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摘 要

本文从改善性能和降低成本人手
,

通过变换不同并用比
,

对三 元 乙 丙 橡

胶与无规聚丙烯及高密度聚乙烯二元和三元并用体系的物理机械性能和加工性

能进行了分析比较
,

发现三元并用时可在一定范围内克服二元 并 用体 系 的缺

点
,

获得较好的综合性能
。

本文还就共混物的结构形态及技术经济指标等进行

了讨论
。

无规聚丙烯 � � � � � 是聚丙烯树脂工业合成中的副产物
,

为一种常温时表 现 出粘

弹性的低分子量无定形结构聚合物
。

作为副产物的综合利用
,

�习内外均有报导
「”

�
’

,

但 目前国内利用还很不充分
。

少量 � � �与橡胶并用
,

可 以改善加工性能
,

降低 胶 料成

本
� ’ 一 � 刁 ,

但是一般不宜超过 �� 一 �� 份
,

否则会引起强度 的大大 削 弱和粘辊等 加 工上

的困难
。

三元乙丙橡胶 � � � � � 具有良好的橡胶弹性
,

同时又具有饱和聚 烯 烃的耐

热
、

耐老化等独特性能
,

但胶料的 自粘性互粘性较差
,

加工较为困难
。

我们考虑可以添

加 � � �来改善其加工性能
,

而加� � �后引起的强度降低
、

胶料发粘发软等
,

贝日可以通

过 与结晶性聚烯烃塑料并用来解决
,

因为结晶性聚烯烃可对 � � � � 补强
,

而 � �� � 用

塑料补 强后发硬
、

易脱辊等缺点又可为� � �克服
。

关于这方面的工作
,

目前还未见报

导
。

我们分另��考察了� �� � 与� � �
,
� �� � 与高密度聚乙烯 � � � �� � 二元 井 用以

及 � � � � 与� � �
、

� � 尸� 三元并用体系的加工行为
、

共混物的结构与性能
,

发现三元

并用体系具有良好的综合性能和较低的成本
。

实 验 部 分

一
、

原材料

� �� �
�

兰州合成橡胶厂产
。

结合丙烯分子数为� �
�

� �
,

第三单体为双环戊二烯
,

不饱和度 为�
�

�一 �
�

�摩尔双键 � 公斤胶
,

售价� �   一 � �   元 � 吨
。

� � �
�

北京向阳化工厂聚丙烯装置副产品
,

分子量约 �一 �万
,

售价约 � �� 元 � 吨
。

� � � �
�

吉林化学工业公 司产
。

� � � � �
,

售价� � � � 元 � 吨
。

其余为常用橡胶助剂
。

二
、

实验方法

� 本院 �� 届毕业生
。

�� 届毕业生唐荣亮
、

余双玉也做过部分工作
。

,

� �
�



� �� � 与� � �及其它助剂共混在 �时开炼机常温进行
,

胶料与 � � � � 共混则在�时

电热高温开炼机上于 ��� � � �� ℃进行
。

胶料停放�� 小时以上在平板硫化机硫化试片
,

常

规测定各项物理机械性能
。

相结构分析采用国产 � �一� 工型相差显微镜照相
。

结 果 与 讨 论

一
、

共混体系的相容性及共混物结构

� � � �
、

� � �
、

� � � � 的化学结构非常类似
,

均为饱和碳氢链聚合物 �除 � � � � 中

有少量共聚双烯外�
,
� � �可看作是结合乙烯量为零的� � �

,

而� �  � 可看作是结合

丙烯量为零的� �� �
,

根据相似相溶原则
,

它们应有好的相容性
。

从溶解度参数判断
,

、仁 � , 少� , 二 �
�

� , 。八 。 。 � �一
, 。工� � � � � �

�

� � 卡�厘米
�
� �

,

相互很接近
,

也能推出同样结论
。

� � � 纯 � �� � � � � � � �
�
� � � � � � �

� � � � � � � � � � � � � � 二 � � � � � �

� � � � �� �
�
� � �  � � � � �� �

�
� �  � � � � � �� 人工

�
� � � �

� � � � � � � � � � � � � � � �� � � � �

�� � � � � �
�
� ��

�
� � � � �� � � �  �

�
� � �

�
� � ��

� �� � � � � � � �

�� � � �� �
�
� � � � � ��

� � � � � � � � � � � � � � � �� �

比例尺 只一� 土夸
� �

刀尸
件

图 �
�

不同配比共混物的相差显微相片

无其它添加剂
,

未硫化试片
,

热压法制样
,

放大涪数为� � � �倍
。

�� �

�

�

� �
�



从图�所示共混物的相差显微照片可以看出
,

� � � 与� � �相容非常好
,

甚至在放

大 � � � �倍的照片中也看不 出相的分离 �照片 �一 � �
,

可 以认 为是均相结 构
。

这 是 因为

� �� � 与� � �不仅讨直非常接近
,

而且均为无定形结构
,
八 � �的分子量又小

,

可以 自

由渗 人到 � �  � 的大分
一

六冈络中
。

� � � � 虽然 也有与 � � � � 接近的州直
,

但因 其分子

链高度规整
,

有很强的结晶趋势
,

尽管它们在高温熔融状 态也能很好相溶
,

但在降温过

程中
,

因� � � � 的结晶作用
,

即发生相分离
,

产生品区 �塑料相
、

硬相 � 和非品区 �橡

胶相
、

软相 � 两相结构
。

从照片�一。可以看到
,

这样形成的相分布是非 常 均 匀
、

致密

的
,

相区大小都在 � 卜
‘
左右

,

而且边缘相万渗透
,

是一种比较理想的多相复合补强结构
。

� � � �与� ��和 � � �  三元共混物的相结构 �照片�一� � 显示了与 � �� � 一 � � ��

二元共混物相似的特征
,

相当于 � � � � 对 � � �一 � � �均相共混体系 补 倔
。

同 时 可

见
,

随着� � �  并用量的增加
,

望料硬粒子 � 自己 � 增多增大
,

逛均为 卜级人小粒子的

均匀分布
,

也是较为理想的补强结构
。

二
,

共混工艺性

� �� �生胶不能素炼降解
,

自枯性互粘性差
,

因此开炼加工较困难
,

特别 是 高门

尼值胶料
。

加入 � ��后
,

�年低了它的门尼粘度 �图� �
,

同时又改善了共枯合性能
,

使

加工变得容易
,

即便高门尼值胶料亦无妨
,

因此
,

可采用较便宜的高门尼 值 生 胶
。

但

� ��加入量超过 �� 份 � �� � � 时
,

胶料发软
,

容易发生粘辊现象
。

� �� � 与 � �  ! 并

用时情况正相反
,

胶料发硬
,

加人量超过 �� 份时
,

叩发 生脱辊现象
。

而 � � � �与� � �
、

� � � � 三元并用时
,

正好扬长避短
,

狡料软硬适中
,

不粘辊也不脱辊
,

在� � �与 � �  �

的添加量均超过 �� 份甚至达 ��� 份时仍能顺利加工
,

大大扩展 了� � � 和 � �  ! 的 利用

率
, ,

节约了生胶
。
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三
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机械性能测试结果如 图�一 �� 所示
。

汤‘伊

一口

�

一一 �
一又

� �
�

一 �

〕一
‘

—一
、

一~ , ~ O

�健苏�坷镇有璐

夕

I
口,

沙
.
月p 。石台遥召分教)

图 3
.
A P P

、

H D P E 含量对扯断强度的影响
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图4
.
A P P

、

H D P E 含量对撕裂强度的影响

从图3
、

图4看出
,

添加 H D P E 可对 E P D M 胶料补强
,

特别是对撕 裂 强 度 贡献较

大
。

添加 A P P 则情况相反
,

机械强度明显削弱
。

而三元并用体系的 强 度 介 乎 两 者之

间
,

可以看作是 H D P E 对 E P D M 一A P P二元体系补强了
。

值得指 出的是
,

三元体系曲

线是添加量增加一倍 ( l丙个相同份数的A P P 和H D P E ) 即含胶率进一步降低的 情况下
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H D P E 含量对回弹率的影响
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图 9
.
并用胶的屈挠性能

作出的
,

特别是经热空气老化后三元体系强度又有大幅度提 高 ( 图3中一 习一线 )
, 石

见三元体系还可以通过强化硫化过程或增加硫化剂用量提 高其机械强度
。

图5显示出
,

三元体系的伸长率对两个二元体系来说具有加和作用
,

伸长 率 增大
。

但A P P和 H D P E 含 歇过高后贝d下降
。

可能因体系不饱和度降低
、

交联密度减小所致
。
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图 10
.
三元体系中H D P E 含量对性能的影响

图6说明
,

A P P 对胶料永久变形影响不大
,

永久变形主要 由H D P E 的塑性变形引起
。

因

此
,

三元体系的永久变形与只加 H D P E 的二元体系接近
。

图7的实验数据表明
,

A P P 可使E P D M 胶料硬度有所下降
,

而H D P E 使胶 料 硬度

明显上升
,

三元体系中A P P 使 E P D M 一H D P E 并用胶软化
,

达到硬度适中的效果
。

图8可见
,

无论A P P 或 H D P E 均使E P D M 胶料回弹率下降
,

以 A P P影响更大
。

三

元并用时回弹率的降低程度处于两个二元体系之间
,

有改善E P D M 一A P P二元体 系弹

性的作用
。

图9对共混胶屈挠性能的研究出现了令人惊异的结 果
,

三元并用体系在一定并用比范

围内
,

表现 出非常高的耐屈挠性能
。

例如并用 50 份A P P和 50 份H D P E 时
,

出现三级裂纹

的屈挠次数达到 17
.4万次

,

比纯 E P D M 胶提高了三倍半
,

而单加 A P P时并不使E P D M

耐屈挠性增加 多少
,

单加 H D P E 是使E P D M 屈挠性能下降的
。

但并用量太多
,

如超 过

75份
,

又会使屈挠性能急剧降低
。

引起这种高耐屈挠性的原因尚未研究 清 楚
,

估 计 与

A P P 改变了硬相与软相之间表面性质和动态应力分布有关
。

图 10为固定八P P 用量改变H O P E 用量时对三元并用体系机械性能的影响
。

可以看

出
,

随着H D P E 用量的增加
,

各项性能指标均上升
,

永久变形也明显增大
,

也就是说
,

体系表现出更多的塑料特征
。

四
、

三元并用胶的耐老化
、

耐臭氧
、

耐寒性和电性能
。

1

.

耐热空气老化性能

将几组典型配方的试片在热空气老化箱 中保持 13 o c 连续老化96小时后测得的各项

性能 变化列 于表 1
。



表l 并用胶老化前后性能的对比

酉己方及老化性能
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由表1的数据可 见
,

经老化后纯 E P D M 胶 样的扯断强度下降 了
,

而 三元并用体系的

强度均有不同程度的提高
。

伸长率及永久变形均下降
,

但随A P P 及 H D P E用量增加
,

下降幅度减小
。

硬度变化不明显
,

一般是稍有增加
。

引起以上现象的原因
,

可以认为是

在老化中体系继续发生交联反应的缘故
。

说明E P D M 的老化是结构化反应
,

最终使胶料

变硬变脆
、

伸长率下降失去弹性而丧失使用价值
,

同时说明加入A P P 和 H D P M 可以减

缓老化破坏过程
。

2

.

耐臭氧老化性能

选用 E P D M
: A P P : H D P E = 10 0 : o : o , 1 0 0

:
2 5

:
0
,

1 0 0
:

2 5
:

2 5
,

1 0 0
,

5 0

:

50 四个配方
,

在40 ℃
,

臭氧浓度为383 8 P P h m 条件下
,

拉伸20 % 作静态老化 8小时无

裂纹
,

又在此气氛中 (停供臭氧) 停放24 小时仍未发现裂纹
。

而在同样条件下
,

天然胶

与顺丁胶并用胶试片5分钟即出现轻微裂纹
,

97 分钟裂断
; 丁基胶试片97 分钟出现裂纹

,

1 3 5 分钟裂断
。

说明 E P D M 及其与A P P
、

H D P E 为并用胶均具有优秀的耐臭气性能
。

3

.

耐寒性试验

几个典型配方的试片在X C W 型低温脆性试验机中于
一
50 ℃下受到冲击 无一发生断

裂
,

说明耐寒温度均在
一
50 ℃以下

。

4

.

电性能

E P D M
、

A F F

、

H D P E 均为非 {川生饱和碳链结构碳氢化合物
、

具有优 良的电绝缘

性能
,

三元并用后也应具有同样好的电性能
。

对我们基本配 方含有 50 份高耐磨碳黑的胶



料进行电性能测试的结果
,

体积电阻率均在10
‘ “以上

,

较同样条件下 E P D M 胶还高
,

而

且随着并用A P P
、

H D P E 量的增加
,

有增高的趋势 (可能因含烃率增加引起)
。

五
、

E P D M 与 A P P
、

H D P E 并用的技术经济指标

表2 并用体系的原料成本核算

9�一n�氏d一�U…
·

!一」
试验号

酉己方及成本

4 ,

…
43 44{45‘ 4 7 } 4 8 一4 9 666222 6333 6555
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.
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从 从

)
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指 标

…
1。。
…
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…
1

……
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…
…
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…
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{

‘

”。O…O
’
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{

。
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…5“
!

…
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。
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5 0 5

’

4

。

9 5 」4
。
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75

。

2 3 3

。

9 2

,

3

。

0

·
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一o

·

9 4 } 0
8 8

…
“

·

8 5

)

”
·

8 3

{

“
·

8 ”
…
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(其它配合剂同图3一10)

从表2可见
,

三元并用体系的原料成本有较大幅度下降
,

可获得很好的经济效益
。

结 论

E PD M 与A P P
、

H D P E 三元并用胶具有加工容易
、

综合性能好
、

成本低廉的优

点
,

在A P P并用量25 一75份
、

H D P E 并用量 25 一100 份间都能得到较为满意的改善性

能
、

降低成本的效果
。
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