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汽车 自发明以来
,

就一直在不断地改进
。

早期发展 目标是提高乘坐舒适性
、

安全性和

工作效率
。

成本的降低使汽车得以大批量生

产
,

而且使寻常百姓也消费得起
,

同时
,

大量

发明的涌现和汽车样式的不断翻新
,

刺激他

们去更换新车
。

过去 20 年中
,

减轻对环境的

污染 以及节省能源和原材料资源成为汽车发

展的动力
。

本文追溯了满足节省能源和原材料资源

以及减轻环境污染要求的输油胶管的发展
。

并将评述有关法规以及它们带来的燃料和原

材料的变化
。

也将评述输油胶管的技术规范
,

讨论满足这些规范需要的或可能需要的结

构
。

1 环境的冲击
1

.

1 降低有害物质排放 t

为减少排放气体中氧化氮和一氧化碳含

量
,

北美 70 年代采用催化净化器使发动机舱

生热显著增高
。

从汽油中除去铅
,

必须添加芳香烃或氧

化 了 的流 体
,

如 乙 醇 或 甲 基
一

叔
一

丁 基 醚

( M T B E )为抗爆剂
,

从而提高了燃料对胶管

用弹性体的渗透率
。

L Z 节省燃料

70 年代的石油危机促使美国政府颁布

了
“

全公司平均油耗 ,’ ( C A F E )法规
,

从而导

致了轿车尺寸和重量的下降
,

进一步提高了

更加拥挤的发动机舱的温度
。

该法规还导致

了燃料喷射式发动机的发展
,

在这种发动机

里
,

部分燃料在暴露到空气中以后重新循环

使用
。

在这种情况下
,

尽管没有铅化合物
,

燃

料也往往容易氧化并生成过氧化物
。

过氧化

汽油能软化氯醚橡胶 ( E C O )
,

硬化丁睛橡胶

( N B R )
。

这样
,

就需要保护弹性体不受过氧

化汽油或酸性汽油的侵害
,

或使用本身就耐

过氧化汽油的弹性体
。

节油的需要引起了
“

ga so ho l
”

(汽油酒精

混合物 ) 的应用
,

在北美
,

该混合物 中乙醇合

法含量为 10 %
。

L 3 降低大气污染

烃排放量是通过密封室内蒸发量测定试

验 (S H E D )测量的认 1 9 8 8 年加利福尼亚净化

空气法要求到 2 0 0 0 年汽车活性烃排放量至

少降低 55 % 1j[
。

最终
,

整辆汽车每天允许的

蒸发排放量将只有 2 9
。

烃的一个重要来源是

从输油管中渗透出来的和从管路接头中泄露

出来的
。

1 9 9 0 年 9 月
,

加利福尼亚州空气资源局

采纳了世界上最严格的排放标准
,

而美国其

它州也纷纷效法
。

加利福尼亚州的法规命令
,

1 9 9 8 年该州销售的汽车应有 2%为零排放汽

车 (Z E V
,

)
,

到 2 0 0 3 年至少有 10 % 的销售汽

车 (约 20 万辆 )为 Z E V
。 。

这些车必须用外燃

烧的动力驱动
,

例如用电动或燃油电池驱动
。

显然
,

这类汽车没有输油胶管
。

同时
,

从 1 9 9 4

年开始
,

为所有汽车都制订了更为严格的排

放标准
。

1 9 9 0 年美国净化空气法 的修正法案规

定
,

到 1 9 9 2 年 n 月份以后
,

美国 41 个城市

在冬季使用 的汽车中必须含有 2
.

7% 的氧

气
,

以满足一 氧化碳排放标准 的 要求
。

从
1 9 9 5 年开始

,

在美国不能满足臭氧标准的九

大城市
,

必须对汽油进行重新配制
。
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2 燃料

2
.

1 替换燃料

根据原油产地和炼油厂所用加工方法的

不同
,

燃料油的成分总是各不相同的
。

重新配

制的要求
,

将使情况进一步复杂化
。

参考文

献2j[ 中讨论了北美汽车生产者和炼油厂联合

会进行的汽车 /油
、

空气质量改进研究计划的

某些成果
。

试验是在一个由 1 9 8 9 年型汽车组

成的车队和一个由较老 的 1 9 8 3一 1 9 8 5 年型

汽车组成的车队中进行的
。

减少汽油中芳烃

含 量
,

使 1 9 8 9年型 汽车烃排放 量降低 了

6
.

3%
,

一氧化碳排放量减少了 1 3
.

6 %
,

氧化

氮排放量提高了 2
.

1% ;
使 1 9 8 3一 1 9 8 5 年型

车队烃排放量提高了 1 3
.

8%
,

一氧化碳排放

量降低 了 3
.

3 %
,

氧化 氮排 放量 降低了

n
.

2 %
。

显而易见
,

重新配制汽油的作用不

是对所有型号汽车都相同
,

配制的理想组分

是难以捉摸的
。

将 M T B E 含量从 o 提高到

15 %
,

使两个车队的烃和一氧化碳排放量都

降低了
。

M T B E 对氧化氮排放量影响不大
。

将烯烃含量从 20 % 降至 5%
,

烃排放量将增

加
,

氧化氮排放量将减少
,

而对一氧化碳排放

量 没 有 影 响
。

将 蒸馏 温度 从 1 8 0℃降至

1 4 。℃
,

1 9 8 9年 型车 队的 烃排放量降低了

21
.

6 %
,

而该变化却使其氧化氮排放量增

大
,

使 1 9 8 3一 1 9 8 5 年型车队的一氧化碳排放

量增大
。

业已证实
,

降低汽油中硫的含量是至

关重要的
。

将汽油中硫含量从 46 6 X 10 一 6

降

至 49 x 1 0一 ` ,

使烃排放量降低 16 %
,

一氧化

碳排放量降低 13 %
,

氧化氮排放量降低 9%
。

重新配制汽油 引起的某些变化
,

不会影

响燃料油系统中使用的弹性体
,

但是有些变

化却有重大影响
。

减少汽油 中芳烃的含量
,

包

括将苯最高含量规定为 1%
,

这将使燃料对

弹性体的渗透率下降
,

而提高氧化油含量
,

可

能会提高燃料对弹性体的渗透率
。

用乙醇作

燃料的情况也是如此
。

据预测
,

提供的氧化油将不能满足要求
,

而重新配制汽油的用量将比立法机关希望的

少 sj[
。

尽管如此
,

变化正在来临所有汽车都

必须准备使用重新配制的汽油
,

因为这种汽

油将在全美国投入应用
。

其它替换燃料是一些汽车的专用燃料
,

其中包括公共汽车用的 M 100 ( 1 00 % 甲醇 )
,

特 种小轿车 用 的 M 8 5 ( 8 5 %体积份 甲醇
、

15 %体积份汽油 )
,

可灵活使用任意配比的甲

醇和汽油混合物
、

天然气
,

电和氢等汽车用的

燃料
。

后面将讨论以酒精为基础的燃料对燃料

系统用弹性体的影响
。

2
.

2 试验燃料

随着燃料情况变得越来越复杂
,

试验燃

料的品种也在 日益增多
。

直到大约 10 年前
,

汽油燃料系统试验中
,

还仅使用 A S T M 燃料

B 和 燃料 C
。

现在试验燃料的 品种 包括

A S T M 燃料 B
,

这是一种 由 30 %甲苯7/ o %

异辛 烷组成 的不含 添加剂 的标准 汽 油
;

A S T M 燃料 C 为 50 %甲苯 / 50 %异辛烷
,

是

一种芳烃含量高的汽油
; A S T M 燃料 D 为

4 0 % 甲苯 / 60 %异辛烷
,

是中高芳烃含量的汽

油
,

主要用于欧洲
; M 25 是 75 % A S T M 燃料

C / 2 5% 甲醇
,

是含有甲醇氧化剂 的最差汽

油 ; F A M 燃 料 为 50 % 甲苯 / 30 %异 辛 烷 /

15 %二异丁烯 5/ % 乙醇
,

是一种侵蚀性汽油
,

为欧洲试验燃料
; M 15 为 85 % F A M 燃料 /

15 % 甲醇
,

是含有甲醇氧化剂 的一种差的汽

油
,

为欧洲试验燃料
。

3 原材料

.3 1 金属管

早期的汽车输油管路完全是用铜管制作

的
,

它使用寿命长
,

而且肯定可保证没有燃料

渗透问题
。

金属管的问题是灵活性差
,

噪声

大
,

在拐角处需要折弯
。

随着耐燃料油弹性体

的问世
,

胶管逐渐被用作输油系统的部件
,

以

提供所需的灵活性
。

由于低渗透率变得很重

要
,

目前有更多使用金属管路或塑料
、

尼龙管

路的趋势
。

由于系统刚性提高
,

噪声和灵活性
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问题又重新抬头
。

.3 2 N B R 内层胶 / C R 外层胶

直到 70 年代中期
,

N B R 作内层胶
、

氯丁

橡胶 ( C R )作外层胶的胶管
,

一直是汽车工业

输油管路和加油管管颈用 的标准管
,

如果不

存在耐酸性汽油和渗透率问题
,

它仍可使用
。

直到 70 年代中期
,

典型胶管内层胶一直

是填充炭黑和陶土的含 32 %一34 %丙烯睛

的 N B R [4〕 。

它和 C R 外层胶一样
,

耐 1 0 0 ℃老

化
。

.3 3 耐高温性能的改善

芳烃含量较高的无铅汽油
,

抽提 C R 中

的防臭氧剂
,

导致胶管在使用中早期损坏 s[]
。

因 此
,

氯磺化聚 乙烯 ( C S M )
、

抓化聚 乙烯

(C M ) 和 E C O 现在成了输油胶管外层胶选

用的聚合物
。

由于耐燃料渗透和耐热
,

70 年

代末
,

E C O 还开始用作输油胶管内层胶
。

N B R 过去常常被叫作
“

100 ℃橡胶
” ,

但

实 际 上
,

它 能满 足对输油 胶管 内层胶在
125 ℃下弯曲 7 2 0h 后展直时耐龟裂的技术条

件要求困
。

这一点可以通过采用含有氧化锌

和氧化镁的低硫
一

硫给予体硫化体系
,

使用白

炭黑为主要填充剂并选用适当的防臭氧剂和

增塑剂来实现
。

使用与聚合物结合的防臭氧

剂和丙烯睛含量为 39 写一45 %的 N B R 对降

低燃料渗透率是有利的
。

.3 4 耐过权化汽油性能

E C O 硫化胶在过氧化 ( 即酸性 ) 汽油中

软 化
,

而 N B R 硫化 胶变硬川
。

氟弹性体

( F K M )暴露在过氧化汽油中的变化非常小
,

因为它们不易受到氧化降解
。

这一点加上

F K M 的燃料渗透率很低
,

使 F K M 输油胶管

迅速发展
。

日本已将氢化丁睛橡胶 ( H N B R )

用于输油管路
,

因为它 比 N B R 更耐氧化汽

油
。

由于 F K M 和 H N B R 的价格都很贵
,

所

以人们一直在想方设法 改进 E c O 和 N B R

的耐过氧化汽油性能
。

研究人员发现
,

含有 5%烯丙基的 E c o

改善了耐过氧化汽油的性能
,

这大概是 因为

它受到的是降解和交联的联合作用 sj[
。

最佳

交联体系含有三嚓三硫醇
、

氧化镁和硫酸钙
。

以前曾发现 1
,

2
一

二
一

( 3
,

5
一

叔
一

丁基
一

4 经基肉

桂酞 )脐可改善 E C O 硫化胶的耐过氧化汽油

性能
。

其独特的作用似乎是微量金属离子的

鳌合作用 9j[
。

经适当配合的常规 N B R[
, 。」或结

合防臭氧剂 N B R[
` 2〕

,

都能满足对 N B R 的耐

过氧化汽油初始技术条件的要求
。

还发现
,

在

耐热胶料中添加 0
.

弓份 1
,

2
一

二
一

( 3
,

5
一

叔
一

丁

基
一

4 经基肉桂酞 )麟
,

使这种用氧化锌活化

的 N B R 胶料
,

在过氧化汽油中耐 14 d 老化

的性能获得很大改善 l[ 6 ]
。

还发现
,

将丙烯睛

含量提高到 40 % 以上
,

也可改善耐过氧化汽

油的性能
。

.3 5 燃料渗透率

.3 .5 1 燃料渗透率的测盘

( l) 杯法— 用这种方法测量胶管 内层

胶的燃料渗透率
。

将 3 c0 m
“

燃料置于一个铝

制容器内
,

将一直径 58 m m 的硫化胶圆片置

于容器顶部
,

用一黄铜环压住
,

再用一带螺纹

的锁环固定 l0[ ]
。

称量该组装体
,

并将其测量

3 Oim
n ,

证实确无泄漏发生
,

然后将其保持倒

置在一受控环境里
,

每隔 24 h 称重一次
,

直至

观察到恒定的失重
。

这方法的优点是它不需

要生产胶管和生产胶管的设施
;
缺点是燃料

的组分将会随时间的推移而发生变化
,

因为

其中各组分对这种胶料的渗透率各不相同
。

( 2) 堵塞胶管法— 这种方法是工业上

常用的方法 ls[ 〕 。

通常将一段长度为 30 0 m m

的胶管或纯胶胶管的两个端头堵死并装人规

定量的燃料
。

将组装体每隔 24 h 称重一次
,

用

重 量损 耗计算渗透率
,

单位 为 g
·

m
一 2 ·

( 24 h ) 一
` 。

因为这一试验中用的燃料量 比较

少
,

所以 随着试验进行
,

燃料量明显减少
,

而

且其成分也发生变化
。

( 3) 贮槽法— 这种方法是为克服上述

两种方法 的缺点而采用 的13[ 」。

使用这种方

法
,

将胶管一端与一个燃料贮槽相接
,

通常该

端头从贮槽底部开始水平地延伸
,

以便充满
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燃料
。

每次称重后
,

将组装体倒置
,

排出燃油
,

再重新充人
。

这样保证了燃料组分稳定得多
。

这一方法现已 载人 S A E 3J O 输油胶管试验

法
。

3
.

5
.

2 燃料渗透率和燃料溶胀率

提高丙烯睛含量或与 P V C 并用
,

减轻了

燃料 C 或 8 5 / 1 5 的燃料 C / 甲醇 混合液对

N B R 硫化胶的渗透和溶胀#l[ 〕。

用片状填充

剂
,

如滑石粉代替炭黑
,

也可降低渗透率
,

但

不能降低溶胀率
。

丙烯睛含量 为 50 % 的

N B R
,

其渗透率低于丙烯睛含量 为 34 %的

N B R 与 P V C 配 比为 70
,

30 的并用体
。

高丙

烯含量的代价是低温屈挠性能降低
。

但是
,

实

际上这不应成为一个问题
,

因为汽油是一种

优异的增塑剂
,

而胶管通常都被燃料所浸润
。

主体聚合物 中丙烯睛含量对最大渗透率

的影响最大比口
。

丙烯睛含量为 40 %及其以

下
,

提高 P v c 用量可降低最大渗透率
,

但丙

烯睛含量超过 40 %
,

加 P V C 是不利的
。

文

献 l[ 6〕研究了以丙烯睛含量为 45 %和 50 %的

N B R
,

与配 比为 7 0 / 3 0 的 N B R (丙烯腊含量

为 40 % ) / P v c 为基础的耐燃料和过氧化汽

油 的胶料的对 比数据
,

与 N B R 胶料相 比
,

N B R / P V C 胶料的溶胀比较低
,

而且物理性

能 保持率比较好
。

此外
,

含 45 %丙烯睛的

N B R 一般优于含 50 %丙烯睛的 N B R
。

日本

和欧洲在输油 系统 中使用 N B R / P V C 并用

已有多年
,

目前北美正将它们用于加油管管

颈
,

以降低燃料渗透率
。

当对 F K M
,

E C O 和 N B R 硫化胶耐高芳

烃燃料 (燃料 C ) 和标准汽油 In d o l e n e H O 111

的渗透性能进行对比时
,

F K M 的平衡渗透

率不到所测试的任何一种其它弹性体的 5%

以及输油胶管中所用丁睛橡胶的 0
.

6 % v1[ 〕 。

F K M 由于燃料渗透率低
,

现 已 广泛 用于输

油胶管的内层胶
。

3
.

5
.

3 薄面层压结构

由于 F K M 比较贵
,

所以常常把胶管内

层胶制成双层结构
,

薄面层 F K M 与燃料接

触
,

其下面还有一层 E C O
,

C S M 或 N B R 内

层胶
。

最便宜的是以 N B R 为下层内层胶的

结构
,

但是若不进行表面处理
,

F K M 与 N B R

之间就不容易获得良好的的粘合
。

人们发现
,

如果在 N B R 胶料 中添加氢氧化钙
,

增加

F K M 中有机磷促进剂的用量和用二乙氨基

基团使 N B R 官能化
,

则可进行直接粘合 18[ 〕。

专利技术 20[ 〕表明
,

N BR 胶料中还含有氧化

钙和 2 份多硫硅烷 ls[ 〕。

N B R 用过氧化物硫

化
。

N B R 胶料与 F K M 胶料之间的剥离强度

为 3
.

3k N
·

m 一 ` 。

尼龙的燃料渗透率低
,

可用于输油管路
,

但是如前所述
,

尼龙输油管路噪声大
,

而且由

于其屈挠性差
,

必须进行预成型
。

对涂覆熔融

尼龙的 N B R 硫化胶 圆片做杯法试验
,

证实

了尼龙衬以 N B R 的层压结构具有低燃料渗

透率 21[ 〕。

此后十几年
,

这种结构开始出现于

输油胶管
。

3
.

5
.

4 耐 M 8 5 和 M i o o 的渗透性

如果为汽车专用 M 85 或 M l oo 燃料开

发了配油装置
,

那么输油胶管的材料将不成

问题
。

D u n n [` 6〕指出
,

澳化丁基橡胶 ( B l l R )胶

料极耐 M 85 和 M 1 00 的溶胀和渗透
。

含 40 %

丙烯睛的 N B R 有几乎 同样好的效果
,

而且

耐含汽油量较高的燃料
,

这使它常常得到意

外的应用
。

H N B R 的溶胀也很低
,

但渗透率

稍高
。

如果 M 85 中可能存在过氧化物
,

则可

使用 H N B R
。

E P D M 已经成功地应用于巴西 1 00 %乙

醇燃料系统
,

天然橡胶也可令人满意地用于

1 00 %乙醇燃料系统
。

3
.

5
.

5 耐混合燃料性能

选择耐各种配 比的甲醇 /汽油混合液的

胶管内层材料是一项非常复杂的任务
。

在燃

料中添加 乙醇和 甲醇
,

提高 了通过 N B R 硫

化胶的渗透速率
,

在酒 精添 加量 为 1 0 %一

20 %时
,

影响最为显著
,

而添加甲醇时的影响

更大22[ 〕
。

N B R 硫化胶在纯酒精中溶胀低是

因为氢键降低了酒精极性
。

而以燃料油稀释



第 3期 涂学忠译
.

满足不断变化的环境要求的汽车输油胶管的发展

后
,

氢键作用削弱
,

酒精中极性基团与 N B R

之间的亲合力加强
。

除 F K M 以外的大多数弹性体都会受到

汽油 /甲醇混合液的严重影响
,

乙醇的影响与

甲醇类似
,

尽管程度较轻卿〕 。

总共测试了 16

种弹性体的硫化胶
,

发现其中有几种的溶胀

率比 N B R 硫化胶低
,

而且在酒精
一

汽油混合

液中老化后的拉伸强度保持率较好
。

这些性

能较好者包括 F K M
、

氟硅橡胶 (F v M Q )
、

聚

硫橡胶
、

F
一

70 A 聚醚弹性体
、

氯醚均聚橡胶和

聚醋型聚氨醋
。

除 F K M 和 E C O 外
,

所有弹

性体的最大溶胀都发生在酒精浓度为 o一

25 %之间
,

F K M 的最大溶胀发生在 1 00 %的

甲醇中
,

而 E C O 的最大溶胀发生在 40 % 甲

醇的混合液中
。

后来的研究工作表明
,

在给定弹性体中
,

产生最大溶胀的甲醇 I/ dn ol en e( 美国联邦试

验汽油 ) 的比
,

是溶解度参数十分接近弹性体

溶解度参数的比图〕 。

唯一的例外是 F K M
。

F K M 被纯甲醇高度溶胀的原因是它具有氢

键结构
,

因此
,

其溶解度参数比预期的低
。

B a lz 郎〕研究了酒精 /燃料 C 混合液对符

合 S A E 技术条件胶管的影响
,

并与燃料 C

进行了对比
。

燃料中添加 10 % 乙醇
,

将使其

对 s A E 30 R 7 胶管的渗透率提高 25 %左右
,

而添加 15 % 乙醇将提高 63 %
。

虽然 S A E 30

R S 胶管的燃料 C 渗透率显著低于 S A E 30

R 7 胶管
,

但添加 10 % 乙 醇使燃料渗透率提

高了 15 1 %
,

添加 15 %乙醇提高了 3 42 %
。

s A E J 30 R g 型胶管对哪一种燃料的抗渗透

性都要高得多
。

配 比为 2 5 / 7 5 和 80 / 20 的甲醇 /燃料 C

混合液对含有 “ %氟的 F K M
、

氟硅弹性体

或这两者并用物的物理性能都有严重的不利

影响26[ 」。

燃料 c 本身对胶料物理性能的不利

影响很小
。

甲醇
一

燃料 C 混合液对氟含量较高

的 F K M 的物理性能只有中等程度的影响
。

通过对几种 F K M 层压结构输油胶管在

汽油 /甲醇混合液中渗透率的比较
,

推荐使用

含 氟 68 % 的 F K M 代 替 含 氟 66 %的

F K M 27[ 〕。

在下层内层胶和覆盖胶中所用的原

材料也很重要
。

其他人的研究结果表明
,

氟含量越高
,

耐

溶胀性能越好 28[ 〕。

通常很难预测在甲醇 /汽

油 中暴露对物理性能的影响
,

因为通常达不

到渗透平衡
,

暴露引起渗透 ;网络膨胀和一些

次要组分被抽提
,

而后者又引起网络收缩
。

总

的来说
,

燃料的主要作用被看作是
“
塑化作

用
” 。

建议多注意渗透的动力学
。

用杯法对 N B R
,

H N B R 和 F V M Q 的渗

透速率与 F K M
、

氟塑料和尼龙 12 的渗透速

率进行了对比比〕。

试验进行了 21 一 28 天
,

记

录了平均和最高渗透速率
。

在各种甲醇添加

量下
,

渗透速率最低的材料都是氟塑料
。

在各

品级 F K M 中
,

含 70 %氟的渗透速率是所有

被测弹性体中最低的
,

含 68 %氟的次之
。

含 “ %氟的 F K M 在燃料 C
、

燃料 C /乙

醇混合液以及 8 5 1/ 5 配 比的燃料 C /甲醇混

合液中的渗透率
,

稍低于尼 龙 1 2
,

而在配 比

为 1 5 / 8 5 的燃料 C /甲醇 ( M 85 ) 中又 以尼龙

1 2 较优
。

在厚度规范化以后
,

F V M Q 的结果

基本类似于含 44 %丙烯睛的 H N B R
。

这些弹

性体的渗透速率比除含 33 %丙烯睛的 N B R

以外的其它材料要高得多
,

含 33 %丙烯睛的

N B R 在所有燃料中的性能都最差
。

最近发表的一些文献 30[ 一 33j 主张在甲醇
-

燃料系统中使用 F V M Q
,

因为它具有良好的

低温屈挠性和在较宽温度范围内物理性能保

持率
。

但这些文献都没有公布渗透率数据
。

某些弹性体 (估计是 F K M )
,

确实不能很

快在 甲醇 /燃料混合液中达到渗透平衡
。

因

此
,

建议在燃料中暴露 3 个月后再进行溶胀

和物理性能变化的试验 38[ 〕 。

在 60 ℃的各种燃

料混合液中暴露 3 个月后进行各种弹性体的

性能对比 32[ 〕。

一种 F v M Q 的物理性能变化

与和它进行对比的 F K M 弹性体基本类似
。

当甲醇 /燃料 C 的比低于 50 %时
,

F K M 的溶

胀低于 F V M Q
,

而高于 50 %时
,

其溶胀高于
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F V M Q
。

值得注意的是
,

不能把氟硅橡胶看

作一类
。

在一种给定燃料中
,

不管哪一种配方

能否通过
,

都不能由此得出其它配方将显示

类似行为的结论
。

还有一点值得注意的是
,

F V M Q 耐过氧化汽油
,

在浓度低于 20 %时
,

甲基或乙基
一

叔
一

丁基醚 ( M T B E 和 E T B E )对

溶胀的 F V M Q 性能的影响低于甲醇
。

发现聚四氟乙烯 ( P T F E )和 四氟乙烯与

全氟烷氧基单体 (P F A )的共聚物耐含甲醇燃

料的性能优于亚乙 基四氟 乙烯 ( E T F E )
、

F K M 或尼龙 1 2
,

尼龙 12 耐所有燃料的性能

都最差3[’ 〕。

氟塑料在 2 0 / 8 0 的甲醇 /燃料 C

混合液中的渗透率比尼龙 12 或尼龙 12 12 低

得多〔3 5 )
。

对缩醛共聚物
、

P B T ( 聚对苯二甲酸二丁

醋 ) 聚醋
、

L C P (液晶聚合物 )
、

尼龙 “ 和聚亚

苯基硫化物 (P P )S 暴露于燃料 C
、

过氧化汽

油以及甲醇 /汽油混合液中以后的物理性能

进行 了对比36[ 〕 。

树脂的选择取决于使用环

境
。

缩醛共聚物荐用于 60 ℃以下
,

而 P P s 可

用于较高温度 ( 1 l2 C )
。

L C P 荐用于在较低

温度下要求尺寸稳定的地方
。

其它热塑性材

料
,

如 E V O H (乙烯 乙烯醇共聚物 )
,

P B T 和

P V D F (聚亚乙烯基二氟 )也有潜在的良好的

抗渗透性能
。

无疑
,

结晶热塑性材料具有优异的耐侵

蚀性燃料侵蚀的性能
,

但由于成本高和屈挠

性差
,

所以必须采用层压结构
,

将一薄面层热

塑性材料衬一层弹性体
。

4 输油胶管技术规范

4
.

1 输油胶管技术规范的发展

为满足许多环境要求
,

或应付这些要求

的冲击
,

输油胶管技术规范在过去 20 年里基

本上已逐渐形成
。

不幸的是
,

不管是 国内还是

国外的汽车公司
,

在制定这些技术规范时
,

几

乎都是各行其是
,

没有统一标准
。

这主要是由

于各种汽车发动机罩盖下的条件不同以及各

地区燃料不同造成的
。

对胶管生产厂来说
,

能

满足所有汽车的通用输油胶管技术规范是最

理想的
。

但这只不过是一厢情愿的美梦
,

我们

将继续拥有满足最终相同要求的众多技术规

范
。

与这一理想关系最密切的是汽车工程师

协会 (S A E )和国际标准化组织 ( 15 0 ) 发起的

制订各种通用技术规范的活动
。

许多胶管生

产厂还希望制订胶管使用性能技术规范来代

替以原材料为基础的技术规范
。

这一愿望最

终可能会实现
。

引起过去 20 年输油胶管技术规范变化

的原因有发动机罩盖下温度升高
、

汽车保用

期延长
、

燃料发生变化和降低燃料渗透率的

要求
。

4
.

2 输油管路胶管

这些变化通过北美三大汽车公司输油管

路胶管技术规范 以及 S A E J 30 R 技术规范

的变化得到很好的说明
。

20 年前
,

N B R 为基

础的内层胶和 C R 为基础的外层胶便足 以满

足在 1 00 ℃的使用温度下耐燃料 B 或燃料 C

以及 2 5馆
·

m 一 2 ·

( 2 4 h ) 一
`

燃料渗透率的要

求
。

后来
,

使用温度提高到 1 25 ℃ ,

同时技术

规范 中还增加了耐酸性汽油的要求
。

为了满

足这些要求
,

需要使用质量更高的 N B R 内

层胶以及 C S M 或 C M 外层胶
。

从 80 年代初

期到 中期
,

延长汽车保用期和降低燃料渗透

率的要求
,

必然导致技术规范 中改用 F K M

作为内层胶的选用材料
。

耐热老化时 间从
1 2 5℃下 7 2 o h 提高到 12 5℃下 l o o oh

,

渗透率

降低到 2 5 9
.

m 一 2 .

( 2 4 h ) 一
` 。

前不久
,

北美将燃料 C /乙醇 ( 9 0 / 1 0) 和

燃料 C /甲醇 ( 8 5 / 1 5) 作为试验燃料
。

但是欧

洲 一段 时间 以来
,

一直使用 侵蚀性更大的

M 1 5 ( F A M /甲醇为 5 5 / 1 5 )
。

北美和 日本的输

油管路胶管技术规范朝着类似的耐燃料
、

耐

高温和耐燃料渗透 目标发展
。

这些 目标还要

求必须使用氟含量较高的 F K M 作为 目前的

内层材料
。

但是
,

美国更严格的燃料渗透率规

定和代用燃料的应用
,

可能需要新型材料或

创新结构
。

通用汽车公司 1 9 9 5 年型 J
一

轿车的
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输油胶管已规定使用 E T E F/ 尼龙作内层材

料
。

欧洲有关输油管路胶管技术规范的情况

不太明朗
。

某些豪华型轿车或出口到美国轿

车的技术规范与美国的技术规范类似
,

要求

用 F K M 作内层材料
。

许多输油管路技术规

范是围绕用 N B R
,

N B R / P V C 或 E C O 作内

层材料的性能撰写的
。

4
.

3 加油胶管

美国三大汽车公司在加油胶管所用材料

方面比较一致
。

但在试验燃料和耐渗透性要

求方面仍存在差异
。

总的趋势是输油管路胶

管耐渗透性的要求越来越严格
。

通用汽车公

司 已采用一项技术规范草案 ( G M 62 89 )
,

以

减少渗透
,

满足加州污染标准的要求
。

该规范

要求使用 F K M 作内层胶
,

用 N B R 作胶管中

间层
,

用 C SM 或 C M 作外层胶
。

福特公司也

采用了一个技术规范 (福特 W S A
一

M 96 D 33
-

A 2)
,

它 以含氟 70 % 的 F K M 为内层胶
,

以

E C O 为中间层和外层
。

一种大口径的弯管向

胶管生产厂提出了某些挑战
。

日本和欧洲采用的原材料和结构稍有不

同
。

用 N B R / P v C 并用很容易满足胶管使用

性能要求
。

高丙烯睛含量 N B R / P V C 并用在

日本广泛用于无织物增强层的注压胶管
。

但

是
,

令人怀疑 的是在 N B R / P V C 并用材料

中
,

N B R 的丙烯睛含量超过 40 %是否还能

在耐燃料油或耐燃料渗透方面具有明显的优

点
。

在欧洲
,

注 压胶管和夹布胶管都使用

N B R / P V C 并用
。

欧洲还有扩大使用含 40 %

丙烯睛 N B R / P V C 并用的趋势
。

5 胶管结构

5
.

1 普通胶管

多年来
,

输油胶管一直存在有织物增强

和无织物增强两种结构
。

胶管生产厂的大多

数努力都是试图通过提高劳动生产率和降低

原材料成本来降低胶管成本的
。

某些劳动生

产率的提高是通过改变增强方法加快生产速

度来实现的
。

胶管螺旋缠绕增强层
,

不仅提高

了生产速度
,

而且还提供了连续生产长胶管

的手段
。

无增强层的有芯硫化胶管的加工方

法已转向自动注压法
。

加工方法的改变对成

品环境要求的影响很小或无影响
。

在某些场

合
,

加厚输油胶管内层胶可减少燃料渗透
,

但

这样会增加成本和产品重量
。

5
.

2 热塑性材料管

金属管和热塑性材料管用作输油管路已

有多年
。

如前所述
,

这些材料不能提供设计工

程师所要求的屈挠性
,

而且它们往往有噪声
。

使用热塑性材料时
,

要特别注意接头
,

要求接

头设计能避免泄漏
。

福特公司一直用聚酞胺

作输油管路
。

通过在塑料管外面加一层挤出

的橡胶套筒克服了热塑性材料的噪声和潜在

安全性问题
。

像聚酞胺和 P T F E 等材料具有

极低的燃料渗透率和 良好的耐老化性能
。

为

满足耐 汽油
一

酒精混合液渗透的要求
,

iP lot

工业公司开发了一种用 E T F E 和 聚酞胺复

合挤出的热塑性材料管
,

商品名称为 P
一

C a p
。

5
.

3 复合材料管

也可以用聚酞胺内层
、

织物夹布层和热

固 性 橡 胶 外 层 制 造 夹 布 胶 管
。

P ar k er

H a n n i f i n 公司推出这种胶管 ( P a r f l e x 8 0 ) 用

于空调器
。

这种结构由于噪声大
、

刚度大
、

难

以插人接头或接头处易泄漏
,

所以在输油胶

管中没有什么意义
。

5
.

4 薄面层压胶管

输油胶管内层胶是用一层 F K M 薄面衬

以成本较低的耐油弹性体制作的
。

F K M 薄

面层提供了一层优异的抗燃料渗透层
,

而且

具有 良好的耐燃油性和杰出的耐热性能
。

背

衬材料
,

通常是 C S M
,

E C O 或 N B R
,

一方 面

提供了降低成本的手段
,

另一方面也在某种

程度上又为防止燃料透过薄面层泄漏提供了

一道屏障
。

直到不久前
,

随着有芯法挤出较小

口径输油管路胶管的出现
,

这种结构才成为

可能
。

大 口径加油胶管的加工相当困难
。

如

果不使用溶剂基粘合体系
,

则 F K M 薄面层
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与背衬材料之间不容易实现直接粘合
,

尽管

如前所述
,

能够这样做
。

薄面层和背衬材料的

连续双复合挤出也给生产带来了困难
。

薄面层压原理也可用于具有良好耐油性

能和耐热性能的热塑性材料
。

这一原理已用

于空调器胶管
,

其内层采用聚酞胺为薄面层

并衬以常用的以丁基橡胶为基础的胶料
。

热

塑性薄面层材料
,

如聚酞胺
,

仍存在潜在的接

头问题和噪声 问题
,

但是提供了一种花钱少

的能获得低渗透率胶管的手段
。

.5 5 隔离层抗渗胶管

使用多层包装薄膜获得 隔水
、

隔气和其

它所需特性的原理一直应 用于 塑料工业
。

D a y e o
公司 A n e h o r S u a n

分公司提供了一个

以此原理为基础的新胶管设计方法
。

固特异

推出了应用这一隔离层抗渗原理制造的商品

化胶管
。

其商品名为 G al ax y
。

这种结构利用

一薄层聚酞胺或热塑料隔离层夹在两层普通

橡胶之间
。

这种胶管已用于空调器
。

虽然这

种胶管可能克服 了热塑性材料薄面胶管的某

些问题
,

如噪声和潜在的接头泄漏
,

但内层胶

和隔离层之间可能存在气泡
。

如果内层胶和

隔离层之间不能实现极为 良好的粘合
,

则燃

料 (或流体 ) 会透过内层胶
,

在界面上形成气

泡
。

这一原理为胶管生产厂开发可满足汽车

工业低渗透率要求的廉价输油胶管提供了机

会
,

又提出了挑战
。

前面已经讨论了某些可能

的内层和隔离层材料
。

主要困难是不用涂敷

粘合剂
,

而使隔离层与内层直接粘合
;
具有最

佳平衡使用性能的适宜材料的选择
;
低成本

的加工方法
。

这种胶管还可能需要使用昂贵

的
“

快接
”

接头
。

这些问题的难度甚至要大于

大 口 径加油弯管的难度
。

尽管存在这些问题
,

但是隔离层抗渗胶管在长时期仍将是制造廉

价输油胶管的一 个可行的手段
。

在短期 内
,

高含氟量 F K M 面层 与低成

本材料
,

如 C SM
,

E C O 或 N B R 作背衬的层

压胶管看来最 切实可行
。

高丙烯睛含 量

( 4 0 %一 45 % ) N B R 被认为是可满足汽车公

司降低成本要求 (如 G M 6 2 8 9 所示 ) 的有 吸

引力的背衬材料
。

汽车公司可能会制订以使

用性能为基础的技术规范来代替以原材料为

基础的技术规范
。

这将鼓励胶管生产厂寻求

低成本的新型胶管结构
。

表面涂层工业可能

提供有关对普通胶管进行表面处理以提高其

抗渗透性的技术和观念
。

同时
,

带有小段可弯

曲胶管的金属可满足某些工业要求
。

6 结束语

节省能源和减轻污染的要求代表了输油

胶管的发展方 向
。

节省燃料和减少排气中的

污染物导致了氧化汽油的应用
。

氧化汽油对

输油胶管结构中使用的多种普通弹性体材料

的耐渗透性有着显著的影响
。

由于降低能耗

和减轻污染 的要求
,

胶管所用的原材料及制

造方法在不断发生变化
。

短期内的趋势将是使用更多的金属管或

热塑性材料管以及长度较短 的可弯曲的胶

管
。

胶管内层将采用以高含氟量 F K M 为薄

面层并衬以低成本弹性体的层压结构
。

也可

采用隔离层抗渗结构
,

该结构 中由两层低成

本 弹 性 体 夹 着 一 薄 层 聚 酞 胺
、

E V O H
,

P V D F
,

P T F E
,

P B T 或其它热塑性材料隔离

层
。

以使用性能为基础的技术规范的制订将

鼓励生产厂寻求新的加工方法
,

如对胶管进

行表面处理来降低渗透率
。

主要威胁来自不

用液体燃料的
“

零排放
”

汽车
,

这种车辆不需

要输油管路
。
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