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摘要!以硅烷接枝改性低密度聚乙烯"7?[PED#对甲基乙烯基硅橡胶Z二氧化硅"+kYZ<2W

(

#混炼胶补强%尿素为物理发泡

剂%采用溶析成孔法制备了开孔+kYZ7?[PEDZ<2W

(

泡沫材料%系统研究了 +kYZ7?[PED共混比和尿素发泡剂用量对泡沫材

料性能的影响%通过扫描电子显微镜"<D+#对泡沫材料孔结构进行了观察& 结果表明!随 7?[PED用量增加%+kYZ7?[PEDZ

<2W

(

泡沫材料的邵氏=硬度$拉伸强度和撕裂强度增加%抗压缩变形能力增强%补强作用明显'随发泡剂用量增大%泡沫材料泡

孔分布更加均匀%孔隙率增加%力学强度和抗压缩变形能力逐渐降低&

关键词!硅橡胶'硅烷接枝改性[PED'+kYZ7?[PED比'尿素发泡剂
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::低密度聚乙烯"[PED#是一种半结晶型聚合

物%机械强度高于橡胶%近年来在补强甲基乙烯基硅

橡胶"+kY#方面受到较多关注** ?"+

& [PED包含少

量短支链结构%表现出适度的应变硬化现象%赋予发

泡材料特殊性能%在发泡成型中获得一定的应

用*@+

& 由于+kY和[PED都是非极性%两分子链间

作用力较小%两者简单共混得到的共混物力学性能

较差%加入乙烯?丙烯酸甲酯共聚物"D+=#等相容

剂共混物的力学性能可以明显改善*#+

& 以乙烯基

硅烷为单体%在引发剂作用下%通过自由基反应在

[PED主链接上 <2,W,<2链节%得到的硅烷接枝改

性[PED"7?[PED#不仅与 +kY相容性较好%而且

与二氧化硅之间的作用也较强&

硅橡胶泡沫材料以其良好的耐高低温性$耐老

化性%在隔音$隔热和密封方面获得广泛应用& 硅橡

胶发泡主要有化学发泡法和包括溶析成孔法在内的

物理发泡法 ( 类& 笔者采用 7?[PED对 +kYZ<2W

(

混炼胶补强%尿素为物理发泡剂%采用溶析成孔法制

备了开孔 +kYZ7?[PEDZ<2W

(

泡沫材料%系统研究

了+kYZ7?[PED共混比$尿素用量等对所形成的泡

沫材料力学性能$孔隙率和泡孔结构的影响&

;<实验部分

;>;<实验原料

+kY!乙烯基的摩尔分数为 )i*#a%相对分子

质量为 #" 万%牌号 **)?('<2W

(

!广州吉必盛科技实

业有限公司生产%牌号 \[?())'7?[PED%广州番禺

光耀星瀚塑料有限公司生产'过氧化二苯甲酰

"FEW#和尿素均为市售分析纯产品&

;>=<主要仪器设备

>h]?*#)=型开放式炼胶机"简称开炼机#%广

东省湛江机械厂生产'>Y[F?!@)M!@) 平板硫化机%
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上海第一机械厂生产'$l\S?*)) A高速混合机%深

圳市嘉源科创塑料机械有限公司生产'/E?(@ 橡胶

冲片机%上海第一橡胶机械厂生产'电子拉伸试验

机%台湾高铁检测仪器公司生产'>l?* 邵尔=型橡

胶硬度计%上海化工机械四厂生产'$<+?#!M) 型扫

描电子显微镜%日本电子株式会社生产']E=()))

型橡胶加工分析仪%美国=5J04公司生产&

;>?<泡沫材料的制备

将 *)) 质量份 " J0.%以下同# +kY与 ") J0.

<2W

(

在开炼机上混炼制成母炼胶'在开炼机上先对

7?[PED进行塑炼%然后加入硅橡胶母炼胶混炼均

匀%待开炼机温度降至 ;) *̀*)b后%依次加入尿素

和FEW%直至混炼均匀后出片'将片材在平板硫化

机上硫化%得到硫化实心胶& 将所得实心胶在热水

中浸泡%直到表面无固体盐析出%胶料质量基本不变

为止%烘干得到+kYZ7?[PEDZ<2W

(

泡沫材料&

;>B<测试与表征

*i"i*:橡胶力学性能的测试

按SFZH@!*,*;;($SFZH@(M,*;;M 和 SFZH

@(;,*;;; 等国家标准中规定的方法分别对所制备

泡沫材料的邵氏=硬度$拉伸强度和撕裂强度等进

行测定&

*i"i(:孔隙率的测定

按文献*N+所述方法%由基本配方相同的泡沫

材料和实心胶密度计算泡沫材料的孔隙率!
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为孔隙率%a'

+

C

为泡沫材料密度%BZ31

!

'

+

)

为实心胶密度%BZ31

!

&

*i"i!:泡孔微观形态

将泡沫材料加工成 * 11厚的薄片%对其进行

喷金处理后用 <D+进行观察&

=<结果与讨论

实验中%选用尿素为物理发泡剂%尿素的熔点为

*!!b%加热至 *#)b分解'FEW硫化剂的半衰期为

* 0";*b#%因为 FEW分解温度低和尿素发泡剂对

热不稳定%因此采用在 *() *̀@)b的条件下混炼以

满足 +kY和 7?[PED的加工性%制得 +kYZ7?

[PEDZ<2W

(

并用胶%然后冷却到 ;) *̀*)b左右%再

加入尿素和 FEW制得 +kYZ7?[PEDZ<2W

(

实心胶%

FEW用量为 ( J0.& 另外 <2W

(

用量由 !) J0.递增至

@) J0.发现%随着 <2W

(

用量的增加%加工困难%同时

泡沫材料的拉断伸长率逐渐降低%说明 <2W

(

对泡沫

材料的弹性性能有一定程度恶化%因此选用

!) J0.<2W

(

&

=>;<%Q@P*X&NAV共混比对 %Q@P*X&NAVP

!+C

=

泡沫材料性能的影响

(i*i*:力学性能和孔隙率

固定尿素用量为 *)) J0.%<2W

(

用量为 !) J0.%

考察不同 +kYZ7?[PED共混比对 +kYZ7?[PEDZ

<2W

(

泡沫材料力学性能和孔隙率的影响%结果如

表 * 所示& 从表 * 中可以看出%泡沫材料的邵氏 =

硬度$拉伸强度和撕裂强度都随着+kYZ7?[PED共

混比中7?[PED的增加而逐渐提高'但拉断伸长率

则随7?[PED的加入会出现不同程度地降低%共混

比为 *))Z!) 时%与不添加7?[PED的泡沫材料相比

下降 (@a'随 7?[PED用量的增加%泡沫材料的孔

隙率呈下降趋势& +kYZ7?[PED共混比为 *))Z!)

时%泡沫材料的力学性能显著提高并保持良好的弹

性和一定的孔隙率%7?[PED用量增加到 ")a以上%

共混胶的塑性变差%发泡剂加入困难%+kYZ7?

[PEDZ<2W

(

实心胶制备困难&

表 ;<共混比对%Q@P*X&NAVP!+C

=

泡沫材料性能的影响

+kYZ7?[PED *))Z) *))Z*) *))Z() *))Z!) *))Z")

邵氏=硬度 !@ !M "@ #) #@

拉伸强度Z+E4 *i@ *i# (i( (i# (i;

撕裂强度Z"VR-1

?*

#

"i( @i" Ni@ **i" *!iM

拉断伸长率Za *@N *)M **" **M ;(

孔隙率Za !#i! !@iN !(i! (;i" (;iM

(i*i(:压缩性能

通过压缩应力?应变曲线和压缩应力松弛率可

以很好地衡量泡沫材料的压缩性能& 在压缩过程

中%泡沫材料首先发生泡孔的弯曲变形%排出孔内气

体%当泡孔完全塌陷后%则相当于基体承受载荷& 共

混比对+kYZ7?[PEDZ<2W

(

泡沫材料压缩性能的影

响用压缩应力?应变曲线表示%如图 * 所示%从图 *

可知%产生相同的压缩应变条件下%随7?[PED量增

:::::::

*,+kYZ[PED?*))Z")'(,+kYZ[PED?*))Z!)'

!,+kY'",+kYZ[PED?*))Z*)

图 *:不同共混比的+kYZ7?[PEDZ<2W

(

泡沫材料压缩应力?应变曲线

-;M-
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加%+kYZ7?[PEDZ<2W

(

泡沫材料的压缩模量增大&

共混比对泡沫材料压缩应力松弛的影响用压缩

"@a的最大载荷$( 12&压缩松弛率和 * 0 压缩松弛

率表示%结果如表 ( 所示& 从表 ( 可知%随着 7?

[PED用量的增加%泡沫材料压缩 "@a承受的最大

载荷值增大%模量增加%这说明7?[PED的加入有效

提高了泡沫材料的压缩模量%增强了抗压缩变形能

力& 但 ( 12&压缩松弛率和 * 0压缩松弛率变大%则

表明压缩松弛性能降低&

表 =<共混比对%Q@P*X&NAVP!+C

=

泡沫材料

压缩应力松弛的影响

+kYZ7?[PED *))Z*) *))Z() *))Z!) *))Z")

( 12&压缩松弛率Za NiM **i@ *@iN *Ni@

* 0压缩松弛率Za *"i# *Mi( (@i# !)i*

压缩 "@a的最大载荷ZR *)(i@ *M;i! (#@i; !))i@

=>=<发泡剂用量对%Q@P*X&NAVP!+C

=

泡沫材料

性能的影响

固定 +kYZ7?[PED共混比为 *))Z!)%<2W

(

用

量为 !) J0.%改变尿素的用量为 @)$*))$*@)$()) J0.

和 (@) J0.%探讨发泡剂用量对 +kYZ7?[PEDZ<2W

(

泡沫材料性能的影响%并将其与 +kYZ<2W

(

泡沫材

料进行比较&

(i(i*:力学性能

不同尿素用量下 +kYZ<2W

(

和 +kYZ7?[PEDZ

<2W

(

泡沫材料的力学性能比较如图 ( 所示&

"4#邵氏=硬度 "K#拉伸强度

"3#撕裂强度 "-#拉断伸长率

*,+kYZ7?[PEDZ<2W

(

'(,+kYZ<2W

(

图 (:不同尿素用量下+kYZ<2W

(

和

+kYZ7?[PEDZ<2W

(

泡沫材料的力学性能

从图 ( 可知%随着尿素用量的增加%两种泡沫材

料的邵氏=硬度$拉伸强度$撕裂强度都出现明显

的降低'在相同尿素用量下%添加7?[PED的泡沫材

料的大部分力学性能较不添加 7?[PED的高%表明

7?[PED能显著提高硅橡胶泡沫材料的强度& 拉断

伸长率随着尿素用量的增加出现先增加再降低的现

象%存在一个最大值%这是由泡沫材料的拉伸特性决

定的*N+

& 发泡剂用量较低时%随着其用量增加%发

泡材料内部泡孔分布趋于均匀%由大泡孔引起的应

力集中破坏程度降低%因此拉断伸长率增大'但当发

泡剂用量增大到一定程度后%基材质量分数降低%基

体强度变差%拉断伸长率便下降&

(i(i(:压缩性能

不同尿素用量下 +kYZ7?[PEDZ<2W

(

泡沫材料

的压缩应力?应变曲线如图 ! 所示&

*,@) J0.'(,*)) J0.'!,*@) J0.'",()) J0.'@,(@) J0.

图 !:不同尿素用量下+kYZ7?[PEDZ<2W

(

泡沫材料压缩应力?应变曲线

从图 ! 可知%各曲线表现出的规律差别较大%尿

素用量为 @) J0.时%当应变 p*(a后%随应变增大%

压缩模量明显增加%泡沫材料的压缩曲线基本不存

在平台区'尿素用量为 *)) J0.时%当应变 p()a

后%随应变增大%压缩模量增加较明显'用量增加到

*@) J0.以上%压缩应力?应变曲线平台区域变宽%在

*@)$())$(@) J0.! 个尿素用量下%泡沫材料的应

力?应变曲线几乎重合%且在高应变下%随应变增

大%压缩模量增加程度更低& 在相同的应变条件下%

尿素用量越大%泡沫材料压缩模量则越低&

不同尿素用量下 +kYZ7?[PEDZ<2W

(

泡沫材料

压缩应力松弛结果如表 ! 所示& 从表 ! 可知%随着

尿素用量的增大%泡沫材料压缩 "@a的最大载荷逐

渐降低%表明尿素用量的增加降低了泡沫材料的抗

压缩变形能力'( 12&压缩松弛率和 * 0 压缩松弛率

减小表示压缩松弛性能提高& 尿素用量为 (@) J0.

时%两压缩松弛率结果反常%这是发泡剂用量过大%

加工稳定性变差所致&

-);-
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表 ?<尿素用量对%Q@P*X&NAVP!+C

=

泡沫材料

压缩应力松弛的影响

尿素用量ZJ0. @) *)) *@) ()) (@)

( 12&压缩松弛率Za *#i! *@iN *"i@ *(i" *"i)

* 0压缩松弛率Za (Ni" (@i# ("iN (*i; ("i*

压缩 "@a的最大载荷ZR @";i" (#@i; *@@i; *)(i! N;i"

(i(i!:密度和孔隙率

不同尿素用量下 7?[PEDZ+kYZ<2W

(

泡沫材料

的密度和孔隙如图 "& 从图 " 可以看到%随着尿素

用量的增加%泡沫材料的密度降低%孔隙率不断上

升%当尿素用量从 ) 增加 (@) J0.时%密度从 *i)N

BZ31

! 降至 )i@ BZ31

!

%孔隙率则增加到 @@a&

*,孔隙率'(,密度

图 ":不同尿素用量下7?[PEDZ+kYZ<2W

(

泡沫材料的密度和孔隙率

=>?<泡孔结构

+kYZ<2W

(

和+kYZ7?[PED共混比为 *))Z()$

*))Z") 时%+kYZ7?[PEDZ<2W

(

泡沫材料的微观泡

孔结构采用扫描电镜进行观察%结果如图 @ 所示&

从图 @ 可以看出%+kYZ<2W

(

泡沫材料泡孔大致在

() *̀))

)

1左右%尺寸较小%泡孔分布较均匀&

:::::::

"4#*))Z) "K#*))Z()

"3#*))Z")

图 @:不同共混比的+kYZ7?[PEDZ<2W

(

泡沫材料 <D+图

+kYZ7?[PED为 *))Z() 时%+kYZ7?[PEDZ<2W

(

泡

沫材料为明显的开孔结构%泡孔尺寸较大%大多在

()) !̀))

)

1%但随着7?[PED用量增加到 *))Z")%

泡孔变得明显不均匀& 这与泡沫材料的制备过程有

关%为了避免发泡剂在共混过程中熔融%将共混胶料

冷却到 *))b左右%再加入尿素%而在该温度下含7?

[PED量多的混料胶加工性能差%尿素分散更困难%

团聚现象严重%这样导致浸泡洗脱后留下的泡孔大

小也不均匀&

尿素用量为 @)$*)) J0.和 ()) J0.时%采用扫

描电镜观察 +kYZ7?[PEDZ<2W

(

泡沫材料泡孔结

构%结果如图 # 所示&

"4#@) J0. "K#*)) J0.

"3#()) J0.

图 #:不同尿素用量下+kYZ7?[PEDZ<2W

(

泡沫材料 <D+照片

从图 #中可以看出%当尿素用量从 @) J0.增加到

()) J0.%泡沫材料泡孔结构变得更加致密%且形成均

匀的$紧密相连的.蜂窝/状开孔%开孔率逐渐增加&

?<结论

"*#+kYZ7?[PEDZ<2W

(

泡沫材料大部分力学

性能高于+kYZ<2W

(

泡沫材料%随着 7?[PED用量

的增加%其邵氏=硬度$拉伸强度$撕裂强度和压缩

模量增加%抗压缩变形能力增强%但压缩应力松弛性

略有降低& +kYZ7?[PED质量比为 *))Z() 时%

+kYZ7?[PEDZ<2W

(

泡沫材料泡孔尺寸大多在

()) !̀))

)

1%为明显的开孔结构&

"(#随尿素发泡剂用量增大%+kYZ7?[PEDZ

<2W

(

泡沫材料的力学性能降低%泡沫材料的抗压缩

变形能力降低%压缩松弛性能则提高'尿素用量增加

到 ()) J0.%泡沫材料泡孔结构变得更加致密均匀&
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()*" 年 # 月 谢振华等!环氧脂肪酸甲酯增塑剂对乙酰木粉基复合材料性能的影响

"[PED#!*M*#\%熔融指数为 *i@@ BZ*) 12&%扬子石

化?巴斯夫有限责任公司生产&

;>=<主要仪器与设备

微量混合挤出仪%+2&254K

!

型%微量注射成型

机%+2&2$'8

!

型%H0'.1,<32'&82C23公司生产'微机控

制电子万能试验机%/+H"))) 型%深圳新三思材料

检测有限公司生产'接触角测量仪!P<=*)) 型%德

国h.%77公司生产'热机械分析仪!Y")) 型%美国H=

公司生产'动态机械热分析仪%YM)) 型%美国 H=公

司生产&

;>?<复合材料的制备

*i!i*:乙酰化木粉的合成

将杨木粉在 *)@b烘箱中烘干 *( 0%使其含水

率o*a& 称取 *) B木粉%加入四口烧瓶中%并同时

加入 M) B冰醋酸%保证木粉充分浸润%然后升温至

")b搅拌活化 ( 0& 之后将 *i(@ B高氯酸和 ") B乙

酸酐配成溶液在 @)b下滴加到四口烧瓶中%)i@ 0

内滴完& 反应 ( 0 后得到粗产品%加入一定量的水

静置沉淀& 对粗产品进行抽滤%反复洗涤直到滤液

为澄清状态且 J\在 @i@ 左右%将滤出物在 *)@b的

烘箱内干燥 *( 0即得乙酰化木粉&

*i!i(:复合材料及试样的制备

将=AT及[PED在 *)@b烘箱中烘干 *( 0%使

含水率控制在 *a以内& 材料的共混挤出过程在

12&2[4K

!

上进行%螺杆转速为 *)) .Z12&& =AT与

[PED的质量比为 *y*%增塑剂的质量分数分别为

(a$@a$*)a$*@a$()a"相对于共混物总质量#%

制得=AT基共混材料"挤出温度为 *")b#%然后以

粉碎机破碎挤出物重复挤出一遍确保混合均匀%在

+2&2$'8

!

中注射成型试样&

;>B<性能测试与表征

力学性能测试!按 SFZH*)")i*,())# 标准测

定材料的拉伸强度& 样条的宽度为 !i*M 11%厚度

为 !i*M 11%标距为 Ni#( 11%拉伸测试速度为

*) 11Z12&%测试温度为室温& 每组复合材料样品

制备 @ 个平行试样&

吸水性能测试!每组复合材料样品制取 ! 个直

径为"(@i)) w)i()#11%厚度为"*iM) w)i()#11

的圆形试样& 于 "@b干燥 (" 0后%放入有变色硅胶

的干燥器冷却& 称取初始质量"J

)

#%然后将样品浸

入 (@b水中%一定时间后取出%用滤纸吸去试样表

面附着的水分并称质量"J

8

#%吸水率为!

吸水率 S*"J

8

?J

)

#XJ

)

+ n*))a

::接触角测试!将 *)

)

[蒸馏水滴在样片表面%以

座滴法确定曲面基线并计算接触角与表面自由能&

增塑剂的热迁移测试!选用 *i@) 11n()i)) 11

的圆片试样 ! 枚%干燥器中放置 ( 0%逐个称重%精确

到 )i))) * B& 将圆片放入烘箱中于"M@ w(#b恒温

一定时间后取出%干燥器中冷却至室温%用无水乙醇

擦拭表面%称重至 )i))) * B& 增塑剂迁移损失率为!

I S*"I

*

WI

)

#XI

)

+ T*))]

其中%I为迁移损失率%I

)

和 I

*

分别为称量前后

试样的质量&

热机械分析!在?@) *̀!)b温度范围内进行测

试%升温速率为 *)bZ12&%测试样品的线膨胀系数

随温度的变化&

动态热机械分析!实验在双悬臂模式下进行测

试%升温速率为 !bZ12&%在 ?*)) *̀))b温度范围

内测试样品的储能模量 "̂及损耗因子 84&

.

随温度

的变化&

=<结果与讨论

=>;<增塑剂对材料力学性能的影响

所使用的 ! 种增塑剂及其代号分别是!*?环氧

脂肪酸甲酯"以橡胶籽油为原料与双氧水通过环氧

化制备得到#

*"+

%(?环氧脂肪酸甲酯"环氧值比 *

高#%!?环氧二聚脂肪酸甲酯"以生物柴油的副产物

二聚酸为原料%经酯化和环氧化反应制备得到#&

不同质量分数的增塑剂对复合材料的力学性能的影

响如图 * 所示
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