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天然橡胶 / 三元乙丙橡胶并用胶辐射交联制备及其
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摘要 针对天然橡胶（NR）/三元乙丙橡胶（EPDM）并用胶共混效果不佳和耐老化性能较差的问题，本研究采

用辐射交联技术制备了天然橡胶/三元乙丙橡胶并用胶，通过与热交联制备的并用胶对比，明确了辐射交联

工艺对共混效果的促进作用。重点分析了NR/EPDM共混胶中生胶并用比和辐射交联等因素对老化前后并用

胶力学性能的影响规律。热空气老化前，随着EPDM占比的增大，热交联样品的初始拉伸强度和伸长率曲

线呈先降低后上升趋势，而辐射交联样品初始拉伸强度和伸长率呈线性下降趋势，说明辐照处理改善了

EPDM/NR并用胶初始力学性能，辐射交联提高了NR和EPDM分子之间交联结构的完善性。热空气老化后，

辐射交联样品的性能下降幅度小于热交联的样品，说明在热交联基础上，引入辐射技术可以提升辐射交联

样品热老化后的伸长率保持率，尤其是在NR占比较大的情况下，辐射样品性能下降幅度能减小约50%。由

此说明，利用辐射交联技术制备天然橡胶/三元乙丙橡胶并用胶具有比传统热硫化交联具有更好的耐热空气

老化性能。
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ABSTRACT To improve the compatibility of natural rubber (NR) and ethylene-propylene-diene terpolymer 

(EPDM) and enhance the resistance of NR/EPDM blends to hot air aging, radiation-vulcanized NR/EPDM blends 

were prepared by γ-ray radiation. The effects of blend ratio and radiation vulcanization on the mechanical properties 

of the blends were investigated by using a uniaxial tensile test. With increasing EPDM content, the tensile strength 

and elongation at break of the hot-vulcanized sample first decreased and then increased due to the poor compatibility 

between NR and EPDM. In addition, the mechanical properties of the radiation-vulcanized sample degraded with 

increasing blend ratio of EPDM. The irradiation treatment improved the initial mechanical properties of the NR/

EPDM rubber, and radiation crosslinking enhanced the coupling structure between the NR and EPDM polymer. 

Following aging treatment in hot air, the mechanical properties of the radiation-vulcanized sample were found to be 

less degraded than those of the hot-vulcanized one. This proved that the introduction of radiation technology via 

thermal crosslinking improved the elongation retention rate of the radiative crosslinked sample after thermal aging. 

In particular, the change rate of elongation at break of the radiation sample was reduced by ~50% when the blend 

ratio of the NR was greater than that of EPDM. The results showed that the NR/EPDM blends prepared by radiation 

vulcanization had greater resistance to hot air aging than those prepared by hot vulcanization.

KEYWORDS Radiation crosslinking, Natural rubber, Eethylene-propylene diene monomer, Hot air ageing, 

Vulcanizing agent, Radiation vulcanization
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天然橡胶（NR）和三元乙丙橡胶（EPDM）在性

能上具有互补性，因此经常以NR/EPDM并用的形

式应用于橡胶制品中［1-3］。在NR中适当并用部分

EPDM，能在一定程度上能提高其耐热氧老化性

能；而在EPDM中适当并用部分NR，主要目的是

提高其生产工艺性能［3-5］。有资料表明，NR由于双

键含量较高，配方中硫化剂用量较大，硫化后硫

化胶中残留有较多未反应的硫或硫载体，这些硫

或硫载体在使用过程中经过热环境的诱导，游离

硫继续与橡胶分子反应，继续形成三维交联网络，

使交联密度增大，同时还会出现多硫键向单硫键

和双硫键的转化［6-7］；由于制品表面暴露在空气中，

其热氧老化存在一个从外到内的过程，空气中的

氧导致表面橡胶大分子先生成氢过氧化物ROOH，

通过氢过氧化物自动催化作用分解生成R·、RO·

和ROO·自由基，这些自由基会导致橡胶大分子出

现氧化断链反应［8］，这导致NR耐热空气老化能较

差。EPDM双键含量较少，耐老化性能好，能弥补

NR耐热老化性能差的问题，但EPDM配方中硫化

剂用量较少，硫化速度慢，不能与NR同步硫化［9-10］，

导致NR/EPDM并用胶存在共硫化的问题，初始性

能较差［11］。此外，硫化胶中残余硫化剂在NR相和

EPDM 相中硫化交联效率的差异［12-14］，也是导致

NR相和EPDM相性能差异进一步增大，综合性能

下降的原因之一。这些因素导致NR/EPDM并用胶

的应用并不能达到理想中的互补效果。

上述研究的关键因素主要涉及三个方面：（1）

硫化剂残留的影响，这是制品设计和生产过程中

存在的问题；（2）环境中热和氧的作用，这是使用

过程的问题，但与制品设计有关；（3）材料并用比

的影响，这也是制品设计中重点需要关注的问题。

本文针对上述关键因素，主要从 NR/EPDM 并用

量、硫化剂用量和在硫化工艺中引进辐射交联工

艺角度进行配方设计和生产工艺设计，提高NR/

EPDM并用胶的耐热氧老化性能。

1   材料与方法

1.1　  原材料　

NR，牌号SCR5#，云南农垦集团有限责任公

司产品；EPDM，牌号 J-4045，中国石油吉林石化

公司产品；防老剂 4020，圣奥化学科技有限公司

产品；防老剂RD，中国石化集团南京化学工业有

限公司产品；其他原材料均为常用橡胶工业市

售品。

1.2　  实验配方和交联工艺设计及试样制备　

本研究在传统热硫化的基础上引进辐射交联

技术，进行新的配方设计和生产工艺设计。首先，

设计一组传统热硫化配方方案作为参照方案，然

后，在传统热硫化配方案（简称“参照方案”）的基

础上将硫化体系用量均减半，增加辐射交联工艺，
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作为新的引进辐射交联方案（简称“辐射交联”）。

硫化体系用量均减半就是针对残余硫的问题，减

半后能有效减少残余硫，减少材料内部在老化过

程中的交联密度。引进辐射交联技术一方面补充

由减半造成的交联密度下降，另一方面辐射交联

生成的−C−C−键的键能大于−S−、−S−S−和−Sx−等
键的键能，可提升其耐热老化性能。NR/EPDM并

用比也是本研究重点讨论的问题。热氧问题是使

用环境问题，本研究暂不讨论，只是按传统方案

在配方中加入抗热氧老化的防老剂 RD 和防老剂

4020来增强耐热氧老化问题。

NR 基本配方（A1 配方，质量份）：标准胶

SCR5#，100；氧化锌，4；硬脂酸，1；防护蜡，1；防老剂

4020，1.0；防老剂RD，1.5；多功能分散剂ZD-6，2；炭

黑，45；阻燃剂（氮磷复配1∶2），27；硫化剂，2.3；促进

剂CZ，0.7。

EPDM 基 本 配 方（A11 配 方 ，质 量 份 ）：

EPDM4045，100；氧化锌，4；硬脂酸，1；防护蜡，1；防

老剂4020，1.0；防老剂RD，1.5；多功能分散剂ZD-6，

2；炭黑，45；阻燃剂（氮磷复配1∶2），27；硫化剂，1.5；

促进剂CZ，0.7；促进剂TMTD，0.3。

NR 和 EPDM 进行变量实验，实验点的设计

见表1。

参照方案：先采用开炼机对 SCR5#胶进行薄

通处理，使其门尼黏度 ML100 ℃ 1+4 达到 60 左

右，然后再用于混炼。混炼采用三段混炼工艺，

一段生产A1和A11炭黑母胶，二段生产A1和A11

加黄母胶，三段将A1和A11加黄母胶按表 1中的

比例进行配比，然后混炼，最终形成A1~A11终炼

胶。三段混炼均在密炼机中进行混炼，然后开炼

机捣炼下片，每段胶混炼后停放 24 h，制成

A1~A11终炼胶备用。

辐射交联：在传统热硫化方案的基础上，将

A1和A11硫化剂和促进剂用量减半，形成新的B1

和B11配方；按B1~B11配方重复上述混炼步骤，

制成B1~B11终炼胶备用。采用硫化仪对A1~A11

和B1~B11终炼胶进行硫变曲线试验，从中得到每

个配方终炼胶的T90，再根据每个配方终炼胶的T90

确定该配方终炼胶在测试温度下的硫化时间为

“T90+5 min”，采用平板硫化机进行热硫化，制备热

硫化样件，将其中A1~A11热硫化样件直接作为参

照方案的测试样件。采用 60Co辐射源产生的 γ射线

对B1~B11热硫化样件进行辐照处理，控制吸收剂

量为 200 kGy，将制备的样件作为B1~B11辐射交

联的测试样件。

1.3　  主要试验设备及测试表征分析　

主要试验设备：X（S）-1.5L型密炼机，益阳橡

胶塑料机械集团有限公司产品；开炼机，Ф150 mm×

320 mm开炼机，广东省湛江机械厂产品；RPA2000

橡胶加工分析仪，美国 ALPHA 公司产品；KY-

3201-M50T型平板硫化机，开研精密机械设备厂

产品；GT-7017-ELU 老化箱，中国高铁科技股份

有限公司产品；CMT4203型电子万能实验机，美

斯特工业系统（中国）有限公司产品。

辐照处理装置：采用1.85 × 1017 Bq60Co装置产

生的 γ射线（剂量率约为5 kGy/h）对B1~B11热硫化

样件进行辐照处理。

热空气老化：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，老化条件：

温度100 ℃，老化时间144 h。

力学性能测试：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。

2   结果与讨论

2.1　  老化前后应力-应变性能　

传统热硫化得到的参照方案试样和引进辐射

交联的辐射交联试样热空气老化前后应力-应变测

试结果见图1~3。

图 1为热空气老化前后两种材料的 100%定伸

应力图。老化前参照方案材料100%定伸应力随着

表表1　共混胶共混胶NR和和EPDM用量用量，，质量份质量份
Table 1　The content of NR and EPDM in the blends，

phr

配方代码

Formula code

A1orB1

A2orB2

A3orB3

A4orB4

A5orB5

A6orB6

A7orB7

A8orB8

A9orB9

A10orB10

A11orB11

NR

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

0

EPDM

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100
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EPDM用量增大呈整体下降趋势，辐射交联材料

100%定伸应力随着EPDM用量增大呈整体呈增大

趋势。在NR用量大端，参照方案材料 100%定伸

应力略高；在 EPDM 用量大端，辐射交联材料

100%定伸应力略高，总体来说，两种材料的100%

定伸应力总体水平相当。由于两种材料填充体系

是一样的，说明总体交联密度相差不是太大［15］。

老化后两种材料的100%定伸应力随生胶并用

比变化趋势与老化前相似，只是同种材料老化后

100%定伸应力比老化前高；此外，辐射交联材料

老化后100%定伸应力上升幅度明显比参照方案材

料老化后100%定伸应力上升幅度小。热空气老化

前后两种材料拉伸强度对比见图2。

由图2可知，老化前参照方案材料拉伸强度随

着EPDM用量增大，先是线性下降，在NR/EPDM

为 40/60时达到最低，然后逐步上升，单用NR和

EPDM时材料拉伸强度较高，形成一个U型的模

图1　两种样品老化前后100%定伸应力
Fig.1　Tress at 100% elongation of the two samples before and after aging

图2　两种样品老化前后拉伸强度
Fig. 2　Tensile strength of the two samples before and after aging
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型。这验证了EPDM/NR并用胶共硫化困难的这一

行业难题确实存在［7］，说明采用传统的热硫化工艺

很难解决EPDM/NR共硫化问题。辐射交联材料拉

伸强度随着EPDM用量增大而下降，其拉伸强度

曲线由参照方案材料的U型基本拉伸成了一条直

线，说明辐照处理改善了EPDM/NR并用胶初始力

学性能，使 NR/EPDM 并用比在 90/10~10/90 范围

内的共混材料的拉伸强度得到明显提升，拉伸强

度在 40/60点最高提升达 55.3%，这在一定程度上

解决了EPDM/NR并用胶性能的共硫化问题。两种

材料老化后拉伸强度均随着EPDM用量增大而增

大。NR并用量在20~100份范围内时，辐射交联材

料老化后拉伸强度均高于参照方案材料，只是在

NR用量0~10范围内时，辐射交联材料拉伸强度略

低于参照方案材料。

热空气老化前后两种材料断裂伸长率（简称

“伸长率”）变化趋势见图 3。老化前参照方案材料

伸长率随着EPDM用量增加的变化趋势也呈U型，

与该方案的拉伸强度曲线变化情况类似，不同的

是拉伸强度在 NR 用量大时较高，而伸长率是在

EPDM用量大时较高。老化前辐射交联材料的伸长

率则近似线性变化，随着EPDM用量增大呈下降

趋势，在EPDM用量为100份时达到最低，但也能

达到300%以上，完全能满足一般用途下的使用要

求。这种辐射交联材料伸长率随着EPDM用量增

大而下降的变化趋势说明EPDM相经过辐射交联

处理后其伸长率较参照方案下降较多，也说明了

EPDM 相辐射交联效率比 NR 相高。这也可能与

NR相在热硫化阶段产生了大量的交联键而EPDM

相交联键较少有关。老化后两种材料伸长率变化

趋势与老化前两种材料拉伸强度变化趋势相似，

只是交叉值出现在NR用量70份左右。辐射交联材

料老化后伸长率下降幅度明显比参照方案材料老

化后伸长率下降幅度小。

综合图1、2和图3，说明辐射交联材料老化前

综合性能更佳，体现在基本一致的交联密度、更

好的拉伸强度和略低但能达到使用要求的伸长率。

老化后辐射交联材料整体性能变化幅度小于参照

方案材料。同时，辐射交联工艺的引入，在一定

程度上解决了NR/EPDM共混胶的共硫化问题。

2.2　  老化前后应力-应变性能变化率　

为了进一步说明出两种材料的耐热老化趋势，

下面采用热空气老化后两种材料性能变化率来进

行评价。老化后材料性能变化率越低，说明其耐

热空气老化性能越好。老化后两种材料应力-应变

性能变化率见图4~5和图6。

图 4为老化后两种材料 100%定伸应力变化率

对比图。由图 4可知，两种材料老化后 100%定伸

应力变化率均增大（变化率为正值），且参照方案

材料老化后100%定伸应力变化率增加幅度明显高

于辐射交联材料。这说明在相同老化条件下，辐

图3　两种样品老化前后断裂伸长率
Fig. 3　Elongation at break of the two samples before and after aging
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射交联更有利于材料性能的保持。同时，随着

EPDM并用量增大，两种材料的 100%定伸应力变

化率均略有增大的趋势，但这种趋势并不明显。

老化后两种材料的拉伸强度变化率对比见图

5。从图 5可知，两种材料拉伸强度变化率总的变

化趋势是性能下降（变化率为负值），且拉伸强度

变化率随着EPDM用量增大而呈上升趋势，也就

是说，其拉伸强度性能下降的幅度随着EPDM用

量增大而减小，说明增加EPDM相用量，有利于

提高材料的耐热空气老化性能。在EPDM并用量

低于 40份和EPDM并用量 100份时，辐射交联材

料的拉伸强度性能下降幅度较小，而在EPDM并

用时为50~90份时，参照方案材料的拉伸强度性能

下降幅度较小。

老化后两种材料的伸长率变化率见图6。两种

材料的伸长率变化率总的变化趋势与拉伸强度变

化率的变化趋势相似，总的变化趋势是性能下降

（变化率为负值），且其伸长率变化率随着EPDM

用量增大而呈上升趋势，其伸长率性能下降的幅

度随着EPDM用量增大而减小。同样说明了增加

EPDM相用量，有利于提高耐热空气老化性能。此

外，辐射交联材料的伸长率变化率绝对值明显小

于参照方案材料的，说明辐射交联材料伸长率性

能下降幅度较参照方案材料小，也就是说，辐射

交联材料的耐热空气老化性能优于参照方案材料。

尤其是在NR并用量大的配方中，辐射交联材料的

性能下降幅度能减小约 50%，说明辐射交联材料

的耐热空气老化性能提升的效果是显著的。

图4　老化后两种材料的100%定伸应力变化率；性能变化率＝［（老化后性能−老化前性能）/老化前性能］×100
Fig. 4　Change rate of 100% modulus of the two materials after aging

Performance change rate = ［（post-aging performance − pre-aging performance）/ pre-aging performance］×100

图5　老化后两种材料拉伸强度变化率；性能变化率＝［（老化后性能−老化前性能）/老化前性能］×100
Fig. 5　Change rate of tensile strength of the two materials after aging

Performance change rate = [(post-aging performance − pre-aging performance)/ pre-aging performance]×100
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3   结语

综合上述实验和分析结果，可以得到以下结

论：（1）随着EPDM并用量的增大，参照方案材料

的初始拉伸强度和伸长率曲线呈U型，而辐射交

联材料的初始拉伸强度和伸长率呈线性下降，引

进辐射交联技术的辐射交联材料综合初始力学性

能更佳；（2）两种材料的 100%定伸应力在热空气

老化后均增大，且参照方案材料老化后100%定伸

应力增加幅度明显高于辐射交联，说明辐射交联

更有利于材料 100%定伸应力性能保持；（3）热空

气老化后，随着EPDM并用量的增大，两种材料

的拉伸强度变化率和伸长率变化率均呈上升趋势，

说明其性能下降幅度逐步减小。增加EPDM相用

量，有利于提高耐热空气老化性能；（4）参照方案

材料在热空气老化后伸长率下降幅度明显大于辐

射交联材料，尤其是在NR并用量大的材料中，说

明辐射交联材料耐老化性能显著优于参照方案材

料；（5）在橡胶交联中引进辐射交联技术，有利于

提高共混胶的共硫化性和材料的耐热空气老化性

能，为橡胶材料性能调控提供了一种有效手段。
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