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　　摘要:探讨了橡胶制品生产和应用中的致癌问题以及由于新型致冷剂 R134a(1 , 1, 1 , 2-四氟乙烷)应用和减少汽

车排放污染物对橡胶材质提出的挑战及解决办法。橡胶制品配合剂中 ,防老剂 D , A和 AP 等 ,促进剂 NOBS , DIBS ,

TM TD , BZ , EZ 和DTDM 等 ,促进剂 NA-22 ,防老剂BLE ,热法NBR ,镉镁硫化体系 ,石棉及苯分别含有或产生 β-奈胺 、

亚硝胺化合物 、乙烯基硫脲 、4-氨基联苯 、丙烯腈 、氧化镉 、石棉及苯等致癌性物质。橡胶制品致癌问题的有效解决办

法是停产 、禁用这些配合剂并以性能相近的替代品代用。 R134a密封件适合采用专用 EPDM 胶料制备 ,空调器胶管

适合采用耐寒性和耐渗透性好的氯磺化聚乙烯橡胶(CSM)、氢化丁腈橡胶(HNBR)和二元共聚型氯醚橡胶等制备。

为降低燃油渗漏 ,汽车发动机周围的胶管和密封件应采用耐热性和耐油性好的氟橡胶 、聚丙烯酸酯橡胶 、氯醚橡胶 、氯

化聚乙烯橡胶 、CSM 和 HNBR等制备。
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　　在人类生存环境日益受到重视的今天 ,我国

橡胶加工行业在应用高新技术来提高产品质量的

同时 ,还要解决好环保问题。本文探讨了我国橡

胶制品在加工和使用中的致癌问题以及由于新型

致冷剂 R134a(1 , 1 ,1 , 2-四氟乙烷)应用和减少汽

车排放污染物对橡胶材质提出的挑战及解决对

策 ,以引起同行业者对环保问题的关注 。

1　橡胶行业的致癌问题

橡胶行业职工死亡情况统计表明 ,死于恶性

肿瘤的职工人数已从 20世纪 70年代初的第 3位

跃升到 90年代初的第 1位 ,其中硫化工段职工的

恶性肿瘤死亡率明显高于其它工种[ 1] 。最近 ,我

国一些橡胶制品企业出口的产品因被检测出含有

致癌物质(如亚硝胺化合物 、β-萘胺等)而被退货。

表 1示出了笔者根据文献[ 1 ～ 9]整理出的有致癌

之嫌的原材料及替代品或解决办法 。其中 ,文献

[ 2] 是世界卫生组织(WHO)国际癌症研究中心

(IARC , Interna-tional Agency for Research on

Cancer)对《化学物质致癌危险性评价专题论文
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集》(1 ～ 20卷)的总评 ,具有很高的权威性 。下面

对一些已确定的致癌物质进行具体评述 。

1.1　β-萘胺

早在 20世纪初 ,防老剂 D(苯基-β-萘胺)就被

发现有致癌之嫌 。继 1952年英国首先停产和停

用防老剂 D后 ,美国于 1973 年 、意大利于 1977

年也停产和停用了防老剂 D。 IARC 的研究发

现 ,在单次给人投入的 10 mg 剂量的防老剂 D

中 ,有 0.003 mg 转为 β-萘胺[ 10] 。对我国不同批

次的防老剂 D进行测试得出 ,其 β-萘胺的质量分

数为 6×10
-6

～ 22×10
-6[ 11]

。在防老剂 D的生

产过程中 ,真空干燥箱处的毒性胺总质量浓度达

到 10 ～ 15 mg·m
-3

;橡胶制品厂配合剂称量和胶

料混炼场所的粉尘中β-萘胺的质量浓度高达50

mg·m
-3[ 12]

。防老剂 A(苯基-α-萘胺)和 AP [ 3-

羟基丁醛-α-萘胺(相对分子质量小)] 中也有痕量

的 β-萘胺 。

动物和人体试验都充分证明 , β-萘胺对人有

致癌性 , IARC 将其列入致癌性物质 1 组。人暴

露于 β-萘胺或 β-萘胺与其它化合物的混合物中有

可能被诱发膀胱癌[ 13] 。

萘胺防老剂中含有的 β-萘胺并不是材料本身

的构成物 ,而是防老剂生产过程中的副产物[ 11] ,

其生成化学反应式为:
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表 1　橡胶行业部分可致癌的原材料及替代品或解决办法

类　　型 品名 致癌物 替代品或解决办法

生胶

　NBR 热法 NBR(硬NBR) 丙烯腈 、防老剂 D 、亚硝胺 停止生产含防老剂D 的硬 NBR ;

　使用环保型 NBR 　　　　　

防老剂

　萘胺 防老剂 D , A 和 AP β-萘胺 停止生产和使用萘胺类防老剂 ,

　改用无毒或低毒防老剂 　　

　二苯胺 防老剂 BLE 4-氨基联苯 限制 4-氨基联苯含量

促进剂

　硫脲 促进剂 NA-22 乙烯基硫脲 CR使用 Vulkacit CRV , R240 , Vanox CPA 和促进剂

　CA 等;CM 使用过氧化物或噻二唑硫化体系　

　次磺酰胺 促进剂 NOBS , OTOS 亚硝基吗啉 促进剂 CZ+CTP , NS+CTP , AMZ ,

促进剂 DIBS 亚硝基二异丙胺 　TBS I ,OT TBS ,CBBS和 TTBS等

　秋兰姆 促进剂 TMTD , TMTM 亚硝基二甲胺 促进剂 DBZ(DBEC)+D(DPG), TBzTD ,

IT 和 IZ等　　　　　　　　　　

促进剂 TET D 亚硝基二乙胺

促进剂 MPhTD 亚硝甲基苯胺

　氨基甲酸盐 促进剂 PZ(ZDMC) 亚硝基二甲胺 促进剂 DBZ(ZBEC), IZ和 IT 等

　 促进剂 EZ(ZDEC ,ZDC) 亚硝基二乙胺

　 促进剂 BZ(ZDBC) 亚硝基二丁胺

　 促进剂 ZMPC 亚硝基甲基苯胺

　 促进剂 PX(ZEPC) 亚硝基乙基苯胺

硫给予体 促进剂DTDM 和MDB 亚硝基吗啉 二硫化-N , N′-二己内酰胺

(MBSS和 DMB)　

防焦剂 防焦剂 NA 亚硝基二苯胺 禁用 、停产

其它

氧化镉 氧化镉 NBR不使用镉镁硫化体系

石棉 石棉 禁用和停产石棉-橡胶密封和摩擦材料 ,

使用石墨密封和无石棉摩擦材料　

苯 苯 加强通风和劳动保护 ,采用无毒或

水基粘合剂和低毒溶剂 　　

NH2

苯胺

+

NH2

H+

■
N

H

二苯胺

+NH3 ←

OH

β-萘酚

+NH3
NH2

β-萘胺

+H2O

　　我国自 1952 年开始生产防老剂 A 以来 ,到

90年代初萘胺类防老剂在防老剂中仍占主导地

位 ,在橡胶制品生产中大量使用。近年来 ,防老剂

生产企业按照国家“八五”和“九五”规划进行产品

结构调整 ,萘胺类防老剂占防老剂总量的比例减

小 ,对苯二胺类防老剂占防老剂总量的比例增大。

笔者根据资料[ 14 ,15] 绘出萘胺和对苯二胺类防老

剂历年产量及其占防老剂总量比例的曲线 ,如图

1所示 。从图 1 可以看出:①从 1993 年开始 ,对

苯二胺类防老剂的产量及其占防老剂总量的比例

超过萘胺类防老剂 ,此后增长更快;②1993年以

后 ,萘胺类防老剂占防老剂总量的比例虽然减小 ,

但其产量并没有降低 。在 1992 ～ 2000年期间 ,对

苯二胺类防老剂产量增长的主要原因是轮胎厂停
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止使用萘胺类防老剂 ,而改用对苯二胺类及其它

防老剂 。可以认为 ,萘胺类防老剂产量不变的原

因是非轮胎橡胶制品厂仍在使用该类防老剂 ,这

是一个十分严峻的现实。笔者呼吁应该立即停止

防老剂 D的生产和使用 ,并予以立法禁用 ,其它

萘胺类防老剂也应尽快停用。

图 1　萘胺类和对苯二胺类防老剂的产量及

占防老剂总量的比例

—萘胺类防老剂;┈对苯二胺类防老剂。

2000和 2010年为预测值

1.2　亚硝胺化合物

1.2.1　产生

1990年以来 ,橡胶加工厂周围的大气环境及

橡胶制品本身存在一定量的致癌物 ———亚硝胺化

合物已成为世界各国普遍关注的问题。德国法规

TRGS 552(1988年 1月生效)就规定工作环境的

亚硝胺化合物质量浓度不得超过 1 μg·m-3 。该

法规声明 ,在动物试验中证明致癌的 12种亚硝胺

化合物(属致癌物质 2A 组)中有 7种是在橡胶中

发现的
[ 3]

。对我国来说 ,有关亚硝胺化合物的问

题更为严重 。从表 1可以看出 ,在我国应用很广

且应用技术相当成熟的一些助剂 , 如促进剂

NOBS ,TMTD , BZ , EZ 和 DTDM 等均是产生亚

硝胺化合物的配合剂 。表 1中示出的产生亚硝胺

化合物的助剂都有仲胺结构 ,它们在高温硫化时

产生的仲胺会与亚硝化剂(氮氧化物 NO x)反应

生成亚硝胺化合物[ 16] :

NH

R

R′

+NO x N

R

R′

N O

　　NO x 主要来源于空气(车辆内燃机排放的尾

气以及大气受光和紫外线照射而产生),补强填充

剂(如炭黑)在制造和贮存过程中会吸收这类氮氧

化物。经实测 ,次磺酰胺类促进剂中游离胺的质

量分数为 0.006 55[ 17] 。

1.2.2　减小亚硝胺化合物生成量的措施

在橡胶制品加工工位(特别是硫化工位)加强

通风措施虽可减小环境中亚硝胺化合物含量 ,但

却很难达到 TRGS 552法规要求 。在胶料中加入

亚硝胺抑制剂 ,如碱土金属氧化物 、氢氧化物 、抗

坏血酸(维生素 C)、α或 β-生育酚(维生素 E)、单

宁 、二氨基二异氰酸锌等[ 1 , 3～ 6]只是权宜之计 ,其

仅能减小硫化期间亚硝胺化合物的生成量 ,使生

产过程和硫化出的制品暂时符合环保要求 ,而制

品在使用过程中其所含有的仲胺化合物最终还会

转化成亚硝胺化合物而污染环境。使用非胺类硫

化剂和促进剂 ,如过氧化物硫化剂和黄原酸盐类、

二硫代磷酸盐类促进剂来减小亚硝胺化合物的生

成量并不理想 ,因为过氧化物硫化体系在技术上

有其局限性和不足 ,而黄原酸盐类和二硫代磷酸

盐类促进剂则由于其使用特点而不能真正有效替

代秋兰姆类和氨基甲酸盐类超促进剂。

含吗啉基的次磺酰胺类促进剂(如促进剂

NOBS和 OTOS)会产生致癌的亚硝基吗啉 ,国外

已不采用 。北京橡胶工业研究设计院近年来对国

外子午线轮胎的剖析和检测结果也证明了这一

点。

非仲胺结构促进剂是产生亚硝胺化合物促进

剂的最好替代品。

在现有伯胺结构的次磺酰胺类促进剂中 ,促

进剂 CZ 和 NS 是促进剂 NOBS 最现实而有效的

替代品 。将促进剂 CZ 和 NS 与防焦剂 CTP 并

用 ,其并用体系的硫化特性和硫化胶物理性能与

促进剂 NOBS 相近[ 18] 。促进剂 AMZ(2-叔戊基

苯并噻唑次磺酰胺)可以用性能相近的促进剂

NOBS替代[ 1] 。据报道[ 19] ,促进剂 OTTBS(N-氧

二亚乙基硫代氨基甲酰-N′-叔丁基次磺酰胺)可

以替代已有成熟应用技术的促进剂 OTOS(N-氧
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二亚乙基硫代氨基甲酰-N′-二亚乙基次磺酰胺),

且不会生成稳定的亚硝基化合物;但实际上有 N-

亚硝基吗啉生成 ,因此不能断定促进剂 OTTBS

可以完全替代促进剂 OTOS。促进剂 TBSI(叔丁

基-2-二苯并噻唑次磺酰亚胺)是替代促进剂

NOBS和 DIBS 最有效的非仲胺型促进剂 ,其硫化

特性及硫化胶物理性能与促进剂 NOBS 和 DIBS

相当 , 而抗硫化返原性更好[ 8] 。另外 , 促进剂

CBBS[N-环己基-双-(2-苯并噻唑)次磺酰胺] 也是

替代促进剂 NOBS的一个新品种[ 20] 。

二硫代氨基甲酸盐类促进剂(如促进剂 EZ ,

BZ 和 PZ 等)和秋兰姆类促进剂(如促进剂

TMTD , TMTM 和 TETD 等)是非轮胎橡胶制品

最常用的超促进剂 ,要完全取代它们十分困难 ,与

它们硫化特性相当的非仲胺(伯胺和叔胺)类超促

进剂尚未商业化 ,目前只是开发出一些在化学结

构上仍属于仲胺 ,但仅产生少量亚硝胺化合物的

促进剂 ,主要有促进剂 TBzTD(二硫化四苄基秋

兰姆)[ 19 ,20] , I T(二硫化四异丁基秋兰姆)[ 6] , IU

(一硫化四异丁基秋兰姆)[ 6] , DBZ(即 DBEC ,二

苄基二硫代氨基甲酸锌)
[ 1 ,3]
和 IZ(二异丁基二硫

代氨基甲酸锌)[ 3] 。由于二苄胺不易挥发或二异

丁胺支化结构的空间位阻作用 ,使硫化时释放的

少量游离胺与亚硝化剂的反应受到抑制 ,因此这

些促进剂产生的亚硝胺化合物量大大减小 ,如表

2所示[ 6] 。由表 2可见 ,促进剂 IT , IZ 和 IU 产生

的亚硝胺化合物量大大小于促进剂 TMTD ,是促

进剂 TMTD产生量的 1/100 ～ 1/50 ,同时促进剂

IT 和 IZ 的价格相对低于促进剂 TBzTD ,因此促

进剂 IT 和 IZ 是促进剂 TMTD和 EZ 等的较好替

代品 。

无吗啉基的硫给予体(如莱茵公司的二硫化-

N , N′-二己内酰胺 ,商品名 Rhenocure S)可以替代

产生亚硝基吗啉的促进剂 DTDM 和 MDB[ 3] 。

表 2　不同硫化体系的 SBR/ BR(并用比 65/ 35)硫化胶产生的亚硝胺化合物质量分数

项　　目
试样号

1 2 3 4 5 6 7 8

硫化体系组分用量/份

　硫黄 1.80 1.93 1.75 1.75 1.75 1.75 1.75 1.75

　促进剂 CZ 1.05 0 1.05 0 1.05 0 1.05 0

　促进剂 IU 0.25 1.00 0 0 0 0 0 0

　促进剂 IZ 0 0 0.30 1.25 0 0 0 0

　促进剂 IT 0 0 0 0 0.20 1.08 0 0

　促进剂 TM TD 0 0 0 0 0 0 0.15 0.74

硫化胶中亚硝胺质量分数×109

　亚硝基二异丁胺 0 2.0 0 0 0.6 1.9 0 0

　亚硝基二甲胺 0 0 0 0 0 0 58 98

　　防焦剂 NA本身是亚硝胺化合物 ———N-亚硝

基二苯胺 ,应该禁产和禁用。我国橡胶行业应用

防焦剂CTP 和其它防焦剂已有多年 ,积累了不少

经验 ,选用无毒或低毒防焦剂已不太困难。

1.3　乙烯基硫脲

据报道
[ 21]

,促进剂 NA-22 的化学组成乙烯

基硫脲有致肝癌之嫌。由于促进剂 NA-22是 W

型CR必需的促进剂和氯化聚乙烯橡胶(CM)主

要的硫化剂 ,因此尽快开发出有效的替代品十分

必要。作为 CR 用促进剂 NA-22 的替代品有

Robac 70(二甲基硫代氨基甲酰-2-咪唑叉硫

酮)[ 7] , Vulkacit CRV(3-甲基噻唑烷硫酮-2)[ 4] ,

R240 (四 氢-3 , 5-二 甲 基-4-氢-1 , 3 , 5-氧 杂

二嗪-4-硫酮)[ 4] ,Vanox CPA(间苯二酸二甲基氯

铵)[ 4]和促进剂 CA(二苯基硫脲)[ 4] ,这些促进剂

的毒性都比促进剂 NA-22低 ,然而限于价格和工

艺特性原因 ,尚未见大量工业化应用的报道 。CM

的硫化体系主要有硫脲/硫黄体系和过氧化物/助

交联剂体系 ,因过氧化物无致癌之虞 ,过氧化物/

助交联剂体系广泛应用于连续化生产的 CM 电线

电缆中 。目前 ,国内企业使用的硫脲类促进剂基

本上是促进剂 NA-22 ,国外使用硫脲类促进剂是

毒性较低的促进剂 DETU(二乙基硫脲)。近几

年 ,国外已转向使用噻二唑硫化体系硫化 CM 制
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品。

1.4　4-氨基联苯

无论是动物试验还是人类流行病学研究都充

分证明 , 4-氨基联苯是导致膀胱癌的有害物

质[ 22] , IARC将其列入致癌物质 1组[ 1] 。防老剂

BLE中含有微量的 4-氨基联苯 ,为降低或避免其

毒性 ,防老剂 BLE中的 4-氨基联苯质量分数应小

于 1×10-6[ 5] 。

1.5　丙烯腈

丙烯腈是可能致癌的物质 , IARC 将其列为

致癌物质 2B 组。经过二十多年的观察发现 ,丙

烯腈可使肺癌和结肠癌的发生率增大 3 ～ 4

倍[ 23] 。意大利埃尼化工公司推出了环保型 NBR

(牌号 Europrene N GRN),其亚硝胺化合物的质

量分数小于 1 ×10
-9

,可能产生亚硝胺化合物的

物质质量分数小于 2 ×10
-9

。我国热法 NBR(兰

州化学工业公司产品)含有已被国外禁用的防老

剂D(质量分数不小于 0.01)及可能有超标量的

丙烯腈和亚硝胺化合物 ,同时门尼粘度较高且波

动较大 ,在吉林化学工业公司和兰州化学工业公

司已生产冷法 NBR的情况下 ,建议停止生产热法

NBR。

1.6　氧化镉

从 20世纪 70 年代开始 , NBR的“镉镁硫化

体系”被称为是制造耐 150 ℃热油胶料的优异耐

热硫化体系 ,至今不少刊物 、书籍和资料仍在介绍

该硫化体系。在镉镁硫化体系中 ,氧化镉是一种

属于 2A组的致癌物质 ,可使人患前列腺癌[ 23]和

肾癌
[ 24]

,建议停止使用镉镁硫化体系 。

1.7　石棉

石棉致癌是众所周知的 。 IARC 将石棉列入

致癌物质 1组 。有充分的事实证明 ,石棉可使人

患肺癌 、胸膜间和腹膜间皮瘤、胃肠道癌及喉

癌[ 25] 。目前 ,我国还在生产石棉橡胶密封件和含

石棉的摩擦制品(如刹车片)。国内一些企业(如

萧山密封件厂)生产的柔性石墨密封件以及国外

生产的纤维化聚四氟乙烯密封垫片已完全取代并

优于传统的石棉橡胶密封件。以合成树脂 、橡胶 、

石墨 、金属或非金属纤维为主要原材料生产半金

属基(或非金属基)非石棉摩擦材料是发展的必然

趋势[ 26] 。

1.8　苯

人类流行病学研究报告充分证明 ,苯可能导

致白血病 ,大量病例是急性非淋巴细胞性白血

病[ 27] 。国内媒体对鞋厂工人苯中毒事件常有披

露。我们应加强使用苯工作场所的通风和工人劳

动保护 ,大力开发和推广无苯 、低毒或水基鞋用粘

合剂 。

限于资料及笔者的医学知识 ,本文涉及的可

能致癌的橡胶原材料并不全面 ,且缺乏最新素材 ,

因此以上的讨论和建议仅为个人观点 ,提出的目

的是引起我国同行对环保问题的关注。橡胶行业

的环保问题与新近发生的二口恶英和 PPA 事件一

样值得我们深思。

2　适用于 R134a的橡胶制品

1988年 6月在蒙特利尔举行的第 2次缔约

国会议决定全面废止破坏臭氧层物质的生产和使

用。氟氯烃致冷剂生产的废止计划是:以 1985的

氟烃致冷剂产量为基准 ,1995 , 1997和 2000年分

别减小 50%、75%和 100%。1992 年 11 月在哥

本哈根举行的第 4次缔约国会议决定将禁止使用

氟利昂的日期提前到 1996年 1月 1日 ,中国政府

决定在 2000年前全部停止使用氟利昂 。

在明令禁止使用的氟利昂致冷剂中 ,与橡胶

制品有密切关系的是氟利昂 12(R12),它主要用

作空调器(特别是汽车空调器)致冷剂。汽车空调

器使用的橡胶制品有软管及压缩机内的 O形圈 、

油封 、垫片等密封制品 。取代 R12 的致冷剂是

R134a ,俗称“无氟致冷剂” ,但这种名称有误导之

虞。实际上 ,与 R12相比 , R134a并非无氟而是无

氯。R12是二氟二氯甲烷(CCl2F2),而 R134a 则

是 1 ,1 , 1 , 2-四氟乙烷(CF3CH 2F)。同时 ,这两种

致冷剂中所用的冷冻机油不同 ,R12为矿物油(石

蜡油), R134a 为 PAG 油 (聚 亚 烷 基二 醇

油)
[ 28 ,29]

。

R134a 的优点是[ 30] :致冷效果高于 R12;臭

氧破坏指数为 0(在大气中存在时间短 ,不破坏大

气臭氧层),而 R12的臭氧破坏指数为 1。

根据文献[ 31 ～ 33] ,笔者整理出各种橡胶对

R134a/PAG油及 R12/石蜡油系统耐受性能数
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据 ,见表 3。综合表 3 数据得出 ,适用于 R134a/

PAG油系统的橡胶有:EPDM , CM ,CSM , ECO和

IIR等。

2.1　密封件

日本油封工业公司开发出适用于 134a/PAG

油系统的 EPDM 密封件胶料[ 31] 。与过去适用于

R12的 HNBR胶料相比 ,新开发的适用于 R134a

的 EPDM 胶料耐热性和高温压缩永久变形性能

大大改善 ,见表 4。与一般用 EPDM 胶料相比 ,这

种专用 EPDM 胶料在配方设计上主要有以下特

点:①优化设计 EPDM 中第三单体的量和过氧化

物用量;②取消加工助剂和软化剂;③选用耐热型

防老剂。将专用 EPDM 胶料制得的 O 形圈装在

空调器压缩机上进行实际使用试验 ,取得令人满

意的结果 ,且使用后拆下的 O 形圈仍保持良好的

外观 。

德国拜耳公司称 ,其生产的牌号为 XNO15C

的HNBR耐 R134a的性能最优。

表 3　橡胶对两种致冷系统介质的适应性

橡　　胶

　　　　　　　　　新致冷系统　　　　　　　　　

　　　　　R134a　　　　　 　　　PAG 油　　　

ΔV/

%
PR

起泡

状态

可否

使用

ΔV/

%

ΔE/

%

可否

使用

　　　　　　　　　旧致冷系统　　　　　　　　　

　　 　　　R12　 　　　　 　　　石蜡油　　　

ΔV/

%
PR

起泡

状态

可否

使用

ΔV/

%

ΔE/

%

使用

可否

NBR +7.3 — 少 Δ -3.9 -53.0 Δ +1.6 — 无 O -4.5 -57.0 Δ

(+11.0)(45.0) (+17.0) (+4.0)(25.0) (+4.0)

HNBR +7.0 33.7 少 Δ -4.4 -4.4 O +1.7 14.3 无 O -7.3 -12.0 O

CR -0.1 — 无 O -0.6 -32.0 O +6.6 — 中 Δ -0.5 -54.0 Δ

(+2.0)(18.0) (+3.0) (+9.0)(90.0)

EPDM +1.8 24.8 无 O +2.8 -9.0 O +29.5 511.0 中 × +180.8 -44.0 ×

IIR +5.0 — 无 — — — — +27.0 — 多 — — — —

CM +0.8 8.7 无 O +1.9 -16.0 — +4.2 38.2 无 O +16.2 -19.0 Δ

CSM +1.1 — 无 — — — — +11.0 — 多 — — — —

ECO +2.0 — 无 — — — — +1.5 — 多 — — — —

ACM +19.0 — 多 — — — — +11.5 — 多 — — — —

FKM

　26型 +70.0 — 多 × +1.5 +1.0 O +12.4 — 多 × +0.1 +1.0 O

　246型 +66.0 — 多 — — — — +23.5 — 多 — — — —

　TP型 +60.0 — 多 — — — — +60.0 — 多 — — — —

VMQ +12.0 990.0 无 × +0.2 +9.0 O +70.7 5 710.0 无 × +5.7 +4 O

　　注:(1)ΔV和 ΔE 分别为体积变化率和扯断伸长率变化率 ,浸渍条件:R134a 和 R12　25 ℃×24 h , PAG 油和石蜡油　150 ℃×70

h ;括号内数据浸渍条件为 40 ℃×24 h。(2)PR为蒸汽渗透速率 ,单位为mg·mm·cm-2·d-1 ,试验温度为 70 ℃,括号内为 80 ℃。(3)Δ

为较差 , O 为可 , ×为不可 , —为无数据。(5)HNBR , CSM , ECO , ACM , FKM 和 VMQ 分别为氢化丁腈橡胶 、氯磺化聚乙烯橡胶 、二元共

聚型氯醚橡胶 ,聚丙烯酸酯橡胶 、氟橡胶和甲基乙烯基硅橡胶。(5)括号内数据引自文献[ 33] ,其余引自文献[ 31] ,但两文献中的胶料配

方不同。

表 4　R134a 和 R12 用胶料性能对比

项　　目 R134a 用 EPDM 专用胶料 R12用 HNBR胶料

邵尔 A 型硬度/度 73 73

拉伸强度/MPa 16.0 24.0

扯断伸长率/ % 270 260

热空气老化时间(150 ℃)/h 70 140 280 70 140 280

邵尔 A 型硬度变化/度 +1 +3 +3 +7 +3 +16

拉伸强度变化率/ % -5 -8 -2 +9 -32 +7

扯断伸长率变化率/ % -1 -5 -2 -22 +16 -58

压缩永久变形试验时间(150 ℃)/ h 70 140 280 70 140 280

压缩永久变形/ % 26 67 76 34 56 94
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　　空调器压缩机外露骨架油封和密封垫片也可

使用专用 EPDM 胶料 ,但要注意两个问题:①由

于 R134a/PAG 油系统中含有微量水 ,因此金属

骨架要进行化学防锈处理;②使用耐水性好和粘

合强度高的改性硅烷偶联剂型粘合剂。

EPDM 不耐矿物油 ,不适用于 R12/石蜡油系

统密封件胶料 。另外 ,在新旧两种致冷介质表面

作颜色交叉使用的过渡期间易混装 NBR和 HN-

BR密封件 ,因此有人建议在 NBR和 HNBR密封

件标识 ,以避免误装而影响密封件使用寿命。

2.2　空调器软管

传统的 NBR 空调器软管不能适应 R134a。

从减小致冷剂渗透率出发 , 可采用 CSM , ECO ,

CR和 HNBR等作胶管主体材料
[ 33～ 35]

。进一步

研究表明 ,汽车橡胶/树脂复合软管对 134a的适

应性较佳 。美国的固特异 ,日本的横滨 、普利司

通 ,德国的拜耳均开发出具有自己特色的胶管产

品 ,这已引起我国胶管行业的关注 。

新型 R134a空调器软管的复合结构组成为:

①薄壁树脂内衬层:尼龙/树脂共混物(例如尼龙

6+改性聚烯烃+尼龙 12)内衬层。尼龙/树脂共

混物内衬层有以下优点:R134a的渗透率小(仅为

传统软管对 R12渗透率的 1/5 ～ 1/4),耐热性和

耐R134a/PGA 油混合液性好 ,易加工成型。 ②

粘合层:加甲氧基蜜胺 、六亚甲基四胺等粘合剂的

胶层 ,使内衬层与内层胶粘合。 ③内层胶:耐热

性 、耐寒性 、耐 PAG 油性好及渗透性小的 IIR胶

层。 ④增强层:聚酯纤维层。 ⑤中层胶:聚氨酯粘

合剂层 ,使聚酯与外层胶粘合 。 ⑥外层胶:要求耐

臭氧性和耐热性优异 ,可用 EPDM , CSM , CIIR ,

CM 及 HNBR作主体材料。要进一步了解新型

空调器软管的详情可参阅文献[ 36 ,37] 。

国内一些汽车和冰箱已开始使用 R134a ,所

用的软管多为进口产品。我们必须面对致冷剂由

R12改为 R134a 的现实 , 争取早日全面实现

R134a 致冷软管的国产化。据报道
[ 38]

,南京 7425

厂(汽车空调器软管定点生产厂)使用氯醚橡胶制

作 R12/冷冻机油致冷系统软管 ,这种软管是否适

应新型 R134a/PAG 油系统还需要进一步试验和

验证 。

3　降低燃油渗漏和减少大气污染

随着汽车数量的急剧增长 ,汽车的有害排放

物也随之增多 ,限制尾气排放 、减少大气污染已成

为我国城市环保的一个重大课题 。目前 ,采取的

环保措施有:①采用催化净化器减少排放气体中

氧化氮和一氧化碳的含量 ,但这使发动机周围的

温度显著提高 ,因而传统的NBR密封件和胶管等

已不适用 ,用耐热性 、耐油性好的橡胶 ,如 FKM 、

ACM 、氯醚橡胶 、CSM 、CM 和 HNBR等制作发动

机周围的橡胶制品已成为当务之急 。 ②禁用含铅

汽油 ,改用高芳烃无铅汽油。众所周知 ,含铅汽油

是以添加四乙基铅为基料的抗爆剂来提高汽油辛

烷值(汽油在燃烧时不发生爆震现象)和发动机热

转化率的 ,而高芳烃无铅汽油是以增大芳烃含量

和添加氧化化合物(如醇和醚)来达到抗爆震和替

代部分燃油目的的。但高芳烃无铅汽油对橡胶的

腐蚀性大 ,因而橡胶件易破坏而致使燃油泄漏。

③减小烃的排放量以降低烃对大气的污染。烃的

排放是由输油管和管接头中燃油泄漏造成的 。可

以看出 ,降低汽车燃油的渗漏是减少大气污染的

有效措施之一 。

在传统燃油胶管中 ,内层胶的主体材料是

NBR ,外层胶的主体材料是 CR。由于高芳烃无

铅汽油会抽提 CR中的抗臭氧剂 ,导致胶管早期

损坏 ,因而应采用 CSM , CM 和 ECO 取代 CR作

燃油胶管外层胶的主体材料。对高芳烃无铅汽油

和掺醇汽油抗耐性最好和渗透率最小的橡胶是

FKM ,其对高芳烃燃油的渗透率仅为 NBR 的

0.6%
[ 39]

,但是FKM 价格昂贵。表5是几种橡胶

对高芳烃无铅汽油和掺醇汽油的抗耐性试验结

果[ 40] 。从表 5看出 , NBR(丙烯腈质量分数 0.39

～ 0.45)、NBR/PVC(共混比 70/30 , NBR丙烯腈

质量分数约为 0.4)共混胶及均聚型氯醚橡胶

(CO)对高芳无铅汽油和掺醇汽油的抗耐性好 、渗

透率小 ,用于输油胶管内层胶对防止燃油渗漏有

很好的作用 。ECO 对掺醇汽油不适用 ,渗透率比

较大 。

北京橡胶工业研究设计院研究认为[ 41 , 42] ,用

于低甲醇比掺醇汽油的胶管用 NBR/PVC(共混

比 70/30 , NBR丙烯腈质量分数为 0.40)共混胶

作主体材料 ,用于高甲醇比掺醇汽油的胶管用
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表 5　橡胶对高芳无铅汽油和掺醇燃油的抗耐性

项　　目
　　　　　　　NB　　　　　　　　

AN28 AN33 AN39 AN45

　NBR/ PVC(共混比 70/ 30)　

AN28 AN33 AN39

　　氯醚橡胶　　

CO ECO

邵尔 A 型硬度/度 68 67 69 71 83 82 83 75 74

拉伸强度/MPa 16.6 17.8 17.5 18.5 17.9 18.5 17.5 12.3 11.3

扯断伸长率/ % 340 390 395 390 265 295 300 200 230

撕裂强度/(kN·m-1) 43 50 59 58 66 66 77 — —

压缩永久变形(125 ℃×

　70 h)/ % 34 36 42 39 66 69 69 43 55

低温性能(TR-10)/ ℃ -32 -28 -22 -15 -16 -14 -10 -31 -46

室温×70 h燃油 C浸泡后

　邵尔 A 型硬度变化/度 -17 -16 -15 -15 -21 -19 -18 — —

　拉伸强度变化率/ % -56 -53 -43 -42 -40 -38 -39 — —

　扯断伸长率变化率/ % -54 -55 -42 -37 -32 -32 -22 — —

　体积变化率/ % +69 +48 +36 +32 +48 +38 +34 — —

室温×70 h燃油 M15浸泡后

　邵尔 A 型硬度变化/度 -21 -20 -13 -20 -24 -23 -23 — —

　拉伸强度变化率/ % -66 -70 -62 -58 -53 -57 -52 — —

　扯断伸长率变化率/ % -68 -70 -64 -56 -46 -54 -48 — —

　体积变化率/ % +107 +86 +71 +58 +70 +61 +54 — —

蒸汽渗透率/(g·m-2·h-1)

　燃油 C 44.0 19.0 10.0 4.5 21.0 12.5 6.5 7.0 10.5

　M 15 80.0 60.5 43.5 33.0 43.5 33.5 24.0 18.0 57.0

　　注:1)AN28 , AN33 ,AN39和AN45分别表示 NBR丙烯腈质量分数为 0.28 , 0.33 , 0.39和 0.45。 2)试验介质组成和模拟油品为:燃

油 C的异辛烷和甲苯体积分数均为 0.50 ,模拟高芳烃汽油;燃油 M15的异辛烷 、甲苯和甲醇体积分数分别为 0.42 , 0.42和 0.15 ,模拟掺

醇氧化汽油(欧洲试验燃油)。

FKM 作主体材料。丙烯腈含量高的 NBR 和

NBR/PVC共混胶胶管耐寒性差 ,但并不影响它们

的使用 ,因为胶管通常都是被燃油浸润的 ,而燃油

实际上是 NBR优异的增塑剂
[ 39]

。研究认为
[ 43]

,

采用 NBR/PVC/CO(共混比 70/30/20 , NBR丙烯

腈质量分数为 0.34)共混胶制造燃油胶管 ,因加入

软化型氯醚橡胶 CO 而克服了 NBR和 PVC 易热

老化(硬化)的缺点:如在 100 ℃×14 d 老化后 ,

NBR/PVC共混胶硬度增大 15度 ,而 NBR/PVC/

CO共混胶硬度增大 5 度。该研究虽然没有掺醇

汽油和高芳烃无铅汽油的渗透率数据 ,但从表 5

可以看出 ,CO耐燃油 C 和 M15的渗透性好 ,因此

NBR/PVC/CO 共混胶对降低胶管渗漏性有很好

的作用。

为了进一步减小燃油的渗漏率以及避免燃油

喷射(使温度升高)产生的酸性气体对胶管内壁的

破坏作用 ,可在燃油胶管内层衬贴一层薄膜作隔

离层 ,如在 NBR内层胶上衬贴一层尼龙 6薄膜 ,

使胶管的燃油渗透率减小 9 0 % , 为 0.0 0 4

mL·cm-2·(24 h)-1[ 35] 。有一种胶管以 FKM 薄

膜为内衬层 ,以 CSM , ECO 或 NBR为外层胶 ,其

渗透率可减小至 25 g·cm-2·(24 h)-1[ 39] 。也可

将塑料工业的多层复合结构用在耐燃油渗漏胶管

设计上 ,如用两层低成本的橡胶夹一层塑料(如聚

酰胺 、聚四氟乙烯和聚对苯二酸丁二醇酯等)薄

膜 ,以减小燃油的渗漏率。实践证明 ,这些方案对

降低燃油渗漏的确有效 ,但胶管的复合挤出和粘

合技术有相当的难度。

4　结语

解决橡胶制品的致癌问题以及用新材料和新

结构的橡胶制品来适应新型致冷剂 R134a及减少

汽车排放污染物 ,是当前我国橡胶制品行业重要

的课题 ,更是努力的方向。
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