　13 、硫黄　2的配方胶料可以制备力学性能

和耐热老化性能好的 EPDM/ PA共混型热塑性弹性体。扫描电镜分析表明 ,加相容剂 EPM-g-MAH 的 EPDM/

PA 共混型热塑性弹性体的 EPDM 相以微米级粒子形态均匀分布在 PA 连续相中。
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　　橡胶与聚酰胺(PA)的共混分为 2类 。一

类是利用橡胶增韧 PA 。这方面的典型例子是

1976年美国杜邦公司以EPDM 为增韧剂 ,开发

出超韧 PA 。现在 ,这类共混技术已经很成熟 。

另一类是利用 PA 增强橡胶。这类共混物有 2

种硫化方式 ,一种是橡胶与 PA 共混后再硫化 ,

张祥福等[ 1] 研究了相容剂在 EPDM/PA 共混

物中的应用;另一种即是采用动态硫化法制备

热塑性弹性体 ,这方面研究较多的是 NBR/PA

共混体系的动态硫化[ 2 ,3] ,而采用动态硫化法

制备 EPDM/PA 共混型热塑性弹性体的报道

还很少 ,目前仅有几篇专利
[ 4 ,5]

。

本课题采用相容剂改善了 EPDM/PA 共

混体系的相容性并用动态硫化法制备了

EPDM/PA共混型热塑性弹性体 ,还从性能 、结

构和形态上对这一热塑性弹性体进行了研究 。

1　实验

1.1　原材料

PA ,尼龙 1010/66/6 共聚比为 70/20/10 ,

上海赛璐璐厂产品;EPDM ,牌号 EP4045H ,日

本三井化工公司产品;二元乙丙橡胶接枝马来

酸酐(EPM-g-MAH),牌号1801 ,美国埃克森公

　　作者简介:黄华(1970-),女,江苏吴县人 ,上海交通大学讲

师 ,博士 ,从事高分子材料的聚合和加工研究。

司产品;三元乙丙橡胶接枝马来酸酐(EPDM-g-

MAH), 自制;端羧基液体丁腈橡胶 , 牌号

Krynac 7.50 ,德国拜耳公司产品;其余为橡胶

工业常用原材料 。

1.2　仪器与设备

转矩流变仪 ,德国 HAAKE 公司产品;S-

2150型扫描电镜(SEM),日本日立公司产品。

1.3　试样制备

胶料在流变仪(模腔温度为 180 ℃;转子转

速为 80 r·min-1)中混炼 。混炼工艺为:PA 、相

容剂和 EPDM 共混 4 min后加入硫化剂 ,继续

混炼 8 min ,出料 ,剪碎后再混炼 3 min ,出料 。

混炼胶在开炼机上压成 1 mm 厚的胶片待用。

1.4　性能测试

物理性能按相应国家标准测试。

SEM 分析步骤:①试样置于液氮中低温脆

断;②试样断面在正庚烷中刻蚀 24 h ;③真空喷

金试样断面;④用 SEM 观察试样断面形态 。

2　结果与讨论

2.1　相容剂对 EPDM/PA 热塑性弹性体力学

性能的影响

EPDM/PA共混物是典型的不相容体系 ,

只有采用合适的相容剂 ,才能制得有实用价值

的共混型热塑性弹性体。不同相容剂对
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EPDM/PA共混型热塑性弹性体力学性能的影

响见表1 。从表 1可以看出 ,采用EPM-g-MAH

作相容剂的热塑性弹性体拉伸强度和扯断伸长

率最高 , PA 相和 EPDM 相的相容性最好 。因

此 ,对 EPM-g-MAH 进一步试验。

EPM-g-MAH 用量对 EPDM/PA共混型热

塑性弹性体力学性能的影响如图 1所示 。从图

1可以看出 ,相容剂用量为13份时 ,热塑性弹

表 1　不同相容剂对 EPDM/PA共混型

热塑性弹性体力学性能的影响

性　　能
EPM-g-

MAH

EPDM-g-

MAH

端羧基液体

丁腈橡胶

100%定伸应力/MPa 7.3 7.0 —

拉伸强度/MPa 13.3 10.1 4.2

扯断伸长率/ % 295 204 61

邵尔 A 型硬度/度 85 86 76

扯断永久变形/ % 72 10 15

　　注:试验配方:EPDM 　52;PA 　35;相容剂　13;硫黄　

2。

(a)拉伸强度和扯断伸长率

(b)邵尔A 型硬度和扯断永久变形

图 1　EPM-g-MAH用量对 EPDM/PA共混型

热塑性弹性体力学性能的影响

试验配方:EPDM +EPM-g-MAH　65;PA　35;硫黄　2

性体的拉伸强度和扯断伸长率达到最大值 。这

是因为 EPM-g-MAH 本身不能交联 ,当其用量

小于 13份时 ,对 EPDM 相和 PA相的相容作用

不充分 ,两相的相容性不好 ,导致热塑性弹性体

的力学性能较低;EPM-g-M AH 用量大于 13份

时 ,EPDM 相中不能硫化交联的 EPM-g-MAH

量过大 ,导致热塑性弹性体力学性能降低 。

2.2　硫化剂对 EPDM/PA 热塑性弹性体力学

性能的影响

分别用酚醛树脂 、硫化剂 DCP 和硫黄作

EPDM/PA共混型热塑性弹性体的硫化剂进行

试验。结果得出 ,用酚醛树脂和硫化剂 DCP 作

硫化剂的热塑性弹性体力学性能较用硫黄作硫

化剂的热塑性弹性体低得多。在纯 PA 中加入

与共混型热塑性弹性体所用用量相同的酚醛树

脂 ,结果 PA全部变为粉末 ,说明在硫化条件下

PA可能与酚醛树脂反应 。另外 , 硫化剂 DCP

可能会引起 PA 降解。因此 ,选用硫黄作硫化

剂制备 EPDM/PA共混型热塑性弹性体较好。

硫黄用量对 EPDM/PA 共混型热塑性弹

性体力学性能的影响见图 2。从图 2 可以看

出 ,当硫黄用量从 0增大到 2份时 ,热塑性弹性

体的拉伸强度和扯断伸长率逐渐增大;硫黄用

量大于 2份 ,热塑性弹性体的拉伸强度和扯断

伸长率呈减小趋势。这是由于硫黄用量为 0 ～

2份时 ,随着硫黄用量增大 , EPDM 相的交联程

度提高和分子间的作用力增大 ,热塑性弹性体

的力学性能提高;硫黄用量超过 2 份后 ,EPDM

相的交联程度过高 , 造成热塑性弹性体中

图 2　硫黄用量对 EPDM/PA共混型

热塑性弹性体力学性能的影响

试验配方:EPDM 　52;PA 　35;EPM-g-MAH　13
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EPDM 粒子粒径过大 ,而 EPDM 在热塑性弹性

体中是作为分散相存在的 ,是应力集中点 ,其粒

子粒径过大会对热塑性弹性体(整体)造成很强

的破坏性 ,因此 ,这时热塑性弹性体的拉伸强度

和扯断伸长率减小。

2.3　PA用量对 EPDM/PA热塑性弹性体力

学性能的影响

PA用量对 EPDM/PA 共混型热塑性弹性

体力学性能的影响见图 3。从图 3可以看出 ,

随着 PA用量增大 ,热塑性弹性体的力学性能

提高;PA用量为 40份时 ,扯断伸长率达到最大

值。

2.4　EPDM/PA热塑性弹性体的耐热老化性

能

EPDM/PA共混型热塑性弹性体的耐热老

化性能见表 2。从表 2可以看出 ,与 EPDM 硫

化胶 、纯 PA相比 ,在 150 ℃×120 h 热空气老

化后 , EPDM/PA 共混型热塑性弹性体仍具有

较大的拉伸强度和扯断伸长率 。

2.5　SEM分析

动态硫化法制备的 EPDM/PA 共混型热

塑性弹性体结构是交联的 EPDM 粒子相分散

在PA 连续相中 , EPDM 粒子粒径的大小对热

塑性弹性体的力学性能影响很大 。EPDM 和

PA 极性相差悬殊 ,相容性很差 ,共混时需要加

入相容剂。为观察相容剂的作用 ,对加相容剂

和不加相容剂的 EPDM/PA 共混型热塑性弹

性体进行了SEM 分析 ,其 SEM 照片如图 4 所

示(图中空洞部分为正庚烷刻蚀掉的 EPDM

相)。从图 4可以看出 ,不加相容剂的热塑性弹

性体相容性很差 , EPDM 相在 PA 连续相中的

分散性不好 , EPDM 粒子粒径大;加相容剂的

热塑性弹性体相容性好 , EPDM粒子均匀分散

(a)拉伸强度和 100%定伸应力

(b)扯断伸长率和邵尔 A型硬度

图 3　PA用量对 EPDM/ PA 共混型热塑

性弹性体力学性能的影响

试验配方:PA +EPDM +EPM-g-MAH　100

(EPDM/ EPM-g-MAH　80/ 20);硫黄　2

于 PA连续相中 ,且粒径很小 ,约为 1 μm 。

3　结论

(1)用 PA 　35 、EPDM 　52 、EPM-g-MAH

　13 、硫黄　2 的配方胶料 ,采用动态硫化法 ,

可以制备力学性能和耐热老化性能好的

EPDM/PA共混型热塑性弹性体。

(2)SEM 分析表明 , 加入相容剂 EPM-g-

MAH的EPDM / PA共混型热塑性弹性体的

表 2　EPDM/ PA共混型热塑性弹性体的耐热老化性能

试　样
　　　　150 ℃×24 h　　　　

拉伸强度/MPa 扯断伸长率/ %

　　　　150 ℃×72 h　　　　

拉伸强度/MPa 扯断伸长率/ %

　　　　150 ℃×120 h　　　　

拉伸强度/MPa 扯断伸长率/ %

纯 PA 34.6 6.7 26.6 3.2 25.9 1.3

EPDM 硫化胶1) 2.2 178 2.6 132 2.2 89

EPDM/ PA 热塑性弹性体2) 13.5 277 13.6 209 11.4 188

　　注:1)试验配方:EPDM 　100 ,硫黄　2;硫化条件:160 ℃×30 min。 2)试验配方:EPDM 　52 , PA 　35 , EPM-g-MAH　13 , 硫

黄　2。
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(a)无相容剂　　　　　　　　　　　　　　　　　(b)EPM-g-MAH 用量 6份

图 4　EPDM/ PA共混型热塑性弹性体的 SEM照片

试验配方:PA 　70;EPDM +EPM-g-MAH　30;硫黄　2

EPDM 相以微米级粒子形态均匀分布在 PA 连

续相中。
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