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超细全硫化粉末丁腈橡胶对聚氯乙烯性能的影响!
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摘 要 制备了 ;<)=超细全硫化粉末丁腈橡胶（>*?$@A;?）二元、;<)=>*?$@A;?=纳米 ).)B% 三元复合材料，

研究了 %种 >*?$@A;?（平均粒径分别为 &(" 9-、:" 9-和 C" 9-）对硬质 ;<)性能的影响 8测试结果表明，%种
>*?$@A;?均可同时提高硬质 ;<)的热稳定性、耐热性和韧性 8透射电镜（D,E）照片显示，%种 >*?$@A;?均能
以单个粒子均匀分散在 ;<)基体中，>*?$@A;?与 ;<)相间的界面积大于传统的 ;<)=弹性体共混物 8 ;<)=
>*?$@A;?=纳米 ).)B% 三元复合材料具有更高的热稳定性、耐热性和韧性，D,E照片显示，在三元复合材料

中，分散相粒子间的平均距离进一步减小 8
关键词 硬质 ;<)，超细全硫化粉末橡胶，热稳定性，玻璃化转变温度，增韧

聚氯乙烯（;<)）是产量位居世界第二的塑
料，具有耐油、耐酸碱、加工成型容易等优点［&］8但
是，;<)的热稳定性差、韧性和热变形温度均较低
等缺陷限制了它在建筑、运输等领域的应用［!］8通
常，人们采用在硬质 ;<)中填加丁腈橡胶（>*?）、
丙烯酸酯橡胶（F)E）等弹性体来达到增韧硬质
;<)的目的［% G (］，但增韧的同时，;<) 的耐热性、
刚性 和 拉 伸 强 度 等 也 相 应 降 低［# G :］，如

H.I6JKLMI/［:］的研究表明，在 >*?的用量为 &" NO6
和 %" NO6时，对应的 ;<)=>*?复合材料的玻璃化
转变温度（!P）分别由纯 ;<)的 C’Q降低到 #!Q
和 ’!Q 8橡胶增韧硬质 ;<)的主要增韧机理是银
纹$剪切带理论［’］8在 ;<)=>*?复合材料中，>*?
颗粒和 ;<)连续相形成“海$岛”结构，在冲击断裂
过程中，>*? 颗粒成为材料的应力集中点，诱发
产生银纹和剪切带，吸收能量 8银纹的发展与分散
颗粒间的 ;<)基体层厚度有关，;<)基体层厚度
越小，越有利于银纹的传递和终止，并防止银纹发

展成破坏性的裂纹，提高了冲击能量的消耗 8
超细全硫化粉末橡胶（@;A?）是橡胶乳液经

辐射硫化和喷雾干燥后形成的一种粉末橡胶，

@A;?颗粒的粒径为 (" G !"" 9-，并具有颗粒表面
交联度大、内部交联度小的特点［&"］8研究表明，
@A;?可同时提高结晶型塑料和热固性塑料的韧
性和耐热性［&& G &#］8本文采用超细硫化粉末丁腈橡
胶（>*?$@A;?）改性无定形结构的 ;<)8研究发

现，>*?$@A;?不仅能同时提高硬质 ;<)的热稳
定性、耐热性和韧性，还能帮助未经表面处理的纳

米 ).)B% 均匀地分散在 ;<)基体中，并进一步提

高硬质 ;<)的性能 8

! 实验部分

!"! 原料
;<)，LM$&"""M，上海氯碱化工集团公司提供；

丁腈橡胶乳液 RS$!’+、RS$#%+C（丙烯腈含量，
%%T），法国 ,0/3IK- U978生产；丁腈橡胶乳液 RS$
!#（丙烯腈含量，!#T），兰州化学工业公司生产；
辐射交联助剂，三羟甲基丙烷三丙烯酸酯

（DE;DF），北京东方化工厂生产；纳米碳酸钙浆液
（固含量 ’&V% LWT），北京化工大学生产；加工助
剂 F)?$’"&（核壳丙烯酸酯类共聚物），苏州安立
化工厂生产；热稳定剂，DOK6-30/WK"? +:"（有机
锡），阿托菲那北京化工有限公司生产；外润滑剂

（;,蜡），北京化工大学生产；内润滑剂（X#"），山
东淄博助剂厂生产 8
!"# $%&’()*+,-$*二元复合材料的制备
图 &为 ;<)=>*?$@A;?二元复合材料的制备

过程示意图 8在 % 种丁腈橡胶乳液（RS$!’+、RS$
#%+C和 RS$!#）中，分别按干胶重量的 (T加入辐
射交联助剂 DE;DF，然后进行辐照交联，辐照剂
量为 &" G &( IXY8对辐照后的 RS$!’+、RS$#%+C 和
RS$!# 喷雾干燥，得到 >*?$@A;?，即 ;$!’+、;$
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!"#$和 %&’!，其平均粒径分别为 ()* +,、-* +,和
$* +, 左右 . 将 %/0（(** 123），456&78%6（#
123），92:3,;<=9:!6 #-*（) 123），>06&?*(（( 123），
@!*（*A# 123）和 %B腊（*A" 123）等混合物放入高
速搅拌器中，搅拌温度设置为 $*C D ((*C，得到
预混物，冷却静置 ’? 2后，将预混物加入密炼机
（53EF:+G:3 %HB !)(）中熔融混合，设置温度 ($)C，

时间 # ,=+，转速 ?) 3I,=+.得到的 %/0 复合材料
%/0&(（对应 %&’?#）、%/0&’（对应 %&!"#$）和 %/0&"
（对应 %&’!）经过平板硫化机模压成型，分别制成
’ ,,和 ? ,,厚的片材，再加工成缺口冲击试样
（@5IJ (#?"&(--!，#* ,, K (* ,, K ? ,,）、拉伸试
样（@5IJ (!?’(&(--!，$) ,, K (* ,, K ’ ,,）和
动态热力学测试试样（?) ,, K ! ,, K ’ ,,）等 .

8=L. ( MN2:,E9=N G=EL3E, ;O OEF3=NE9=;+ 13;N:GP3: ;O 92: %/0I456&78%6 F=+E3Q N;,1;R=9:R

!"# $%&’()*+,-$*’纳米 &.&/# 三元复合材

料的制备

图 ’为 %/0I456&78%6I纳米 0E0S" 三元复合

材料的制备过程示意图 .将辐射交联后的丁腈橡
胶乳液 TU&’?# 和 TU&’! 分别与纳米 0E0S"（简写

为 400）浆液混合（#I)，! I!），搅拌均匀，喷雾干

燥得到 456&78%6I纳米 0E0S" 复合物，即 %&’?#I
400和 %&’!I400.按照 %/0I456&78%6二元复合
材料的制备方法，将 %&’?#I400、%&’!I400分别与
%/0熔融共混得到 %/0I456&78%6I400三元复合
材料 .

8=L. ’ MN2:,E9=N G=EL3E, ;O OEF3=NE9=;+ 13;N:GP3: ;O 92: %/0I456&78%6I+E+;&R=V:G 0E0S" 9:3+E3Q +E+;N;,1;R=9:R

!"0 测试及表征
缺口冲击强度的测试按照 @5IJ (#?"&(--!进

行，拉伸测试按照 @5IJ (!?’(&(--! 进行 .微观形
态用 %2=<=1R J:N+E= ’* 透射电镜观察，样品在
W #*C下冷冻切片，厚度为 (** +, 以下，采用
SRS? 染色 .玻璃化转变温度（ "L）应用美国流变

科学公司（62:;,:9Q=N MN=:+9=O=N X+N .）生产的!型
动态热机械分析仪测定，测试温度为 W (** 至
()*C，测试频率 ( YV，升温速度 ) ZI,=+.热失重
分析应用 J@>ITM0分析仪（4BJ[M0Y MJ> ??-0）

测试，在 )* ,HI,=+ 的空气气氛下，"*C恒温 "*
,=+，然后以 (* ZI,=+的升温速率升温至 $**C .
凝胶含量的测定，将 *A( L左右 456&78%6样

品（干燥后）用 (’*目的铜网包裹，浸入二甲苯中
沸腾 # 2.凝胶含量 \ !’ I!(，!( 是样品原始质

量，!’ 是二甲苯萃取后样品的凝胶质量 .

1 结果与讨论

1"! $%&’()*+,-$*二元复合材料的热稳定性
图 "为 %/0和 %/0I456&78%6二元复合材料
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在空气气氛下的部分热失重曲线 !纯 "#$的起始
分解温度（开始脱 %$& 温度）为 ’()*，"#$+’，
"#$+, 和 "#$+- 的起始分解温度分别为 ’(.*，
’/0*和 ’0)* !可见，"#$1234+56"4二元复合材
料的热稳定性好于纯 "#$，且热稳定性随 234+
56"4的丙烯腈含量增大、颗粒减小而变得更好 !

678! - 9:; <=>?@A BC "#$ DEF "#$1234+56"4 <BGHBA7I@A

!"! #$%&’()*+,#)二元复合材料的性能
表 ’ 为 "#$1234+56"4 二元复合材料的性

能，"#$+’、"#$+, 和 "#$+- 的冲击强度分别比纯
"#$提高了 -,J、K.J和 ’)-J，与此同时，其 !8

也分别比纯 "#$提高了 KLM*、.L,*和 -L/* !并

-./01 2 ">BH@>I7@A BC "#$ DEF "#$1234+56"4 N7ED>O <BGHBA7I@A

"D>I7<&@ A7P@
BC 234+56"4
（EG）
（D<>O&BE7I>7&@

<BEI@EI）

2BI<Q@F
7GHD<I
AI>@E8IQ
（RS1G,）

9@EA7&@
AI>@E8IQ
（T"D）

U&BE8DI7BE
DI N>@DR
（J）

:&DAA
I>DEA7I7BE
I@GH@>DI=>@
（*）

2@DI "#$ — -L’ K’L/ ’KK //L(
"#$+’ ’()（--J） KL’ K-L’ ,). .,LK
"#$+, M)（--J） KL0 KKL, ,’0 .(L/
"#$+- /)（,0J） 0L- -ML. ’-0 .’L,

且，234+56"4中的丙烯腈含量越高（即两相界面
强度越高）、橡胶粒径越小，!8 的提高幅度越大 !
同时，"#$+’、"#$+,的拉伸强度也有所提高，"#$+
-的拉伸强度降低很小 !
!"3 形态分析
在加有辐射交联助剂 9T"9;的橡胶乳液中，

9T"9;主要集中在橡胶颗粒表面，辐射交联后
（橡胶的凝胶含量为 M’J），橡胶颗粒的表面交联
度高于粒子内部，这种特殊的交联结构既保持了

橡胶粒子的弹性，又避免了橡胶粒子间的凝聚 !在
剪切力作用下，234+56"4 能够以单个粒子均匀
分散在 "#$基体中 !图 K为 "#$1234+56"4二元
复合材料的透射电镜照片，球形的 234+56"4橡
胶粒子能够均匀地分散在 "#$基体中，橡胶粒子
的尺寸保持在 ’() EG、M) EG和 /) EG左右，"#$
与 234+56"4两相间的相界面明显大于传统 234
增韧的 "#$1234体系 !增大的相界面和界面相互
作用力可限制 "#$分子链段的运动，提高 "#$的
!8 !从表 ’可以看出，"#$+,（橡胶粒径为 M)EG）的

!8 比 "#$+’（橡胶粒径为 ’() EG）高 -L-*，即，丙
烯腈含量相同的 234+56"4，粒径越小，两相界面
越大，对 "#$分子的链段运动限制越大，!8 提高

的幅度越大 !此外，"#$+,（234 的丙烯腈含量为
--J）的 !8 比 "#$+-（234的丙烯腈含量为 ,0J）
高 KL(*，即，234的丙烯腈含量越高，234+56"4
与 "#$相间的相互作用力越大，"#$复合材料的
!8 越高 ! "#$+, 的起始分解温度高于 "#$+’ 和

"#$+-，表明 234和 "#$两相间的相界面和界面
相互作用力对 "#$复合材料的热稳定性也有一
定影响 !

678! K 9UT 7GD8@A BC（D）"#$+’，（N）"#$+, DEF（<）"#$+-

234+56"4 的颗粒尺寸和丙烯腈含量也对
"#$1234+56"4二元复合材料的韧性有很大影
响 !含有相同丙烯腈含量、较小 234+56"4橡胶粒

径的 "#$+, 比相应的 "#$+’ 具有更高的冲击强
度，因为，234+56"4 的粒径越小，橡胶粒子间的
"#$基体层厚度就越小，越有利于 "#$基体银纹
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的传递和终止，!"#的韧性得到进一步提高 $ !"#%
&的冲击强度大于 !"#%’ 和 !"#%( 是因为 !"#%&
中的 )*+%,-!+丙烯腈含量低，具有更好的橡胶
性能 $也正是因为丙烯腈含量低，,-!+%)*+ 与
!"#的相容性变差，界面相互作用力减少，!"#%&
的断裂伸长率低于 !"#%’和 !"#%( $
!"# $%&’()*+,-$*’(&&三元复合材料的性能
为了进一步证明上述分析讨论结果的正确性，

我们对 !"#.)*+%,-!+.)##三元复合材料进行了
研究 $图 /为 !"#.!%(01.)##三元复合材料的透射
电镜照片，可以看出，在)*+%,-!+的帮助下，未经
表面处理的、粒径为02 34左右的纳米 #5#6& 粒子

已均匀地分散在 !"#基体中 $表(为两种 !"#.

)*+%,-!+.)##三元复合材料的性能 $

-78$ / 9:; 47<=>8=5?@ >A =787B !"#.!%(01.)## CD=35=E

353><>4?>F7CDF（’22.1./，!.!.!），FC573DB G7C@ 6F60

*H5<I F?@D=DF GD=D C@D )*+%,-!+F（!%(01）；9@D F45HHD= <JKD

?5=C7<HDF GD=D C@D 353>%#5#6& ?5=C7<HDF$

./012 ! !=>?D=C7DF >A !"#.)*+%,-!+.)## CD=35=E <>4?>F7CDF

63FDC BD<>4?>F7C7>3

CD4?D=5CJ=D 73 57=（L）
MH5FF C=53F7C7>3

CD4?D=5CJ=D（L）

)>C<@DB 74?5<C

FC=D38C@（IN.4(）

9D3F7HD FC=D38C@
（;!5）

:H>385C7>3 5C

K=D5I（O）

)D5C !"# ’/2 PPQ/ &Q’ 0’QP ’00
!"#.!%(01.)##（’22.1./） ’R/ 11Q/ /Q( 0’Q2 (’(
!"#.!%(R.)##（’22.1./） ’R1 1RQ( PQ1 02Q0 ’//

从表 ’和表 (可以看出，与 !"#二元复合材料
相比，!"#三元复合材料的热稳定性、耐热性和韧
性都有了进一步提高 $在 !"# 三元复合材料中，
)##粒子在 !"#基体中的良好分散起到了屏蔽外
部热量和 !"#分解产物传递的作用，表现为 !"#
三元复合材料的热稳定性高于二元复合材料，!"#.
!%(01.)##和 !"#.!%(R.)##三元复合材料的起始
分解温度（开始脱 S#H 时的温度）分别比相应的
!"#%’和 !"#%&高 PL和 1L $同时，良好分散的纳

米 #5#6& 粒子进一步限制了 !"# 分子链段的运
动，导致了 !"#.!%(01.)## 和 !"#.!%(R.)## 三元
复合材料的 "8 都比相应的 !"#%’ 和 !"#%& 高

RL $在 !"#三元纳米复合材料中，良好分散的纳米
#5#6& 粒子也进一步减小了分散相粒子间的距离，

使 !"#基体层厚度进一步减小，进一步减少了银
纹发展成裂纹的概率，因而，!"#三元复合材料的
冲击强度进一步得到提高 $

*3-3*3(&34

’ 97C>GT "$!"# 9D<@3>H>8E $U>3B>3：:HFDV7D= W??H7DB X<7D3<D !JKH7F@D= UCB，’Y10$#@5?CD= ’

( "73<D3C ! Z$!>HE4D=，’YR2，’：0(/ [ 000

& #@5=HDF * W$!>HE4D= 9>J8@D3738 $)DG \>=I：;5=<DH ]DIID= Z3<，’YYR$#@5?CD= ’，#@5?CD= &

0 *J<I35HH # *$9>J8@D3DB !H5FC7<F$U>3B>3：W??H7DB X<7D3<D !JKH7F@D=F UCB，’YPP$#@5?CD= P，#@5?CD= ’2

/ M5K=7DH 6 X，MD>=8D ! X$!>HE4D= *HD3BF 53B WHH>EF$)DG \>=I：;5=<DH ]DIID= Z3<，’YYY$#@5?CD= ’

R XD35ID !D=D=5 ; #，ZF@75IJ , X，;>@B ZF@5I ^ W$:J=>?D53 !>HE4D= N>J=35H，(22’，&P（’）：’RP [ ’P1

P ;785@DB ; ]，ZF@=5 ;，:H%_@>B5=E W，-5@4E 9$!>HE4D= 9DFC738，’YY&，’(（0）：&&/ [ &0Y

1 XD3 W _，;JI@D=‘DD M X$!>HE4D=，’YY&，&0（’’）：(&1R [ (&Y’

Y ^5I=aDGFI7 M W$!>HE4D=，’YP&，’0：&0P [ &/’

’2 b75> N U，TD7 M X，̂@538 c S，̂@538 X N，M5> N ;，̂@538 T，U7J \ b，U7 N b，̂@538 - +，̂@57 + U，X@5> N *，\53 _ _，\73 S$,XW ?5CD3C，R0(&PR2$

(22(%2P%(&

’’ ^@538 ; U，U7J \ b，̂@538 c S，M5> N ;，SJ538 -，X>38 ^ S，TD7 M X，b75> N U$!>HE4D=，(22(，0&（’Y）：/’&& [ /’&1

’( U7J \ b，̂@538 ; U，̂@538 c S，M5> N ;，TD7 M X，SJ538 -，X>38 ^ S，b75> N U$;5<=>4>H XE4?，(22&，’Y&：1’ [ 10

’& U7J \ b，̂@538 c S，M5> N ;，TD7 M X，SJ538 -，b75> N U$!>HE4D=，(220，0/：(P/ [ (1R

’0 ^@538 c S，U7J \ b，M5> N ;，SJ538 -，TD7 M X，b75> N U$!>HE4D=，(220，0/：RY/Y [ RYR/
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