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搞要 本文选用硫磺硫化体系，用动态硫化法制备 PVC／NBR 共混型热性弹性体 （ T PE） ，该材料

具有强度高、 永久变形小和可重复加工等特点。 考查了共混时间、 交联剂含量等因素对材料
力学性能及共混比对流变性能的影响。

通过透射电子显微镜观察，PVC／NBR 共混物呈现出明显的两相结构。 交联的 NBR 为
分散相，分散于 PVC 连续相中。

动态硫化 PVC／NBR 共混型热塑性弹性体在压缩永久形变、扯断永久变形、耐油及耐老
化等主要性能上均优于简单机械共混物。
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1 引言

Coran［1］对用动态硫化法制备的橡塑共混物的研究表明：该材料适用高结晶性能树脂作为硬
相材料。 但是，以聚烯烃为树脂相制得的T PE 存在硬度高、 永久变形大等突出问题［2］。 用聚氯
乙烯 （ PVC） 这样无定形聚合物与通用橡胶进行硫化共混的研究报道不是很多［3］，并且多是对
PVC／橡胶共混型热塑性弹性体结构与性能关系的研究，而且回避挤出流动性这一热塑性体的主
要性质。本文从制备T PE 考虑，研究了动态硫化和非硫化型PVC／NBR 共混物的性能，并对动
态硫化共混物的流动性进行了考察。

2 实验部分

2．1实验材料
丁晴橡胶 （ NBR） ： NBR－26，兰州化学工业公司生产；PVC： SG－4型，北京化工二厂

生产；邻苯二甲酸二丁酯 （ DBP） 和邻苯二甲酸二辛酯 （ DOP） ，太原化工农药厂生产，化学纯。
2．2基本配方

除考察硫化剂变化的影响以外，文中所用基本配方：共混物（ PVC＋NBR）100重量份，DBP
70，硬脂酸钙2．0，硬脂酸锌1．5，硬脂酸2．0，氧化锌5．0。
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2.3共混物的制备
将 PVC、 增塑剂和助剂在高速混合器中预混，然后在150℃在热辊开炼机上塑化，加入混

炼的NBR 母料胶，一定时间后出片。 所得共混物在平板硫化机中160℃模压5min，冷却5min
制得试片。
2.4力学性能测试

按GB528－82标准，测强伸性能；按GB2411－80测硬度；按GB530－81测撕裂强度；
按GB7759－77测压缩永久变形。
2.5流变性能测试

Instron 3211毛细管流变仪测共混物交联前后的流变性能。
2.6形态分析

试片在液氮深度冷却下进行超薄切片，用OsO4染色后，用透射电子显微镜，观察试样的形
态结构。
2.7溶胀及耐溶剂抽出实验

按GB16980－82方法进行，溶剂为120＃汽油／甲苯 （75／25） 。
2.8热空气老化实验

在401老化箱中进行，温度70℃，时间7天。

3 结果与讨论

3.1反应条件对 T PE 性能的影响
3.1.1加料顺序对性能的影响。

考察以下加料顺序对动态硫化 PVC／NBR 共混物性能影响 （见表1）
（1） a法 在冷辊开炼机上将ZnO、 S、 HSA、促M 和促DM 加入NBR 胶中制得母胶料，

在热辊上将母胶料加入已塑化的 PVC 中。
（2） b 法 冷辊上将 ZnO、 HSA、 促M 、 促DM 加入NBR 中，待母胶与 PVC 在热辊上

混匀后，加入 S。
（3） c法 全部加料过程在热辊开炼机上进行。

表1 加料顺序对性能的影响

性    能 a法 b 法 c法
 硬度，邵氏A 73 73 73
 100％定伸应力，M pa 5．3 4．5 4．7
 拉伸强度，M pa 14．4 17．1 16．1
 扯断伸长率，％ 448 436 440
 扯断永久变形，％ 20 24 24
 撕裂强度，KN／m 48．0 47．5 43．7

   注： PVC／NBR 100／40，S 1．3，M ／D （相对） 5／1
结果表明： 三种加料方式所得 T PE 硬度相同，100％定伸应力、 拉伸强度、 扯断伸长率及

永久变形相差不大。由于动态硫化温度较高，在辊上停留时间较长可导致PVC 或NBR 分解，以
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a法为宜。
3.1.2促进剂相对用量对性能的影响见表2

表2 促进剂 （ M ／D） 相对用量对性能的影响
性    能 6／1 7／1 8／1 9／1

硬度，邵A 70 68 68 69
100％定伸应力，M pa 4．0 4．1 4．3 4．3
拉伸强度，M pa 12．8 13．5 12．9 13．1
扯断伸长率，％ 444 484 440 480
扯断永久变形，％ 43．7 40．9 41．6 43．3
撕裂强度，KN／m 32 44 36 40

 注： PVC／NBR 100／40，S 1．0
促进剂M ／D 相对用量从6／1－9／1变化，共混物各种性能变化不大。总的看来，促进剂M ／

D 相对量7／1时，力学性能较好，但从出片情形看，M ／D 相对量为8／1时外观较平滑。
3.1.3硫磺用量对性能的影响见表3

表3 硫磺用量对性能的影响

性    能 0．5 0．75 1．0 1．25 1．5
硬度，邵A 68 68 68 68 68
100％定伸应力，M pa 3．7 4．0 4．3 3．6 3．3
拉伸强度，M pa 11．7 10．7 12．9 11．6 12．2
扯断伸长率，％ 508 444 440 552 564
扯断永久变形，％ 52 48 36 52 52
撕裂强度，KN／m 39．4 38．1 41．6 38．7 36．0

注 ： PVC／NBR 100／40，M ／D （相对） 8／1
由表3可见： 硫磺量从0．5份增加到1．5份时，共混物硬度没变化。 S＝1．0份，共混

物的定伸、 拉伸及撕裂强度最大，永久变形最小。
3.1.4共混时间对 T PE 性能的影响见表4

表4 不同时间制得的共混物的性能

性    能 7 10 12 15 18
硬度，邵A 66 67 67 68 67
100％定伸应力，M pa 2．8 3．2 3．4 4．3 3．2
拉伸强度，M pa 10．5 10．7 12．3 12．9 11．9
扯断伸长率，％ 428 412 460 440 440
扯断永久变形，％ 46 40 42 36 42
撕裂强度，KN／m 35．4 37．1 38．5 41．6 39．6

注 ： PVC／NBR 100／40，S1．0，M ／D （相对） 8／1
硫化时间对性能影响很大。 从表4知，在15min 综合性能较好。
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3.2动态硫化共混物与简单共混物性能比较见表5
表5 动态硫化共混物与简单共混物性能对比

类    型 动态硫化 简单共混

性    能 100／40 100／100 100／0 100／40 100／100
硬度，邵A 68 59 72 64 58
100％定伸应力，M pa 4．3 1．4 3．3 2．6 1．5
拉伸强度，M pa 12．9 7．8 11．3 9．1 7．0
扯断伸长率，％ 440 688 428 576 880
扯断永久变形，％ 36 32 68 76 74
撕裂强度，KN／m 41．6 29．4 33．7 30．1 26．9
压缩永久变形，％ （23℃×70h） 8．8 4．2 ／ 10．9 9．3
压缩永久变形，％ （70℃×70h） 10．4 5．4 ／ 11．7 10．4
耐油性，△G％ （70℃×72h） －13．5 －12．04 －19．30－18．78－13．4
冲击弹性 16．0 22．0 ／ 16．2 21．5

  注 ： 共混物为 PVC／NBR
从表5看出，动态硫化共混物在定伸、 拉伸、 撕裂强度，压缩永久形变、 扯断永久形变、 耐

油等主要性能上均优于简单机械共混物。
3.3热空气老化实验见表6

表6 动态硫化共混物的耐老化性

70℃×7天老化性能保持率 （ ％）
PVC／NBR 硬度 100％定伸应力 拉伸强度 撕裂强度 扯断伸长率 扯断永久变形

100／40 100．0 116．3 108．5 114．0 90．9 100．0
100／100 98．1 150．0 115．0 128．2 87．2 75．0

老化后除伸长率降低外，其它性能均增加。 这可能是继续交联的缘故。
3.4动态硫化共混物的热塑性

T PE 的重要性能之一是具有热塑性。 实验发现，用本法制得的 PVC／NBR T PE，可多次
进行返炼。 返炼后共混物的物机性能与返炼前基本一样，见表7

表7 返炼再生对性能的影响

PVC／NBR 100／20 100／25 100／40
性    能 1  2  3 1  2  3 1  2  3

硬度，邵A 70 72 73 70 72 73 68 70 72
100％定伸应力，M pa 3．7 4．1 5．13．8 3．4 4．34．3 4．2 4．2
扯断伸长率，％ 460 476 448 472 480 480 440 524 520
拉伸强度，M pa 14．6 13．6 14．612．5 12．4 13．812．9 11．9 13．8
扯断永久变形，％ 48 44 40 44 40 44 36 36 40
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图1 PNC／NBR T PE 的流变曲线

3.5动态硫化共混物的流变性能
PVC／NBR 共混物的流变曲线见图1

注： 2－n＝0．398，PVC／NBR 100／20T PE
1－n＝0．441，PVC／NBR 100／40T PE
3－n＝0．477，PVC／NBR 100／40简单机
械共混物

三者均为 n 小于1的切力变稀的假塑性流
体，动态硫化PVC／NBR T PE 流动性好于简单
机械共混物。
3.6动态硫化热塑性弹性体的形态结构

聚合物的共混物是一种多相结构的材料，其
性能取决于形态结构，取决于相界面间相互作用
的强弱及分散相颗粒的尺寸。 由于 PVC、 NBR
－26溶解度参数相近，根据热力学相容原理，这种体系是相容的。 从图2－1、 2－2可以看到：
采用动态硫化法制备的PVC／NBR T PE，在配比为100／40、100／80时，NBR 均为分散相，PVC
为连续相，同时可以看到，在NBR 分散相内，包藏一些 PVC 的结构，证明 PVC、 NBR－26
有好的相容性。

     图2－1 为 PVC／NBR100／40T EM （放大倍数7000）   图2－2 为 PVC／NBR100／80T EM （放大倍数7000）       

4 结论

4.1采用不同加料方式所得 T PE 的物机性能相差不大；
4.2随NBR 含量增加，T PE 的100％定伸、 拉伸及撕裂强度略有下降，伸长率、 冲击弹性明
显提高，永久变形大幅度下降；
4.3通过透射电镜观察，发现动态硫化法制得的 T PE 呈明显的 “海一岛” 结构，其中NBR 为
分散相，PVC 为连续相；
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4.4动态硫化型 T PE 在压缩永久变形、 扯断永久变形、 强度、 耐油及耐老化等主要性能上均
优于简单共混物；
4.5本法制得的 PVC／NBR 动态硫化共混物具有优良的热塑性。
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