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三元乙丙橡胶/丁腈橡胶并用胶增容剂丙烯腈接枝
三元乙丙橡胶共聚物的研制
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摘要：采用溶液聚合法制备三元乙丙橡胶（EPDM）/丁腈橡胶（NBR）并用胶增容剂丙烯腈（AN）接枝EPDM（PAN-

g-EPDM）共聚物，研究AN/EPDM用量比、引发剂BPO用量、溶剂种类、反应温度和反应时间对接枝率的影响。结果表

明，在AN/EPDM用量比为5/6、引发剂BPO质量分数为0.005、溶剂为正庚烷、反应温度为70 ℃、反应时间为2.5 h的最佳

溶液聚合反应条件下，PAN-g-EPDM共聚物的接枝率为26%，该接枝率的PAN-g-EPDM共聚物对EPDM/NBR并用胶增

容性较好。
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分子结构的局限性决定了各种橡胶均有性能

不足，为获得综合性能优异的胶料，常采用两种或

两种以上的橡胶并用。橡胶并用是橡胶工业重要

的研究课题。

三元乙丙橡胶（EPDM）因分子饱和度高，具

有优异的耐臭氧性能和耐热性能，但是耐油性能

较差[1]；丁腈橡胶（NBR）具有优异的耐油性能和耐

磨性能。EPDM与NBR并用可以发挥二者协同效

应[2]，得到耐臭氧性能、耐热性能、耐油性能和耐磨

性能良好的胶料。但是，EPDM与NBR在极性和

不饱和度上存在较大差异，相容性差，因此二者并

用时需要添加增容剂。本工作采用溶液聚合法制

备EPDM/NBR并用胶增容剂丙烯腈（AN）接枝三

元乙丙橡胶（PAN-g-EPDM）共聚物[3-7]，现将研究

情况介绍如下。

1　实验

1. 1　主要原材料

EPDM，牌号EPG3850，德国朗盛（中国）有限

公司产品；NBR，牌号JSR230S，日本JSR公司产
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橡胶技术开发有限公司工程师，硕士，主要从事新型功能性橡胶材

料、橡胶复合材料及胶料配方的研究。

品；丙烯腈，天津市大茂化学试剂厂产品；正庚烷，

分析纯，国药集团化学试剂有限公司产品；丙酮和

N，N′-二甲基甲酰胺，分析纯，上海苏懿化学试剂

有限公司产品；环己烷，分析纯，上海化学试剂总

厂试剂三厂产品。

1. 2　仪器

TDW-2001型电子调节温度控制仪，SXT-06型
索氏提取器，NEXUS-870型傅里叶红外光谱（FTIR）
仪，热重分析（TG）仪，差示扫描量热（DSC）仪。

1. 3　PAN-g-EPDM共聚物制备

将开炼机升温至60 ℃，加入EPDM和塑解剂进

行塑炼、出片，制得EPDM塑炼胶；在55 ℃下将5 g
剪碎的EPDM塑炼胶溶于100 mL溶剂中，搅拌器以

100 r·min-1的速率转动，EPDM溶解后通入氮气，

升温至反应温度后10 min内滴加完溶有引发剂和

丙烯腈的溶液；反应完全后，缓慢滴加丙酮，产物用 
N，N′-二甲基甲酰胺索氏提取36 h后干燥、称质量。

1. 4　测试分析

（1）FTIR分 析：衰 减 全 反 射，波 长 范 围　

400～4 000 cm-1，分辨率　0. 1 cm-1。

（2）TG分析：气氛　氮气，升温速率 　20 
℃·min-1，温度范围　0～800 ℃。

（3）DSC分析：气氛　氮气，升温速率　20 
℃·min-1，温度范围　－80～＋150 ℃。
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（4）接枝率（φ）计算公式为：

φ＝接枝AN质量/EPDM质量＝m2－m1/m1

式中，m1为EPDM质量，m2为索氏提取产物质量。

2　结果与讨论

2. 1　溶液聚合反应的影响因素

2. 1. 1　溶剂种类

取0.5 g塑炼EPDM胶片分别溶于45 mL不同溶

剂中（室温下同速搅拌），EPDM溶解时间如表1所
示。从表1可以看出，EPDM在单组分溶剂中的溶

解效果以正庚烷最优，这是因为EPDM为非极性橡

胶，溶解度参数为16. 2，正庚烷为非极性溶剂，溶解

度参数为15. 2，二者符合相似相溶原则。当正庚烷

与其他溶剂混合使用时，由于可以通过改变混合比

例而调整混合溶剂溶解度参数，使之与EPDM溶解

度参数更接近，因此正庚烷与其他溶剂的混合溶剂

较正庚烷有更大的应用空间。但考虑到溶剂毒性

和挥发性等因素，选择正庚烷作为溶剂。

表1　溶剂对EPDM溶解时间的影响

溶　剂 溶解时间/h 溶　剂 溶解时间/h

　甲苯 3. 2 正庚烷 2. 3

　氯仿 3. 7 正庚烷/甲苯1） 2. 0

　二甲苯 5. 0 正庚烷/二甲苯1） 2. 8

　环己烷 4. 1 正庚烷/环己烷1） 2. 2

注：1）混合体积比为1∶1。

2. 1. 2　反应温度

反应温度对AN与EPDM溶液聚合反应的影响

如图1所示（塑炼EPDM用量　6 g，AN用量　4 g，
引发剂BPO用量　0. 5 g，溶剂　正庚烷，反应时 
间　2. 0 h）。从图1可以看出：随着温度升高，共聚

物接枝率增大，这是由于引发剂BPO的分解速率

增大，生成的自由基增多；温度为70 ℃时，共聚物

接枝率达到最大；温度超过70 ℃后，共聚物接枝率

下降，原因是AN的自聚反应增强，同时AN沸点较

低，汽化的AN随着惰性气体排出，从而导致参与

接枝反应的AN减少的缘故。

2. 1. 3　反应时间

反应时间对AN与EPDM溶液聚合反应的影响

如图2所示（塑炼EPDM用量　6 g，AN用量　4 g，
引发剂BPO用量　0. 5 g，溶剂　正庚烷，反应温

度　70 ℃）。从图2可以看出：随着反应时间的延
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图1　反应温度对PAN-g-EPDM共聚物接枝率的影响
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图2　反应时间对PAN-g-EPDM共聚物接枝率的影响

长，共聚物接枝率增大；反应时间为2.5 时，共聚物

接枝率达到最大；反应时间超过2.5 h后，共聚物接

枝率减小，这是由于在引发剂BPO与热能的双重作

用下，AN自聚反应增强；随着时间的进一步延长，

共聚物接枝率趋于稳定，这在于凝胶效应增强。

2. 1. 4　AN/EPDM用量比

AN/EPDM用量比对AN与EPDM溶液聚合反

应的影响如图3所示（塑炼EPDM用量　6 g，引发

剂BPO用量　0. 5 g，溶剂　正庚烷，反应时间　

2. 5 h，反应温度　70 ℃）。从图3可以看出：随着

AN/EPDM用量比增大，共聚物接枝率增大，这是

因为EPDM分子主链上活性点发生接枝反应的机

率增大；AN/EPDM用量比达到5/6时，共聚物接枝

率达到最大；AN/EPDM用量比超过5/6后，共聚物

接枝率减小，这是AN含量增大，AN发生自聚的几

率增大所致。

2. 1. 5　引发剂BPO用量

引发剂BPO用量对AN与EPDM溶液聚合反

应的影响如图4所示（塑炼EPDM用量　6 g，AN用
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图3　AN/EPDM用量比对PAN-g-EPDM共聚物

接枝率的影响

BPO g
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

10

15

20

25

30

35

%

图4　引发剂BPO用量对PAN-g-EPDM共聚物接枝率的影响

量　5 g，溶剂　正庚烷，反应时间　2. 5 h，反应温

度　70 ℃）。从图4可以看出，随着引发剂BPO用

量增大，共聚物接枝率增大，原因是引发剂BPO产

生的自由基浓度增大，引发AN在EPDM分子主链

活性点上接枝反应的几率增大。但是，引发剂用

量过大，EPDM接枝的支链长度过大，导致PAN-g-
EPDM共聚物增容性能降低。综合考虑，引发剂

BPO用量以0. 3 g为宜。

2. 2　产物分析

采用FTIR仪、TG仪和DSC仪对AN与EPDM溶

液聚合反应的产物PAN-g-EPDM共聚物与EPDM
进行对比分析。

2. 2. 1　FTIR分析

PAN-g-EPDM共聚物与EPDM的FTIR谱如

图5所示。图5中，1 375 cm-1处的吸收峰为EPDM
分子的甲基剪式振动吸收峰，2 920.2 和2 850.6 
cm-1处的吸收峰为EPDM分子的甲基和亚甲基

C—H伸缩振动吸收峰，2 240.9 cm-1处的吸收

峰为腈基（—CN）特征伸缩振动吸收峰，这表明

EPDM与AN的溶液聚合反应中AN与EPDM主链

发生接枝反应生成了目标产物PAN-g-EPDM共

聚物，谱线中—CN特征伸缩振动吸收峰的强弱反

映出共聚物接枝率的大小。

2. 2. 2　TG分析

PAN-g-EPDM 共 聚 物 与 EPDM 的 TG 曲 线

如 图6所 示。 从 图6可 以 看 出，不 同 接 枝 率 的 
PAN-g-EPDM共聚物分解温度不同；PAN-g-EPDM
共聚物在热分解过程中均出现两个质量损失平台，

第1个质量损失平台对应接枝支链的分解反应，第

2个质量损失平台对应EPDM主链的分解反应； 
PAN-g-EPDM共聚物的起始分解温度较EPDM明

显升高，这也可以说明EPDM与AN的溶液聚合反

应中AN与EPDM主链发生接枝反应，生成了目标

产物PAN-g-EPDM共聚物。
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a—EPDM；b—φ为18%的PAN-g-EPDM共聚物；c—φ为22%的

PAN-g-EPDM共聚物；d—φ为26%的PAN-g-EPDM共聚物。

图5　EPDM与PAN-g-EPDM共聚物的FTIR谱
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注同图5。

图6　EPDM与PAN-g-EPDM共聚物的TG曲线
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2. 2. 3　DSC分析

EPDM与PAN-g-EPDM共聚物的DSC曲线如

图7所示。从图7可以看出，PAN-g-EPDM共聚物

的玻璃化温度高于EPDM的玻璃化温度，这主要

是EPDM与AN的溶液聚合反应中EPDM主链接枝

了AN，支链上极性—CN的存在增大了共聚物分

子间的相互作用力和空间位阻效应，且接枝率越

大，—CN越多，主链柔性越小，共聚物的玻璃化温

度越高。
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注同图1。

图7　EPDM与PAN-g-EPDM共聚物的DSC曲线

3　结论

（1）AN与EPDM溶液聚合的最佳反应条件

为：AN/EPDM用量比为5/6、引发剂BPO用量为

0. 3 g（经计算，对应的质量分数为0. 005）、溶剂为

正庚烷、反应温度为70 ℃、反应时间为2. 5 h，该反

应条件下PAN-g-EPDM共聚物的接枝率为26%。

（2）FTIR，TG和DSC分析表明，AN与EPDM
的溶液接枝反应中AN与EPDM主链发生接枝反应

生成了目标产物PAN-g-EPDM共聚物，不同接枝

率的EPDM-g-PAN具有不同的分解温度和玻璃化

温度。

（3）试验证明，接枝率为26%的PAN-g-EPDM
共聚物对EPDM/NBR并用胶增容性较好。
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Preparation of Acrylonitrile Grafted EPDM for Compatiblizer of EPDM/NBR Blend
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Abstract：The compatiblizer for ethylene-propylene diene rubber（EPDM）/nitrile rubber（NBR） blend，
acrylonitrile（AN） grafted EPDM（PAN-g-EPDM），was prepared by solution polymerization，and the effects 
of the ratio of AN/EPDM，the amount of initiator BPO，solvent type，reaction temperature and reaction 
time on the grafting ratio were investigated. The results showed that the optimal reaction conditions were 
as follows：the ratio of AN/EPDM was 5/6，the mass fraction of initiator BPO was 0. 005，the solvent was 
n-heptane，the reaction temperature was 70 ℃ and the reaction time was 2. 5 h. The grafting ratio of obtained 
copolymer was 26% and the compatiblizing effect was good.

Key words：compatibilizer；grafted copolymer；acrylonitrile；ethylene-propylene diene rubber；nitrile 
rubber；solution polymerization；grafting ratio


