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不同促进剂对 PP／PP-g-MAH／脱硫胶粉共混物性能影响

邹亮，陶国良，苏为力，赵雪
( 常州大学材料科学与工程学院，江苏常州 213164)

摘要：选用促进剂 N– 环己基 –2– 苯并噻唑次磺酰胺 (CZ)、四甲基秋兰姆 (TMTD) 和 N– 叔丁基 –2– 苯并噻唑次

磺酰胺 (NZ) 作为脱硫再生剂，分别对废旧胶粉进行改性，制备脱硫再生胶粉，然后制备聚丙烯 (PP)／马来酸酐接枝

PP (PP-g-MAH)／脱硫胶粉共混物，研究共混物力学性能、流动性能、断面形貌、流变性能和热性能的影响。结果表明，

添加促进剂 TMTD 的共混物力学性能和流动性能最好，拉伸强度为 12.15 MPa，断裂伸长率为 22.17%，缺口冲击强

度为 17.11 kJ／m2，熔体流动速率为 2.867 g／(10 min) ；随着角频率增加，共混物的复数黏度减小，储能模量增大，当

角频率相同时，添加促进剂 TMTD 的共混物的复数黏度最小，储能模量最大；添加促进剂后共混物两相间的相容性

较好，提高了界面粘接力，以添加促进剂 TMTD 的效果最好。添加促进剂后共混物的熔点和结晶温度均增大，其中，

添加促进剂 TMTD 的共混物的熔点最高，结晶温度最低。
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Effects of Different Accelerators on Properties of PP／PP-g-MAH／Desulfurization Rubber Powder Blends
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Abstract ：Useing accelerators N-cyclohexyl-2-benzothiazole sulfenamide (CZ)，tetramethylthiuram (TMTD) and N-tert-
butyl-2-benzothiazole sulfenamide (NZ) as desulfurization regeneration agent，the waste rubber powders were modified respectively 
to prepare desulfurized reclaimed rubber powder，then prepare polypropylene (PP)／maleic anhydride grafted PP (PP-g-MAH)／
desulfurized rubber powder blends，and the  mechanical properties，flow performance，section morphologies，rheological properties 
and thermal properties were studied. The results show that the blends with accelerator TMTD have the best mechanical properties 
and flow performance，the tensile strength reaches 12.15 MPa，the elongation at break reaches 22.17%，the notched impact strength 
reaches 17.11 kJ／m2，and the melt flow rate reaches 2.867 g／(10 min). With the angular frequency increases，the complex viscos-
ity of the blend decreases，and the storage modulus increases，when the angular frequency is the same，the blend with the accelerator 
TMTD，the complex viscosity is the smallest and the storage modulus is the largest. The compatibility between the two phases of the 
blend is better after the accelerator is added，and the interfacial adhesion is improved，the accelerator TMTD has the best effect. The 
melting point and crystallization temperature of the blend increase after the accelerator is added，among them，the blend with the ac-
celerator TMTD has the highest melting point and the lowest crystallization temperature.

Keywords ：waste rubber powder ；accelerator ；polypropylene ；mechanical property ；flow performance ；rheological prop-
erty ；thermal property

废旧轮胎在行业内被称为“黑色污染”，严重污

染自然环境 [1–3]。将废旧轮胎制成废旧胶粉是常用

的回收利用方式之一 [4–6]。聚丙烯 (PP) 具有良好的

力学性能、加工性能和化学稳定性，且价格低廉 [7–9]。

将废旧胶粉和 PP 共混是常用的改性方式 [10–12]。但

简单共混物的综合性能较差，需要借助促进剂来改

善其性能 [13–14]。

耿浩然等 [15] 以促进剂 N– 环己基 –2– 苯并噻
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唑次磺酰胺 (CZ) 为脱硫再生剂，通过热机械脱硫法

制备脱硫再生胶，考察 CZ 用量对脱硫再生胶性能

的影响。研究表明，加入 CZ 可提高脱硫程度。同

时他们 [16] 利用双螺杆挤出机将脱硫废旧胶粉与 PP
进行熔融共混，制备 PP／脱硫废旧胶粉复合材料。

研究表明，脱硫导致胶粉形态的结构变化促进了 β

晶的产生。夏艳平等 [17] 以四甲基秋兰姆 (TMTD)
作为再生剂，对废旧胎面胶粉热机械剪切去交联的

过程进行研究。结果表明，去交联后橡胶的门尼黏

度、凝胶含量和交联密度都会随着四甲基秋兰姆用

量的增加而下降。陶国良等 [18] 利用自主研发的双

螺杆挤出机，用 TMTD 作为脱硫剂，在力化学作用

下，对废旧胶粉实现了有效脱硫。同时他们 [19] 研究

了不同类型促进剂及其含量对乙烯 –1– 辛烯共聚物

／废旧胶粉弹性体拉伸强度、交联密度及流变性能

的影响。研究表明，增加促进剂含量，交联密度上升，

拉伸强度先增大后减小，随角频率增加，弹性体的复

数黏度、储能模量和损耗模量都增大。

笔者利用双螺杆挤出机制备得到 PP／马来酸

酐接枝 PP (PP-g-MAH)／脱硫胶粉共混物，研究不

同类型促进剂 CZ，N– 叔丁基 –2– 苯并噻唑次磺酰

胺 (NZ) 和 TMTD 作为脱硫再生剂，对 PP／PP-g-
MAH／脱硫胶粉共混物的性能进行了研究。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PP 粉：MF650Y，苏州程鑫喆塑化有限公司；

废旧胶粉：250 μm (60 目 )，南通回力橡胶有

限公司；

PP 粒料：5076，昆山市鑫勤塑胶原料有限公司；

过氧化二异丙苯 (DCP)、马来酸酐 (MAH) ：工

业级，国药集团化学试剂有限公司；

TMTD ：工业级，中国石油兰州石化公司；

CZ，NZ ：工业级，中国石油兰州石化公司。

1．2　主要仪器与设备

双螺杆挤出机：SHJ–36 型，南京杰恩特机电有

限公司；

注塑机：JETMASTE468T 型，台湾震雄注塑机

股份有限公司；

电子万能试验机：WDT–5 型，深圳市凯强机械

有限公司；

冲击试验机：XJU–22 型，承德试验机有限责任

公司；

熔体流动速率 (MFR) 仪：MTM 1000–A1 型，深

圳三思纵横科技股份有限公司；

旋 转 流 变 仪：Physical MCR301 型，奥 地 利

Anton Paar 有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–6063LA 型，日

本三洋公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Pyris 8500 型，美国

Perkin Elmer 公司。

1．3　样品制备

(1) 脱硫再生胶粉的制备。

在废旧胶粉中分别加入三种不同类型的促进

剂 NZ，TMTD 和 CZ，促进剂用量为废旧胶粉质量

的 2.5%，共混后加入到双螺杆挤出机中挤出，得到

脱硫再生胶粉。双螺杆挤出机主机转速为 100 r／
min，主喂比为 1∶1.4，挤出机 7 段温度均为 160℃。

(2) PP-g-MAH 的制备。

在 PP 粒料中分别加入 PP 粒料质量 0.3% 的

DCP，1.2% 的 MAH，共混后加入到双螺杆挤出机中

挤出、造粒，得到 PP-g-MAH 粒料。双螺杆挤出机

主机转速为 100 r／min，主喂比为 1∶1.4，挤出机 7
段温度分别为 170，190，220，220，220，220，220℃。

(3) 共混物的制备。

将原废旧胶粉和加入促进剂 NZ，TMTD 和 CZ
的脱硫再生胶粉分别与 PP-g-MAH 和 PP 粉进行

共混，其质量分数分别为 70%，25%，5%，再将其加

入到双螺杆挤出机中挤出、造粒，分别得到 PP／PP-
g-MAH／废旧胶粉及 PP／PP-g-MAH／脱硫胶粉

共混物，用注塑机注塑样品，分别编号为 1#，2#，3#，

4# 样品。双螺杆挤出机主机转速为 100 r／min，主
喂比为 1∶1.4，挤出机 7 段温度分别为 160，165，
170，175，180，180，180℃。注塑机工艺条件为：射

嘴温度 165℃，1 段～4 段温度分别为 180，180，180，
160℃，保压时间 30 s，冷却时间 25 s。
1．4　性能测试

(1) 力学性能。

拉伸性能按照 GB／T 528–2009 测试，拉伸速

率为 50 mm／min，结果取 4 次测试的平均值。

冲击性能按照 GB／T 1843–2008 测试。试样

缺口深度为 2 mm，结果取 4 次测试的平均值。

(2) 流动性能。

按照 GB／T 3682.1–2018 测试，温度 230℃，负

载 2.16 kg，结果取 8 次测试的平均值。

(3) 流变性能。

在氮气氛围下，设置旋转流变仪的平板直径为
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25 mm，平板间距为 1 mm，温度为 180℃，角频率

为 0.1～100 rad／s。
(4) 断面形貌。

采用液氮淬断试样，对断面进行喷金处理，用

SEM 观察断面形貌。

(5) 热性能。

样 品 质 量 为 10～20 mg，温 度 范 围 为 35～
195℃，升、降温速率为 10℃／min，用 DSC 仪进行

分析，记录熔融和结晶曲线。

2　结果与讨论

2．1　力学性能

添加不同促进剂的共混物的力学性能如图 1～
图 3 所示。
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图 1　添加不同促进剂的共混物的拉伸强度
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图 2　添加不同促进剂的共混物的断裂伸长率
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图 3　添加不同促进剂的共混物的缺口冲击强度

由图 1～图 3 可以看出，添加促进剂后，共混

物的力学性能均大于未添加促进剂共混物的力学

性能，其中，以添加促进剂 TMTD 对共混物的力学

性能提升最大。添加促进剂 NZ，TMTD 和 CZ 后，

共混物的拉伸强度由未添加促进剂时的 8.03 MPa

分别增加到 11.01，12.15 MPa 和 11.11 MPa，断裂

伸长率由 15.76% 分别增加到 19.08%，22.77% 和

21.46%，缺口冲击强度由 11.72 kJ／m2 分别增加到

14.06，17.11 kJ／m2 和 15.62 kJ／m2。这是因为废

旧胶粉的成分为非结晶性丁苯橡胶、顺丁橡胶和天

然橡胶，而 PP 具有结晶性能，两者在聚集态上的差

异使得两者之间的相容性很差，界面作用力较小，导

致未添加促进剂的共混物力学性能下降，而添加促

进剂的共混物在体系中发生脱硫反应，促进剂主要

破坏了能量较低的单硫键、双硫键及多硫键，这些断

裂的化学键又重新交联，提高了共混物的力学性能。

2．2　流动性能

添加不同促进剂的共混物的 MFR 如图 4 所示。

由图 4 可以看出，添加促进剂后，共混物的

MFR 均大于未添加促进剂共混物的 MFR。添加

促 进 剂 NZ，TMTD 和 CZ 后，共 混 物 的 MFR 由

1.064 g／(10 min) 分 别 增 加 到 1.846，2.867 g／
(10 min) 和 2.476 g／(10 min)。这是由于废旧胶粉

存在较为严重的交联网络结构，其不熔融，与黏度较

小的 PP 混合，所得共混物黏度增大，流动阻力增加，

流动性能下降；促进剂能够破坏废旧胶粉的交联网

络结构，使交联程度降低，流动性提高。相对于促进

剂 CZ 和 NZ，促进剂 TMTD 具有低温、低含量下硫

化速度快的特点，因此其流动性最好。
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图 4　添加不同促进剂的共混物的 MFR

2．3　流变性能

添加不同促进剂的共混物复数黏度和储能模

量分别如图 5、图 6 所示。

由图 5、图 6 可以看出，随着角频率的增加，共

混物的复数黏度减小，储能模量增大。这是由于随

着角频率的增加，对共混物施加的剪切力也增大，大

分子链的解缠速度大于缠结速度，导致流动阻力减

小，复数黏度下降。在低频剪切作用下，大分子链段

的松弛时间与外力作用时间相接近，因此形变容易

适应于应力变化，表现出储能模量较小；在高频剪

切作用下，大分子链段松弛时间远大于外力作用时
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间，其形变落后于应力变化，表现出储能模量较大。

另外，当角频率相同时，添加促进剂 TMTD 的共混

物的复数黏度最小，储能模量最大。
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图 5　添加不同促进剂的共混物的复数黏度
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图 6　添加不同促进剂的共混物的储能模量

2．4　断面形貌

添加不同促进剂的共混物断面的 SEM 照片如

图 7 所示。

                           (a)                                                         (b)

                            (c)                                                        (d)

a—1# ；b—2# ；c—3# ；d—4#

图 7　添加不同促进剂的共混物断面的 SEM 照片

由图 7 可以看出，未添加促进剂的共混物断面

光滑，呈现脆性断裂特征，并出现大量空洞。说明橡

胶相与树脂相相容性较差。添加促进剂的共混物

断面基本无空洞出现，断面较粗糙，两相界面模糊，

说明两相间相容性较好，添加促进剂提高了界面粘

接力，宏观上表现为共混物的力学性能得到了提高。

与促进剂 NZ 和 CZ 相比，促进剂 TMTD 硫化速度

更快，可与体系中的活性基团生成交联前驱体，进一

步加厚体系的界面层，因此添加促进剂 TMTD 的共

混物力学性能最好。

2．5　热性能

添加不同促进剂的共混物的熔融曲线和结晶

曲线分别如图 8 和图 9 所示。
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图 8　添加不同促进剂的共混物的熔融曲线
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图 9　添加不同促进剂的共混物的结晶曲线

由图 8 和图 9 可知，1#，2#，3#，4# 样品的熔点分

别为 160，160.4，161.9，161.4℃，结晶温度分别为

118.8，123.8，121.4，121.6℃，添加促进剂后共混物的

熔点和结晶温度均增大，其中，添加促进剂 TMTD
的共混物的熔点最高，结晶温度最低。这是由于添

加促进剂后，脱硫再生胶粉改变了 PP 的结晶结构，

废旧胶粉本身的交联网络结构被破坏，在一定范围

内由无序变为有序，使得 PP 的结晶结构变得完整。

3　结论

(1) 利用 CZ，NZ，TMTD 作为脱硫再生剂，制备

PP／PP-g-MAH／脱硫胶粉共混物，提高了共混物的

力学性能和 MFR。添加促进剂 TMTD 的共混物的

力学性能和 MFR 最优，拉伸强度为 12.15 MPa，断
裂伸长率为 22.77%，缺口冲击强度为 17.11 kJ／m2，

MFR 为 2.867 g／(10 min)。
(2) 随着角频率的增加，共混物的复数黏度减

小，储能模量增大。当角频率相同时，添加促进剂
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TMTD 的共混物的复数黏度最小，储能模量最大。

(3) 添加促进剂后共混物两相间的相容性较好，

提高了界面粘接力。以添加促进剂 TMTD 的效果

最好。

(4) 添加促进剂后共混物的熔点和结晶温度均

增大，其中，添加促进剂 TMTD 的共混物的熔点最

高，结晶温度最低。
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