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摘　要　以高聚合度聚氯乙烯(HPVC)和环氧型丙烯酸酯橡胶(ACM)为原料,采用双螺杆挤出机和注塑加工成

型工艺制备了耐高温、耐油、综合力学性能优异的高聚合度聚氯乙烯/丙烯酸酯橡胶热塑性弹性体(HPVC/ACMＧ
TPE),并用氯乙烯ＧgＧ丙烯酸酯共聚物(VCＧgＧAC)对 HPVC/ACMＧTPE的界面相容性进行改性.研究了 VCＧgＧAC用

量对复合材料力学性能和热性能的影响,通过扫描电子显微镜观察材料的冲击断面形貌.结果表明:HPVC/ACMＧ
TPE复合材料较传统聚氯乙烯材料在耐油、耐高温性能方面有很大提高,在耐高温、耐油等要求较高的油矿、电缆等

领域有较大的应用潜力.
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Abstract　Polyvinylchloridewithhighdegreepolymerization(HPVC)andepoxyacrylicrubberwereusedto

preparehighdegreeofpolymerizationpolyvinylchloride/acrylaterubberthermoplasticelastomer(HPVC/ACMＧTPE),

whichhadaseriesofexcellentpropertiessuchashightemperatureresistance,oilresistanceandgoodcomprehensive
mechanicalproperty．AndtheusingofvinylchlorideＧgＧacrylicacidcopolymers(VCＧgＧAC)improvedtheinterfacial
compatibilityofHPVC/ACMＧTPE．TheprocessingtechnologyusedatwinＧscrewextrudertopreparethecomposite
materialandtheinjection molding machineprocessedthemolding．TheinfluenceofVCＧgＧAConthephysicaland
mechanicalpropertiesandthethermalpropertiesofthematerialwereinvestigated．Theimpactsectionofthematerial
wasobservedbySEM．ComparedwithtraditionalPVC,HPVC/ACMＧTPEcompositeshadgreatimprovementinoil
resistanceandhightemperatureresistance,andhadgreatapplicationpotentialinhightemperatureandoilresistance
fieldssuchasoilminesandcables．
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　　热塑性弹性体(TPE)是２０世纪中后期开发的

一种 新 型 弹 性 体[１],兼 具 橡 胶 和 塑 料 的 优 异 性

能———在使用温度下显示橡胶良好的弹性,而在高

温下又具有塑料优良的加工性能,常被称作继天然

橡胶和合成橡胶之后的“第三代橡胶”.目前 TPE
市场消费结构中,苯乙烯类热塑性弹性体(TPS)约
占４４％、聚烯烃类热塑性弹性体(TPO)占３１％、聚
氨酯类热塑性弹性体(TPU)占９􀆰５％、其他 TPE占

１５％左右[２].聚氯乙烯(PVC)与橡胶共混的聚氯乙

烯热塑性弹性体(TPVC)价格低廉,市场应用前景

广阔,是具有发展潜力的 TPE材料.PVC多与极

性橡胶,如丁腈橡胶(NBR)、氯丁橡胶(CR)、氯化聚

乙烯橡胶(CPE)和丙烯酸酯橡胶(ACM)共混[３Ｇ５],
制备综合性能优异的新型材料.随着使用条件及标

准的提高,普通 TPVC 材料已难以满足要求.因

此,提高 TPVC材料的性能,不仅要采用性能更高

的PVC基材即高聚合度聚氯乙烯(HPVC),而且在

极性橡胶方面也要选择性能更具优势的橡胶,如环
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氧型 ACM.HPVC 除具备通用型 PVC 阻燃、耐

磨、耐化学腐蚀等优点外,其热稳定性和力学性能更

优异[６Ｇ７].ACM 主链为饱和碳链,侧基为极性酯基

以及少量环氧基团[８].特殊的饱和碳链结构赋予

ACM 许多优异的耐天候特点,如耐热、耐老化、耐
臭氧、抗紫外线等,极性酯基能够提供优良的耐油

特性,环氧基可以稳定 HPVC,使之不易脱氯化氢

气体.添加高效界面相容剂[９],增加橡胶相与塑

料相的相容性,也是提高 TPE材料性能的一种有

效方法.
本研究制备的 HPVC/ACMＧTPE复合材料,既

具有 ACM 耐油、耐高温、耐臭氧、抗紫外线等特点,
又兼具高相对分子质量PVC耐磨、耐腐蚀、耐寒和

易加工且价格低廉的优势,用氯乙烯ＧgＧ丙烯酸酯共

聚物(VCＧgＧAC)增加其相容性,可以进一步提升材

料品质.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

HPVC,韩华石化(宁波)有限公司;ACM,遂宁

青龙丙烯酸酯橡胶厂;VCＧgＧAC,韩国三星公司;增
塑剂９１１P,美国杜邦公司;氧化聚乙烯蜡,美国霍尼

韦尔公司;钙Ｇ锌稳定剂,德国百尔罗赫公司;抗氧剂

１０１０、抗氧剂１６８,德国汽巴公司.
电子天平(AE２４０型),常州科源电子仪器有限

公司;双螺杆挤出机(TDSＧ４０C 型,直径４０mm,长
径比为３０∶１),南京诺达挤出装备有限公司;立式高

速注塑机(CHHＧ２􀆰０ST 型),东莞埃菲尔机械有限

公司;高速混合机(SHR３００L型),张家港聚硕机械;
微机控制电子万能试验机(CMT４２０４型),美特斯

工业系统(中国)有限公司;邵氏硬度计(XLＧC型),
昆山市顺诺仪器有限公司;测厚仪(G７ＧC型),日本

Peacock公司;压缩永久变形测试仪(A 型),扬州市

道纯试验机械厂;换气式老化试验箱(FZＧ８８１２A
型),东莞市瀚阳电子仪器有限公司;热重分析仪

(TGＧ２０９型),德国Netzsch公司;冷场发射扫描电子

显微镜(SEM,SＧ４８００型),日本 Hitachi公司.

１􀆰２　HPVC/ACMＧTPE复合材料的制备

将 ACM 粉碎成粒径小于１cm 的颗粒.称取

１００份 HPVC、１００份增塑剂、６份稳定剂、０􀆰５份氧

化聚乙烯蜡、０􀆰４份抗氧剂１０１０、０􀆰４份抗氧剂１６８
与相容剂混合均匀,置于高速混合机中不断搅拌,使

HPVC充分膨润,待 HPVC充分膨润后再将预先备

好的 ACM 颗粒混入其中.将混料从双螺杆挤出机

的喂料口加入,在挤出机中于１９０℃挤出造粒得到

HPVC/ACMＧTPE复合材料.将所制复合材料通

过高速注塑机制备成标准样条进行性能测试.

１􀆰３　测试与表征

按照 ASTM D—４１２在电子拉力机上测试拉伸

性能(拉伸强度、断裂伸长率及１００％定伸应力),样
条为 哑 铃 型,样 条 厚 度 为 ２􀆰０mm,拉 伸 宽 面 为

４mm,拉伸速率为２００mm/min.
按照 GB/T５２９—２００８在电子拉力机上测试直

角撕裂强度,样条为无缺口直角样条,样条厚度为

２mm,拉伸速度为２００mm/min.
按照 GB/T７７５９􀆰１—２０１５在压缩永久变形测

试仪上测试压缩永久形变,采用 A 型试样,压缩率

为２５％,测试温度为７０℃,测试时间为２２h.
材料的综合力学性能用PF 值表示,PF 值越

大,材料综合力学性能越好,PF 值 计 算 公 式 见

式(１):

PF ＝
T×L×S

L０
(１)

　　 式 中,T 为 拉 伸 强 度,MPa;L 为 断 裂 伸 长

率,％;S 为撕裂强度,N/mm;L０ 为永久压缩形

变,％.
按照 GB/T３５１２—２０１４测定耐热老化性能,测

试温度１２０℃,老化时间为１６８h.
按照 GB/T１６９０—２０１０测定耐油性能,液体介

质为标准测试油２＃,浸泡温度１２０℃、浸泡时间为

２４h.
称取 HPVC/ACMＧTPE 复合材料５~１０mg,

采用热重分析仪测试其热稳定性能.测试条件:氮
气气氛,从室温升至７００℃,升温速率１０℃/min.

取低温脆断复合材料样品,其断面进行真空喷

金处理,通过扫描电子显微镜观察样品的微观形貌.

２　结果与讨论

２􀆰１　增容机理研究

VCＧgＧAC分子链中既含有能充分嵌入高相对

分子质量PVC长链段中的PVC结构单元,又含有

与 ACM 主单体结构相近的丙烯酸酯结构,相容性

极佳.因此 VCＧgＧAC可起到桥梁的作用,将塑料与

橡胶两相结合在一起,达到良好的界面粘合效果,从
而提高 HPVC/ACMＧTPE 复合材料的力学性能.
因此 VCＧgＧAC是一种理想的相容剂.
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２􀆰２　相容剂VCＧgＧAC用量对复合材料力学性能的

影响

　　相容剂 VCＧgＧAC用量(占 ACM 的质量分数)
对 HPVC/ACMＧTPE复合材料力学性能的影响见

图１.

图１　VCＧgＧAC用量对 HPVC/ACMＧTPE复合材料

力学性能的影响

[(a)拉伸强度和撕裂强度;(b)压缩形变率和邵尔硬度;

(c)断裂伸长率和综合力学性能]

由图１(a)可以看出:随着 VCＧgＧAC用量的增

加,HPVC/ACMＧTPE复合材料的拉伸强度和撕裂

强度均明显提高;VCＧgＧAC用量超过３０％(wt,质
量分数,下同)后,复合材料拉伸强度和撕裂强度升

高趋势减缓.原因可能是:VCＧgＧAC用量较少时,

VCＧgＧAC分子链上的氯乙烯和丙烯酸酯随着用量

的增加更均匀更深入地嵌入塑料相和橡胶相,两相

间分子之间的作用力因此大幅提升;当 VCＧgＧAC用

量超过３０％后,因 ACM 在复合材料中所占比例较

少,且分子链中酯基含量有限,因此受相容剂增容作

用优先达到饱和.
由图１(b)可以看出,随着 VCＧgＧAC用量的增

加,复合材料的压缩形变率和邵尔硬度都略有提高.
这可能是因为 VCＧgＧAC的加入,增大了分子间作用

力,使大分子链段的滑移作用减弱,在宏观上的表现

就是复合材料压缩形变率和邵尔硬度提高.
由图１(c)可以得出,复合材料的断裂伸长率在

２４０％~２５０％范围波动,综合力学性能随 VCＧgＧAC
用量的增加而提高.原因可能是:VCＧgＧAC 增容

HPVC过程中与 ACM 是共混改性,没有发生化学

反应,橡塑两相的主链与侧链基团没有改变,加入的

VCＧgＧAC用量较少并且结构与 HPVC和 ACM 相

近.而复合材料的综合力学性能是由拉伸强度、断
裂伸长率、撕裂强度以及永久压缩形变共同决定的.
由图 １ 可 知,相 容 剂 VCＧgＧAC 对 HPVC/ACMＧ
TPE复合材料的增容改性效果极佳.

２􀆰３　相容剂VCＧgＧAC用量对复合材料耐热老化性

能的影响

VCＧgＧAC用量对 HPVC/ACMＧTPE复合材料

耐热老化性能的影响见图２.由图可知,VCＧgＧAC
用量对复合材料耐热老化性能影响不大.原因可能

是:在热空气中,TPE发生的主要是热氧老化反应,
即大分子链中化学键较薄弱处被破坏从而产生自由

基,开始自动催化的链反应.因此需加入抗氧剂

１０１０和抗氧剂１６８终止自由基的生成,达到耐老化

效果.实验中发现,抗氧剂用量一定时,VCＧgＧAC
对复合材料抗氧化性能没有影响.因此尽管 VCＧgＧ
AC用量不同,但复合材料的耐热老化性能大致

相同.

图２　VCＧgＧAC用量对 HPVC/ACMＧTPE复合材料

耐热老化性能的影响

２􀆰４　VCＧgＧAC用量对复合材料耐油性能的影响

VCＧgＧAC用量对 HPVC/ACMＧTPE复合材料

耐油性能的影响见图３.从图可以看出,相容剂

VCＧgＧAC能明显降低复合材料热油浸泡后的体积

变化率和质量变化率,且 VCＧgＧAC用量越多效果越

好.这是因为 VCＧgＧAC中的酯基为强极性基团,加
入 VCＧgＧAC后会使复合材料极性上升,而标准测试

油２＃为非极性油,根据相似相溶原理,随着 VCＧgＧ
AC用量增加,复合材料与测试油的相溶性越差,损
失越少.
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图３　VCＧgＧAC用量对 HPVC/ACMＧTPE复合材料

耐油性能的影响

２􀆰５　TG分析

HPVC及 VCＧgＧAC用量不同的 HPVC/ACMＧ
TPE复合材料的 TG 曲线图见图４.由图可知,

HPVC的热分解过程分为２个阶段:２１７􀆰５~３０３℃
为第一阶段,４２３~４５１􀆰５℃为第二阶段.HPVC在

第一 阶 段 的 失 重 率 为 ７４􀆰６４％ 左 右,在 此 阶 段,

HPVC大分子链脱去氯化氢并生成多烯结构,有机

添加剂如增塑剂邻苯二甲酸酯挥发.HPVC在第

二阶段的失重率为１０􀆰３％左右,此阶段多烯结构进

一步发生裂解、环化反应,生成低烃类化合物并随氮

气挥 发.而 HPVC 中 加 入 ACM 制 成 HPVC/

ACMＧTPE复合材料后,分解过程已不是非常明显

的２个阶段.复合材料的初始分解温度基本没有改

变,仍 从 ２１８℃ 开 始.这 是 由 于 加 入 ACM 后,

HPVC/ACMＧTPE复合材料的耐热性能大幅度提

高.ACM 的初始分解温度高于３００℃,故在２１８℃
时只有 HPVC分解,且 HPVC/ACMＧTPE复合材

料的终止分解温度较纯 HPVC 有所 提 高,达 到

４７０℃,热分解阶段的失重率为８９􀆰５％.相容剂用

量对复合材料的热分解影响较小,这可能是因为相

容剂的用量较少且结构与 HPVC和 ACM 相似,相
容剂只增加了两相分子间作用力而不改变化学键结

构,生成新的物质.

图４　HPVC及 VCＧgＧAC用量不同的

HPVC/ACMＧTPE复合材料的 TG曲线图

２􀆰６　SEM 分析

HPVC及 VCＧgＧAC用量不同的 HPVC/ACMＧ

TPE复合材料的 SEM 图见图５.由图可以看出:

HPVC的低温脆断横截面光滑平整[见图５(a)],从

HPVC与 ACM 简单共混制备的 HPVC/ACM 材

料的断面能看到明显凸起的橡胶相[见图５(b)];随
着相 容 剂 VCＧgＧAC 用 量 的 增 加,HPVC/ACMＧ
TPE的断面越来越光滑平整,这说明 VCＧgＧAC的

确能改善 HPVC/ACMＧTPE 的相容性;当 VCＧgＧ
AC用量增加至３０％[见图５(f)]时,HPVC/ACMＧ
TPE的断面没有 VCＧgＧAC用量为２０％的断面平整

[见图５(e)],表面布满微小颗粒.这可能是因为

VCＧgＧAC用量已达到饱和,过量的 VCＧgＧAC无法

充分融于 HPVC和 ACM 中,导致其部分析出.

图５　HPVC及 VCＧgＧAC用量不同的

HPVC/ACMＧTPE复合材料的SEM 图

[(a)HPVC;(b)HPVC/ACM;(c)VCＧgＧAC用量５％的 HPVC/

ACMＧTPE;(d)VCＧgＧAC 用 量 １０％ 的 HPVC/ACMＧTPE;

(e)VCＧgＧAC用量２０％的 HPVC/ACMＧTPE;(f)VCＧgＧAC用量

　　　 ３０％的 HPVC/ACMＧTPE]

３　结论

(１)使用相容剂 VCＧgＧAC进行界面相容性改性

后,HPVC/ACMＧTPE复合材料的综合力学性能、
耐油性能均有明显提高,耐热老化性能基本不变.

(２)随着 VCＧgＧAC用量的增加,HPVC/ACMＧ
TPE复合材料的综合力学性能、耐油性能均快速提
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升;VCＧgＧAC用量超过２０％时,复合材料的综合力

学性能、耐油性能提高缓慢;结合SEM 观察到的断

裂横截面形貌可知,适宜的 VCＧgＧAC用量为２０％.
(３)TG 分 析 证 明,VCＧgＧAC 的 加 入,未 使

HPVC和 ACM 之间发生化学反应,只通过增大分

子间作用力达到增容效果.
(４)HPVC/ACMＧTPE 复合材料较传统 PVC

材料在耐油、耐高温性能方面有很大提高,在耐高

温、耐油等要求较高的油矿、电缆等领域有较大的应

用潜力.
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