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摘要 : 采用熔体流动速率仪、万能材料试验机和热变形温度测定仪考察硅烷偶联剂对 EPDM /PP /SiO2

共混物性能的影响。结果表明 ,加入偶联剂改性的白炭黑 ,熔体流动速率和热变形温度提高且起到补

强的作用 ;在相同用量下 ,偶联剂 Si - 69比偶联剂 KH - 570对 EPDM /PP /SiO2共混物具有更好的偶

联效果。
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Abstract: Effect of silane coup ling agent on the p roperties of EPDM /PP /SiO2 compoundswas inves2
tigated by a melt flow rate instrument, universal material testing machine and heat deformation tem2
perature measuring instrument. The results show that the melt flow rate, the thermal deformation tem2
perature and the mechanical strength increase obviously with the addition of silane coup ling agent

modified silica; the coup ling efficiency of Si269 in EPDM /PP /SiO2 compounds is better than KH2
570 in the same amount.
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　　动态硫化三元乙丙橡胶 ( EPDM ) /聚丙烯

( PP)热塑性弹性体 ( TPE) ,在高分子材料中占有

重要的地位 [ 1 ] ,但其力学性能较差和较高的成

本 ,限制了它的推广应用 ,通常采用加入表面改性

后的白炭黑或者炭黑进行增强改性和降低成本。

硅烷偶联剂是一种能增进无机物与有机物之间黏

合性能的助剂 [ 2 - 3 ] ,它含有能够水解的硅烷基和

具有反应活性的有机基。硅烷基可与具有亲水性

的无机填料发生化学反应 ,生成 Si2O2Si化学键 ,

有利无机填料的分散 ;有机基可与聚合物反应 ,成

为聚合物的有效部分。硅烷偶联剂在 2种物质界

面处起着架桥作用。本文主要采用以 EPDM为

主体的 EPDM /PP /SiO2共混体系 ,用硅烷偶联剂

作为 SiO2表面改性剂 ,研究 KH - 570和 Si - 69偶
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联剂处理后的白炭黑对 EPDM /PP /SiO2 硫变特

性、力学性能和热学性能的影响。结果表明 ,在配

方中加入硅烷偶联剂 (如 Si - 69)有利于白炭黑

在 EPDM /PP非极性共混体系中的分散 ,降低填

充胶料的黏度和提高白炭黑与橡胶基质的相互作

用 ,起到加工助剂和改性剂的作用。

1　实验部分

1. 1　主要原料

试验原材料及助剂见表 1。

表 1　试验原材料及助剂

Tab. 1　Exper im en ta l ma ter ia ls and ingred ien ts

材料名称 牌号 (型号 )

三元乙丙橡胶 ( EPDM ) Nordel3760

聚丙烯 ( PP) T30S

过氧化二异丙苯 (DCP) DCP - 40C

白炭黑 ( SiO2 ) 800目

硅烷偶联剂 ( Si - 69) KH - 845 - 4

硅烷偶联剂 ( KH - 570) KH - 570

硫磺 ( S)

抗氧剂 (O I)

石蜡油 ( PO)

1. 2　主要实验设备及仪器

主要实验设备及测试仪器见表 2。

表 2　主要试验设备及测试仪器

Tab. 2　Exper im en ta l and testing equ ipm en t

设备名称 型号规格

高速混合机 5L

双螺杆挤出造粒机 ZC - 20

注塑机 TTI - 95G

熔体流动速率仪 XNR - 400C

万能材料试验机 CMT - 6104 CMT - 6104

邵尔 A型硬度计 LX - A

热变形温度测定仪 XWB - 300F

电子精密分析天平 BS124S

1. 3　共混配方及试样制备

1. 3. 1　共混配方 (见表 3)

1. 3. 2　试样制备

1. 3. 2. 1　硅烷偶联剂表面改性白炭黑的制备

将高速混合机预热至 110 ℃,加入称量好的

白炭黑 ,低速搅拌 15 m in脱水后分 2次加入填料

量为 2%的硅烷偶联剂。每次加入偶联剂后 ,高

速搅拌 5 m in,然后放出填料 ,制得硅烷偶联剂表

面改性的白炭黑。

表 3　基础配方

Tab. 3　Standard com pound form ula tion ( phr)
份

EPDM PP DCP S SiO2

70 30 1. 5 0. 2 20

O I PO Si - 69 KH - 570

1. 5 3 变量 变量

1. 3. 2. 2　EPDM /PP共混物预混料的配制及双螺

杆动态挤出造粒

将高速混合机预热至 100 ℃,首先加入表面

改性后的白炭黑 ,低速搅拌 5 m in后 ,依次投入

PP、EPDM、DCP和硫磺等 ,高速混合达到 100 ℃

时出料 ,制得 EPDM /PP共混物预混料。将制得

EPDM /PP共混物预混料再经双螺杆挤出造粒制

备 EPDM /PP反应性粒料。

1. 3. 2. 3　注射试样的制备

EPDM /PP反应性粒料由注塑机注射成邵尔

A硬度测试试样、标准拉伸试样 (Ⅱ型哑铃状试

样 )、压缩永久变形试样及热变形温度测试试样。

1. 4　性能测试

熔体流动速率按 GB /T 3682—2000标准测

试 ,邵尔 A硬度按 GB 2411—80测试 ,拉伸断裂强

度、断裂伸长率和 100%定伸应力按照 GB /T

1040—1992测定 ,热变形温度测定按照 GB /T

1634. 1—2004标准测定。

2　结果与讨论

2. 1　不同偶联剂表面偶联处理的白炭黑对流变

性能的影响

　　表 4给出了共混体系 EPDM /PP加入表面未

处理的白炭黑、表面经 2% KH - 570和 2% Si -

69偶联剂偶联处理的白炭黑对熔体流动速率和

挤出膨胀比的影响。随着 KH - 570偶联剂表面

偶联处理的白炭黑粒子的加入 ,熔体流动速率提

高 ,这可能是因为白炭黑经过 KH - 570偶联剂表

面偶联预处理后 , KH - 570偶联剂的有机基团甲

氧基 (OCH3 )取代白炭黑的表面羟基 ,因而白炭

黑表面的羟基数减少 ,减弱了白炭黑的表面活性 ,

减弱了其吸附大分子链的能力 ,这样改性后的白
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炭黑粒子间相互作用减弱 [ 4 - 5 ]
,减少白炭黑的团

聚 ,白炭黑在硅烷偶联剂改性后降低了填料网络

间的相互作用使 EPDM /PP动态硫化的热塑性弹

性体的黏度降低 ,熔体流动速率提高 ,加工性能在

一定程度上得到改善。同时也可看出白炭黑经过

表 4　不同偶联剂对熔体流动速率和挤出膨胀比的影响

Tab. 4　Effect of d ifferen t coupling agen ts on the m elt

flow ra te and extrusion ra tio of expan sion

偶联剂 M FR / ( g·10m in - 1 ) 挤出膨胀比

2. 11 1. 09

KH - 570 2. 68 1. 07

Si - 69 1. 68 1. 03

KH - 570偶联剂表面偶联预处理后 , EPDM /PP共

混物挤出膨胀比也略有下降 ,这可能是因为白炭

黑在硅烷偶联剂改性后 ,降低了填料网络间的相

互作用 ,使 EPDM /PP共混物的黏度降低 ,弹性形

变松弛得快 ,松弛时间缩短 ,减少弹性表现的程

度 ,因而挤出膨胀比下降。

共混体系 EPDM /PP加入经过 2% KH - 570

表面偶联处理的白炭黑粒子比加入经过 2% Si -

69表面偶联处理的白炭黑粒子的熔体流动速率

要高 ,这可能是因为 Si - 69 偶联剂上乙氧基

(OC2 H5 )水解后的硅羟基除了可与白炭黑表面的

活性羟基官能团发生缩水反应 ,具有偶联作用可

改善其分散 ,而且动态硫化时 Si - 69在高温下 ,

Si - 69作为硫给予体参与橡胶的硫化反应 ,生成橡

胶 -橡胶桥键。可见在白炭黑填充的 EPDM /PP

共混物中 , Si - 69除了参与交联反应外 ,还与白炭

黑偶联产生填料 -橡胶键 , Si - 69参与硫化的程

度比 KH - 570高 ,使 EPDM /PP动态硫化的热塑

性弹性体共混物黏度提高 ,熔体流动速率降低。

共混体系 EPDM /PP加入经过 2% Si - 69表

面偶联处理的白炭黑粒子比加入经过 2% KH -

570表面偶联处理的白炭黑粒子的挤出膨胀比要

小 ,这可能是 Si - 69分子结构中共有 4个硫原

子 ,在 EPDM /PP动态硫化过程中 , Si - 69中的四

硫烷基团和过氧化二异丙苯 DCP参与了交联的

反应过程 ,并形成适当的抗硫化返原胶料 ,减少弹

性表现程度 ,因而挤出膨胀比下降。

2. 2　不同偶联剂对 EPDM /PP共混物力学性能

的影响

　　表 5给出了共混体系 EPDM /PP加入表面未

处理的白炭黑、表面经 2% KH - 570和 Si - 69偶

联剂偶联处理的白炭黑对 EPDM /PP共混物力学

性能的影响。随着 KH - 570偶联剂表面改性的

白炭黑粒子的加入 , EPDM /PP共混物热塑性弹性

体 TPV硬度、拉伸强度、断裂伸长率、100%定伸

应力均比未预处理白炭黑都得到大幅度提高 ,而

压缩永久变形有较大程度的下降 ,这可能是由于

KH - 570偶联剂分子中的甲氧基可与 Si02粒子

表面硅羟基 ( Si - OH)发生反应 ,使 Si02粒子表面

亲油性增大 ,在 EPDM /PP共混体系中分散更趋

均匀 , EPDM /PP共混物热塑性弹性体 TPV在拉

伸过程中橡胶大分子受束缚小 ,易于滑动取向 ,内

部应力分布均匀 [ 4 - 5 ] ,增强了橡胶与填料间相互

作用 ,使体系形成牢固的网络结构 ,使 EPDM /PP

共混动态硫化物的交联密度增大 ,因而 EPDM /PP

共混动态硫化物的刚硬度、拉伸强度、断裂伸长

率、100%定伸应力明显提高 ;且由于经 KH - 570

偶联处理的白炭黑有利于促进 EPDM /PP共混动

态硫化物的交联密度的增大 ,因而回弹性大大提

高 ,压缩永久变形减少。

共混体系 EPDM /PP加入经过 2% Si - 69表

面偶联处理的白炭黑粒子比加入 2% KH - 570经

过表面偶联处理的白炭黑粒子的 EPDM /PP共混

物热塑性弹性体 TPV硬度、拉伸强度、100%定伸

应力都得到提高 ,而压缩永久变形和断裂伸长率

有较大程度的下降。这可能是因为 Si - 69偶联

剂上乙氧基水解得到的硅羟基除了可与白炭黑表

面的活性羟基官能团发生缩水反应 ,具有偶联作

用可改善其分散 ,而且动态硫化时 Si - 69在高温

表 5　不同偶联剂对 EPDM /PP共混体系的力学性能的影响

Tab. 5　Effect of d ifferen t silane coupling agen ts on the m echan ica l properties of EPDM /PP /S iO2 com pounds

偶联剂 硬度 ( ShoreA) 拉伸强度 /MPa 断裂伸长率 /% 压缩永久变形 /% 100%定伸应力 /MPa

79 7. 6 336. 7 55 4. 3

KH - 570 82 12. 4 388. 9 41 6. 5

Si - 69 85 14. 7 363. 5 35 7. 9

933
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下不均匀裂解成由双 (三乙氧基硅烷基丙基 )二

硫化物和双 (三乙氧基甲硅烷基丙基 )多硫化物

组成的混合物 , Si - 69有 4个硫原子是作为硫给

予体参与橡胶的硫化反应 ,参与交联网络的形成 ,

并将 Si02粒子固定在交联中 , Si - 69参与硫化的

程度比 KH - 570高 ,所以其体系中交联网络密度

大于 KH - 570,因而共混物硬度、拉伸强度、

100%定伸应力都得到提高。但是 ,由于断裂伸长

率与 EPDM /PP共混物热塑性弹性体 TPV的交联

密度成反比 ,随着交联密度增加 , EPDM /PP共混

物热塑性弹性体 TPV的强度提高 ,分子间作用力

增加 ,断裂伸长率降低 [ 4, 6 ]
;由于 Si - 69偶联剂中

少量的硫使体系交联 ,网络结构得到增强 ,弹性更

大 ,因而压缩永久变形降低。

2. 3　不同偶联剂对 EPDM /PP共混物热变形温

度的影响

　　表 6给出了共混体系 EPDM /PP加入表面未

处理的白炭黑与表面经 2% KH - 570偶联剂偶联

处理的白炭黑对共混物热变形温度的影响。随着

表面偶联处理的白炭黑粒子的加入 , EPDM /PP共

混物热塑性弹性体 TPV的热变形温度比未预处

理白炭黑都得到大幅度提高。这可能是由于

KH - 570偶联剂分子中的甲氧基可与 Si02粒子

表面硅羟基 ( Si - OH)发生反应 ,使 Si02粒子表面

亲油性增大 ,在 EPDM /PP共混体系中分散更趋

均匀 ,增强了橡胶与填料间相互作用 ,使体系形成

牢固的网络结构 ,而且 EPDM /PP共混动态硫化

物的交联密度增大 ,有效地防止大分子的相对滑

移 , EPDM /PP共混物热塑性弹性体 TPV的大分

子链抵抗变形能力提高。

同等用量下添加 Si - 69的 EPDM /PP /SiO2

共混体系比添加 KH - 570的 EPDM /PP /SiO2共

混体系能得到更高的热变形温度 ,说明添加 Si -

69的共混物粒子网络结构比 KH - 570坚固 ,即

Si - 69对填料粒子的偶联桥接作用比 KH - 570

更强。这是因为与 KH - 570相比 , Si - 69除了能

与填料粒子表面羟基反应生成典型的硅氧烷外 ,

还能够利用自身结构中的 4个游离硫在高温下与

EPDM中的双键反应生成交联键 ,因此添加 Si -

69试样内部的 SiO2粒子能够更好地与 EPDM颗

粒联结起来 ,形成更牢固的粒子网络结构 ,有效地

防止大分子的相对滑移 , EPDM /PP共混物热塑性

弹性体 TPV的大分子链抵抗变形能力提高了。

表 6　不同硅烷偶联剂对 EPDM /PP共混体系的热变形

温度的影响

Tab. 6　Effect of d ifferen t silane coupling agen ts on the

therma l deforma tion tem pera ture of EPDM /PP /

S iO2 com pounds

偶联剂 KH570 Si - 69

热变形温度 /℃ 80. 2 86. 6 90. 1

3　结论

(1) KH - 570表面改性后的白炭黑 ,降低了

填料网络间的相互作用 ,使 EPDM /PP共混物的

熔体流动速率提高 ,同时减少弹性表现的程度 ,挤

出膨胀比下降。

(2)硅烷偶联剂有利于白炭黑在 EPDM /PP

非极性共混体系中的分散 ,提高白炭黑与橡胶基

质的相互作用 ,起到补强的作用。相同用量下 ,

Si - 69比 KH - 570更明显地促进了材料的补强

作用。

(3)硅烷偶联剂增强了橡胶与填料间相互作

用 ,使体系形成牢固的网络结构 ,热变形温度提

高。相同用量下 Si - 69比 KH - 570更明显地提

高热变形温度。
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