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GMA 和 PE-g-MAH 协同增容 GTR／PE–HD 热塑性弹性体
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摘要：以过氧化二异丙苯为引发剂，甲基丙烯酸缩水甘油脂 (GMA) 和马来酸酐接枝聚乙烯 (PE-g-MAH) 组成

协同增容体系，通过动态硫化法制备了废旧轮胎胶粉 (GTR)／高密度聚乙烯 (PE–HD) 热塑性弹性体。研究了 PE-g-

MAH 添加量一定时，GMA 用量对 GTR／PE–HD 热塑性弹性体力学性能、结晶性能和微观形貌等方面的影响。结果

显示，添加 0.5 份 GMA，10 份 PE-g-MAH 时，制备的 GTR／PE–HD 热塑性弹性体综合力学性能最佳，其中拉伸强度

为 12.82 MPa，断裂伸长率为 341.61%，撕裂强度为 78.08 kN／m。傅立叶变换红外光谱测试结果表明，GMA 上的环

氧基团与 GTR 表面的羧基能发生反应生成酯基。扫描电子显微镜微观形貌表征结果表明，改性后试样断面更加不

规整，发生了明显的塑性变形，在两相界面处出现“拉丝”现象。差示扫描量热分析结果表明，随 GMA 用量增加，熔

融温度和结晶温度基本不变，熔融焓和结晶度逐渐降低。
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Synergistic Compatibilizing Modification of GTR／PE–HD Thermoplastic Elastomer by GMA and PE-g-MAH
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Abstract ：Ground tire rubber (GTR)／high density polyethylene (PE–HD) thermoplastic elastomer was prepared by dynamic 
vulcanization with DCP as initiator，glycidyl methacrylate (GMA) and PE-g-MAH as synergistic compatibilizing system. The effect 
of the content of GMA on the mechanical properties，crystallinity and micro morphology of GTR／PE–HD thermoplastic elastomer 
with a certain amount of PE-g-MAH was studied. The results showed that when 0.5 phr GMA and 10 phr PE-g-MAH were added，
the comprehensive mechanical properties of GTR／PE–HD thermoplastic elastomer were the best，including tensile strength of 
12.82 MPa，elongation at break of 341.61%，tear strength of 78.08 kN／m. FTIR test showed that the epoxy group on GMA could 
react with the carboxyl group on GTR surface to form ester group. The microscopic morphology of GTR／PE–HD thermoplastic 
elastomer was characterized by scanning electron microscopy. The cross-section of the modified sample was more irregular，and 
there was obvious plastic deformation and “drawing” phenomenon appeared at the interface of two phases. The crystallinity of 
GTR／PE–HD thermoplastic elastomer was studied by DSC. With the increase of GMA content，the melting temperature and 
crystallization temperature were remained unchanged，and the melting enthalpy and crystallinity decreased gradually.
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近 20 年来，汽车工业高速发展造成了大量废旧

轮胎的产生，同时也带动了废旧轮胎胶粉工业的发

展。我国每年消耗的橡胶达到 420 多万 t，而同时橡

胶资源在国内仍处于紧缺状态，需要大量进口 [1–5]。

生产实践表明，部分原料橡胶可以被废旧轮胎胶粉

所替代，特别是在 S. Al-Malalaika 等 [6] 经实验后发

现可以利用再生轮胎橡胶 (RTR) 代替热塑性弹性

体 (TPE) 中的橡胶部分，将 RTR 代替一半的天然橡

胶后并不会改变或影响混合体系的性能。这一研究

促使越来越多的专家学者着手进行以废旧轮胎胶粉
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(GTR) 为基体的热塑性弹性体的研究 [7–9]。

Jiang C 等 [10] 利用双螺杆挤出机制备出胶粉／

高密度聚乙烯 (PE–HD) 热塑性弹性体，首先将胶粉

与四乙烯五胺通过双螺杆挤出机，对胶粉进行脱硫

处理并在胶粉表面接枝氨基，然后以过氧化二异丙

苯 (DCP) 作为引发剂，利用单体苯乙烯、甲基丙烯

酸缩水甘油脂 (GMA) 对 PE–HD 分子链进行接枝

改性，GMA 上的环氧基团能够与胶粉表面的氨基

进行开环反应，从而提高胶粉／PE–HD 热塑性弹性

体相界面的相容性。

笔者通过动态硫化法制备了 GTR ／PE–HD 热

塑性弹性体，主要利用 GTR 表面的羧基、羟基等活

性基团 [11]，以 DCP 为引发剂，通过马来酸酐接枝聚

乙烯 (PE-g-MAH) 和 GMA 的协同增容作用，提高

GTR 和 PE–HD 两相的相容性，旨在制备综合力学

性能优良的热塑性弹性体。研究中，PE-g-MAH 与

PE–HD 相无需考虑相容性问题，MAH 能与 GTR 表

面的羟基进行开环成酯反应 [12]，PE-g-MAH 对 GTR 
／PE–HD 热塑性弹性体改性效果稳定；除了羟基

基团，GTR 表面还存在一定含量的羧基基团，能与

GMA 上的环氧基团反应生成酯基 [13]，且 GMA 上

的碳碳双键能借助 DCP 的引发作用与 PE–HD 分

子链相联结，在 GTR 和 PE–HD 相界面形成强的相

互作用。选取 GMA 与 PE-g-MAH 同时添加到同一

共混体系中，进行不同的界面增容反应，充分利用

GTR 表面的活化基团，在热塑性弹性体系中形成更

加稳定的界面层。GMA 对热塑性弹性体体系的增

容过程如图 1 所示。对比其他学者的研究，无需对

GTR 进行活化改性，充分利用其表面已经存在的活

性基团，采用的制备方式过程简便，成本更低，操作

易行，更适用于工业化的发展。
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图 1　GMA 对 GTR／PE–HD 热塑性弹性体的界面增容机理

1　实验部分

1．1　原材料

PE–HD ：5000S，中国石油兰州石化公司；

GTR ：0.25 mm (60 目 )，焦作市宏瑞橡胶有限

责任公司；

DCP ：化学纯，上海白鸽农药化工厂；

PE-g-MAH ：接枝率 1.2%，诚丰塑料原料助剂

有限公司；

GMA ：分析纯，美国陶氏化学公司。

1．2　仪器及设备

开炼机：SK160B 型，上海第一橡胶机械厂；

密炼机：S(X)M–0.5L 型，常州苏研科技有限公

司；

平板硫化机：XQLB 型，上海第一橡胶机械厂；

傅 立 叶 变 换 红 外 光 谱 (FTIR) 分 析 仪：

TENSOR–27 型，布鲁克光谱仪器公司；

微机控制电子万能试验机：SANS CMT6104
型，深圳新三思材料检测有限公司；

电热真空干燥箱：DZF–6000 型，巩义市宇翔仪

器有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：S–530 型，日本日立

公司；

差 示 扫 描 量 热 (DSC) 仪：DSC1 型，德 国

Mettler Toledo 公司。

1．3　GTR／PE–HD 热塑性弹性体的制备

GTR／PE–HD 热塑性弹性体的配方如表 1 所

示，制备过程如下：①将 GTR 在真空烘箱中于 80℃
条件下干燥 12 h，待用。②将密炼机预热至 180℃，

加入 PE–HD 以及 GTR 共混 10 min，再加入 PE-g-
MAH 共混 5 min，然后加入 GMA 继续共混 5 min，
最后加入 DCP，混合 10 min 后出料。③将密炼机

加工过的混合物在开炼机上继续混炼 5 min。④将

开炼机混炼好的物料称量后在平板硫化机上压制

成型；温度为 180℃，硫化压力为 10 MPa，时间为

8 min，然后在室温下冷压 5 min，最后制备样条进

行相关测试或表征。
    表 1　GTR ／PE–HD 热塑性弹性体配方    份 

试样编号 GTR PE–HD PE-g-MAH GMA DCP
1# 60 30 10 0.00 0.40
2# 60 30 10 0.25 0.40
3# 60 30 10 0.50 0.40
4# 60 30 10 0.75 0.40
5# 60 30 10 1.00 0.40
6# 60 30 10 1.25 0.40

1．4　测试与表征

(1) 力学性能测试。

拉伸性能依据 GB／T 1040.1–2018 采用微机控
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制电子万能试验机测试，哑铃状Ⅰ型试样，拉伸速率

500 mm／min ；撕裂测试依据 GB／T 529–2008 进

行，直角型试样，拉伸速率为 500 mm／min。
(2) SEM 分析测试。

将拉伸试样的拉断面进行喷金处理后，采用

SEM 对微观形貌进行观察研究。

(3) FTIR 分析测试。

采用 FTIR 仪对试样光洁面进行衰减全反射红

外表征测试，分析峰范围 400～4 000 cm–1。

(4) DSC 分析测试。

测试前将样品加工成碎颗粒状，并在真空干燥

箱内烘干 12 h ；测试温度区间为 25～210℃，升温

速率 10℃／min ；降温速率为 5℃／min ；210℃保

持 10 min 以消除热历史。

2　结果与讨论

2．1　GMA 用量对热塑性弹性体力学性能的影响

不同 GMA 用量 GTR／PE–HD 热塑性弹性体

的力学性能测试结果见图 2。由图 2a 可看出，添加

GMA 后体系拉伸强度有了明显提高；当 GMA 用量

增加到 0.75 份时拉伸强度到达峰值，为 13.89 MPa，
比未添加 GMA 时增长了 35.75 %。由图 2b 可看出，

断裂伸长率呈现出先上升后下降的趋势，当添加 0.5
份 GMA 时，断裂伸长率能达到峰值 341.62%，比未

添加 GMA 时的断裂伸长率增长了 131.47%。由图

2 c 可看出，添加 0.5 份 GMA 时热塑性弹性体的撕

裂强度最佳，为 82.08 kN／m，对比未添加 GMA 时

增加了 34.82%。综合来看，添加 GMA 后，拉伸强

度、撕裂强度以及断裂伸长率都呈现出先上升后下

降的趋势，GMA 用量为 0.5 份时，力学性能达到最

佳。GMA 用量偏低时，不足以充分利用 GTR 表面

的羧基基团，反应效率受限，形成的界面层不足够稳

定，影响 GTR ／PE–HD 热塑性弹性体的力学性能；

GMA 用量偏高时，易引发 PE–HD 相内自由基聚合

反应，使相界面处界面张力扩大，相容性受损，外力

作用时热塑性弹性体受力不均，同样不利于改善体

系的相容性 [14]。

2．2　GMA 用量对热塑性弹性体微观形貌的影响

热塑性弹性体为两相体系，GTR 橡胶相与

PE–HD 热塑性树脂相具有不同的弹性模量。当受

到外力作用时，共混体系易在界面处形成裂缝，经加

入的相容剂作用之后，GTR 相与 PE–HD 相形成更

加牢固的界面层，相容性得到改善。图 3 为 GTR／
PE–HD 热塑性弹性体的 SEM 表征结果。图 3a 中

未加 GMA 时，GTR 和 PE–HD 两相分布明显，相界

面清晰；图 3b 中 GMA 用量为 0.25 份，相比图 3a，
两相分布更加均匀，包覆在胶粉粒子表面的纤维状

物质增多，这可能是因为 GMA 的加入提高了界面

反应效率，在两相界面形成了更加稳定的界面层；

图 3c 中 GMA 用量为 0.50 份，试样的 GTR 相和

PE–HD 相发生了明显的塑性变形，白色纤维状物质

增多，GTR 与 PE–HD 相界面不清晰，该组试样综合

力学性能最佳，可推测在该试样界面处发生的界面

反应效率很高，使两相相容性得到极大改善；图 3d
中 GMA 用量为 0.7 份，对比图 3b 和图 3c，该试样

拉断面两相分布不均匀，这反映出 GTR 与 PE–HD
相界面增容反应效率受到影响，这可能与过量的

GMA 提高了 PE–HD 相内自由基聚合反应进行程

度相关，导致界面层稳定性被破坏；图 3e 和图 3f 中，

GMA 的用量分别为 1.00 份和 1.25 份，相比于其它
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图 2　不同 GMA 用量 GTR／PE–HD 热塑性弹性体的力学性能
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拉断面试样，这两组试样中纤维状拉丝更密集，可能

是因为 GMA 用量过多，部分 PE–HD 在 DCP 引发

剂作用下发生自由基聚合反应程度增大，使体系受

力不均，具有交联网状结构的 PE–HD 相在拉力作

用下不断被拉长并在垂直于拉力方向形成剪切力，

致使孔洞形成，微观形貌表现为产生大量断面纤维，

宏观表现为力学性能下降 [15–16]。

2．3　热塑性弹性体的红外光谱分析

轮胎在使用过程中会受到光、热作用而老化，

制备 GTR 过程中还会受到强烈的机械剪切力作用，

因而 GTR 表面会因橡胶分子链发生的氧化降解产

生羧基、羟基等活性基团。GMA 表面的环氧基团

能与 GTR 表面的羧基进行开环成酯的反应，同时会

产生同参与反应羧基等量的羟基。衰减全反射红外

光谱技术能定性分析化学反应前后结构的变化，根

据特征峰峰强度和峰面积变化，定量分析官能团指

数和相对结晶度的变化规律，探索官能团指数、相对

结晶度变化与力学性能变化的相关性 [17–18]。

图 4 为 GTR／PE–HD 热塑性弹性体的红外光

谱图。波数 807 cm–1 处代表 GMA 上环氧基团的

振动吸收峰，因 GMA 含量不断增加，该处峰强度也

逐渐增强；1 670 cm–1 处代表羧基中羰基的振动吸

收峰，随着 GMA 含量的增加峰强度先减弱而后微

增，推断该现象与体系中进行的开环成酯反应程度

相关；在 1 022 cm–1 处发现代表着羟基弯曲振动吸

收峰的峰强度变化，在添加 0.5 份 GMA 时最强，随

着 GMA 的持续增加而有所减弱；在 1 734 cm–1 处

代表着酯基中羰基的振动吸收峰，峰强度随 GMA
的添加呈现先增后放缓的趋势；由此可推断加入

0.5 份 GMA 时开环成酯反应效率最高。这与热塑

性弹性体力学性能表现出的整体趋势一致。
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图 4　GTR／PE–HD 热塑性弹性体的红外光谱图

2．4　热塑性弹性体的结晶性能分析

GMA 作为体系的相容剂，其用量之所以会对

热塑性弹性体的力学性能产生影响，一部分原因在

于易引发 PE–HD 相内自由基聚合反应，影响共混

体系的结晶度。通过分析 GMA 用量在影响共混

体系结晶度上的规律，进而解释 GMA 的用量变化

如何影响 GTR／PE–HD 热塑性弹性体的力学性能
[19]。根据 DSC 测试结果，得出不同用量 GMA 的

GTR／PE–HD 热塑性弹性体样品的熔融温度、熔融

焓、结晶度以及结晶温度，结果见表 2。随着 GMA
用量增加，GTR／PE–HD 热塑性弹性体的结晶温度

和熔融温度几乎不变，但熔融焓及结晶度却呈现明

显下降的趋势。根据 GMA 的用量将改性过程分为

三个阶段：当不添加 GMA 时，热塑性弹性体的结晶

度会低于添加 0.25 份和 0.50 份时的样品，在此阶段

GMA 用量：a—0 ；b—0.25 份；c—0.50 份；

d—0.75 份；e—1.00 份；f—1.25 份

图 3　不同 GMA 用量 GTR／PE–HD 热塑性弹性体的微观形貌

表 2　GTR ／PE–HD 热塑性弹性体的 DSC 分析数据 1)

试样编号 ΔHm／(J · g–1) Tm／℃ Xc／% Tc／℃

1# 45.70 130.22 15.87 119.25
2# 49.79 130.45 17.24 119.98
3# 47.31 130.11 16.38 119.07
4# 38.15 130.65 13.21 119.48
5# 36.17 130.74 12.56 119.27
6# 34.77 130.02 12.04 119.73

注：1)ΔHm 为熔融焓，Tm 为熔融温度，Xc 为结晶度，Tc 为结晶
温度。
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中，由于 DCP 的存在会引发部分 PE–HD 进行自由

基聚合反应，聚合物结晶度下降，拉伸弹性模量以及

强度等方面都会一定程度下降，且不添加 GMA 的

体系中 GTR 相与 PE–HD 相界面结合力较差，致使

断裂伸长率也会偏低；添加 0.25，0.50 份 GMA 的

热塑性弹性体结晶度同比偏高，且综合力学性能优

异，这可能是由于体系中的 GMA 以及 DCP 主要用

作改善两相界面相容性，PE–HD 相的自由基聚合反

应程度很低，分子链活性偏大，结晶度提升，拉伸、撕

裂强度甚至硬度等都会相应提高，虽然影响试样的

断裂伸长率，但是由于该阶段中界面增容反应占主

导，两相界面相容性得到大幅度提升，宏观上仍表现

出良好的断裂伸长率；随着 GMA 用量持续增加，体

系中的 GMA 与 DCP 更易于诱导 PE–HD 相发生自

由基聚合反应，样品结晶度下降，橡塑两相结合力变

差，整体力学性能下降。

3　结论

(1) 添加 0.50 份 GMA，10 份 PE-g-MAH 时，体

系综合力学性能最佳，拉伸强度达到 12.82 MPa，
撕 裂 强 度 达 到 82.08 kN／m，断 裂 伸 长 率 达 到

341.61%。

(2) FTIR 检测结果表明 GTR 表面的羧基能与

GMA 上的环氧基团反应生成酯基。

(3) SEM 结果表明，适量 GMA 与 PE-g-MAH
协同作用后，能够使 GTR 和 PE–HD 两相分布更加

不规整，拉断面更加粗糙，形成的相界面相容性和稳

定性更高。

(4) DSC 检测结果表明，GMA 用量会影响

PE–HD 的结晶度，过量的 GMA 会降低 PE–HD 的

结晶度，不利于两相界面化学反应的进行，降低相界

面的稳定性，影响 GTR ／PE–HD 热塑性弹性体的

力学性能。
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