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摘要
:
本文在吉化公 司有机合成厂合成橡胶技术分中心几年来的大量实验基础上

,

对吉化乙 丙橡

胶 ( E P D M )挤出制品配方设计从生胶选择
、

硫化体系
、

补强体系
、

填充体系 等各方面进行了细致的分

析
,

并针对售后服务中遇到的第一线生产问题
,

提出了具体解决办法
。
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5 吸湿剂

在进行无压力连续硫化时
,

挤出橡胶制 品实

心胶条的表面经常会 出现气泡
,

挤 出海绵制 品内

部会出现孔分布不均匀
,

这些通常都是 由于胶料

中的水份崩沸造成的
。

这一般是助剂在长期存放

中吸附的空气中的水分
。

为防止加工助剂在存放中吸湿发潮
,

应配以

专 门的库房存放药品
。

如果挤出制品表面发泡是

单纯由填料引起 的
,

可将填料在一定温度下烘干

后再用于实验
,

一般就可解决问题
。

不过
,

如是其

它助剂如硫黄和促进剂
,

使用升温的方法是不可

行的
。

此时使用 5一 15 份的吸湿剂 (氧化钙 )是一

个简单而有效的解决方法
。

在其它模压制品中
,

则不会 出现此问题
。

合

成橡胶技术分 中心曾为此专 门进行了几组实验
,

将挤 出制品中表面有气泡的胶料经加 压硫化
,

气

泡消失
,

甚至即使在胶料 中添加 了一定量 的发泡

剂
,

经加压硫化后
,

其制品的表面和内部均无气泡

产生
。
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6 发泡体 系
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1 发泡剂

发泡剂分为无机发泡剂和有机发
·

泡剂两类
。

海绵橡胶主要使用有机发泡剂
。

相对来说
,

有机

发泡剂 的分解温度更接近橡胶的硫化温度 ( 1 30 一

20 0℃ )
,

且加工稳定性和发气量稳定性较好
,

其分

解的氮气可以 在橡胶 中产生气 泡而制成海绵橡

胶
。

发泡剂 O B ( O B S H )
:

该 发泡剂特别适用 于

E P D M 的挤出硫化发泡
,

也是 目前合成橡胶技术

分中心采用较多 的一种
。

由于其无污染
,

可制得

白色海绵橡胶
。

其缺点是发气量小
,

即使 大量使

用也无法制得高发泡倍率的海绵胶
,

而且 随着用

量的增大
,

会导致显著延迟硫化
。

另外
,

其分散效

果不佳
。

发泡剂 A C ( A D C A )
:

多用于制备聚乙烯等塑

料泡沫
。

单独使用时其分解温度为 200 ℃
,

在含

有氧化锌
、

硬脂酸锌 和含锌促 进剂等配合的胶料

中
,

其分解温度可降至 1 30 一 1 80 ℃
。

该发泡剂发

泡量较大
,

可制得高发泡倍率且表皮 良好的海绵

橡胶
。

与 O B 不 同的是
,

A C 容易受橡胶中水分影

响而显著阻碍硫化
。

发泡剂 H ( D P T ) 价格较低
,

发气量 大
,

但 分

解产物有毒
,

难以操作
。
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2 硫化速度与发泡速度

前面我们 已对挤 出制品的硫化体系进行 了分

析
,

但对于海绵制品的分析还远远不够
。

比一般

挤出制品复杂
,

海绵制品必须对发泡速度 和硫化

速度进行细致的探讨
。

因为硫化速度直接影响到

海绵橡胶的密度 (发泡倍率 )
、

吸水率 (开孔气泡增

加而吸水率增大 )和表皮状态是否 良好
。

海绵橡

胶硫化速度和发泡速度 的平衡非常重要
。

发泡早
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表 3 常用发泡剂

商品名 化学名称 分解 温度 / ℃ 发气量 /( m l
·

g
一

` )

发泡剂 O B ( N # 5 0 0 0 )

发泡剂 A C

发泡剂 H ( 发泡剂 D )

4一 4 氧双苯磺酞麟 O B S H

偶氮二甲酞胺 ( A D C A )

二亚硝基五亚甲基 四胺 ( D P T )

15 7 ~ 1 6 2

19 5 ~ 2 1 0

2 0 0 ~ 2 0 5

1 15 ~ 13 5

1 90 ~ 2 4 0

2 3 2 ~ 2 5 2

于硫化
,

气体由橡胶表面跑掉
,

造成发泡不足和表

面不光滑 ;
若硫化早于发泡 时

,

胶料粘度增大
,

发

泡困难
,

造成发泡不足
。

低温长时间低速硫化会

导致制品表皮薄
,

生成开孔多
;
高温短时间高速硫

化会导致制品表皮厚
,

生成 的闭孔较多
。

1
.

6
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3 发泡剂对硫化行为的影响

一般来说
,

发泡剂 的加人会 直接影响到硫 化

速度和硫化胶密度
。

由于分解产物的促硫化功能
,

发泡剂 H 和发

泡剂 H / B K 并用胶的硫化起步速度变快
; 发泡剂

A C 对硫化有延缓作用
,

在 B K 存在的情况下
,

这

种作用 更加 明显
; 延迟硫 化速度 最为显 著 的为

O B S H
,

同时其分解产物呈 酸性
,

与硫黄等化学药

品相互反应
,

降低了硫化体系化学药品的作用
。

用量下对硫化胶物理性 能的影响
,

最终选取最佳

用量
。

经综 合 考虑
,

填充 体系选 用 H A F / F E F 并

用
。

调整其用量
,

使产品物理机械性能达到要求
。

通过试验可知在 E P D M 中炭黑用量增加
,

可提高

胶料的拉伸强度
,

增加胶料 的硬度
,

但伸长率会随

着炭黑用量的增加而降低
。

本配合采用 了石蜡油作为软化剂
,

因石蜡油

含挥发成份少
、

总量损失少
、

粘度大
、

闪点高
,

非常

适用于高温连续硫化
,

适于作乙丙橡胶加工操作

油
。

在胶料中加人补强填 充剂后
,

软化剂的填充

量可达 50 份
,

既可达到物理性 能标准
,

又可大 大

降低含胶率和成本
。

防老剂采用防老剂 R D
。

表 4 车辆门窗密封条配方及硫化胶性能

2 挤出制品配方实例

通过几年的努力
,

合成橡胶技术分 中心在挤

出制品配方设计中积 累了宝贵的经验
,

针对生产

一线开发研制的配方 已在全国许多厂家实现了工

业化生产
。

下面列举几个实例
,

介绍其要求特性
,

加工方法及配合
。

2
.

1 车辆门窗密封条

车辆 门窗密封条是车辆上防尘
、

挡雨的关键

部件
,

它的好坏直接影响着车辆的密封
、

防雨和挡

雨的效果
。

据统计
,

国外汽车密封条的使用寿命

一般与汽车的使用寿命相 同
,

在 10 年以上
,

而 国

产密封条寿命一般只有 2 ~ 5 年
,

甚至更短
,

其主

要原因就是 国内厂家为节省成本等原因尚未采用

E P D M 生产
。

针对这一现状
,

我们开发研制 了高

性能
、

低成本的吉化 E P D M 车辆 门窗密封条
。

E P D M 由于牌号较多
,

不同牌号在性能上有

很大 区别
,

本试验采 用吉化生产 的 30 80
、

3 0 9 2 E
,

其碘值高
,

门尼粘度值大
,

因此可进行高填充
,

既

降低胶料成本
,

又赋予胶料好的挤 出性能
。

本试验采用硫和硫给予体并用硫化体系
,

通

过对 比试验方法考察硫黄用量及各类促进剂不 同

吉化 E PD M 4 o 9 5 / 3 0 8 0

氧化锌

硬脂酸

H A F / F E F

石蜡油

硫化体 系

胶料特性

10 。%定伸应力 / M P a

::

拉伸强度 /M P 。

扯断伸长率 / 环

撕裂强度 (/ N
·

m m , 〕

召吓尔 A 型硬度 /度

压缩永久变形 ( 70 ℃ 沐 22 h
,

压缩 25 % )/ %

拉伸强度变化率 /%

扯断伸长率变化率 / %

硬度变化率 / %

耐臭氧老化
( 5 0 p p h m

,

4 0℃ X l o o h
,

伸长 2 0 % X 1 0 h )

3
.

6 7

1 6
.

1 5

4 2 0

3 4
.

70

7 6

1 2

6
.

9

1 9

l

无裂纹

备注
:

硫化条件
:
1 5 0℃ X 2 5 m i n

此种胶料硫化体系适合热空气高温连续硫化

生产要求
,

并赋予胶料好的物理机械性能
; 此种胶

料配合赋予胶料较好的加工工艺性能
,

完全能够

满足密封条连续生产工艺要求
。

2
.

2 汽车水箱胶管

作为汽车发动机冷却水软管
,

必须保证制 品

的良好的耐臭氧性与耐热老化性
,

在高低温下能
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保持良好 的密封性
,

即较低的压缩永久变形
。

根据 高填 充
、

低成本
,

密封性好的要求
,

E P
-

DM 应采用分子量高
、

乙烯含量较低的胶种
。

根

据多组实验数据
,

我们采用 了吉化 3 09 2 E
。

硫化

体系使用耐热老化性好
、

低压缩永久变形 的低硫

高促体系
。

补强剂则 采用补强效果好
、

挤出表面

光滑的快压出炭黑
。

2
.

3 电线电缆

在电线电缆制品 中
,

电性能指标是一个重要

的衡量参数
。

一般来讲
,

配合剂体系的电阻均低
·

于生胶
,

所以在高压 电缆制品 中含胶率应尽可能

的高
。

故 通 常采 用 低 门 尼胶 种
,

如 吉 化 3 0 4 5
、

4 0 4 5
。

对于某些要求耐热老化性好的电缆
,

如耐热

电缆可试并用吉化 00 4 5
,

对于海底电缆可试并用

30 72 E
。

对于电性能要求不高 的电缆保护护套可

以使用门尼值较高的 4 0 9。
,

以实现高填充
。

硫化体系中常使用醒类硫化剂
,

其特点是硫

化速度快
、

易分散
,

硫化胶耐臭氧性好
,

定伸应力

高
。

电缆 中填充体系较杂
,

根据不同制品的要求
,

滑石粉
、

陶土
、

白炭黑
、

炭黑都可使用
。

高压制品

推荐使用片状超微结构的细滑石粉
。

电线电缆一般在高温及臭氧场合使用
,

应采

用耐高温
、

防臭氧的防老剂
。

在一些配方中
,

也可

使用一些具有特殊作用的助剂用 以改善性能
,

如

具有阻燃作用的三氧化二锑
。

表 6 耐热电缆绝缘层

吉化 4 0 4 5 / 0 0 4 5

氧化锌

硬脂酸

滑石粉 /炭黑

过氧化 物

酮类助剂

防老剂

门尼粘度 M L ( 1+ 4 ) 1 0 0℃

30 0 % 定伸应力 / M P a

拉伸强度 /M P a

扯断伸长率 /%

邵尔 A 型硬度 /度

耐热老化 ( 1 6 0℃ X 1 68 h )

拉伸强度保持率 /%

扯断伸长率保持率 /%

硬度变化

电性能 (/ n
·

m )

击穿电压 / k( v
·

m m
一

, )

:
.

:

4541.8449069

10 2

, U

一

2

8
,

6 又 1 0 1 5

3 5
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硅藻土的用途

表 5 汽车水箱胶管配方及性能

吉化 E P D M 3o 9 2 E

氧化锌

硬脂酸

F E F 等填充体系

软化体系

硫黄

助促进剂

门尼粘度 M L ( 1 + 4 ) 10 0℃

3 0 0 %定 伸应 力 / M P a

拉伸强度 / M P a

扯断伸长率 / %

召卜尔 A 型硬度 / 度

压缩永久变形 ( 1 2 0 ℃ X 2 2 h )

耐热老化性能 ( 13 5℃ X 7 o h )

拉伸强度变化率 / %

扯断伸长率变化率 / %

硬度变化

硅藻土是一种生物成 因的硅质沉积岩
,

具有

孔隙度大
,

吸附性强
,

化学性质稳定
,

体轻
、

质软
、

隔音
、

耐磨
、

耐 热等物点
。

不溶于酸
,

易溶 于碱
。

主要化学成份是 5 10
: ,

还有少量 的 A I
:
0

3 、

P
:
0

3 、

aC o
、

M g O 等
。

作 为玻璃钢
、

橡胶
、

塑料 的填料
、

能明显增强制品的刚性和硬度
,

提高制品的耐热
、

耐磨
、

抗老化等性能
,

大幅度降低成本
。

若作为高

沥青含量的路面和防水卷材 的填料
,

能有效地解

决泛油和挤浆现象
,

提高防滑性
、

耐磨性
、

抗压强

度
、

耐浸蚀能力
、

大幅度地提高使用寿命
。

金 山

▲三角集 团获得 由中国石 油和化学 工业协

会
、

国家统计局工业交通司评出 2 0 0 3 年度 中国石

油和化学工业百强企业
。

于光国

▲ 日前
,

河南省技术监督局根据《河南省产品

质量管理条例 》有关 规定
,

对全省 79 种产品及生

产企业发出免检公告
,

风神股份的
“

河南
”

牌轮胎
、

“

风神
”
牌轮胎两种产品又获免检

,

有效期为
: 2。。 4

年 1月 1 日至 2 0 0 5 年 1 2 月 3 1 日
。
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