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摘要 研究了橡胶型 乙烯
一

醋酸乙烯共聚物 E (vM)的配方及热氧老化性能
。

试验结果表明
:

E vM

具有优异的热空气老化性能
,

经 1 75 ℃ x 72 h 老化后仍有很高的拉伸强度和扯断伸长率保持率
;
需采用

过氧化物进行硫化
,

同时并用适量的三烯丙基异氛服酸酷可以显著改善 E v M 的压缩永久变形性能
;
它

是一种典型非自补强性橡胶
.

需加人适量的补强填充剂
; 聚醋增塑剂可 以在一定程度上降低 E v M 的硬

度
,

而对老化性能影响不大
;
防老剂 R D 可斌予胶料更优良的热空气老化性能和耐水解性能

。

关键词 橡胶型乙烯
一

醋酸乙烯共聚物
,

配合
,

热空气老化性能

乙烯
一

醋酸乙烯共聚物是在 乙烯主链上

引人醋酸乙烯醋侧链的一种高分子材料
,

根

据醋酸乙烯 ( V A ) 含量的不 同
,

可分为塑料

型乙烯
一

醋酸乙烯共聚物 ( E V A )和橡胶型乙

烯
一

醋酸乙烯共聚物 ( E V M )
,

两者的主要差

别见表 1
。

表 1 两种典型乙拼
一

醋酸乙烯共聚物

结构与性能的关系川

项 目 E V M E V A

聚合方法 中压乳液聚合 高压本体聚合

典型的 V A 含量
,

写 40 一 80 5一30

分子量 中一高 很低一中等

材乙 ( l + 4 ) 1 0 0℃ 2 0一 3 5 < 10

结晶度 低一无定型 中一高

从表 1 可见
,

E V A 的 V A 含量低
,

分子

量低
,

它具有较高的结晶度
,

在热熔胶
、

制鞋

业以及与橡胶并用等领域获得 了广泛应用
,

已为人们所熟知
; E V M 是 德国拜耳公 司近

年来开 发 出的新品种
,

V A 含 量高 ( 40 %一

8 。% )
,

分子量高
,

结晶度很低或完全不结晶
,

在电线
、

电缆等领域已获得一定应用
。

由于

E V M 可在 1 50 ℃下长期使用
,

具有优异的耐

高温热氧老 化性能和相当于 C R 的耐油性

能
,

又 由于近年来对 1 50 ℃下无 卤阻燃材料

需求量的增加
,

促使人们对 E V M 的配方及

应用展开了研究
。

图 1 为 E V M 结构示意图
。

从结构上看
,

E V M 主链 ( A )是饱和的亚甲基结构
,

故化学

稳定性好
,

具有优异的耐热
、

耐臭氧和耐候性

能
;
醋酸乙烯醋侧链 ( B ) 的引人

,

又赋予材料

一定的耐油性能
,

同时破坏 了大分子主链的

规整性
,

几乎不结晶
,

因而具有很好的低温柔

顺性
。

在 国 内
,

E V M 在电线
、

电缆领域有应

用
,

但有关它的研究报告很少
,

对它的配合及

使用特性不很了解
。

本文主要对其基本配合
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( D )过氧化物交联活性点
( n )极性 V A 基团

图 1 E v M 结构示意图
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特点及老化性能进行了较为详细的研究
,

将

为这种新型材料在国内获得更广泛应用打下

一定基础
。

1 实验

1
.

1 主要原材料

E V M
,

由 德 国 拜 耳 公 司 提 供
,

有

K A I
一

8 6 0 5 ( V A 含量 6 0% )
.

E V M 4 0 0 ( V A 含

量 4() 外 ) 和 E V M 7 00 ( V A 含量 70 % )3 种牌

号
.

未经说明
.

本试验均采用 K A L 8 6 O S ; 聚碳

化 二亚胺 ( P
一

5 0 )
,

由华东理工大学提供
;
高粘

度聚醋增塑剂
,

上海试剂 一厂产
。

高耐磨炭黑

( H A F )
、

过 氧化二异 丙苯 ( D C P )
、

三烯丙基

异氰脉酸醋 (
`

r A CI )
、

硬脂酸
、

氧化锌
、

防老剂

R D 等均为橡胶工业常用助剂
。

1
.

2 基本配方

基本 配 方 为
: K \ I

J

8 6 O S 1 0 0 ; H A F

3 0 ; P
一

5 0 3
,

O
; I ) C P Z

·

O
;
T A I C 2

.

0 ; 硬脂

酸 1
.

。 ;
防老剂 R D 1

.

0
.

合计 13 9
.

0
。

1
.

3 试样制备

在 X K
一

1 60 开炼机上
,

先让 E V M 包辊
,

然 后 依次加人 P
一

50
、

硬脂酸
、

防老 剂 R D
、

H A F
、

D C P 和 T A I C
,

待混均后即表面光滑

时薄通 3 次
.

出片备用
。

在上述经过停放的胶料返炼后裁取试片

并硫化
,

硫化条 件为 1了( , C 丫 15 m in
。

1
,

4 性能测试

力学性能测试按有关国家标准进行
;
压

缩永久变形 性能测试按 G B 7 7 5 9一 87 进行
,

测试条件 为 1 5 O C x 7 Oh
,

压缩率为 25 % ;
热

氧老化性 能测试按 i(l 33另12一 8 3 进行
,

计算

材料的拉伸 强度 保持率
、

扯断伸长率保持率

及 硬 度 变化 末经特别说明
,

老 化 条 件 为

1 7 5 心 、 理 h
;

耐水解性能测试
:

将试 片预先

测定厚度
,

放人 80 C 热水 中 h8
,

考察其拉伸

强度
、

扯断伸长率和硬度的变化率
:

硫化特性

测试
:

按 G B 9 8 6 9一 88 在 G K
一

I 型振荡流变

仪上 测 定试样 的硫 化 曲线
,

测 试温 度 为

1 7 0
一

C
。

2 结果与讨论

2
.

1 硫化剂的选择

从前面的分析可 以看出
,

E V M 是一种

饱和橡胶
,

故只能采用有机过氧化物硫化体

系进行硫化
。

最常见的过氧化物为 D C P
。

同

时为 了加快硫化速度
,

提高交联效率
,

缩短硫

化时间
,

需使用助交联剂
。

下面分别讨论两者

的用量对 E V M 性能的影响
。

图 2 示 出 D C P 用量对 E V M 硫化曲线

的影响
。

从图 2 可以看出
,

随着 D C P 用量的

增加
,

平衡扭矩明显增大
,

即交联程度增加
,

当 D c P 用量大于 1
.

8 份时
,

增加的幅度逐渐

减小
。

沂沂一一共全全
犷犷
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图 2 不同 D C P 用 t E V M 的硫化曲线 ( 1 7 0 ℃ )

D C P 用量
:
l一 0

.

6 份
; 2一 1

.

2 份
; 3一 1

.

8 份
; 4一 2

.

4 份

表 2 示 出不同 D C P 用量对材料力学性

能和老化性能的影响
。

从力学性能看
,

D C P

用量从 0
.

6 份增加到 1
.

2 份
,

会使胶料出现

较为明显的变化
:

拉伸强度和 10 。 %定伸应

力 明显增大
,

撕裂强度
、

扯断伸长率和扯断永

久变形明显降低
。

进一步增加 D C P 用量
,

拉

伸强度和撕裂强度则变化不大
,

扯断伸长率

和扯断永久变形 进一步减小
,

D C P 用量从

1
.

8 份增加至 2
.

4 份
,

这种变化趋势明显减

弱
。

硬度则随 D C P 用量增加稍有增大趋势
。

从 1 75 C 热氧老化性能看
,

胶料具有较高的

拉伸强度和扯断伸长率保持率
,

但欠硫似乎

有利于改善胶料的老化性能
。
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表 C 2 P D用 t对 E vM力学性能和

老化性能的影响

表 3TA IC 用且对 E vM力学性能的影响

项 目
T八 C I用量

.

份

1又 P用量
,

份

0
.

6 1
.

2 1
.

8 2
.

4

召肠尔 A 型硬度
,

度

拉伸强度
,

M P a

扯断伸长率
,

%

2 0 0% 定伸应力
,

M P a

撕裂强度
,

kN
·

m 一 ,

扯断永久变形
,

%

老化性能

硬度变化
,

度

拉伸强度保持率
,

纬

扯断伸长率保持率
,

%

0
.

6 1
.

2 1
.

8 2
.

4

7 9 7 8 8 0 8 2

1 2
.

0 18
.

0 17
.

5 1 8
.

2

4 90 3 6 0

1
.

8 2 3
.

6 7 4
.

2 2 5
.

2 4

O
,

5 1
.

0 2
`)

7 6 7 8 升O

3
,

2 1
.

亏 生4 异 2 5

1 6
.

5 1 丁
.

3 1 8
,

0

4 0 0 3 3 0 2 4 0

2 7 8 2廷 曰 艺卜 9

3 2

苏
.

8忿

1 7
.

6

2 1 0

2 0
.

0

2

;{
2

:
8 2

:
。

邵尔 A 型硬度
.

度
100 % 定伸应力

.

M aP

拉伸强度
,

M P
a

扯断伸长率
,

%

撕裂强度
,

k N
·

m 一 ’

压缩永久变形

( 1 5 0 U 又 7 2 h )
,

%

497斗.8379
工匕91十.88.76625十.83.72312+..8794

从硫化曲线和力学性能随 D C P 用量 的

变化均可以看出
,

采用 2 份 D C P 是较为适宜

的
,

这样可以得到较好的综合性能
。

图 3 示出助交联剂 T A IC 用量对 E V M

硫化曲线的影响
。

从图 3 可见
,

T A IC 用量的

增加也可以使 E V M 交联程度明显增加
,

但

对硫化速度无明显影响
。

从力学性能看 (表

3 )
,

随着 T A IC 用量的提高
,

硬度和 1 00 %定

伸应力均增大
,

拉伸强度略有提高
,

撕裂强

度
、

扯断伸长率和压缩永久变形减小
,

不过

T A IC 用量增加至 2 份以后
,

这 种变化趋势

逐渐减弱
,

因此可以认为采用 2 份 T A IC 是

较为合适的
。

综上所述
,

当 D C P 和 T A IC 的用量约为

2份时
,

E V M 的拉伸强度高
,

压缩永久变形

沂沂一干全一一
水水才一一一气
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厂厂
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时间
,

m
, n

图 3 不同 T A I C 用最时 E V M 的硫化曲线

T A I C 用量
:
1一。

.

5 份 ; 2一 1
.

0 份 ;

3一 2
.

0 份
: 4一 3

.

。 份

小
,

综合性能较好
。

.2 2 H A F 用量的影响

E V M 是一 种典型的非 自补强性橡胶
,

未经补强的胶料的强度很低
,

无使用价值
,

因

此需添加适当的补强剂
。

H A F 是最常用的补强性炭黑之一
。

图 4

示 出 H A F 用量对 E V M 力学性能的影响
。

从

图 4 可见
,

未经补强的 E V M 的拉伸强度和

撕裂强度都很低
,

随着 H A F 用量的增大
,

撕

裂强度
、

1 00 环定伸应力 和硬度均呈线 性增

加
,

扯断伸长率变化不大
,

而在 H A F 用量从

O 增 至 30 份时
,

拉 伸强 度 从 SM aP 增 至

15 M P a ,

尔后随 H A F 用量增大则变化不大

说明为 了得到较好 的拉伸 强度
,

添加 3。 份

H A F 是必要 的
,

此 时邵 尔 人 型硬 度为 7 2

度
,

扯断伸长率为 2 5 0环
.

撕裂强度 为 2 (,k N

·

m一
1。

.2 3 增塑剂的选择

E v M 是一 种极性橡胶
.

其最大的优势

在于高温热氧老化性能好
,

且具有一定的耐

油性
。

在降低硬度的同时
,

必须考虑增塑剂对

E V M 老化性能 的影响
,

因此采用 高沸 专极

性增塑剂是完全必要的
。

常 见的这一类增塑

剂分为低分子和高分子两大类
,

高分子
一

吸性

增塑剂中最典型的是聚醋增塑剂
。

本文主要

考察聚酷增 塑剂对 E V M 性 能的影响
、

结果

见表 4
。

从表 4 可以看到
,

随着增 塑 lrtj 用 髦帅增

加
,

硬度
、

1 00 %定伸应 力和拉 伸强度降低
.

压

缩永久变形和扯断伸长率均有所增加
,

说明

聚醋增塑剂有一定的增塑效果 而且
_

可 以看
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次
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工 !已
·

Z盆
卜

侧燃哪振
归办 0一了 LO侧

.

侧闽酬V 肠匕叩

2 51 0

2 5 50

H AF 用量
,

份

考 7 5

卜! A F 用量
,

份

图 4 H A F 用量对 E 、
’

M 力学性能的影响
1一邵尔 A 型硬度 ; 2一撕裂强度

; 3一扯断伸长率
: 4一拉伸强度

; 5一 1 00 环定伸应力

综上所述
.

在 E V M 配方中
,

加人适量聚

表 4 聚酷增塑剂对 E V M 性能的影响

项 目
高粘度聚醋增塑剂用量

,

份
。 ; “ 0 5 2 0 15

厂
邵尔 A 型硬度

·

度 80 77 7 5 74 74

1 00 环定伸应力
,

M P a 4
.

9 2 魂
.

4 一 3
.

8 3 3
.

3 6 2
.

5

拉伸强度
,

M P a 2 8
.

1 1 7
.

4 1 6
.

9 16
.

1 1 5
.

0

扯断伸长率
.

片 2 5 0 2 7 0 3 0 0 3 2 0 3 3 0

压缩永久变形

( 1 50
`

C x 7 2h )
,

环 1 5
.

0 1 5
.

1 1 6
.

4 16
.

4 1 7
.

8

热空气老化后性能 ( ( 1 7 5℃ x 72 h)

硬度变化
,

度 + 2 十 4 + 5 + 6 + 6

拉伸强度保持率
,

% 9 2 9 5 91 91 93

扯断伸长率保持率
,

写 87 94 90 90 97

到
,

经 1 75 C 只 72 h 热氧老化后
,

拉伸强度和

扯断伸长率保持率变化不大
,

硬度有所增加
。

醋增塑剂有一定增塑效果
,

且使高温老化性

能也较好
。

需注意的是
,

本文采用的是高粘度

聚酷增塑剂
,

增塑效果差一些
,

如果采用低粘

度聚醋增塑剂
,

这种情况可望得到改善
。

2
.

4 防老剂的选择

E V M 因是一种饱和橡胶
,

所以本身已

具有较好的高温热氧老化性能
,

为 了使它能

在更苛刻的条件下工作
,

通常还需加人防老

剂
。

表 5 示 出几种常见防老剂对 E V M 力学

性能和热氧老化性能的影响
。

从表 5 可见
,

与空白样对比
,

防老剂不同

程度地影响着 E V M 的过氧化物硫化和力学

表 5 防老剂品种对 E v M 性能的影响

项 目
防老剂品种

空白

防老剂用量
,

份
P
一
5 0 用量

,

份

召卜尔 A 型硬度
,

度
10 0% 定伸应力

,

M P a

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
,

%

热空气老化后性能 ( 1 7 5℃ 又 72 h)

硬度变化
,

度

拉伸强度变化率
,

%

扯断伸长率变化率
,

%

0

0

7 5

5
.

4 2

1 6
.

8

2 0 0

黑 些
1

.

0

D

0

7 6

落
.

3 4

16 3

2 4 0

3

8 0

4
,

9 2

1 8
.

1

2 5 0

1
.

0

3

79

3
.

0 5

14
.

3

3 30

R D / M B

3

8 0

1
.

8 0

13
.

1

5 8 0

0
.

7 5 / 0
.

2 5

3

7 9

4
.

2 4

1 7
.

8

2 8 0

+ 3

一 3 5

+ 6 4

十 4

2
.

5

一 8
.

3

一 1 3
.

4

十 1

一 2 6
.

9

一 2 6
.

9

0

一 10
.

3

一 2 5
.

4

+ 2

一 7
.

2

一 1 7
.

9
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嘴嘴
,
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嘴嘴
次

`

并坎攀瞿划

性能
,

表现为扯断伸长率均有不同程度的增

加
,

尤其是防老剂 4 01 0 的影响更加 明显
,

其

拉伸强度较低
,

扯 断伸长率很大
。

防 老剂

4 0 1 0 硫化曲线的平衡扭矩也最低 (见图 5 )
,

这再一次证明防老剂 4 0 10 对 E V M 硫化影

响显著
。

从 1 75 ℃ x 72 h 热氧老化性能看
,

未

加防老剂 的 E V M 老 化后拉伸强度降低
,

扯

断伸长率明显增大
,

说明 E V M 老化时是典

型的裂解型橡胶
,

而加人防老剂后
,

老化后的

拉伸强度和扯断伸长率变化率均明显减小
.

说明这几种防老剂均具有较好的抗热氧老化

效果
,

其中尤以 R D 为最佳
。

对 比样 P
一

5 0 防老剂 R D P
一

5 0 / I之I )

3
.

0 份 1
.

0 份 3
.

0门
.

( -

图 6 加有抗水解剂的 E V M 的水解性能

口一 1 0 0% 定伸应力
:

. 一拉伸强度
; 团一扯断伸长率

派哥聋塑举搜

厂厂万万
对比样 P

一

5 0 防老剂 RD P
一

5 0 / R l〕

3
.

。 份 1
.

0 份 3
.

0 / 1
.

0

图 7 加有抗水解剂的 E v M 的热氧老化性能

口 一拉伸强度
;
. 一扯断伸长率

化很小
,

说明防老剂 R D 的抗热氧老化效果

也很好
。

三
·

之
.

场黎

时间
,

m
, , 1

图 5 防老剂对 E v M 硫化特性的影响

1一防老剂 R D ; 2一防老剂 4 0 1 0

2
.

5 抗水解剂的选择

E V M 是一种醋类聚合物
,

可 能发生水

解
。

图 6 示 出未加和加有抗水解剂之 E V M

的水解性能
。

从图 6 可以看出
,

未加抗水解剂

的 E V M 于 80 ℃水中浸泡 h8 后
,

1 00 %定伸

应力迅速降低
,

仅为原来的 25 % ;
扯断伸长

率则迅速增大
,

为原来的 1
.

48 倍
;
拉伸强度

变化不大
。

加人抗水解剂 P
一

50 和防老剂 R D

后
,

水解后的 10 。%定伸应力保持率明显增

大
,

而扯断伸长率的变化明显减小
,

说明 P
-

50 和防老剂 R D 在 E V M 中均具有较为明显

的抑制水解作用
,

但又可以看到两者并用并

没有协同效应
。

从 1 7 5
Q

C 义 7 h2 老化后性能看

( 图 7 )
,

仅加入 P
一

50 的拉伸强度和扯断伸长

率变化率都很大
,

而加人 防老剂 R D 的则变

3 结论
( 1 )E v M 具有优异的热 氧老化性能

,

可

在 1 50 C下长期使用
,

在 1 75 C x 72 h 老化后

仍有较高的拉伸强度和扯断伸长率保持率
;

(2 ) 防老剂 R D 是 E V M 优 良的抗热氧

老化剂和抗水解剂
;

( 3) 在 E v M 中加人 聚醋增塑剂可 以降

低硬度
,

而且使老化性能也较为优异
;

( 4 ) E v M 是一种典型 的非 自补强性橡

胶
,

需加人适量的炭黑进行补强
,

采用过氧化

物和 T A IC 并用硫化可 以显著降低 E V M 的

压缩永久变形性能
。
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适用于织造棉
、

涤纶
、

芳纶等各种轮胎用帘子布
、

子 口布
、

织物工艺特征金属型两页综框织物组织
。
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能适应各
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,
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D 帆布浸胶机
:

是浸胶
、

烘干
、
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、

卷布为一体的生产设备
,

帆布浸胶后

广泛用于橡胶行业
。
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