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P VC /环氧化天然橡胶共混型热塑性

弹性体的制备

张殿荣 刘 刚 杨清芝

(青岛化工学院 2 6 604 2)

李学岱
(华东理工大学材料科学研究所 2。。 23 7)

摘要 应用动态硫化技术
.

试验 了共混温度
、

P c V母料与环氧化天然橡胶 ( E N R)母炼胶的混合时

间
、

动态硫化时间
、

共混方式以及 E N R母炼胶门尼粘度等工艺 因素对 P C V/ E N R共混 型热 塑性弹性体

性能的影响
。

结果表明
,

当共混温度在 160 一 17() C
、

混合时间为 3m m
、

E N R 母炼胶门尼粘度 M L (1 + 4)

I OO C 一 18 时
.

采用
一

段共混方式 可制得性能较好的热塑性硫化胶
。

通过 Br ab en der 塑性仪
,

对 P V C /

E N R 共混物在密炼室 中的动态硫化全过程进行了分析
。

关键词 P V C
,

环氧化天然橡胶
.

热塑性 弹性体

环氧化天然橡胶 (E N R )是 N R 经化学改

性而得到的一种新型橡胶仁̀二
。

由于环氧基团

的引人
,

E N R 的分子极性大大增强
,

与极性

树脂 PV C 的相容性也 得到 了改 善
。

A
.

.G

M a r g a r i t is 等 [ ,已的研究表明
,

E N R / p V e 共混

可达到部分链段级相容
。

对 E N R
一

5 0 P/ V c 熔

融共混物进行差热分析 ( D T A )和差示扫描

量热法 ( D s c )分析川均显示出一个 T :

值
,

证

明 E N R
一

5 0 / P V C 是完全相容的
。

本工作主要

探讨了辊温
、

共混时间
、

动态硫化时间
、

共混

方式
、

E N R 母炼胶 门尼粘度等因素对 P V C /

E N R 共混物性能的影响
。

1 实验

1
.

1 主要原材料

E N R
一

5 0
,

华南热带作物加工设计研究所

产 品
; P V C 树脂 ( S

一

1 3 0 0 )
,

齐鲁石化公司产

品 ; 重质芳烃油 ( 9 3 0 3
一

M )
·

安庆石化总厂研

究院产品
,

其它均为市售工业品
。

1
.

2 试验配方

P V C 5 0 ; E N R
一

5 0 5 0 ; 稳定剂 2
.

5 ;

增塑剂 DO P 20
;
碱性物质 2

.

5 ;

重质芳烃

油 5 ;
硫化剂 1

.

5 ;
氧化锌 2

.

5 ; 硬脂酸

0
.

5
。

1
.

3 试样制备

将 P V C 树脂
、

稳定剂
、

增塑剂 l ) ( ) P 置于

捏合机中
,

于 80 C 下捏合 15 m in
,

制成 P V C

母料
。

在低温 ( 40 一 45 C )开炼机上将 E N R 生

胶薄通 1一 3 次
,

加人碱性物质
,

吃尽后 加人

重 质 芳 烃 油
,

待无 明油后薄通 下 片
,

制成

E N R 母炼胶
。

首先将 P V C 母料塑化 3一 6rn i n
,

然后加

E N R 母炼胶共混均匀
,

加人硫化剂
,

动态硫

化一定时间后下片
。

辊温
、

混合时间
、

动态硫

化时间均变量
。

B r a b e n d e r 混 炼工 艺参数如 下
:

转速

8 5 r ·

m i n 一 ` ; 油浴温度 1 5 O C
。

共 混 物 于 17 o C 下 预 热 Zm in 后
,

在

1 5M P : 、 下热 压 I Om i n
,

保压 冷却至 S O C启

模
。

2 结果与讨论

2
.

1 辊温对共混物性能的影响

适宜的辊温是保证 PV C 塑化并与 E N R

均匀混合的先决条件
,

并能提供合适的动态
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硫化速度
。

本实验选择 140 一 180 C温度范围

来考察辊温对共混物性能的影响
。

试验结果

如图 1所示
。
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图 1 辊温对 Pv C / E N R
一

50 共混物性能的影响

从图 1 可以看出
,

拉伸强度和撕裂强度

在 1 60 一 1 70 C 出现最大值
。

扯断伸长率和硬

度在 150 一 1 70 ℃变化不大
。

14 0℃时共混物

性能较差
.

这是 由于 P V C 塑化不好
,

导致所

形成的热塑性硫化胶 ( T P V )相 形态不佳造

成的
。

1 80 C 时共混物性能下降主要是 由于

P V C 分解造成的
; 另外

,

1 80 C下硫化速度太

快
,

硫化胶粒子受到剪切的时间太短
,

分散相

粒径大
,

相态不好
,

也可能是共混物性能下降

的原因
。

考虑到生产效率等问题
,

辊温选择

1 7。℃是适宜的
。

.2 2 混合时间对共混物性能的影响

混合时间 是指 塑 化好的 PV C 母料与

E N R
一

50 母胶在高温塑炼机上 的混合时间
。

混合时间对 P V C / E N R
一

50 共混物性能的影

响如图 2 所示
。

由图 2 可见
,

在 3一 g m i n 内
,

混合时间对共混物的性能影响较小
,

这表 明

有 3 m in 的混合时间已足够
。

从辊筒上的加工

行为观察
,

3 m i n 是 P V C 和 E N R
一

5 0 宏观混

合均匀的初始时间
,

延长混合时间并不能改

善共混物的性能
。

这也说明 PV c 与 E N R
一

50

具有极好的相容性
。

.2 3 E N R
一

5 0 母炼胶门尼粘度对共混物性

能的影响

两组分要实现较好 的混合
,

粘度必须相

近
。

当辊温确定后
,

P V C 的粘度也就随之确

定
,

E N R 母炼胶 的粘度则可通过改变母炼胶

薄通次数
,

调整其门尼粘度值来达到与 P v c

粘度的匹配
。

试验结果如图 3 所示
。

由图 3 可

见
,

随着 E N R
一

50 母炼胶门尼粘度的升高
,

共

混物的硬度稍有提高
;
拉伸强度和撕裂强度

在门尼粘度为 18 时出现一峰值
;
扯断伸长率

基本没有变化
。

因此控制母炼胶的门尼粘度

为 18 左右较适宜
。
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图 2 混合时间对 P V C / E N R
一

50 共混物性能的影响

图 3 E N R
一
5 0 母炼胶门尼粘度对 P V C / E N R

一
5 0

共混物性能的影响

.2 4 动态硫化时间对共混物性能的影响

动态硫化 是制备 T P V 的关键 之一
,

它

不仅影响共混物的相形态和分散相橡胶粒子

的大小
,

而且影响共混物的加工性能和最终

性能
。

动态全硫化的特点是要求在加工过程

中橡胶相实现完全的交联
。

实验表明
,

P V c /

E N R
一

5 。 共混物 1 60 ℃时达到动态全硫化至

少需要 1 5m in
。

动态硫化时 间为 1 5一 3 o m i n

时
,

共混物的物性试验结果见图 4
。

由图 4 可

见
,

扯断伸长率
、

硬度和撕裂强度在 20 m in 左
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P V C 类非结 晶性树脂制造的弹性体与结 晶

性树脂有不向的机理所致
。

二阶二段法工艺

繁琐
,

对性能又无大的改进
,

故不宜采用
。

附表 共混方式对共混物性能的影响
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图 4 动态硫化时 I’N 对 P v e z E N R
一
5 0

共混物性能的影响

右出现峰值
,

拉伸强度呈略微下降的趋势
,

这

说 明 20 im
n 的 动 态硫 化 时 间 是 适 宜 的

。

15 m in 时性能较差
,

可能是 由于时间短
,

交联

程度低
,

剪切程度不够
,

分散相粒径大
,

分散

不均匀所致
。

当动态硫化时间超过 20 m in
,

达

到 20 一 30 m in 时
,

各组分热机械降解和氧化

裂解增多
,

从而导致性能下降
。

因此
,

在保证

动态硫化完全 的前提下
,

应尽量减少动态硫

化时间
,

这样不仅可减少降解
,

而且还可以节

省能源
、

提高效率
。

.2 5 共混方式对共混物性能的影响

试验采用了 3 种共混方式
·

即一阶一段

共混方式
、

两阶一段共混方式和一阶二段共

混方式
。

一阶一段共混方式是指加母炼胶
、

加

硫化剂和动态硫化均一次完成
; 两阶一段共

混方式是指加部分 E N R
一

5。 母炼胶 与 P V C

混合
,

加部分硫化剂
,

动态硫化一定时间后
,

加剩余母炼胶和硫化剂
,

硫化完全后 卜片 ; 一

阶二段共混方式是指全部 E N R
一

5 0 母炼胶与

P V C 混合
,

动态硫化至一定时 间后下 片
,

冷

却一定时间后再上辊动态硫化完全后下片
。

试验结果见附表
。

由附表可以看 出
,

一阶二

段
、

两阶一段与一阶一段法相 比对共混物性

能无大 的改善
·

表现 出与聚丙烯E// IP ) M 类

热 塑性弹性 体不 同 的特点
.

这可 能是 由于

邵尔 A 型硬度
.

度 5 7 5 8 5 6

撕裂强度
.

k N
·

m 一 ’ 3 8
·

0 4 0
·

0 3 5
·

6

扯断伸长率
.

% 4 0 0 4 5 0 3 8 0

拉伸强度
·

M P a 10
·

0 1 0
·

1 9
·

6

扯断永久变形
,

% 20 20 20

2
.

6 B r a b e n d e r
密炼室 中进行动态硫化的

过程分析

加工设备是影响热塑性弹性体性能的重

要因素之一
。

为了与开炼机对比
,

本试验采用

密炼设备
,

探讨了 P V C / E N R
一

50 共混物动态

硫化全过程的流变性
。

在 B ar b en d er 密炼室

中进行共混
,

动态硫化全过程 的转矩和温度

与时间的关系曲线如图 5 所示
。
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一图 5 B r a b e n d e r 混炼全过程的转矩和

温度与时间的关系曲线

由图 5 可见
,

随着塑化
、

混合
、

动态硫化

的进行
.

温度
、

转矩曲线呈现不同的变化
。

在

塑化阶段
,

转矩不变
,

温度稍降后又上升
。

转

矩不变
,

说明在 1 50 C 油浴温度下
,

转子转速

为 80
r ·

m in
一 `
时

,

P V C 充分塑化
,

流动性好
。

E N R 母炼胶温度低
,

初始粘度大
,

使转矩上

升
.

随着混合过程的进行
,

共混体进一步均一

化
,

粘度随之降低
,

温度回升
,

转矩变小
。

加人

交联剂及助交联剂后
,

共混体粘度迅速增大
,

橡胶相开始交联
,

至交联完全时
,

粘度达到最



第 6期 张殿荣等
.

PV C/环氧化天然橡胶共混型热塑性弹性体的制备

大值
,

转 矩 也 达 到 最 大
,

温 度 升 八 刘 近

1 8 0℃
。

由温度曲线可以明显看出
.

动态硫化

过程是一个放热过程
。

由于动态硫化是在剪

切场中进行的
,

橡胶相在交联过程中粒子存

在破坏又重新聚集的反复过程
,

动态硫化完

全后
,

重新聚集过程减弱
,

橡胶相粒径在剪切

作用下进一步变小
,

共混体的流动性变好
,

粘

度降低
,

因此转矩慢慢下降
,

到一定时间后
,

橡胶相粒径稳定
,

共混体的相形态也趋于稳

定
,

转矩不再下降
。

由图 5 曲线可以看出
,

温

度和转矩的稳定期基本上始于同一时间
。

3一 s m i n
,

混合 3一 sm in
,

动态硫化时 间 1 8一

ZOm in
,

共混方式采用一阶一段法
。

3 结论

制备 P V c / E N R
一

50 共混型 热塑性 弹性

体适宜的工艺条件是辊温 1 60 一 1 7 O c
,

塑化
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废轮胎超声波脱硫新工艺

美国《橡胶和塑料新闻 》1 9 9 5 年 7 月 31

日 6 页报道
:

阿 克 隆大 学 和 N a t io n a l F e e d s e r e w 尽
.

M ac ih in ng 公司开发出一种用超声波使废轮

胎脱硫的新工艺
。

位于俄亥俄州麦西伦的挤出设备和轮胎

机械生产者 N a t io n a l F e e d s e r e w 公司产品开

发副总裁 P a ul R o be sr on 说
: “

这是一种令人

激动的技术
,

它确实奏效
。 ”

该技术是用超声波冲击 10 一 16 目废轮

胎胶粉
,

以打开硫化期间形成的化学键
。

阿克隆大学模压硫化中心主任 A vr aa m

L ls “ ye v
称

,

这种技术
“

给人印象深刻
” 。

主持该项研究的 I s a y ve 说
: “

我们 3 年前

开始时每小时仅生产 。
.

9 k1 g (2 磅 )
.

现在每

小时可生产 拓
·

4 k g ( 1 0 0 磅 )
” 。

据 I s a y e v
称

,

N a t io n a l F e e d s e r e w 公司正

在制造每小时可生产 136
·

kI g ( 3。。 磅 )的设

备
。

该项 已获专利的工艺是对废轮胎胶粉升

温和加压
,

并用超声波冲击
,

而不使用化学药
口
日口 。

据 sI a y e v
说

,

超声波可在 1 0
一 弓 s

打破碳
-

硫键和硫
一

硫键
。

据 I s a y e v
说

,

尽管该研究主要是针对废

轮胎的
,

但该工艺可用于许多种胶料
,

包括硅

橡胶的再生
。

他说
,

根据胶料结构
,

用于再生 的热
、

压

力和超声波的差别很大
。

R ob er so
n
说

,

该工艺可在一年内实现规

模化生产
。

I s ay ve 说
: “

我认为我们现在已准

备好进行商业开发
,

人们可以 边做研究边进

行商业化开发
。

它将提高效益
,

因为随着生产

规模扩大
,

成本将下降
。

开始 时成本或许为
。

.

45 k g l( 磅 )6 美元
,

但我们可能将其降至
0

.

4 5k g ( 1 磅 ) 2 0 美分
。 ”

然 而
,

废 轮 胎 管理 委 员 会 执行 主 席

M ie h a e l B l u m e n t h a l 认为
,

这种再生胶可能有

应用的局限性
,

不能用于轮胎和输送带
。

lB u -

m e nt h a l 说
: “

我非常怀疑这种产品会有有价

值的用途
。 ”

但是
,

R ob
e sr on 争辩说

,

阿克 隆大学 的

科学家们 已证实该工艺具有商业化价值
。

l sa ye v
说

: “

你可以将这种材料再用于使

用 条件苛刻的产品
。

我们已经看到这种前

景
。 ”

他说
: “

这种再生胶必须与 N R 并用才能

制造新轮胎
。 ”

(吴秀兰译 涂学忠校 )


