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摘要：研究硫化剂HMDC和促进剂DPG对乙烯-丙烯酸酯橡胶（AEM）性能的影响。结果表明：促进剂DGP用量一 

定（3份）时，随着硫化剂HMDC用量增大，混炼胶的硫化速率减小，硫化胶的交联密度和拉伸强度增大，耐热空气老化性

能提高，耐低温性能降低；硫化剂HMDC用量一定（1份）时，随着促进剂DPG用量增大，混炼胶的硫化速率增大，硫化胶的

交联密度减小，拉断伸长率和撕裂强度增大，耐热空气老化性能降低，耐低温性能提高。
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根据单体不同，丙烯酸酯橡胶可分为丙烯酸

酯橡胶（ACM）和乙烯-丙烯酸酯橡胶（AEM）。

AEM的性能优于ACM，尤其是耐低温性能较好，

温度使用范围为－40～＋200 ℃。

AEM分为两类：一是由乙烯、甲基丙烯酸酯、

交联单体组成的三元共聚物；二是由乙烯、甲基丙

烯酸酯组成的二元共聚物。AEM的乙烯链段、甲

基丙烯酸酯链段和完全饱和主链使其具有良好的

耐低温性能、耐油性能和耐臭氧性能，因而AEM
多用于汽车发动机、传动系统的各类密封部件和

软管[1]。由于AEM主链不含双键，因此AEM的硫

化体系一般为过氧化物和胺类硫化体系。实际生

产中常用的硫化体系为六亚甲基氨基甲酸二胺（硫

化剂HMDC）与二邻甲苯胍（促进剂DOTG）或二

苯胍（促进剂DPG）组成的硫化体系。采用二胺类

硫化剂对AEM进行硫化时，交联单体与六亚甲基

二胺（HMDA）反应生成胺类交联键，在二段硫化

后，胺类交联键转化为亚胺类交联键[2]。

目前对AEM的硫化体系的研究较少，本工作

针对硫化剂HMDC和促进剂DPG用量对AEM性能

的影响进行研究，以期为AEM制品的实际生产提

供借鉴经验。

1　 实验

1. 1　 主要原材料

AEM（三元共聚物类），牌号Vamac HT，美国

杜邦公司产品；硫化剂HMDC和内脱模剂SEO，法

国Safic-Alcan公司产品；增塑剂TegMeR® 812，美

国Hallstar公司产品；加工助剂WS180，德国Schill

＆Seilacher公司产品；防老剂445、促进剂DPG、炭

黑N330和N550，市售品。

1. 2 配方

AEM 100，炭黑N330 30，炭黑N550 35，

增塑剂TegMeR® 812 7，防老剂445 2，加工助剂

WS180 1. 5，内脱模剂SEO 1，硫化剂HMDC和

促进剂DPG 变量。

1. 3 主要设备与仪器

XK-160型开炼机，上海科创橡塑机械设备有

限公司产品；UR-2010 SD型无转子硫化仪，优肯

科技股份有限公司产品；HS-50T-NTMO型平板

硫化机，佳鑫科技有限公司产品；GV-TCS-2000

型电子拉力试验机，高铁检测仪器有限公司产品；

HAT307P-Ⅱ型热空气老化箱，重庆哈丁科技有

限公司产品；DSC204F1型差示扫描量热（DSC）

仪，德国耐驰公司产品；MRCDS3500型核磁共

振（NMR）交联密度仪，德国Innovative影像公司 

产品。
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1. 4 试样制备

将AEM在开炼机上塑炼，包辊后依次加入

加工助剂WS180、内脱模剂SEO、防老剂445、炭

黑N330和N550、增塑剂TegMeR® 812以及硫化剂

HMDC和促进剂DPG，混炼均匀，薄通10次，下片，

停放16 h。采用硫化仪测定胶料的硫化特性，一段

硫化在平板硫化机上进行，硫化条件为170 ℃×20 
min；二段硫化在烘箱中进行，硫化条件为170 
℃×4 h。
1. 5 性能测试

（1）硫化特性

硫化特性按GB/T 16584—1996《橡胶 用无转

子硫化仪测定硫化特性》进行测试。

（2）交联密度

交联密度采用NMR交联密度仪进行测试，测

试条件为：磁感应强度 3. 5 A·m-1，频率 15 
MHz，温度 60～80 ℃。通过测定混炼胶的NMR
衰减，得到物理交联密度；通过测定硫化胶的

NMR衰减，得到总交联密度。经计算，得到硫化

胶的化学交联密度。测定原理和数据处理参见文 
献[3-5]。

（3）物理性能

邵 尔A型 硬 度 按GB/T 531. 1—2008《硫 化

橡胶或热塑性橡胶 压入硬度试验方法 第1部分：

邵氏硬度计法（邵尔硬度）》进行测试；拉伸性能

按GB/T 528—2009《硫化橡胶或热塑性橡胶 拉
伸应力应变性能的测定》进行测试；撕裂性能按 
GB/T 529—2008《硫化橡胶或热塑性橡胶撕裂

强度的测定（裤形、直角形和新月形试样）》进

行测试，采用裤形试样；高温压缩永久变形按 
GB/T 7759. 1—2015《硫化橡胶或热塑性橡胶 压
缩永久变形的测定 第1部分：在常温及高温条件

下》进行测试，采用B型试样；热空气老化性能按

GB/T 3512—2014《硫化橡胶或热塑性橡胶 热空

气加速老化和耐热试验》进行测试。

（4）DSC分析

测试条件：试样质量为3～10 mg，温度为－70～ 
＋30 ℃，升温速率为10 ℃·min-1，气氛为氮气。

2 结果与讨论

2. 1 硫化机理

三元共聚物类AEM的结构和硫化机理如图1

所示。
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图1 三元聚合物类AEM的硫化机理

从图1可以看出，一段硫化时硫化剂HMDC受

热分解产物HMDA分子上的胺基与AEM分子中的

羧基反应生成胺类交联键，二段硫化时HMDA分

子上的仲胺继续与AEM分子中的酯基反应生成亚

胺交联键。

2. 2　 硫化特性

硫化剂HMDC和促进剂DGP用量对混炼胶

硫化特性的影响如表1所示。从表1可以看出：随

着硫化剂HMDC用量增大，混炼胶的FL和Fmax以 
及（Fmax－FL）呈增大趋势，这说明硫化胶的交联

密度增大；t10和t90延长，即硫化速率减小，这可能

是由于在硫化过程中，促进剂DPG分子上的仲胺

与AEM分子的硫化反应主要发生在二段硫化。

随着促进剂DPG用量增大，混炼胶的FL和Fmax以 
及（Fmax－FL）减小，这说明硫化胶的交联密度减

小；t10变化不大，t90缩短，即硫化速率增大。

2. 3　 交联密度

硫化剂HMDC和促进剂DGP用量对硫化胶交

联密度的影响如表2所示。从表2可以看出：随着

硫化剂HMDC用量增大，硫化胶的交联密度呈增

大趋势；随着促进剂DPG用量增大，硫化胶的交联

密度减小，这与上述（Fmax－FL）表征的交联密度结

论一致。
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2. 4　 物理性能

硫化剂HMDC和促进剂DGP用量对硫化胶物

理性能的影响如表3所示。从表3可以看出：随着

硫化剂HMDC用量增大，硫化胶的邵尔A型硬度和

拉伸强度增大，拉断伸长率和撕裂强度减小，这是

因为拉伸强度与在变形时承受负荷的有效链数量

表1 硫化剂HMDC和促进剂DGP用量对混炼胶硫化特性（170 °C）的影响

项  目
硫化剂HMDC用量1）/份 促进剂DPG用量2）/份

0. 8 1. 2 1. 6 2 1 2 3 4
FL/（dN·m） 1. 21 1. 32 1. 31 1. 32 1. 35 1. 33 1. 31 1. 29
Fmax/（dN·m） 3. 42 3. 73 3. 76 3. 77 3. 81 3. 59 3. 41 3. 27
Fmax－FL/（dN·m） 2. 21 2. 41 2. 45 2. 45 2. 46 2. 26 2. 10 1. 98
t10/min 0. 4 0. 6 0. 6 0. 7 0. 5 0. 5 0. 6 0. 6
t90/min 12. 8 14. 0 14. 8 15. 3 15. 9 15. 6 15. 0 14. 2

注：1）促进剂DPG用量为3份；2）硫化剂HMDC用量为1份。

有关，在交联密度适当的条件下，硫化胶的有效链

数量增大，拉伸强度增大，而随着硫化胶分子链的

运动受到限制，硫化胶的邵尔A型硬度增大，拉断

伸长率和撕裂强度逐渐减小[6]；随着促进剂DPG用

量增大，硫化胶的邵尔A型硬度和拉伸强度减小，

拉断伸长率和撕裂强度增大，这说明硫化胶的交

联密度减小，其原因可能是促进剂DPG用量过大

时，体系中的仲胺含量较高，导致AEM与硫化剂

HMDC的硫化反应减缓，硫化程度降低。

从表3还可以看出，热空气老化后硫化胶的物

理性能变化趋势与老化前硫化胶基本相同。随着

硫化剂HMDC用量增大，硫化胶的拉伸强度变化

率和拉断伸长率变化率数值及压缩永久变形减小，

这说明硫化胶的耐热空气老化性能提高；随着促

表3 硫化剂HMDC和促进剂DGP用量对硫化胶物理性能的影响

项  目
硫化剂HMDC用量1）/份 促进剂DPG用量2）/份

0. 8 1. 2 1. 6 2 1 2 3 4
邵尔A型硬度/度 67 70 73 76 70 70. 70 69
拉伸强度/MPa 6. 2 7. 4 8. 3 9. 3 8. 6 8. 2 7. 7 7. 1
拉断伸长率/% 414 389 315 268 329 351 392 408
撕裂强度/（kN·m-1） 10 9 8 7 7 8 9 10
175 ℃×72 h热空气老化后

邵尔A型硬度变化/度 ＋8 ＋6 ＋6 ＋5 ＋10 ＋7 ＋6 ＋8
拉伸强度变化率/% ＋28. 5 ＋12. 9 ＋6. 7 －2. 5 ＋12. 5 ＋13. 7 ＋13. 7 ＋18. 6
拉断伸长率变化率/% －21. 7 －20. 3 －7. 6 ＋3. 0 －12. 7 －17. 0 －18. 6 －21. 3
压缩永久变形（175 ℃×72

h，压缩率为25%）/% 33. 9 31. 5 30. 0 28. 7 32. 1 33. 1 33. 6 34. 2

注：同表1。

表2 硫化剂HMDC和促进剂DGP用量对硫化胶

交联密度的影响

硫化剂HMDC
用量1）/份

交联密度/
（mmol·cm-3）

促进剂DPG
用量2）/份

交联密度/
（mmol·cm-3）

0. 8 0. 290 1 0. 305
1. 2 0. 310 2 0. 307
1. 6 0. 307 3 0. 300
2 0. 313 4 0. 295

注：同表1。

进剂DPG用量增大，硫化胶的耐热空气老化性能 

降低。

2. 5　 耐低温性能

硫化剂HMDC和促进剂DGP用量对硫化胶耐

低温性能的影响如表4所示。从表4可以看出，随

着硫化剂HMDC用量增大，硫化胶的玻璃化温度

提高，这说明硫化胶的交联程度增大，交联网络更

加完善，分子链运动能力下降，耐低温性能降低；

随着促进剂DGP用量增大，硫化胶的玻璃化温度

表4 硫化剂HMDC和促进剂DGP用量对

硫化胶耐低温性能的影响

硫化剂HMDC
用量1）/份

玻璃化温度/
℃

促进剂DPG
用量2）/份

玻璃化温度/
℃

0. 8 －39. 0 1 －38. 2
1. 2 －38. 5 2 －38. 5
1. 6 －38. 2 3 －39. 4
2 －38. 0 4 －39. 2

注：同表1。

呈降低趋势，耐低温性能提高。
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3 结论

（1）促进剂DGP用量一定（3份），随着硫化剂

HMDC用量增大，混炼胶的t10和t90延长；硫化胶的

交联密度和拉伸强度增大，耐热空气老化性能提

高，耐低温性能降低。

（2）硫化剂HMDC用量一定（1份），随着促进

剂DPG用量增大，混炼胶的t10变化不大，t90缩短，硫

化胶的交联密度减小，拉断伸长率和撕裂强度增

大，耐热空气老化性能降低，耐低温性能提高。
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Influence of Curing Agent HMDC and Accelerator DPG on the Properties of 
Ethylene Acrylate Rubber Compound

WANG Zilian1，JI Jinquan2，ZHANG Gang2，DU Aihua1

（1. School of Polymer Science and Engineering，Qingdao University of Science and Technology，Qingdao 266042，China；2. Shandong Meichen 

Science and Technology Co. ，Ltd，Weifang 262200，China）

Abstract：In this study，curing agent HMDC and accelerator DPG were applied in ethylene-acrylate 
rubber（AEM） and the properties of the compound were investigated. The results showed that with 3 phr 
accelerator DGP amount，when the curing agent HMDC amount increased，the curing rate decreased，
the crosslink density and tensile strength of the vulcanized rubber increased，hot air aging resistance was 
improved and low temperature resistance was reduced. When the curing agent HMDC amount was fixed 
at 1 phr and the accelerator DPG amount increased，the curing rate increased，the crosslink density of the 
vulcanized rubber was reduced，elongation at break and tear strength increased，hot air aging resistance was 
reduced and low temperature resistance was improved.

Key words：curing agent HMDC；accelerator DPG；ethylene-acrylate rubber；curing characteristics；hot 
air aging properties；low temperature performance

固特异将在泰国工厂生产航空子午线轮胎

中图分类号：TQ336. 1  文献标志码：D

固特异公司计划在其泰国巴吞他尼府的轿车

轮胎/载重轮胎工厂新增航空子午线轮胎产能，总

投资将达到1. 62亿美元。项目将分3期进行，第1
期工程预计于2018年开始运营。公司未透露航空

轮胎新增产能的具体细节。

固特异泰国巴吞他尼府工厂建于1969年，主

要生产轿车轮胎、轻型/中型载重轮胎及航空斜交

轮胎。

固特异表示，世界民航机队规模持续增大，

未来20年有望在现有基础上翻一番，而亚太地区

民航机队发展最快。由于航空子午线轮胎质量较

小，更适合于飞机降落，新型商用飞机纷纷采用航

空子午线轮胎作为标准配置，因此航空子午线轮

胎的需求将持续增长。作为世界航空轮胎领军企

业，固特异通过泰国工厂扩能项目把握住航空子

午线轮胎需求增长的大好机会。

（清 风）


