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摘要 制备D E P / M聚烯烃简单共混型热塑性弹性体
。

研究了聚合物种类
、

橡塑比
、

二元和三元共

混对共混物力学性能的影响
。

结果表明
,

部分结晶性 E P DM 共混物的力学性能比无定形 E P DM 共混物

好
,

部分结晶性 E P D M 与 L D P (E 低密度聚 乙烯 )共混物的拉伸强度大于 两者的加和值
,

而其它二元共

混物的拉伸强度均低于两共混单元的加和值
; 用 L D P E 部分替代 P P

,

或用氯磺化聚乙烯 (C S M )部分替

代结晶性 E P D M 进行三元共混
,

能改善部分结晶性 E PD M / P P 共混物的某些性能
。

关键词 热塑性弹性体
,

E P DM
,

聚烯烃
,

共混物

从 60 年代开始
,

国外对 E P D M /聚烯烃

共混 型热塑性弹性体做了大量研究开发工

作 , 一门
,

很多著名大公司都生产这种简单共

混型热塑性弹性体 , 一 9〕。

虽然新近发展起来

的动态完全硫化型热塑性硫化胶 ( T P v )l[
。 〕

在性能上
,

特别是弹性 比简单共混型热塑性

弹性体好
,

但实际在很多情况下并不要求材

料具有 T P V 优越的弹性
,

而且简单共混型

热塑性弹性体具有制造工艺简单
、

设备投资

少
、

性能容易调节
,

可以根据用户需要实行多

品种生产等优点〔“ 〕。

目前国外这种简单共混

型热塑性弹性体无论是在产量上
,

还是在品

种上都远远超过 T P V
,

现在每年仍以较高的

速度增长
,

而国内还未实现这种共混型热塑

性弹性体的工业化生产
,

并且很少有人对此

技术进行研究
。

本文将详细介绍 E P D M /聚

烯烃简单共混体系的二元和三元共混及其聚

合物种类
、

橡塑比对共混物力学性能的影响
。

1 实验

L l 原材料

E P D M
:

牌号 V i s t a l o n 7 0 0 0
,

丙烯链段含

量 < 40 %
,

美 国 E x x o n
化学公司产品

;
牌号

E P 35
,

第三单体为亚 乙基降冰片烯 ( E N B )
,

丙烯链段含量 43 %
,

日本合成橡胶株式会社

产品
。

P P :

牌号 T 3 OS
,

熔融指数 材了一 1
.

0一

2
.

0
,

上海金山石油化工总厂产品
。

L D P E (低

密度聚 乙烯 )
:

牌号 A H 40
,

上海金 山石油化

工总 厂产品
。

H D P E (高密度 聚乙烯 )
:

牌号

50 0 05
,

扬子石油化工公司烯烃厂产品
。

氯磺

化聚乙烯 ( C S M )
:

牌号 C S M 3 3 OS
,

吉林化学

工业公司电石厂产品
。

氯化聚乙烯 (C P E )
:

江

苏太仓塑料助剂厂产品
。

乙烯
一

醋酸乙烯醋共

聚 物 ( E V A )
:

牌 号 N U C 8 4 5 o
,

V A 含 量

1 4%
,

U n i o n C a r b id e A s i a 公司产品
。

L Z 共混物制备

将 E P D M 和聚烯烃塑料在 S K
一

1 60 B 型

高 温 炼 胶 机 上 混炼
,

辊 温 控 制在 180 一

1 9 O C
。

然后下成规整的胶片
,

并在 Y L
一

40 型

液压机上压片
,

平板温度为 20 o c
,

在 20 M aP

压力下保持 10 m in
。

最后在冷压机上冷压至

室温时脱模
。

L 3 共混物性能测试

在 D X IL 广 2 5。。 型 电子拉力机 上
,

按 国

标 G B 5 28 一 82 测试拉伸性能
,

拉伸速度 为

S OOm m
.

m i n 一 ` ,

按 国标 G B 5 3O一 8 2 测 试撕

裂强度
。

邵尔 A 型硬度按国标 G B 53 1一 83

测试
。

差 动扫描量热法 ( D S C ) 分析 用 C D R
一

1

型差动热分析仪在氮气气氛中进行
,

升温速
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度为 l oe
·

m i n 一 ` 。

共混物的性能分别如图 2一4 所示
。

2 结果与讨论

2 .1 二元共混

E P D M按其丙烯链段含量的不同
,

分为

无定形 和结晶性两 种类型
。

本实验中用 的

V i s t a l o n 7 0 0 0 为部分结晶性 E P D M
,

其 D S C

曲线如图 1 所示
; E P 3 5 为无定形 E P D M

。

两

种 E P D M 分别与 P P
,

H D P E 和 L D P E 共混
,

一
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图 2 E P D M / P P 共混物的性能

. 一V i s t a l o n 7 0 0 0 / P P ; △一E P 35 / P P
。

E P DM + P P一 20 0

8 0 0

6 0 0

门0连

次
.

瓣么于ù茹创州

2 0 0

.d芝
.

侧幸票软

o
舒节厂前一亩一凌不扁

。

H D P E 含量
,

份
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份

图 3 E P D M / H D P E 共混物的性能

. 一V i s t a l o n 7 0 0 0 / H D P E ; △一E P 3 5 / H D PE
。

E PD M + H D P E = 10 0
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份

图 4 E P n M / L n p E 共混物的性能

. 一V i
s t a

l o n 7 00 0 / L D P E ;△一 E脚 5 / L D P E
。

E P D M + L D P E = 10 0

由图 2 和 3 可见
,

无定形 E P D M 与 P P 同
,

部分结晶性 E P D M 与 L D P E 共混物的拉

和 H D P E 二元共混物的性能随共混 比的变 伸强度大于两组分的加和值
。

分析其原因
,

可

化有相似的规律
。

当 P P 或 H D P E 含量较低 能是 L D P E 分子中存在一些短支链
,

能形成

时
,

随着 P P 或 H D P E 含量的增大
,

共混物的 一定的无定形部分
,

而部分结晶性 E P D M 也

拉伸强度稍有提高
,

扯断伸长率变化不大
。

这 存在一定的短 甲基 (一 C H
3
)结构的无定形部

说明 P P 或 H D P E 对无定形 E P D M 有一定 分
,

两种无定形部分有较好的相容性
;两者的

的补强作用
。

在 P P 或 H D P E 含量超过一定 结晶性 乙烯链段存在相似的结构
,

也具有 良

值时
,

共混物的力学性能发生显著变化
,

拉伸 好的相容性
,

能产生共结晶
,

这些因素导致共

强度迅速增大
,

而扯断伸长率减小
。

随着 P P 混物拉伸强度大于两组分的加和值
。

或 H D P E 含量 的进一步增大
,

共混物拉伸强 上述试验结果也说明橡塑比对材料力学

度继续增大
,

而扯断伸长率维持在较低水平
,

性能的影响可能与形态有关
。

这一问题将另

表现出明显的塑料特性
。

作阐述
。

部分结晶性 E P D M 与 P P 和 H D P E 的 图 5 示 出了不 同橡塑 比的部分结晶性

二元共混物性能随共混比的变化略有不同
。

E P D M / P P 共混物的应力
一

应变曲线
。

由图可

部分结晶性 E P D M 本身具有较高的拉伸强 知
,

P P 的扯断伸长率很小
,

应力 随着应变的

度和扯断伸长率
,

当 P P 或 H D P E 含量低于 增大而急剧上升
,

材料无屈服现象
。

随着 P P

40 份时
,

部分结晶性 E P D M 共混物具有 比 含量的减小
,

扯断伸长率逐渐增大
,

并出现了

无定形 E P D M 相应的共混物大得多的拉伸 屈服现象
,

当 P P 含量较小时
,

共混物的应力

强度和扯断伸长率
;
当 P P 或 H D P E 含量在 随应变的增大而增大

,

表现出类似橡胶的应

40 一 70 份范围时
,

共混物的扯断伸长率发生 力
一

应变特征
。

急剧变化
;
当 P P 或 H D P E 含量进一步增大 图 6 示 出 了 部 分 结 晶 性 E P D M 和

时
,

与无定形 E P D M 相应的共混物的性能相 L D P E 以及橡塑 比为 6。 / 4 0 的部分结晶性

差不大
。

E P D M / L D P E 共混物的应力
一

应变曲线
。

可

从图 4 看出
,

与 P P 或 H D P E 共混物不 以看出
,

E P D M / L D P E共混物的应力
一

应变
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图 5 部分结晶性 E P D M / P P 共混物的应力
一

应变曲线

E P DM / P P
:
l一 1 0 0 / 0 ; 2一 80 / 20 ; 3一 6 0 / 4 0 ; 4一 50 / 50 ; 5一 4 0 / 6 0 ; 6一 2 0 / 8 0 ; 7一 0 / 10 0

0

出
山荟
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应变
.

%

图 6 部分结晶性 E P D M / L D P E 共混物的应力
一

应变曲线
1一 E P D M

; 2一 E P D M / L D P E ~ 6 0 / 4 0 ; 3一 I D P E

曲线与 E P D M / P P 共混物的不同
。

共混物的 致
。

文献报道 口2 〕 .

部分结晶性 E P D M 分子链

扯断伸长率很大
,

并且在较大应变时
,

应力随 会在邻近 IL 〕 P E 球晶的表面区域结晶
,

从而

着应变迅速增大
,

这可能是由于拉伸结晶所 起到交联网络的作用
。
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以上试验结果表明
,

就力学性能而言
,

对

于以塑料为主的机械共混型聚烯烃热塑性弹

性体
,

用无定形 E P D M 或部分结晶性 E P DM

作为弹性体都可以
,

共混物性能相差不大
;
而

对于低硬度的以橡胶相为主的聚烯烃热塑性

弹性体
,

应采用部分结晶性 E P D M 与聚烯烃

塑料共混
,

共混物才能表现优良的性能
。

这一

原则对于聚烯烃热塑性弹性体的制备选材具

有重要的指导意义
。

在聚烯烃塑料中
,

L D P E

含量较低时
,

对部分结晶性 E P D M 具有较高

的补强作用
。

这对于开发低硬度等级的聚烯

烃热塑性弹性体具有重要的实际意义
。

.2 2 三元共混

2
·

2
·

1 L D P E 的影响

选择部 分结 晶性 E P D M / P P 分别 为

1 0 0 / 60 和 1 0 0 / 8 0 两种共混物
,

用不同用量

的 L D P E 替代 P P
,

共混物的性能如图 7 和 8

所示
。

从 图中可 以看出
,

随着 L D P E含量的

.d芝
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,

份 L D P E 含 t
,

份

图 7 L D P E 含工对部分结晶性 E P D M P/ P / L D P E 共混物拉伸性能的影响

e 一 L D P E + P P 二 6 0 ; △一L D P E + P P = 8 0

侧
.

侧圈酬V肠活

6Q504030

。!日
·
z翻

.

赵烈藤抓

0 2 0 4 0 6 0 8 0 0 2 0 4 0 6 0 8 0

L D P F 含全
.

份 L DP E 含量
,

份

图 8 L D P E 含 t 对部分结晶性 E P D M P/ P .I/ D P E 共混物撕裂强度和硬度的影响

注同图 7
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增大
,

两种共混物的硬度
、

100 %定伸应力都

呈线性下降
,

扯断伸长率迅速增大
,

撕裂强度

逐渐下降
,

拉伸强度开始缓慢提高
,

在 L D P E

含量较大时迅速提高
。

上 述试验结果表 明
,

对 于部分结晶性

E P D M P/ P 共混物
,

以对 E P D M 有补强作用

的 L D P E 部分替代 P P 能有效地降低共混物

的硬度
,

增加共混物的柔软性
,

提高共混物的

扯断伸长率和拉伸强度
,

但共混物的撕裂强

度下降
。

另外
,

由于 L D P E 的熔点远低于 P P

的熔点
,

因此 L D P E 的加人也降低了材料的

耐温性
。

含 L D P E 的这种三元共混体系对于

开发较低硬度等级而耐温性能要求不高的聚

烯烃热塑性弹性体具有实际意义
。

2
·

2
·

2 C SM 和 E V A 及 C P E 的影响

用 C S M
,

E V A 和 C P E 这 3 种聚合物以

一定 比例分别替代部分结晶性 E P D M P/ P

共混物中的 E P D M
,

这 3 种聚合物对共混物

性能的影响如图 9 所示
。

各共混物组成中
,

P P 均为 4 0份
,

E P D M 与第三组分共为 6 0份
。

00ēUO000
舟b月悦,自

次
.

哥事每幸洲

侧
,

侧写酬口肠匕滩

00习00071645320月J
we曰|日J
.

J己印es飞J es,J selll t月,JJ,Jeel weJJJJJ
se,书J日

ù一之一
0反」.d芝

.

翅粼母票

。
犷

~

一
~

育一一茄一不
E P DM 含量

.

份

江 1 1 _ 一」

15 30 4 5 60

E P DM 含量
,

份

图 , 部分结晶性 E P D M / P P c/ s M (或 E v A 或 C P )E 三元共混物的性能

O一 C SM / E PD M / P P ;△一 EV A / E P DM / P P ;
口一 C PE / E PD M / P P

由图 9可知
,

随着第三组分含量的增大
,

共混物的扯断伸长率减小
,

其中含 C P E 的共

混物扯断伸长率减小得最快
,

对含 E V A 和

C S M 的共混物在 E V A 和 C SM 分别半量替

代 E P D M 时仍有较大 的扯断伸长率
; C S M

和 C P E 的共混物硬度稍有降低
,

变化较小
,

而 E V A 的共混物硬度逐渐增大
; C P E 共混

物的拉伸强度降低
,

C S M 共混物的基本不变

化
,

E V A 共混物的逐渐提高
。

由于试验中所用的 E V A 中乙烯链段含

量较大
,

塑料特性较强
,

利用 E V A 替代部分

结晶性 E P D M 后
,

相 当于增大 了共混体系中

塑料的含量
,

因此导致 了共混物的硬度和拉

伸强度较高
。

利用 C SM 替代部分结晶性 E P D M 的三

元共混物
,

能保持共混物较好的力学性能
,

且

由于 C S M 含有 卤素
,

可 以提高材料的阻燃

性能
。

以上研究结果表明
,

从开发柔软等级的

聚烯烃热塑性弹性体材料角度考虑
,

可 以用

L D P E 部分替代部分结晶性 E P D M P/ P 共混

体系中的 P P ;
从降低材料的成本或提高材料

的阻燃性 能考虑
,

可 以用 C S M 部分替代部

分结晶性 E P D M / P P 共混体系中的 E P D M
。
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3 结论

( 1) E P D M 与不 同聚烯 烃塑料共混
,

要

制得性能优良
,

特别是低硬度等级 的聚烯烃

热塑性弹性体
,

应采用部分结晶性 E P D M
。

此外
,

部分结晶性 E P D M 与 L D P E 共混物的

拉伸强度大于两者的加和值
,

而其它共混物

的拉伸强度均低于加和值
。

( 2) 研究 部 分 结 晶 性 E P DM / P P 与

L D P E 或 c s M
,

E v A 和 C P E 三元共混物的

性能表明
,

利用 L D P E 部分替代 P P
,

能显著

降低共混物的硬度
,

同时还提高共混物的拉

伸强度
,

有利于制得低硬度等级 的聚烯烃热

塑性弹性体
。

用 C S M 部分替代 E P D M
,

能在

不降低共混物力学性能的基础上改善共混物

的阻燃性能
。
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