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  摘要  研究了聚丙烯 / ( 乙烯 /丙烯 /二烯 ) 共聚物 ( PP/ EPDM) 共混物动态硫化过程中, 剪切作用对其力学性能

的影响。通过改变密炼机转子转速 , 得到了一系列 PP / EPDM 共混物 , 采用扫描电子显微镜、小角激光散射技术对试

样进行微观分析。结果表明 , 不同转子转速对应于不同形态结构 ; 剪切作用有一最佳值 , 对应于 EPDM 增韧 PP 的效

果最佳 ; 剪切作用对其拉伸强度影响不大。
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  动态硫化聚丙烯( PP) /( 乙烯 /丙烯 /二烯) 共聚

物( EPDM) 共混物是增韧 PP 最成功的范例, 具有韧

性好、质量轻、价格低、综合性能优良及易成型加工

等优点 [ 1 ～3 ] 。所谓“动态硫化”是指在 PP 与 EPDM
共混过程中加入硫化剂, 在高温、高剪切作用下完成

硫化。在动态硫化过程中, EPDM 中的二烯上的双

键被化学交联剂打开, 形成具有反应活性的 EPDM
链自由基, 这些自由基再进行链增长反应, 形成交联

的 EPDM, 并在高温、高剪切作用下不断地被剪碎、

拉断, 形成较小的颗粒分散于 PP 连续相中 [ 4 , 5 ] 。

PP / EPDM 共混物的动态硫化是一个集物理熔

融共混、化学引发交联和剪切细化分散为一体的复

杂过程, 高分子材料的性能除取决于组成、组分性能

和化学交联体系外, 还与加工工艺有关 [ 6 ] 。但现有

的研究中绝大多数集中在组分配比、组分的相互影

响、硫化体系、第三组分( 如填料等) 等方面 [ 7 ～1 0 ] , 而
研究工艺条件却很少见

[ 1 1 ～1 3 ]
。对聚合物共混物而

言, 在聚合物组分选定之后, 其在加工中形成并保留

( 冻结) 在制品中的相结构将决定着制品的使用性

能。剪切是影响聚合物共混物相结构的最主要因素

之一, 因此开展剪切条件下聚合物熔体 ( 流体 ) 相结

构形态及其对制品性能影响的研究, 掌握其变化和

控制规律及其对制品性能影响的关系, 是实现高分

子材料性能设计、充分发挥材料潜在性能的必要条

件, 也是开发新的成型方法和理论的基础
[ 1 4 , 1 5 ]

。笔

者采用 扫描电子显微镜 ( SEM ) 、小 角激光散 射

( SALS) 技术, 研究了动态硫化过程中剪切作用及硫

化温度对 PP /EPDM 共混物性能的影响。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

PP: 1400, 北京燕山石化公司;

EPDM: EP35( ENB 类) , 日本 JSR 公司;
硫磺( S) : 分析纯, 温州永嘉长虹化工厂;
促进剂 TMTD: 工业级, 市售;
促进剂 M: 工业级, 市售;
硬脂酸( Hst) : 工业级, 市售;
氧化锌( ZnO) : 分析纯, 西安化学试剂厂;
正庚烷: 分析纯, 杭州炼油厂。

1. 2 设备与仪器

Haake 流变仪: SYS40 型, 德国 Haake 公司;
万能制样机: ZHY - W 型, 承德材料试验机厂;
悬臂梁冲击试验机: Izod 型, 承德材料试验机

厂;
电子万能材料试验机: AG - 10TA 型, 日本岛津

制作所;
SEM: X - 650 型, 日本日立公司;
SALS 仪: 自制。

1. 3 试样制备

试样的制备工艺流程如图 1 所示, 将 PP、EPDM
及硫化助剂等按一定配比混合后, 在流变仪中进行

密炼, 然后由平板硫化机压制出试样。

图 1 PP / EPD M 共混物试样制备工艺流程

1. 4 性能测试及微观观察

( 1) 力学性能测试 冲击强度按 GB /T 1043 -
1993 测试, 拉伸强度按 GB / T 1040 - 1992 测试。

( 2) 断面形貌观察 将不同试样的低温冲击断

面真空镀金, 用 SEM 进行观察并拍照。
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  ( 3) 光散射观察 将试样在烘箱内于 200℃下

熔融 5 min, 再用玻璃片压制成膜, 在空气中自然冷

却后进行小角激光散射观察。

2 结果与讨论

2. 1 剪切作用对 PP / EPDM 共混物冲击强度的影

响

  图 2 示出剪切作用对 PP / EPDM 共混物冲击强

度的影响。由图 2 可看出, 当密炼机转子转速为 15
r /min 时, PP / EPDM ( 80 /20) 共混物的冲击强度较

低, 仅为 12 . 3 kJ /m2 ; 随着转子转速的增大, 即随着

剪切作用的增强, 共混物的冲击强度呈线性增加, 当
转子转速增加到 45 r / min 时, PP / EPDM 共混物的冲

击强度达到最大值 22 . 2 kJ / m2
。当继续增大密炼机

转子转速时, 共混物的冲击强度反而降低。PP / EP-
DM( 90 /10) 共混物也表现出同样的变化规律, 说明

剪切作用对 PP /EPDM 共混物冲击性能的影响很

大, 在一定的剪切作用下, PP / EPDM 共混物会出现

最佳的增韧效果。

图 2 剪切作用对 PP / EPDM 共混物冲击性能的影响 ( - 20℃ )
2. 2 剪切作用对 PP / EPDM 共混物拉伸强度的影

响

  图 3 示出剪切作用对 PP / EPDM 共混物拉伸强

度的影响。由图 3 可知, PP /EPDM ( 80 /20 ) 共混物

在密炼机转子转速为 15 r / min ( 即剪切作用较小 )
时, 其拉伸强度很低, 仅为 19. 5 MPa; 当转子转速增

加到 30 r / min 后, 拉伸强度升高到 22 MPa 左右, 并

图 3 剪切作用对 PP /EPD M 共混物拉伸性能的影响

保持恒定。而 PP / EPDM ( 90 /10 ) 共混物的拉伸强

度则始终保持在一稳定值范围内浮动, 说明剪切作

用对 PP /EPDM 共混物拉伸强度的影响并不大。

2. 3 剪切作用对 PP / EPDM 共混物试样微观形态

的影响

图 4 是密炼机不同转子转速对应的试样中 EP-
DM 粒子在 PP 中分散状态的 SEM 照片。由图 4 可

以看出, 当转子转速为 15 r / min( 即剪切作用较小 )
时, 转子转动对 PP 与 EPDM 的混合作用及其对 EP-
DM 的撕裂、分散作用都较小, 所以形成的 EPDM 粒

子的相区较大, 其增韧效果不好。当转子转速增大

到 45 r / min 时, EPDM 粒子的尺寸明显减小, 数量大

大增加, 而且分布也更加均匀, 这样当材料受力时就

可引发更多的银纹或剪切带, 吸收更多的冲击能量,
并且更多的 EPDM 粒子及所产生的剪切带能更有

效地终止银纹, 防止其发展成小裂纹; EPDM 粒子的

均匀分布提高了材料强度的均一性, 此时 EPDM 的

增韧效果达到了最佳。当转子转速达 60 r /min 时,
即剪切作用进一步增强, EPDM 粒子的尺寸变大, 其
分布均匀性也变差, 从而使共混材料的冲击性能降

低。

( a )        ( b )         ( c )
a—15 r /min; b— 45 r /min; c— 60 r /min

图 4 PP /EPDM 共混物试样的 SEM 照片 ( ×2500)
造成上述状况的原因可能是在 PP / EPDM 共混

物动态硫化过程中, 强的剪切作用一方面使 PP 与

EPDM 的混合和分散作用大大增强, 并且对 EPDM
粒子的撕裂作用也更强, 使得 EPDM 粒子更小、分

散更均匀; 另一方面, 也加强了已被撕裂和分散的

EPDM 粒子的融合与合并, 形成一个十分复杂的动

态平衡过程, 当 EPDM 粒子的融合和合并占主导地

位时, 最终保留在共混物中的 EPDM 粒子必然较

大、分散较为不均匀。此外, 在强的剪切作用下共混

过程中产生的热量必然很高, 这会大大加速 EPDM
粒子的硫化速度, 即在被强剪切力撕裂之前就已经

被硫化, 而已被硫化的较大的 EPDM 粒子很难再被

分散成更小的粒子。

  图 5 是 PP /EPDM( 80 /20 ) 共混物动态硫化过程

中密炼机的平衡转矩图。由图5可看出 , 当剪切作
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图 5 PP /EPD M( 80 /20) 共混物动态硫化过程中

密炼机的平衡转矩图

用较小( 15 r /min) 时, 转子的转矩较小, 这是因为

EPDM 粒子尺寸较大, 分散得不很均匀 ( 见图 4 a) ,
EPDM 粒子与密炼机转子及内壁的接触几率较小 ,
而在 EPDM 粒子之间起“润滑”作用的 PP 熔体相对

较多, 所以转矩较小, 仅为 22 N·m。随着剪切作用

的增大, EPDM 粒子被撕裂成更小的颗粒, 分散得更

均匀( 见图 4 b) , 在密炼过程中 EPDM 粒子与密炼机

转子和内壁的接触几率增大, 摩擦阻力增加, 填充在

EPDM 粒子之间的 PP 熔体相对减少, 而且 EPDM 粒

子之间的摩擦也会随着其粒子数量的增加而显著增

大, 转矩大大增加, 达 29. 9 N·m。而当剪切作用进

一步增加时, EPDM 粒子的尺寸反而增加, 分散也更

趋于不均匀( 见图 4 c) , 致使平衡转矩反而减小。

2. 4 不同剪切作用下 PP / EPDM 共混物的光散射

分析

光散射技术是研究聚合物共混物的有力工具。

散射图样中光强度对角度的依赖性可以表征共混物

的相行为( 相区大小及分散规律 ) 。图 6 是不同剪

切速率下 PP /EPDM( 80 /20) 共混物的光散射图。

( a)          ( b )
a—15 r / min; b— 45 r /min

图 6 不同剪切速率下 PP /EPDM( 80 /20) 共混物的光散射图

  通过对光散射图进行定量的数据处理推出的相

关距离 a c 可表示涨落区域, 即体系非均匀性延伸的

范围, 它表征体系浓度涨落的密度起伏的程度。a c

越大, 共混物分散相的整体尺寸就越大, 反之则越

小。

图 7 是散射光强度 I - 0 . 5
与散射矢量 q2

的关系

图。由图 7 的数据可以推出不同 PP / EPDM 共混物

的相关距离 a c 。当密炼机转速为 15 r /min 时, a c =
0. 885, 当密炼机转速为 45 r /min 时, a c = 0. 715。密

炼机转速低时, EPDM 相尺寸较大, 转速增加, EPDM
相尺寸减小。这就进一步证明了剪切速率对 PP /
EPDM 共混物中 EPDM 粒子尺寸及分散程度的影

响。

图 7 I - 0 . 5 与 q2 的关系图

4 结论

( 1) 剪切作用对动态硫化 PP / EPDM 共混物的

冲击强度影响很大, 随着剪切作用的增加, EPDM 对

PP 的增韧效果显著增强, 但达到一最佳值后, 增韧

效果反而降低。

( 2) 剪切作用对动态硫化 PP / EPDM 共混物拉

伸强度的影响不大。

( 3) 剪切作用对动态硫化 PP / EPDM 共混物的

微观相结构如 EPDM 粒子大小及分散均匀性等有

很大的影响。
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EFFECT OF SHEAR ACTION ON THE PROPERTIES OF PP /EPDM BLENDS
Yang Qi, Huang Yajiang, Mao Yimin, Zeng Banglu, Wang Pengju

( College of Polymer Sci ence and Engineering , Sichuan Univers ity, Chengdu 610065, China )
  ABSTRACT  The influence of shear action on the mechanical properties of polypropylene /( ethylene / propylene / diene copoly-
mer) ( PP / EPDM ) blends was studied during the dynamic curing process. A series of PP / EPDM blends were obtained through chan-
ging the rotating speeds of mixer rotors, and their corresponding morphologies were gained through SEM and SALS. The results showed
that the different morphology and structure was related to the different r otating speeds of rotors, and the best value of shear was corre-
sponding to the best toughness of PP / EPDM blends, while the shear action affected the tensile strength little.

KEYWORDS PP, EPDM, shear, dynamic curing, mechanical property
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