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旋力伟 赵 昭 杨承璋 李兆云

(沈阳第四橡胶厂 1 1 0 0 2 1 )

摘要 为适应新型汽车空调致冷剂 H F C
一 1 3 4 a( 四氟乙烷 )

,

开发了橡胶树脂复合软管
。

该软管由树

脂内衬层
、

粘合层
、

内胶层
、

增强层
、

中胶层和外胶层构成
。

其中树脂内衬层采用尼龙合金 (尼龙
一

6/ 尼龙
-

12 /改性聚烯烃 )
,

具有耐致冷剂 H FC
一
1 3 4 a

渗透性
、

耐热性及耐混合液性好等特点
;
内胶层生胶选用

ll R
,

外胶层生胶选用 E P D M 和增强层选用聚醋纤维效果理想
。

关健词 橡胶树脂复合软管
,

汽车空调软管
,

尼龙合金

为消除汽车空调系统中致冷剂 H F C
一

12

(氯氟烃 )对大气臭氧层产生的破坏作用
,

推

出了新型无公害致冷剂 H F C
一

13 4a( 四氟 乙

烷 )
。

与此同时
,

还 开 发 了适合于 致冷剂

H F c
一

1 3 4 a
的新型橡胶树脂复合软管

。

本文

简介了该复合软管的特点
。

于制做汽车空调内衬层的聚酞胺树脂和橡胶

的致冷剂透过速率1j[
,

结果见表 1
。

从表 1 可

以看出
,

聚酞胺树脂耐致冷剂渗透性最佳
,

N B R 最差
,

氯磺化聚乙烯橡胶 ( C S M )介于二

者之间
。

1 结构

耐致冷剂 H F C
一

1 3 4 a
的橡胶树脂复合软

管典型结构如图 l 所示
。

表 1 聚酞胺树脂和像胶的致冷剂透过速率
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图 1 橡胶树脂复合软管结构

1一树脂内衬层 (薄壁树脂管 )[ 耐热水性
、

耐气体渗透性
、

耐高温疲劳性和耐聚乙二醇油 ( P A G )性好〕; 2一粘合层
(粘合性好 ) ; 3一内胶层 (耐热性和耐透湿性好 ) ; 4一增

强层 (纤维缠绕层 )( 强力和弹性高
,

耐热性好 ) ; 5一中

胶层 (粘合性好 ) ; 6一外胶层 (耐热性和耐候性好 )

2 特点

2
.

1 内衬层

1 9 8 2 年
,

美国通用汽车公司测定了适用

注
:

试 验 温度
:

C F C
一 2 2 和 C F e

一 12 , 9 3 oC ; C F C
一
1 2

,

6 6℃
。

T e t s u K i t a m i 等 [2〕进一步给 出 了聚酞

胺树脂和各种橡胶的耐致冷剂 H F C
一

1 3 4a 渗

透性数据
,

如图 2 所示
。

图 2 说明聚酞胺树脂

的耐致冷剂 H F C
一

1 3 4 a
透过量最低

。

总之
,

聚酞胺树脂具有优异 的耐致冷剂

C F C
一

1 2 和 H F C
一

1 3 4 a
渗透性能

。

但使用单组

分聚酞胺树脂如尼龙
一

6
、

尼龙
一

“
、

尼龙
一

n 和

尼龙
一

12 等做胶管内衬层
,

很难满足 空调软

管的诸多性能要求
,

为此开发了尼龙合金
。

尼

龙合金的组分及相应性能见表 2
。

尼龙合金是在尼龙
一

6 的海相中分散尼

龙
一

12 岛相
,

再将第 3 组分改性聚烯烃混人

岛相
,

构成复杂分散体
,

尼龙
一

12 和尼龙
一

6 的

良好相容性
,

使其界面完全相容合
,

从而使共
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> 1 8 0

l

X 1 0一 3

1 5 0 1

火 1 0一 3

持率较高 (如图 3所示 )
。

③耐混合液性好
。

尼

龙 合金和 尼 龙
一

6 在 致冷 剂 H F C
一

1 3a4 和

P A G 混合液中经 1 50 C X 96 h 老化后
,

尼龙

合金的扯断伸长率明显高于尼龙
一
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图 2 雄派胺树脂和各种橡胶的耐致冷剂

H F C
一

13 4a 透过 t 对比

温度 1。。℃ ,

半成品试验结果

1一致冷剂 C F C
一
1 2 ; 2一致冷剂 H FC

一
1 3 4 a

表 2 尼龙合金的组分及性能

组 分 性 能

主体尼龙
:

尼龙 6 耐致冷剂渗透和易成型加工

第 2 组分尼龙
:

尼龙 12 耐热水
、

耐透湿和耐 P A G 性好

第 3 组分聚合物
:

改性聚烯烃 耐热水和耐透湿性好
,

柔软

混体兼具 3 种聚合物特性
。

特别重要 的是岛

相大小要适当
,

构成混杂结构时才能达到各

组分特性平衡
,

满足软管耐热性
、

耐 P A G 性

和耐持久性的要求
。

尼龙合金的特点如下图
:

①耐气体渗透

性好
。

用于输送致冷剂 C F C
一

12 的传统空调

橡胶软管在 10 0℃ 又 72 h 的条件下
,

致冷剂

C F C
一 1 2 气体透过量一般为 2 0一 25 9

·

m 一 `

(成品试验结果 )
,

致冷剂的更换期为 2 年 [’] ;

尼 龙 合金 在 1 0 。℃ X 72 h 条件 下 致 冷 剂

H F C
一

1 3 a4 气体透过量不超过 59
·

m 一 ` ,

完

全满足软管无维修输送的要求
。

②耐热性好
。

H id e o N a k a u e k i 等 [ 3〕 指 出
:

尼 龙 合 金 在

1 50 ℃过热水中经 24 h 老化后
,

扯断伸长率保

图 3 尼龙合金的耐热性 ( 150 ℃ x

2 4 h 热水中)

尼龙合金
:
1一老化前

; 1
`

一老化后
; 尼龙一 6 :

2一老化前
, 2 `

一老化后

美国固特异轮胎橡胶公司 M
.

P
.

iP nn g
-

ot n 于 1 9 8 7 年发明了尼龙共混物内衬层空

调软管专利 [5〕 ,

并以 G Y
一

4 7s o A 和 G Y
一

4 7 5 0

为商品牌号推出了这种软管
。

1 9 8 8 年 日本横

滨橡胶公司开发 了以尼龙
一

6/ 尼龙
一

1 1/ 聚烯

烃尼龙合金为内衬层的空 调 软管专利困
。

1 9 9 2 年 日本普利司通公司开发出以尼龙合

金为内衬层的汽车空调橡胶树脂复合软管
,

这是 目前具有代表性的耐致冷剂 H F c
一

1 3 4 a

的新型软管结构图 (如图 1 所示 )
,

已投放市

场
。

.2 2 内胶层

从图 2 可以看出
,

II R 同 C s M
,

e R
,

N B R

和 E P D M 相 比
,

致冷剂 H F C
一

1 3 4 a 的透过量

较小
,

因此 H R 是制做软管内胶层的理想材

料
。

n R 内胶层具有以下特点
:

①透湿性低
。

如果大气中的湿气穿过外胶层和内胶层进人

流动的致冷剂内
,

会使致冷系统出现冷凝现

象
,

导致压缩机损坏
,

因此应严格控制湿气的
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浸人
。

各种内胶层胶的透湿性如图 4所示
。

由

图 4 看出
,

H R 内胶层的透湿率最低
。

②耐热

性好
。

n R 和 N B R 内胶层胶热老化后扯断伸

长率的变化情况如图 5 所示
。

由图 5 看出
,

H R 内层胶热老化后扯断伸长率下降较少
。

③耐 P A G 性好
。

各种内胶层胶料在 P A G 中

的膨胀性如图 6 所示
,

由图 6 看 出
, N B R 在

P A G 中发生收缩
,

而 H R 显示 出良好的膨胀

H N B R

N B R

C R

C S M

E P D M
二 I I R

门

.

哥溯泪

0 2 4 4 8 7 2

时间
,

h

II R

14 4

图 4

试样厚

各种内胶层胶的透湿率
0

.

sm m
,

温度 s o oC
,

湿度 9 7 %

性
。

④耐寒性好
。

吉曼试验 ( A s T M
一

D l o 5 3)

表明阁
,

H R 内胶层耐寒性可 达 一 70 C
,

而

N B R 内胶层仅为一 33 ℃
。

由于采用尼龙合金作胶管的内衬层
,

大

大降低了气体的渗透性
,

因而减薄了内胶层

的厚度
,

从而使胶管轻量化
,

并增加了胶管的

柔软性
。

.2 3 粘合层

粘合层采用含有 甲氧基甲基蜜胺
,

六亚

甲基四胺及类似性质化合物的胶料侧
。

.2 4 增强层

增强层可用人造丝
、

聚酞胺纤维和 聚醋

纤维
。

由于聚酷纤维经热定型后不仅模量提

高
,

而且热收缩率减小
,

因此选用聚醋纤维做

增强层最为适当
。

.2 5 外胶层和中胶层

E P D M 不 仅具有 优异 的耐臭氧
、

耐热

性
,

而且具有 良好的耐湿性
,

因此 E P D M 是

外胶层最理想的生胶胶料
。

中胶层为粘合剂层
,

通常是采用聚氨醋

粘合剂
。
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图 5 各种内胶层胶的耐热性
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图 6 各种内胶层胶的耐 P A G 性

3 结语

目前美国在新型 汽车上 已经使用 了耐
H F C

一

1 3 4a 的 橡胶 树脂 复合 软管川
; 日 本

1 9 9 3 年已经停止使用致冷剂 C F C
一

12 汽车空

调软管标准
,

普利司通公司和横滨橡胶公司

等已较大量地生产耐致冷剂 H F C
一

1 3 4 a
汽车

空调橡胶树脂复合软管
。

可见
,

发展汽车空调

橡胶树脂复合软管已成为必然的趋势
。

我国于 1 9 8 7 年由南京 7 4 2 5 厂生产出汽

车空调软管
,

不久上海胶管总厂和广州胶管

厂等也相继投产
。

但该类橡胶软管仍属传统

型
。

由于我国
“

九五
”

计划期间汽车工业将会

突飞猛进发展
,

加之停止生产致冷剂 C F C
一

12

的期限 日趋临近
,

因此尽快开发 出耐致冷剂

H F C
一

1 3 a4 的新型汽车空调橡胶树脂复合软

管已迫在眉捷
。

1 0 0℃ 义 4 8h ; C H R一氯醚橡胶
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抗强冲击耐间断高温减震垫的研制

李碧林
(成都红旗橡胶厂 6 1 0 0 6 6 )

抗强冲击耐间断高温减震垫 ( 以下简称

减震垫 )是重型机械工业冲击模压机的配套

产品
。

由于该减震垫在强冲击下间断高温可

达 1 50 ℃
,

因此制做较困难
。

本文简介该产品

的研制情况
。

减震垫的结构如附图所示
,

由 2 块钢板

夹 1 层橡胶减震层组成
,

整体为圆形
,

侧周边

为弧形
。

该结构有利于强大的冲击力均匀分

布于橡胶减震层上
,

延长减震垫的使用寿命
;

周边弧形使减震层变形后仍能均匀地承受一

定冲击力
。

产品
;
其它配合剂均为橡胶行业通用品

。

1
.

2 胶料配方及生产工艺
`

胶料配方为
:
N B R 1 00

;
硫黄 1

.

5 ;
促

进剂 2 ;
氧化锌 巧 ;

硬脂酸 2 ;
补强填充

剂 95 ;
耐热剂 5 ;

防老剂 2 ;
高沸点软化

剂 5
。

胶料在开炼机上混炼
,

生胶包辊后依次

加人硫黄
、

氧化锌
、

硬脂酸
、

补强填充剂
、

软化

剂
、

防老剂
、

耐热剂
、

促进剂
、

薄通 5 次下片
。

钢板除污处理一涂刷粘合剂 ~ 成型硫

化
。

附图 减及垫的结构示意图
1一钢板

; 2一橡胶减震层

1 实验

L l 原材料

N B R 2 7 O7
,

兰 州化学 工 业公 司 产 品
;

N B R ( N
一

4 1 )
,

日本 瑞 翁 公 司 产 品
; N B R

( C K H
一

2 6 A CM )
,

俄罗斯克拉斯诺雅尔斯克

2 结果与讨论

.2 1 生胶对减展垫性能的影响

减震垫减震层的生胶通常采用 H R 和

E P M
,

但由于本减震垫要求高强度
、

高硬度
、

耐高温
,

因而不能采用这两种橡胶
,

而采用

N B R 较合适 l1[
。

不同 N B R 对减震层胶料性

能的影响见表 1
。

从表 1 看出
,

N B R 2 7 O 7 胶料

的综合性能最能满足减震层的性能要求
,

因

此生胶选用 N B R 2 7 o 7
。

.2 2 粘合剂对减展垫粘合效果的影响

粘合剂对橡胶减震层与钢板粘合性能的
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