
摘要：将聚氯乙烯与废丁腈胶粉经高温机械共混，制备了动态交联的共混型热塑性弹性体。讨论了共

混比、硫化体系及其用量、废胶粉品种 !丁腈胶粉、轮胎胶粉 "等因素对热塑性弹性体性能的影响，同时将
聚氯乙烯 #丁腈胶粉与聚氯乙烯 #轮胎胶粉制备的共混型热塑性弹性体的性能进行了比较。结果表明，以
聚氯乙烯 $%% 份（质量份，下同），邻苯二甲酸二辛酯 &%份，丁腈胶粉 ’%份，丁腈橡胶 (%份，过氧化二异
丙苯 %) &份，氧化锌 &份及适量其他助剂可制得综合性能较好的共混型热塑性弹性体。扫描电镜结果显
示该共混型热塑性弹性体具有较好的相容性。
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聚氯乙烯 !丁腈胶粉共混型热塑性弹性体
张 军，董冠华

!南京工业大学 材料科学与工程学院1江苏 南京 ($%%%. "

(%世纪 2%年代前后，橡胶冷冻粉碎工艺的
出现使废橡胶的粉末化利用进入了一个崭新发展

阶段 3 $ 4。近年来，已有较多文献报道了采用废橡胶

粉作为橡胶制品填充剂和改性剂应用 3 (1 , 4。聚氯乙

烯（567）与丁腈橡胶（8/9）的共混改性也有文献
报道 3 - : ’ 4，采用 567与再生丁腈橡胶还可制备共
混型热塑性弹性体（*5;）3 .1 $% 4。本工作采用经粉碎
制得的丁腈胶粉与 567 共混由动态硫化工艺制
备共混型热塑性弹性体，探索了一条新的利用废

旧 8/9的途径。
对嵌段共聚的 *5;而言 !如 </<"，橡胶相在

化学上是不交联的，但树脂相以嵌段聚合物的硬

段形式出现，当硬段从熔融状态开始冷却时，通过

硬段大分子间的范德华力或氢键、离子键等内聚

力，发生缔合作用，形成密集的聚集相，它既起补

强填充剂颗粒作用，也起交联作用 !物理交联 "，使
其具有一定强度和刚性。橡塑共混型热塑性弹性

体结构中，橡胶被硫化成交联的颗粒，分散在树脂

中。这与传统嵌段共聚的的热塑性弹性体形态相

反，是以塑料为连续相，交联橡胶为分散相。这种

交联了的橡胶相区除了使共混物获得弹性外，还

增加了模量与强度，而热塑性树脂 !大多采用结晶
性或极性树脂与橡胶共混 " 由于晶核或极性基团
的存在提高了材料的刚性与强度。因为材料在拉

伸过程中微晶取向可以消耗掉破坏能量，从而在

取向方向强度得以提高，另外由于热塑性树脂在

熔融温度下会产生塑性流动，从而为这种共混物

提供了加工能力。如果熔融态热塑性树脂占有一

定比例的话，共混物的加工性能不会因硫化而损

失，甚至当其中橡胶相完全被硫化时也是如此，所

得产物是弹性的，却仍能象热塑性树脂那样加

工。因此采用废旧硫化丁腈橡胶经粉碎得到的丁

腈胶粉与 567 共混制备共混型热塑性弹性体如
同静态硫化法制备热塑性弹性体的原理，这里的

废旧丁腈胶粉不仅变废为宝，而且可以省去静态

硫化法中传统的橡胶硫化工艺。

" 试验部分
") " 原材料

567：伊朗国家石化公司生产；丁腈胶粉：=%
目，无锡三联橡胶开发有限公司生产；轮胎胶粉：

=%目，南京飞利宁深冷有限公司生产；>?5：工业
品，金陵石化公司化工二厂生产；8/9：!"# 0 (=
$ !%，俄罗斯进口产品；复合稳定润滑剂：南京
协和化工公司生产；其余助剂均为橡胶工业常用

品。

") # 仪器与设备
@A 0 $=% 型炼胶机和 <A 0 $=% / 型双辊筒

炼塑机，上海橡胶机械厂生产；@+ 0(&%型橡胶强

合成橡胶工业，(%%( 0 %2 0 $&，(& !- "：(,$ : (,-

7BC8D <E8*B;*C7 9F//;9 C8>F<*9E加工·应用

收稿日期：(%%$ 0 %& 0 (.；修订日期：(%%( 0 %$ 0 $’。

作者简介：张军，男，$.=- 年生，在职博士生，副教授。研究方

向为聚合物材料改性及功能高分子，已出版专著 $ 部，参编

$ 部，发表论文 =% 余篇。
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力试验机，上海非金属材料试验机厂生产；>3 4平
板硫化机，上海第一橡胶机械厂生产；邵尔 K型
硬度计，上海六菱仪器厂生产；;/. K型老化箱，
上海实验仪器厂生产；1LM F/ N E I OK型电热鼓
风干燥箱，南京实验仪器厂生产；橡胶冲击弹性

实验仪，天津材料实验机厂生产；PLQ I >型热分
析仪，美国 +R公司生产；QS I ;/型扫描电镜，日
本明石公司生产。

!A " 试样制备
!A "A ! 配方

+,- .//（质量份，下同），复合稳定润滑剂
;，12+ 3/，丁腈胶粉 J/，<=! >/，氧化锌 3，
1-+ /A 3，防老剂 1 .A /，硬脂酸 .A 3。
!A "A # $%& ’丁腈胶粉共混物
将 +,-、12+、复合稳定润滑剂准确称量后于

../ T U .3 5$@条件下预塑化，丁腈胶粉、<=!
塑炼后分别称重待用。炼塑机辊温控制在 .G/ V
.E/ T，投入预塑化的 +,-粉，待其呈透明状包
辊后，加入丁腈胶粉、<=!，再依次加入氧化锌、
硬脂酸、防老剂、硫化剂，以小辊距薄通 F 5$@
下片。最后在 >3 4 平板硫化机上模压，条件为
.G/ T，./ 5$@，油压 ./ W+6，模压完毕将试样迅
速移至另一台冷压机中冷却至室温后脱模。

!A ( 性能测试
试样的拉伸强度、撕裂强度、硬度分别按

L= N P 3>J—H>，L= N PQ >H—H.，L= N P 3F.—H>
测定；扫描电镜分析（QRW）时先将试样在液氮中
脆断，表面喷金后观察共混高聚物的微观结构。

耐介质性能实验按 L= N P .GH/测试，介质分别为
F>X机油和溶剂 &苯 N .>/X汽油为 . N F )，条件均为
>F T U >; ’，计算它们的质量变化率（! !）。热失
重分析的升温速度为 ./ T N 5$@，介质为高纯氮
气（G/ 5Y N 5$@）。

# 结果与讨论
#A ! 丁腈胶粉的性能与组成
为了正确地指导试验，首先对丁腈胶粉的性

能与组成进行了测试分析。丁腈胶粉经炼胶机出

片并模压成型为厚度 > 55的试样，测定其性能
为：邵尔 K型硬度 E/，拉伸强度 ;A EJ W+6，撕裂
强度 .GA E Z< N 5，扯断伸长率 .E/[，永久形变
H[，冲击回弹率 >JA 3[。
用热分析仪对丁腈胶粉的组成分析结果为：

<=!;3[ （质量分数，下同），炭黑 >G[，碳酸钙
./[，有机配合剂 ./[，无机助剂（碳酸钙除外）
H[。由此可知，丁腈胶粉的含胶率较高，并含有
较多的炭黑和碳酸钙。

#A # 影响 $%& ’丁腈胶粉共混物性能的因素
#A #A ! 丁腈胶粉用量的影响
由表 .可知，随着丁腈胶粉用量的增加，共混

物的邵尔 K型硬度稍有下降，扯断伸长率和永久
变形逐渐变小，冲击回弹率和耐溶剂增重上升。拉伸

强度在丁腈胶粉用量较少时 （/ V ;/份）稍有下
降，然后随其用量（;/ V J/份）增加而增加，超过
J/份后拉伸强度变化不大。由于丁腈胶粉的粒径
较大，随其用量增加，共混物表面性能逐渐变差。

#A #A # 硫化体系的影响
试验中选择 ;种硫化体系进行了对比，分别

为：（.）有机过氧化物体系 （1-+ /A 3）；（>）普通
硫黄硫化体系 （硫黄 N促进剂 W N促进剂 1W
为 /A J N /A F N /A ;）；（F）无硫硫化体系 & 促进剂

PWP1 N促进剂 -?为 /A G N /A G )；（;）低硫硫化体
系 &硫黄 N促进剂 PWP1 N促进剂 -?为 /A > N /A ; N
/A ; )。它们对共混物性能的影响结果如表 > 所
示。表 >表明，不同硫化体系对共混物力学性能的
影响不大。硫化体系 F，;制备共混物的耐溶剂性
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能稍好，以硫化体系 +制得共混物的表面性能最
差，同时扯断伸长率大幅度下降，这主要是由于制

备此类共混型热塑性弹性体时温度较高 （大于

$*) Z，而硫化体系 +在相对较低的温度下即产
生交联反应，导致在未形成较均匀的共混体系时已

产生较大的交联度，最终使共混物的流动性变差。

此外还可发现，过氧化物体系制得共混物的

撕裂强度并不低于其他 #种体系，这与在 DE,中
使用 :86所得硫化胶的撕裂强度有较大区别。其
原因可能是，该体系所得共混物的撕裂强度主要

取决于增塑 678相。此外，丁腈胶粉原有硫化体
系也起到了一定的作用。综上所述，!种硫化体系
中以选择过氧化物体系较为适宜。

&& && @ A75用量
由表 #可知，随着 :86用量增加，共混物拉

伸强度上升，撕裂强度、扯断伸长率、永久变形、冲

击回弹率下降，而其对耐油、耐溶剂性能和邵尔 P
型硬度影响不大。:86用量对共混物热塑性和表
面平整性影响较大，当 :86用量超过 )& *份时，
共混物热塑性和表面平整性逐渐变差，甚至完全

丧失流动性。

&& @ 567 8丁腈胶粉共混物与 567 8轮胎胶粉
共混物性能比较

由于目前大量使用的胶粉是轮胎胶粉，为此

将 678 R丁腈胶粉共混物与 678 R轮胎胶粉共混
物的性能进行了比较见表 !。由表 !可知，由于轮
胎胶粉通常含有天然橡胶、丁苯橡胶等非极性橡

胶，导致其与 678的相容性较差，表现在 678 R
轮胎胶粉共混物的力学性能要明显低于 678 R丁
腈胶粉共混物。

&& C 567 8丁腈胶粉共混物的 E’F分析
由图 $可以看出，678 R丁腈胶粉共混物的粒

子尺寸较小，分散均匀，两相界面模糊，说明共混

物有较好的相容性，这一点同力学性能测试结果

相吻合。而 678 R轮胎胶粉共混物的分散相粒子
尺寸较大，且脆断表面有明显的孔洞，同时两相

界面清晰可见，说明共混体系相容性较差。

!

"#

$%& !

!’& (

#!)

$’

$#& *

)& )#

*& +
,-./0- 1 023 4 5 678 $))9 :;6 *)9 <2-3=>? @<>A/?/B-3 !9 CDE,6 ’)9

DE, +)9 FG; *& )9 @<->3/. >./H $& *9 >G</IJ/H>G< : $& )&

!"#$% & ’((%)*+ ,( )-./01 +2+*%3+ ,0 4.,4%.*/%+ ,(
567 8 9:;<5 *=%.3,4$"+*/) >-$)"0/?"*%+

#

"#

$%& $

!(& $

#*)

$’

$#& +

)& )*

*& %

+

"*

$*& %

!(& *

+#)

$$

$#& !

)& )’

’& ’

$

"#

$*& ’

!(& "

#*)

$’

$#& )

K

)& )"

8L3/GM @N@<-=

O2I3- P 2>3HG-@@

Q-G@/?- @<3-GM<2 R S6>

Q->3 @<3-GM<2 R 1 TD·= K $ 4

U?IGM></IG >< A3->T R V

6-3=>G-G< @-< R V

U?>@</. 3-@/?/-G.- R V

;/? 3-@/@<>G.- R V

OI?W-G< 3-@/@<>G.- R V

第 ! 期 张 军等 & 聚氯乙烯 R丁腈胶粉共混型热塑性弹性体 ·+##·

678 R X>@<-

</3- 3LAA-3

0IXH-3 A?-GH

’+
*& $
#)& !
**
!

$"& *

’#
*& (
#+& !
*)
"
$’

,-./0- 1 023 4 5 678 $))9 :;6 *)9 <2-3=>? @<>A/?/B-3 !9 CDE,61 I3
CQ,64 ’)9 DE, +)9 FG; *& )9 :86 )& *9 @<->3/. >./H $& *9 >G</IJ/Y
H>G< : $& )9 >G</IJ/H>G< ,: $& )&

678 R X>@<-

G/<3/?- 3LAA-3

0IXH-3 A?-GH

"(
$%& (
!"& "
#+)
$’

$#& *
K +!& *

"(
$’& !
*+& !
+%)
$%
$*

63I0-3<N

O2I3- P 2>3HG-@@
Q-G@/?- @<3-GM<2 R S6>
Q->3 @<3-GM<2 R 1 TD·= K $ 4
U?IGM></IG >< A3->T R V
6-3=>G-G< @-< R V
U?>@</. 3-@/?/-G.- R V
E3/<<?- <-=0-3><L3- R Z
P/3 IW-G >M/GM <-@< 1 $+) Z [ +! 2 4
O2I3- P 2>3HG-@@
Q-G@/?- @<3-GM<2 R S6>
Q->3 @<3-GM<2 R 1 TD·= K $ 4
U?IGM></IG >< A3->T R V
6-3=>G-G< @-< R V
U?>@</. 3-@/?/-G.- R V

:86 R 023

O2I3- P 2>3HG-@@

Q-G@/?- @<3-GM<2 R S6>

Q->3 @<3-GM<2 R TD·= K $

U?IGM></IG >< A3->T R V

6-3=>G-G< @-< R V

U?>@</. 3-@/?/-G.- R V

;/? 3-@/@<>G.- R V

OI?W-G< 3-@/@<>G.- R V

Q2-3=I0?>@</./<N

,-./0- 1 023 4 5 678 $))9 :;6 *)9 <2-3=>? @<>A/?/B-3 !9 CDE,6 ’)9 DE, +)9 FG; *& )9 @<->3/. >./H $& *9 >G</IJ/H>G< : $& )&

)

"#

$%& $

!(& "

#!)

$%

$#& *

(& +

)& )+

UJ.-??-G<

)& *

"#

$%& !

!"& "

##)

$"

$#& +

%& $

)& )#

UJ.-??-G<

$& )

"#

$%& +

*)& (

#+)

$%

$#& *

%& )

)& $"

\IIH

$& *

"#

$"& +

*+& +

##)

$*

$#& +

"& ’

)

\IIH

+& *

"#

$"& !

!(& (

#))

$+

$+& ’

(& )

)& )%

]>/3

#& )

"#

$"& %

!!& ’

#))

$+

$+& ’

"& ’

)& $"

6II3

!"#$% @ ’((%)*+ ,( A75 ,0 4.,4%.*/%+ "0B *=%.3,4$"+*/)/*2 ,( 567 8 9:;<5 *=%.3,4$"+*/) >-$)"0/?"*%+

!"#$% C 5.,4%.*/%+ ),34"./+,0 #%*D%%0 ,( 567 8 9:;<5 "0B
567 8 D"+*% */.% .-##%. 4,DB%.

+& )

"#

$"& )

*)& $

#$)

$#

$#& +

"& )

)& )(

]>/3

能稍好，以硫化体系 +制得共混物的表面性能最
差，同时扯断伸长率大幅度下降，这主要是由于制

备此类共混型热塑性弹性体时温度较高 （大于

$*) Z，而硫化体系 +在相对较低的温度下即产
生交联反应，导致在未形成较均匀的共混体系时已

产生较大的交联度，最终使共混物的流动性变差。

此外还可发现，过氧化物体系制得共混物的

撕裂强度并不低于其他 #种体系，这与在 DE,中
使用 :86所得硫化胶的撕裂强度有较大区别。其
原因可能是，该体系所得共混物的撕裂强度主要

取决于增塑 678相。此外，丁腈胶粉原有硫化体
系也起到了一定的作用。综上所述，!种硫化体系
中以选择过氧化物体系较为适宜。

&& && @ A75用量
由表 #可知，随着 :86用量增加，共混物拉

伸强度上升，撕裂强度、扯断伸长率、永久变形、冲

击回弹率下降，而其对耐油、耐溶剂性能和邵尔 P
型硬度影响不大。:86用量对共混物热塑性和表
面平整性影响较大，当 :86用量超过 )& *份时，
共混物热塑性和表面平整性逐渐变差，甚至完全

丧失流动性。

&& @ 567 8丁腈胶粉共混物与 567 8轮胎胶粉
共混物性能比较

由于目前大量使用的胶粉是轮胎胶粉，为此

将 678 R丁腈胶粉共混物与 678 R轮胎胶粉共混
物的性能进行了比较见表 !。由表 !可知，由于轮
胎胶粉通常含有天然橡胶、丁苯橡胶等非极性橡

胶，导致其与 678的相容性较差，表现在 678 R
轮胎胶粉共混物的力学性能要明显低于 678 R丁
腈胶粉共混物。

&& C 567 8丁腈胶粉共混物的 E’F分析
由图 $可以看出，678 R丁腈胶粉共混物的粒

子尺寸较小，分散均匀，两相界面模糊，说明共混

物有较好的相容性，这一点同力学性能测试结果

相吻合。而 678 R轮胎胶粉共混物的分散相粒子
尺寸较大，且脆断表面有明显的孔洞，同时两相

界面清晰可见，说明共混体系相容性较差。
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! 结 论
?）利用动态硫化工艺，以 6\D %KK份、丁腈

胶粉 ’K份、‘]6 WK份及适量助剂可制备力学性
能和耐油、耐溶剂性能均较好的共混型热塑性弹

性体。

A）制备 6\D R丁腈胶粉共混物宜选用 ‘D6
作硫化剂，其适宜用量为 K M K! W份，用量加大将
导致共混物热塑性的丧失。

B）由于丁腈胶粉中含有大量的极性 P05，使
得其与 6\D的相容性较好，因而共混物的宏观力
学性能明显优于 6\D R轮胎胶粉共混体系。

4）6\D R丁腈胶粉共混物的分散相粒子尺寸
较小，体系相容性好。
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