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三元乙丙橡胶耐过热水蒸汽配方的研究
’

于智发
(齐齐哈尔市富拉尔基橡胶厂 1 6 1 04 1 )

众所周知
,

三元乙丙橡胶 ( E P D M )具有

优异的耐光
、

耐热
、

耐臭氧
、

耐介质等性能
,

在

1 50 ℃下的拉伸强度
、

扯断伸长率均 比较好
,

能满足大多数制品的使用要求
。

为进一步提

高 E P D M 的耐热
、

耐过热水蒸汽性能
,

使其

能在 1 75 ℃以上的过热水蒸汽环境中使用
,

本文对 E P D M 配方进行了研究
,

经实际应用

获得了满意的结果
。

1 实验

1
.

1 主要原材料和试验设备

E P D M (牌号为 M I T S U I 4 0 4 5 )旧 本三

井石油株式会社生产
;
氯磺化聚乙烯 (C s M

-

4 0 )
,

江苏张家港鹿苑橡塑助剂厂生产
;
过氧

化二异 丙苯 ( D C )P
,

江苏太仓化工研究院生

产
;
高补强白炭黑 ( JH G

一

9 1 0 )
,

吉林化工研究

院生产
;
氧化锌

,

沈阳助剂厂生产
。

胶料采用 X K
一

1 60 开炼机进行混炼
,

用

2 5 t
,

3 5 0m m X 3 5 0 m m 平板硫化机硫化
。

用
L R 25 O 强力试验机测试物理性能

。

以 D L
-

40 1 A 型老化箱进行老化试验
。

L Z 配方试验

L .2 1 硫化体系

E P D M 胶料可 以采用普通硫黄硫化体

系
、

半有效硫化体系
、

过 氧化物硫化体系硫

化
。

根据本研究产品的性能要求
,

可选用下列

组成的硫化体系
:

普通硫黄硫化体系 促进剂 T T 1
.

5 ;

促进剂 M 0
.

5 ;
硫黄 1

.

5 ;

半有效硫化体系 促进剂 T T 3
.

0 ;
硫

化剂 1) T D M 2
.

0 ;
硫黄 0

.

5 ;

过氧化物硫化体系 DC P 7
.

0 ;
交联助

剂 P D M ( N
,

N
` 一

间
一

苯撑双马来酞亚胺 )

0
.

5
。

将硫化胶试片置于一既耐压又密封并放

有一定量水的容器中
,

然后放人老化箱中进

行耐热试验
,

试验温度为 ( 1 7 5士 2) ℃
。

为比较

耐热性能
,

设定 ( 1 7 5士 2) ℃老化 2 4 h0 后扯断

伸长率损失率小于 50 %者为合格品
。

L .2 2 补强体系

根据 有关 文献 l1[
,

选 用高 耐 磨炭 黑

( H A F )和通用炉黑 (G P F )并用
。

考虑到白炭

黑对过氧化物硫化的抑制作用
,

加人不多于

15 份的高补强 白炭黑及少量的乙二醇类
,

以

解决用过氧化物硫化时造成的抗撕裂性差的

问题
。

L .2 3 防护体系

E P D M 主链由化学稳定的饱和烃构成
,

其耐热性能优于其它二烯类橡胶
。

实践证明
:

在 80 ℃以下使用的 E P D M 可以不用防老剂
;

温度高于 1 50 ℃时
,

可 以加人一定量的防老

剂
。

据有关资料 2[, 3]介绍
,

采用过氧化物硫化

体系硫化 E P DM
,

选用防老剂 12 4 ,

R D 效果

较好
。

为使制品具有良好的动态性能
,

可并用

防老剂 4 o l o N A
。

L .2 4 过氧化物硫化体系的交联助荆

用过氧化物硫化时常加人交联助剂以提

高胶料的某些性能和综合性能
。

对交联助剂

P D M
, T A IC 等的选用已有文章 4[] 讨论过

,

本

文对氧化锌用作交联助剂做了变量试验
。

2 结果与讨论

试验配方
:
E P D M 1 00

.

0

烯 0
.

5 ; IX二P 7
.

0 ; 乙二醇 O

氯磺化聚乙

5 ;
氧化锌
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5一 2 0 ; H A F 3 0一 4 0 ; G P F 2 0一 3 0 ;高 补

强白炭黑 8一 15
;
防老剂 1 24 1

.

5一 2
.

5 ;

防老剂 R D 1
.

5一 2
.

5 ;防老剂 4 0 1 o N A

1
.

0 0
。

硫化体系
、

补强剂并用比
、

防老剂品种

和用量
、

氧化锌用量对耐热性能的影响如表

l一 4所示 (硫化条件均为 1 5 0 0C X 3 5m in )
。

表 4 饭化锌用 , 对耐热性能的影响

氧化锌用量
移笼 日 , , , 。 。 八

U 0 I V ` U

裹 1 硫化体系对耐热性能的影晌
’ .

- 一一一- - 一一一一- - - - 一

项

一
一一鱼业肚且也一

9 6 2 4 0

扯断伸长率变化率
,

%

普通硫黄硫化体系

半有效硫化体系

过氧化物硫化体系 骥
注

:

试验温度为 ( 1 7 5士 2) ℃ ;
普通硫黄硫化体系试样在

老化 9 h6 时取出一折就断
,

故无法测伸长率
。

表 2 补强剂并用比例对耐热性能的影响

项 目 配方 2

炭黑 H A F

高补强白炭黑

炭黑 G P F

老化后扯断伸长率变化率
,

%

老化后撕裂强度变化率
,

%

配方 1

4 0

8

2 0

一 5 6

一 7 4

3 0

l 5

3 0

嘿
注

:

采用过氧化物硫化体系
;
老化条件

:

17 5℃ X 24 h0
。

表 3 防老剂品种和用 t 对耐热性能的影响

1 7 5℃ X 1 2 o h 老化后

硬度变化率
,

% 十 16 + 12 + 9 + 9

拉伸强度变化率
,

% 一 52 一 47 一 38 一 36

扯断伸长率变化率
,

% 一 50 一 41 一 39 一 29

1 7 5 ,C X 2 4 0 h 老化后

硬度变化率
,

% + 19 + 15 + 11 十 10

拉伸强度变化率
,

% 一 67 一 66 一 “ 一 61

扯断伸长率变化率
,

% 一 86 一 69 一 56 一 50

的扯断伸长率保持率未达到 50 %的要求
,

但

可通过其它配合体系来达到
。

从表 2一 4 可以看出
,

采用过氧化物硫化

体系时
,

使用一定量的高补强白炭黑和适当

配比的炭黑
,

可以减小撕裂强度和扯断伸长

率的损失率
;
防老剂 R D 比 1 24 性能好

,

最佳

用量为 2
.

5 ;
用氧化锌比不用好

,

而且用量增

加
,

其性能也进一步改善
,

原因是氧化锌具有

良好的导热性能
。

根据上述试验结果确定的最佳配方为
:

E P D M 1 0 0 ;
氯磺化聚乙烯 10

;
氧化锌

2 0 ;
防老剂 3

.

5 ;
补强剂 6 5 ; I X二P 6

.

5 ;

P D M 0
.

3 ;其它助剂 5
.

0
。

合计 2 10
.

3
。

其性能如表 5 所示
。

用此配方生产的密封圈

用于某工厂从芬兰进 口的反应釜罐口
,

实际

使用 15 一 26 d
,

达到了国外同类产品的水平
。

表 5 最佳 E P D M 配方胶料性能

74川370.25仍溺--47

_ _ 配 方 号
项 目

—
1 2 3 4 5

防老剂 1 24 0 1
.

5 0 2
.

5 0

防老剂 R D 0 0 2
.

5 0 1
.

5

防老剂 4 0 10 N A 0 1
.

0 1
.

0 1
.

0 1
.

0

老化条件
: 1 7 5 1

’

又 24 oh

硬度变化率
,

% 十 19 + 12 + 7 + 9 十 9

拉伸强度变化率

环 一 8 3 一 62 一 4 1 一 弓1 一 4 7

扯断伸长率变化

率
,

环 万 乒乓 一 48 一 40 二 盛旦 二盛鱼

从表 1 可以看出
,

过氧化物硫化体系的

耐热性能优于其它两种硫化体系
。

其主要原

因是所生成的交联链结构不同
,

普通硫黄硫

化体系生成的主要是多硫键
,

半有效硫化体

系生成的主要是单硫键
,

而过氧化物硫化体

系生成的是碳
一

碳键
。

虽然过氧化物硫化体系

硫化胶性能 ( 2 5 0 ,C X 3 5 m in )

召卜尔 A 型硬度
,

度

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
,

%

扯断永久变形
,

%

1 7 5 oC 火 3 60 h 老化后

硬度变化率
,

%

拉伸强度变化率
,

%

扯断伸长率变化率
,

%

3 结语

通过选择合适的硫化体系
、

补强体系
、

防
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我国橡胶助剂的进展

Se lia
c
he

r
公 司所生产的 Srt u k t lo 加 工助剂 消耗

。

在天然橡胶 /顺丁橡胶并用体系中加人

是国际上规格品种最多
、

历史最悠久 的产品
。

40 M S
,

可大大改善胶料的混炼效果
、

包辊性

德国拜耳公司莱茵子公司也生产类似产品
。

能和挤出性能
,

提高挤出速度 1一 2 倍
。

由于

近年来
,

我 国在子午线轮胎生产用原材料国 这类均匀剂并不会破坏高分子的链结构
,

故

产化工作中有不少类似产品已被开发和应 对胶料的主要性能无不利影响
。

用
,

如增塑 剂 A
、

增粘树脂
、

防焦剂 C T P
、

塑 目前
,

国内对橡胶加工助剂的开发应用

解剂
、

脱模剂等
。

随着高速密炼机及高温硫化 认识不够
,

特别是橡胶加工企业必须充分认

机等技术装备的采用
,

分散剂
、

均匀剂和抗硫 识到橡胶加工助剂对本企业的发展
、

提高经

化返原剂等助剂新产 品可望获得广泛的应 济效益的巨大潜力
,

反过来也会促进和推动

用
。

下面举两个例子来说明这类助剂的作用
。

助剂行业的发展
。

( 1) 抗硫化返原剂 Z
一

31 1 系列
。

该产品系 2
.

3 发展橡胶助剂的造粒和复配技术

我院根据子午线轮胎高温硫化技术需要而开 国外橡胶助剂产品几乎都是以不同方式

发的新产品
,

属脂肪酸锌盐类
。

它在胎面和胎 造粒的产品
,

我国虽然早就提出这个问题
,

但

侧胶料中配用 2 份左右
,

即能取得明显的抗 始终没有普遍解决
,

这对改善橡胶加工性能
、

硫化返原特性
,

过硫化强度保持率提高 1 倍 改善环境污染
、

提高配方的准确性和产品出

以上
,

并可使胶料生 热降低 15 ℃ 以上
,

效果 口都会带来不利的影响
。

因此
, “

九五
”

期间应

十分显著
,

目前已在荣成橡胶厂和其它轮胎 采取措施
,

使助剂造粒技术有所突破
。

厂中试用
。

助剂的复配对改善加工工艺
、

提高生产

( 2) 均匀剂 tS ur k ot l 6 0N S 和 4 OM S
。

它 效率
、

发展助剂产品的协同效应等方面都有

们分别是几种浅色脂肪族树脂和不同分子量 重要意义
。

我国在子午线轮胎配套原材料中

的脂肪烃
、

环烷烃和芳香烃的混合物
。

这类均 也 引进 一 些 助 剂 复 配 产 品
,

如 粘 合 剂

匀剂的使用对改善粘度和极性差异较大的弹 H MM M
、

偶联剂 iS
一

69 复合物
、

S P 与白炭黑

性体的并用体系有着显著的效果
。

如丁睛橡 复合物等等
。

展望未来
,

助剂的复配技术必然

胶 /三元 乙丙橡胶 的并用体系中加人 5 份 会受到橡胶加工行业的普遍欢迎
。

6 ON S
,

可 有效地降低并用 体系的粘度
,

用

Br ab en de
r
仪混炼时

,

达到转矩平衡时间可 1 9 9 4 年全国轮胎技术研讨会论文

缩短 1 倍
,

并可大大降低混炼过程中的功率
~ ~

一~
八

~ ~ ~ ~
、

~ 袜~
护…~ ~ ~ ~ ~ ~

八

~ ~
,

~ ~

一
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护体系及交联助剂
,

可以提高 E P D M 的耐热

性能
,

从而达到在高温下应用的 目的
。
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