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硅土对动态硫化三元乙丙橡胶/聚丙烯
热塑性弹性体性能的影响

胡长存 , 章永化 , 游华燕 , 陈志华 , 王国忠
(华南理工大学高分子系 , 广东 广州 510640)

摘要 :用硅烷偶联剂甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷 (M P TMS)和丙烯酸丁酯 (BA)对硅土 (SE)进行表面接枝改性 ,用傅立

叶红外光谱分析了改性硅土的表面化学结构。以改性硅土与 EPDM 和 PP等共混 ,采用动态硫化的方法制备了热塑性弹性

体 ( TP E) ,考察了改性硅土对热塑性弹性体的力学性能和耐磨性能的影响。结果表明 :添加改性硅土可使 TP E的 100 %定

伸强度、撕裂强度和耐磨性能有所提高 ,但是拉伸强度有所下降。
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Abstract : Silice ous ea r t h is modif ie d by s urf ace graf t i ng p ol yme riza t ion of me t hac ryloxyl-p r op yl

t ri me t hyl sila ne a nd but yl ac r yla t e . The s urf ace of t he modif ie d silice ous ea r t h is de t e r mi ne d by

Fourie r i nf r a- r e d sp ect r u m . Et hyle ne-p r op yle ne- die ne- monome / Polyp r op yle t he r moplas t ic elas2
t ome rs f ill e d wi t h t he modif ie d silice ous ea r t h is p r ep a r e d by dyna mically vulca nize d . The me2
c ha nical a nd abrasion p r op e r t ies of t he f ill e d T P E a r e t es t e d . Res ul t s s how t hat t he modul us a t

100 % , t ea r s t r e ngt h a nd abrasion of t he T P E f ille d wi t h t he modif ie d silice ous ea r t h a r e i mp r ove d ,

but t e nsile s t r e ngt h dec r eas es .
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1 前 言

三元乙丙橡胶 ( EPDM) / 聚丙烯 ( PP) 热塑性弹

性体 ( TPE) 的研究始于上世纪 60年代。1962年 ,

Geller 等人 [1 ]提出了部分动态硫化共混法 ,但是此方

法不易得到低硬度的热塑性弹性体。后经美国 U2
niroyal 公司的 Fisher [2 ]系统地研究后 ,该公司开发出

EPDM/ PP共混型热塑性弹性体 ,通过橡胶和塑料的

部分硫化 ,橡胶相的局部交联大大改善了共混物的永

久变形性能 , 不足之处是 EPDM 橡胶颗粒较大。70

年代后期 , Coran [3～5 ]和 Paterl 在部分动态硫化的基

础上进一步加以发展 ,用动态完全硫化的方法得到了

性能更为优良的热塑性弹性体。美国Monsanto 公司

于 80年代初成功地用此法制备了 EPDM/ PP 热塑

性弹性体 ,并于 1982年正式以商品名 Stantop rene实

现工业化生产。

但是由于 TPE强度不高 ,耐磨性能不好 ,同时成

本偏高。通过加入一些功能性填料对 TPE改性是降

低成本并拓展其使用范围的一个很好途径 ,但是该方

面的研究并不多 [6 ,7 ] , 而且研究的主要是聚酯短纤维

和超细滑石粉等常用填料。硅土 90 %以上是天然的

结晶二氧化硅 ,细度 8～20μm。研究表明 ,它不仅像

一般的矿物填料那样起着填充增量作用 ,而且表现了

独特的增强作用 [8～10 ] , 是一种新型的功能性矿物填

料。本研究采用无机粒子表面接枝的办法 ,在硅土表
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面上接枝聚丙烯酸丁酯分子链 , 提高它与 TPE的相

容性 ,进一步发挥硅土的增强作用 ,达到提高 TPE的

强度和耐磨性能的目的。

2 实验部分

2. 1 原材料

EPDM : K5508 ,DSM 公司产品 ; PP : F401 ,大连

石化公司产品 ; 15 #白矿油 : 广州合成材料研究院提

供 ;硅土 : SiO 2含量 92. 7 % ,广西来宾石膏矿产开发

有限公司产品 ;硅烷偶联剂 : M P TMS ,美国 Witco 公

司 ;丙烯酸丁酯 :分析纯 ,广州化学试剂厂产品 ,使用

前经碱洗除阻聚剂处理 ;过氧化苯甲酰 :分析纯 ,广州

化学试剂厂产品 , 使用前经重结晶处理 ; 硫磺、硬脂

酸、氧化锌、促进剂和其他配合剂均为市售工业品。

2. 2 主要设备仪器

Haake 流变仪 : Haake Polylab System , 美国

Thermo Elect ron Corporation生产 ; 橡胶耐磨试验

机 : GT- 7012-D ,台湾高铁仪器厂生产 ;平板硫化机 :

QLB-D 350 mm ×350 mm×25 t ,上海第一橡胶机械

厂生产 ;拉力试验机 : XL- 50A ,广州试验仪器厂生产 ;

制样机 : CP- 25 ,上海第一橡胶机械厂生产 ;邵氏硬度

计 :X Y- 1 ,上海化工机械四厂生产。

2. 3 试验过程

2. 3. 1 改性硅土 (m - SE)制备

量取 95 %的乙醇 0. 55 L , 置于 1 L 的三颈烧瓶

中 ,在搅拌的情况下加入 150 g硅土 (SE) ,待分散均

匀后加入 3 g的硅烷偶联剂M P TMS ,在 55 ℃下搅拌

2 h。然后加入一定量的丙烯酸丁酯和占单体用量

0. 6 %的过氧化苯甲酰 , 于 70 ℃下聚合 2 h , 在乙醇

回流温度下再聚合 12 h。冷却过滤 ,滤渣置于真空烘

箱内在 100 ℃下烘至少 4 h ,研磨过 300目筛 ,得到改

性硅土 (m - SE) 。

2. 3. 2 傅立叶变换红外光谱 ( F T IR)分析

改性硅土用索氏提取器经丙酮抽提 24 h 以上。

硅土、改性硅土分别与 KBr 压成片 , 采用德国

BRU KER 公司的 V ECTOR33傅立叶红外变换光谱

仪分别测定硅土、改性硅土的 F T IR谱图。

2. 3. 3 硅土填充 TPE的制备

将 70质量分数的 EPDM、30质量分数的 PP和

30 质量分数的白矿油的混合物投入到 175 ℃的

Haake 流变仪密炼室中 ,待充分熔融后 ,加入硅土、活

性剂、硫化剂、促进剂以及其他配合剂 , 硫化时间为

6 min左右。硫化结束后 ,所得 TPE在平板硫化机上

180 ℃热压 5 min ,冷压 5 min ,试样放置 24 h 后裁片 ,

测试性能。

2. 3. 4 性能测试

拉伸性能按 GB/ T 528 - 1998进行测试 ,速度为

500 mm/ min ;撕裂性能按 GB/ T 529 - 1999进行测

试 , 速度为 500 mm/ min ; 耐磨性能按 GB/ T 9867

- 1998进行测试 ,试样为圆柱型 ,直径为(16±0. 2) mm ,

高度为 6～10 mm ,垂直作用力为 (10±0. 2) N ,行程

为 40 m。

3 结果与讨论

3. 1 改性硅土的红外光谱分析

比较图 1中两条谱图可见 :经过接枝改性硅土的

F T IR 谱图 (m - SE曲线) 中出现了 1734 cm - 1和

1165 cm - 1两处吸收峰 , 其中 1734 cm - 1的吸收峰是

酯基中的羰基 C = O 振动吸收峰 , 1165 cm - 1的吸收

峰是 C - O 键的振动吸收峰 , 2962 cm - 1处的吸收峰

是 - CH 3或 - CH 2的 C - H键的振动吸收峰 ,表明了

改性硅土表面在硅烷偶联剂 M P TMS的作用下接枝

上了聚丙烯酸丁酯的分子链。这是因为在改性反应

中 ,硅土表面的 Si - O H基与偶联剂分子中的三甲氧

基硅端基 - Si (OCH 3) 3缩合而连接上了有机硅基团 ,

且在引发剂作用下偶联剂的另一端基 - (CH2) 3OOC - C

(CH 3) = CH 2则与 BA 发生共聚 ,使硅土表面接枝上

了聚丙烯酸丁酯 ( PBA)分子链。这样就可以提高硅土

粒子表面的亲油性 ,以利于制备硅土填充量高的高分

子材料 , 同时由于硅土表面接枝的 PBA 分子链与聚

合物基体之间的缠结会使修饰更加均匀紧密 ,可以更

充分发挥硅土粒子和聚合物基体各自的优点。

图 1 硅土的傅立叶变换红外光谱图

3. 2 硅土含量对 TPE性能的影响

试验比较了不同含量的改性硅土填充 TPE试样

的拉伸强度、100 %定伸强度、撕裂强度以及邵尔 A
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型硬度 ,结果列于表 1。

表 1 不同改性硅土含量的 TPE的力学性能

改性硅土填充
的质量分数 , %

拉伸强度
MPa

100 %定伸强度
MPa

撕裂强度
kN/ m

硬度
邵尔A

0 15. 5 5. 3 53. 0 80

5 15. 4 6. 5 57. 4 81

10 13. 2 7. 4 58. 8 82

20 12. 2 7. 6 54. 3 83

30 11. 5 7. 6 50. 7 84

由表 1可见 , 随着试样中改性硅土含量的增加 ,

TPE的拉伸强度随之下降 , 当改性硅土的质量分数

大于 10 %时 ,下降得就比较明显了。其原因可能是我

们选用的硅土 SiO 2含量太高 ,而片状的伊利石、高岭

石较少 ,所以没有发挥硅土在聚合物中起的多矿物复

合作用 ,即在不同形态的空穴的填充和交联下 ,形成

了致密而高强度的聚合物填充剂堆积结构 [9 ]。而当硅

土含量进一步增加 , 会导致聚合物分子链间距增大 ,

同时还发生硅土粒子的团聚而分散不均匀 , 使得

TPE的拉伸强度有比较明显的下降。

表 1还表明 , TPE的 100 %定伸强度随着改性硅

土的含量而缓慢增加 , 说明了硅土粒子对 TPE有一

定的补强作用。这可能是由于硅土粒子成为应力集中

点 ,降低了总的裂纹引发应力 ,且由于微粒表面的塑

性变化也阻止了裂纹的扩展 , 从而提高了 TPE的

100 %定伸强度。同时 ,改性硅土填充质量份数在 10 %

之前 , TPE的撕裂强度随着改性硅土填充量的增加

而增大 ,当改性硅土质量份数为 10 %时 ,撕裂强度最

大 ,为 58. 8 kN / m ;当填充量质量分数超过 10 %时 ,

撕裂强度有些下降。这可能由于改性硅土在 EPDM

交联时作为交联中心使 EPDM分散更细小 [11 ] , 分散

更均匀 , 这种包核结构有效地降低了 EPDM分散相

的粒径 ,从而减少了 EPDM颗粒间距 ,使得 TPE撕

裂强度增加 ,但是过多的无机粒子容易形成团聚 ,性

能反而下降。此外 ,改性硅土填充没有明显提高 TPE

硬度。

为了考察 M P TMS和 PBA对硅土表面接枝改

性的作用效果 , 比较了改性硅土和硅土填充 TPE试

样的力学性能。它们的拉伸强度、100 %定伸强度以

及撕裂强度分别见于图 2、图 3和图 4。

由上述图表可以看出 , 硅土表面接枝 PBA分子

链提高了其与 TPE基体间的相容性和相互作用力 ,

使改性硅土获得比硅土更强的增强作用 ,因此改性硅

土填充 TPE的主要力学性能都要优于硅土填充的

TPE。

图 2 硅土和改性硅土用量对 TPE拉伸强度的影响

图 3 硅土和改性硅土用量对 TPE100 %定伸强度的影响

图 4 硅土和改性硅土对 TPE撕裂强度的影响

3. 3 硅土对 TPE耐磨性能的影响

改性硅土和硅土填充量与 TPE耐磨性能的关系

如图 5所示。结果显示 ,在硅土添加量比较少时 ,磨损

体积随着硅土添加量增加而缓慢增加 ,当硅土的添加

量大于 10 %时 , 磨损体积随着硅土添加量增加而急

剧增加。不难看出 ,未改性的硅土由于在 TPE中相容

性不好 ,不能提高TPE的耐磨性能。

在改性硅土添加量比较少时 ,磨损体积却随着改

性硅土的增加而缓慢减少 ,当改性硅土的质量分数为

10 %时 ,磨损体积最小 ,为 0. 07 cm 3 ,可见少添加量

的改性硅土能够提高 TPE的耐磨性能 , 而当改性硅

土的质量分数大于 10 %时 , 磨损体积又随着改性硅
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土的添加量而增加。这是由于硅土改性后 ,表面接枝

上了柔顺的 PBA 链段 ,与 TPE的相容性增加 ,能更

好地分散在 TPE之中 , 从而提高了 TPE的耐磨性

能 ,但是加入过多的硅土容易形成团聚 ,从而导致耐

磨性能的下降。

图 5 改性硅土和硅土填充量与 TPE耐磨性能的关系

3. 4 改性硅土对 TPE的加工曲线的影响

不同改性硅土填充量下的 TPE加工曲线如图 6

所示。从图中不难看出 ,改性硅土的加入对 TPE的加

工曲线有着较大的影响。曲线 1是不加硅土的 TPE

加工曲线 ,其加料峰和硫化后的平台都要低于加改性

硅土的 ; 随着改性硅土的加入 ,加料峰和硫化后平台

都在缓慢提高。其原因可能是刚性硅土粒子具有较大

模量 ,使物料混合需要更大的剪切力 ,并且加入越多

的硅土粒子 ,剪切力也越大 ,转矩也越大。同时随着改

性硅土的加入 ,硫化时间缓慢增加 ,这是因为改性硅

土的加入对硫磺有稀释作用 ,同时硅土呈酸性 ,对硫

化过程有抑止作用。

图 6 不同改性硅土填充量下的 TPE加工曲线

4 结 论

(1) 经硅烷偶联剂 (M P TMS) /丙烯酸丁酯 (BA)

接枝聚合改性后 , 硅土表面可接枝上聚丙烯酸丁酯

( PBA) 分子链 , 提高了硅土与三元乙丙橡胶

( EPDM) / 聚丙烯 ( PP) 热塑性弹性体 ( TPE) 基体的

相容性。

(2) 用接枝改性硅土填充 TPE , 可以提高 TPE

的 100 %定伸强度和撕裂强度 ,并且在改性硅土质量

分数为 10 %时 , 可以显著地提高 TPE的耐磨性能 ,

同时也可以降低成本。

(3) 加入改性硅土粒子 ,可以提高硫化后转矩 ,

增加硫化时间。
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