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　　摘要:以德国大众汽车制动系统活塞密封圈技术条件为依据 ,研究了 EPDM 和EPM 、硫化剂 、共交联剂 、防

老剂、炭黑和软化剂等各种体系在密封胶料中的配合技术。研究结果表明:并用少量 EPM ,用交联剂 2 , 5-二甲

基-2 , 5-双(叔丁基过氧)己烷和共交联剂 B硫化的 EPDM 胶料具有优异的热氧老化性能 、良好的弹性和较低的

压缩永久变形 ,经 175 ℃×72 h老化后仍有很高的拉伸强度和扯断伸长率。 用此配方制得的制动器活塞密封

圈台架试验结果超过 30万次。
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　　随着轿车的普及和车速的提高 ,国内外对

汽车盘式制动系统的质量提出了越来越高的要

求[ 1] 。

轿车盘式制动系统对其中所使用的活塞密

封圈的要求是相当高的。这是因为汽车在高速

行驶时制动比较频繁 ,大量的摩擦生热势必造

成制动系统温度升高 。当温度超过制动液(如

用精制蓖麻油加乙醇或正丁醇制成的醇型制动

液)的沸点时 ,制动液就会蒸发 ,在制动系统的

管路内形成蒸汽 ,有可能发生气阻现象 ,从而引

起制动失灵;此外还要求制动液均有适宜的粘

度和良好的低温(-40 ℃)流动性 ,以保证在各

种温度下能迅速准确地传递压力 ,确保制动系

统的安全可靠[ 2] 。目前国际上较为常用的高

沸点制动液有 DOT3 , DOT4 和 DOT5。其中

DOT3的沸点可达到 205 ℃, DOT4 和 DOT5

的沸点更高[ 3] 。所有这些条件都要求活塞密

封圈应具有更宽的耐温范围。

在许多发达国家 ,目前均采用耐温性能较

好的 EPDM 材质制造此活塞密封圈。我国此

类关键性密封件目前主要还依赖进口。
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本研究以盘式制动系统中要求最高的活塞

密封圈技术条件为依据 ,就如何改善 EPDM 压

缩永久变形 、弹性和热老化性能 ,分别从生胶选

择 、各种加工助剂的配合技术以及加工和硫化

工艺等方面进行了研究 ,以期达到国外对制动

系统活塞密封圈相关标准的要求 ,如德国大众

公司标准 TL-VW2.8.1和 TL-VW52210 。

1　实验

1.1　原材料

EPDM ,A3和 B3 为日本产品 , C3 为荷兰

DSM 公司产品;EPM ,A2为荷兰 DSM 公司产

品 ,B2为意大利埃尼公司产品;交联剂 DCP ,江

苏太仓化工厂产品;2 , 5-二甲基-2 ,5-双(叔丁基

过氧基)己烷(硫化剂双 25),美国产品;共交联

剂 A ,异腈脲酸酯类 ,上海 UCB公司提供;共交

联剂 B ,丙烯酸酯类 ,安徽艳丽化工有限公司提

供;活性剂由上海飞达贸易有限公司提供;其它

均为橡胶工业常用助剂 。

1.2　试验仪器与设备

XK-160开放式炼胶机;45 t电热平板硫化

机;美国孟山都 MDR-2000P 硫化仪;日本 MS-

200门尼粘度测试仪;德国 ZMG Ⅰ型拉伸强度

试验机;美国 DSC-2差热分析仪;美国 TG-2型
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热重分析仪 ,PERKIN ELMER公司产品;美国

PE-983G 型红外光谱仪 。

1.3　试样制备

让生胶在开炼机上包辊(并用时 ,先将两种

生胶掺合后 ,薄通 3 ～ 5次),然后依次加入氧化

锌 、填料 、软化剂 、硬脂酸 、防老剂 、硫化剂和共

交联剂 , 待混炼均匀(即表面光滑)后 ,薄通 3

次 ,出片备用。

上述胶料停放 24 h后进行返炼 ,再硫化成

所需试样(按标准要求)。硫化条件根据硫化曲

线确定。

1.4　性能测试

力学性能按照 DIN 53504(德国标准)规定

方法测定;压缩永久变形按照 DIN 53517 规定

方法测定;硬度按照 DIN 53505 规定方法测

定;热氧老化性能按 DIN 53508 规定方法测

定;撕裂强度按 DIN 53521规定方法测定;臭

氧老化性能按 DIN 53509规定方法测定;耐介

质性能按大众公司技术条件 DIN 53521 规定

方法测定;硫化特性 、未硫化胶加工工艺性能和

硫化胶动态模量扫描均按国家标准进行测定 。

2　结果与讨论

2.1　生胶品种对胶料性能的影响

EPR是一种非极性的饱和橡胶 ,未引入第

三单体的 EPM 的耐热性是非常优异的 , 其缺

点是只能用过氧化物进行硫化 ,而且硫化速度

很慢 ,硫化胶弹性和压缩永久变形等性能很差 。

EPDM 的侧链上由于有不饱和双键存在 ,从而

在很大程度上克服了 EPM 硫化速度较慢的缺

点 。根据活塞密封圈的耐温要求 ,采用 EPDM

生胶A3 ,B3和 C3及 EPM 生胶 A2和 B2 进行

对比试验 。基本配方为:生胶　100;氧化锌　

5;硬脂酸　1.5;高耐磨炉黑(N330)　50;操作

油　8;共交联剂　3;活性剂 　2;交联剂 DCP

　2。

胶料的硫化曲线如图 1所示 。

图 1　不同 EPM和 EPDM在 170 ℃下的硫化曲线

由图 1 可见 , EPDM 明显较 EPM 胶料硫

化速度快 , 交联程度高 。在 EPM 中 , A2 较容

易硫化 ,其平衡转矩也比 B2高。

5种生胶的硫化胶物理性能如表 1所示 。

由表 1可见 ,EPDM 胶料弹性好 ,变形小 ,

但经高温热氧老化后 ,其拉伸强度和扯断伸长

率下降较快 。在耐高温(175 ℃以上)方面 ,

EPDM 明显不如 EPM 。

表 1　不同生胶胶料力学性能和热氧老化性能比较

项　　目 A3 B3 C3 A2 B2

硫化时间(170 ℃)/min) 12 12 20 25 30

邵尔 A型硬度/度 72 72 68 72 70

拉伸强度/MPa 16 17 14 12 12

扯断伸长率/ % 430 460 520 720 680

扯断永久变形/ % 18 20 10 50 80

脆性温度/ ℃ -60 -60 -60 -60 -60

回弹值/ % 39 34 40 28 25

压缩永久变形(压缩 40%,

　150 ℃×22 h)/ % 69 68 60 79 81

热空气老化后性能(175 ℃×70 h)

　邵尔 A型硬度/度 84 82 84 76 76

　拉伸强度/MPa 4 6 4 10 12

　扯断伸长率/ % 80 80 60 100 140
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　　为了克服 EPDM 耐高温性稍差的缺点 ,本

研究采用 EPDM 与 EPM 并用 ,以期达到满意

的效果。

图 2 ～ 4 分别为 EPDM , EPDM/EPM 和

EPM 胶料的热重分析结果 。

图 2　EPDM 的热重分析结果

由图 2 ～ 4可见 ,单用 EPDM 的胶料在419

℃时的热质量损失为 14.3%,而并用 EPM 后

在 427 ℃时的热质量损失为 9.7%,单纯 EPM

胶料在 412 ℃时的热质量损失仅为 4.7%。由

此可见 ,选择 EPDM 和 EPM 并用是一条提高

EPDM 胶料耐高温性能的有效途径。下面讨

论中 ,在无特殊说明的情况下 ,均为 A3/A2并

用 。EPDM/EPM 的红外光谱如图 5所示。

图 3　EPDM/ EPM的热重分析结果

图 4　EPM的热重分析结果

(a)EPM　　　　　　　　　　　　(b)EPDM/ EPM　　　　　　　　　　　　　(c)EPDM

图 5　EPR 胶料红外光谱对比
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2.2　硫化体系对胶料性能的影响

由以上试验结果可见 ,在 175 ℃的热空气

中 ,交联剂 DCP 和共交联剂硫化体系硫化的胶

料耐热性很差 ,其拉伸强度和扯断伸长率的保

持率均很低。因此根据试验情况 ,本研究选用

硫化胶耐高温性能较好的双 25为主硫化剂 ,分

别与共交联剂 A(简称共 A)和共交联剂 B(简

称共 B)组成过氧化物有效硫化体系。图6和 7

分别为双 25/共A 和双 25/共 B两种过氧化物

硫化体系硫化胶料的 DSC 曲线 。胶料的硫化

曲线如图 8所示 。

图 6　双 25/共 A 硫化体系硫化胶料 DSC曲线

图 7　双 25/共 B硫化体系硫化胶料 DSC曲线

由图 8 可见 ,用双 25/共 A 时胶料硫化速

度较慢 ,硫化曲线较为平缓;用双 25/共 B时胶

料硫化速度明显较快 。这一点从两种不同硫化

体系胶料的DSC曲线(图6和 7)上也可直观地

看出 。硫化胶的物理性能如表 2所示。

由表 2 可见 , 在 175 ℃热空气中工作的

EPDM胶料 ,其硫化体系选择双25/共交联剂

比选用交联剂 DCP/共交联剂好。其耐热氧老

化性能 、压缩永久变形及弹性都有明显改善 。

图 8　胶料采用双 25/共 B硫化体系后的硫化曲线

1—双 25/共 B(并用比 3/ 4);2—双 25/共 B(并用比 2/ 4);

3—双 25/共A(并用比 3/ 4);4—双 25/共A(并用比 2/ 4)

表 2　硫化体系对胶料性能的影响

项　　目
双 25/共B并用比

2/ 4 3/ 4

双 25/共A 并用比

2/4 3/ 4

门尼粘度[ M L(1+4)

　100 ℃] 72.1 68.5 69.0 71.3

M H/(dN·m) 27.40 33.08 18.50 21.43

M L/(dN·m) 2.8 2.6 3.1 4.0

t 10/min 1.08 1.03 3.25 3.01

t 50/min 2.34 2.20 10.01 9.70

t 90/min 9.59 9.40 21.56 20.05

硫化胶性能

　硫化条件

　　(℃×min) 170×15 170×15 170×25 170×25

　邵尔 A 型硬度/度 72 74 70 72

　100%定伸应力/

　　MPa 3.4 3.6 2.1 2.4

　拉伸强度/MPa 14 14 9 11

　扯断伸长率/ % 240 210 980 490

　扯断永久变形/ % 5 5 53 35

　回弹值/ % 45 48 33 36

压缩永久变形(压缩 40%,

　150 ℃×22 h)/% 37 27 65 54

热空气老化后性能(175 ℃×70 h)

　邵尔 A 型硬度/度 80 78 82 78

　拉伸强度/MPa 14 14 14 15

　扯断伸长率/ % 180 150 480 340

在 DOT 3中浸泡后性能(120 ℃×70 h)

　邵尔 A 型硬度/度 72 72 66 68

　拉伸强度/MPa 12 13 8 10

　扯断伸长率/ % 250 230 690 490

　体积变化率/ % 4.3 2.6 12.4 6.7

双 2 5与共 B配合效果比与共A配合好 。经
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反复试验证明 ,用双 25/共 B硫化的胶料工艺

性能好且稳定 ,比常用共交联剂 TAIC 和 VP-4

要好 。

2.3　炭黑对胶料性能的影响

EPDM 是一种典型的非自补强型橡胶 ,不

加炭黑等补强材料则强度很低 ,没有实用价值 。

高耐磨炉黑(N330)是最常用的补强性炭黑 。

图9所示为炭黑 N330对 EPDM 胶料物理性能

的影响。

图 9　炭黑用量对 EPDM物理性能的影响

由图 9可见 ,随着高耐磨炭黑用量的增大 ,

胶料的硬度和拉伸强度均相应增大 ,扯断伸长

率在炭黑用量 30 ～ 40份时最大 ,而胶料的回弹

值则随炭黑用量的增大而降低 。因此在保证胶

料具有较好弹性的情况下 ,炭黑用量控制在 45

份左右为宜。

2.4　软化剂对胶料性能的影响

EPDM 常用的软化剂有石蜡油 、环烷油 、

芳烃油和酯类 。其中环烷油效果最好 ,但对过

氧化物硫化体系的交联有一定影响[ 5] ,故不宜

使用 。本研究选择石蜡油 。图 10和 11分别为

加入 8和 15份 300
#
石蜡油后胶料的热质量损

失情况 。

图 10　加入 8份石蜡油后胶料的热质量损失情况

图 11　加入 11 份石蜡油后胶料的热质量损失情况

由图 10和 11可见 ,随着石蜡油用量的增

大 ,在 60 ～ 430 ℃这一温度范围内 ,其质量损失

几乎增大了 1倍 。这说明石蜡油这一闪点并不

太高的增塑剂在耐高温橡胶制品中 ,能少加应

尽量少加 ,或者用聚异丁烯[ 6]一类的具有较高

相对分子质量的增塑剂来取代 ,以保证热存贮

时质量不会损失过大。本研究认为石蜡油用量

以 5 ～ 8份为宜。

2.5　防老剂对胶料性能的影响

EPDM 本身已具有良好的耐高温热氧老

化性能。为了能在更苛刻条件(175 ℃的热空

气或200 ℃的汽车制动液)下工作 ,还是要加入

一定量的防老剂 。试验证明防老剂 RD和 MB

的防老效果比其它常用防老剂好 。表 3所示为

防老剂对 EPDM 胶料耐老化性能的影响 。

由表 3可见 ,与空白样相比 ,未加防老剂的

EPDM 胶料老化后拉伸强度和扯断伸长率都

明显下降;而加入防老剂 RD/MB 后 ,老化后胶

料的拉伸强度和扯断伸长率变化小得多。说明
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表 3　加入防老剂后对胶料性能的影响

项　　目 空白
防老剂

RD

防老剂

RD/M B
指标

防老剂用量/份 0 2 2/ 1 —

硫化胶性能(170 ℃× 15 min)

　邵尔A 型硬度/度 72 74 74 70±5

　拉伸强度/MPa 14 14 14 >9

　扯断伸长率/ % 350 280 270 >150

　脆性温度/ ℃ -60 -60 -60 —

(正常) (正常) (正常)

　压缩永久变形(压缩 40%,

　　150 ℃×22 h)/ % 42 35 32 <40

热空气老化后性能(150 ℃×94 h)

　质量变化率/ % -2.3 -0.8 -1.2 0～ -1.5

热空气老化后性能(175 ℃×70 h)

　硬度变化/度 +8 +5 +4 0～ +6

　拉伸强度/MPa 11 17 16 >9

　扯断伸长率/ % 160 160 180 ≥140

在 DOT3中浸泡后性能(120 ℃×70 h)

　硬度变化/度 -8 -2 0 -4～ +1

　拉伸强度/MPa 13 15 16 >7

　扯断伸长率/ % 320 200 200 >50

　体积变化率/ % 6.3 4.3 2.6 1～ 7

在 DOT3中浸泡后性能(200 ℃×70 h)

　硬度变化/度 -10 -8 -6 -8～ 0

　体积变化率/ % 10.1 5.6 4.0 1～ 12

耐寒性能(-40 ℃×144 h)

　硬度变化/度 84 86 84 <93

萃取成分质量分数 0.020 0.015 0.012 ≤0.05

腐蚀试验 不腐蚀 不腐蚀 不腐蚀 无腐蚀

防老剂 RD 、防老剂 RD/MB 对 EPDM 胶料有

一定的防护效果 。

2.6　胶料加工工艺性能及台架试验

未硫化胶料的加工工艺性能、硫化曲线、损

耗因子以及硫化胶的动态模量如图 12 ～ 14 所

示。

图 12　未硫化胶料频率扫描曲线(100 ℃)

1—弹性转矩;2—弹性模量;3—粘性转矩;4—粘性模量

活塞密封圈用胶料的硫化条件为 170 ℃×

15 min ,试样经停放后送模拟试验台进行台架

图 13　硫化曲线和损耗因子曲线(170 ℃)

1—弹性转矩;2— t an δ;3—粘性转矩

图 14　硫化胶动态模量频率扫描曲线(100 ℃)

1—弹性模量;2—弹性转矩;3—粘性模量;4—粘性转矩

试验。密封圈按图 15所示装配在制动缸内。

图 15　活塞密封圈装配示意图

台架试验项目和结果如表 4所示 。

表 4所示试验结果表明 ,本工作中研制的

汽车制动系统活塞密封圈台架试验性能满足了

德国大众桑塔纳 TL-VW901标准要求。

3　结论

(1)采用 EPDM/EPM 并用可使 EPDM 的

耐高温性能得以提高。

(2)用硫化剂双 25/共交联剂 B 硫化的

EPDM胶料在高温(175 ℃×72 h)下仍具有较
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表 4　台架试验项目和结果

项　　目 试验条件 试验要求 试验结果

负压密封性[ (23±5)℃] 活塞抽真空至 0.000 3 MPa ,保持 20 s 压力升≤0.002 MPa 压力不上升

高压密封性[ (23±5)℃, 向活塞腔充压至 20 MPa ,保持 20 s 压力降≤1 MPa 压力不下降

　制动液DOT3]

常温耐久试验[ (23±5)℃, 在 10 MPa的压力下 ,制动 25万次 ,活塞行程 不充许漏油 , 10万次 30万次工作正常 ,

　制动液DOT3] 　0.3 mm ,制动频率(1 000±100)次·h-1 　内集液不大于 1 mL 　集液 0.05 m L

交变温度耐久性 常温(23±5)℃, 100 MPa压力下制动 13.5 13.5万次无泄漏

　试验(制动液DOT 3) 　万次 ,制动频率(1 000±100)次·h -1

低温(-40±2)℃, 10 MPa压力下制动 4.5 4.5万次无泄漏

　万次 ,制动频率(600±50)次·h-1

高温(120±2)℃, 10 MPa压力下制动 7 7万次无泄漏

　万次 ,制动频率(100±100)次·h-1

合计 25万次正常无泄漏

高的拉伸强度和扯断伸长率 ,共交联剂 B 是一

种效果良好的共交联剂。

(3)EPDM/EPM 并用不仅提高了 EPM 的

硫化速度 ,同时使其较大的压缩永久变形和较

差的弹性得以改善。

(4)较高温度下使用的EPDM ,其软化剂应

使用少量的石蜡油或聚异丁烯聚合物。防护体

系选用防老剂 RD/MB并用也是必要的。

用 EPDM 研制的汽车制动系统活塞密封

圈弹性好 ,在 200 ℃下耐 DOT3制动液性能也

不错。经台架试验考核 ,常温工作耐久性超过

30万次 ,交变温度工作耐久性超过 25万次 ,完

全满足了德国大众桑塔纳 TL-VW901 标准要

求。
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精细胶粉与关键设备技术

鉴定会在京举行
中图分类号:X783.3;TQ330.56　　文献标识码:D

　　国家石油和化学工业局主持召开的“精细

胶粉与关键设备”项目技术鉴定会于 2000 年

12月 12日在京举行。该项目由北京中科进橡

胶技术公司研究开发 ,并已实现产业化 。

　　该公司研究开发的 KJ-Ⅱ型常温粉碎机

组 ,通过常温机械粉碎方法将 25目左右的粗胶

粉粉碎成高质量的 80 ～ 120目精细胶粉 。磨头

采用了锉磨技术(已申请专利),耗电低 ,温升

低 ,噪声低 ,具有创新性。该生产线是封闭式流

水线 ,从进料 、除铁 、防尘 、粉碎 、冷却 、送料到分

筛 ,全过程封闭式进行 ,自动化程度高 ,省工且

环境清洁;具有占地少 、投资少 、规模灵活(每条

生产线年产量 500 ～ 1 000 t或更大 ,视需要随

时扩大)和易于推广的优点 。

　　该机组可根据用户需要生产不同用途的精

细胶粉 ,尤其以废旧轮胎胎面胶为原料生产的

80 ～ 100目精细胶粉 ,具有杂质含量低 、含胶率

高 、拉伸强度高和老化性能好的特点 ,在轮胎生

产中应用取得了良好效果 ,获得用户好评 ,处于

国内先进水平。这一成果及其产品的推广应用

有利于改变当前的胶粉市场状况 ,对促进我国

废旧橡胶的综合利用和环保有重要意义。此

外 ,胶粉在我国防水片材、公路建设等领域的应

用还有待进一步开拓。有关部门应当给予高度

重视 ,从可持续发展的战略高度 ,推动我国废旧

橡胶的再生利用工程。

(北京橡胶工业研究设计院　陈志宏供稿)
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