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配方因素对三元乙丙橡胶胶料硫化特性的影响

上官绪水，王　凡，刘卫东，李　斌，刘湘文

（湖北航天化学技术研究所，湖北 襄阳　441003）

摘要：研究配方因素（硫化体系、活性剂、补强填料和增塑剂）对三元乙丙橡胶（EPDM）胶料硫化特性的影响。结果

表明：硫化体系是决定EPDM胶料硫化特性的主要因素，其中硫黄硫化体系胶料的硫化速度快，综合性能较好；补强填料

用量较大，活性剂参与硫化反应，二者对EPDM胶料硫化特性的影响较大，炭黑因表面呈碱性而对硫化有促进作用，白炭

黑因表面呈酸性而对硫化有延迟作用；增塑剂不参与交联键的形成，其对EPDM胶料硫化特性的影响不大。
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橡胶胶料主要由橡胶及给予橡胶三维网状结

构的硫化剂和促进剂、增加硫化体系活性的活性

剂、提高胶料强度的补强填料、增大胶料塑性的增

塑剂、防止胶料老化的防老剂等组成。若无法将

这些配合剂进行优化组合，就不能制得高品质的

橡胶制品。因此，胶料配合体系对于橡胶制品的

品质起着关键作用[1]。

胶料硫化速度的影响因素主要有生胶种类、

配方和硫化温度。三元乙丙橡胶（EPDM）属于非

自补强橡胶，其硫化特性因配方不同差别较大，

而配方的主要影响因素有硫化体系、活性剂、补

强填料和增塑剂等[2-3]。目前，对EPDM胶料硫化

特性的研究多是以硫黄硫化体系为基础[4-5]，探讨

EPDM第三单体种类以及促进剂种类和用量对胶

料硫化特性的影响，而对于活性剂、补强填料和增

塑剂的影响研究鲜有报道。

本工作研究硫化体系、活性剂、补强填料和增

塑剂对EPDM胶料硫化特性的影响，为EPDM的应

用研究提供理论参考。

1　 实验

1. 1　 主要原材料

EPDM，牌号4045，第三单体为亚乙基降冰片

烯（ENB），吉林化学工业股份有限公司产品；促进

剂TMTD、促进剂DPTT（硫给予体）、促进剂M、过

氧化物DCP和201树脂（反应性树脂），浙江超微细

化工有限公司产品；白炭黑A-380和白炭黑S-600，
沈阳化工有限公司产品；炭黑N330、炭黑N539、炭
黑N550、炭黑N770、喷雾炭黑、橡胶活性剂[间接法

氧化锌（ZnO）、ZnO晶须、高活性ZnO和硬脂酸锌

等]、增塑剂[液体石蜡、邻苯二甲酸二辛酯（DOP）、

邻苯二甲酸二丁酯（DBP）和古马隆树脂（固体）

等]、硬脂酸和硫黄，工业级，市售品。

1. 2　主要设备和仪器

XK-160型开炼机，无锡市第一橡塑机械有限

公司产品；MDR-2000E型硫化仪，无锡市蠡园电

子化工设备有限公司产品。

1. 3　试样制备

EPDM易与配合剂混合，但自粘性较差，不易

包辊。开炼时，一般先用小辊距把EPDM生胶薄通
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5—6次，使其连续包辊后，再逐步放大辊距，然后

加入配合剂混炼。为使填料均匀分散，其开炼温

度应高于一般合成橡胶开炼温度，以60～75 ℃为

宜，采用冷却水冷却。具体操作时，生胶包辊后可

先加一部分ZnO和填料，再加入一部分填料和增塑

剂，增塑剂能显著改善EPDM胶料的混炼特性；硬

脂酸因其易造成脱辊，待加入硫化剂和促进剂后

加入。

将混炼胶薄通5—10次后，放置16～24 h，在
开炼机上下片，胶片厚度为5～6 mm，裁成直径为

4～5 cm的圆形试样。

1. 4　性能测试

采用硫化仪按照GB/T 16584—1996测试胶料

的硫化特性，测试条件为：温度　160 ℃，振荡频率

　0. 5～2 Hz。

2　结果与讨论

2. 1　硫化体系

EPDM可以采用硫黄硫化、硫给予体硫化、过

氧化物硫化和反应性树脂硫化，不同的硫化体系

的EPDM胶料的硫化特性不同。本试验选用4种典

型的EPDM硫化体系进行研究，胶料的硫化特性参

数和硫化曲线分别如表1和图1所示[CRI（硫化速

度指数）＝100/（t90－t10）]。
胶料硫化是通过硫化反应将链状橡胶分子交

联形成三维网状结构而赋予其弹性体性能，硫化方

式可分为硫黄硫化和非硫黄硫化。硫黄硫化用硫

黄或硫给予体作硫化剂，可制得以—C—S—C—，

—C—S2—C—和—C—Sx—C—（2＜x≤8）键为交

联键的硫化胶，其具有拉伸强度高、耐疲劳老化性

能和耐屈挠龟裂性能优异的特性；非硫黄硫化主

要制得以—C—C—键和—C—O—键等为交联键

的硫化胶，其主要优点是耐热氧化性能较好，缺

点是强度较低，耐疲劳性能和耐屈挠龟裂性能较

差。由图1可以看出：201树脂体系硫化胶料的硫

化曲线随着时间延长呈缓慢上升趋势，t10和t90均较

长，硫化速度慢；过氧化物DCP硫化体系胶料的初

始转矩较大，FL较大，Fmax较小，说明过氧化物DCP
硫化体系硫化胶的力学性能较差；硫给予体硫化

体系胶料与硫黄硫化体系胶料相比有较长的硫化

诱导时间，这是因为硫给予体促进剂DPTT在反应

初始阶段受热分解，释放出硫原子以桥键的形式参

与交联，而在未放出硫原子前硫化不会开始，因此

其胶料硫化速度较慢；在正硫化阶段，硫黄硫化体

系胶料的硫化曲线斜率较大，表现出较快的硫化

反应速度。但是，—C—C—键和—C—O—键的键

能为281. 4 kJ·mol-1，远高于—C—S—C—键（键

能为227. 8 kJ·mol-1）和—C—Sx—C—键（键能为

115 kJ·mol-1），因而在相同硫化温度下，过氧化物

硫化体系和树脂硫化体系硫化胶的交联键不易断

裂，抗硫化返原性更好。同样，由于硫给予体硫化

体系硫化胶多形成—C—S—C—和—C—S2—C—，

其抗硫化返原性比硫黄硫化体系硫化胶好。

表1　不同硫化体系EPDM胶料的硫化特性参数
Tab. 1　Vulcanization characteristic parameters of EPDM 

compounds with different vulcanization systems

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4#

硫化体系组分用量/份

　硫黄 1. 5 0 0 0
　促进剂TMTD 1. 0 1. 5 0 0
　促进剂DPTT 0 1. 5 0 0
　促进剂M 0. 8 0. 8 0 0
　过氧化物DCP 0 0 20 0
　201树脂 0 0 0 8
硫化仪数据

　FL/（dN·m） 10. 25 10. 15 10. 22 7. 76
　Fmax/（dN·m） 24. 55 22. 52 13. 93 10. 76
　t10/min 1. 49 2. 05 1. 50 10. 60
　t90/min 4. 72 5. 88 5. 35 17. 79
　CRI/min-1 31. 0 26. 1 26. 0 13. 9

注：胶料配方的其余组分和用量为EPDM　100，炭黑N550　

50，间接法ZnO　5，硬脂酸　1，液体石蜡　5。
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图1　不同的硫化体系EPDM胶料的硫化曲线
Fig. 1　Vulcanization curves of EPDM compounds with

 different vulcanization systems
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综上所述，4种不同硫化体系的反应活性和反

应机理不同，形成的交联键类型各异，因此其胶料

的硫化特性差别较大。硫黄硫化体系因其胶料的

硫化速度快，硫化胶的综合性能较好，在EPDM胶

料中广泛使用。

2. 2　活性剂

目前常用的硫化活性剂体系是间接法ZnO和

硬脂酸。ZnO在硫化反应时为活性剂，起活化促

进剂、促进硫化的作用；硬脂酸的作用则是改善

ZnO在胶料中的溶解性和增加硫化过程中ZnS的
生成量。此外，一些脂肪酸盐类表面活性剂也可

用作活性剂。

本试验选用间接法ZnO、ZnO晶须、高活性

ZnO和硬脂酸锌为活性剂进行研究，胶料的硫化特

性参数和硫化曲线分别如表2和图2所示。

在硫化过程中ZnO作为活性剂与有机促进剂、

硬脂酸、硫黄等的反应发生在ZnO粒子的表面。由

于ZnO对电子的亲合能大，吸附促进剂的能力强，

在硬脂酸的作用下与促进剂生成可溶于胶料的促

进剂锌盐，从而提高促进剂的溶解度，且促进剂锌

盐与胺或脂肪酸形成一种锌的络合物，使促进剂更

加活泼。硫黄加入络合物中，通过诱导活化作用形

成很强的硫化剂。在此过程中ZnO粒子表面不断

地发生反应，粒径不断减小，并消耗ZnO，直到胶料

充分硫化。因此可以认为，ZnO在胶料中的溶解度

和比表面积对胶料的硫化特性有很大影响[6-8]。

从表2和图2可以看出：与间接法ZnO填充胶料

相比，ZnO晶须填充胶料的t10和t90略有延长，这可

能是因为ZnO晶须是一种呈放射状结构的晶体，在

胶料中的溶解度较间接法ZnO高；高活性ZnO粒径

小、比表面积较大，但由于表面活性较高，极易凝

聚、结团，在胶料混炼时虽然易混入，但分散困难，

易产生凝胶，因此其胶料的硫化缓慢，且硫化曲线

的平坦性也较差；硬脂酸与ZnO配合的目的在于

硬脂酸可与部分ZnO反应生成硬脂酸锌，增加ZnO
在胶料中的溶解度，硬脂酸锌填充胶料的t10和t90较

短，硫化反应速度较快，这是因为硬脂酸锌是一种

表面活性剂，可以使不溶性促进剂溶解，从而提高

胶料的硫化速度，但硬脂酸锌不利于硫化胶的力

学性能，表现为其胶料的Fmax较小。

2. 3　补强填料

补强填料是提高硫化胶的拉伸强度、定伸应

力、撕裂强度、耐磨性能以及降低生产成本的配

合剂，其用量较大。本试验选用常用炭黑和白炭

黑为补强填料进行研究，炭黑胶料的硫化特性参

数和硫化曲线分别如表3和图3所示，白炭黑胶料

的硫化特性参数和硫化曲线分别如表4和图4所示

（TEA为三乙醇胺）。

表3　不同炭黑EPDM胶料的硫化特性参数
Tab. 3　Vulcanization characteristic parameters of EPDM 

compounds with different carbon black

项　　目
炭黑
N330

炭黑
N539

炭黑
N550

炭黑
N770

喷雾
炭黑

空白

　FL/（dN·m） 7. 43 7. 08 7. 16 7. 67 6. 99 6. 10
　Fmax/（dN·m） 20. 11 16. 99 18. 28 19. 71 18. 42 13. 18
　t10/min 1. 60 1. 34 1. 38 1. 34 1. 30 1. 44
　t90/min 7. 90 5. 73 5. 10 4. 98 4. 64 11. 34
　CRI/min-1 15. 9 22. 8 26. 9 27. 5 29. 9 10. 1

注：胶料配方为EPDM　100，炭黑　30，间接法ZnO　5，硬

脂酸　1，液体石蜡　5，硫黄　1. 5，促进剂TMTD　1，促进剂M　

0. 8。
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活性剂：1—间接法ZnO；2—ZnO晶须；3—高活性ZnO；

4—硬脂酸锌。

图2　不同活性剂EPDM胶料的硫化曲线
Fig. 2　Vulcanization curves of EPDM compounds with

 different active agents

表2　不同活性剂EPDM胶料的硫化特性参数
Tab. 2　Vulcanization characteristic parameters of EPDM 

compounds with different active agents

项　　目
活性剂

间接法ZnO ZnO晶须 高活性ZnO 硬脂酸锌

　FL/（dN·m） 7. 90 7. 79 7. 84 7. 19
　Fmax/（dN·m） 24. 55 24. 90 21. 15 18. 48
　t10/min 1. 42 1. 53 1. 46 1. 27
　t90/min 4. 71 5. 10 8. 18 3. 53
　CRI/min-1 30. 4 28. 0 14. 9 44. 2

注：胶料配方为EPDM　100，炭黑N550　50，活性剂　5，硬

脂酸　1，液体石蜡　5，硫黄　1. 5，促进剂TMTD　1，促进剂M　

0. 8。
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补强填料的表面性质对胶料硫化速度有一定

影响，酸性补强填料会吸附促进剂和延迟硫化，碱

性补强填料则会加速硫化[9]。由表3和图3可见，炭

黑N330、炭黑N539、炭黑N550、炭黑N770和喷雾

炭黑胶料与空白胶料相比，硫化速度加快，这是因

为炭黑N330、炭黑N539、炭黑N550、炭黑N770和
喷雾炭黑属于炉法炭黑，其表面含氧基团较少，粒

子表面有部分无机盐类，炭黑表面呈碱性，因而炭

黑具有促进硫化的作用。不同炭黑胶料的硫化速

度从慢到快的顺序依次为炭黑N330，炭黑N539，
炭黑N550，炭黑N770，喷雾炭黑，而炭黑N330胶料

的Fmax最大，这与文献报道一致[9-12]，可以解释为，

橡胶填充高活性炭黑后，生成的炭黑结合胶较多，

从而降低了橡胶大分子链段运动性以及橡胶与促

进剂的反应能力，因此炭黑补强活性越大，胶料的

硫化速度越慢，而炭黑补强性能越好。

白炭黑由于表面含有硅羟基基团（Si—OH）而

呈酸性，可以通过粒子表面的羟基基团与橡胶分

子链中的双键产生化合，生成结合胶，且白炭黑在

胶料中会吸附促进剂，因此会延迟硫化。从表4和
图4可以看出，未加入TEA的白炭黑胶料的t90较长，

硫化反应速度较空白胶料慢，且未出现硫化平坦

期。加入TEA后的白炭黑胶料的t90明显缩短，硫化

反应速度加快，这是因为TEA是碱性物质，加入后

被优先吸附在硅羟基基团上，对硅羟基基团起到

了屏蔽作用，从而有效阻止了促进剂被吸附[13-15]。

2. 4　增塑剂

胶料中使用增塑剂主要是为了提高补强填料

和其他配合剂在橡胶中的混合性和分散性，增强

胶料的粘合性，以改善其成型加工性能，并提高硫

化胶的柔性和拉伸性能。增塑剂按其作用机理可

分为两类：一类是能使橡胶分子在达到分子级水

平离散之前进行均匀溶剂化，使纠缠的橡胶分子

链解开，进行塑性流动，这类增塑剂为溶剂型增塑

剂，如液体石蜡等；另一类是其微细的胶体状粒子

在聚集的橡胶分子主链之间进行游离介入，给予

橡胶分子以润滑性，这类增塑剂为非溶剂型增塑

剂，如固体古马隆树脂等[2]。

本试验选用液体石蜡、DOP、DBP和古马隆树

脂为增塑剂进行研究，胶料的硫化特性参数和硫

化曲线分别如表5和图5所示。

增塑剂的作用机理是通过与橡胶高度相容而

渗入橡胶分子中，从而作为橡胶分子间的润滑剂

表4　不同白炭黑EPDM胶料的硫化特性参数
Tab. 4　Vulcanization characteristic parameters of EPDM 

compounds with different silica

项　　目
白炭黑
A-380

白炭黑A-
380＋TEA

白炭黑
S-600

白炭黑S-
600＋TEA 空白

　FL/（dN·m） 15. 00 12. 42 12. 11 11. 10 6. 10
　Fmax/（dN·m） 21. 69 21. 53 22. 00 24. 74 13. 18
　t10/min 1. 34 0. 84 1. 28 0. 86 1. 44
　t90/min 17. 97 13. 78 17. 21 14. 96 11. 34
　CRI/min-1 6. 0 7. 7 6. 3 7. 1 10. 1

注：胶料配方为EPDM　100，白炭黑　30，间接法ZnO　5，硬

脂酸　1，液体石蜡　5，硫黄　1. 5，促进剂TMTD　1，促进剂M　

0. 8。
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1—炭黑N330；2—炭黑N539；3—炭黑N550；4—炭黑N770；

5—喷雾炭黑；6—空白。

图3　不同炭黑EPDM胶料的硫化曲线
Fig. 3　Vulcanization curves of EPDM compounds with 

different carbon black
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1—白炭黑A-380；2—白炭黑A-380＋TEA；3—白炭黑S-600；

4—白炭黑S-600＋TEA；5—空白。

图4　不同白炭黑EPDM胶料的硫化曲线
Fig. 4　Vulcanization curves of EPDM compounds with

 different silica
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发挥作用。从表5和图5可以看出，增塑剂种类对

胶料的t10，t90和CRI基本无影响，这是因为增塑剂

并不参与橡胶交联键的形成，因而对胶料的硫化

速度影响不大。液体石蜡填充胶料的FL和Fmax较

小，说明液体石蜡对EPDM有较好的增塑作用。总

的来说，增塑剂在胶料中的用量较小，对胶料的硫

化特性影响不明显。

3　结论

（1）硫化体系是决定EPDM胶料硫化速度和

硫化特性的主要因素，4种不同硫化体系的反应活

性、反应机理各不相同，形成的交联键类型各异，

因此其胶料的硫化速度和硫化特性差别较大，其

中硫黄硫化体系胶料的综合性能较好。

（2）补强填料在胶料中占比较大，对EPDM胶

料的硫化特性影响也较大。补强填料对胶料硫化

速度的影响与补强填料表面性质有关，炭黑因表面

呈碱性而对硫化有促进作用，其中补强活性小的炭

表5　不同增塑剂EPDM胶料的硫化特性参数
Tab. 5　Vulcanization characteristic parameters of EPDM 

compounds with different plasticizers

项　　目
增塑剂

液体石蜡 DOP DBP 古马隆树脂

　FL/（dN·m） 7. 94 8. 36 8. 11 8. 49
　Fmax/（dN·m） 24. 00 24. 57 25. 00 24. 58
　t10/min 1. 13 1. 13 1. 13 1. 07
　t90/min 4. 67 4. 73 4. 86 4. 98
　CRI/min-1 28. 2 27. 8 26. 8 25. 6

注：胶料配方为EPDM　100，炭黑N550　50，间接法ZnO　5，

硬脂酸　1，增塑剂　5，硫黄　1. 5，促进剂TMTD　1，促进剂M　

0. 8。

min
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增塑剂：1—LPO；2—DOP；3—DBP；4—古马隆树脂。

图5　不同增塑剂EPDM胶料的硫化曲线
Fig. 5　Vulcanization curves of EPDM compounds with

 different plasticizers

黑促进作用更显著；白炭黑因表面呈酸性而对硫

化有延迟作用，加入TEA后能屏蔽白炭黑表面的

硅羟基基团，从而缓解胶料的硫化延迟问题。

（3）ZnO晶须胶料的硫化速度比间接法ZnO胶

料稍慢；高活性ZnO由于易团聚，分散性差，会延迟

胶料硫化；硬脂酸锌虽然提高胶料的硫化速度，但

其胶料的Fmax较小。

（4）增塑剂不参与硫化交联键的形成，因而对

EPDM胶料的硫化速度和硫化特性影响不大。
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Influence of Formula Factors on Vulcanization Characteristics of
EPDM Compound
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（Hubei Institute of Aerospace Chemical Technology，Xiangyang　441003，China）

Abstract：The effects of formulation factors（vulcanization system，activator，reinforcing filler and 
plasticizer） on the vulcanization characteristics of ethylene propylene diene rubber（EPDM） compound were 
studied. The results showed that the vulcanization system was the main factor determining the vulcanization 
characteristics of EPDM compound. The compound with sulfur vulcanization system had fast vulcanization 
speed and good comprehensive performance. Since the amount of the reinforcing filler was large and the 
active agent participated in the vulcanization reaction，they had a great influence on the vulcanization 
characteristics. Carbon black could promote the vulcanization due to its alkaline surface，while silica could 
delay the vulcanization due to its acidic surface. The plasticizer did not participate in the formation of 
crosslinking bonds and had little effect on the vulcanization characteristics of EPDM compound.

Key words：EPDM；vulcanization system；active agent；reinforcing filler；plasticizer；vulcanization 
characteristic
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专利2则

由山东维点技术有限公司申请的专利（公布

号　CN 113715201A，公布日期　2021-11-30）“一

种橡胶原料颗粒干燥装置”，涉及的橡胶原料颗粒

干燥装置包括基座、位于基座上的烘干箱以及设

置于烘干箱上的通料口和出料口。基座内设置分

隔组件和干燥机构，其中分隔组件包括固定分隔

件以及与固定分隔件配合使用的活动分隔件，干

燥机构包括输送件、提升件、第一驱动组件、第二

支撑件以及第二驱动组件，活动分隔件设置于第

二支撑件上，且第二支撑件两端分别与第一驱动

组件和第二驱动组件相连接。该发明通过分隔组

件和干燥机构的配合设置，有效提高了橡胶原料

颗粒的干燥处理质量。

由杭州易结能源科技有限公司申请的专利

（公布号　CN 113618967A，公布日期　2021-11-
09）“一种废旧轮胎橡胶回收系统”，涉及的废旧

轮胎橡胶回收系统的底座上侧壁上固定设有两个

立柱，两个立柱之间固定设有行星齿轮架，行星齿

轮架内设有回转装置，回转装置用于机构的回转

运动；行星齿轮架下设有转换腔，转换腔内设有剪

切装置，剪切装置用于剪切轮胎内部夹层；转换腔

右侧设有夹取装置，夹取装置用于将轮胎趾口处

的钢丝夹取出来。该发明利用自动转换刀具与夹

具装置进行轮胎内侧的切割与钢丝抽取，在抽取

钢丝后，又会进行废旧轮胎表层橡胶与轮胎内衬

材料的分离，有助于后续轮胎橡胶收集。

（本刊编辑部　赵　敏）


