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摘 要

三元乙丙橡胶(EPDM)密封材料虽具有优越的机械性能和耐老化性能等，

但在使用过程中，由于受光、热、氧和腐蚀介质等环境因素的影响仍会造成性

能的逐步劣化，导致EPDM密封材料失效。因此，通过对EPDM密封材料进行改

性来提高其耐久性，对于改善EPDM密封材料的使用性能，延长其使用寿命具有

重要意义。

本文采用有机蒙脱土(OMMT)对EPDM密封材料进行改性，制备了不同掺

量的OMMT／EPDM密封材料，利用X射线衍射(Ⅺm)对其结构进行了表征，

研究了OMMT对EPDM密封材料物理机械性能、腐蚀性能、老化性能及寿命的影

响。主要研究结论如下：

(1)XRD结果表明，5phr和10phrOMMT与EPDM密封材料形成了剥离型的

纳米复合结构，而15phrOMMT与EPDM密封材料形成了插层型的纳米复合结构。

(2)OMMT可以显著改善EPDM密封材料的气、液阻隔性能。10phrOMMT

改性的EPDM密封材料较普通EPDM密封材料的透气系数减小了26．5％，0．3MPa

水压下保持24h后的吸水率减小了14．3％。

(3)OMMT提高了EPDM密封材料的耐H2S气体和耐H2S溶液腐蚀性能，不

同掺量的OMMT提高EPDM密封材料耐腐蚀性能的规律为：10phr>5phr>15phr。

在H2S气体中腐蚀20d后，10phrOMMT对EPDM密封材料扯断比应变能的提高幅

度可高达39％。

(4)热氧老化和反复浸水试验后，与未改性的EPDM密封材料相比，

OMMT／EPDM密封材料均表现出较大的拉伸强度保留率、扯断伸长率保留率和

扯断比应变能，以及较小的硬度变化量，这表明OMMT的加入改善了EPDM密封

材料的耐热氧老化性能和耐反复浸水老化性能。

(5)常温(23℃)下，OMMT／EPDM密封材料的推算寿命比普通EPDM密

封材料提高了31．84％；在15"12的使用温度下，OMMT／EPDM密封材料的推算寿

命比普通EPDM密封材料提高了38．04％。

(6)OMMT对EPDM密封材料耐腐蚀性能和耐老化性能的改善作用可归因

于OMMT与EPDM之间形成了剥离或插层型的纳米复合结构，提高了EPDM密封

材料的阻隔性能，有效阻止了气体、溶液及热量向EPDM密封材料内部扩散。

关键词：密封材料，三元乙丙橡胶，有机蒙脱土，腐蚀性能，老化性能



ABSTRACT

Though ethylene propylene diene monomer rubber(EPDM)sealing material

owns excellent mechanical properties and ageing resistance，it will lose its

effectiveness after affected by light，heat，oxygen and corrosive substance during

service life．One of the useful methods to improve the durability of EPDM sealing

material is modification that is of great significance to enhance the properties of

EPDM sealing material and prolong its lifespan．

The organic montmorillonite(OMMT)modified EPDM sealing material was

prepared、Ⅳith different contents of OMMT．The structure Was characterized by X—ray

Diffraction(XRD)．The effect of OMMT on mechanical properties，corrosion and

ageing resistant performance，躯well嬲lifespan of EPDM sealing material was

investigated．The results are as follows：

(1)XRD analysis shows that exfoliated nanocomposites are formed in 5 phr and

1 0 phr OMMT modified EPDM sealing material，while intercalated nanocomposites

are formed between 1 5 phr OMMT and EPDM sealing material．

(2)The barrier ability to gas and solution is improved埘tll addition of OMMT．

The air transmission coefficient of OMMT modified EPDM sealing material(1Ophr)

reduces by 26．5％in comparison谢tll unmodified EPDM sealing material．The ratio

of water absorptivity under 0．3MPa reduces by 1 4．3％for OMMT modified EPDM

sealing material after 24 hours．

(3)The corrosion resistance to both H2S gas and H2S solution is enhanced by

OMMT．The rank of the enhancement by different contents of OMMT is：1 0 phr>5

phr>15 phr．The break-strain energy of OMMT modified EPDM sealing material

(10phr)is improved by 39％after corroded in H2S gas for 20 days．

(4)Compared with unmodified EPDM sealing material，the retentions of tensile

strength，elongation at break and break-strain energy are bigger whereas the change

of hardness is smaller for OMMT modified EPDM sealing material after thermal

oxidative ageing and alternate immersion ageing．The OMMT modified EPDM

sealing material shows better ageing resistance to thermal oxidative ageing and

alternate immersion ageing．

Ⅱ



(5)The predictive lifespan ofOMMT modified EPDM sealing material increases

by 31．84％and 38．04％in comparison晰m normal EPDM sealing material at 23。C

and 1 5"C，respectively．

(6)The mechanisms of OMMT’s improvememt on corrosion resistance and

ageing resistance of EPDM sealing material Can be ascribed tO the formation of

exfoliated or intercalated nanostructure between OMMT and EPDM sealing material，

which endows better barrier ability against gas，solution and heat into the inner of

EPDM sealing material．

Key words：sealing material，ethylene propylene diene monomer mbber，organic

montmorillonite，corrosion properties，ageing properties
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武汉理工大学硕士学位论文

1．1 研究背景

第1章 绪论

三元乙丙橡胶(Ethylene propylene diene methylene，EPDM)属于乙丙橡胶

体系，是由乙烯、丙烯和少量第三单体(非共轭二烯烃)组成的共聚物。由于

第三单体的不同，EPDM有多种类型。通常用作EPDM第三单体的非共轭二烯烃

有5．乙叉．2．降冰片烯(5．ethylidene．2．norbomene，ENB)、双环戊二烯

(dicyclopentadiene，DCPD)和1，4．己二烯(1，4．hexadiene，1，4．HD)。由

这些第三单体可以分别合成ENB型EPDM(ENB．EPDM)、DCPD型EPDM

(DCPD．EPDM)和1，4-HD型EPDM(HD．EPDM)。不同类型EPDM的典型链

段结构如下L1J：

叶一H广L№) ENB．EPDM

’

心

fH3

叶一cH厂占一cH2’乏礤摹DCPD-EPDM／．1／ —＼I
CH CH

CH——CI-K

I ＼CH2
CH---一ca／

～(c—cH厂cHH3一c№)一c№一(『H～
皿也P。M



武汉理工大学硕士学位论文

式中，11为乙烯、丙烯共聚链段的数目，一般n值在25～125范围内。

EPDM是渊源于Ziegler-Natta弓I发剂的发明和聚乙烯、聚丙烯的出现而继之

问世的一种以单烯烃乙烯、丙烯为基本单体的共聚橡胶。20世纪60年代，英国

Dunlop公司以非共轭二烯烃DCPD为第三单体，合成了可用硫磺硫化的EPDM，

并取得了专利权，开辟了EPDM的发展道路。随后美国Du Pont公司发明了用1，

4．HD作为第三单体的EPDM，于1963年建成工业生产装置并投产。1967年，美

国Union Carbide公司发明了ENB，并以ENB作为第三单体，合成了快速和超快速

硫化的ENB．EPDM。ENB的发明并用作第三单体是EPDM发展过程中的重大技术

突破，自1968年开始，ENB．EPDM已成为EPDM的主要品种。自合成EPDM之初

至今，各公司和研究单位在进行工业开发、技术改进的同时，也在大力开展加

工应用的研究，取得了许多极为重要的成果，使EPDM在许多领域得到大量应用，

成为合成橡胶中不可缺少和不可替代的一种准特种橡胶。

作为弹性体的EPDM，分子中乙烯、丙烯的相对组成具有特定的范围。对于

典型的高弹性EPDM而言，乙烯含量可在20％80％(m01)范围内变化。随乙烯
含量的增加，生胶强度增大，弹性降低，结晶性质增强，EPDM逐渐偏离无定形

非晶体而向聚乙烯结晶型热塑性EPDM转变。在EPDM中，第三单体的引入并不

能改变分子链的柔顺性，相反，当乙烯(或丙烯)含量较高时，双烯对生成较

长序列乙烯均聚物链段还具有阻碍作用。第三单体的含量，以碘值计通常为

6--309碘／g共聚物，此碘值表征了硫磺硫化所需硫化速度而引入的第三单体最低

限量。EPDM主要以硫磺硫化，也可采用有机过氧化物或其它有机多官能团物质

硫化。在各类EPDM中，以ENB．EPDM硫化速度最快，DCPD．EPDM和HD．EPDM

则较慢【2】。

EPDM分子中第三单体含量较小，且双键位于侧端，故保留了二元乙丙橡胶

分子主链完全饱和的结构特点。由于EPDM分子主链的饱和结构，使其呈现出高

度的化学稳定性，具有卓越的耐气候性、耐臭氧性、耐水性、耐低温性、耐热

氧老化性、良好的电绝缘性和弹性，同时又具有比较均衡的物理机械性能和综

合性能【3】。但是，EPDM由于分子链内缺少极性基团，内聚力小，故粘性较差。

此外，EPDM的耐燃性、耐焰性和耐油性较差，这是因为EPDM的主要成分为碳

氢化合物。

EPDM主要应用于汽车工业、电线电缆工业、电子电气领域、建筑与防水材

料、工业橡胶制品以及民用制品等。作为一种性能优良的密封材料，EPDM目前

已广泛应用于建筑物的接缝防水、地下工程(如地铁、隧道、涵洞等)的止水
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密封、室内地板及公路桥梁的伸缩接缝、天窗与塑钢门窗的密封条以及玻璃幕

墙的密封防震垫等【4-8】。随着我国土木建筑、水利工程、地下开发、装饰装修领

域的快速发展，EPDM密封材料以其良好的物理机械性能、优越的止水密封特性

和较好的耐久性将得到越来越广泛的应用。

虽然EPDM自身具有较好的耐热性、耐化学介质性、耐水性等，但是它作为

一种有机聚合物材料，在使用过程中由于受到外界环境因素(如光、热、氧和

腐蚀介质等)的综合作用而会引起物理机械性能的逐步劣化，直至最终丧失使

用价值，表面上表现为龟裂、发粘、硬化、软化、粉化、变色和发霉等。例如，

用于高架公路和桥梁的EPDM伸缩接缝材料，在使用过程中会经受热和氧的作

用，发生热氧老化，导致接缝材料失效。常用作屋面防水的EPDM防水卷材由于

长期遭受太阳光中紫外线的辐射而发生光氧老化，老化后的EPDM防水卷材性能

劣化，在雨水、热能等自然因素作用下，会出现硬化、龟裂等病害，导致屋面

渗漏，对人们的正常生活和办公带来了极大的不便例。

作为密封止水材料的EPDM以其较强的变形适应能力、优越的耐老化性能和

密封性能，被广泛应用于地铁、隧道、涵洞等地下工程的接缝防水。但是，近

年来在国内外一些地下工程施工过程中发现了瓦斯气体。瓦斯气体的主要成分

为甲烷，并含有硫化氢(H2S)、二氧化碳、一氧化碳、氨气等气体。H2S是一

种具有强腐蚀性的气体，对管片密封材料EPDM具有腐蚀性，会导致密封材料失

效。此外，EPDM密封止水材料在使用过程会同时受到水侵蚀和空气氧化的交互

作用，发生反复浸水老化，也同样会造成其性能的劣化而影响正常使用。

综上所述，老化和腐蚀均可造成EPDM密封材料的快速破坏而影响其使用性

能，从而限制了EPDM密封材料的广泛应用。因此，通过对EPDM密封材料进行

改性以提高其耐老化和耐腐蚀性能，对于改善EPDM密封材料的使用性能，延长

其使用寿命等具有重要的理论和现实意义。

1．2三元乙丙橡胶的耐久性研究进展

EPDM密封材料的耐久性取决于其主要组成材料EPDM，影响EPDM耐久性

的因素有多种，主要包括：(1)氧，氧可在EPDM分子中发生游离基连锁反应，

导致分子链发生断链或过度交联，从而引起EPDM性能的变化； (2)热，温度

的升高可引起EPDM的热裂解或热交联，主要起到活化作用，加速EPDM氧化反

应的速度； (3)光，光波越短，能量越大，对EPDM起破坏作用的是能量较高
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和交联外，还能使橡胶因

程，其特点是主要在发生

橡胶表面，导致所谓的“光外层裂"；(4)水分，在潮湿空气或浸泡在水中时，

由于水解或吸收等原因，EPDM会造成破坏，在水浸泡和大气暴露的交替作用下，

会加速EPDM的破坏；(5)化学介质，一些具有腐蚀性的气体或溶液会造成EPDM

化学组成和结构的变化，使其性能快速恶化，使用寿命大大缩短； (6)臭氧，

臭氧的化学活性比氧高的多，破坏性更大，它同样会使EPDM分子链发生断裂；

(7)机械应力，在机械应力的反复作用下，EPDM的分子链会断裂生成游离基，

引发氧化链反应，形成力化学过程【lml3j。

EPDM及其制品的种类不同，用途不同，因此影响其耐久性的主要因素也有

所差异。但是就EPDM密封材料而言，由热、氧共同作用而导致的热氧老化，光、

氧共同作用下的光氧老化，化学介质(硫化氢、氨气、一氧化碳等)的腐蚀破

坏对EPDM的耐久性具有明显的影响，因此受到了人们的广泛关注。

1．2．1三元乙丙橡胶的热氧老化

EPDM在热和空气中氧的相互作用下发生的氧化破坏称为热氧老化。氧作为

一种活泼气体，可以与多种物质发生氧化反应。EPDM之所以会发生老化，主要

也是由氧的参与而引起的。依据化学原理，温度升高，化学反应速度增大，因

此，在有热的作用时，EPDM发生氧化反应的速度加快。热氧老化对EPDM产生

两方面的作用：一方面，热使得橡胶分子发生振动，导致C．C键动摇甚至断裂，

从而造成EPDM分子的热降解；另一方面，热促使橡胶分子生成横键，形成三度

结构，或在一个分子内生成环状结构，这就是EPDM的热交联【141。

EPDM的热氧老化过程中，起活化作用的是热，热能引发EPDM分子生成自

由基，然后在热和氧的作用下继续发生氧化连锁反应，大致的反应过程如下【10】：

链引发反应：

RH上她融+H．
RH+02盐旦基’R·+HOO·R．+02鹫Roo．

可能引起交联的反应：
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热氧老化是在橡胶整个内部发生的，老化后的EPDM在分子组成和化学结构

上均发生了变化，与之对应的物理机械性能也将发生明显的改变。陈尔凡等‘151

分别进行了70℃，80℃和90。C温度下EPDM的加速老化试验，通过对其拉伸强度

保持率、断裂伸长率保持率和压缩永久变形保持率的比较，研究了EPDM的热氧

老化行为。结果表明，老化温度越高，在相同时间内EPDM的老化程度越严重；

在相同温度下，随着老化时间的延长，EPDM的物理机械性能逐渐下降。他们认

为，EPDM的老化造成了橡胶网络的破坏(断链)，这对以交联键应力为主的材

料的性能影响较大，对以分子间作用力为主的材料的性能影响较小，表现在物

理机械性能上就是EPDM的压缩永久变形受老化的影响最为严重，其次为断裂伸

长率，拉伸强度受老化的影响最小。

Chou等【16】研究了不同EPDM的热氧老化性能，结果表明热老化降低了EPDM
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的断裂能和撕裂强度，这是由于老化后橡胶交联密度增大的缘故；通过对EPDM

疲劳寿命和裂纹扩展速率的研究发现，经过6个月的热氧老化，EPDM的耐疲劳

寿命明显缩短，疲劳裂纹扩展速率增大。Tomer掣17J通过硬度测试发现EPDM热

氧老化后硬度增大，空隙半径减小，这是由于交联作用使EPDM分子链构象转变

受到约束，柔韧性减弱，从而导致硬度增加。
’

Kumar等【18】采用傅立叶变换红外光谱研究了EPDM热氧老化后的化学结构

变化，发现老化后EPDM分子中生成了羟基和羰基，在高温的诱导下，橡胶分子

发生了由二烯烃引发的化学反应，从而形成了次级氢过氧化物，同时热降解过

程中的重组反应导致了EPDM橡胶的快速交联。

1．2．2三元乙丙橡胶的光氧老化

由于光和氧的作用而造成的EPDM及其制品性能的恶化称之为EPDM的光

氧老化。太阳光中的紫外光波长很短，能量较高，活性极大，是引起橡胶老化

的主要因素之一。光在老化过程中主要起着活化的作用，是生成游离基的引发

剂，既可以引起聚合物的降解，也可以诱使其产生交联。EPDM发生光氧老化时，

首先由于光(主要为紫外光)的照射，橡胶分子吸收与光波长相当的能量，从

而转化为不稳定的激发态，在氧的参与下，进而引发一系列的光氧老化反应。

类似于热氧老化过程，EPDM的光氧老化也属于连锁反应，但是二者的引发

过程是不一样的，光氧老化过程中自由基的生成是由光量子引发的，其引发过

程如下：

’t￡白匕R·RI-Z骘R．+Rt·(眦键断裂)
、I，白匕R·H-Z骘R．+H·(c_H键断裂)
jk台匕

ROOH上垒垦L'RO·+·OH(过氧化物分解)

此外，光氧老化还具有以下不同于热氧老化的特点： (1)老化速度自始至终基

本保持不变； (2)能生成数倍以上的稳定过氧化物； (3)生成的稳定过氧化

物不易分解； (4)在光照停止后仍有继续氧化的现象，即“光后效作用"119]。

研究人员对EPDM光氧老化后的性能、组成与结构的变化进行了较多的研

究。赵泉林等【20】采用紫外老化试验箱模拟了EPDM的实验室加速老化试验，通过

对其颜色、光泽度、物理机械性能及化学结构的测试发现，随着老化时间的延

长，EPDM的表面颜色逐渐变黄变亮，光泽度增加，当老化时间超过18天后，表
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面颜色变化很小，光泽度开始下降。EPDM的拉伸强度随老化时间的延长而增大，

这可归因于老化过程中EPDM分子发生了交联反应，交联密度随老化时间的延长

而增大。红外光谱分析表明，EPDM紫外老化后生成有C=O和C—州，其老化
产物主要为羰基化合物、醚或酯。赵泉林等【2l】还利用氙灯气候老化箱研究了

EPDM的光氧老化，结果表明氙灯气候老化导致EPDM表面生成了一层主要组成

为C—o—C／c—-OH、C=O和0卜_℃=0的氧化膜，随老化时间延长，EPDM表面粗

糙度增大，并伴有孔洞和微裂纹的生成。同时，老化后EPDM的拉伸强度、撕裂

强度和硬度均增加，表面变红变黄，亮度增加。

Baba等【22】认为EPDM的光氧降解发生于试样表面，在降解初期发生交联反

应，导致密度减小，随后发生断链反应而产生光氧降解产物，使得密度增大。

红外光谱分析表明，EPDM的氧化产物在1715cml处有红外吸收峰，氢过氧化物

在有氧条件下分解产生自由基，发生交联反应，交联程度越深，进入到EPDM内

部的氧含量越少，氧化反应的速度越慢，因此交联反应在一定程度上阻止了

EPDM的进一步老化。LucaS【23】利用折光法研究了EPDM的光氧降解过程，研究

发现交联反应降低了大分子链的活动能力，抑制了再结晶现象的发生。光氧降

解的诱导期较短，折光指数快速减小，而其后发生的断链反应却使得折光指数

增大。

1．2．3三元乙丙橡胶的化学腐蚀破坏

EPDM在使用过程中不可避免的要遭受外部环境的影响，一些化学物质(如

酸、碱、盐等)和腐蚀性气体(如一氧化碳、氨气、硫化氢、二氧化硫等)均

可以直接与EPDM制品发生接触并造成其性能恶化，影响EPDM制品的正常使

用，大大缩短了相关工程的使用寿命，更为严重的是由于EPDM制品的破坏，有

可能会引发渗漏、爆炸等灾害的发生，严重危及了施工人员的人身安全，同时

可能造成极大的财产损失。

Mitra等[24,25]研究了EPDM在Cr(Ⅳ)／H2804和H2S04中的腐蚀行为，认为Cr

(Ⅳ)／H2S04和H2S04均可导致EPDM发生降解，且Cr(Ⅳ)／H2S04对EPDM的

腐蚀性强于H2S04。研究发现，EPDM中第三单体ENB的C=C双键易于遭受攻击，

同时烯丙基上的C．H键易受酸溶液中Cr(1V)的影响，而支链长度和摩尔质量在

影响EPDM耐酸性方面并没有显著作用。不同硫化体系的EPDM在酸性条件下，

不仅第三单体EBN中的C=C双键易于降解，交联键水解引起的去硫化作用也会导
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致EPDM降解。Mitral26】还研究了硝酸溶液对EPDM性能的影响，他将试样拉伸

50％后置于硝酸溶液中，测试了不同时间下EPDM的应力松弛。结果表明，在硝

酸溶液中EPDM的应力松弛快于在空气中EPDM的应力松弛，去硫化作用导致了

交联密度的降低。

本文作者采用不同浓度的H2S气体和H2S溶液对EPDM进行了腐蚀试验，研

究了H2S气体和H2S溶液的浓度及腐蚀时间对EPDM质量变化和力学性能的影

响，结果表明，H2S气体和H2S溶液均会降低EPDM的力学性能。H2S气体和H2S

溶液的浓度越大，腐蚀时间越长，EPDM的拉伸强度、扯断伸长率和撕裂强度降

低程度越大。在不同浓度的H2S气体和H2s溶液中，EPDM的力学性能基本上均

表现为前期降低速度较快，后期降低速度减缓。在H2S气体和H2S溶液中，EPDM

的质量均增大，并且随浓度增大和腐蚀时间延长，质量增加程度变大。但EPDM

在饱和H2S溶液中的质量增加率小于在纯H2S气体中的质量增加率。虽然关于

EPDM的化学腐蚀性能已有一些初步研究，但是有关不同化学介质下EPDM的腐

蚀特性仍然有待全面而深入的研究。

1．3三元乙丙橡胶的改性研究进展

近年来，随着对EPDM高性能化、功能多样化、工程结构化等方面要求的逐

渐提高，原有的EPDM制品已不能满足工程和建设的需要，因此出现了多种改性

和增强的EPDM制品。同时，建筑工程、汽车行业、航空航天等技术领域迫切需

要具有优越耐热性、耐腐蚀性等耐久性指标的EPDM材料。为了提高EPDM的综

合物理性能，改善其耐久性，利用具有特殊功能的改性材料，通过共混、接枝、

共聚、复合等手段，对EPDM进行改性已成为目前研究的热门课题之一。研究表

明，EPDM通过改性，在某些性能方面得到了明显改善，从而使得EPDM的应用

领域得到扩展，也提高了其应用价值【27‘3们。

对EPDM进行改性的方法有很多种，按照作用机理可以分为物理改性和化学

改性；按照改性材料的不同，主要可以分为橡塑共混改性EPDM、无机纳米粒子

改性EPDM和有机蒙脱土改性EPDM等。

1．3．1橡塑共混改性三元乙丙橡胶

不同橡胶的共混并用已有较长的历史，橡胶与橡胶共混的目的是为了改善

共混体系中某一橡胶的物理机械性能，优化加工工艺和加工性能，降低成本等。

8
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橡胶／EPDM共混最为普遍的方法是机械共混法，其改性作用主要体现在EPDM物

理机械的变化上，包括：拉伸强度、撕裂强度、耐磨性、耐老化性、阻燃性等。

齐兴国等【3l】研究了天然橡胶(NR)与EPDM的共混改性，二者共混后，EPDM

的粘着性能变好，但是由于二者的硫化特性相差很大，增大了共硫化的难度，

由于EPDM自身具有较优的耐老化性能，共混物的耐老化性变化不大。丁腈橡胶

(NBR)与EPDM共混可以改善EPDM的耐油性能，同时合成材料的耐臭氧老化

性能和耐寒性也得到了提高，但是二者的相容性不好【3邵31。

吕咏梅【34】研究了丁苯橡胶(SBR)／EPDM共混体系的特性，结果表明SBR

可以提高EPDM的粘着性能，共混物的抗臭氧龟裂性能提高了24倍，SBR／EPDM

共混胶用作汽车密封条具有较理想的效果。李培祥等【35】利用氯丁橡胶(CR)和

EPDM制备了CRfEPDM共混胶，该共混胶具有较好的耐溶剂性，当二者具有合

适的比例时，通过炭黑补强和硫磺硫化，得到的硫化胶具有优异的机械性能和

an-r-性能，并具有很好的耐热性。何顺雄等[361对丁基橡胶(IIR)／EPDM共混体

系的研究发现，IIR／EPDM共混胶具有较大的拉伸强度和优良的抗压缩永久变形

能力，电镜照片显示，IIR／EPDM硫化胶的断面相貌呈现出很强的立体感，采用

不同炭黑补强的硫化胶断面差异很大，耐热性能明显增强。黄珊等【37】发现，EPDM

和IIR具有较好的相容性和共硫化性，二者并用具有物理性能加和性。

硅橡胶(MVQ)自身具有十分优异的耐热老化性能，将MVQ与EPDM共混

后，可以使得EPDM的耐热氧老化性能和无卤阻燃性能得到明显的提高。MVQ

与EPDM的共硫化效果较好，可以采用乙烯醋酸乙烯酯共聚物(EVA)、硅烷偶

联剂等作为相容剂提高二者的相容性，但是MVQ的成本较高，限制了其使用的

范斟3引。江畹兰【39】研究了异戊橡胶(瓜)／EPDM共混胶的性能，结果表明，IR

和EPDM的比例以及EPDM的类型都对并用胶的性能有较大的影响，m与EPDM

的比例为70：30时，二者形成的共混体系具有良好的物理机械性能和耐热老化

性能。

通过将塑料与EPDM进行共混改性，制各成热塑性弹性体，也是对EPDM进

行改性的主要手段之一。塑料与EPDM共混改善了橡胶强度低、加工成型复杂的

缺陷，同时也克服了塑料耐冲击强度差的不足，不仅满足了实际应用对制品性

能的要求，也优化了加工工艺，从而提高了生产效率。

聚丙烯(PP)／EPDM的制备方法有多种，其中动态全硫化法得到的产品具

有较好的物理机械性能。常平等140】研究了PP／EPDM共混体系的相形态，结果发

现在助剂的作用下，共混体系中EPDM相的粒径及其分布、形状以及EPDM与PP
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系良

应的

研究发现，共混物的熔化温度和感应温度与试样的成型有关，交联和氧化使得

材料的性能发生了改变，少量的EPDM凝胶对氧化感应温度和熔化温度有明显的

影响，而当凝胶量较大时，该影响减弱。Maulchado【42】研究了PP／EPDM的结晶行

为，EPDM使PP的结晶速率加快，半结晶期明显缩短，表现出成核剂的作用。PP

的半结晶期在EPDM的含量为25％时达到最小值，但是共混体系的耐老化性却有

所降低。EPDM可以通过与聚乙烯(PE)共混而起到增韧PE的作用，金华仁【43】

研究了PE／EPDM共混物的有机过氧化物交联体系，动态硫化结果表明，当交联

剂用量合适时，PE／EPDM具有较好的机械性能、老化性能和加工性能，可以大

大满足生产和使用的需要。Plaza等[441研究认为：PE／EPDM共混物老化后的伸长

率与应力松弛时间有关，而受PE类型和含量及冷却条件的影响较小。

1．3．2无机纳米粒子改性三元乙丙橡胶

纳米材料以其小尺寸效应和表面效应等特性，赋予许多纳米复合材料以优

异的物理力学性能和耐老化性能。无机纳米粒子具有很大的活性，同时与聚合

物之间存在有范德华力，因此可以与聚合物之间形成化学键的结合，从而使得

纳米复合材料具有明显优于普通材料的性能【45却l。目前，常用于增强和改性

EPDM的无机纳米粒子包括纳米碳酸钙、纳米二氧化钛和纳米氢氧化物等。

纳米碳酸钙是一种超细粉体材料，具有比表面积大，表面活性高等特点，

经常应用于橡胶工业生产中。Zhou等【48J研究了改性纳米碳酸钙填充的EPDM的

机械性能和硫化性能，发现该复合材料的拉伸强度和撕裂强度随着纳米碳酸钙

用量的增加而显著增大，但是扯断伸长率却没有明显的变化。曹杨等【49】采用机

械共混法制备了纳米碳酸钙／EPDM纳米复合材料，并对其机械性能和老化性能

进行了研究，结果表明复合材料的拉伸强度有所提高，耐热氧老化性能得到了

明显的改善。

纳米二氧化钛是金红石型白色疏松粉末，不仅可以作为交联中心对EPDM基

体进行交联，还同时具有抗紫外线和抗老化功能，常用于塑料、橡胶、涂料等

领域。Shan等【50J采用纳米二氧化钛来增强EPDM，发现纳米二氧化钛在EPDM中

具有良好的分散性，二者形成的纳米复合材料相容性较好。纳米二氧化钛的加

入使得EPDM的交联度显著提高，拉伸强度和扯断伸长率明显增大。崔举庆等【51】
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以二氧化钛为交联剂制备了纳米二氧化钛／EPDM复合材料，复合材料的力学性

能和热性能随着二氧化钛掺量的增加而提高，但是当掺量达到一定值时，复合

材料的性能又有所下降，这可能是由于二氧化钛粒子之间的聚集作用引起的。

纳米氢氧化物(如氢氧化镁等)颗粒细小均匀，与聚合物材料的相容性较

好，而且具有优越的阻燃性能，因此也常用于橡胶等聚合物的补强改性。Acharya

等【52】研究了镁铝二元氢氧化物改性EPDM的性能，结果表明合成的纳米复合材料

热稳定性得到了明显提高，且具有良好的阻燃性能。张琦等153J分别研究了微米

级和纳米级的氢氧化镁对EPDM性能的影响，发现纳米级的氢氧化镁粒子可以显

著提高复合材料的力学性能和老化性能，而微米级的氢氧化镁粒子则对复合体

系的性能没有明显的影响。

其它一些纳米材料，如纳米氮化硅、碳纳米管等，用于改性EPDM的研究也

已有一些报道。方胜阳等【54J制备了纳米氮化硅／EPDM纳米复合材料，并研究了

其耐热老化性能。结果表明，当纳米氮化硅的掺加量为1．0份(质量)时，复合

材料的耐热氧老化性能有一定程度的提高。余颖等【55J研究了碳纳米管／EPDM纳

米复合材料的性能，结果表明碳纳米管在EPDM中呈现纳米级分散状态，对

EPDM的力学性能和耐热氧老化有较大程度的提高。

1．3．3有机蒙脱土改性三元乙丙橡胶

有机蒙脱土(OMMT)为蒙皂石粘土经剥片分散、提纯改性、超细分级、

特殊有机复合而成的层状硅酸盐材料，具有良好的分散性能，可以应用于聚合

物材料，以提高聚合物的抗冲击性、抗疲劳性、尺寸稳定性、气体阻隔性能及

耐老化性能等，从而起到增强聚合物综合物理性能的作用，同时改善其加工性

能。由于OMMT为采用有机阳离子与蒙脱土进行离子交换有机化处理而得，有

机化后的蒙脱土片层间距增大，层间作用力减弱，蒙脱土片层表面由亲水性变

为亲油性，表面能降低。当OMMT与聚合物共混时，聚合物可以较容易地插层

进入OMMT片层中，将OMMT片层撑开，从而得到纳米级分散的聚合物／OMMT

纳米复合材料【56】。聚合物／OMMT纳米复合材料不仅具有较优的力学性能，而且

显示出优于普通聚合物材料的耐老化性能。

鉴于聚合物／OMMT纳米复合材料的优越性能，国内外对于EPDM／OMMT纳

米复合材料也开展了大量的研究。郑华等【5‘7】研究了EPDM／OMMT纳米复合材料

的结构与性能，结构表征结果表明，EPDM与OMMT形成的纳米复合材料为剥离
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型复合结构。当OMMT掺量为15份时，复合材料的拉伸强度比纯EPDM提高了3~4

倍，扯断伸长率上升了140％。EPDM／OMMT纳米复合材料的撕裂强度得到明显

改善，但是其硬度却没有明显的变化。OMMT增强EPDM的机理分析认为，有机

插层剂使OMMT层间距增大，层间的相互作用减弱，EPDM分子链插入OMMT

层间形成了剥离型的纳米复合材料，从而赋予了该复合材料以优越的力学机械

性能。青岛大学的李培耀等【58】采用自制的OMMT通过熔融挤出法制备了

EPDM／OMMT纳米复合材料，结果发现当OMMT含量为3份时，复合材料的拉伸

强度为原EPDM的5．2倍，比同量的炭黑增强EPDM硫化胶提高了284％。此外，

EPDM／OMMT体系的撕裂强度有明显提高，综合物理性能大大改善，这可归因

于二者形成的剥离型复合结构。

郑华等【59】还研究了不同硫化体系对EPDM／OMMT纳米复合材料形态和力学

性能的影响，结果发现硫磺硫化制备的EPDM／OMMT纳米复合材料为剥离型，

外观不透明，力学性能大幅度提高，而过氧化物体系得到的复合材料为插层型，

外观为半透明，力学性能没有明显的变化。他们还研究了不同类型的插层剂对

EPDM／OMMT纳米复合材料的影响，带有羟基的插层剂改性的OMMT与EPDM

复合后形成了剥离型的结构，而带有长链烷基或苄基的插层剂改性的OMMT与

EPDM复合后形成了插层型的结构，两者对比发现，剥离型结构的纳米复合材料

比插层型结构的纳米复合材料具有更为优越的力学性能和气密性唧】。

在国外的研究中，Usuki等【6l】制备了EPDM／OMMT共混物，通过对其性能进

行研究发现，OMMT的硅酸盐层状结构被剥离，并且均匀的分散于EPDM中。掺

力114wt％OMMT共混物的拉伸强度为纯EPDM的2倍，EPDM／OMMT共混物的储能

模量(E’)也比纯EPDM的要高。气密性试验表明，EPDM／OMMT共混物的透

气率较纯EPDM降低了30％。

综上可知，橡塑共混改性EPDM可以改善EPDM的粘着性能，但是它自身的

耐老化性能却得不到进一步的改善或改善效果不明显，而且绝大多数共混体系

的相容性较差。由于共混体系均为有机高分子物质，在长期接受热、光、腐蚀

物后仍会面临老化的问题。无机纳米粒子对EPDM的力学性能和老化性能具有一

定的改善作用，但是由于纳米粒子易于团聚，其在EPDM中的均匀分散仍是一个

难题，加工生产的难度较大，从而使得其优越性能的发挥和广泛应用在一定程

度上受到限制。

OMMT在改善EPDM物理机械性能、耐老化性能和耐腐蚀性能方面具有极大

的潜力和应用价值。但是目前关于OMMT对EPDM密封材料耐老化性能和耐腐蚀
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性能影响的研究仍属空白。因此，采用OMMT对EPDM密封材料进行改性，研究

OMMT对EPDM密封材料物理机械性能、耐腐蚀性能和耐老化性能的影响，对于

改善EPDM密封材料的综合物理机械性能，提高使用性能，延长使用寿命等具有

重要的理论和现实意义。

1．4本文的研究目的和主要研究内容

1．4．1研究目的

虽然EPDM自身具有优越的机械性能、耐老化性能和耐化学介质性，但是

EPDM密封材料在使用过程中，由于受到光、热、氧和腐蚀介质等自然因素的影

响而会造成物理机械性能的逐步劣化，导致EPDM密封材料失效。因此，通过对

EPDM密封材料进行改性来提高其物理机械性能、耐老化性能和耐腐蚀性能，对

于改善EPDM密封材料的使用性能，延长其使用寿命具有重要意义。

本文采用OMMT对EPDM密封材料进行改性，制备不同掺量的

OMMT／EPDM密封材料，通过对OMMT／EPDM密封材料机械性能、气液阻隔性

能、腐蚀性能和老化性能进行评价，研究OMMT对EPDM密封材料机械性能和耐

久性的影响，以期得到综合性能优良的OMMT／EPDM密封材料。

1．4．2主要研究内容

本文采用OMMT对EPDM密封材料进行改性，通过熔融共混的方法制备不同

掺量的OMM班PDM密封材料；借助X射线衍射(Ⅺm)分析，对OMM耽PDM
密封材料的结构进行表征；通过对OMMT／EPDM密封材料机械性能、气液阻隔

性能、H2S气体与溶液腐蚀性能、热氧老化性能和反复浸水老化性能进行评价，

研究OMMT对EPDM密封材料机械性能和耐久性的影响；利用阿累尼乌斯经验理

论，对OMM耽PDM密封材料的寿命进行预测。具体研究内容如下：
(1)通过熔融共混的方法，制备不同掺量的OMMT／EPDM密封材料，研究

不同掺量OMMT对EPDM密封材料机械性能和气液阻隔性能的影响；

(2)借助XRD对OMM耽PDM密封材料的结构进行表征，研究不同掺量
OMMT对EPDM密封材料结构的影响；

(3)对OMMT／EPDM密封材料分别进行不同时间的H2S气体和H2S溶液腐蚀

试验，研究不同掺量OMMT对EPDM密封材料耐H2S气体和耐H2S溶液腐蚀性能
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的影响；

(4)对OMMT／EPDM密封材料分别进行不同时间的热氧老化试验和反复浸

水老化试验，研究OMMT对EPDM密封材料耐热氧老化性能和耐反复浸水老化性

能的影响；

(5)利用阿累尼乌斯经验理论，对OMMT／EPDM密封材料的寿命进行预测，

研究OMMT对EPDM密封材料储存和使用寿命的影响。
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2．1 引言

结构与物理性能研究
封材料的制备、

EPDM密封材料的物理机械性能在使用过程中由于受到光、热等环境因素作

用会逐步劣化，通过对EPDM密封材料进行改性是提高其耐久性，延长其使用寿

命的有效途径之一。OMMT属于有机化的层状硅酸盐，其片层表面表现为亲油

性，与聚合物材料分子链之间具有较好的亲和性，可以赋予聚合物材料优越的

力学性能、气液阻隔性能和耐老化性能。

本章将采用OMMT对EPDM密封材料进行改性，通过熔融共混法制备不同掺

量的OMMT／EPDM密封材料，利用XRD对OMMT／EPDM密封材料的结构进行表

征，并研究OMMT对EPDM密封材料物理机械性能、液体渗透性能和气体渗透性

能的影响。

2．2实验部分

2．2．1 实验原料

EPDM，ENB型，美国杜邦公司；

OMMT，实验室自制，采用星型季铵盐插层剂对钠基蒙脱土进行有机化处

理而成；

炭黑，N220型，武汉银河化学工业有限公司：

氧化锌，河北沧州杰威化工有限公司；

硬脂酸，武汉益华成化工科技有限公司；

硫磺，连云港兰星工业技术有限公司；

促进剂M，温州嘉力化工有限公司。

2．2．2实验设备

电子分析天平，XT 2200C型，瑞士Precisa公司；

15
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密炼机，SV．70型，常州苏研科技有限公司；

双辊开炼机，SK-160B型，上海橡胶机械厂；

平板硫化机，QLB型，无锡市第一橡塑机械厂；

转靶X射线衍射仪，D仆嗄AX．1 11A型，日本RIGAKU公司；

压差法气体渗透仪，VAC．V1型，济南兰光机电技术有限公司；

电动不透水试验仪，LTD型，天津建筑仪器厂；

万能制样机，ZHY．W型，河北省承德材料试验机厂；

万能拉伸试验机，ANS型，深圳新三思材料检测有限公司；

电子数显卡尺，0～1 50mm，上海量具刃具厂。

2．2．3 有机蒙脱土／三元乙丙橡胶密封材料的配方设计

本文采用OMMT对EPDM进行改性，制备不同掺量的OMMT／EPDM密封材

料，OMMT／EPDM密封材料的配方设计如表2．1所示。

表2．1 OMMT／EPDM密封材料的配方设计

2．2．4有机蒙脱土／三元乙丙橡胶密封材料的制备

(1)将准确称量的EPDM与OMMT在密炼机中混炼8min，混炼温度保持为

130℃：

(2)向密炼机中依次加入炭黑、氧化锌、硬脂酸、硫磺和促进剂M，保持

温度为130℃，继续混炼10min，出料，然后经双辊开炼机压制成薄片；

(3)在室温下停放24h后，将薄片放入模具中，在平板硫化机上进行硫化，

硫化温度为160℃，硫化压力为15MPa，硫化时间为12mira

16
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(4)硫化结束后冷却至室温，取出硫化胶，经过剪裁即得OMMT／EPDM密

封材料。

2．2．5有机蒙脱土／--元乙丙橡胶密封材料的结构表征

用转靶X射线衍射仪对OMMT／EPDM密封材料进行结构表征，测试条件：

CuKa辐射(护0．154056nm)，管电压为40kV，管电流为50mA，连续记谱扫描，

扫描速度为30／rain，扫描范围为0．5～100。

2．2．6有机蒙脱土／三元乙丙橡胶密封材料的物理性能测试

2．2．6．1拉伸性能测试

拉伸性能(包括拉伸强度和扯断伸长率)测试按照GB／T 528--2009规定进

行。利用万能制样机将OMMT／EPDM密封材料裁制成75mm×12．5mmx2mm的哑

铃状试样，万能拉伸试验机的拉伸速度为500mm／min，每组试样测试5个，取其

算术平均值作为测试结果。

2．2．6．2撕裂强度测试

撕裂强度按照GBfF 529--2008中的直角形试样进行测试。利用万能制样机

将OMMT／EPDM密封材料裁制成直角形试样，试样厚度为2mm，万能拉伸试验

机的拉伸速度为500mm／min，每组试样测试5个，取其算术平均值作为测试结果。

2．2．6．3液体渗漏性能测试

采用电动不透水试验仪测试OMMT／EPDM密封材料的液体渗漏性能。将

OMM耽PDM密封材料按十字形压板的尺寸裁成直径为35mm的圆形，在0．3MPa
(相当于30m水柱)压力下保持24h，观察试样是否渗漏，并分别在O．5、1、2、

4、8、16、24h后测试试样吸水后的质量，根据试样吸水前后质量的变化计算试

样的吸水率，吸水率6(％)按式2．1计算：

6：里2：里3×100％ (2．1)
S

式中，m2为试样吸水后的质量(g)，ml为试样吸水前的质量(g)，S为试样的

面积(In2)。
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2．2．6．4气体渗透性能测试

按照GB／T 1038．2000的规定测试OMMT／EPDM密封材料的气体渗透系数。

OMMT／EPDM密封材料圆形试样的直径为5cm，厚度采用5点测试，结果取平均

值，保证试样表面清洁，均匀无气泡，没有痕迹或可见的缺陷。试验气体为氮

气，试验温度为40。C，脱气时间为12h，每组试样测试5个，取其算术平均值作

为测试结果。

2．3结果与讨论

2．3．1有机蒙脱土／三元乙丙橡胶密封材料的结构

图2．1为OMMT和不同OMMT／EPDM密封材料的XRD谱图。从图2．1可以看

出，OMMT在d001面的特征衍射峰对应的20为3．58。，I刍Bragg方程(2dsin0=L)

可以计算得出对应的OMMT片层层间距为2．47nm。OMMT改性EPDM后，

OMMT／EPDM密封材料(5phr)和OMMT／EPDM密封材料(10phr)的dool面特

征衍射峰在测试范围内均已消失，表明EPDM大分子已经进入OMMT片层间，导

致OMMT片层发生剥离，EPDM与OMMT之间形成了剥离型的纳米复合结构。

对于OMMT／EPDM密封材料(15phr)，其dool面的特征衍射峰对应的20为1．90。，

相应的层间距为4．65nm，这表明EPDM大分子插层进入OMMT片层间，增大了

OMMT的层间距，EPDM与OMMT之间形成了插层型的纳米复合结构。

图2．1 OMMT和不同OMMT／EPDM密封材料的XRD谱图
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2．3．2有机蒙脱土对三元乙丙橡胶密封材料机械性z月-l匕a的影响

2．3．2．1 拉伸强度

OMMT／EPDM密封材料拉伸强度随OMMT掺量变化的关系如图2．2所示。当

OMMT掺量为5phr时，EPDM密封材料的拉伸强度略微增大。随着OMMT掺量继

续增大至U10phr时，OMMT／EPDM密封材料的拉伸强度较普通EPDM密封材料明

显增大。当OMMT掺量为15phr时，OMMT／EPDM密封材料的拉伸强度却明显减

小，减小幅度较普通EPDM密封材料接近9％。拉伸强度的结果表明，当OMMT

掺量为5phr和10phr时，由于EPDM和OMMT之间形成了剥离型纳米复合结构，

使得OMMT／EPDM密封材料的拉伸强度有所增大。由于5phrOMMT在EPDM密封

材料中剥离分散的量较少，对其拉伸性能的增强作用并不明显，而10phr的OMMT

在EPDM密封材料中完全剥离，二者形成了较为均匀的分散体系，起到了明显的

补强作用，因此使EPDM密封材料的拉伸强度显著提高。但是，当OMMT的掺量

为15phr时，一部分OMMT与EPDM形成了插层型的纳米复合结构，一部分OMMT

仍以粒子的形式填充在EPDM密封材料中，由于小颗粒的OMMT易于发生团聚，

导致其在EPDM密封材料中的分散不均匀，形成许多以OMMT颗粒为中心的应力

集中点，因而使得OMMT／EPDM密封材料的拉伸强度大幅度减小。

伽婀掺量(phr)

图2．2 OMMT掺量对EPDM密封材料拉伸强度的影响
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2．3．2．2扯断伸长率

图2．3表示的为OMMT掺量对EPDM密封材料扯断伸长率的影响。从图中可

以看出，随着OMMT的加入，EPDM密封材料的扯断伸长率逐渐减小。5phrOMMT

改性EPDM密封材料的扯断伸长率较未改性的EPDM密封材料没有明显的变化，

当OMMT掺量分别为10phr时，EPDM密封材料的扯断伸长率明显减小，

15phrOMMT改性的EPDM密封材料扯断伸长率降低的更为明显。这是因为

EPDM密封材料中加入OMMT后，二者形成了插层或剥离型的纳米复合结构，

OMMT以颗粒或片层分散于EPDM密封材料，提高了EPDM密封材料的硬度，从

而使OMMT／EPDM密封材料的扯断伸长率减小，OMMT的掺量越大，EPDM密

封材料的刚性越大，扯断伸长率就越小。

^
水

祷
业

晕
塔
奄

01nIT掺量(phr)

图2．3 OMMT掺量对EPDM密封材料扯断伸长率的影响

2．3．2．3 撕裂强度

OMMT掺量对EPDM密封材料撕裂强度的影响如图2．4所示。随着OMMT掺

量的增加，EPDM密封材料的撕裂强度逐渐增大。由于样品的撕裂强度等于撕裂

试样的最大作用力与试样厚度的比值，当样品的厚度一定时，影响撕裂强度的

主要因素为撕裂试样的最大作用力。对于OMMT／EPDM密封材料而言，其插层

或剥离型的纳米复合结构增大了撕裂试样时所需要的作用力，同时，分散在

EPDM密封材料基体中的OMMT颗粒和OMMT片层增大了撕裂试样所需要克服
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的摩擦力，这是OMMT／EPDM密封材料撕裂强度增大的主要原因。

由以上讨论可知，合适掺量的OMMT：3n入EPDM密封材料中可以提高EPDM

密封材料的拉伸强度和撕裂强度，降低其扯断伸长率。综合OMMT／EPDM密封

材料的三项机械性能指标，当0MMT掺量为10phr时，OMMT／EPDM密封材料具

有较优的力学机械性能。

^
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图2．4 OMMT掺量对EPDM密封材料撕裂强度的影响

2．3．3有机蒙脱土对三元乙丙橡胶密封材料液体渗透性能的影响

基于以上讨论，本文选取未改性的EPDM密封材料和10phrOMMT改性的

EPDM密封材料进行了液体渗透性能测试，结果表明，未改性的EPDM密封材料

和10phrOMMT改性的EPDM密封材料在0．3MPaI拘水压下保持24h后均未发生渗

透(如图2．5所示)，这可归因于EPDM自身具有的卓越耐水性。从图2．5可以看

出OMMT的加入并没有明显改变EPDM密封材料的不透水性，为了进一步分析

OMMT对EPDM密封材料液体渗透性能的影响，分别在O．5、1、2、4、8、16、

24h后测试了试样吸水后的质量，以期通过试样吸水率的对比研究OMMT对

EPDM密封材料液体渗透性能的影响。
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(a)EPDM密封材料 (b)OMMT／EPDM密封材料(10phr)

图2．5液体渗透测试24h后试样的形貌

图2．6为EPDM和OMMT／EPDM密封材料(10phr)的吸水率随时间的变化曲

线。随着时间的延长，EPDM和OMMT／EPDM密封材料(10phr)的吸水率逐渐

增大，并且在最初的2h内吸水率增大的比较迅速，随后吸水率继续增大，但是

增大的速度减缓。OMMT))11入后，EPDM密封材料的吸水率明显减小，24h后

OMMT／EPDM密封材料的吸水率较普通EPDM密封材料减小了14．3％。这是因为

10phrfl勺OMMT与EPDM形成了剥离型的纳米复合材料，提高了EPDM密封材料

的液体阻隔性能，使得在相同时间内EPDM密封材料的吸水量显著减少。

／、

目
＼
∞
、_，

褥
*
螫

时间(h)

图2．6 EPDM和OMMT／EPDM密封材料(10phr)的吸水率随时I'B-J的变化曲线
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2．3．4有机蒙脱土对三元乙丙橡胶密封材料气体渗透性能的影响

本文选取0phr和1 0phr的OMMT／EPDM密封材料进行了气体渗透性能测试，

表2．2为试样气体渗透性能的测试结果。从表中可以看出，10phrOMMT／EPDM密

封材料的氮气透过量明显小于未掺加OMMT的EPDM密封材料，透气系数较未掺

加OMMT的EPDM密封材料减小了26．5％。这说明OMMT的加入改善了EPDM密

封材料的气体渗透性能，提高了EPDM密封材料的气密性。由于10phrOMMT与

EPDM形成了剥离型的纳米复合材料，OMMT片层分散在EPDM基体中，阻碍了

气体往EPDM密封材料内部的渗透，因此OMMT／EPDM密封材料的渗透系数减

小，气体渗透性能有所改善。

表2．2 OMMT／EPDM密封材料的气体渗透性能

2．4小结

(1)XRD结果表明，5phr和10phrOMMT与EPDM密封材料形成了剥离型的

纳米复合结构， 1 5phrOMMT与EPDM密封材料形成了插层型的纳米复合结构。

(2)0MMT加入EPDM密封材料中，可以提高EPDM密封材料的拉伸强度

和撕裂强度，降低其扯断伸长率，当OMMT掺量为lOphr时，OMMT／EPDM密封

材料具有较优的综合力学性能。

(3)OMMT可以改善EPDM密封材料的液体渗透性能，提高其液体阻隔能

力。0．3MPa下液体渗透测试24h后，OMMT／EPDM密封材料的吸水率较普通

EPDM密封材料减小了1 4．3％。

(4)OMMT显著降低了EPDM密封材料的气体透过量，OMMT／EPDM密封

材料(10phr)的透气系数较未掺加OMMT的EPDM密封材料减小了26．5％。

(5)OMMT的加入改善了EPDM密封材料的气、液阻隔性能，提高了EPDM

密封材料的密封性，这可归因于OMMT与EPDM之间形成的剥离型纳米复合结

构。
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第3章 有机蒙脱土／_-元乙丙橡胶密封材料的腐蚀
性能研究

3．1 引言

由于EPDM密封材料适应变形的能力较强，耐老化性能和密封性能优越，因

此被广泛应用于地铁、隧道、涵洞等地下工程的接缝防水。但是，近年来在一

些地下工程施工过程中发现了瓦斯气体，瓦斯气体的主要成分为甲烷，还含有

H2S、二氧化碳、一氧化碳、氨气等气体，其中H2S是一种具有强腐蚀性的刺激

性气体，对管片密封材料EPDM具有腐蚀性，可导致密封材料失效。由于

OMMTFEPDM密封材料具有良好的力学性能和气液阻隔性能，有望改善EPDM

密封材料的耐H2S腐蚀性能，然而，迄今为止尚未见有相关的报道。

本章对所制备的不同掺量OMMT／EPDM密封材料分别进行不同时间的H2S

气体腐蚀和H2S溶液腐蚀试验，研究不同掺量OMMT对EPDM密封材料耐H2S气

体和耐H2S溶液腐蚀性能的影响。

3．2 实验部分

3．2．1 实验原料

OMMT／EPDM密封材料，实验室自制；

硫化亚铁，分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司生产；

浓硫酸，分析纯，武汉华松精细化工有限公司生产；

其它原料同2．2．1。

3．2．2实验设备

启普发生器，

玻璃干燥器，

旋片真空泵，

玻璃密封罐，

北京科实玻璃仪器有限公司；

240ram，杭州汇尔仪器设备有限公司；

2XZ．4型，巩义市英峪予华仪器厂；

深圳市华冠玻璃制品有限公司；
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电热鼓风干燥箱，101型，北京市永光明医疗仪器厂；

其它设备同2．2．2。

3．2．3有机蒙脱土／--元乙丙橡胶密封材料的腐蚀试验

3．2．3．1 H2S气体腐蚀实验

首先将OMMT／EPDM密封材料置于干燥器中，对干燥器抽真空，然后将硫

化亚铁和稀释后的硫酸置于启普发生器中反应制得H2S气体，通入已抽真空的干

燥器中。计量控制干燥器中H2S气体的浓度(体积浓度)为10％，腐蚀时间分别

为5d、10d、15d、20d。H2S气体腐蚀试件取出后在室温下静置24h，然后进行力

学性能测试。

3．2．3．2 H2S溶液腐蚀实验

将硫化亚铁和稀释后的硫酸置于启普发生器中反应制得H2S气体，然后通入

装有一定量水的密封罐中得到H2s饱和溶液，再加水稀释，控制H2S溶液的浓度

(叭％)为0．04％，最后将OMMT／EPDM密封材料放入H2S溶液中进行腐蚀，腐

蚀时间分别为5d、10d、15d、20d。H2S溶液腐蚀试件取出后在70。C下干燥至恒

重，冷却后静置24h，然后进行力学性能测试。

3．2．4有机蒙脱土／三元乙丙橡胶密封材料的力学性能测试

3．2．4．1拉伸性能测试

拉伸性能测试同2．2．6．1。拉伸强度保留率(％)和扯断伸长率保留率(％)

分别按式3．1和式3．2进行计算：

拉伸强度保留率=絮嚣嚣×1。。％ (3—1)

扯断伸长率保留率=雩嚣磊鬻×·。。％ (3—2)

式中，拉伸强度的单位均为MPa，扯断伸长率的单位均为％。

3．2．4．2撕裂强度测试

撕裂强度测试同2．2．6．2。撕裂强度保留率(％)按式3．3进行计算：
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撕裂强度保留率=雩舞嚣×1。。％ (3—3)

式中，撕裂强度的单位均为№。
3．2．5有机蒙脱土／--元乙丙橡胶密封材料的质量变化率

将OMMT／EPDM密封材料试样在70"(2下干燥至恒重，冷却后称取质量Wl

(g)，然后将试件置于H2S气体或HES溶液中进行腐蚀实验，一定时间后取出，

在70℃下干燥至恒重，冷却后称取质量w2(g)。质量变化率1w(％)按公式(3-4)

计算：

1w=半×10％ (3舢

3．2．6有机蒙脱土／三元乙丙橡胶密封材料的扯断比应变能

OMMT／EPDM密封材料的腐蚀性能可用扯断比应变能(TE)f表示， (TE)

f可按式3．5计算而得：

fTE、：宣壁亘垫堡塑鏖兰壁堡亘垫堑堡量皇(3-5)
。一’f 2_沥丽雨面i芴雨面雨鬲

式中拉伸强度的单位均为MPa，扯断伸长率的单位均为％。

(TE)在物理意义上是腐蚀后OMMT／EPDM密封材料的牢固性(剩余拉伸

强度)和延展性(剩余扯断伸长率)的量度， (TE)值越大，表明材料的耐腐

蚀性越好。

3．3结果与讨论

3．3．1 有机蒙脱土对三元乙丙橡胶密封材料硫化氢气体腐蚀性能的

影响

3．3．1．1 力学性能

(1)拉伸强度保留率

图3．1为在H2S气体中不同掺量OMMT／EPDM密封材料的拉伸强度保留率随
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腐蚀时间的变化曲线。由图3．1可见，普通EPDM密封材料和OMMT／EPDM密封

材料的拉伸强度保留率均随着腐蚀时间的延长而逐渐减小，但OMMT／EPDM密

封材料拉伸强度保留率的降低幅度要明显小于普通EPDM密封材料。如

10phrOMMT／EPDM密封材料在H2S气体中腐蚀20d后的拉伸强度保留率为

95．7％，而普通EPDM密封材料在H2S气体中腐蚀20d后的拉伸强度保留率仅为

89％。这表明OMMT的加入提高了EPDM密封材料的耐H2S气体腐蚀性能。这是

因为OMMT与EPDM之间形成了剥离或插层型的纳米复合结构，提高了EPDM密

封材料的气体阻隔性能，可有效阻止H2S气体向EPDM密封材料内部扩散，从而

提高了EPDM密封材料的耐H2S气体腐蚀性能。

从图3．1还可看出，不同掺量的OMMT提高EPDM密封材料拉伸强度保留率

的规律为：10phr>5phr>15phr>0phr，这是因为OMMT掺量为5phr和lOphr时，

均可与EPDM形成剥离型纳米复合结构，OMMT掺量越多，EPDM密封材料的气

体阻隔性能越好。但是，当OMMT掺量为15phr时，OMMT未能被完全剥离，只

能与EPDM形成插层型纳米复合结构，使OMMT对EPDM密封材料的阻隔性能改

善效果受到影响，较之其它两种OMMT／EPDM密封材料，其耐H2S气体腐蚀性能

有所降低，但仍优于未掺加OMMT的EPDM密封材料。

H2s气体腐蚀时间(d)

图3．1 OMMT／EPDM密封材料拉伸强度保留率随H2S气体腐蚀时间的变化

(2)扯断伸长率保留率

不同掺量OMMT／EPDM密封材料扯断伸长率保留率随H2S气体腐蚀时间的

变化曲线如图3．2所示。随着H2S气体腐蚀时间的延长，OMMT／EPDM密封材料

的扯断伸长率保留率均逐渐减小。普通EPDM和OMMT／EPDM密封材料(1 5phr)
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的扯断伸长率保留率在H2S气体腐蚀期间一直以较快的速度减小，且在最初的5d

内降低的最快。对于5phrOMMT／EPDM'-密封材料和10phrOMMT／EPDM密封材料

而言，扯断伸长率保留率降低的比较缓慢。不同掺量的OMMT提高EPDM密封材

料扯断伸长率保留率的规律同样为：10phr>5phr>15phr>0phr，这再次表明剥

离型结构的OMMT／EPDM密封材料比插层型结构的OMMT／EPDM密封材料具有

更好的气体阻隔性能，因此表现出了较优的耐H2S气体腐蚀性能。
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H2s气体腐蚀时间(d)

图3．2 OMMT／EPDM密封材料扯断伸长率保留率随H2S气体腐蚀时间的变化

(3)撕裂强度保留率

图3．3为在H2S气体中不同掺量OMMT改性EPDM密封材料的撕裂强度保留

率随腐蚀时间的变化曲线。从图3．3可以看出，OMMT／EPDM密封材料在H2S气

体中腐蚀后的撕裂强度保留率表现出与扯断伸长率保留率相似的规律性，即：

0pllr和15phrOMMT／EPDM密封材料的撕裂强度保留率减小速度较快，而5phr和

10phrOMMT／EPDM密封材料的撕裂强度保留率降低的比较缓慢，撕裂强度保留

率从大到小的排列顺序仍旧是10phr>5phr>15phr>0phr。从图3．2和图3．3中还

可以看出，OMMT／EPDM密封材料(1 5phr)的扯断伸长率保留率和撕裂强度保

留率与普通EPDM非常接近，这说明当OMMT掺量为15phr时，虽然形成的插层

型纳米复合结构有助于提高EPDM密封材料的气体阻隔性能，但是由于过多的

OMMT在EPDM密封材料中的分散性不好，从而在一定程度上影响了

OMMT／EPDM密封材料气体阻隔性能的改善效果，因此使得OMMT／EPDM密封

材料的耐腐蚀性能较普通EPDM密封材料改善效果不明显。
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H2S气体腐蚀时间(d)

图3．3 OMMT／EPDM密封材料撕裂强度保留率随H2S气体腐蚀时间的变化

3．3．1．2质量变化

图3．4表示了不同OMMT／EPDM密封材料质量变化率随H2S气体腐蚀时间的

变化关系。图中的质量变化率均为正值，说明H2S气体腐蚀后OMMT／EPDM密封

材料的质量均增加。在H2S气体中OMMT／EPDM密封材料质量的增加可能是以下

两方面原因造成的：一方面H2S分子与EPDM密封材料中的氧化锌发生反应生成

了硫化锌，硫离子取代了氧离子，使得OMMT／EPDM密封材料的质量增加；另

一方面吸附在氧化锌表面的H2S可以进一步分解为HS和S原子，HS和S原子混合

物仍吸附在氧化锌的表面，这也会使得OMMT／EPDM密封材料的质量增加【62J。

由图3．4还可以看出，对于不同掺量的OMMT／EPDM密封材料，腐蚀时间越

长，质量增加率越大。随着OMMT掺量的增大，EPDM密封材料在H2S气体腐蚀

后的质量增加率逐渐减小，15phrOMMT／EPDM密封材料在不同时f司H2S气体腐

蚀后的质量增加率远远小于未掺加OMMT的EPDM密封材料，这说明OMMT的

加入在一定程度上抑制了H2S分子对EPDM密封材料组成和结构的破坏作用，间

接地反映了OMMT对EPDM密封材料耐H2S气体腐蚀性能的改善作用。



武汉理工大学硕士学位论文

^
冰

瓣
S
制
蕊
蠼
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图3．4 OMMT／EPDM密封材料质量变化率随H2S气体腐蚀时间的变化

3．3．1．3扯断比应变能

OMMT／EPDM密封材料扯断比应变能(TE)f随H2S气体腐蚀时间的变化关

系如图3．5所示。从图中可以看出，OMMT／EPDM密封材料的(TE)髓着腐蚀时

间的增加而逐渐减小，说明OMMT／EPDM密封材料的耐腐蚀性能随着腐蚀时间

的延长而不断劣化。图3．5还表明，OMMT的加入显著改善了EPDM密封材料的

耐腐蚀性能，1 0phrOMMT改性的EPDM密封材料在H2S气体中腐蚀20d后(TE)

艟为O．82，而未改性的EPDM密封材料在H2S气体中腐蚀20d后(TE)苊仅为0．59，

OMMT对EPDM密封材料扯断比应变能的提高幅度达到39％。OMMT对EPDM密

封材料耐腐蚀性能的改善作用可以归因于EPDM密封材料组成和结构的变化，

OMMT作为一种有机化的固体粒子，自身具有较好的耐腐蚀性能，另外OMMT

与EPDM形成的插层或剥离型纳米复合结构也抑制了H2S气体对OMMT／EPDM

密封材料的破坏。

30
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H2S气体腐蚀时间(d)

图3．5 OMMT／EPDM密封材料扯断比应变能随H2S气体腐蚀时间的变化

3．3．1．4外观变化

为了直观地反映H2s气体对OMMT／EPDM密封材料的腐蚀作用，本文选择未

掺加OMMT的EPDM密封材料和掺]1110phrOMMTI拘EPDM密封材料，对腐蚀前

后的试样进行外观观察，如图3．6所示。从图中可以看出，H2S气体腐蚀前未掺加

OMMT的EPDM密封材料(图3．6a)和掺加lOphrOMMT的EPDM密封材料(图

3-6c)外观基本一样，腐蚀后两种试样表面均变白，出现了类似于“发霉"的现

象。比较这两种试样腐蚀后的外观变化发现，未掺加OMMT的EPDM密封材料(图

3-6b)在H2S气体中腐蚀20d后变得更白，“发霉"程度更加严重，基本覆盖了原

有的黑色，而掺加10phrOMMT的EPDM密封材料(图3．6d)的变化程度比较轻

微，表面仍旧呈现出黑色，仅有较淡的白色覆盖在表面。通过外观的比较说明，

H2S气体腐蚀后EPDM密封材料的表面颜色发生了变化，显示出“发霉’’的特征，

而OMMT的加入对EPDM密封材料的耐腐蚀性能的确具有一定的改善作用。
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a．EPDM密封材料；b．HES气体腐蚀20d后的EPDM密封材料

c．OMMT／EPDM(10phr)；d．H2S气体腐蚀20d后的OMMT／EPDM(10phr)

图3—6 OMMT／EPDM密封材料H2S气体腐蚀前后的外观变化

3．3．2有机蒙脱土对三元乙丙橡胶密封材料硫化氢溶液腐蚀性能的

影响

3．3．2．1 力学性能

(1)拉伸强度保留率

图3．7为在H2S溶液中不同掺量OMMT改性EPDM密封材料的拉伸强度保留

率随时间的变化曲线。由图3．7可以看出，与在H2S气体中一样，在H2S溶液中

OMMT／EPDM密封材料的拉伸强度保留率随腐蚀时间的延长而逐渐降低，

OMMT／EPDM密封材料的拉伸强度保留率均显著高于普通EPDM密封材料的拉

伸强度保留率。不同掺量的OMMT提高EPDM密封材料拉伸强度保留率的规律同

样为10phr>5phr>15phr>0phr。这说明，OMMT与EPDM密封材料形成的剥离

或插层型的纳米复合结构不仅提高了材料对H2S气体的阻隔能力，而且也提高了

对H2S溶液的阻隔能力，通过阻止H2S溶液向EPDM密封材料内部扩散，抑制了

H2S对EPDM密封材料分子的腐蚀破坏，从而改善了EPDM密封材料的耐H2S溶液

腐蚀性能。
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图3．7 OMMT／EPDM密封材料拉伸强度保留率随H2S溶液腐蚀时间的变化

(2)扯断伸长率保留率

OMMT／EPDM密封材料扯断伸长率保留率随H2S溶液腐蚀时间的变化曲线

见图3．8。在H2S溶液中，普通EPDM密封材料和OMMT／EPDM密封材料的扯断伸

长率保留率均随腐蚀时间增加而减小，但随着OMMT的加入，OMMT／EPDM密

封材料的扯断伸长率保留率有明显提高，提高程度的顺序为：10phr>5phr>

15phr>0phr。与在H2S气体中不同的是，各掺量OMMT改性的EPDM密封材料和

普通EPDM密封材料一样，扯断伸长率保留率在H2S溶液腐蚀期间内均明显下降，

且下降的趋势和速度基本一致。但是，5phr和10phrOMMT改性的EPDM密封材

料在腐蚀后期扯断伸长率保留率下降的速度较15phrOMMT改性的EPDM密封材

料和普通EPDM密封材料有所减缓，说明OMMT对EPDM密封材料耐H2S溶液腐

蚀性能的改善作用并没有随着腐蚀时间的延长而消失。
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图3．8 OMMT／EPDM密封材料扯断伸长率保留率随H2S溶液腐蚀时间的变化

(3)撕裂强度保留率

图3．9显示了OMMT／EPDM密封材料撕裂强度保留率随H2S溶液腐蚀时间的

变化关系。未掺5日HOMMT的EPDM密封材料和掺加15pllrOMMT的EPDM密封材

料的撕裂强度保留率随H2S溶液腐蚀时间的增加以较快的速度减小。5phrOMMT

改性的EPDM密封材料在腐蚀的前l Od撕裂强度保留率下降比较迅速，随后下降

速度逐渐减缓。对于掺力F110phrOMMT的EPDM密封材料，其撕裂强度保留率减

小的十分缓慢，在H2S溶液中腐蚀20d后撕裂强度保留率还可以达到96％，表现出

了优越的耐H2S溶液腐蚀性能。

H2s溶液腐蚀时间(d)

图3．9 OMMT／EPDM密封材料撕裂强度保留率随H2S溶液腐蚀时间的变化
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以上结果表明，OMMT与EPDM之间形成的剥离或插层型纳米复合材料不仅

具有较好的气体阻隔性能，也具有良好的液体阻隔性能，可以同时阻止H2S气体

和H2S溶液向EPDM密封材料内部扩散，使EPDM密封材料的耐H2S气体和耐H2S

溶液腐蚀性能得到很好的改善。

3．3．2．2质量变化

图3．10为不同OMMT／EPDM密封材料质量变化率随H2S溶液腐蚀时间的变

化关系。与在H2S气体中腐蚀规律相似，OMMT／EPDM密封材料经H2S溶液腐蚀

后质量变化率也为正值，说明H2S溶液腐蚀后OMMT／EPDM密封材料的质量也是

增加的。从图中可以看出，随着H2S溶液腐蚀时间的延长，各掺量的OMMT／EPDM

密封材料的质量增加率逐渐增大。对于不同掺量的OMMT／EPDM密封材料，

OMMT的掺量越多，经相同腐蚀时间后其质量增加率越小，掺J；1115phrOMMT的

EPDM密封材料经H2S溶液腐蚀后的质量增加率还不到普通EPDM的一半。这说

明OMMT的加入可以抑制H2S溶液腐蚀对EPDM密封材料质量变化的影响，对

EPDM密封材料的分子组成起到了稳定的作用，并且OMMT的掺量愈多，这种作

用就愈明显。
O．8

O．7

O．6

会0．5

瓣o．4
甚
制0．3
姻{

蝎0．2

O．1

O．O

H2S溶液腐蚀时间(d)

图3．10 OMMT／EPDM密封材料质量变化率随H2S溶液腐蚀时间的变化

3．3．2．3扯断比应变能

图3．1 1显示了OMM陇PDM密封材料的(TE)疽随H2S溶液腐蚀时间的变
化关系。由图3．1 I n-I"以看出，与在H2S气体腐蚀中(TE)苊的变化规律相似，



武汉理工大学硕士学位论文

OMMT／EPDM密封材料在H2S溶液中腐蚀后的(TE)以随腐蚀时间的不断延长

而逐渐降低，说明OMMT／EPDM密封材料的耐H2S溶液腐蚀性能随着腐蚀时间的

延长而不断变差。OMMT可以提高H2S溶液腐蚀后EPDM密封材料的(TE)f，不

同掺量的OMMT对H2S溶液腐蚀后EPDM密封材料(TE)苊的提高顺序为：10phr

>5phr>15phr>Ophr，这再次表明OMMT的加入改善了EPDM密封材料的耐H2S

溶液腐蚀性能，且剥离型纳米复合结构比插层型纳米复合结构的OMMT／EPDM

密封材料具有更好的耐H2S溶液腐蚀性能，这可归因于剥离或插层型纳米复合结

构对溶液具有较好的阻隔作用。

H2S溶液腐蚀时间(d)

图3．1 1 OMMT／EPDM密封材料扯断比应变能随H2S溶液腐蚀时间的变化

3．4小结

(1)H2S气体和H2S溶液腐蚀后，OMMT／EPDM密封材料较普通EPDM密封

材料表现出增大的拉伸强度保留率、扯断伸长率保留率和撕裂强度保留率，以

及减小的质量增加率。不同掺量的OMMT提高EPDM密封材料耐H2S腐蚀性能的

规律为：1 0phr>5phr>1 5phr>0phr。

(2)OMM班PDM密封材料的扯断比应变能随H2S气体和H2S溶液腐蚀时间
的延长而不断降低，但是降低幅度明显小于普通EPDM密封材料。在H2S气体中

腐蚀20d后，10phrOMMT对EPDM密封材料扯断比应变能的提高幅度可高达
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39％o

(3)H2S气体腐蚀后普通EPDM密封材料和OMMT／EPDM密封材料的表面

均变白，出现了类似于“发霉”的现象。但是，普通EPDM密封材料较OMMT／EPDM

密封材料的“发霉”程度更加严重。

(4)OMMT可同时提高EPDM密封材料的耐H2S气体和耐H2S溶液腐蚀性

能，这是因为OMMT与EPDM之间形成了剥离或插层型的纳米复合结构，提高了

EPDM密封材料的气液阻隔性能，可有效阻止H2S气体和H2s溶液向EPDM密封材

料内部扩散，从而提高了EPDM密封材料的耐腐蚀性能，且剥离型纳米复合结构

比插层型纳米复合结构具有更优的耐腐蚀性能。
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第4章 有机蒙脱土／三元乙丙橡胶密封材料的老化
性能研究

4．1 引言

EPDM密封材料在使用过程中会不可避免的发生老化，引起老化的因素是多

方面的：jtHEPDM密封材料在室内常态使用过程中，主要经受热和氧的作用，会

发生热氧老化；作为止水密封材料的EPDM，会反复受到水侵蚀和空气氧化的交

互作用，发生反复浸水老化。本章选择未掺力HOMMT的EPDM密封材料和掺加

10phrOMMT的EPDM密封材料，分别进行不同时间的热氧老化试验和反复浸水

老化试验，研究OMMT对EPDM密封材料耐热氧老化性能和耐反复浸水老化性能

的影响。利用阿累尼乌斯经验方程，对OMM耽PDM密封材料的寿命进行推算，
研究OMMT对EPDM密封材料储存和使用寿命的影响。

4．2实验部分

4．2．1实验原料

OMMT／EPDM密封材料，实验室自制；

其它原料同2．2．1。

4．2．2 实验设备

热氧老化试验箱，40lAB型，上海实验仪器厂有限公司；

调温调湿烘箱，302A型，上海市实验仪器厂；

其它设备同2．2．2。

4．2．3有机蒙脱土／三元乙丙橡胶密封材料的热氧老化试验

OMMT／EPDM密封材料的热氧老化试验按照GB／T 3512．2001的规定在

40lAB热空气老化箱内进行，将试样呈自由状态悬挂在老化箱中，老化温度为

(70士1)℃，老化时间分别为2、4、8、12、16、20、24和28d，每个试样进行



武汉理工大学硕士学位论文

老化的数量为5个，然后对老化前后的试样进行力学性能测试。

用于寿命预测的热氧老化试验温度分别设定为70、90和120"(2，每个温度下

老化不同的时间，直至样品的扯断伸长率低于初始扯断伸长率的50％。

4．2．4有机蒙脱土／--元乙丙橡胶密封材料的反复浸水老化试验

将OMMT／EPDM密封材料试样在常温蒸馏水中浸泡16h，取出后在70。C调温

调湿烘箱中干燥8h，此为一个循环周期，记作T。将经历一个循环周期的试样再

放入常温蒸馏水中浸泡16h，70。C调温调湿烘箱中干燥8h，如此反复，循环周期

分别为4T、8T、12T、16T和20T，然后进行力学性能测试。

4．2．5有机蒙脱土／三元乙丙橡胶密封材料的力学性能测试

4．2．5．1拉伸性能测试

拉伸性能测试同2．2．6．1。拉伸强度保留率(％)和扯断伸长率保留率(％)

分别按式4．1和式4．2进行计算：

拉伸强度保留率=毒篆器×1。。％ (4-1)

扯断伸长率保留率=毒簧磊鬻×·。。％ (4-2)

式中，拉伸强度的单位均为／V[Pa，扯断伸长率的单位均为％。

4．2．5．2硬度测试

OMMT／EPDM密封材料的硬度按照GB／T 531．1．2008规定中邵氏硬度计法进

行测试，采用邵氏A型硬度计，试样叠加后总厚度大于6mm，测试位置距离试样

任一边缘分别至少12mm，不同测量位置两两相距至少6mm，硬度计接触面半径

至少6mm，试样表面平整，上下平行，在每个试样表面不同位置进行5次测量取

中值。硬度变化量(SHA)按式4．3进行计算：

硬度变化量=老化后硬度．初始硬度 (4．3)

式中，硬度的单位均为SHA。
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4．2．6有机蒙脱土／_--元乙丙橡胶密封材料的扯断比应变能

OMMT／EPDM密封材料的老化性能也可用扯断比应变能(TE)蔽示，(TE)

f可按式4．4计算而得：

f，一、：查丝巫垫堡堡鏖兰查垡巫丝堑堡量室(4-4)rE)。 f 2_丽丽雨面i面蕊面雨阿
式中拉伸强度的单位均为MPa，扯断伸长率的单位均为％。

(TE)盎物理意义上是老化后OMMT／EPDM密封材料的牢固性(剩余拉伸

强度)和延展性(剩余扯断伸长率)的量度， (TE)疽越大，表明材料的耐老

化性能越好。

4．2．7有机蒙脱土／三元乙丙橡胶密封材料的寿命预测方法

聚合物材料的寿命一般可以在实验室加速热氧老化条件下，借助力学性能

测试结果和阿累尼乌斯经验方程进行预测。对于大多数有机化学反应而言，化

学反应速率会随着温度的升高而加快，一般地，温度每升高10"C，化学反应速

率将相应地提高2"3倍。化学反应速率与温度的关系可以用阿累尼乌斯方程(式

4．5)表示：

K(T)=A．e-E／RT (4．5)

式中：K(T)——反应速率常数，min"1；

A—旨数因数，rain 1；
E_一活化能，J／mol；
R一摩尔气体常数，8．3 14J／(tool·K)；
T-一力学温度，K。
化学反应关系可以式4．6表示：

Vx(t)=K(T)．t (4．6)

式中：Fx(t)——反应关系的函数；

卜反应时间，min。
在不同的反应温度Ti下，不同的反应速率Ki以不同的反应时间ti达到相同

的临界值F。，可用公式4．7表示如下：

Fa(ti)=Ki(Ti)·ti (4-7)
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将式4．5代入式4．7得到式4．8：

Fa(ti)=A．e玉7叶ti

对式4．8两边取自然对数，并合并常数项为B，得到式4-9：

Inti=E／RTi+B

由式4-9可以看出，Int与热力学温度的倒数1厂r呈线性关系，

以hn对1厂r作图即可得到阿累尼乌斯曲线图。

将式4．8对t求解可得式4—10：

ti=Fa(ti)／A．e吨7RTi

对式4．10两边取常用对数可得式4．11：

(4．8)

(4．9)

斜率为E／R，

(4．10)

lgti=lg[F。(ti)／A]+(E·lge／R)·1／T (4-11)

令a=lg[F。(ti)／a]，b=E·lge／R，则式4—11可化为式4—12：

lgti=a+b·1／T (4-12)

由式4．12可以看出，1垂与热力学温度的倒数1厂r表现出阿累尼乌斯曲线的

关系。通过实验室加速模拟老化，借助力学性能指标可以得到试样的阿累尼乌

斯曲线图，然后通过外推法可以得出要预测试样在某一温度下某一性能指标达

到指定老化程度时所需的时间或贮存期。

本章将借助阿累尼乌斯经验理论，对未掺加OMMT的EPDM密封材料和掺

加10phrOMMT的EPDM密封材料的寿命进行预测，研究OMMT对EPDM密

封材料储存寿命和使用寿命的影响。

4．3结果与讨论

4．3．1 有机蒙脱土对三元乙丙橡胶密封材料热氧老化性能的影响

4．3．1．1 力学性能

(1)拉伸强度保留率

图4．1为OMMT／EPDM密封材料的拉伸强度保留率随热氧老化时间的变化

关系曲线。从图中可以看出，随着热氧老化时间的延长，普通EPDM密封材料

和OMMT／EPDM密封材料的拉伸强度保留率逐渐减小。10phrOMMT改性的
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EPDM密封材料热氧老化后的拉伸强度保留率大于未改性的EPDM密封材料，

并且随着时间的延长，两者拉伸强度保留率的差距愈加明显。这表明，OMMT

可以改善EPDM密封材料的耐热氧老化性能，其原因可能是因为OMMT与

EPDM形成了剥离型的纳米复合结构，提高了EPDM密封材料的气体阻隔性能，

从而在一定程度上抑制了氧气向EPDM密封材料内部的扩散，减弱了EPDM密

封材料在热氧老化条件下的老化程度。

热氧老化时间(d)

图4．1 OMMT／EPDM密封材料的拉伸强度保留率随热氧老化时间的变化

(2)扯断伸长率保留率

OMMT／EPDM密封材料的扯断伸长率保留率随热氧老化时间的变化关系如

图4．2所示。由图4．2可见，热氧老化后试样扯断伸长率保留率表现出与拉伸强

度保留率相类似的规律，即扯断伸长率保留率随着老化时间的延长而逐渐减小，

掺加OMMT的EPDM密封材料相比未掺加OMMT的EPDM密封材料具有较大

的扯断伸长率保留率。所不同的是，对于所有试样而言，经相同的热氧老化时

间后，扯断伸长率保留率明显小于拉伸强度保留率，这说明热氧老化后EPDM

的总体性能变差，由于老化后的EPDM明显变硬，所以其延展性的下降表现的

更为明显。
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热氧老化时间(d)

图4．2 OMMT／EPDM密封材料的扯断伸长率保留率随热氧老化时间的变化

(3)硬度变化量

图4．3为普通EPDM密封材料和10phrOMMT改性EPDM密封材料的硬度

变化量随热氧老化时间的变化曲线。普通EPDM密封材料和10phrOMMT改性

EPDM密封材料的硬度在热氧老化后均增大，且随着老化时间的延长而呈现出

不断增大的趋势。在热氧老化期间，lOphrOMMT改性EPDM密封材料的硬度增

加量明显小于未改性的EPDM密封材料。由于热氧老化的作用，EPDM发生了

交联反应，使EPDM分子链构象转变受到约束，柔韧性减弱，从而导致硬度增

加。OMMT的加入减小了老化过程中EPDM密封材料的硬度变化量，这再次说

明以OMMT可以改善EPDM密封材料的耐热氧老化性能。
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热氧老化时间(d)

图4．3 OMMT／EPDM密封材料的硬度变化量随热氧老化时间的变化

4．3．1．2扯断比应变能

OMMT／EPDM密封材料的扯断比应变能随热氧老化时间的变化关系如图

4．4所示。从图中明显看出，热氧老化降低了普通EPDM密封材料和

OMMT／EPDM密封材料的扯断比应变能，其牢固性(剩余拉伸强度)和延展性

(剩余扯断伸长率)受热氧老化的影响逐渐劣化，耐老化性能不断变差。热氧

老化后OMMT／EPDM密封材料较普通EPDM密封材料表现出较大的(TE)f值。

这是由于在热的作用下EPDM分子发生振动，导致化学键断裂，破坏了其原有

的网络结构，造成EPDM分子的热降解；同时，热促使橡胶分子产生活性自由

基，在氧的参与下，引发一系列的连锁反应，导致EPDM分子的热交联。OMMT

对氧气具有一定的阻隔作用，使得氧气往EPDM密封材料内部扩散的速度减慢，

扩散量减少，因此在一定程度上减缓了EPDM密封材料的热氧老化速度，提高

了其扯断比应变能。



武汉理工大学硕士学位论文

热氧老化时间(d)

图4-4 OMMT／EPDM密封材料的扯断比应变能随热氧老化时间的变化

4．3．2有机蒙脱土对三元乙丙橡胶密封材料反复浸水老化性能的影

响

4．3．2．1 力学性能

(1)拉伸强度保留率

图4．5中显示了未改性的EPDM密封材料和10phrOMMT改性EPDM密封

材料的拉伸强度保留率在反复浸水老化不同周期后的变化。随着反复浸水老化

周期的增加，二者的拉伸强度保留率均不断减少。与单独的热氧老化相比较，

在反复浸水老化20个周期(20d)后，其拉伸强度保留率要小于相同时间(20d)

热氧老化后试样的拉伸强度保留率，这说明水和热空气的交替作用对EPDM密

封材料拉伸强度的破坏作用要强于相同时间的热氧老化。从图中还可以看出，

OMMT改性EPDM密封材料的拉伸强度保留率在不同反复浸水老化周期后一直

大于未改性的EPDM密封材料，这可归因于OMMT和EPDM形成的剥离型纳

米复合结构对气液较好的阻隔性能，从而抑制了水和热空气对EPDM密封材料

组成和结构的交替破坏作用。
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图4．5 OMMT／EPDM密封材料的拉伸强度保留率随反复浸水老化周期的变化

(2)扯断伸长率保留率

未改性的EPDM密封材料和10phrOMMT改性EPDM密封材料的扯断伸长

率保留率在反复浸水老化不同周期后的变化如图4-6所示。与拉伸强度保留率的

变化规律一样，扯断伸长率保留率随反复浸水老化周期的增加而不断减小，

OMMT改性的EPDM密封材料具有较大的扯断伸长率保留率。但是与拉伸强度

保留率不同的是，在相同时间反复浸水老化后试样的扯断伸长率保留率要远远

大于热氧老化后，这说明水和热空气的交替作用对试样延展性的破坏要弱于相

同时间的热氧老化。
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图4．6 OMMT／EPDM密封材料的扯断伸长率保留率随反复浸水老化周期的变化
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(3)硬度变化量

OMMT／EPDM密封材料反复浸水老化后的硬度变化如图4．7所示。从图中

可以看出，未改性的EPDM密封材料和10phrOMMT改性的EPDM密封材料在

反复浸水老化后的硬度变化量均为负值，这说明试样经反复浸水老化后硬度减

小，且随着老化周期的增多，硬度减小的更多。这可能是因为在水和热空气的

循环交替作用下，试样的结构遭到破坏，导致空隙率增大，试样变软，硬度下

降。从图4．7中还可以看出，OMMT改性的EPDM密封材料反复浸水老化后的

硬度减小量明显小于未改性的EPDM密封材料，尤为明显的是，在反复浸水老

化8个周期后，OMMT／EPDM密封材料的硬度值基本没有变化，这再次证明了

OMMT对EPDM密封材料耐反复浸水老化性能具有一定的改善作用。

反复浸水老化周期(T)

图4．7 OMMT／EPDM密封材料的硬度变化量随反复浸水老化周期的变化

4．3．2．2扯断比应变能

与热氧老化相类似，本文研究了反复浸水老化对OMMT／EPDM密封材料扯

断比应变能的影响，如图4-8所示。同样的，普通EPDM密封材料和OMMT／EPDM

密封材料的扯断比应变能随着反复浸水老化均逐渐降低，OMMT／EPDM密封材

料在相同的反复浸水老化周期内较未改性的EPDM密封材料扯断比应变能降低

的更少，说明OMMT／EPDM密封材料具有较好的耐反复浸水老化性能。
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反复浸水老化周期(T)

图4．8 OMMT／EPDM密封材料的扯断比应变能随反复浸水老化周期的变化

4-3-3 有机蒙脱土／三元乙丙橡胶密封材料的寿命预测

图4-9和图4．10分别为不同热氧老化温度下普通EPDM密封材料和

OMMT／EPDM密封材料扯断伸长率一热氧老化时间的对应关系。取试样下降至

初始扯断伸长率50％时的扯断伸长率作为临界值，从图中可以明显看出，随着

热氧老化温度的升高，试样扯断伸长率下降至临界值所需的时间大大减少。

^
冰
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瓣
姒

晕
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热氧老化时间(h)

图4-9不同热氧老化温度下普通EPDM密封材料扯断伸长率与老化时间的关系
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图4．10不同热氧老化温度下OMMT／EPDM密封材料扯断伸长率与老化时间的

关系

将普通EPDM密封材料和OMMT／EPDM密封材料在不同热氧老化温度下扯

断伸长率下降至临界值所需的时间列于表4．1如下。从表4．1可以看出，

OMMT／EPDM密封材料在不同热氧老化温度下扯断伸长率下降至临界值所需的

时间均大于普通EPDM密封材料，且热氧老化温度越低，两者所需时间的差值

越大。

表4．1普通EPDM密封材料和OMMT／EPDM密封材料在不同热氧老化温度下

扯断伸长率下降至临界值所需的时间

以热氧老化温度的倒数1／T为横坐标，试样扯断伸长率下降至临界值所需时

间的常用对数lgt为纵坐标画图，即可得到普通．EPDM密封材料和OMMT／EPDM

密封材料的阿累尼乌斯曲线图，分别如图4．1l和图4．12所示。
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^
工
V

4-a

凹
r-■

1／T(K一1)

图4．11普通EPDM密封材料的阿累尼乌斯曲线图

^
l
V

U
la0
r--4

1／T(K一1)

图4．12 OMMT／EPDM密封材料的阿累尼乌斯曲线图

通过线性拟合，即可得到普通EPDM密封材料和OMMT／EPDM密封材料l垂

与1厂r的对应方程式，分别如式4．13和式4．14所示。

lgt=4216．8·1／T一8．9082 (4．13)

lgt=4324．3·1／T一9．1430 (4．14)
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借助式4．13和式4—14即可计算出任何温度下普通EPDM密封材料和

OMMT／EPDM密封材料扯断伸长率减小至临界值时对应的时间，从而可以预测

出其使用寿命和储存寿命。对常温(23℃)下和地铁隧道中平均温度(15℃)

下普通EPDM密封材料和OMMT／EPDM密封材料的使用寿命进行推算，根据式

4．13和式4．14计算的结果见表4．2。

表4—2普通EPDM密封材料和OMMT／EPDM密封材料的寿命推算结果

由表4．2可以看出，在常温23℃下，10phrOMMT／EPDM密封材料的推算寿

命为288403小时(32．92年)，比普通EPDM密封材料的推算寿命218776小时

(24．97年)延长了69627小时(7．95年)，提高了31．84％。在15℃的使用温度

下，10phrOMMT／EPDM密封材料的推算寿命为741310小时(84．62年)，普通

EPDM密封材料的推算寿命仅为537032小时(61．31年)，OMMT的加入使EPDM

密封材料的推算寿命延长了204278小时(23．32年)，提高了38．04％。

4．4小结

(1)热氧老化后，OMMT／EPDM密封材料的拉伸强度保留率、扯断伸长率

保留率、扯断比应变能均明显大于普通EPDM密封材料，硬度增加量小于普通

EPDM密封材料，说明OMMT显著改善了EPDM密封材料的耐热氧老化性能。

(2)反复浸水老化试验结果表明，与普通EPDM密封材料相比，

OMM耽PDM密封材料表现出增大的拉伸强度保留率、扯断伸长率保留率及扯
断比应变能，表明OMMT的加入对EPDM密封材料的耐反复浸水老化性能也具

有明显的改善作用。

(3)OMMT显著延长了EPDM密封材料的寿命，在常温(23℃)下，

OMMT／EPDM密封材料的推算寿命约为32．92年，比普通EPDM密封材料的推

算寿命24．97年提高了31．84％；在15℃的使用温度下，OMMT／EPDM密封材料

的推算寿命为84．62年，普通EPDM密封材料的推算寿命仅为61．31年，OMMT

的加入使EPDM密封材料的推算寿命延长了23．32年，提高幅度达38．04％。
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第5章 结论

本文采用OMMT对EPDM密封材料进行改性，通过熔融共混法制备了不同

掺量的OMMT／EPDM密封材料；利用XRD对OMMT／EPDM密封材料的结构进

行了表征；分别研究了OMMT／EPDM密封材料的物理机械性能、液体渗漏性能、

气体渗透性能、H2S气体和H2S溶液腐蚀、热氧老化性能和反复浸水老化性能；

借助阿累尼乌斯经验理论，对OMMT／EPDM密封材料的寿命进行了预测。主要

研究结论如下：

(1)XRD结果表明，5phr和10phrOMMT与EPDM密封材料形成了剥离型的

纳米复合结构，而15phrOMMT与EPDM密封材料形成了插层型的纳米复合结构。

(2)OMMT提高了EPDM密封材料的拉伸强度和撕裂强度，降低了其扯断

伸长率，当OMMT掺量为10phr时，OMMT／EPDM密封材料具有较优的综合力学

性能。

(3)OMMT可以改善EPDM密封材料的液体渗漏性能，0．3MPa下吸水24h

后OMMT／EPDM密封材料(10phr)的吸水率较普通EPDM密封材料减小了14．3％；

OMMT显著改善了EPDM密封材料的气体阻隔性能，10phrOMMT改性的EPDM

密封材料较普通EPDM密封材料的透气系数减小了26．5％，这可归因于OMMT与

EPDM之间形成的剥离型纳米复合结构。

(4)OMMT对EPDM密封材料的耐H2S气体和H2S溶液腐蚀性能具有改善作

用。H2S气体和H2S溶液腐蚀后，OMMT／EPDM密封材料较普通EPDM密封材料

表现出增大的拉伸强度保留率、扯断伸长率保留率、撕裂强度保留率和扯断比

应变能，以及减小的质量增加率。不同掺量的OMMT提高EPDM密封材料耐H2S

腐蚀性能的规律为：lOphr>5phr>15phr。在H2S气体中腐蚀20d后，lOphrOMMT

对EPDM密封材料扯断比应变能的提高幅度可高达39％。

(5)热氧老化后，OMMT／EPDM密封材料的拉伸强度保留率、扯断伸长率

保留率、扯断比应变能均明显大于普通EPDM密封材料，硬度增加量小于普通

EPDM密封材料，表明OMMT显著改善了EPDM密封材料的耐热氧老化性能。

(6)反复浸水老化试验结果表明，与普通EPDM密封材料相比，

OMMT／EPDM密封材料表现出增大的拉伸强度保留率、扯断伸长率保留率及扯

断比应变能，表明OMMT的加入对EPDM密封材料的耐反复浸水老化性能也具有
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明显的改善作用。

(7)寿命推算结果表明，在常温(23℃)下，OMMT／EPDM密封材料的推

算寿命约为32．92年，比普通EPDM密封材料提高了31．84％；在15。C的使用温

度下，OMMT／EPDM密封材料的推算寿命为84．62年，而普通EPDM密封材料

的推算寿命仅为61．31年，OMMT的加入使EPDM密封材料的推算寿命延长了

23．32年，提高幅度达38．04％。

(8)OMMT对EPDM密封材料耐腐蚀性能和耐老化性能的改善作用是由

于OMMT与EPDM之间形成了剥离或插层型的纳米复合结构，提高了其阻隔性

能，有效阻止了气体、溶液及热量向EPDM密封材料内部扩散。
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