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摘要：运用动态硫化法制备聚丙烯 (PP)／三元乙丙橡胶 (EPDM) 动态硫化热塑性弹性体 (TPV)，研究了 EPDM

含量对 TPV 性能的影响，发现 PP／EPDM 质量比为 60／40 时，TPV 的拉伸性能达到最大，在此优化配比下研究了

环烷油充油前后 TPV 拉伸性能、结晶性能、热稳定性能、动态力学性能及流变性能的变化规律。结果表明，环烷油的

加入使得 PP／EPDM 拉伸强度下降，断裂伸长率增加；环烷油阻碍 TPV 中 PP 相的结晶，其结晶、熔融温度及相应焓

值在充油过后都有所下降；环烷油降低了 TPV 的热降解速率，且使 TPV 中 EPDM 相和 PP 相分子链的玻璃化转变温

度 (Tg) 降低，其中 EPDM 相的 Tg 降低更明显，同时熔融状态下 TPV 的复数黏度、储能模量和损耗模量下降，表明熔

融状态 TPV 中聚合物分子链运动能力增加，分子链内摩擦减小，加工性能得到提高。
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Abstract ：Polypropylene (PP)／ethylene propylene diene monomer rubber (EPDM) dynamic vulcanized thermoplastic elasto-
mer (TPV) was prepared by dynamic vulcanization method，the effects of EPDM content on the properties of TPV were studied，it is 
found that when the mass ratio of PP／EPDM is 60／40，the tensile properties of TPV reach maximum. Under the optimized propor-
tioning，the changes of tensile and crystallization properties，thermal stability，dynamic mechanics and rheological behaviors of the 
TPV filled or unfilled with naphthenic oil were studied. The results show that，addition of naphthenic oil makes the tensile strength of 
the TPV decrease but elongation at break increase. Naphthenic oil can inhibit the crystallization of PP in the TPV，which leads to de-
clines of the values of crystalline and melting temperature including corresponding enthalpy of the TPV. Naphthenic oil decrease the 
thermal degradation rate of the TPV and the glass transition temperature (Tg) of EPDM or PP molecular chains in the TPV，the Tg of 
the EPDM decreases more greatly. The value of complex viscosity，storage and loss modulus of the TPV decrease in the molten state 
after filling the oil，which means，the movement ability of polymer molecular chain of the TPV under the molten state increases，the 
internal friction of the molecular chain decreases along with the rigidity decreases，the processing performance is improved.

Keywords ：naphthenic oil ；ethylene propylene diene monomer rubber ；polypropylene ；dynamic vulcanized thermoplastic 
elastomer ；crystallization ；dynamic mechanics ；rheological behavior

热塑性弹性体 (TPE) 是一类兼有橡胶高弹性、

高韧性与热塑性树脂加工性能的材料。近年来，

TPE 的发展迅猛并逐步取代传统橡胶，广泛应用于

汽车、建筑、绝缘体材料等领域 [1–6]。动态硫化 TPE 
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(TPV) 属于特殊的一类 TPE，共混体系中橡胶产生

了交联并以 0.2～2 μm 粒径大小的颗粒均匀分散

在热塑性树脂基体中，形成以塑料为连续相，橡胶为

分散相的“海岛”结构 [7]。由于树脂相赋予了 TPV
良好的加工性，而交联的橡胶相使得 TPV 与传统橡

胶相比，具备更高的弹性、抗冲击性、耐疲劳及热稳

定等特性。此外，由于 TPV 体系中只有橡胶相的交

联，其废料可通过升温重新塑化成型加以重复利用，

环保性好，使得 TPV 具有更加广阔的应用前景。

环烷油具有饱和环状碳链结构，其兼具芳香烃

和直链烃的部分性质，并具有价格低廉、来源可靠

的特点，因而在许多领域尤其是橡胶领域有着特殊

的用途。近年来，许多学者研究了环烷油对不同橡

胶结构和性能的影响 [8–11]，发现环烷油可改善橡胶

的各项性能，如添加适量的环烷油可以改善聚丁二

烯橡胶的流变和加工性能，提高耐磨性能和耐老化

性能，并保持抗湿滑性能 [12–14]。但目前针对环烷油

在 TPV 中的应用研究特别是流变性能的研究仍较

少，卢春华等 [15] 发现环烷油对聚丙烯 (PP)／三元乙

丙橡胶 (EPDM) TPV 的交联密度没有影响，随着充

油量的增加，TPV 的熔体流动速率也随之升高，而

拉伸强度和回弹性降低。由于环烷油对 PP／EPDM 
TPV 的微观结构尤其对 PP 结晶有较大影响，进而

影响 PP／EPDM TPV 整体的性能，因此，研究环烷

油对 PP／EPDM 橡胶的结构和性能影响至关重要。

笔者运用动态硫化法制备了 PP／EPDM TPV，

研究了动态硫化前后 EPDM 含量对 PP／EPDM 体

系力学和结晶性能的影响，在优化的 EPDM 含量下

研究了环烷油填充前后 PP／EPDM TPV 体系的力

学性能、结晶性能、热稳定性、动态力学性能和流变

性能的变化情况。

1　实验部分

1．1　主要原料

PP ：T30S，中国石油化工股份有限公司；

EPDM ：4770P，美国陶氏化学公司；

过氧化二异丙苯 (DCP) ：Perkadox 14s-fl，阿克

苏诺贝尔公司；

三烯丙基异三聚氰酸酯 (TAIC) ：上海方锐达

化学品有限公司；

环烷油：KN4010，上海香萍实业有限公司；

其它原料均为市售。

1．2　主要设备和仪器

双螺杆挤出机：TSA–40A 型，南京瑞亚高聚物

装备有限公司；

注塑机：CJ80MZ–NCII 型，震德塑料机械有限

公司；

微机控制电子万能试验机：WDW–10C 型，上

海华龙测试仪器有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q10 型，美国 TA 公司；

热重 (TG) 分析仪：Q50 型，美国 TA 公司；

动态热机械分析 (DMA) 仪：Q800 型，美国 TA
公司；

旋转流变仪：HAAKE MARS Ⅲ型，美国赛默飞

世尔公司。

1．3　试样制备

将 PP 和 EPDM 置于 70℃恒温干燥箱中干燥

8 h，然后按照一定配比将其与 1.2 份的交联剂 DCP
和 1.5 份的助交联剂 TAIC 混合；EPDM 的充油过

程在常温下进行，在挤出前将环烷油与干燥好的 PP
和 EPDM 以及 DCP 和 TAIC 按一定配比混合均匀，

静置 24 h，环烷油含量为 EPDM 质量的 30%，DCP
和 TAIC 的用量分别为 1.2 份和 1.5 份。将混匀的

原料通过双螺杆挤出机进行挤出、切粒，主机螺杆转

速为 250 r／min，加工温度 185～200℃。将制备的

PP／EPDM 粒料于 80℃下干燥 12 h 后，采用注塑

机注塑成测试所需的标准试样，注塑机射嘴到料斗

四段温度分别为 210，205，200，195℃。制备的 PP／
EPDM 体系中 EPDM 与 PP 的质量比 ( 即橡塑比 )
分别为 30／70，40／60，50／50，60／40。
1．4　测试与表征

力学性能测试：拉伸性能按 ASTM D638–2010
测试，拉伸速度 50 mm／min ，测试温度 (25±2)℃。

DSC 测试：取挤出制备的粒料 4～10 mg，在
氮气气氛下，将其由室温快速升温至 240 ℃，恒温

5 min 以消除热历史，以 10℃／min 降温至 40℃得

到结晶曲线，然后以 10℃／min 升温至 240℃得到

熔融曲线。

TG 分析：取挤出制备的粒料 4～10 mg，在氮气

气氛下，以 10℃／min 升温速率将其由室温升至700℃。

动态力学性能测试：采用 DMA 仪进行测试，

试样尺寸为 35 mm×5 mm×3 mm，测量温度范围

为 –70～70℃，升温速率为 3℃／min，测试频率为

10 Hz，振幅为 1.5 μm。

流变性能测试：采用旋转流变仪进行测试，

扫描测试频率设置为 0.01～100 rad／s，温度为

200℃，应变为 1%。
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2　结果讨论

2．1　橡塑比对 PP／EPDM 体系的影响

(1) 力学性能。

图 1 为不同橡塑比及硫化对 PP／EPDM 体系

拉伸强度和断裂伸长率的影响 ( 图中 EPDM 质量

分数为 EPDM 在 PP／EPDM 中所占的质量分数 )。
由图 1 可见，随着 EPDM 含量的增加，未硫化体系

的拉伸强度下降，断裂伸长率上升。这是由于，相

对于 EPDM 而言，PP 硬度和强度都较高，对 PP／
EPDM 体系起到增强的作用，PP 含量增加有利于

体系强度的提升。而由于分散相 EPDM 在应力作

用下能够发生弹性变形，诱发 PP 基体产生大量微

裂纹并吸收能量，因而随 EPDM 含量的增加体系韧

性提升，断裂伸长率增加。此外，随着 EPDM 含量

的增加，TPV 的拉伸强度和断裂伸长率均先上升后

下降，与硫化前的变化趋势不相同；橡塑比为 40／
60 时，拉伸强度和断裂伸长率达到最大值，分别为

20.5 MPa 和 554% ；相较于未硫化体系而言，橡塑

比为 40／60 和 50／50 时，TPV 的拉伸强度和断裂

伸长率都有所提升。这表明在适当的橡塑比下，动

态硫化能够提升 PP／EPDM 体系的力学性能。
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a—拉伸强度； b—断裂伸长率

图 1　不同 EPDM 含量的硫化前后 PP／EPDM 体系的拉伸性能

(2) 结晶性能。

图 2 为不同橡塑比的 PP／EPDM TPV 的结晶

和熔融曲线，其相应的结晶和熔融数据列于表 1，为

了研究硫化的影响，也将橡塑比 40／60 下的未硫化

PP／EPDM 体系的结晶和熔融数据列于表 1。从图

2 和表 1 可以看出，随着 EPDM 含量的增加，TPV
的结晶峰值下降明显且向低温方向偏移，即结晶温

度呈下降趋势，熔融峰值也下降明显，但熔融温度先

升高后降低；同时，表 1 显示结晶和熔融焓值下降

也十分显著。上述现象是由于 TPV 中 EPDM 橡胶

分子链呈现非晶态的无规线团状或部分交联的网络

结构，EPDM 的添加导致了橡胶和 PP 界面区域 PP
分子链规整性下降，使得 PP 结晶困难。
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a—结晶曲线； b—熔融曲线

图 2　不同橡塑比的 PP／EPDM TPV 的结晶和熔融曲线

表 1　不同橡塑比的 PP／EPDM TPV 的结晶和熔融数据

橡塑比 Tc／℃ Tm／℃
ΔHc／
(J · g-1)

ΔHm／
(J · g-1)

Xc／%

30／70 119.9 161.4 59.1 51.4 35.1
40／60 115.2 161.5 48.9 43.4 34.6
50／50 113.8 164.2 40.4 32.9 34.4
60／40 106.1 157.9 25.2 22.5 26.9

40／60 ( 未硫化 ) 116.4 164.2 51.6 47.3 37.7
  注：Tc，Tm 分别为结晶和熔融温度，ΔHc，ΔHm 分别为结晶和熔
融焓值，下表同。

为了进一步研究EPDM对PP结晶性能的影响，

通过式 (1) 计算结晶度并列于表 1 中：

 100%X
H

H
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$ T
T
|

#=  (1)

式中：Xc——TPV 中单位质量 PP 的结晶度；

 χ——TPV 中 PP 的质量分数；

 ∆ Hm——TPV 的熔融焓；

 ΔH0——100% 结晶 PP 的熔融焓 (209 J／g)。
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由表 1 可见，随着 EPDM 含量的增加，TPV 的

Xc 值总体呈现下降趋势，说明 EPDM 能够阻碍 PP
的结晶。当 EPDM 含量低于 50% 时，Xc 值在 35%
左右，变化并不是十分明显，而 EPDM 含量为 60%
时，Xc 值下降很多，表明此时 EPDM 的存在能够很

大幅度影响 PP 的结晶性能。

此外，由表 1 可看出，橡塑比为 40／60 时，相对

于未硫化体系而言，TPV 的结晶和熔融温度、结晶

和熔融焓值以及 Xc 值都有所下降。这表明动态硫

化过程也能够影响 PP 的结晶，其可能的原因是硫

化过程使得 EPDM 颗粒细化，增加了橡胶与 PP 的

接触面积，从而导致 PP 分子链结晶受阻严重。

2．2　环烷油对 PP／EPDM TPV 的影响

(1) 力学与结晶性能。

在优化的配方即橡塑比为 40／60 条件下，研

究了环烷油对 PP／EPDM TPV 的影响。表 2 显示

了充油前后 TPV 的拉伸性能。由表 2 可知，充油

后 TPV 的拉伸强度下降，但是断裂伸长率提升。上

述现象可以解释为环烷油的加入，一方面充当增塑

剂使得 EPDM 和 PP 分子链的运动能力增加，材料

整体“变软”，因而塑化变形能力提升但拉伸强度下

降。另一方面环烷油的添加，EPDM 分子链运动能

力增加，与自由基碰撞几率提升，硫化效率增加，橡

胶颗粒细化且分散更加均匀，加载过程可以诱发更

多微裂纹的产生吸收能量，韧性提升明显。
表 2　充油前后 PP／EPDM TPV 的拉伸性能

项 目 拉伸强度／MPa 断裂伸长率／%
充油前 25.9 476
充油后 20.5 554

图 3 为充油前后 PP／EPDM TPV 的结晶和熔

融曲线，其相应的结晶和熔融数据列于表 3。由图 3
可以观察到，充油过后 TPV 的结晶曲线明显向低温

方向偏移，结晶峰变宽且下降十分显著，同时熔融峰

也呈现变宽的趋势，峰值下降。相应表 3 显示的结

晶、熔融温度以及结晶、熔融焓值在充油后都有所下

降，这表明充油阻碍了 PP／EPDM TPV 中 PP 的结

晶。一般而言，小分子添加剂加入到结晶聚合物基

体中可能存在两种影响：一种是小分子添加剂可作

为成核剂促进基体聚合物的结晶；另一种是小分子

添加剂不能起成核作用，反而影响基体聚合物结晶

过程的规整排列，使基体结晶性能下降。显然，环烷

油加入的影响属于后者，即环烷油进入基体作为杂

质影响 PP 结晶时链段的规整排列。同时，环烷油

的加入使得 PP 分子链的运动能力提升，因而难以

在较高温度下形成晶核，结晶温度下降；此外，环烷

油能够促进 PP 分子链在 DCP 作用下的交联反应

从而进一步影响 PP 结晶过程中分子链的规整排列，

PP 结晶能力下降且晶体完善程度变差，因此熔融温

度以及熔融焓值下降，熔融峰变宽。
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a—结晶曲线； b—熔融曲线

图 3　充油前后 PP／EPDM TPV 的结晶和熔融曲线

表 3　充油前后 PP／EPDM TPV 的结晶和熔融数据

项 目 Tc／℃ Tm／℃ ΔHc／(J · g-1) ΔHm／(J · g-1)
充油前 118.79 163.23 54.83 48.74
充油后 115.20 161.50 48.90 43.40

(2) 热稳定性。

充油前后 PP／EPDM TPV 的 TG 及其一阶微

商 (DTG) 曲线如图 4 所示。
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图 4　充油前后 PP／EPDM TPV 的 TG 与 DTG 曲线

图 4 的 DTG 曲线显示，未充油的 TPV 只有

一个降解峰在 500℃左右，代表的是 EPDM 和 PP
基体的降解。环烷油加入后 TPV 分别在 300℃和

500℃左右出现了两个降解峰，300℃降解峰对应的

是环烷油的挥发，而 500℃左右的峰同样为 EPDM
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和 PP 基体的降解峰。同时图 4 显示充油后 500℃
左右降解峰的峰值下降，这表明充油后 PP／EPDM
的热降解速率有所变缓，即热稳定性有所提升，这可

能是由于环烷油的加入促进了 EPDM 的硫化，使得

体系交联密度增加所致。

(3) 动态力学性能。

充油前后 PP／EPDM TPV 的储能模量 (G′)、损
耗模量 (G″)及损耗角正切值 (tanδ)曲线如图5所示。
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图 5　充油前后 PP／EPDM TPV 的动态力学性能

由图 5 可知，温度较低时 ( ＜ –40℃ )，充油后

TPV 的 G′值要高于未充油的 TPV，但是随着温度

的升高，充油硫化胶的 G′下降较快，低于未充油的

TPV。这可能是由于较低温度下，PP／EPDM TPV
中 EPDM 相和 PP 相的分子链都被“冻结”无法运

动，环烷油在此温度下同样无法流动，因而环烷油

的加入不仅未能起降低分子内摩擦的润滑作用，反

而相当于杂质阻碍基体分子的松弛运动，使得 G′增

加。但是随着温度的上升，EPDM 相分子链发生玻

璃化转变，同时也达到环烷油分子的流动温度，此条

件下，TPV 内部自由体积增加，环烷油分子可以在

EPDM 相分子链间运动，从而使 EPDM 相分子链运

动的内摩擦降低，松弛变易，因而 G′下降较多。

G″曲线显示充油后，TPV 中 EPDM 相玻璃化

转变的 α损耗峰值增加十分明显，但 PP 相玻璃化

转变的 β损耗峰值变化不大。由于环烷油的流动

点为 –40～–12℃，因而在 EPDM 相玻璃化转变过程

中，环烷油自身黏度较大，而此过程体系的 G″不仅

取决于 EPDM 相分子链之间的内摩擦作用，同时与

EPDM 分子和环烷油的相互作用以及环烷油分子间

相互作用相关，因而在 EPDM 相玻璃化转变过程中

体系的 G″增大；但温度升至 PP 相的玻璃化转变附

近时，环烷油分子运动容易，自身黏度小，在 PP 分

子链运动过程起润滑作用，体系的 G″取决于 PP 分

子链间的相互作用，由于 PP 分子量相对较低，因而

环烷油对 PP 相玻璃化转变力学损耗峰值影响不大。

此外，由于环烷油加入体系中后，聚合物分子

链间距离增加，分子间作用力降低，松弛变易，因而

TPV 中 EPDM 相和 PP 相的分子链可以在相对较低

的温度下开始运动，故 tanδ曲线中充油后 TPV 的

EPDM 相和 PP 相的玻璃化转变峰向低温方向偏移，

即两相的玻璃化转变温度 (Tg) 均降低，且由于充油

后 EPDM 分子链间距离相对较大，所以 EPDM 相

的流动性更好，Tg 降低的程度更大。

(4) 流变性能。

图 6 为充油前后 PP／EPDM TPV 复数黏度

(η*) 随频率 (ω) 增加变化的曲线。
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图 6　充油前后 PP／EPDM TPV 的 η* 随 ω增加变化的曲线

由图 6 可见，充油前后 TPV 的 η* 随 ω增加而

下降的幅度趋势基本相同。在低的 ω下，体系中聚

合物分子链的松弛时间充足，TPV 表现为以黏性流

动为主，而较高 ω下，聚合物分子链的运动以弹性

形变为主。在相同的 ω值下，充油后 TPV 的 η* 值
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更低，表明环烷油的加入在一定程度上能够降低分

子链间的范德华力，从而使流动阻力降低，η* 下降。

图 7 给出充油前后 PP／EPDM TPV 的 G′ 和
G″随 ω增加变化的曲线。从图 7 可以看出，当 ω
较低时，充油前后 TPV 的 G′曲线都出现平台区，并

且充油过后平台区相对较宽。上述现象可以解释

为较低 ω下，聚合物分子链的松弛均能跟上应力的

变化，因而 G′变化不大，但是随着 ω的增加，TPV
中聚合物分子链的松弛逐渐变得困难，变为刚性，

G′上升。环烷油的添加使得熔融状态 TPV 中聚合

物分子链运动能力增加，分子链内摩擦减小，刚性

下降，因而 TPV 中分子链在相对较高 ω下也能完

成松弛，G′在更宽的 ω范围内变化较小，平台区拓

展，说明熔体弹性更低，并且相同 ω下充油后的 G′
和 G″均明显降低。流变性能测试结果表明充油后

TPV 的 η*，G′和 G″下降，预示加入环烷油对 PP／
EPDM TPV 起到一定的增塑作用，与未充油的 PP／
EPDM 相比，可能更有利于加工。
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图 7　充油前后 PP／EPDM TPV 的 G′和 G″随 ω增加变化的曲线

3　结论

(1) 橡塑比为 40／60 和 50／50 时，PP／EPDM 
TPV 的拉伸强度和断裂伸长率均高于未硫化体系。

橡塑比为 40／60 时，TPV 的拉伸强度和断裂伸长

率达到最大。随着 EPDM 含量的增加，TPV 中 PP
相结晶度略有下降，当橡塑比达到 60／40 时，结晶

度下降显著。硫化阻碍了 PP 的结晶，使 TPV 的结

晶和熔融温度及相应焓值、PP 相结晶度均下降。

(2) 在优化的配方即橡塑比为 40／60 条件下，

发现环烷油的加入增加了 TPV 中聚合物分子链的

运动能力，拉伸强度下降但断裂伸长率增加；环烷

油能阻碍 PP 的结晶，TPV 的结晶和熔融温度及相

应焓值均下降；环烷油的加入降低了 TPV 的热降

解速率，TPV 中 EPDM 相和 PP 相的 Tg 均降低，其

中 EPDM 相的降低幅度更大；环烷油使熔融状态下

TPV 的 η*，G′和 G″下降，表明环烷油可使熔融状

态 TPV 中聚合物分子链运动能力增加，分子链内摩

擦减小，刚性下降，TPV 的加工性能得到提高。
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