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在模拟隧道地层环境介质中三元乙丙橡胶密封条
老化行为和老化机理的研究
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摘要：探讨三元乙丙橡胶（EPDM）密封条在模拟隧道地层环境介质浓度为1 mol·L-1（1M）离子溶液中的老化行

为和老化机理，并与其在蒸馏水中的老化行为和老化机理进行对比。结果表明：随着老化时间的延长，在两种介质中

浸泡的EPDM密封条的硬度和压缩强度呈提高趋势，拉伸强度呈先下降后提高趋势，拉断伸长率和压缩永久变形呈减小

趋势，应力松弛因数呈增大趋势，这是因为老化初期介质中的水分子在EPDM基体内渗透、扩散，导致补强剂的补强效果

减弱，老化中后期吸水达到平衡，且发生后交联反应；相对质量变化率和相对吸水率先增大后减小；玻璃化温度（Tg）先下

降后上升。EPDM密封条表面在老化过程中逐渐变粗糙，分离出固体颗粒物；在1M离子溶液中的老化速率略高于在蒸

馏水中的老化速率。在蒸馏水中浸泡的EPDM密封条相对质量变化率和相对吸水率明显大于在1M离子溶液中浸泡的

EPDM密封条，这与其吸水率大有关。在同一老化时间下，在1M离子溶液中浸泡的EPDM密封条的储能模量大于在蒸馏

水老化中浸泡的EPDM密封条，Tg较低。
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三元乙丙橡胶（EPDM）是以乙烯、丙烯以及少

量非共轭二烯为原料，经溶液法或悬浮法共聚而制

成的三元共聚物，属于饱和碳链非结晶性橡胶[1]。

由于分子链中无极性取代基团、空间位阻小、分子

链较柔顺，EPDM不仅表现出优良的耐屈挠性能、

耐低温性能和弹性，同时还具有很好的化学结构

稳定性，从而表现出良好的耐候性能、耐腐蚀性能

及耐臭氧性能，广泛应用于汽车橡胶配件、电线电

缆、密封橡胶制品和耐热橡胶制品等中[2-6]。

近年来，我国轨道交通行业发展迅速。在地

层盾构隧道领域，隧道管片结构的水密性十分重

要，EPDM常用于其接缝密封材料。EPDM优异的

粘弹性可使接缝密封材料达到防水目的，但也常

因EPDM接缝密封材料老化而出现隧道水渗漏问

题。在地层环境中，EPDM接缝密封材料的使用性

能不仅受温度和氧气的影响，还受地表水中CO3
2-，

SO4
2-，Ca2+，Mg2+和Cl-等多种离子的影响，因此对

长期处于水和化学介质环境中的EPDM密封材料

的耐老化性能进行研究十分必要，但目前对EPDM
密封材料耐环境介质性能的研究报道较少。赵

玉增等[7]进行了EPDM胶料在去离子水、HCl溶液

和NaOH溶液等不同环境介质中的人工加速老化

试验，发现去离子水对其老化促进作用最明显。

S. Mitra等[8]研究了EPDM胶料在不同化学介质中

的老化行为，结果得出在质量分数为0. 2的Cr（VI）/

H2SO4溶液和H2SO4溶液中EPDM胶料均会发生降

解，Cr（VI）/H2SO4溶液的腐蚀性强于H2SO4溶液，

EPDM第三单体亚乙基降冰片烯上的碳-碳双键最

易受到攻击，而烯丙基上的碳-氢键易受Cr（VI）的

攻击。

本工作模拟轨道交通的隧道地层环境介质（地

层盾构隧道地表水）组成配置老化介质，对EPDM
密封材料在化学介质中的老化行为进行对比研究，

探索其老化机理，为EPDM密封材料在地下隧道中
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应用的可靠性评估及寿命预测奠定基础。

1　实验

1. 1　原材料

EPDM密封条，中国中铁二院工程集团有限

责任公司提供；MgCl2·6H2O，Na2SO4，NaHCO3和

KCl，分析纯，成都科隆试剂有限公司产品；蒸馏

水，自制。

1. 2　老化试验

根据地表水成分，将MgCl2·6H2O，Na2SO4，

NaHCO3和KCl按比例加入去离子水中配置成浓度

为1 mol·L-1（1M）离子溶液，将EPDM密封条浸泡

在该溶液中于90 ℃恒温老化；作为对比，将EPDM
密封条浸泡在蒸馏水中老化，老化时间为0，3，7，
14，21，28，35，42，49，56，63，70，77，84，91 d。
1. 3　分析测试

（1）邵尔A型硬度：按照GB/T 531. 1—2008采
用LX-A型橡胶硬度计测试。

（2）拉伸性能：按照GB/T 528—2009采用

Instron 5567型万能材料试验机测试，哑铃形试样，

拉伸速率为500 mm·min-1。

（3）压缩永久变形：按照GB/T 7759—2016采
用BY-4020A型压缩永久变形测试仪进行测试，试

验条件为70 ℃×24 h，压缩率为25%。试验结束后

压缩夹具在室温下冷却1 h再打开，取出试样并将

其放置30 min后进行测量。

（4）应力松弛：按照GB/T 13643—1992采用

Instron型压缩疲劳试验机进行测试，试样尺寸为30 
mm×34 mm×22 mm，压缩速率为2 mm·min-1，

测试试样在相应接缝位移下的压缩强度（可表

征接触应力）和应力松弛因数[老化前后压缩强

度比值（σ/σ0）]。
（5）扫描电子显微镜（SEM）分析：采用JSM-

5900LV型SEM观察试样表观形貌，测试电压为15 
kV。试样采用离子溅射喷金处理，喷金层厚度为

1～20 nm。

（6）衰减全反射（ART）-傅里叶变换红外光

谱（FTIR）分析：将试样用酒精擦拭表面后，采用

NICOLET-560型FTIR仪对其表面进行测试，扫描

速率为20 次·min-1，分辨率为4 cm-1。

（7）介质浸泡后质量变化率：将试样从介质中

取出后用滤纸迅速吸去表面液体，然后于50 ℃下

将试样干燥（4 h）至恒质量。

介质浸泡后试样的质量变化率按下式计算：
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式中，R为溶胀试样质量变化率，%；A为试样吸介

质率，%；m0为试样初始质量，g；m1为溶胀试样从介

质中取出并用滤纸拭去表面水分后的质量，g；m2

为溶胀试样在50 ℃烘至恒质量的质量，g。
（8）交联密度测试：采用平衡溶胀法[9]测试，将

形状和质量一定、厚度为2 mm左右的试样浸泡在

环己烷中（室温23 ℃），7 d后取出，迅速用滤纸擦

干表面，称取溶胀后试样质量，按照Flory-Rehner
方程计算试样交联密度。
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式中，Ve为试样交联密度，mol·cm-3；Vr为溶胀

试样橡胶相体积分数；V0为溶剂物质的量体积，

cm3·mol-1；χ为橡胶与溶剂相互作用参数；Wd为溶

胀试样干燥后的质量，g；Ws为溶胀试样的质量，g；α
为试样中橡胶相质量分数；ρ为生胶密度，g·cm-3；

ρs为溶剂密度，g·cm-3。

（9）动态力学分析（DMA）：采用Q800型DMA
仪在空气气氛下以拉伸模式进行测试，测试频

率为1 Hz，温度为－100～80 ℃，升温速率为3 
℃·min-1。

2　结果与讨论

2. 1　 EPDM密封条介质老化行为

2. 1. 1　物理性能

在1M离子溶液和蒸馏水中浸泡的EPDM密封

条物理性能与老化时间的关系如图1所示。

从图1可以看出，随着老化时间的延长，EPDM
密封条的硬度和压缩强度呈升高趋势。EPDM密

封条的拉伸强度在老化前期（0～28 d）呈下降趋

势，老化至28 d，在1M离子溶液和蒸馏水中浸泡

的EPDM密封条的拉伸强度保持率分别为88. 19%
和83. 36%，这主要是由于密封条吸收水分减弱了
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老化介质：●—90 ℃ 1M离子溶液；■—90 ℃蒸馏水。

图1　老化时间对EPDM密封条物理性能的影响

橡胶分子链的缠结及橡胶与炭黑等填料的结合

作用，同时增塑剂等小分子配合剂抽出也使材料

产生缺陷；在老化中后期（28～91 d），EPDM密封

条的拉伸强度则先提高，后波动变化，这是由于

EPDM在热作用下发生局部交联反应，同时增塑剂

等小分子配合剂继续抽出。EPDM密封条的拉断

伸长率整体呈减小趋势，且在老化初期减小较快，

老化中后期减小平缓，这是增塑剂抽出、交联密度

增大所致；老化至91 d，在1M离子溶液和蒸馏水中

EPDM密封条的拉断伸长率保持率分别为25. 77%
和33. 29%。

结果表明，EPDM密封条在1M离子溶液和蒸

馏水中老化后呈现变硬变脆、弹性下降的特点，总

的来看在1M离子溶液中老化速率略高于在蒸馏水

中老化速率。

2. 1. 2　防水密封性能

压缩永久变形及应力松弛行为是反映防水密

封件止水功能的重要指标。在1M离子溶液和蒸馏

水中浸泡的EPDM密封条压缩永久变形及应力松

弛因数与老化时间的关系如图2所示。

从图2可以看出，随着老化时间的延长，EPDM
密封条的压缩永久变形呈减小趋势，应力松弛因

数呈增大趋势。在老化前期（0～28 d），EPDM密

封条的压缩永久变形急剧减小，应力松弛因数较

快增大；在老化中后期（28～91 d），压缩永久变形

变化趋势减缓，应力松弛因数波动较大，这主要是

由于老化过程中增塑剂等小分子配合剂抽出，导

致其硬度增大，以及热作用下EPDM发生局部交

联反应。此外，在1M离子溶液和蒸馏水中浸泡的

EPDM密封条的压缩永久变形相近，表明离子物质

对EPDM密封条压缩永久变形影响较小；但在1M
离子溶液中浸泡的EPDM密封条的应力松弛因数

大于在蒸馏水中浸泡的EPDM密封条，这与物理性

能试验结果一致。

2. 1. 3　EPDM表观形态

在1M离子溶液和蒸馏水中浸泡的EPDM密封
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注同图1。

图2　老化时间对EPDM密封条压缩永久变形及应力松弛因数的影响

条的表面形貌分别如图3和4所示。

从图3和4可以看出，老化前EPDM密封条的

表面较光滑，其少许杂质可能是加工过程中引入

的。老化前期（0～28 d），在1M离子溶液中浸泡

的EPDM密封条的表面出现较多的裂缝和较大的

孔洞，且孔洞内有固体颗粒物，这是小分子配合剂

抽出形成的；在蒸馏水中浸泡的EPDM密封条的

表面出现一些较小的裂纹和孔洞。在老化中后期

（28～91 d），随着老化时间的延长，在1M离子溶

液和蒸馏水中浸泡的EPDM密封条表面呈龟裂状

态，裂缝增多、变宽，且孔洞更深，洞中仍有固体颗

粒物，而在1M离子溶液中浸泡的EPDM密封条的

表面这些现象更严重，孔洞周围基体呈疏松溃烂

状。因此，较高离子浓度的介质对EPDM密封条

表面破坏性较大。

2. 2　EPDM密封条介质老化机理

2. 2. 1　EPDM分子结构及交联结构

在1M离子溶液和蒸馏水中浸泡的EPDM密封

条的ART-FTIR谱如图5所示。

从图5可以看出，2 845～2 914（或2 918） cm-1

处的吸收峰是EPDM的—CH2的伸缩振动吸收峰，

1 316（或1 310）～1 418（或1 420） cm-1处的吸收
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图3　在1M离子溶液中浸泡的EPDM密封条表面的SEM照片（放大1 000倍）
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图4　在蒸馏水中浸泡后EPDM密封条表面的SEM照片（放大1 000倍）
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图5　不同老化时间的EPDM密封条ART-FTIR谱

峰是C—H的变形振动吸收峰，788（或792） cm-1处

的吸收峰是长链（CH n2）（n≥5）的面内摇摆振动

吸收峰。EPDM密封条老化后的谱线上未出现新

的吸收峰，且峰强变化不大，表明EPDM分子链结

构基本未破坏，即在1M离子溶液和蒸馏水中的老

化主要为物理老化。

在1M离子溶液和蒸馏水中浸泡的EPDM密封

条交联密度与老化时间的关系如图6所示。

从图6可以看出：随着老化时间的延长，EPDM
密封条的交联密度呈增大趋势，表明高温条件下

EPDM可能发生后交联反应[10]；在1M离子溶液和蒸
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注同图1。

图6　老化时间对EPDM密封条交联密度的影响
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馏水中浸泡的EPDM密封条的交联密度变化趋

势相同，但在1M离子溶液中浸泡的EPDM密封条

的交联密度总体大于在蒸馏水中浸泡的EPDM密

封条。

2. 2. 2　水分子扩散

在1M离子溶液和蒸馏水中浸泡的EPDM密封

条的相对质量变化率和相对吸水率与老化时间的

关系如图7所示。

从图7可以看出，随着老化时间延长，EPDM密

封条的相对质量变化率和相对吸水率呈现先增大

后减小趋势。在老化前期（0～7 d），EPDM密封条

的相对质量变化率和相对吸水率急剧增大，该过

程几乎没有化学反应发生，主要为水分子扩散，为

快速吸水过程；在老化中期（7～28 d），EPDM密封

条的相对质量变化率和相对吸水率增大较慢；在

老化后期（28 d后），EPDM密封条的相对质量变化

率先略有增大，在老化49 d达最大值，其后再减小，

相对吸水率则呈持续减小趋势，表明该阶段橡胶

基体中增塑剂等小分子配合剂抽出占主导作用。

此外，在蒸馏水中浸泡的EPDM密封条的相对质量

变化率和相对吸水率明显高于在1M离子溶液中浸

泡的EPDM密封条，这与其吸水率较大有关。

2. 2. 3　粘弹性 
DMA是研究聚合物粘弹性随着温度变化的一

种重要手段。在1M离子溶液和蒸馏水中浸泡的

EPDM密封条的动态力学性能如图8—10所示（E′
为储能模量，tanδ为损耗因子， Tg为玻璃化温度）。

从图8和9可以看出，Tg以下，随温度的升高，

EPDM密封条的E′呈降低趋势；当温度达到Tg时，

EPDM密封条进入高弹态，橡胶分子链段运动自

如，E′和tanδ趋于稳定。

从图10可以看出，在1M离子溶液中，由于离
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注同图1。

图7　老化时间对EPDM密封条相对质量变化率和相对吸水率的影响
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图8　在1M离子溶液中浸泡的EPDM密封条的动态力学性能
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图9　在蒸馏水中浸泡前后EPDM密封条的动态力学性能
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图10　老化时间对EPDM密封条动态力学性能的影响

子组分多，EPDM密封条的老化过程复杂，在同一

老化时间下，其E′大于在蒸馏水中浸泡的EPDM密

封条，Tg变化趋势与在蒸馏水中浸泡的EPDM密封

条相似，但其值较低，这与其配合剂抽出、老化程

度更严重有关，这与前面分析结果一致。

在蒸馏水中，在老化前期（0～28 d），由于

EPDM密封条吸收水分，削弱了橡胶分子链的物理

缠结及橡胶与填料的相互作用[11]，造成其E′下降；

在老化中期（28～63 d），EPDM密封条吸水基本平

衡，小分子配合剂抽出和EPDM热交联导致硬度及

刚性增大，因此E′转而提高。EPDM密封条的Tg表

现出与E′相似的变化规律。

结合老化过程中的吸水行为、宏观性能、分子

结构及交联网络结构变化，推测EPDM密封条的介

质老化机理：老化初期，介质中的水分子在EPDM
基体内渗透、扩散，破坏了EPDM基体与炭黑等补

强剂之间的界面作用，产生缺陷，导致补强效

果减弱；老化中后期，随着吸水逐渐达到平衡，

EPDM密封条中增塑剂等小分子配合剂被介质

抽出占主导作用，其老化主要为物理老化，但在

热的作用下，老化过程中发生后交联反应，导致

交联密度增大，宏观表现为EPDM密封条的硬

度、压缩强度和防水密封性提高，拉伸强度和Tg

先下降后升高；在1M离子溶液中的老化速率高

于蒸馏水中的老化速率，后交联程度较高，表面

破坏程度较大。

3　结论

对EPDM密封条在1M离子溶液和蒸馏水中

浸泡的老化行为和老化机理进行研究得出的结

论如下。

（1）随老化时间的延长，EPDM密封条的硬
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度和压缩强度呈提高趋势，拉伸强度呈先下降后

提高趋势，拉断伸长率和压缩永久变形呈减小趋

势，应力松弛因数呈增大趋势，这是因为老化初期

介质中的水分子在EPDM基体内渗透、扩散，导致

炭黑等补强剂的补强效果减弱；老化中后期，吸水

逐渐达到平衡，增塑剂等小分子配合剂抽出占主

导作用，EPDM发生局部交联反应，导致交联密度

增大。

（2）EPDM密封条表面在老化过程中逐渐变粗

糙，并出现裂纹和孔洞，分离出固体颗粒物。

（3）EPDM密封条在1M离子溶液中的老化速

率略高于在蒸馏水中的老化速率，在1M离子溶液

中的表面破坏程度较大。

（4）ART-FTIR分析表明，EPDM密封条的介

质老化主要为物理老化。随着老化时间的延长，

EPDM密封条的相对质量变化率和相对吸水率先

增大后减小，老化前期为快速吸水过程，老化中后

期吸水速率减缓。在蒸馏水中浸泡的EPDM密封

条的相对质量变化率和相对吸水率明显高于在1M
离子溶液中浸泡的EPDM密封条，这与其吸水率更

大有关。

（5）随着老化时间的延长，EPDM密封条的

Tg呈现先下降后上升的趋势；在1M离子溶液中

EPDM密封条的老化过程复杂，在同一老化时间

下，其E′大于在蒸馏水老化中的EPDM密封条，Tg

较低。
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Study on Aging Behavior and Mechanism of EPDM Seals in 
Simulated Environment Medium of Tunnel Strata

DING Yuqiao1，LI Chengjie2，YANG Zheng1，YUAN Zun2，YE Lin2

（1. China Railway Eryuan Engineering Group Co. ，Ltd，Chengdu 610031，China；2. Sichuan University，Chengdu 610065, China）

Abstract：The aging behavior and mechanism of ethylene-propylene-diene rubber（EPDM） seal in 
the simulated environment medium of tunnel strata with the ionic solution having a concentration of 1 
mol·L-1（1M） were investigated and compared with the aging in distilled water. The results showed that 
the hardness and compressive strength of EPDM seals soaked in both media increased with the aging time，
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the tensile strength decreased first and then increased，the elongation at break and permanent compression 
set were reduced，and the stress relaxation coefficient was improved. The permeation and diffusion of water 
molecules from the media into the EPDM matrix at the initial stage of aging weakened the reinforcing effect 
of reinforcing agent. The water absorption gradually reached equilibrium and then crosslinking reaction 
occurred. The relative mass change rate and relative water absorption rate of EPDM seals increased first and 
then decreased，while glass transition temperature（Tg） showed a trend of first declining and then rising. The 
surface of EPDM seal gradually became rough during aging，and solid particles were separated out. The aging 
rate of EPDM seal soaked in 1M ionic solution was slightly higher than that soaked in distilled water. The 
relative mass change rate and relative water absorption rate of EPDM seals soaked in distilled water were 
obviously higher than those soaked in 1M ionic solution，which was related to their high water absorption 
rate. At the same aging time，the storage modulus of EPDM seals soaked in 1M ionic solution was larger than 
those soaked in distilled water，while the Tg was  lower.

Key words：EPDM；seal；aging behavior；aging mechanism；simulated environment medium of tunnel 
strata；water absorption rate

●国内外动态●

　　炭黑高质量发展遇四大拦路虎　在2019年中

国炭黑年会暨会员大会上，中国橡胶工业协会炭黑

分会理事长魏明表示，当前炭黑行业正遭遇产能结

构性过剩、原料油供应紧缺、市场无序竞争、出口形

势严峻四大问题。

（1）产能结构性过剩。2002年以来，全国炭

黑产能维持每年近40万t的增速。至2018年，全国

炭黑总产能达到752万t，产量仅为570万t，行业产

能过剩严重。未来两年仍会有较大的新增产能出

现，行业产能过剩的问题将更加突出。 
（2）持续面临原料油紧缺等多重压力，行业利

润较低。随着国家宏观政策的转变以及下游轮胎

市场疲软，炭黑行业形势持续下行，近5年行业平

均开工率仅维持在70%左右。2009—2018年，中

国炭黑工业虽取得了长足发展，但行业利润率处

于较低水平，2017年以前全行业一直处于微利，甚

至在2015年出现亏损。2018年行业利润率也只有

7%，预计2019年形势更不容乐观。 
（3）市场无序竞争。随着供需矛盾不断加剧，

行业企业运营压力日益增大，市场同质化竞争愈

演愈烈，企业经营状况愈发艰难。由于缺乏有效

的市场调控机制，为了争夺有限的市场资源，炭黑

企业盲目抢购原料、产品不断降价，严重扰乱市

场，加速行情下跌。 

（4）出口形势依然严峻。由于我国炭黑企业

布局只在国内，出口形势的好坏主要取决于国外

石油类炭黑用油与国内炭黑用油煤焦油的价格

差。近年来国外石油价格处于低位运行，而国内

煤焦油一直是紧俏产品，价格高位波动，我国炭黑

企业出口价格优势丧失。加之出口市场面临的反

倾销和绿色技术壁垒等难题，原本有出口计划的

一部分炭黑产量转入国内市场，使国内竞争日趋

白热化。

（摘自《中国化工报》，2019-03-20）

　　日本炭黑需求量同比减小　日本炭黑协会近

日发布了2019年日本炭黑市场需求预测。综合多

种相关因素，该协会预计2019年的炭黑市场总需

求量（包括出口量）为78. 1万t，同比将减小0. 1%。

此外，这次预测的炭黑总需求量也是继2015年跌

破80万t以来，连续5年小于同比水平。

其中，轮胎用炭黑需求量为52. 9万t，同比减小

0. 6%；普通橡胶制品用炭黑需求量为15. 7万t，同
比增长1. 4%。炭黑出口量为5. 8万t，预计同比增

长0. 3%。另一方面，预计炭黑进口量为16万t，同
比减小0. 6%。炭黑进口量在日本国内市场需求量

中所占比率2018年为21. 3%，同比减小了1. 4%，主

要是由于中国进口量减小。

（摘自《中国化工报》，2019-03-07）


