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三元乙丙橡胶(EPDM)是乙烯、丙烯和少量非共

轭二烯烃的共聚物，主链上乙烯和丙烯排列的无序

性赋予其低结晶的特性与高的饱和度，侧链上的不

饱和键使其能够硫化交联，也能够与其他橡胶进行

共硫化 [1]，同时又保留了主链的高度饱和所带来的

优良特性。EPDM 可以吸收大量的填料而不过分影

响其性能，通过对 EPDM 的配方体系进行调整就能

使其以高性能、低价格和长寿命的极高性价比获得

优异的耐水、耐臭氧、耐腐蚀、耐辐射、电绝缘、耐高

温等特性 [2~4]。EPDM 的年消费量在通用橡胶中仅

次于丁苯橡胶和顺丁橡胶，占橡胶生产消费量的

7%左右，主要应用于建筑用防水卷材、门窗密封

条、轮胎侧层、外包的电线电缆、塑料改性及某些高

温领域如 O 型密封圈、耐高温输送带、汽车发动机

用耐热管道等 [5~8]。由于 EPDM 主链上几乎没有长

短链的侧基，也无极性基团的相互作用，其内聚能

较低，无法依靠分子链的内耗来提供强度，EPDM 结

晶度低到几乎无法靠结晶来完成自增强，生胶的强

度仅为 2~3 MPa，因此通过添加补强填料如传统的

炭黑和白炭黑来增强 EPDM 是一种稳定且有效的

方法。常规补强填料虽然能够满足绝大多数的要

求，但对于苛刻条件（如高温）下使用的 EPDM 来

说，则补强效果和强度保持率有限。当 EPDM 与其

他橡胶或相容性好的聚烯烃类塑料进行共混改性

或者对 EPDM 本身进行接枝改性时，也需要对填料

进行改性以增加填料在基体中的分散性 [9, 10]，造成

了填料大规模应用上的不便。

除了传统的补强填料外，补强效果更好的反应

性补强填料 [11, 12]（不饱和羧酸金属盐(MSUCA)）也广

泛应用于各类橡胶的补强。MSUCA 会在橡胶硫化

过程中与其发生交联反应，聚合生成增强粒子或者

接枝与基体产生更牢固的相互作用，从而提升胶料

高温力学强度的保持率与抗热氧老化性 [13, 14]。除了

直接加入橡胶基体外，MSUCA 还可以通过原位反
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摘要：反应性增强填料甲基丙烯酸锌(ZDMA)能够赋予三元乙丙橡胶(EPDM)硬度高、弹性大、内耗低、强度高及伸长率

高等特点，但目前关于EPDM/ZDMA复合体系交联网络的组成以及在拉伸、压缩外力和高温环境的作用下，交联网络

各组分所承载的功能方面还处于空白。因此，文中首先采用差示扫描量热分析和红外光谱测试证实了EPDM/ZDMA

复合橡胶体系的交联网络主要由离子键交联网络和共价键交联网络两部分构成；然后采用溶胀平衡法及酸解抽提的

方式详细研究了EPDM/ZDMA复合体系中离子键交联密度(vr1)和共价键交联密度(vr2)在拉伸和压缩应力作用下以及

不同温度老化作用下的变化情况。结果表明，在拉伸应力作用下，体系的 vr1和 vr2均会出现不同程度的降低，ZDMA含

量较低时，vr1下降幅度较大，而ZDMA含量较高时，vr2下降更多。在压缩应力作用的初期，vr1和vr2均发生了较大幅度的

降低，但随着压缩时间延长，离子键交联网络仍在继续被破坏，而共价键交联网络则得以保持。EPDM/ZDMA复合体

系的离子键交联网络在90~120 ℃之间存在一个敏感温度，低于90 ℃，24 h的老化对离子键交联密度几乎无任何影响，

但当温度超过120 ℃后，24 h老化使其迅速降低。
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应生成的方式更均匀地分散在基体中而无需对填

料进行改性，因此可以广泛应用于补强聚烯烃/

EPDM 类共混物 [15]。典型的 MSUCA 有甲基丙烯酸

盐，而甲基丙烯酸盐类补强的橡胶具有强度高、硬

度 大 、拉 伸 率 高 、弹 性 好 、耐 磨 性 好 等 特 点 。

MSUCA 的不同金属离子也具有不同的作用，在增

强橡胶中，Zn2+应用效果最好，Mg2+和 Ca2+等补强效

果比 Zn2+稍差。

目前橡胶增强填料以炭黑、白炭黑为主，相关

性能及机理研究已较完善；而关于不饱和羧酸盐增

强橡胶的研究还主要集中在性能的提高及交联网

络的构成方面，关于其交联网络的组成及各组分所

承担的功能方面研究较少。另一方面，橡胶在实际

使用过程中，通常会受到应力、温度变化等因素的

影响，但关于应力和温度作用下，橡胶/不饱和羧酸

盐体系的交联网络如何变化目前还未见报道。因

此，本文以 EPDM/ZDMA 复合橡胶体系为例，采用

差示扫描量热法(DSC)和红外光谱分析(FT-IR)研究

了 EPDM/ZDMA 体系的交联网络构成，采用溶胀平

衡法及酸解抽提的方式研究了在拉伸和压缩应力

作用下，体系中交联网络的变化情况，并探讨了温

度对复合体系交联网络的影响，确定了复合体系的

敏感温度，以期为 EPDM/ZDMA 复合体系的实际生

产与应用提供参考。

1 实验部分

1.1 原材料

EPDM：牌号 J-4045，门尼黏度 40 (ML100 ℃1+

4)，乙烯质量分数分数 49%~55%，碘值 6.7~8.7 g/100

g，密度 0.87 g/cm3，中石油吉化集团公司合成树脂

厂；甲基丙烯酸锌 (ZDMA)：纯度 95%，上海阿拉丁

生化科技股份有限公司；过氧化二异丙苯(DCP)、氯

乙酸、硬脂酸(SA)：纯度 99%，成都科隆化学品有限

公司；防老剂 TMQ：纯度 95%，中国石化集团南京化

学工业有限公司。

1.2 EPDM/ZDMA 复合材料的制备

本文制备了 ZDMA 不同含量的 EPDM/ZDMA

复合材料及不同硫化时间的 EPDM/ZDMA 复合材

料，其配方如 Tab.1 所示。首先将开炼机温度升至

60 ℃、转速为 20 r/min、辊速比为 22:18，将 EPDM 在

开炼机上进行塑炼，然后加入定量的 ZDMA 进行混

炼，打三角包 10 次，待混炼均匀后加入 DCP，薄通

10 次，厚度调整为 1 mm 出片，于室温下静置 24 h。

将试样放入模具中，然后采用快速热压成型机对不

同 ZDMA 填充量的 EPDM/ZDMA 复合材料片状试

样进行硫化，硫化时间为胶料的正硫化时间(T90)，圆

柱状试样为 (T90+2) min，硫化温度为 170 ℃、压力为

10 MPa，热压完成后取出，再以 10 MPa 压力冷压 5

min，成型后的试样在室温放置 24 h 后待用。

1.3 测试与表征

1.3.1 差示扫描量热(DSC)分析:采用差示扫描量热

仪（美国 TA，Q20 型)对样品的热焓变化进行表征。

使用氮气气氛，样品质量 5~10 mg，实验温度从

20 ℃开始以固定的升温速率升至 260 ℃。

1.3.2 傅里叶变换红外光谱 (FT-IR)分析:采用傅里

叶变换红外光谱仪（美国 Nicolet，NEXUES 670 型）

对试样进行特征官能团分析。利用衰减全反射工

作模式进行分析；采集区间为 400~4000 cm-1，分辨率

优于 1 cm-1。表征 EPDM/ZDMA 复合材料经过过氧

化物引发后内部官能团的变化情况。

1.3.3 交联网络密度测试:采用平衡溶胀法进行交

联网络密度测试，以溶胀后体积分数作为交联网络

密度的反映。第 1 步，将准确称取的试样在甲苯中

溶胀 2 d，达到溶液与橡胶的溶胀平衡，取出用滤纸

迅速擦干表面的甲苯，精确称量溶胀后的样品质

量。然后在 80 ℃减压干燥 2 d 至质量无变化，再次

称量试样质量。采用式（1）计算溶胀后橡胶的总体

积分数，使用 vr表示

(1)

式中：ρ r——橡胶的生胶密度 (EPDM 取值为 0.87 g/

cm3)；ρ s——常温下甲苯的密度 (0.865 g/cm3)；α——

橡胶样品在甲苯中溶胀前后损失的质量分数；

Tab.1 Raw material ratios

phr is parts per hundreds of rubber by mass

Materials

Loading/phr

EPDM

100

ZDMA

0/5/10/15/20/25/30

DCP

2

SA

1

TMQ

1.5

2



φ——橡胶基体占硫化胶的质量分数；m0——硫化

胶溶胀前的质量，g；m1，m2——分别为硫化胶溶胀

平衡后、减压干燥前的质量与减压干燥后的质量，

g。第 2 步，测量硫化胶中共价键的交联网络密度。

采用与甲苯相容性好的氯乙酸作为酸解剂，将 34.5

g 氯乙酸与 475 mL 甲苯混合均匀后得到体积分数

为 5%的氯乙酸的甲苯溶液。将溶胀后的橡胶样品

浸泡于氯乙酸/甲苯溶液中，浸泡 2 d 待氯乙酸与橡

胶中的 ZDMA 完全反应，此时离子键被破坏，再用

纯甲苯溶液浸泡至溶胀平衡，使用式（1）计算出共

价键交联网络密度(vr1)。第 3 步，用总交联网络密度

减去共价键交联网络密度即为离子键交联网络密

度(vr2)。

vr2 = vr－vr1 (2)

1.3.4 拉伸、压缩和温度加载方式: 制备厚度约为 2

mm 的 I 型裁制哑铃样条并根据 GB/T528-2009 标准

进行拉伸测试，环境温度 24 ℃、湿度 45%、标距 25

mm、拉伸速度为 500 mm/min。压缩圆柱形试样的

制备方法如 1.2 节所示，采用橡胶压缩变形夹具，垫

块高度为 9.75 mm，橡胶高度为 13 mm 左右。对该

体系样品进行不同程度的压缩应力加载，环境温度

23 ℃，湿度 45%，压缩率为 25%，压缩时间为 3 d，9

d 和 18 d。采用鼓风干燥箱 (泰斯特)对该体系样品

进行不同程度的高温老化试验，试样为厚度约 1

mm 的片状试样，老化温度 60 ℃，90 ℃，120 ℃和

150 ℃，湿度 45%，老化时间为 24 h。

Fig.1 FT- IR spectra of (a) ZDMA, (b) EPDM, (c) EPDM/
ZDMA, (d) EPDM after heat treatment and (e) EPDM/
ZDMA after heat treatment

2 结果与讨论

2.1 EPDM/ZDMA 复合体系交联网络形成过程

对 纯 的 ZDMA 试 样 、EPDM 试 样 和 EPDM/

ZDMA 复合体系硫化前后的分子结构变化进行分

析，结果如 Fig.1 所示。如曲线(b)和(d)，纯的 EPDM

试样在经过硫化后，1724 cm- 1 处出现了新的吸收

峰，该吸收峰可能为 R—C—C=O 饱和脂肪酮的伸

缩振动峰，与 EPDM 分子链上引入了活性自由基反

应位点有关，代表了 EPDM 的硫化反应。在 FT-IR

谱图上，在 943 cm-1 和 829 cm-1 处 EPDM 本身并无明

Fig.2 Structure of ZDMA

显的 C=C 特征峰。但如曲线(c)所示，混入了 ZDMA

的 EPDM 试样在 1655 cm-1，1610 cm-1 和 1530 cm-1 处

代表 C=C 双键的伸缩振动峰的吸收谱带以及 1425

cm- 1 处的吸收峰都证实了 ZDMA 成功地引入到了

EPDM 中。而位于 943 cm-1和 829 cm-1处的吸收峰对

应的则是 ZDMA 的 CH2=C 双键上 C—H 的面外弯曲

振动峰。曲线(e)中，EPDM/ZDMA 复合体系经过硫

化热处理后，1245 cm-1 处与 C=C 双键共轭的 C—C=

O—O 伸缩振动峰消失，而在 1208 cm-1 处出现了新

的特征峰，这是因为与 C=C 双键共轭的 C—C=O—

O 伸缩振动峰变成了无共轭效应的伸缩振动吸收

峰。这些特征峰的变化表明，ZDMA 在 EPDM 基体

3



中双键被打开而发生了聚合反应，如 Fig.2 所示，有

可能发生了自身的聚合反应而生成了 h-PZDMA 聚

合物或者与 EPDM 基体间发生了接枝反应而生成

了 g-PZDMA 聚合物，而 2 种产物都能够给 EPDM/

ZDMA 复合体系提供 Zn2+离子及 COO-离子，而 Zn2+

离子及 COO-离子之间的相互作用使得 EPDM 分子

链以离子键交联网络的方式连接起来。

Fig.3 DSC heating curves of different contents of ZDMA filled
EPDM and ZDMA/DCP compound

EPDM/ZDMA 复合体系交联反应的发生伴随着

放热的过程，这一反应过程中的放热行为能够敏锐

地被 DSC 捕捉到。Fig.3 描述了不同用量 ZDMA 填

充 EPDM 复合体系，以及 ZDMA/DCP 粉末混合物在

10 ℃/min 升温速率下的交联反应行为。对比纯的

EPDM 试样和 EPDM/ZDMA 复合体系，在 177 ℃左

右由自由基引发 EPDM/ZDMA 复合体系形成交联

网络的最大放热峰强度明显高于自由基单独引发

EPDM 形成交联网络的最大放热峰强度，且 ZDMA

的添加量越多，放热峰的强度越高，而这一放热峰

温度范围较宽，约为 115~205 ℃。该放热峰说明在

此温度下各体系都达到了最大速率的交联反应，生

成了交联网络，而 ZDMA 的加入降低了这一温度，

提高了 EPDM/ZDMA 复合体系的硫化效率。且纯

EPDM 体系只有 1 个放热峰，而不同 ZDMA 添加量

的 EPDM/ZDMA 复合体系在 130 ℃均存在 1 个明显

的放热峰，该放热峰表明，ZDMA 在 DCP 的作用下

参与到了交联反应中，其产物有 2 种：可能为自聚合

产物 h-PZDMA，也可能为接枝到 EPDM 橡胶分子链

上的接枝产物 g-PZDMA。对比 ZDMA/DCP 混合物

及 EPDM/ZDMA 复合体系，纯 ZDMA 被 DCP 所引发

发生聚合反应的温度为 110 ℃，显著低于 130 ℃，这

说明 PZDMA 自由基进攻 ZDMA 发生自聚合反应生

成 h-PZDMA 的特征温度为 110 ℃，而 130 ℃左右的

放热峰可以表明，ZDMA 在 EPDM/ZDMA 复合体系

中发生了接枝反应生成了 g-PZDMA 产物，而该反

应则是引导 EPDM/ZDMA 复合体系形成离子键交

联网络的重要反应。

2.2 拉伸应力作用对 EPDM/ZDMA 复合体系交联

网络的影响

EPDM/ZDMA 复合体系的交联网络中包括共价

键交联网络和离子键交联网络。Fig.4 是拉伸前和

拉伸断裂后 EPDM/ZDMA 复合体系的总交联密度

(vr)、共价键交联密度 (vr1)和离子键交联密度 (vr2)随

ZDMA 添加量的变化关系图。从图中可以看出，拉

伸应力作用前 EPDM/ZDMA 复合体系的 vr随 ZDMA

含量的增加而增加，而拉伸断裂后体系的 vr 呈先轻

微降低后增加的现象，且拉伸断裂后体系的 vr 低于

拉伸应力作用之前的体系，这说明拉伸应力作用破

环了橡胶体系的交联网络。EPDM/ZDMA 复合体系

的 vr1在拉伸应力作用前和拉伸断裂后，其变化趋势

一致，均随着 ZDMA 含量的增加先降低后增加，同

总交联密度一样，拉伸断裂后的共价键交联密度低

于拉伸应力作用前，且 ZDMA 含量越低，这种差异

越大，随着 ZDMA 含量的增加，差异减小，当 ZDMA

含量为 30 phr 时，拉伸断裂前后的共价键交联密度

几乎相当。EPDM/ZDMA 复合体系的 vr2在拉伸应力

作用前和拉伸断裂后，均随着 ZDMA 含量的增加而

增加；与总交联密度和共价键交联密度相同的是，

拉伸断裂降低了体系的离子键交联密度，但与共价

键交联密度不同的是，随着 ZDMA 含量的增加，拉

伸断裂作用对离子键交联密度的降低幅度越大。

为了更加深入地探讨复合体系在拉伸过程中交联

网络密度的变化状况，本文对不同拉伸程度的复合

体系的交联密度进行了详细分析。

Fig.4 Crosslinked density of EPDM/ZDMA samples before and
after stretching breaking

EPDM/ZDMA 复合体系的 vr1随拉伸应变的变化

趋势如 Fig.5 所示。从图中可以看出，纯的 EPDM 只

4



有共价键交联，对应的断裂伸长率较低，在拉伸过

程中，vr1 不断下降，此时主要由共价键来承担外力

的破坏作用。当采用 10 phr 以下的 ZDMA 填充

EPDM 时，EPDM/ZDMA 复合体系内离子键交联网

络并不发达。如 Fig.5(c)所示，此时随着拉伸过程的

进行，0 phr，5 phr 和 10 phr 的离子键交联网络的密

度几乎不发生变化。因为离子键所提供的次价键

力只作用于相邻的分子链之间及分子链和聚合的

ZDMA 粒子之间，并且在拉伸过程中，离子键会以

不断的断裂-重构来调整体系的网络结构状态以适

应当前的应力，从而使得 EPDM/ZDMA 复合体系的

断裂伸长率比纯的 EPDM 高。在这个过程中，共价

键网络因承载外力作用而被破坏。因而如 Fig.5(b)

所示，0 phr，5 phr 和 10 phr 的 vr1 在拉伸过程中大幅

度降低，而 vr2基本维持稳定不变。当增加 ZDMA 用

量到 10 phr 以上时，离子键交联网络在总交联密度

中占比增加，EPDM/ZDMA 体系中聚合的 ZDMA 粒

子会发生团聚而造成分子链的局部聚集，同时也会

造成应力的集中。因此在拉伸过程中，不能充分滑

移的分子链在承担外力作用时，破坏作用主要发生

在应力集中处，即团聚的 ZDMA 离子微粒自身的破

坏及 EPDM 分子链与 ZDMA 离子微粒产生的离子

键交联点的破坏，并且这些离子键的键能低于共价

键键能，因此离子键在共价键开始受力之前就已经

被破坏了。如 Fig.5(c)所示，10 phr 以上的 ZDMA 填

充 EPDM 的离子键交联密度在拉伸过程中下降明

显，而共价键密度几乎不变。

2.3 压缩作用对 EPDM/ZDMA 复合体系交联网络

的影响

Fig.6 显示了 EPDM/ZDMA 复合橡胶体系的 vr，

vr1 和 vr2 在压缩应力作用下随 ZDMA 添加量的变化

关系。从图中可以看出，在压缩应力作用下，体系

中各交联密度变化趋势为：无压缩应力作用的

EPDM/ZDMA 复合体系的 vr随 ZDMA 含量的增加而

增加，而施加压缩应力后，体系的 vr 呈现先轻微降

低后增加的现象；且压缩一定时间后，体系的 vr 低

于无应力作用的体系，并且随着 ZDMA 含量的增

加，vr 降低的幅度增大。EPDM/ZDMA 复合体系的

vr1 在压缩应力作用前后，其变化趋势与总交联密度

基本一致，均随着 ZDMA 含量的增加先降低后增

加；同总交联密度一样，压缩应力作用后的共价键

交联密度低于应力作用前，但不同的是，ZDMA 的

添加量对这种差异影响较小。EPDM/ZDMA 复合体

系的 vr2在压缩应力作用前后，均随着 ZDMA 含量的

Fig.5 Variation of crosslinked density of EPDM/ZDMA composites with different ZDMA contents during tensile process
(a): total; (b): covalent bond; (c): ionic bond
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增加而增加；同样，压缩应力的作用降低了离子键

交联密度，但与共价键交联密度不同的是，随着

ZDMA 添加量的增加，压缩应力作用使离子键交联

密度的降低幅度增大。

Fig.6 Crosslinked density of EPDM/ZDMA samples before and
after compressing breaking

Fig.7 是不同 ZDMA 添加量的 EPDM/ZDMA 复

合体系的 vr，vr1 和 vr2 随着压缩时间的变化关系图。

从 Fig.7(a)可以看出，随着压缩时间的延长，不同

ZDMA 添加量的 EPDM/ZDMA 复合体系的 vr不断降

低，且压缩时间越长，降低幅度越小。这是因为复

合材料在被压缩初期，所受应力最大，随着时间的

延长，压缩应力松弛现象越明显，样品所受压力逐

渐减小，因此对交联网络的破坏速度减缓。压缩的

最初 3 d，压缩应力最大，对交联网络的破坏作用最

严重，vr 迅速下降。随后压缩应力的下降和交联网

络的损失达到相对平衡的状态，压缩应力和交联密

度都处在缓慢下降的过程中。因此压缩时间从 0 d

到 3 d，vr 的下降幅度比 3 d 到 9 d 的下降幅度大，同
样压缩 3 d 到 9 d 的下降幅度比 9 d 到 18 d 的下降幅

度大。从 Fig.7(b)可以看出，纯 EPDM 体系中 vr1随着

压缩时间的延长而逐渐降低，前期降低速度较快，

后期下降速度逐渐减缓；而 ZDMA 引入 EPDM 体系

后，vr1的下降情况有所改变，除在压缩初期，其 vr1发

生较大幅度的下降外，随着压缩时间的延长，除

ZDMA 添加量为 30 phr 的体系外，其它体系的 vr1 均

未继续降低。这说明在压缩应力作用初期，共价键

网络迅速受到破坏，随着压缩时间的延长，压缩应

力松弛的持续发展，压缩应力减小，此时，应力作用

主要由离子键交联网络承担，共价键交联网络在一

定时间内不再被破坏。从 Fig.7(c)可以看出，随着压

缩时间延长，vr2逐渐降低，且同总交联密度一样，随

着时间的延长，因为压缩应力松弛的原因，其降低

幅度减小。综上所述，压缩应力作用下，EPDM/

ZDMA 复合橡胶体系的离子键交联网络和共价键

Fig.7 Variation of crosslinked density of EPDM/ZDMA composites with different ZDMA contents in different compressing time
(a): total; (b): covalent bond; (c): ionic bond
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交联网络均会受到不同程度的破坏；在压缩初期，2

种交联网络被破坏的速度均较快，但随着压缩时间

的延长，离子键交联网络仍在继续被破坏，共价键

交联网络则得以保持，这说明离子键交联网络抵抗

压缩应力的能力比共价键交联网络弱。

2.4 温度对 EPDM/ZDMA 复合体系交联网络的影

响

Fig.8(a)是 EPDM/ZDMA 复合体系的 vr，vr1 和 vr2

随温度的变化关系图。从图中可以看出，无论

ZDMA 添加量为多少，vr 在 90 ℃以下老化 24 h 后，

几乎不随温度的升高而发生变化，而在 90~120 ℃之

间发生转变，超过 120 ℃、老化 24 h 后，体系的 vr 明

显下降，尤其是 ZDMA 含量较高的体系，降幅更

大。而 vr1的变化趋势明显不同，在 90 ℃以下，复合

体系的 vr1 随着老化温度的提高有轻微的下降；但

90 ℃以上，除 ZDMA 含量为 10 phr 的体系，其 vr1 出

现急剧增加的现象外，其它体系的 vr1均未发生明显

变化；同时 ZDMA 含量为 10 phr 时，其 vr1 明显低于

其他体系。推测发生该现象的原因是：EPDM 分子

链间的交联反应与 ZDMA 聚合存在竞争关系，

ZDMA 含量在 10 phr 以下时，EPDM 分子链间的交

联是主要反应；当 ZDMA 含量超过 10 phr 时，ZDMA

聚合是主要反应，因此 10 phr 时 vr1 处于最低点，0

phr 时 vr1处于最高点。vr2的变化趋势与 vr类似，即随

着 ZDMA 含量的提高，体系中 vr2 逐渐提高；且无论

ZDMA 的添加量为多少，低于 90 ℃的老化（24 h）对

vr2几乎无任何影响，但当温度超过 120 ℃、老化 24 h

后的 vr2 随着温度的升高而迅速降低。这说明离子

键交联网络的敏感温度在 90~120 ℃之间，超过该敏

感温度，其离子键交联网络容易被破坏，且离子键

交联网络不存在高温引发聚合的现象，因此在高温

老化作用下持续下降。

3 结论

本文采用反应性填料 ZDMA 填充 EPDM，重点

讨论了在拉伸应力作用、压缩应力作用及高温作用

对 EPDM/ZDMA 复合体系中离子键交联网络和共

价键交联网络的影响，以期对 EPDM/ZDMA 复合体

系或同时带有共价键、离子键 2 种交联的橡胶复合

体系的实际生产和应用提供参考。

(1)复合体系在采用过氧化物硫化剂 DCP 的硫

化过程中，ZDMA 会参与硫化反应并在体系中形成

离子键交联网络。

(2)复合体系在拉伸作用下其共价键、离子键交

Fig.8 Crosslinked density of EPDM/ZDMA composites with different ZDMA contents after aging at different temperatures for 24 h
(a):total; (b): covalent bond; (c): ionic bond
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联网络均会被破坏。ZDMA 含量较低时，拉伸应力

主要破坏共价键交联，而ZDMA含量较高时，拉伸应

力主要破坏离子键交联，共价键交联网络得以保持。

(3)复合体系在压缩应力作用下其共价键、离子

键交联网络都会被破坏。其中共价键交联的破坏

与 ZDMA 的添加量无关，而离子键交联的破坏程度

随 ZDMA 添加量增加而增加。在压缩应力作用初

期，2 种交联网络均会被压缩应力破坏，但随着压缩

时间的延长，离子键交联网络仍在继续被破坏，而

共价键交联网络则得以保持。

(4)在 90 ℃以上的高温作用下，复合体系的离

子键交联网络比共价键交联网络更脆弱，低于

90 ℃，24 h的老化不会对离子键交联网络造成破坏，

而当温度超过 120 ℃后，24 h老化能够迅速对其造成

破坏。而共价键交联网络能在 90 ℃以下及以上的

高温都能维持稳定，甚至 ZDMA 含量为 10 phr 的体

系的共价键交联密度在 90 ℃以上还略有提升。
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Multiple Crosslinking Network Changes of Zinc Methacrylate/EPDM

Composites Under Tensile, Compression and High Temperatures
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ABSTRACT: The reactive enhanced filler zinc methacrylate (ZDMA) can endow EPDM with characteristics of

high hardness, high elasticity, low internal friction, high strength and high elongation at break. However, the

specific compositions of EPDM/ZDMA and the structural changes of crosslinked network under the action of

tensile, compression forces or high temperature are still not clear. Therefore, in this paper, differential scanning

calorimetry (DSC) and Fourier transform infrared spectroscopy (FT- IR) were used to confirm that the total

crosslinked network of EPDM/ZDMA composite is mainly composed of ionic crosslinked network and covalent

crosslinked network. The changes of covalent bond crosslinking density (vr1) and ionic bond crosslinking density

(vr2) in EPDM/ZDMA composite under tensile, compression force and aging at different temperatures were studied

through the combination of swelling equilibrium and acid extraction method. The results indicate that both vr1 and

vr2 decrease in different degrees under tensile stress. When ZDMA content is low, vr1 decreases greatly, while vr2

decreases more when ZDMA content is higher. At the initial stage of compression stress, both vr1 and vr2 decrease

greatly, but with the extension of compression time, the ionic crosslinked network continues to be destroyed, while

the covalent crosslinked network is maintained. The ionic bond crosslinking network of EPDM/ZDMA composite

system has a sensitive temperature between 90 ℃ and 120 ℃. When the temperature is lower than 90 ℃, the ionic

bond crosslinking density has almost no effect after 24 h aging. However, when the temperature is higher than

120 ℃, the ionic bond crosslinking density decreases rapidly after 24 h aging.

Keywords: EPDM; zinc methacrylate; crosslinked network; tensile stress; compression stress; high temperature

effect
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