
产品应用

热塑性硫化胶的制备 性能及应用
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　　摘要:概述了热塑性硫化胶的制备方法及工艺 ,介绍了热塑性硫化胶的结构特点 ,

并对其性能进行了总结。结合加工特点 ,对其在不同领域的应用进行了叙述。
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　　热塑性弹性体(TPE)是 20世纪 50年代开发

的一种高分子材料 ,该材料不仅具有传统橡胶的

高弹性能 ,还可采用热塑性塑料的加工设备和加

工方法进行加工 ,并且其废角料可被回收和再利

用 ,成功解决了橡胶加工和回收再利用的世界难

题 ,因此它常被称为第三代橡胶 ,近年来发展迅

猛 。热塑性硫化胶(TPV)作为一种共混型 TPE,

其性能优于共聚型 TPE,而接近于传统硫化橡胶 ,

因此自 1981年美国孟山都公司 (现为 Advanced

ElastomerSystems公司)实现动态全硫化 EPDM/

PP热塑性硫化胶(商品名为 Santoprene)工业化

生产以来 ,对该类材料的研究一直非常活跃。本

文主要对 TPV的制备技术 、结构性能及应用领域

进行阐述。

1　TPV的制备

1.1　动态硫化

制造 TPV的关键是动态全硫化技术 。动态

硫化技术是指将热塑性树脂与橡胶熔融共混的同

时 ,橡胶相在交联剂作用下发生化学交联 ,并借助

强烈的机械剪切作用 ,交联橡胶相被破碎成大量

微米级颗粒 ,分散在连续的热塑性树脂基体中的

过程。该技术是由 Gessler在研究氧化锌部分硫

化氯丁橡胶改性 PP冲击性能时首次发现的。随

后 , Fisher和 Coran等人对此技术进行了更深入的

研究 ,并提出了动态全硫化概念 ,其中全硫化是指

橡胶相的交联密度至少为 7 ×10
-5
mol· mL

-1

(溶胀法测定)或 97%的橡胶被交联 。

研究表明 ,要得到性能优异的 TPV材料 ,必

须满足以下条件:(1)塑料和橡胶两种聚合物的

表面能相匹配;(2)橡胶缠结的分子链长度较小;

(3)塑料要有一定的结晶度 。对于橡塑组分间溶

解度参数相差较大的共混物 ,直接进行动态硫化

很难得到具有应用价值的 TPV材料 ,因此 ,通常

需采用加入增容剂的方法 ,改善组分的相容性 ,最

终制备性能优异的 TPV材料 。

由于动态硫化过程涉及共混物相界面作用 、

热力学参数控制 、动力学过程 、动态交联反应 、橡

胶的剪切分散 、橡塑共混物的相反转等问题。因

此 ,动态硫化通常要求有适当的温度场和剪切场。

其中共混温度必须高于塑料相的熔点或软化温

度 ,以保证流动性 ,但是又不能过高 ,以免聚合物

大分子发生氧化降解;适当的剪切场可以保证橡

胶相的粒子破碎 ,在相反转时形成均匀的微米级

颗粒分散相 。因此 ,动态硫化过程对共混设备及

制备工艺等提出了极高的要求 。

目前 ,制备 TPV的设备主要有开炼机 、密炼

机 、单螺杆挤出机和双螺杆挤出机等 。实验室研

究一般采用开炼机 ,由于其混炼剪切作用较低 ,所

制备的 TPV材料性能较差 。密炼机具有温度和

剪切可控的优点 ,并且可通过监测密炼机搅拌轴

的转矩或电机消耗功率 ,跟踪硫化反应进行的程

度 ,判定橡胶相的交联与破碎过程以及橡胶与塑

料的混合情况等。但是密炼机也存在转速低 、温

度难以精确控制及存在缝隙藏料等缺点 ,所以很

难满足制备高性能 TPV材料的要求 。双螺杆挤

出机作为一种高效共混设备 ,可提供最佳的温度

场及高剪切 、强混合作用 ,能充分满足橡塑反应共
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混要求;并且挤出机机筒温度可实行分段调节 ,可

有效地控制物料在机筒中的动态硫化过程 ,便于

橡胶相的熔融 、硫化和分散;此外 ,送料段机筒上

可设若干个投料口 ,使得橡塑组分和各种助剂可

按顺序 、定量加入 ,更利于混合与化学交联反应的

控制;同时螺杆具有高的转速 ,能产生高的剪切应

力 ,从而使分散相橡胶粒径大大减小 。因此 ,采用

双螺杆挤出机可制备出性能优良 、流动性好的

TPV材料。

1.2　制备工艺

制备 TPV的典型工艺是熔融共混工艺 ,即首

先将塑料和橡胶投入高温混合器中熔融共混 ,然

后在共混物中加入填料 、软化剂等助剂混合均匀 ,

最后加入硫化剂进行动态硫化 。该工艺制备存在

硫化剂不能在橡胶相有效进行分散的缺点 ,制备

的材料性能相对较差。后来 ,又出现了母料法共

混工艺 ,即预先将橡胶与配合剂在常温下共混制

成母炼胶 ,然后再在密炼机中与树脂高温共混进

行动态硫化 ,该方法成功解决了配合剂在共混物

中的有效分散问题。

近年来 ,北京化工大学经过多年的开发 ,成功

发明了橡塑预混工艺 ,该工艺的特点是可制备出

具有优良加工性能的软品级 TPV。该技术的关键

是首先将少量橡胶和塑料共混 ,然后将剩余橡胶

制成母胶 ,最后进行动态硫化。优点是大大提高

了橡塑共混效率 ,使得动态硫化时橡胶相粒子更

加细化并且分布更为均匀 ,制备的 TPV材料物理

性能和加工性能优良。目前 ,采用该工艺已经成

功开发出了 8大系列 200多个品种的 TPV产品 ,

产品性能达到了国际先进水平 。

2　TPV的结构与性能

2.1　TPV的结构

TPV的结构呈以塑料为连续相 ,大量的交联

橡胶粒子为分散相的海-岛结构(如图 1)。根据

配方和制备工艺的不同 ,其海-岛结构的微观形态

略有差异。在动态全硫化之前 ,依据共混原理 ,组

分含量高的橡胶倾向于形成连续相。随着动态硫

化程度的提高 ,橡胶的粘度随之增大 ,此时尽管树

脂含量低 ,但粘度小 ,粘度成为决定相态的主要因

素 。在混合设备的高温 、高剪切作用下 ,发生硫化

的橡胶不能形成静态硫化胶那样的网络结构 ,而

是被打碎成非常小的粒子 ,这些小粒子内部仍是

交联网络结构 。通常 ,交联的橡胶粒子的粒径为

1 ～ 2 μm,大量的交联橡胶粒子周围被少量的塑

料相所包围 ,呈现特殊的海 -岛相结构。

图 1　TPV的 SEM照片

2.2　TPV的性能

由于 TPV具有的特殊海 -岛相结构 ,决定了

其具有优良的综合性能 。一方面 , TPV具有传统

硫化橡胶的高弹性和使用性能;另一方面 , TPV可

以采用热塑性塑料的成型加工方法进行加工 ,并

且废次品和边角料可以进行多次加工利用。对

TPV性能进行总结 ,其具有以下性能特点:兼具有

热塑性塑料的加工便利性和硫化橡胶的高弹性;

免硫化 ,制品成型工艺简单 ,加工生产效率高 、能

耗低;性能范围宽广 ,硬度可在邵尔 A型硬度 25

度 ～邵尔 D型硬度 50度间进行调节;材料可多

次加工和回收利用 ,大大节约了石油资源;与共

聚型热塑性弹性体相比 , TPV具有更高的耐热

性和耐寒性 ,使用温度范围宽广 。

TPV的性能因配方和制备工艺而异。一般而

言 ,橡 /塑比较低 ,共混物的耐溶剂性和加工流动

性较好 ,强度较高 ,但永久变形增大 ,弹性变差。

通常 ,可采用加入填充油的办法改善材料的弹性、

耐低温性及加工流动性。此外 ,增强剂也有助于

橡胶相的分散 ,通过将适量的增强剂和填充油并

用 ,可以改善共混物的抗疲劳性和压缩永久变形

性能。

3　TPV的应用

由前文叙述可知 , TPV的性能独特 ,因而常作

为传统硫化橡胶的替代产品应用在多个领域。目
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前 , TPV已应用于除轮胎之外的橡胶制品行业。

下面就其在不同行业的应用进行概述 。

3.1　汽车行业

汽车行业是 TPV的最大应用行业 。汽车配

件具有种类多 、总量大的特点 ,而 TPV可采用多

种加工形式如挤出 、共挤出 、注塑等手段来满足不

同制品的要求。因此 ,在汽车向高性能 、轻量化和

环保发展的今天 , TPV作为传统硫化橡胶的替代

产品成为必然 ,如用于汽车密封系统应用的有挡

风玻璃密封条和侧边反射镜 、遮阳蓬的密封材料

等;用于汽车发动系统的空气通风管 、防尘罩 、防

震坐垫和轴套等;用于车厢内部部件的各种把手

和手柄 ,如档位手柄 、窗户摇柄 、门把手等;还可用

于汽车前盖附件及车身内部部件如油管等 。

3.2　建筑行业

建筑行业是目前 TPV应用中的另一个主要

领域。由于 TPV具有耐候性和耐化学药品性优

良的特点 ,因此 ,在全球范围内 TPV已经逐渐被

视为门 、窗 、天窗等密封材料的首选。目前主要应

用于民用建筑的门窗密封条 、城市大型建筑的建

筑伸缩缝 、屋顶材料及止水材料等。产品多采用

挤出成型进行加工 ,与传统硫化胶产品相比 ,

TPV制品在安装时具有伸长小 、成本低 、尺寸精

确的优点;并且可快速热火焊 ,安装效率大大提

高 。最近还出现了发泡型 TPV密封材料新技术

的应用 ,其对成本的降低具有十分重要的意义。

3.3　电子行业

电子行业主要包括日常消费类电子产品和工

业应用电子产品等。在日常消费电子产品领域主

要应用于以下产品:具有舒适手感的计算机鼠标

滚轮;耐化学品并耐热的打印机纸张输送辊轴和

扫描仪盖子;触摸感良好的手机按键 、照相机的手

柄;防震优良的音箱振动部件及照相机防震支架

等 。这些消费电子产品具有种类繁多并且形状复

杂多样的特点 ,通常采用注塑 、挤出 、共挤出等多

种加工方式进行加工 。

在工业应用类电子产品领域中 ,如电线电缆 、

电力传输和电气配件等 , TPV也逐渐被加以应用。

用于电线 、电缆行业 , TPV材料具有使用温度高 ,

在潮湿环境下绝缘性好 ,并且无卤 ,对环境污染小

等优点 。而 TPV产品制备的电气配件还具有接

头部位密封性好 、易嵌入等优点 。

3.4　医疗卫生行业

高品质 TPV在医疗卫生领域的应用主要是

为了解决原来天然橡胶和硅橡胶制品存在的问

题 ,相对于天然橡胶类产品 ,它是不含过敏物质和

亚硝胺等有害成分的新性能产品 ,而相对于硅橡

胶产品 ,它是性能相当但价格相对较低的替代产

品 。但用于医疗领域的 TPV是特殊的 TPV级别 ,

需要对产品进行严格控制 ,必须从配方的优化 、原

料的选配和处理 、生产工艺的控制等方面进行严

格管理 。目前 , AES公司已经开发出医用级 TPV

产品。

3.5　其他

TPV还应用在个人日常消费制品行业 ,如牙

刷套 、文具用品等领域 ,产品具有外观和着色性

好 、设计灵活 、耐热 、耐化学药品 、耐蒸汽 、抗清洗

剂等优点。

此外 ,最近开发出的新型 TPV材料也可用于

一些具有挑战性的工业品和消费品领域。如杜邦

公司开发的工程热塑性硫化橡胶 (ETPV),具有

优良的耐油和耐热性能 ,可应用于火花塞护套 、

卡车制动软管和燃油通气软管等 。瑞翁化学公

司开发的超级热塑性硫化橡胶是以聚酰胺 6为

基体 ,以交联聚丙烯酸酯橡胶为分散相的 TPV,

具有显著的耐热油浸渍性 ,可在 150 ℃下使用

超过 3 000 h。

4　结语

总的来说 , TPV有着广阔的应用前景。随着

高分子材料加工设备的不断进步和增容技术手段

的提高 ,越来越多的共混体系可以采用动态硫化

技术进行加工 ,这必将会导致一系列性能优良 、成

型加工方便 、设计灵活的热塑性弹性体材料出现 ,

在应用领域中传统的硫化橡胶将越来越多地被

TPV所取代 , 这对于提高生产效率 、降低成本 、

节约能源和保护环境等都具有十分重要的

意义 。
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