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　　摘要　研究了甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)熔融接枝 EPDM(EPDM-g-GMA)与 NR共混物的动

态硫化。考察了GMA 用量 、交联剂品种和用量以及动态硫化工艺条件对 EPDM-g-GMA/N R动态硫化

共混物力学性能的影响。结果表明:与直接静态硫化物相比 ,动态硫化物的拉伸强度提高了 48.2%,热

氧老化性能也得到了明显的改善;GMA用量为 3 ～ 5份 、二乙烯三胺(DETA)用量为 0.3份时 , 动态硫

化共混物的力学性能较好;动态硫化的工艺条件对共混物性能无明显影响。另外 ,红外光谱测试表明 ,

EPDM 确实成功接枝了GMA 。
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　　EPDM 与 NR共混是改善 N R热氧老化

和臭氧老化性能的一种简单易行的方法 ,但

由于两种橡胶在分子结构和不饱和度方面的

差异 ,导致它们的硫化相容性差 ,得到的共混

物性能也差 ,从而使其应用范围受到限制。

为了解决这一问题 ,人们曾经提出过多种解

决方法 ,如采用第三单体含量较高的EPDM ;

使用在 N R和 EPDM 中溶解度相近或都不

溶解的硫化剂[ 1] ;对聚合物本身进行化学改

性 ,在分子中引入化学结合的硫化剂或硫化

活性点[ 2 ～ 6] ;以及改变硫化工艺[ 7] 等 。在

EPDM/NR共混体系中 ,由于 EPDM 的硫化

体系均能硫化 N R ,因此若不对 EPDM 进行

改性将无法实现共混物的动态硫化 。而对

EPDM 进行熔融接枝甲基丙烯酸缩水甘油

酯(GMA)改性后 ,便可利用 GMA 的特殊反

应活性优先动态硫化 EPDM ,同时避免 NR

硫化 ,从而实现 EPDM 和 N R的分步硫化 。

EPDM 可以用多种单体进行接枝改性 ,

常用的有马来酸酐(MA)或马来酸 ,其接枝
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物已成功地用作超韧尼龙的相容剂和与 NR

共混进行动态硫化[ 3] ,而有关用 GMA 接枝

EPDM 是近年来出现的新课题。与 MA 相

比 ,GMA单体沸点高 、毒性低 、挥发小 、对设

备的腐蚀也小 ,是一种碱性接枝单体 ,含有的

强反应活性环氧基团很容易与小分子羧酸或

胺进行开环加成反应。以 GMA作为接枝单

体 ,在 EPDM 的分子链中引入活性环氧基

团 ,为 EPDM 的应用开辟了一条新的途径 。

因为如此改性后 ,可在动态条件下直接通过

环氧基团与胺(如二乙烯三胺)进行开环加成

反应 ,先行硫化 EPDM 而同时避免硫化 N R ,

达到 EPDM 与 NR分步硫化的目的 ,以改善

共混物硫化速度的不协调性。

本研 究 对 GMA 熔 融 接 枝 EPDM

(EPDM-g-GMA)与 N R动态硫化共混物的

力学性能和动态硫化条件进行了考察。

1　实验

1.1　主要原材料

EPDM , EPT4045 ,第三单体为亚乙基降

冰片烯(ENB),碘值为 24 ,丙烯质量分数为

0.3 , 日本三井石油化学公司产品;N R ,

SCR5 ,中国海南省产品;GMA 和二乙烯三胺
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(DETA)为化学纯;其它均为橡胶工业常用

助剂 。

1.2　试样制备

(1)GMA熔融接枝 EPDM

首先在 XK-160 型开炼机上将 EPDM 、

GMA和引发剂 DCP 共混制成母胶(配方为:

EPDM 　100;引发剂 DCP　0.3;GMA 　0 ～

8),然后在 H aake转矩硫化仪上完成接枝反

应。接枝反应条件为 :100 r·min-1 ,160 ℃

×4 min。

(2)EPDM-g-GMA/NR共混物的动态硫

化

先将 NR 、EPDM-g-GMA 及其交联剂

DETA 在低温开炼机上混匀 (配方为:

EPDM-g-GMA +N R 　100;DETA 　0 ～

0.8),然后在 Haake 转矩硫化仪中完成动态

硫化。动态硫化条件:100 r·min-1 , 100 ℃

×4 min。

(3)EPDM-g-GMA/NR共混物动态硫化

后的静态硫化

取出(2)中制得的动态硫化共混物 ,将其

与其它配合剂混炼均匀后[配方为:动态硫化

物中的(EPDM +NR)　100;HAF 　30;氧化

锌　5;硫黄　2;硬脂酸　1;促进剂 CZ　1] ,

出片 ,在平板硫化机上进行静态硫化。硫化

温度为 165 ℃,硫化时间按硫化曲线确定 。

1.3　性能测试

(1)硫化特性测定。在 GK-2 型硫化仪

上进行 ,转子摆角 1°,温度 165 ℃。

(2)力学性能和热空气老化性能均按相

应国家标准进行测试 ,老化条件为 100 ℃×

48 h。

(3)接枝率的测定。参照文献[ 8]中的方

法 ,先将 EPDM-g-GMA纯化 ,再利用反滴定

法测定。纯化方法为:先将 EPDM-g-GMA

采用甲苯回流 ,然后用乙酸乙酯沉淀 ,再经抽

滤洗涤 ,真空干燥至质量恒定 。

(4)凝胶质量分数的测定 。以甲苯作为

抽提剂 ,在索氏抽提器中于 105 ℃下抽提 48

h ,残留物取出烘干(90 ℃×24 h),然后准确

称量残留物并计算出凝胶质量分数 。

2　结果与讨论

2.1　EPDM-g-GMA的定性鉴定

EPDM 是否成功接枝了 GMA 关系到其

与 NR能否进行动态硫化 ,因此首先测试了

EPDM-g-GMA与 EPDM 的红外光谱 ,如图 1

所示 。

图 1　EPDM和 EPDM-g-GMA的红外光谱

1—EPDM-g-GMA;2—EPDM

由图 1 中两曲线对比可见 , EPDM-g-

GMA谱图在 1 730 cm-1处出现一较强的振

动吸收峰 ,在1 160 cm-1处的吸收峰增强 ,这

些是 GMA中的 C O 和 C —O的特征吸收

峰 ,因此可以定性地确定 GMA 已成功地接

枝到了 EPDM 上。

2.2　EPDM/NR 静态硫化与动态硫化共混

物性能对比

图 2 是 EPDM/NR 静态硫化和动态硫

化共混物的硫化曲线。

图 2　EPDM , NR及其 50/ 50 共混物的硫化曲线

1—EPDM;2—接枝 EPDM/NR ,动态;3—EPDM/NR ,

静态;4—接枝 EPDM/NR ,静态;5—NR
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由图 2可见 ,简单共混物的静态硫化曲

线与 NR的相似 ,出现明显的硫化返原现象 ,

而 EPDM-g-GMA/N R共混物硫化返原现象

却受到了明显的抑制。这可能与 EPDM 熔

融接枝GMA后改变了共混物的硫化历程有

关。与简单共混物相比 ,更多的硫黄参与了

EPDM 的硫化 ,使得 NR交联键中多硫键的

硫原子数目减少 ,因而 NR的硫化返原受到

了抑制 。由图 2 还可以看到 ,经过动态硫化

以后 ,共混物最小转矩至最大转矩的斜率明

显增大 ,说明其硫化速度比简单共混物明显

提高(已接近于 NR)。另外 ,其焦烧时间也

有所延长 ,平衡转矩明显提高 ,这主要是与

EPDM 相的硫化程度有关 。以上现象说明

EPDM 接枝后与 NR的硫化相容性得到了改

善。

EPDM/NR共混物的力学性能见表 1 。

表 1　EPDM/ NR以 30/ 70 共混时静态和

动态硫化物的力学性能

项　目
EPDM/NR

静态硫化

EPDM-g-GMA/NR

静态硫化 动态硫化

拉伸强度/MPa

　老化前 13.10 12.43 19.42

　老化后 7.23 6.76 12.53

扯断伸长率/ %

　老化前 528 420 527

　老化后 316 226 430

　　由表 1可见 ,与简单共混物相比 ,EPDM

采用接枝改性并不能提高 EPDM/N R共混

物的性能 ,而接枝物经过动态硫化以后 ,与简

单共混物相比 , 老化前拉伸强度提高了

48.2%,老化后拉伸强度提高了 73.6%;老

化前扯断伸长率基本无变化 ,老化后扯断伸

长率提高了 30%。这说明共混物采用动态

硫化工艺 ,实现了分步硫化 ,改善了 EPDM/

N R共混物的硫化相容性 ,也改善了共混物

的力学性能和老化性能。

2.3　GMA用量的影响

GMA 用量对 EPDM-g-GMA/NR 共混

物的影响如图 3 ～ 5所示 。

图 3　GMA用量对 EPDM接枝率的影响

图 4　GMA对动态硫化物凝胶质量分数的影响

1—动态硫化物中凝胶(动态硫化+接枝反应);

2—动态硫化反应生成的凝胶

图 5　EPDM-g-GMA/ NR共混物动态硫化时

转矩-时间关系曲线

GMA 用量:1—8份;2—5份;3—2份;4—0份

由图 3可见 ,随 GMA用量的增大 ,接枝

率几乎呈线性增大(接枝率为每 100 份

EPDM 中接枝了 GMA的 EPDM 的份数)。

由图 4可见 ,随 GMA用量的增大 ,动态

硫化物中的凝胶质量分数(曲线 1)逐渐增

大 ,这些凝胶由 EPDM 接枝及动态硫化两步

反应生成;曲线 2是不计接枝反应而完全由

动态硫化反应生成的凝胶质量分数 ,可以看

到 ,GMA 用量为 2 份时 EPDM 动态硫化过

程中生成的凝胶质量分数已高达 0.48 ,进一

步增大 GMA 用量 ,动态硫化过程中生成的

凝胶质量分数仍随之增大 ,并与接枝率的增
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大(图 3)趋势基本一致 。

由图 5可见 ,随 EPDM-g-GMA 中 GMA

用量的增大 ,动态硫化反应并未出现明显的

交联峰 , 只是平衡转矩越来越大 ,说明此时

EPDM 的交联反应还比较弱(当 GMA 用量

为 8份时 ,动态硫化物中的总凝胶质量分数

为 0.89 ,只相当于 EPDM 部分交联
[ 10]
)。

图 6所示为 EPDM-g-GMA/NR动态硫

化共混物中凝胶质量分数对拉伸强度的影

响。

图 6　EPDM/ NR动态硫化物中凝胶质量分数

与拉伸强度的关系

由图 6可见 ,在凝胶质量分数低于 0.8

时 ,随动态硫化物中 EPDM 凝胶质量分数的

增大拉伸强度明显提高 ,而凝胶质量分数过

高时(大于 0.85),拉伸强度会有所下降 ,这

主要由于 GMA 用量过多时 ,多余的 GMA

(如图中最后一个点 GMA用量为 8份 ,此时

残余的 GMA 为 3 份)影响了共混物的硫化

所致。总的来说 ,动态硫化共混物拉伸强度

的提高主要是由于动态硫化过程中 EPDM

的交联程度提高所致。

2.4　动态硫化交联剂的影响

EPDM/NR共混物动态硫化交联剂的选

择原则是只能使 EPDM 产生交联 ,而不能对

NR交联产生影响。由于 EPDM 接枝 GMA

后侧挂了环氧基团 ,因此有许多交联剂能够

完成这一任务 ,常见的有胺类 、醇类及羧酸类

等。选择具有代表性的 DETA 、三乙烯四胺

(TETA)和季戊四醇(PET)/柠檬酸(CA)3

种交联剂作为研究对象 ,研究其对 EPDM/

NR共混物力学性能的影响 ,结果见表 2。

表 2　动态硫化交联剂品种对 EPDM/NR

共混物力学性能的影响

性　能

交联剂品种(用量/份)

DETA

(0.3)

TETA

(0.3)

PET/ CA

(0.5/ 0.5)

邵尔A 型硬度/度 59 63 54

拉伸强度/M Pa 19.2 11.4 12.2

扯断伸长率/% 580 440 620

　　由表 2明显可见 ,用交联剂 DETA 硫化

的共混物性能较好 。

DETA作为 EPDM 动态硫化的交联剂 ,

其用量的多少必须与并用胶中 GMA 的接枝

量相匹配 ,DETA 的用量过多或过少都会对

共混物的性能造成不良影响。DETA 用量对

共混物性能的影响见表 3。

由表 3可见 ,随 DETA 用量的增大 ,共

混物硫化胶的硬度有所增大 ,扯断伸长率变

表 3　交联剂 DETA用量对 EPDM/ NR共混物力学性能的影响

性　　　能
交联剂 DETA用量/份

0 0.2 0.3 0.5 0.8

邵尔 A 型硬度/度 57 59 60 60 62

100%定伸应力/MPa 1.93 2.17 2.14 2.06 2.23

拉伸强度/MPa 16.99 17.75 19.11 17.87 12.03

扯断伸长率/ % 460 510 470 490 365

凝胶质量分数 0.058 0.249 0.759 0.206 0.248

100 ℃×24 h 老化后性能

　邵尔 A 型硬度变化/度 +1 +1 0 0 +1

　拉伸强度保持率/ % 61.6 69.7 65.6 69.9 74.3

　扯断伸长率保持率/ % 64.1 58.8 63.8 63.3 63.1

395第 7 期　　　　　　　　　张祥福等.GM A熔融接枝 EPDM/ NR共混物的动态硫化　　　　　　　　　　



化不大 , 拉伸强度和凝胶质量分数均在

DETA用量为 0.3份时达到最大值。这是因

为随着 DETA 用量的增大 ,动态硫化过程中

EPDM形成的凝胶增多 ,从而使共混物的性

能提高 。但当 DETA 用量过大(超过 0.3

份)时 ,可能会使 EPDM 侧挂环氧基团出现

“封端”(即每个 EPDM 分子链侧挂的环氧基

团都与一个 DETA 分子发生了开环反应),

反而使 EPDM 在动态硫化过程中的交联程

度降低 。因此 , DETA 用量过大或过小时所

得共混物的性能都不好。

热氧老化性能测试结果表明 ,共混物的

扯断伸长率保持率变化不大 ,拉伸强度保持

率有所增大 ,说明共混物的热氧老化性能得

到一定程度的改善。这是因为二胺具有抗热

氧老化的功能 ,因此其用量越大 ,共混物的耐

热老化性能越好。

2.5　动态硫化工艺条件的影响

动态硫化工艺条件(包括动态硫化温度 、

时间和转矩硫化仪转子转速)会影响 EPDM

交联的程度 、EPDM 在 N R中的分散情况以

及 EPDM 颗粒的大小。因此 ,选择适当的动

态硫化工艺条件是制备具有良好性能的

EPDM/NR共混物所必需的。本研究以动态

硫化温度 、时间和转子转速为变量进行正交

试验 ,以确定最佳的动态硫化工艺条件。采

用 L9(3)
4正交试验表 ,试验中硫化温度的水

平为 100 , 150和 180 ℃;转子转速的水平为

50 ,100和 150 r·min
-1
;动态硫化时间水平

为 3 ,5和 8 min。试验结果见表 4和 5。

表 4　正交试验结果

项　　目 1 2 3 4 5 6 7 8 9

试验因子

　动态硫化温度/ ℃ 100 100 100 150 150 150 180 180 180

　转速/(r·min-1) 50 100 150 50 100 150 50 100 150

　动态硫化时间/min 3 5 8 5 8 3 8 3 5

力学性能

　邵尔 A 型硬度/度 60 60 61 61 60 59 59 59 58

　拉伸强度/MPa 16.2 15.5 15.0 14.3 14.8 14.3 15.1 13.7 14.5

　扯断伸长率/ % 620 600 620 600 600 620 640 605 660

　100 ℃×24 h老化后性能

　　邵尔 A 型硬度变化/度 +1 +1 +2 +1 +1 0 +1 +2 +1

　　拉伸强度保持率/ % 76.3 61.8 71.2 61.0 69.6 74.1 59.4 77.3 76.6

　　扯断伸长率保持率/ % 53.2 46.5 48.4 46.3 54.3 53.2 46.9 50.9 54.2

表 5　正交试验表拉伸强度分析结果

因子及水平 拉伸强度/MPa

动态硫化温度/ ℃
　100 46.7

　150 43.4

　180 43.3

转子转速/(r·min-1)
　50 45.6

　100 44.0

　150 43.8

动态硫化时间/min

　3 44.2

　5 44.3

　8 44.9

　　注:拉伸强度值为表 4 中相应水平上 3组试样的拉伸

强度值之和。

由表 5可见 ,除了动态硫化温度为 100

℃时共混物的拉伸强度明显高于 150 和 180

℃的外 ,动态硫化时间和转子转速对拉伸强

度的影响都不太大 ,这主要是因为动态硫化

温度过高 , NR降解十分严重 ,因此造成拉伸

强度较低 。

对扯断伸长率 、硬度和老化性能也采用

同样的方法进行分析发现 ,选择不同的动态

硫化工艺条件对这些性能影响都不大。因此

试验中主要应考虑避免 NR的过分降解 ,选

择的动态硫化工艺条件为 100 r·min-1 , 100

℃×4 min 。
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3　结论

(1)以 GM A 为接枝单体 , DCP 为引发

剂 ,成功熔融接枝了 EPDM ,在 EPDM 中引

入了环氧基团 ,拓宽了 EPDM 的应用范围。

(2)动态硫化 EPDM-g-GMA/NR(30/

70)共混物与简单 EPDM/N R共混物相比 ,

N R的硫化返原受到抑制 , NR和 EPDM 的

硫化相容性得到了改善 ,共混物的拉伸强度

提高了 48.2%, 老化性能也得到明显的改

善。

(3)动态硫化共混物的力学性能主要受

GMA和交联剂 DETA 用量的影响 ,其用量

分别为 3 ～ 5份和 0.3份时共混物具有较好

的性能。

(4)动态硫化工艺条件对共混物性能影

响不大。
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Study on Dynamic Vulcanization of EPDM-g-GMA/NR Blends

Zhang X iangf u , Xu Qi ,Zhang Yinxi and Yang Y uzhi
(Shanghai Jiaotong University　200240)

　　Abstract　The dynamic vulcanization of EPDM-g-GMA(g ly cidyl methacrylate)/NR blends

w ere studied.The influence of the amount of GM A , the type and amount of crosslinking agent and

the dynamic vulcanizing condi tions on the physical properties of EPDM-g-GMA/NR blends was

investigated.The results showed that the tensile st reng th of the dynamically vulcanized blend was

48.2%higher than that of stat ically vulcanized blend , and the thermal oxygen aging property also

improved significantly;the bet ter physical properties of the dynamically vulcanized blends w ere

obtained w hen 3 ～ 5 phr of GMA and 0.3 phr DETA w ere used;and the dynamic vulcanizing

conditions had li tt le inf luence on the properties of the blends.It w as conf irmed by the infrared

spectrum that GMA did graf t onto EPDM .

　　Keywords　EPDM ,NR , g raft ,GMA ,dynamic vulcanization ,blend
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