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摘要 用重质芳烃油代替部分 D O P 作增塑剂
,

通过动态全硫化法制成了 P v C ,S/ B R共混型热塑性

弹性体 ( T P E )
。

试验了不同增塑剂的品种和 用量对共混物性能的影响
,

结果表明
:

当 P V C / S B R 的配比

为 5 5 / 4 5
、

重质芳烃油与 「兀) P 的并用 比为 3 2/ 时
·

共混物的力学性能和工艺性能均可满足使用要求

关键词 芳烃油
,

聚级乙烯
,

丁苯橡胶
,

热塑性弹性体

自70 年代初美国杜邦及固特里奇公司川

用 聚丙烯 (P P ) 和三元 乙丙橡胶 ( E IP ) M ) 制

成共混型聚烯烃热塑性弹性体 ( T P E ) 以来
,

到 目前为止
,

热塑性弹性体的生产技术
,

从简

单的机械共混又经历了
“

部分动态 硫化
”

和
“

动态全硫化
”

两个阶段
。

特别是 C or an 提 出

的动态全硫化技术
,

是 T P E 生产技术的一个

突破
,

人们采用这一技术成功地制出了一 系

列性能优异的商品化的热塑性橡胶 ( T P v 、
。

T P V 发展速度很快
,

1 98 5一 1 9 9 0年间的平均

增长率为 8
.

5%
,

到 90 年代
,

估计将以 10 % 一

12 %的年增长速度继续上升
。

近年来
,

随着高

聚物共混理论的不断完善
,

对诸如 PV C /

S B R 这类极 性不同
、

溶解度参数相差较大
、

相容性较差的高聚物共混问题
,

也陆续通过

各种增容措施得以解决 2j[
。

以往的研究 ,
`〕表

明
,

在这类共混型 T P V 加工过程中
,

需要添

加大量 的增塑剂来改善加工流动性
,

降低硬

度
,

然而
,

常用的增塑剂 (如 D O P )普遍存在

价格高
、

易迁移
、

易抽出等缺陷
。

我们采用廉

价的重质芳烃油代替大部分 D O P 作增塑剂
,

不仅制出了较好的 T P V
,

而且有效地降低了

成本
,

对 T P V 在我国的工业化和推广应用

有着积极的实用意义
。

1 实验

1
.

1 主要原材料和试验配方

P V e ( s
一

1 0 0 《〕 )
,

齐 鲁 石 化 公 司 产 品
;

s B R
一

1 50 2
,

齐鲁石化公 司产品
; 重 质芳烃 油

( 9 3 0 3
一

A
,

简称芳烃油 A ; 9脚 3
一

M
·

简称芳烃

油 M )
.

安 庆 石 化 总 厂 研究设 计院产 品
;

N B R
一

1 8
,

兰化公司产品
:

余为市售工业品
。

试验的基本配方
:
P V C 5 5 ; SB R ( 1 5 0 2 )

4 5 ; N B R
一

铭 4 :

稳定剂 2
.

83
;
氧化锌

3 ;
硬 脂酸 0

.

5 ;
防老剂 1

.

。 ;
快压 出炭黑

( F E F ) 2 0 ;
硫黄 1

.

2 :

促进剂 0
.

9 ; D O P

2 2 ; 重质芳烃油 ( A
,

M ) 变量
。

1
.

2 试样制备

在辊温 4 0一 S O C 的开炼机上将 S B R
、

防

老剂
、

氧化锌
、

硬脂酸
、

部分重质芳烃油
、

填料

混炼均匀
,

制成母胶
。

将 P V C
、

稳定剂
、

D O P

和部分重质芳烃油置于 高速捏合机 中
,

在

70 一 80 ℃温度下捏合 15 一 20 m in
,

在辊温为

1 5 0一 1 60
`

c 的塑 炼机 上
,

先加人 捏合好的

P V C 粉料
,

待 Pv c 塑化包辊并呈半透明状

后
,

加人 N B R
一

1 8( 经二段塑炼的 )和 S B R 母

胶
,

混炼均匀后加人硫化剂和促进剂进行动

态硫化
,

待硫化完全后
,

下片备用
。

在 25 t
平

板硫化机上
,

加压成型试样
,

冷压启模
,

制成

所需试样
。
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1 3 测试方法

流变性能测试
,

采用吉林大学恒速率型

流变仪
,

毛细管的长径 比 L / D 一 20
,

试验温

度为 1 7 0
·

e
。

加工性能测试
,

采用 B r a b e n d e r
塑性仪

,

挤出条件
:

螺杆温度加热段 1 55 ℃ ;
熔融段

1 6 0
〔

C ;
塑化段 1 6 5℃ ;

机头 1 7 5℃ ;
螺杆

转速 2 0一 4 5 r ·

m i n 一 ` 。

G a r v e y 口 型挤出物

的评价标准
:
A S T M D 2 2 3 0一 5 3

。

共混物的形态分析
,

采用 J EM
一

20 00 E X

型电子显微镜
,

先将试样用 0 5 0
`

溶液浸泡一

周
,

取出后冲冼干净
,

再用环氧树脂包埋 2一

3d 后
,

试样超薄切片
。

应力
一

应变曲线用孟山都 T
一

l o E 电子拉

力机测试
。

其它性能测试均按相 应的国家标准进

行
。

如图 1所示
。

己芝
卜

侧颊母粼
R丹一匕
J口,̀

~ 一喇 20

次
.

哥华幸当粼

`
·

之“ .

侧旗票振

M 油 48
.

3 5 3
.

8 5 9
.

3 6 4
.

8 70
.

3

】叉 ) P 2 7
.

5 22 1 6
.

5 1 1 5
.

5

侧
.

侧侧附哎肠岭随

M 油 / D O P 并用比
.

份

2 结果与讨论

.2 1 不同增塑荆对共混物性能的影响

使用 D O P 和芳烃油 A 租 M 进行了对

比试验
,

试验结果见表 1
。

表 1 不同增塑剂对共混物性能的影响

配方与性能 LK〕 P 芳烃油
一
A 芳烃油

一

M

1) D P
,

份 5 5 0 0

芳烃油 A
,

份 0 55 。

芳烃油 M
,

份 20
.

8 2 0
.

8 7 5
.

8

邵尔 A 型硬度
,

度 58 90 97

拉伸强度
,

M P a 1 1
.

3 1 7
.

3 1 4
·

9

扯断伸长率
,

% 3 7 2 2 24 2 1 7

扯断永久变形
,

% 14 86 83

撕裂强度
.

kN
·

m 一 1 2 7
.

9 6 8
.

1 6 5
.

7

注
:

其它组分同基本配方
。

由表 1可见
,

D O P 的增塑效果最好
,

芳烃

油 A 和 M
,

增塑效果虽然远不如 D O P (硬度

和扯断永久变形大
、

扯断伸长率低 )
,

但是其

拉伸强度和撕裂强度却比 D O P 高得多
。

为使

其共混物具有良好的综合性能并降低材料成

本
,

选择 D O P 和 重质芳烃油并用作 P V C /

s B R T P v 的增塑剂进行了试验
,

试验结果

图 1 D O P /芳烃油 M 并用比对

共混物性能的影响

由图 1可 以看出
,

在 D O P /芳烃油 M 并

用总量 ( 75
.

8份 )不变的情况下
,

随芳烃油 M

增加
,

D O P 减少
,

共混物的拉伸强度
、

撕裂强

度
、

硬度和扯断永久变形增大
,

扯断伸长率降

低
。

可见重质芳烃油的增塑效果不如 D O P
,

但对提高共混物的强度很有利
,

当 D O P /芳

烃油 M 的并用比为 2 2 / 5 3
.

8时
,

共混物的邵

尔 A 型硬度为 70 度
,

拉伸强度为 12
.

6M P a ,

扯断伸长率为 3 40 %
,

撕裂强度为 55
.

k6 N
·

m 一 ` ,

综合性能较好
。

2
.

2 重质芳烃油用 , 对共混物性能的影响

在共混物中
,

固定 D O P 的用量为 22 份
,

对并用的芳烃油 A 和 M 进行了变量试验
,

试验结果见图2
。

由图 2可见
,

随芳烃油 ( A
,

M )用量增加
,

共混物的硬度明显降低
,

拉伸强度
、

撕裂强

度
、

耐磨性呈下降趋势
,

扯断伸长率增大
,

压

缩永久变形减小
。

芳烃油 A 和芳烃油 M 相

比
,

A 的各项性能均优于 M
。

为保证共混物

具有一定的强度和较低的硬度
,

重质芳烃油

的用量以 53 一 73 份为宜
。

2
.

3 重质芳烃油对共混物热老化性能的影

响

P V C / SB R 共混型 T P V 的耐热性和耐
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老化性能也与所用增塑剂的品种 和用量有

关
,

表 2列出了不同用量的重质芳烃油共混物

的热空气老化的试验结果
。

由表 2可以看出
,

随重质芳烃油用量增加
,

共混物老化后 的

10 0%定伸应力与硬度明显增大
,

拉伸强度稍

有增加
,

A 油共混物老化后扯断伸长率变化

不大
,

而 M 油共混物扯断伸长率略有减小
。

其原因可能是在高温老化过程中
,

增塑剂 向

聚合物大分子中扩散的同时
,

有部分增塑剂

向试样表面迁移
、

抽出和挥发
,

这可从表 2中

试样老化后的失重看出
。

由于增塑剂的抽出

量随油的用量增加而增大
,

故定伸应力
、

拉伸

强度有增大的趋势
。

2
.

4 重质芳烃油用量对共混物应力
一

应变的

影响

随芳烃油 A 和 M 用量增加
,

共混物应

力
一

应变曲线如图 3和 4所示
。

试验结果表明
,

当油的用量较少时
,

微小

的形变都会产生很大的应力跃升
,

表现 出明

.d龙
`

侧票母渊

E
.

2昌卜侧票线哪

.
`。
卜ǎ任肖?忿寨朝脚

丧才 {;
.

{
4 3 5 3 6 3 7 3

重质芳烃油用量
,

份

门J J月,JJJ .介j几O内」

侧
.

侧侧酬吠肠淦次
卜

粱榭杖书次刹鑫
卜

辞事幸鑫洲次
卜

粱粼吠书拚田

图 2 重质芳烃油用 , 对共混物性能的影响

一芳烃油 A ;。

一芳烃油 M

表 2 重质芳烃油用 t 对老化性能的影响

~ ~ 一一一一一一」递业竺」乞一 -一一 - 一
- 一

-一 -
-

一一一蛋丝迪卫立全一一一
一一一

1生 目〔

55.65360.20邵尔 A型硬度
,

度

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
,

%

10 。%定伸应力
,

M aP

1 0 0℃ X 2 4h 老化后

拉伸强度变化率
,

%

扯断伸长率变化率
,

%

1。。%定伸应力变化率

%

失重
, g

嚣 嚣 嚣 器 嚣 嚣 1

{
` 8 翼

6 3 7 3

1 0
.

9

3 0 2

4
.

4

1 0
。

7

3 4 6

4
.

3

9
.

1 8
.

1

3 4 6 3 48

4
.

5 3
.

9

8
.

1 12
。

4

3 6 4 3 8 0

2
.

6 6
。

6

9
.

2 8 3

4 00 3 8 0

4
.

8 3
.

9

+ 1 3
.

7

十 6
.

9

十 1 2
.

7

十 2
.

9

十 1 7
.

4

+ 6
.

4

+ 2 2

+ 7
.

5

+ 15
.

5

+ 3
.

2

一 7
.

2

一 7
.

8

4 0 0

5
.

7

一 1
.

7

一 8
.

0

+ 9
.

0

一 4
.

5

十 1
.

2

一 2
.

1 黑

+ 5
.

4

0
.

0 1 7 4

+ 1 5
.

7

0
.

0 2 3 5

+ 2 5
.

6

0
.

0 3 1 4

+ 3 3
.

8 十 4 8

0
.

0 3 2

一 1
.

5

0
.

0 1 9 8

+ 1 8
.

6

0
.

0 2 4 3

+ 2 1
.

2

0
.

0 30 6

+ 3 4 : 3 + 4 8

0
.

0 3 2 5

显 的塑料特征
, ,

随油的用量增加
,

微应变下

的应力跃升逐渐减小
,

当油量达到 73 份时
,

共

混物的应力
一

应变曲线已接近橡胶的应力
一

应

变曲线
,

此时共混物的塑料特征不明显
。

2
.

5 重质芳烃油用 t 对共混物流变性能的

影响

在 P V C / S B R 共混型 T P v 中
,

由于橡胶

相以完全交联的粒子形式分布于 P V C 连续

相
,

对共混物的加工流动性造成不利影响
。

添

加增塑剂后
,

可减小体系粘度
,

降低大分子间

的 内摩擦
,

使之相 对 滑 移 变 易
,

流动性变

好 5j[
,

试验结果见图 5一 8
。

由图 5和 6可 以看出
,

在剪切速率为 10 一

1少 s 一 `
范围内

,

剪切应力 (
r 。

)随剪切应变 (夕
。
)
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月d芝
小

只侧

一
0 1 00 0 10 0 0 1 00 0 1 00

应变
,

%

图 3 芳烃油 A 用 t 对共混物应力
-

应变曲线的影响

l一 3 3份
; 2一 4 3份

; 3一 5 3份
; 4一 6 3份

; 5一 73份

图 4一 8注同

图 6 芳经油 M 用 t 对共混物剪切应力的影晌

成.

己
、,

a

比住
0 1 0 0 0 10 0 0 10 0 0 1 0 0

10
,

t
: ,

.

1

10
,

l护 l护 1 0
4

n

。̀芝
小

只侧

0 10 0

护
, 。 S 一 j

图 7 芳烃油 A 用 . 对共混物表观粘度的影晌

应变
,

%

图 4 芳烃油 M 用 t 对共混物应力
-

应变曲线的影晌

一一

\\\

一
艺

,
S 一 1

图 5 芳烃油 A 用 , 对共混物剪切应力的影晌

增加而增大
,

且 19 7 和 l g r
成线性关系

,

直线

都近似平行
,

根据幂律方程

lg r = l g k +
n lg 7

图 8 芳烃油 M 用一对共混物表观粘度的影晌

式中
, n
是直线的斜率

,

为流变指数
,

经计算
,

n 一 。
.

2 5
,

所以该共混物可视为
“

切力变稀
”

的

假塑性体 (典型 的假塑性体的流变指数为

0
.

2 5一 0
.

5 0 )
,

故共混物的非牛顿性较强
,

这

是因为动态硫化后生成的交联橡胶相
,

使共

混 物 的 流动性远 不 如 P V C 和未交联 的
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t h e r e q u i r e m e n t s i n d i f f e r e n t a p p l i e a t i o n s w i t h t h e P V C /BS R r a t i o o f 5 5 , 4 5 a n d t h e h e a v y

a r o m a t i e 0 11/ D O P r a t i o o f 3 :
2

.

K e y w o r d s a r o m a t i e 0 11
,

P V C
,

S B R
,

T P E

黄岩东海化工厂

通用橡胶防焦剂 Y C
一

1

性质 外观
:
白色或浅黄色粉末

,

稍溶于冷水
,

易

溶于酒精
、

苯等有机溶剂

熔点
:
105 ℃ 以上 (灰分

:

低于 0
.

3 % )

细度
: 0

.

85 0 nI m 筛孔

加热减量
:

小于 0
.

5 % ( 6 0℃
,
3 h )

用途 适用作 N R
,

B R
,

s B R
,

N B R 及其并用胶的

防焦剂
。

对使用促进剂 M
,
D M

,

C Z
,

N O B S

和 T M T D 的胶料有极佳的防焦烧作用
,

用

量范围为。
.

2%一 0
.

3 %
。

对硫化胶物理性

能及老化性能无影响
,

且对白色和艳色橡

胶制品无污染
,

但对无硫黄硫化体系的各

种胶料无防焦烧作用
。

抓丁橡胶防焦剂 c R
一

x

性质 外观
:

淡黄色粉末

溶点
: 1 23 一 127 ℃ (灰分

:

低于 0
.

8 % )

细度
: 0

.

2 50 m m 筛孔 (6 o 目全通过 )

用途 硫调型
、

半硫调型
、

非硫调型体系抓丁橡胶
,

如 L D J
一

12 0
,
L D J

一
3 2。 ,

L DJ
一
230 等均可采用

本品
,

可以保证胶料在 110 ℃左右仍有较好

的防焦烧性能
。

同时
,

在返炼较易焦烧的胶

料时加人本品
,

可以使焦烧时间延长
,

满足

加工工艺的要求
。

橡胶促进剂 D B M ( D N B T )

化学名 2
一

( 2
,
4
一

二硝苯硫代 )苯并唾哇

性质 相对密度 1
.

61
,

味苦
。

可溶于苯
、

抓仿
。

不溶

于乙醇
、

石油醚和稀酸
,

微溶于水
。

用途 本品用于特殊用途天然橡胶制品 (重型橡胶

工业制品
,

厚断面轮胎 )
,

可大大提高操作安

全性
。

是制造钢丝子午线轮胎的理想促进

剂
。

一般用量 0
.

8一 1
.

2份
,

硫黄 2一 3份
。

厂址 浙江省黄岩市外东浦路8号

邮政编码 3 1 7 4 0 0 联系人 林香琴

电挂 7 3 1 6 电话 ( 0 5 7 6 ) 4 1 1 1 6 4 2


