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新型热塑性弹性体DVA的制备及性能

韩吉彬，张世甲，张桂明，陈文泉，邹　芳，田洪池

（山东道恩高分子材料股份有限公司，山东 龙口　265700）

摘要：研究不同相容剂和橡塑比（溴化丁基橡胶/聚酰胺用量比）对聚酰胺柔性合金（DVA）性能的影响。结果表明：

马来酸酐接枝聚丙烯（PP-g-MAH）是理想的相容剂，用其制备的DVA相态精细、物理性能优异，PP-g-MAH的最佳用量

是10份；随着橡塑比的增大，DVA的物理性能下降、气密性变差，分散相橡胶粒径变大，未能发生相反转。
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聚酰胺柔性合金（DVA）是将聚酰胺（PA）与溴

化丁基橡胶（BIIR）共混，采用动态硫化加工技术制

备的热塑性硫化胶，是一类新型DVA[1-4]。即通过

动态硫化加工技术，将少量聚酰胺与大量BIIR熔

融共混，得到以少量聚酰胺为连续相、大量交联的

BIIR微粒为分散相的共混合金。这类合金不同于

传统橡塑共混技术（橡胶相不交联，橡胶与塑料简

单共混）制备的增韧改性聚酰胺工程塑料，由于其

中的橡胶相充分交联，因此材料的强度、弹性、耐

热性、抗压缩变形性、耐疲劳性和耐化学品性都得

到显著提高，而硬度明显降低，其既具有类似传统

硫化胶的柔软性和弹性，又具有热塑性塑料的成型

加工简单以及可反复加工和回收利用的特点。由

于DVA具有优异的气密性及可加工性能，使其在轮

胎气密层和软管等诸多领域逐渐代替BIIR[5-7]。

本工作研究DVA的制备以及相容剂和橡塑比

（BIIR/PA用量比）对其性能的影响。

1　实验

1. 1　原材料

BIIR，牌号2030，德国朗盛公司产品；PA6/66/ 
1010，江苏宜兴化学试剂公司产品；马来酸酐接

枝聚丙烯（PP-g-MAH），牌号353D，美国杜邦公

司产品；马来酸酐接枝POE（POE-g-MAH），牌号

N410，宁波能之光新材料科技有限公司产品；马来

酸酐接枝氢化苯乙烯-丁二烯-苯乙烯嵌段共聚物

（SEBS-g-MAH），牌号5012，美国科腾公司产品；

N，N′-间亚苯基双马来酰亚胺（HVA-2）、抗氧剂

1010、氧化锌及硬脂酸，市售品。

1. 2　主要设备及仪器

Φ160×320型热辊开炼机，广东湛江橡塑机械

厂产品；HT-40型双螺杆挤出机，南京橡塑机械厂

有限公司产品；气密测试仪，实验室自制；S-4800
型扫描电镜，日本日立公司产品。

1. 3　试样制备

基本配方：BIIR/PA　100，氧化锌　1. 5，硬脂

酸　1. 5，抗氧剂1010　1，硫化剂HVA-2　2. 5，相
容剂　变量。

首先将PA置于烘箱（90 ℃）中4 h，然后将

BIIR、PA、抗氧剂1010和相容剂在热辊开炼机中于

200 ℃下混炼均匀，制得橡塑共混物；在常温下加

入硫化体系，在双螺杆挤出机中完成动态硫化制

得DVA，烘干后制样。

1. 4　性能测试

1. 4. 1　相态结构

将DVA试样抛光，冷冻超薄切片，通过扫描电

镜观察。

1. 4. 2　气密性

气密性测试温度为40 ℃，透过性气体为氮

气。待测样品为直径0. 8 mm、厚度1 mm的圆

片，圆片两侧压力差为58 MPa。取丁苯橡胶为
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标准样，通过气相色谱测量单位时间透过样品

的氮气量，并设定气体渗透系数为6. 6×10-17 

m2·（Pa·s）-1。由待测样品单位时间氮气透过量

计算样品的气体渗透系数。

1. 4. 3　橡胶相粒径

在 观 察DVA相 态 时，利 用“Image-Pro Plus 
4. 5”软件对橡胶微粒团聚体的尺寸进行统计。橡

胶相的数均粒径（dn）、重均粒径（dv）及多分散指数

（PDI）可分别通过下式计算：
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2　结果与讨论

2. 1　相容剂对DVA性能的影响

PA是强极性聚合物，而BIIR是非极性聚合物，

将两者直接共混得到的共混物性能很差，无实际

使用价值，因此必须对其进行增容。BIIR和PA两

相体系的相容性直接关系到分散过程的相态精细

程度、橡胶相的剪切破碎和相态反转等复杂过程

是否能够成功实现。

2. 1. 1　相容剂的种类

选用反应型相容剂PP-g-MAH，POE-g-MAH
和SEBS-g-MAH对体系进行增容。所选择的相容

剂均带有马来酸酐基团，可以与PA中的端氨基发

生反应，而相容剂的另一端与BIIR一样都是烃类

链段，可以与BIIR发生物理缠结，因此这些相容剂

均有较好的相容性。

不同相容剂制备的DVA背散射扫描照片见图

1（橡塑比为65/35，相容剂用量为10份），其中深色

区域是交联BIIR相，浅色区域是PA相。由图1可以

看出，无相容剂制备的DVA的BIIR硫化胶粒子较

大且分布不均，加入相容剂后橡胶相粒径减小且

分布较均匀。

为了更加具体地表征橡胶相粒径及其粒径分

布，分别计算了4种DVA的dn，dv和PDI，结果见表

4 μm

（a）空白

4 μm

（b）PP-g-MAH

4 μm

（c）POE-g-MAH

4 μm

（d）SEBS-g-MAH

图1　不同相容剂制备的DVA背散射扫描照片

1。dn可以表征橡胶相平均粒径，而PDI可以表征

橡胶相粒径分布，PDI越小，橡胶相粒径分布越均

匀。由表1可以看出，加入相容剂后，dn明显减小，

PDI也减小。这说明加入相容剂，橡胶相粒径减小

的同时分布更加均匀，PP-g-MAH作为相容剂时，
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表1　不同相容剂制备DVA的橡胶相粒径及其分布

项　　目 空白 A B C

dn/μm 3. 69 2. 26 2. 60 2. 50
dv/μm 7. 67 4. 10 5. 09 4. 81
PDI 2. 08 1. 81 1. 96 1. 92

注：A为PP-g-MAH，B为POE-g-MAH，C为SEBS-g-MAH。

DVA橡胶相的分散情况最佳。

2. 1. 2　相容剂的用量

不同相容剂PP-g-MAH用量制备的DVA应

力-应变曲线如图2所示（橡塑比为65/35）。由图

2可以看出，随着相容剂PP-g-MAH用量的增大，

DVA的应力-应变性能有提升的趋势，表现为拉伸

强度和拉断伸长率增大。这是因为更大的PP-g-
MAH用量使马来酸酐基团与氨基的反应更加充

分，两相界面之间粘合性增强。
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图2　不同相容剂PP-g-MAH用量制备DVA的

应力-应变曲线

不同相容剂PP-g-MAH用量制备的DVA微观

相态如图3所示。未硫化共混物中橡胶相为连续

相。由图3可以看出：当相容剂PP-g-MAH用量为

5和10份时，DVA均呈现深色橡胶相分散于浅色PA
相的海-岛结构，发生了相反转；当相容剂PP-g-
MAH用量增大到20份时，橡胶相成为连续相，体系

未能发生相反转。

相容剂PP-g-MAH用量分别为5，10和20份
时制备的DVA气体渗透系数分别为0.26×10-17，

0.32×10-17和0.59×10-17 m2·（Pa·s）-1。可以看

出，随着相容剂PP-g-MAH用量的增大，DVA的气

密性逐渐降低。综合考虑DVA的性能、成本及气

密性，相容剂PP-g-MAH最佳用量为10份。

2. 2　橡塑比对DVA性能的影响

以10份PP-g-MAH作为相容剂，分别在橡塑

4 μm

（a）5份

4 μm

（b）10份

4 μm

（c）20份

图3　不同相容剂PP-g-MAH用量制备的DVA背散射

扫描照片

比为60/40，65/35，70/30，75/25和80/20的条件下

进行动态硫化制备DVA。

2. 2. 1　物理性能

不同橡塑比DVA的物理性能见表2。由表2可
见：随着橡胶用量的增大，DVA的拉伸强度下降明

显，当橡塑比为60/40时，拉伸强度为16. 7 MPa，当
橡塑比为80/20时，拉伸强度只有5. 1 MPa；随着橡

表2　不同橡塑比DVA的物理性能

项　　目
橡塑比

60/40 65/35 70/30 75/25 80/20
100%定伸应力/MPa 10. 8 7. 2 5. 7 4. 5 3. 4
拉伸强度/MPa 16. 7 15. 2 10. 3 7. 5 5. 1
拉断伸长率/% 325 309 287 260 185
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胶用量的增大，DVA的拉断伸长率也下降，当橡

塑比为60/40时，拉断伸长率为325%，当橡塑比为

80/20时，拉断伸长率为185%；100%定伸应力可以

用来表征DVA的模量，随着橡胶用量的增大，DVA
的模量也呈现下降的趋势。

2. 2. 2　微观相态

不同橡塑比制备的DVA背散射扫描照片如

图4所示，其中深色相为交联的BIIR，浅色相为PA
相。由图4可见：当橡胶用量不大于70份时，DVA
微观相态呈现明显的海-岛结构，交联的橡胶相分

散在PA基体中，且随着橡胶用量的增大，橡胶相的

粒径有增大的趋势；当橡胶相的用量超过70份时，

DVA的相态开始变得粗糙，橡胶相为连续相，粒径

增大，且分布不均匀；当橡胶用量为80份时，交联

4 μm4 μm 4 μm 4 μm

　　　　　　　（a）60/40　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）65/35　　　　　　　　　　　　　　　　（c）70/30

4 μm 4 μm

（d）75/25　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（e）80/20

图4　不同橡塑比DVA的背散射扫描照片

的橡胶相仍为连续相，未能发生相反转。

2. 2. 3　气密性

橡 塑 比 为 60/40，65/35，70/30，75/25 和

80/20的DVA气体渗透系数分别为0. 23×10-17，

0 . 3 1× 1 0 - 1 7，0 . 3 9× 1 0 - 1 7，0 . 4 7× 1 0 - 1 7 和

0. 66×10-17 m2·（Pa·s）-1。可以看出，随着橡胶

用量的增大，DVA的气密性逐渐降低。

3　结论

（1）相容剂PP-g-MAH是DVA体系的一种有

效相容剂，使DVA微观相态更为精细，物理性能得

以明显改善。

（2）综合考虑DVA的性价比，相容剂PP-g-
MAH的最佳用量为10份。

（3）随着橡塑比的增大，DVA的橡胶相粒径

有变大的趋势，且物理性能随之降低、气密性变

差，当橡塑比增大到80/20时，DVA相态未能发生

相反转。
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