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不同类型促进剂对废胶粉/乙烯Ｇ１Ｇ辛烯共聚物
弹性体性能的影响

陶国良　徐　蕙　夏艳平　曹　峥　耿浩然

(常州大学材料科学与工程学院,常州２１３１６４)

摘　要　研究了不同类型促进剂２Ｇ硫醇基苯并噻唑(M)、六次甲基四胺(H)、NＧ环己基Ｇ２Ｇ苯并噻唑次磺酰胺

(CZ)和四甲基秋兰姆二硫化物(TMTD)及其含量对废胶粉/乙烯Ｇ１Ｇ辛烯共聚物(POE)弹性体交联密度、拉伸强度、断

面形貌及动态流变的影响.结果表明:促进剂含量增加,弹性体交联密度不断上升,拉伸强度先增大后减小,CZ含量

为１􀆰２％(wt,质量分数,下同)时拉伸强度达到最大,为１０􀆰６MPa.随角频率(ω)增大,所有弹性体复数黏度(η∗ )、

储能模量(G′)和损耗模量(G″)都增大,损耗因子(tanδ)先增大后减小;含１􀆰２％ CZ的弹性体tanδ最小,内耗小,使

用寿命长.
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Abstract　Theeffectofthedifferenttype(CZ,M,TMTDand H)andcontentofpromotersonthecrossing

density,tensilestrength,SEM anddynamicrheologyofwasterubberpowder/ethyleneＧ１Ｇoctenecopolymer (POE)

elastomerwereinvestigated．ThepossiblemechanismofpromoterCZacceleratingcrosslinkingreactionwasanalyzed．

Theresultshowedthatwithpromotercontentincreased,thecrossingdensityincreasedconstantly,whilethetensile

strengthincreasedfirstly,thendecreasedgradually．Themaximumofelastomertensilestrengthappearedin１􀆰２％ CZ

were１０􀆰６MPa．Withωincreased,η∗ ,G′andG″ofallelastomersincreased,whiletanδincreasedfirstly,thendecreased

gradually．Tanδofelastomerwith１􀆰２％ CZwastheminimum,theinternalfrictionwasless,servicelifewaslonger．
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　　废胶粉(WRP)制备弹性体[１Ｇ２]既能节约资源,
又能 保 护 环 境,意 义 重 大.乙 烯Ｇ１Ｇ辛 烯 共 聚 物

(POE)[３]加工性能优异,有利于制备胶粉基弹性体.
由于废胶粉本身已交联,将其直接加入热塑性树脂

中会导致两相界面相容性差,弹性体力学性能差,因
此需要添加助剂改善.汪志勇等[４]研究发现,加入

１􀆰０份硫磺时聚乙烯/废天然橡胶(６０/４０,质量比,
下同)的拉伸强度达９􀆰３MPa.李岩等[５]研究发现,
添加０􀆰５份过氧化二异丙苯,废胶粉/高密度聚乙烯

(HDPE)/POE(５０/２５/２５)弹 性 体 的 拉 伸 强 度 达

８􀆰０MPa.胶粉含量增大,弹性体力学性能下降明

显,因此制备胶粉含量高、拉伸强度大且寿命好的弹

性体就显得尤为重要.
本实验利用双螺杆挤出机制备了废胶粉/POE

弹性体,其中聚丙烯接枝马来酸酐(PPＧgＧMAH)作
为增容剂且废胶粉填充量高达７０％,主要研究了不

同类型促进剂(２Ｇ硫醇基苯并噻唑 M、六次甲基四胺

H、NＧ环己基Ｇ２Ｇ苯并噻唑次磺酰胺 CZ和四甲基秋

兰姆二硫化物 TMTD)及其含量对弹性体交联密

度、拉伸强度、断面形貌以及动态流变的影响,研究

发现促进剂的共硫化作用使胶粉与树脂之间形成均

匀完善的交联网络结构,弹性体性能得到改善.
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１　实验部分

１􀆰１　主要原料与仪器

废胶粉(WRP,６０目),南通回力橡胶有限公司;
乙烯Ｇ１Ｇ辛烯共聚物(POE,Engage８４０２),美国DOW
化学公司;氧化锌(ZnO)、硬脂酸、硫磺,均为分析

纯,国药集团化学试剂有限公司;２Ｇ硫醇基苯并噻唑

(M),上海威方化工有限公司;六次甲基四胺(H,分
析纯)、NＧ环己基Ｇ２Ｇ苯并噻唑次磺酰胺(CZ)、四甲

基秋兰姆二硫化物(TMTD),浙江格雷化学有限公

司;聚丙烯接枝马来酸酐(PPＧgＧMAH,接枝率为

１􀆰０％),自制.
双螺杆挤出机(SHJＧ３０型),南京杰恩特机电有

限公司;高速混合机(１０１Ｇ２型),辽宁阜新轻工设备

有限公司;平板硫化机(XLBＧD３５０×３５０×２型),
常州 市 第 一 橡 胶 机 械 厂 产 品;电 子 万 能 试 验 机

(WDTＧ５型),深圳市凯强机械有限公司产品;扫描

电子显微镜(SEM,JSMＧ６０６３LA 型),日本三洋公

司;旋转式流变仪(MCR３０１型),德国安东帕公司.

１􀆰２　废胶粉/POE弹性体的制备

首先称取 ３５０g 废胶粉、１􀆰４g 硬 脂 酸、８􀆰７５g
ZnO、４􀆰２g硫磺作为基体,然后每组分别加入不同

类型的促进剂(CZ、M、TMTD 和 H),含量变化为

０、０􀆰４％、０􀆰８％、１􀆰２％、１􀆰６％和２􀆰０％(促进剂质量

占废胶粉质量的百分比,下同),并在高混机内充分

混匀,然后称取１００gPOE以及５０gPPＧgＧMAH,再
次混匀.将混匀后的物料通过双螺杆挤出机挤出造

粒,挤出机各段温度分别为１６０、１７０、１７０、１８０、１８０、

１８０和１８０℃,将挤出的粒料置于７０℃下干燥３h,在

１９０℃、１０MPa条件下于平板硫化机中热压成型.

１􀆰３　测试与表征

采用溶胀法测量对试样的交联密度进行测试.
首先,将厚度约为１~２mm 的弹性体放入带有磨口

塞的广口瓶中,再往广口瓶倒入约为弹性体体积

１００倍的甲苯.塞紧后置于３０℃的恒温水箱中膨润

４８~７２h.精确称量弹性体膨润后和干燥后的质

量,求出橡胶质量膨润率.假设溶剂甲苯密度对再

生胶密度影响非常小,则质量膨润率的倒数即为

Vr.交联密度采用FloryＧRehner公式[６](式１)进行

计算:

Ve ＝
－[ln(１－Vr)＋Vr＋χV２

r]
V(V１/３

r －２Vrf－１)
(１)

　　式中,Ve 为交联密度,mol/cm３;f－１为硫化胶

的密度倒数;χ 为橡胶与溶剂的相互作用系数.由

于胶粉中含有补强填料炭黑,需用 Kraus公式[７]进

行修正,取χ＝０􀆰４３.
按照 GB/T１０４０—９２对样品的力学性能进行

测试,哑铃形样条,厚度为(２􀆰０±０􀆰２)mm,宽度为

(４􀆰０±０􀆰２)mm,拉伸速度为５０mm/min;采用平板

式旋转流变仪对试样进行动态流变性能测试,在测

试过程中对待测试样进行小幅震荡作用,平板直径

为２５mm,平板间距为１mm,温度设为１９０℃,角频

率范围设定为０􀆰１~６００rad/s,测试过程在氮气保护

下进行;将弹性体试样用液氮脆断,经二甲苯刻蚀后

做表面喷金处理,采用SEM 观察断面形貌.

２　结果与讨论

２􀆰１　促进剂类型及其含量对废胶粉/POE弹性体

交联密度的影响

图１显示了促进剂类型及其含量对废胶粉/

POE弹性体交联密度的影响.由图可知,随着促进

剂含量的增大,弹性体交联密度不断上升.这是因

为促进剂可以与助硫化剂(ZnO、硬脂酸)反应生成

具有活性的不稳定富硫化合物,其与胶粉中的活性

基团发生反应生成交联前驱体,然后与其他不饱和

碳链发生反应形成交联键使交联密度上升.加入

２％ CZ 的弹性体交联密度最大,达 １１􀆰６×１０－５

mol/cm３,其次是 M、TMTD和 H.CZ的有效含硫

量高[８],从而能诱发更多的硫原子加速胶粉、POE
及PPＧgＧMAH 之间发生交联,提高交联密度;而 M
的有效硫含量低[９],且参与反应的基团空间位阻大,
反应活性降低,因此交联效果没有CZ好;TMTD在

高温下会缓慢分解出游离的硫原子进行交联[１０],效
率低;H 中没有硫原子,只依靠氨基产生活性基团,
因此交联效果不及CZ、M 和 TMTD.

图１　促进剂类型及其含量对废胶粉/POE弹性体

交联密度的影响

２􀆰２　促进剂类型及其含量对废胶粉/POE弹性体

拉伸强度的影响

图２显示了促进剂类型及其含量对废胶粉/

POE弹性体拉伸强度的影响.由图可知,随促进剂
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含量增大,所有弹性体拉伸强度先增加后下降,并在

含量为１􀆰２％时出现峰值.结合２􀆰１分析结果,一
开始交联密度增大有利于分子链段定向排列,且

POE分子链中的聚乙烯链结晶区也起到了物理交

联点作用,弹性体形成了一定的交联网络结构,拉伸

强度显著改善.但当交联密度继续增大,过密的交

联键会阻碍分子链段的定向排列,且交联键分布不

均匀,过高的交联密度容易导致应力局部集中,分子

网中的有效链段数降低,从而导致拉伸强度降低.
加 入 １􀆰２％ CZ 的 弹 性 体 拉 伸 强 度 最 大,为

１０􀆰６MPa,比无促进剂的弹性体提高了４１􀆰３％.这

是由于促进剂CZ较TMTD、M、H 的有效含硫量更

高,能够诱发出更多的交联键,故拉伸强度高.

图２　促进剂类型及其含量对废胶粉/POE弹性体

拉伸强度的影响

２􀆰３　促进剂类型对废胶粉/POE弹性体动态流变

性能的影响

加入１􀆰２％ 不同类型促进剂后所制废胶粉/

POE弹性体的动态流变曲线见图３,图中分别显示

了弹性体的复数黏度(η∗ )、储能模量(G′)、损耗模

量(G″)和损耗因子(tanδ＝G″/G′)随角频率ω 的变

化情况.
由图３(a)可知,随ω 增加,所有弹性体的η∗ 均

下降,高频区呈现剪切变稀的假塑性流体特征.还

发现,加入促进剂后弹性体的η∗ 均大于无促进剂的

弹性体,且含CZ时η∗ 最大.由于促进剂能够诱发

胶粉、POE及PPＧgＧMAH 之间形成交联键,弹性体

交联密度上升,流动性变差,故η∗ 变大;此外,CZ与

TMTD、H 和 M 相比,有效含硫量高、硫化活性大,
因此弹性体交联程度大,故η∗ 最大.

由图３(b)可知,低频区所有弹性体的G′对ω
依赖性减弱,偏离了经典线性黏弹理论,这与体系内

形成了一定的交联网络结构有关.随ω 增大,加入

不同促进剂的弹性体的G′增大,此时弹性体弹性变

好.加入CZ的弹性体G′最大,因为CZ会使胶粉、

POE及PPＧgＧMAH 之间的缠结点增加,适度交联

让弹性变好,故G′增大.

由图３(c)可知,G″随ω 增加而增大,同G′变化

趋势大体一致;但与 G′相比,G″在高频区(大于

１００rad/s)增加幅度较大,这是因为促进剂使弹性体

内部产生了交联,使体系中自由体积减少,两相间作

用面积及缠结程度加大,界面作用增强,因此G″增

大趋势加大.当ω 接近１０００rad/s时,所有弹性体

的G″均达到最大且互相接近,此时弹性体表现出黏

性.此外,加入CZ的弹性体G″最大.tanδ与高聚

物黏弹性相关,其值大于１,表征聚合物黏性大于弹

性;其值小于１,表征聚合物弹性大于黏性[１１].
由图３(d)可知,随ω 增大,所有弹性体的tanδ

都先 增 大 后 减 小.无 促 进 剂 的 弹 性 体 在 ω ＝
０􀆰４rad/s时,tanδ达最大１􀆰１０,此时弹性体为黏性;
而加入 H、CZ、M 和 TMTD的弹性体的tanδ都在

ω＝０􀆰６rad/s时达最大,分别为１􀆰１１、０􀆰７９、０􀆰８９和

０􀆰９２.可知,在低频下除了加入 H 的弹性体表现出

黏性外,其他弹性体都表现出弹性.加入 CZ的弹

性体tanδ最小,较高交联密度会使弹性体内部摩擦

和滞后作用减小[１２],内耗小,材料寿命变好.

图３　促进剂类型对弹性体动态流变性能的影响

[(a)η∗ ;(b)G′;(c)G″;(d)tanδ]

２􀆰４　促进剂类型对弹性体断面形貌的影响

图４(a)为无促进剂的废胶粉/POE弹性体断面

的SEM 图.由图可知,断面较粗糙且有明显的界

面分离,这是因为胶粉与 POE 两相间非极性力较

弱,相容性较差,不能形成稳定的连续相.
图４(b)—图４(e)为加入１􀆰２％ CZ、H、M 和

TMTD后弹性体断面的SEM 图.由图可知,弹性

体已经形成了一定连续相,没有明显的相界面分离.
加入CZ的弹性体断面可以看到较为明显的相互贯

穿的网络结构.
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图４　添加不同类型促进剂的弹性体的断面SEM 图

[(a)无促进剂;(b)促进剂CZ;(c)促进剂 H;

(d)促进剂 M;(e)促进剂 TMTD]

３　结论

(１)随 CZ、M、TMTD和 H 含量增加,废胶粉/

POE弹性体的交联密度不断上升,拉伸强度先增加

后降低;CZ含量为１􀆰２％时弹性体拉伸强度达到最

大,为１０􀆰６MPa,且交联密度适中,弹性体具有一定

弹性.
(２)随ω 增大,所有弹性体η∗ 、G′和G″都增大,

tanδ先增大后减小.加入CZ的弹性体η∗ 、G′和G″
最大,tanδ最小,内耗小且弹性特征明显.

(３)促进剂可以促进弹性体内部生成交联网络

结构,而CZ促进交联主要是CZ裂解成硫醇后氧化

偶合,与硫磺生成富硫化合物,然后与胶粉和PPＧgＧ
MAH 中的活性基团进行交联反应,同时POE作为

物理交联点使弹性体最终生成完善的交联网络

结构.
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