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三元乙丙包覆层流变硫化性能
及注射成型工艺研究
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摘　要　采用毛细管流变仪、无转子硫化仪对三元乙丙(EPDM)混炼胶的流变硫化性能进行研究,发现焦烧时间

和硫化时间随温度的提高明显降低,高温时 EPDM 混炼胶易返原;EPDM 混炼胶注射时塑化温度采用较低温度不会

影响注射过程,可避免混炼胶发生早期硫化;通过工艺参数研究表明注射压力及注射速度变化对 EPDM 包覆层的拉

伸性能影响不大,优化并确定了 EPDM 混炼胶注射成型最佳工艺条件,硫化温度１７２℃,塑化温度７０℃,硫化时间

３６０s,注射速度２０％~４０％,注射压力１８５bar;注射成型的 EPDM 包覆层拉伸强度３􀆰８８~４􀆰５６MPa(２０℃),伸长率

３８８％~４６２％(２０℃).
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Studyonrheologicalandvulcanizingpropertiesandinjection
moldingprocessofEPDMinhibitor
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Abstract　 Therheologicalandvulcanizingproperties werestudiedbycapillaryrheologicalandrotorＧfree

vulcanizinginstruments,thecokeburningtimeandvulcanizationtimedecreasedasthetemperatureincreased,andthe

mixingEPDMreturnedtotheoriginal．TheplasticizingtemperatureshouldadoptaloweronewhenEPDMinjecting．It

didn􀆳taffecttheinjectionandalsoavoidedthevulcanizationofEPDMearlier．Itshowedthatthechangeofinjection

pressureandratehadlittleeffectonthemechanicalpropertiesofEPDMinhibitor．Thebestprocessparametersof

EPDMinhibitorinjectionmoldingwerethatthevulcanizationtemperaturewas１７２℃,theplasticizingtemperaturewas

７０℃,thevulcanizationtimewas３６０s,theinjectingratewas２０％~４０％,theinjectionpressurewas１８５bar．Thetensile

strengthoftheinjectionmoldingEPDMinhibitorwas３􀆰８８MPa~４􀆰５６MPa(２０℃),andtheelongationwas３８８％~

４６２％(２０℃)．
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　　包覆层材料是固体火箭发动机装药必不可少的

重要组成部分,它是位于发动机壳体与固体推进剂

之间的一层隔热、耐烧蚀材料.主要作用是:(１)它
在发动机工作过程中保护发动机壳体在高温、高压

燃气的环境中,不失强、不烧穿,从而保证发动机的

正常工作;(２)限燃作用,控制推进剂燃面,使其按照

设计燃面燃烧,得到预定的燃气输出[１Ｇ３].
我国研制的多种空地导弹、反坦克导弹采用三

元乙丙(EPDM)包覆层,具有耐老化性能好、高低温

力学性能优异、耐烧蚀、密度低等突出优点,近年来

成为固体火箭发动机装药包覆层的首选材料.但由

于EPDM 需要在高温、高压下硫化成型,因此不能

直接对推进剂药柱进行包覆,需要先对包覆层进行

预制成型[４Ｇ６].
传统包覆层预制成型是采用平板硫化成型工

艺,具有研制效率低、存在定位孔、有安全隐患等问

题,严重影响了包覆层的成型效率和质量.橡胶注

射成型作为一种新型橡胶加工成型技术已在民用行
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业得到广泛应用[７Ｇ１１],橡胶注射成型技术是将混炼

胶通过加料装置直接从塑化机构注入模具硫化的方

法,生产效率高,可实现包覆层的一体化一次性成

型,因此包覆层注射成型技术的应用前景十分广阔,
能够大幅度提高固体火箭发动机装药包覆层的成型

质量及效率,满足武器装备对装药包覆的需求.
本研究开展了 EPDM 包覆层流变性能及注射

成型工艺性能研究,旨在通过对包覆层的流变、硫化

性能研究指导注射成型工艺,进一步通过注射成型

工艺参数研究及优化,提高 EPDM 包覆层研制效

率、质量及其一致性,提升固体火箭发动机装药工作

的可靠性.

１　实验部分

１􀆰１　主要原材料与仪器

三元乙丙橡胶(EPDM)混炼胶,自制.

DESMA橡胶注射机(ɑ１０００型),德国 DESMA
公司;门尼黏度仪(MOONEY MV２０００型),美国

Alpha公司;拉力试验机(BT１􀆰FR００５TNA５０型),
德国Zwick公司;无转子硫化仪(RXＧ８０００型),扬
州瑞新公司;厚度计(HDＧ１０型),上海化工机械四

厂;恒速 型 双 毛 细 管 流 变 仪 (RH２０００ 型),英 国

BOHLIN公司.

１􀆰２　硫化及工艺条件

试样的硫化分别在橡胶注射机上进行.在无转

子硫化仪中分别测出１７０℃、１７５℃、１８０℃、１８５℃和

１９０℃的硫化曲线,得到正硫化时间t９０和理论正硫

化时间t１００.
橡胶注射机的螺杆塑化温度为７０℃,转速为

２０％,注 射 压 力 分 别 为 １８０MPa、２００MPa 和

２２０MPa,注射速度分别为３０％、５０％和７０％,在不

同温度下用t９０、t１００硫化.

１􀆰３　测试方法

使用门尼黏度仪,按照 GB/T１２３２􀆰１—２０００测

试１００℃时EPDM 的门尼黏度,预热时间１min,测
试时间 ４min;使用门尼焦烧仪,采用国标 GB/T
１２３３—２００８测定 EPDM 混炼胶的门尼焦烧,得到

焦烧时间t５,实验温度为１２０℃、１２５℃和１３０℃;流
变性能测试在恒速型双毛细管流变仪上进行,首先

设定实验温度,加热到测试温度,将样品加入料筒恒

温１０min,在设定剪切速率下测试流变性能;试样的

拉伸强度、断裂伸长率及定伸应力均在万能试验机

上按照 GB/T５２８—２００９进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　硫化特性分析

EPDM 混炼胶在不同温度下的硫化特性曲线

见图１,具体数据见表１.从图１可以看出,EPDM
混炼胶在硫化过程中会发生硫化返原,即硫化仪转

矩在达到最高后随硫化时间的延长而降低.当硫化

温度为１７０℃和１７５℃时,混炼胶的硫化返原程度较

低,而当温度超过１８０℃后,硫化返原现象明显,温
度越高,返原程度越厉害.从图１和表１中可以看

出,当温度低于１８０℃时,温度的变化对最低转矩

(ML)、最高转矩(MH)以及转矩差值(MHＧML)影
响不大,但当温度高于１９０℃后,转矩值会发生比较

明显的降低.

图１　EPDM 混炼胶的硫化特性曲线图

表１　EPDM 混炼胶硫化特性

硫化温度/℃ １７０ １７５ １８０ １８５ １９０ ２００

ML/dNm ２􀆰２５ ２􀆰６４ ２􀆰３４ ２􀆰５９ ２􀆰０９ ２􀆰１９

MH/dNm １５􀆰１３ １７􀆰４５ １５􀆰５２ １５􀆰５５ １２􀆰９３ １０􀆰７５

MHＧML/dNm １２􀆰８８ １４􀆰８１ １３􀆰１８ １２􀆰９６ １０􀆰８４ ８􀆰５６

t１０/s ６５ ４８ ３７ ２９ ２５ １９

t９０/s ５５８ ４１８ ２７４ １７６ １２７ ７７

t１００/s ９４９ ７４５ ４７２ ３１３ ２０６ １５８

硫化温度对 EPDM 混炼胶焦烧时间和硫化时

间也有明显影响.硫化温度越高,混炼胶的焦烧时

间t５ 越短,在 １７０℃ 时为 １min,在 １８５℃ 时降至

３０s,所以在注射成型时注射头与模具的接触时间不

宜太长,避免造成注射单元中混炼胶早期硫化.混

炼胶的工艺正硫化时间t９０和理论正硫化时间t１００也

随温度升高而明显降低,当注射温度在１７０℃时t９０

为５５８s,１８０℃时为２７４s,当温度升高至２００℃时为

７７s.

２􀆰２　硫变特性分析

EPDM 混炼胶在进行注射成型时,剪切速率非

常高,而门尼黏度是在低剪切速率下测定的,不能反
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应高剪切速率下的流动行为,因而本研究采用双毛

细管流变仪对EDPM 混炼胶的流变性能进行测定.
实验中选用剪切速率范围为２０~５０００s－１,包含了

注射加工时的剪切速率.流变测试温度选择７０℃、

９０℃和１００℃,与混炼胶在螺杆中的塑化温度相适

应.EPDM 混炼胶在不同温度下剪切黏度Ｇ剪切速

率曲线见图２.由图可见,EPDM 混炼胶为假塑性

流体,随着剪切速率的升高,黏度明显降低,而温度

对EPDM 混炼胶的剪切黏度影响很小.众所周知,

EPDM 为柔性高分子,因而其黏度对剪切速率更敏

感,而对温度变化不敏感.在剪切速率低于１００s－１

时,EPDM 混炼胶的黏度随温度的提高而逐渐降

低,当剪切速率高于１００s－１时,温度变化对混炼胶

黏度基本没有影响.EPDM 包覆层注射的剪切速

率远高于１００s－１.因此,在包覆层注射时塑化螺杆

的温度可以采用较低的温度,这样既不会影响注射

过程的进行,还可以避免混炼胶发生早期硫化.

图２　EPDM 混炼胶黏度Ｇ剪切速率曲线图

EPDM 混炼胶剪切力Ｇ剪切速率流线见图３.
由图可见,随着剪切速率的增加,混炼胶黏度明显降

低,但剪切力却随剪切速率的提高而持续增加,即使

在高剪切速率下,温度对剪切力也有影响,当剪切速

率相同时,温度越高相应的剪切力就越低.这表明

在EPDM 包覆层注射成型过程中,当注射速度不变

时,温度降低所需要的注射压力就会越大.

图３　EPDM 混炼胶剪切力Ｇ剪切速率流线图

采用双口毛细管流变仪对口模入口压力降进行

测量从而表征 EPDM 包覆层熔体的弹性,结果见

图４.由图可见,入口压力降越大,则混炼胶的弹性

越大,对制品的外观等越不利.对比而言,在７０℃
时EPDM 的入口压力降最高,说明混炼胶的弹性最

高,而在１００℃下入口压力降最低,混炼胶的弹性最

低.但温度提高对口模入口压力降的影响并不明

显,而剪切速率升高会明显提高出口压力降.

图４　剪切速率对EPDM 混炼胶入口压力降的影响

剪切速率越高,反映在橡胶注射上就是注射速

度越快,综合黏度、剪切力和出口压力降的实验结

果,注射速率并不是越高越好,应适中选择.

２􀆰３　注射工艺参数

２􀆰３􀆰１　注射压力分析

本研究选用硫化温度和硫化时间为１８０℃×
t９０,注射速度为３０％,设定注射压力分别为１８０bar、

２００bar和２２０bar,进行 EPDM 包覆层注射成型硫

化,得到的拉伸性能变化情况见图５和图６.由图

可见,注射压力变化对混炼胶的拉伸性能影响不大,
表明EPDM 混炼胶比较适合进行注射成型.

图５　注射压力对EPDM 包覆层拉伸强度的影响

图６　注射压力对EPDM 包覆层伸长率的影响

２􀆰３􀆰２　注射速度

本研究在１８０℃×t９０,注射压力为１８０bar的条

件下,分别设定注射速度为３０％、５０％和７０％进行

注射,结果见图７和图８.由图可见,注射速度对

􀅰４３２􀅰
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EPDM 包覆层的拉伸性能影响很小.从总体趋势

上看,随着注射速度的增大,拉伸强度和拉断伸长率

先减小后增大,但变化幅度都很小,EPDM 混炼胶

可以在比较宽的注射速度范围内进行注射成型.

图７　注射速度对EPDM 包覆层拉伸强度的影响

图８　注射速度对EPDM 包覆层伸长率的影响

２􀆰３􀆰３　注射压力和注射速度的综合影响

本研究在１８０℃×t９０的条件下,选用注射压力

为１８０bar、２００bar和２２０bar,注射速度分别为３０％、

５０％和７０％,进行注射,得到的 EPDM 包覆层拉伸

性能变化情况见图９和图１０.由图可见,在较低的

注射压力和注射速度下注射均可得到较高的拉伸强

度和拉断伸长率,而高的注射压力和注射速度对注

射机的要求更高,同时导致注射能耗增加.

图９　注射速度和压力对EPDM包覆层拉伸强度的影响

图１０　注射速度和压力对EPDM 包覆层伸长率的影响

２􀆰３􀆰４　工艺参数优化

塑化参数、注射参数和保压参数见表２—表４.
通过工艺参数研究,注射成型工艺参数如下:模具温

度:１７２℃,芯模温度:１７０℃,塑化温度:７０℃;锁模压

力:２００bar,开合模压力:２００bar;排气参数:注射时

排气,延迟时间:１s,排气次数:１,打开时间:１s,打开

位置:２mm,硫化时间３６０s,注射速度２０％~４０％,
注射压力１８５bar.

表２　塑化参数

　　阶段 １ ２ ３

进胶量/ccm ２０ １２０ １４５

塑化速度/％ ２０ ３０ ２０

表３　注射参数

　　阶段 １ ２ ３ ４

进胶量/ccm ２􀆰０ ２０ １００ １４５

注射速度/％ ２０ ３０ ４０ ３０

注射压力/bar １８５

注射延迟/s ２

硫化时间/s ３６０

表４　保压参数

　　阶段 １ ２

保压时间/s ２ ４

保压压力/bar ５０ ６０

保压速度/％ １０

活塞保留位置/ccm １０

２􀆰４　EPDM 包覆层质量及力学性能分析

从注射成型的某装药 EPDM 包覆层样品中随

机抽取样品底部、中部、上部和球头部位分别测试４
个点的厚度,结果见表５.由表５可见,EPDM 包覆

层样品不同部位的厚度为１􀆰８４~２􀆰０２mm,满足某

装药包覆层厚度２±０􀆰２mm 的要求.同时在包覆

层样品上裁取哑铃型试样测试拉伸性能,结果见表

６.由表６可见,拉伸强度３􀆰８８~４􀆰５６MPa(２０℃),
伸长率３８８％~４６２％(２０℃),满足某装药包覆层拉

伸强度≥３MPa(２０℃),伸长率 ≥２００％(２０℃)的

要求.
表５　EPDM 包覆层样品各部位厚度测试结果(mm)

部位 底部 中部 上部 球头

１ ２􀆰０１ １􀆰９３ １􀆰８５ １􀆰９５

２ ２􀆰０２ １􀆰８９ １􀆰９４ １􀆰９２

３ １􀆰９７ １􀆰８９ １􀆰９５ １􀆰８８

４ １􀆰９２ １􀆰９６ １􀆰９０ １􀆰８４

􀅰５３２􀅰
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表６　EPDM 包覆层拉伸性能

序号 拉伸强度/MPa 伸长率/％ 厚度/mm

１ ３􀆰９７ ４１２ １􀆰９７９

２ ３􀆰８８ ４３７ １􀆰９７８

３ ４􀆰５６ ３８８ １􀆰９５９

４ ４􀆰２５ ４５５ ２􀆰０９６

５ ４􀆰２１ ４６２ ２􀆰０８１

图１１为注射成型的某装药EPDM 包覆层.由

图可见,包覆层表面平整光滑,颜色均一,外观质

量高.

图１１　EPDM 包覆层注射成型样品示意图

[(a)顶部;(b)侧面;(c)底部]

３　结论

(１)EPDM 混炼胶的焦烧时间和硫化时间随温

度升高明显降低,高温时EPDM 混炼胶易返原;EPＧ
DM 包覆层注射时塑化温度采用较低的温度不会影

响注射过程,可避免混炼胶发生早期硫化;综合黏

度、剪切力和出口压力降的实验结果,注射速率应适

中选择.
(２)通过工艺参数研究表明注射压力变化对

EPDM 包覆层的拉伸性能影响不大,注射速度增

大,拉伸强度和拉断伸长率先减小后增大,但变化幅

度小,EPDM 混炼胶可以在较宽注射速度范围内进

行注射成型;优化确定了EPDM 包覆层注射成型最

佳工艺条件,硫化温度１７２℃,塑化温度７０℃,硫化

时间３６０s,注射速度２０％~４０％,注射压力１８５bar.
(３)注射成型的 EPDM 包覆层外观平整光滑,

颜色均一,外观质量高;厚度１􀆰８４~２􀆰０２mm,拉伸

强度 ３􀆰８８M~４􀆰５６MPa(２０℃),伸 长 率 ３８８％ ~
４６２％(２０℃),满足某包覆层指标性能要求.
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