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耐高温水蒸汽氟橡胶的研究

魏伯荣 蓝立文

(西北工业大学化工系
,

西安 7 1 0 0 7 2 )

摘 要

对四氟化乙丙橡胶 ( T P
一

2) 和氟橡胶 ( F K M
一
2 46 G )进行了耐 2 80 ℃水蒸汽试验

。

结果表明
:

以过氧化二异

丙苯
一

三烯丙基异氰脉酸酷为硫化体系的 T P
一
2硫化胶的耐高温水燕汽性能

,

明显优于以 N
,

丫
一

双肉桂叉
一 1 , 6 -

己二胺为硫化体系的 F K M
一
2 46 G 硫化胶和以过氧化苯甲酞为硫化体系的 F K M

一
2 46 G 硫化胶

。
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1 前言

蒸汽喷射是油 田改善原油生产的一项新

的强化回收技术
,

它要求橡胶件能耐 28 0℃水

蒸汽和高温原油
,

并起动态密封作用
。

实际使

用时要求橡胶件较长 时间耐高温水蒸汽
,

短

时耐高温原油
,

长期耐几十度原油
,

具有较强

的动态密封能力
,

耐磨耗
,

耐老化
,

使用寿命

长等
,

其中耐高温水蒸汽是最苛刻且最重要

的条件
。

从我国橡胶材料目前的使用状况来

看
,

较长时间耐高温水蒸汽的橡胶还未见报

道
。

一般专用的蒸汽胶管只能在 1 50 ℃以下长

期使用
,

用过氧化物硫化的三元乙丙橡胶耐

高温水蒸汽性能较好
,

可短时用于 23 0 ℃水蒸

汽介质
,

但其耐油性差
,

因此也不适用
。

较长

时间耐 28 0℃水蒸汽是一十分苛刻的使用条

件
,

一般合成橡胶很难抵御高温水蒸汽的侵

蚀
,

不是变硬发脆
,

就是变软发粘而 失去弹

性
。

美国杜邦公司生产的 K al ar
z
弹性体 (全

氟醚橡胶 ) 可在 2 65 ℃下与水蒸汽接触一年
,

但由于价格昂贵
,

其应用受到了限制
。

本课题

选用 国产 四氟化 乙 丙橡胶 T P
一

2和氟 橡胶

F K M
一

24 6 G 进行胶料配合研究和耐高温水

蒸汽试验
。

2 实验

.2 1 原材料

四氟化乙丙橡胶 T P
一

2( 代号 T P
一

2
,

深褐

色片状 ) ;
氟橡胶 2 4 6 G (代号 F K M

一

2 4 6 G
,

白

色片状 ) ;三烯丙基异氰脉酸醋 (代号 T A IC
,

日本产品
,

浅黄色油状液体 ) ;
过氧化二异丙

苯 (代号 1兀 P
,

白色晶体 ) ;过氧化苯甲酞 (代

号 B P
,

白色粉末 ) ; N
,

N 仁双肉桂叉
一 1

,

6一己

二胺 (代号 3 ” ,

橙黄色粉末 ) ;
氧化镁 (轻质 ) ;

喷雾炭黑 (抚顺炭黑厂产品 )
;
二盐基亚磷酸

铅 (代号 D L P ) ;
氟化钙 ( C a F

: ,

白色粉末 )
。

2
.

2 胶料的配合
、

混炼与硫化

T P
一

2为一种新型含氟高聚物
,

它是以四

氟乙烯和丙烯为原料
,

全氟辛酸盐为乳化剂
,

过硫酸盐为 引发剂
,

水为介质
,

进行乳液聚

合
,

然后经冷冻凝聚
、

洗涤
、

干燥
、

压片而得
。

国产 T P
一

2相当于 日本旭 硝子公 司的 A fl as

1 5 0
,

相对密度为 1
.

5 5
,

分子量为 6万 ~ 1 0万
,

氟 含量 为 54 %一 58 %
,

热 分 解温 度不低 于

4 0 0℃
。

F K M
一

24 6 G 是偏氟乙烯
、

四氟乙烯和六

氟丙烯的共聚物
,

三种单体的比例 ( m ol % )
:

偏氟乙烯 65 一 70
,

四氟乙烯 14 ~ 20
,

六氟丙烯

1 5 ~ 1 6
。

国产 氟橡胶 2 4 6 G 与美国 V i t o n B

相 当
,

相对密度为 1
.

84
,

分子 量为 10 万 ~ 15

万
,

热分解温度不低于 3 40 ℃
。

T P
一

2胶料 的配合
:

生胶
、

硫化剂 ( L尤 P /

T A I C )
、

硬脂酸盐
、

填料 (喷雾炭黑 )
。

混炼在 6

英寸开炼机上进行
,

加料顺序为
:

生胶~ L ( P

~ 薄通 ~ 下片 (辊温 30 ~ 40 ℃ )
。

T P
一

2的门尼
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粘度较低
,

混炼生热低
,

且具有一定 的自粘

性
,

因此混炼加工性能好
。

F K M
一

24 6 G 胶料的配合
:

生胶
、

吸酸剂

( M g O
、

Z n O / D L p )
、

硫化剂 ( 3
” 、

B p )
、

填料

(喷雾炭黑
、

氟化钙 )
。

加料顺序为
:

生胶~ 吸

酸剂一填料~ 硫化剂~ 薄通 ~ 下片 (辊温 40

一 5 0℃ )
。

F K M
一 2 4 6 G 的门尼粘度高

,

分子链

刚性大
,

混炼生热高
,

炭黑用量较大时混炼生

热更高
,

因此必须注意混炼过程中的胶料冷

却
。

T P
一
2 与 F K M

一
246 G 混炼胶的一段硫

化在平板硫化机上进行
,

二段硫化在电热烘

箱中进行
。

2
.

3 耐高温水蒸汽试验

耐高温水蒸汽试验在新疆克拉马依油田

工艺研究所进行
。

在钢管内悬挂 20 x 20 x 2
.

o士 o
.

3m m 试

样
,

管内充人约占 2/ 3管体容积的水 (根据湿

蒸汽性质计算出 280 ℃饱和蒸汽所需水量 )
,

焊封钢筒端盖
,

放入 30 0℃ 电热烘箱中
,

恒温

28 0 ℃达 4 8 0h 后
,

锯开钢筒
,

取出试样
,

用酒

精擦洗干净后
,

用分析天平称重
。

3 结果与讨论

3
.

1 填料用t 对 T P
一
2硫化胶性能的影响

T P
一 2硫化胶的物理性能如表 1所示

。

从表 1可以看出
,

随着喷雾炭黑用量的增

加
,

T P
一
2 / I犯 P

一

T A IC 硫化胶的 100 %定伸应

力和邵尔 A 型硬度逐渐增大
,

扯断伸长率逐

渐减小
,

撕裂强度也呈下降趋势
,

拉伸强度有

上升趋势
。

硫化胶试样经 28 0℃饱和蒸汽作用

4 8 0h 后
,

试样表面均出现程度不同的起泡现

象
,

硬度明显下降
。

随着喷雾炭黑用量增大
,

硫化胶硬度保持率逐渐减小
,

扯断伸长率保

持率
、

体积变化和重量变化均呈下降趋势
,

而

拉伸强度保持率则有一极小值 (喷雾炭黑 35

份 )
。

在喷雾炭黑用量为 15 份时
,

拉伸强度
、

扯

断伸长率和硬度的保持率均最大
。

表 1 T P
一
2硫化胶性能 表2 F K M

一
2 4 6 G 胶料配合和硫化胶性能

喷雾炭黑
,

份 配方号
产只 曰 _ ~ ~ ~ ~ ,

1勺 乙 a j 勺 4办

产男 曰
_ _ _

.

~

1 艺 J 4 勺

1 0

l 0

l 0

艺0

6.04714.48.02716.5

硫化胶性能
’

邵尔 A 型硬度
,

度 8 0 83 8 6 9 0

拉伸强度
,

M P a 1 2
.

6 1 3
.

8 1 3
·

4 1 4
·

4

1 0 0%定伸应力
,

M P a 6
.

0 8
.

0 9
.

9 1 5
.

1

扯断伸长率
,

% 2 5 2 20 1 1 6 2 1 3 2

撕裂强度
,

k N / m 39 3 8 3 2 3 1

2 8 0 oC x 4 8 0h 饱和蒸汽

作用后

体积变化
,

% 8 0 8 0 70 6 0

重量变化
,

% 4 7 4 7 40 3 5

邵尔 A 型硬度变化
,

度 一 8 一 9 一 10 一 12

硬度保持率
,

% 9 0 8 9 8 8 8 7

拉伸强度
,

M P a 6
.

6 6
.

3 5
.

1 6
.

5

拉伸强度保持率
,

% 52 4 6 3 8 4 5

扯断伸长率
,

% 19 4 1 2 8 10 6 6 8

扯断伸长率保持率
,

% 84 64 65 52

试样外观 (起泡 ) 较少 较多 较少 较多

胶料基本组分
:

生胶
、

1兀P / T A CI
,

硬脂酸盐
,

且 4个配

方用量相同
。

,

硫化条件
:

一段 1 60℃ X 3 0 m i n ;

二段 4 h 内温度由16 。℃逐步升至 230 ℃
。

配方

生胶

3#

B P

M g o

Z n O

喷雾炭黑

氟化钙

D L P

硫化胶性能
.

召卜尔 A 型硬度
,

度

拉伸强度
,

M aP

1。。%定伸应力

M P a

扯断伸长率
,

%

撕裂强度
,

k N / m

2 8 0℃ 只 4 8 o h 饱和燕汽

_

7 6

艺U
.

7 4

1 9
.

1

:
,

4
.

7 4
.

贯
3 28 2 7 2 2 6 4 3 9 0

3 1 4 8 4 9 4 8

作用后
龟裂

发脆

龟裂

发脆

龟裂

发脆

龟裂

发脆

龟裂

发脆

,

硫化条件
:

一段 z s o aC 又 3 om in ;二段 2 0 4℃ x 2 4 h
。
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3
.

2 报橡胶配合与硫化胶性能

氟橡胶 24 6 G配合对硫化胶性能的影响

如表 2所示
。

从表 2可以看出
,

在 F K M
一

2 46 G 3/
”

胶料

配合中
,

在保持填料总量不变的情况下随着

喷雾炭黑用量递减和氟化钙用量递增 (配方

1
,

2
,

3 )
,

硫化胶的拉伸强度
、

硬度均 明显下

降
,

扯断伸长率在二者等量并用时最大
。

填充

氟化钙的硫化胶
,

其拉伸强度
、

1 00 %定伸应

力
、

硬度均较低
,

而扯断伸长率和撕裂强度均

较高
,

加工性能较填充喷雾炭黑的胶料差
。

由

于喷雾炭黑在氟橡胶中加工性能好
,

补强效

果好
,

而氟化钙耐高温老化性能好
,

因此
,

当

这二者等量并用时
,

氟橡胶的综合性能良好
。

综合表 1和 2 的试验结果 可 知
,

T P
一

2/

IX {P
一
T A IC 硫化胶经 28 0℃ x 4 8h0 饱和蒸汽

作用后
,

虽然性能保持率不高
,

体积变化较

大
,

试样表面起泡
,

但仍具有一定 的使用价

值
。

而 F K M
一

24 6 G 硫化胶无论是采用 3“ 或

B P 硫化剂
,

还是采用氧化镁或氧化锌 /二盐

基亚磷酸铅 (耐水性良好
,

因其自身的吸水性

比氧化镁小 )吸酸剂
,

经高温水蒸汽作用后
,

均变脆龟裂
,

丧失弹性而无使用价值
。

氟橡胶

在高温水蒸汽中的老化也遵循大多数橡胶的

老化规律
:

断链或过度交联
,

即变软发粘或变

硬发脆
,

从而失去橡胶所特有的高弹性
。

从本

试验结果看
,

T P 一

2/ D C P
一

T A IC 硫化胶在高

温水蒸汽 中的老化表现为大分子断链
,

而

F K M
一

2 4 6 G 和 F K M
一

2 4 6 G / B P 则为过度交

联
。

3
.

3 氟橡胶耐高温水蒸汽性能的评定

橡胶耐水性能的好坏
,

可根据体积变化

和性能保持率来评定
。

一般来说
,

体积变化小

而性能保持率高的橡胶
,

耐水性好
,

但在某些

情况下
,

二者并不一致
。

硫化胶吸水是一种扩

散过程
,

扩散速度和 吸水量与硫化胶中水溶

(电解 )性杂质的含量
、

硫化程度和橡胶的极

性有关
〔` 〕 。

硫化胶吸收后
,

体积增大
,

重量增

加
。

常温下
,

水向硫化胶渗透的速度比大多数

有机液体的渗透速度慢得多
,

要达到溶胀平

衡需很长时间
。

当硫化胶处于过热水中时
,

吸

水速度和吸水量便迅速增加
,

但在高温时
,

硫

化胶的吸水性与橡胶极性的关系仍保持不

变
,

即非极性橡胶 (如乙丙橡胶
、

丁基橡胶 )吸

水性小
,

极性橡胶 (如丁睛橡胶
、

氯丁橡胶 )吸

水性相对较大
。

硫化胶在高温水中的性能变

化则主要与胶种
、

交联键的结构和数量有关
。

用胺类和二元酚硫化的氟橡胶在过热水和水

蒸汽中热稳定性低
,

是由硫化胶分子中残留

的双键和硫化过程中生成的交联键的类型所

决定的
。

氟橡胶在高温水蒸汽中老化时
,

分子

链饱和部分不为蒸汽所侵蚀
。

但氟橡胶在硫

化时会脱 H F
,

生成的双键提供了不希望有

的亲核反应点
,

与水蒸汽接触时就发生异构

化或解交联
。

水在交联点起化学反应和残留

的双键是造成硫化胶蒸汽老化后物理性能下

降的根本原因
。

在 T P
一

2/ 1) C P
一
T A I C 胶料中

,

T A IC 的

加入有助于 】) C P 自由基的引发反应
,

并能使

自由基活化
,

从而提高了交联效率
,

缩短了硫

化时间
,

改善了硫化胶性能
。

据资料
〔幻
介绍

,

在 T P
一
2硫化胶大分子之 间没有 D C P 而 有

T A I C
,

换言之
,

D C P 只起链引发作用
,

而

T A I C 直接参与交联反应
。

在试验 中我 们发

现
,

T A IC 对硫化胶物理性能的影响 比 D C P

大
,

随着 T A IC 用量的增加
,

硫化胶的拉伸强

度和 1 00 %定伸应力增大
,

扯断伸长率下降
。

因此
,

在 T P
一

2胶料配合中
,

为提高橡胶的耐

高温水蒸汽性能
,

T A IC 宜多加一些
,

以提高

硫化程度
,

抵抗水蒸汽侵蚀的能力
。

本试验

中
,

喷雾炭黑用量小的 T P
一

2 / D c P
一

T A IC 硫

化胶经 28 0 ℃ x 4 8 h0 饱和蒸汽作用后
,

其性

能保持率高
,

而喷雾炭黑用量大的体积变化

小
,

这与一般情况有所不同
,

其原因可能是填

料用量少时
,

硫化胶的空隙率大
,

可侵蚀的比

率相对大
。

总之
,

氟橡胶 T P
一

2耐高温水蒸汽性能优

良
,

而且耐油
、

耐热
,

是油田喷射强化回收原
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油设备中可供选择 的比较好的一种橡胶材

料
。

但在实际工作环境中它能持续使用多长

时间
,

还有待进一步考查
。

4 结论

① T P
一

2/ D C P
一
T A IC 硫化胶耐高温水蒸

汽性能较优
,

经 2 80 ℃ x 4 8 h0 饱和蒸汽作用

后
,

性能保持率较高
,

体积变化率为 60 % ~

8 0%
。

②在 T P
一

2/ D C P
一
T A I C 胶料中

,

配合 15

份喷雾炭黑
,

性能保持率最高 ; 配合45 份喷雾

炭黑
,

体积变化最小 (就填充 15 ~ 45 份喷雾炭

黑而言 )
。

③ F K M
一

24 6 G 硫化胶 无论采用 3 “

或

B P 硫化剂
,

还是采用 M g O 或 Z n O / D L P 吸

酸剂
,

经 28 0 ℃ x 4 8 o h 饱和蒸汽作用后
,

均变

硬发脆
,

失去弹性
。

④在高温水蒸汽作用 下
,

T P 一 2 / l ) C P
-

T A IC 硫化胶的老化形式为断链
,

而 F K M
-

2 4 6 G / 3
“
( B P )则为过度交联

。
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S t u d y o f F l u o r o R u b b e r w i t h H i g h

T e m P e r a t u r e S t e a m R e s i s t a n c e

W e i B o or n g a n d L a n L i切e n

( N o r t hwe
s t e r n P o ly t e e h n i e a l U n i v e r s

i t y
,

X i a n
, 7 1 0 0 7 2 )

A t e s t 15 m a d e o n t h e t e t r a f l u o r o e t h y l e n e 一 p r o p y le n e r u b b e r ( T P
一

2 ) a n d f l u r o r u b b e r

( F K M
一

2 4 6 G ) w h i e h r e s i s t t h e s t e a m a t t h e t e m P e r a t u r e o f 2 8 0 ℃
.

T h e r e s u l t s h o w s t h a t t h e

h i g h t e m p e r a t u r e s t e a m r e s i s t a n e e o f T P
一

2 v u l e a n i s a t e e u r e d w i t h d i e u m y l p e r o x id e / t r i a l l y l

i s o e a y a n u r a t e 15 m u c h b e t t e r t h a n t h a t o f F K M
一

2 4 6 G v u l e a n i s a t e e u r e d w i t h N
,

N
, 一

d i e i n
-

n a m y l id e n e 一 l
,

6
一
h e x a m e t h y le n e d i a m i n e a n d b e n z o y l p e r o x id e

.

K e y w o
dr s :

f l u o r o r u bb e r ,

h i g h t e m p e r a t u r e s t e a m
, v o l u m e e h a n g e

.

5 2 0 0 2型汽车橡胶件试验台

汽车橡胶件试验台适用于汽车橡胶制

品
、

塑料制品等非金属件的寿命和静刚性试

验
。

进行寿命试验时
,

改变载荷
,

能显示正负

峰值
,

并能调整载荷大小
;
进行静刚性试验

时
,

能显示设定的各行程点所对应的载荷值
。

主要技术指标
:

载荷行程振幅 。~ 1巧 m m (连续可调 )

工作频率 1一 SH z (无级可调 )

最大拉
、

压力 l 0 0 0 kN

最大输出功率 3
.

Zkw (传动电机 4 kw )

上
、

下工作台面积 3 2 0又 3 2 0 (m m
Z
)

上
、

下工作台间距离 1 65 ~ 3 00 m m

参考价格
: 8万元

摘 自《天津汽车 》


