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　　摘要:对部分特种橡胶的一些技术进展进行了评述,这些橡胶包括氢化丁腈橡胶、NBR/PVC共混物 、易加

工型 CR、耐寒CR、粉末型CR/甲基丙烯酸甲酯接枝橡胶 、茂金属催化 EPDM 、EPDM/硅橡胶共混物 、低压缩永

久变形氟橡胶 、氟橡胶/聚丙烯酸酯橡胶并用胶 、四丙氟橡胶/ EPDM 并用胶 、高抗撕硅橡胶 、不用二段硫化的硅

橡胶以及氯化聚乙烯等。
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　　近年来 ,特种橡胶的生产技术和应用取得

了较大发展 ,由于品种繁多 ,在此只对部分特种

橡胶进行介绍。

1　NBR

1.1　氢化丁腈橡胶(HNBR)

HNBR是将乳聚丁腈溶液在催化和高压

下加氢而成 ,它是 80年代中期进行开发并投入

批量生产的。目前只有日本瑞翁公司和德国拜

耳公司生产 ,且产量不大(全世界每年约几千

吨),但价格很高(约 36美元·kg -1)。价格如此

昂贵的橡胶却很引人注目 ,关键在于通过加氢

使NBR主链的双键饱和或大部分饱和 ,而侧链

上的氰基却保留 ,从而赋予它一系列突出的性

能[ 1 ,2] :① 优 异 的 耐 热 性 能。 过 氧 化

物硫化胶在16 0 ℃的温度下可以连续使用

1 000 h以上 ,而 NBR在 150 ℃下已失去连续

使用的价值 。 ②优异的耐油性。HNBR的耐

燃料油和耐掺醇燃油性能均大大优于 NBR和

NBR/PVC共混物 。另外 ,对于含有促进橡胶

老化组分的润滑油 , 其性能大大优于NBR
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和聚丙烯酸酯橡胶 。 ③耐寒性能优于 NBR。

HNBR的脆性温度比 NBR低 5 ～ 7 ℃(在相同

的体积变化率下)。④突出的耐臭氧老化性能 。

HNBR在静态条件 [ 50 ×10-8(臭氧质量分

数)/20%(拉伸)/40 ℃]下试验 456 h不龟裂 ,

而 NBR 只几小时便出现裂纹。 ⑤强度高 。

HNBR硫化胶的拉伸强度可达 30 MPa 以上 ,

特殊改性品种可达 60 MPa 。⑥耐磨性能优异 。

按阿克隆磨耗量比较 ,HNBR的耐磨性是 NBR

的 1.8 倍。 ⑦对多种介质(如热水 、酸 、碱 、醇

等)的抗耐性好。 ⑧耐硫化氢性 ,这是 HNBR

的特殊优点 。

利用以上特点 , HNBR目前主要用于以下

几个方面。

(1)HNBR在汽车燃油系统上广泛采用 ,

其耐劣化燃油和耐臭氧性均比 NBR好得多 ,综

合成本比氟橡胶(FKM)低 。

(2)美国 、日本 、欧洲各大汽车公司几乎都

采用HNBR作同步带。随着汽车的发展 ,发动

机周围温度大大升高 ,CR已不适应 ,而 HNBR

的耐热温度比 CR高 30 ℃,而且强度高 、耐磨

性好 、耐臭氧 ,更由于它的动态模量随温度的变

化小 ,在较大的温度范围内可保证准确地传递

动力 ,用它制造的同步带的寿命几乎与发动机

寿命相同。

(3)各种苛刻条件下使用的输油胶管和密

封件。
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(4)油井用橡胶件 ,如封隔器 、钻头锭子护

套 、密封件等。随着钻井深度增大 ,对耐温和耐

油性的要求也越来越高 , HNBR具有优良的耐

硫化氢性能 ,而普通 NBR则不耐硫化氢(见表

1)[ 3] 。因此对于硫化氢含量较高的油田 ,所用

的胶件应采用 HNBR。

我国的研究工作很快跟上世界步伐 , 1998

年吉林化工研究院已开发成功 HNBR ,据称 ,其

各项性能均已达到日本瑞翁公司生产的 Zetpol

2020的水平(见表 2)[ 4] 。

表 1　NBR与 HNBR耐硫化氢性能的比较

项　　目 NBR HNBR

邵尔 A型硬度/度 69 76

拉伸强度/MPa 14.2 23.3

扯断伸长率/ % 488 364

耐硫化氢性能(0.5 MPa/ 150 ℃×24 h)

　邵尔 A型硬度/度 90 79

　邵尔 A型硬度变化/度 +21 +3

　拉伸强度/MPa 2.5 27.5

　拉伸强度保持率/ % 17.6 118

　扯断伸长率/ % 91 186

　扯断伸长率保持率/ % 18.6 51.5

表 2　国产与日本 HNBR 物理性能对比

项　　目
HNBR

吉化 日本
NBR

邵尔 A型硬度/度 62 62 —

拉伸强度/MPa 17.3 15.09 9.41

扯断伸长率/ % 570 805 305

热老化性能(150 ℃×70 h)

　拉伸强度保持率/ % 87.3 95.4 52.1

　扯断伸长率保持率/ % 78.4 62.1 35.1

耐油性(1#油 , 23 ℃×70 h)

　拉伸强度保持率/ % 109 98.1 61.4

　扯断伸长率保持率/ % 100 83.6 75.4

1.2　NBR/PVC共混物

在众多橡塑共混物中 ,以 NBR/PVC 的生

命力最强和最持久。迄今为止 , NBR/PVC 共

混物是国外工业化生产量最大的橡塑共混物 。

它可采用乳液共沉和机械共混两种方法进行生

产 ,其中以乳液共沉法为主 。80年代 ,兰州化

学工业公司曾生产过乳液共沉和机械共混

NBR/PVC共混物 ,由于诸多原因 ,尚未形成工

业化生产 ,目前国内仍使用进口 NBR/PVC 或

各厂自行进行机械共混 。进口 NBR/PVC 共混

物主要有台湾南帝公司生产的 1203 和

1203M 70 、日本合成橡胶公司生产的 NV72和

NV73等。国内各厂自行共混的 NBR/PVC 共

混物在质量上与进口乳液共沉物有相当大的差

别 。

NBR/PVC 共混物主要用于纺织配件(如

纺织皮圈等)和电缆护套 ,国内已应用多年 ,资

料多有介绍 ,在此不再赘述 。

下面介绍 NBR/PVC 共混物的两个新技术

动向。

(1)耐掺醇汽油橡胶

近年来 ,许多国家都在进行汽车代用燃料

的研究 ,其中甲醇(或乙醇)汽油是最成功的一

种 ,主要效果是节约燃料和减轻环境污染。这

种燃料在国外被称为“Gasohol” ,甲醇和汽油可

以任意比例配制 ,我国已有研制品。

我院通过试验发现 ,对于高醇比的汽油 ,

NBR的抗耐性比 FKM 好 ,而对于低醇比的汽

油 ,以 FKM 为最佳 ,但 NBR/PVC共混物对两

者均有优良的抗耐性 ,这一试验结果可以为使

用掺醇汽油的橡胶件(特别是汽车用输油胶管)

提供参考。表 3是我们的部分试验数据[ 5 , 6] 。

表 3　硫化胶对掺醇汽油的抗耐性＊

项　目
1#燃油(高醇比) 2#燃油(低醇比)

Δm/ % ΔV/ % Δm/ % ΔV/%

FKM246 12.8 30.4 2.7 6.8

FKM26 56.2 131.2 2.7 6.4

NBR26 11.0 20.3 28.3 46.0

NBR40 11.0 20.3 12.3 20.4

NBR/PVC(共混比 70/ 30)

　NBR26/ PVC -1.9 2.3 -3.8 0.2

　NBR40/ PVC -3.8 0.2 4.3 11.1

　　注:＊掺醇比(体积)—1#燃油:甲醇 90%、汽油 10%, 2#

燃油:甲醇 10%、汽油 85%、助溶剂 5%;Δm —质量变化率;

ΔV—体积变化率。

(2)燃油加油胶管

汽车用燃油加油胶管(燃油导管)最早是用

铜管 ,以后改用 NBR(内管)/CR(外管)复合胶

管 ,后又发展为 NBR(内管)/氯磺化聚乙烯(外

管)复合胶管 ,以解决耐油 、耐臭氧 、阻燃和-40

℃的耐寒性 。这种复合胶管加工比较复杂(两

146　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　橡　胶　工　业　　　　　　　　　　　　　　2000 年第 47卷



次挤出或复合挤出),且存在界面粘合 、燃油渗

出率难以保证的问题 。新近的发展是使用

NBR/PVC(共混比 70/30)整体的胶管 ,一次挤

出成型 ,用这种胶料制造的胶管 ,其各项性能均

达到技术要求 ,具有优异的耐臭氧性[成品弯曲

成环状 ,在 80×10-8(臭氧质量分数)/40 ℃×

70 h试验条件下不龟裂] 、耐油性[耐燃油 B:异

辛烷/甲苯(配比 70/30),在室温×48 h 下 ,体

积变化率为+17%,指标为小于+25%]和阻燃

性(自熄时间为 6 s ,指标为小于 60 s),耐寒性

也较好(在未浸油和室温×48 h 浸燃油 B后的

脆性温度均合格 ,为-40 ℃不脆断)。

2　CR

2.1　易加工型 CR

易加工型 CR是国外近年来发展的一种性

能优良的新型 CR , 如美国杜邦公司的 Neo-

prene TW 和日本电化公司的 Denka Chlo ro-

prene EM-40。我国山西云岗有机化工集团公

司(原山西省化工厂)研制成功易加工型 CR ,

牌号为CR230-EP
[ 7～ 9]

。

易加工型 CR 是由凝胶型 CR 与溶胶型

CR乳液共混而成 ,凝胶型 CR是在制造 CR胶

乳时加入一定量的交联剂 ,使 CR产生交联 ,形

成预凝胶体
[ 10 , 11]

。

由于凝胶的存在 ,使易加工型 CR 具有以

下特性:(1)胶料混炼快 ,混炼过程生热小 ,不粘

辊;(2)挤出和压延速度比 CR230快 50%,挤出

口型膨胀率和轧炼收缩率低;(3)挤出产品表面

光滑;(4)硫化时模内流动性好。

这种新型 CR已在电线电缆及胶管 、胶带

中试用 ,效果很好 。

2.2　耐寒 CR

CR分子内聚力较大 ,限制了分子的热运

动 ,特别是在低温下 ,热运动更加困难 ,产生结

晶 ,在拉伸变形后难以恢复原状 ,失去了弹性 ,

甚至脆断 ,因此耐寒性不好。虽然可以通过添

加增塑剂来提高其耐寒性 ,但在使用中 ,特别是

在温度较高的条件下使用 ,增塑剂迁移或抽出

后 ,仍表现出较差的耐寒性 。

国外典型的耐寒 CR有美国杜邦公司和日

本昭和电工-杜邦公司的 Neoprene WRT 和

Neoprene WXJ 、日本电化公司的 Denka Chloro-

prene S40V 等。我国近几年研制和试生产的

DCR-213也是一种很好的耐寒 CR ,适用于耐

寒制品 。

DCR-213是氯丁二烯与二氯丁二烯共聚

物 ,由于在聚氯丁二烯分子链上引入 2 , 3-二氯

丁二烯 1 , 3单元 ,破坏了聚氯丁二烯的规整性 ,

显示出优良的抗结晶性能 ,它在低温下的硬度

增大值明显低于 LDJ-120 和 LDJ-230 ,其各项

性能均与美国 Neoprene WRT 相近。表 4列出

了我们的试验结果。

表 4　几种国产 CR在-15 ℃下停放的硬度变化 度　

项　目
停放时间/ d

0 2 4 6 8 10 12 14 30

DCR-213

　邵尔 A型硬度 50 56 53 56 56 57 58 59 59

　变化值 0 +6 +3 +6 +6 +7 +8 +9 +9

LDJ-120

　邵尔 A型硬度 50 58 67 78 85 87 87 88 88

　变化值 0 +8 +17 +28 +35 +37 +37 +37 +38

LDJ-230

　邵尔 A型硬度 50 70 87 89 90 90 90 90 90

　变化值 0 +20 +37 +39 +40 +40 +40 +40 +40

2.3　粉末型 CR/甲基丙烯酸甲酯(MMA)接枝

橡胶[ 12]

CR/MMA接枝橡胶是目前国内广泛应用

的胶粘剂和处理剂。在制鞋工业中粘合软质

PVC人造革和橡塑共混材料时 ,由于热力学相

容性差 ,致使界面粘合力差 ,粘合强度低。采用
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溶液接枝聚合法 ,将 MMA接枝到 CR主链上 ,

以改进其相容性 ,提高粘合强度。但溶液接枝

法会造成 CR降解 ,体系粘合强度下降 ,贮存过

程中粘合强度发生变化 ,质量不够稳定 ,运输不

便等缺点 。

国内已研制成功粉末型 CR/MMA 接枝

胶 ,其制造方法是:首先用低温聚合制备快结晶

型种子 CR胶乳 ,再加入 MMA 和引发剂 ,升温

进行接枝聚合反应 ,所得的接枝胶乳用喷雾干

燥法制得粉末型 CR/MMA接枝干胶。

粉末型接枝干胶具有溶解速度快的特点 ,

贮存 2年后溶解性不下降 ,而且运输方便 ,因不

含溶剂 ,没有危险。用户可根据需要 ,用甲苯溶

解制成固体含量不同的胶液。粘合软质 PVC

人造革时 ,粘合强度大于 2 kN·m-1 。

2.4　遇水膨胀橡胶

在橡胶中加入吸水树脂 ,可以制得遇水膨

胀橡胶 ,分为硫化型和非硫化型(腻子型)。由

于CR在水中长期浸泡 ,不会发生霉变 ,而且本

身的生胶强度较高。因此国内外多采用 CR作

遇水膨胀橡胶的基材 。

我国生产遇水膨胀橡胶已有十几年的历

史 ,一般采用 CR与专用聚氨酯弹性体并用 ,已

在隧道工程中得到应用[ 13] 。但目前与国外先

进产品相比 ,国产品还有较大差距 ,主要是膨胀

速度慢(国外有些产品浸水 1 h 后即有明显效

果 ,而国产品常常需要 24 h或更长时间);溶出

性大(国外产品反复干-湿-干几个周期 ,体积变

化率相当小);采用间断性模压法生产(国外多

采用复合挤出-连续硫化)等 。

为了改进上述缺点 ,近几年国内有关单位

对吸水树脂的品种 、指标以及硫化胶配方等进

行了一些研究。

2.5　水基 CR粘合剂

国内制鞋工业大量使用溶剂型 CR粘合

剂 ,由于含有大量的“三苯”(苯 、甲苯或二甲

苯),严重污染环境 ,危害工人身体健康 ,且存在

爆炸和火灾的隐患 ,许多地方的环保部门强制

执行取消“三苯”的方针(最近如福建)。

美国杜邦-陶氏弹性体(DDE)公司最新推

出的 AQUASTIK 水基 CR 粘合剂 ,由于无溶

剂 、粘合性能好 ,已在我国台湾省及东南沿海制

鞋厂推广。

3　EPDM

3.1　茂金属催化 EPDM
[ 14～ 20]

1997 年美 国 DDE 公司 推出新 一代

EPDM ,商品名为 Nodel IP , 即茂金属(Metal-

lence)催化 EPDM ,这是 EPDM 生产技术的一

个划时代的革命 ,立即引起世界橡胶行业的重

视 。

EPDM 是由乙烯 、丙烯和具有双键的第 3

单体共聚而成 ,第 3 单体主要有 ENB(亚乙基

降冰片烯)、DCPD(双环戊二烯)和 HD(1 , 6-己

二烯),其中 HD 型 EPDM 只有美国杜邦公司

生产 ,商品名为 Nodel。

EPDM 一直使 用纳塔-齐格勒 (Natta-

Zigler)型催化剂生产 ,它存在一些问题 ,如残余

催化剂较多 、门尼粘度及各组分比例难以恒定

等 ,因此影响其充分发挥性能。

90年代初 ,美国陶氏化学公司使用ⅣB族

过渡金属(Ti ,Zr和 Hf)的茂金属作催化剂(这

种催化剂称为限定几何结构型催化剂 , Con-

st rained Geometry Catalyst ,简称 CGC),研制成

功乙烯-辛烯共聚物 ,商品名为 Engage(已推向

我国市场 ,成功的例子是汽车保险杆 PP/En-

gage 及高级运动鞋发泡中底);以及乙烯-丙烯-

ENB型 EPDM ,该公司称这种合成技术为“In-

site技术” 。1996年 4月 ,美国两个超级化学公

司———杜邦公司和陶氏化学公司各出资 50%

组建杜邦-陶氏弹性体(DDE)公司 ,将陶氏公司

在美国路易斯安纳州 Plaquemine 的聚乙烯装

置改造成年生产能力为 9.1万 t的茂金属催化

EPDM(即 Nodel IP)装置 ,并已于 1997 年投

产 ,还计划将杜邦公司原有的年产 7.7 万 t

EPDM 的老生产装置关闭 ,换言之 ,原有的 HD

型 EPDM 不再生产。

Nodel IP的特点如下 。

(1)聚合时 ,Nodel IP 的茂金属催化剂只有

一个催化活性点 ,而普通 EPDM 有多个催化活

性点;Nodel IP 的催化活性高 ,聚合收率高 ,可

以生产 ENB含量高的快速硫化 EPDM 。
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(2)Nodel IP 残留的催化剂和水洗残余离

子的含量远远低于普通 EPDM(如 IP4520钒残

余物质量分数为 2×10-6 ,而普通 EPDM 达 5

×10
-6
～ 20×10

-6
),因而透明度好(如 IP4520

的黄色指数在 0.5 ～ 1.0之间 ,而普通 EPDM

达 10 ～ 20),耐热性和电性能都大有改善。

(3)Nodel IP 的相对分子质量分布窄 ,而普

通 EPDM 分布宽 ,在相同的相对分子质量水平

下 ,Nodel IP 的强度高 。

(4)生产过程中由于使用了 CGC ,主要指

标都能严格控制 ,试验表明 ,在连续生产 100 h

的情况下 ,乙烯质量分数控制误差在±0.005 ,

而ENB的质量分数控制误差在±0.002 5 ,多

批产品的重均相对分子质量分布曲线均能重

叠 ,且门尼粘度恒定 。由于指标控制严格 ,批次

之间的质量稳定 ,大大有利于配方设计 、加工工

艺和制品性能的稳定 。

(5)耐热性和耐水蒸汽性能优良 ,特别适用

于需要长期耐高温的产品 ,如汽车散热器弯管 。

(6)流动性能优异。用过氧化物硫化 、且无

增塑剂的胶料进行“蜘蛛模(Spider mold)”试

验 ,以评价其流动性(试验条件为 160 ℃/10

MPa , 流道 0.8 mm), IP-EPDM 为 15.5 g ,

ENB-EPDM 为 6.7 g ,HD-EPDM 为 11.2 g 。

(7)普通 EPDM 的粘性小 ,而 Nodel IP 的

粘性大。

(8)普通 EPDM 的熔点明确 ,而 Nodel IP

的熔点随温度的变化而变化 ,有利于通过改变

加工温度来提高加工质量和效率。

(9)有些品牌的 Nodel IP 为粒状 ,有利于

密炼 、挤出加工 。

表 5列出了 Nodel IP 4725P 与我国常用的

4045(日本三井公司生产)的性能对比(配方相

同)。

3.2　EPDM/硅橡胶(MVQ)共混物

EPDM 与 MVQ 并用 ,可获得性能互补的

新型材料:以 EPDM 为主并用 MVQ ,可改善耐

高温性和压缩永久变形;以 MVQ 为主并用

EPDM ,可提高 MVQ 的耐水蒸汽性和强度 ,改

善 MVQ的耐碱性。日本已开发出 SEP 和 JSR

JEN IX E系 列[ 21 ,22] 。我国 吉林 化 工研 究

表 5　茂金属催化 EPDM与普通 EPDM的性能对比

项　　目 IP 4725P 4045

门尼粘度[M L(1+4)100 ℃] 41 45

门尼焦烧 t 5(120 ℃)/min 7.9 5.6

硫化仪数据(160 ℃)

　ML/(N·m) 0.79 1.24

　MH/(N·m) 6.10 4.75

　t s2/min 1.5 1.6

　t 90/min 9.9 8.7

硫化胶性能(160 ℃×15 min)

　邵尔A 型硬度/度 71 61

　拉伸强度/MPa 17.9 12.5

　100%定伸应力/MPa 2.2 1.7

　200%定伸应力/MPa 3.2 2.9

　扯断伸长率/ % 730 655

　撕裂强度/(kN·m-1) 42.5 34.9

125 ℃×7 d老化后

　邵尔A 型硬度/度 80 74

　邵尔A 型硬度变化/度 +9 +13

　拉伸强度/MPa 18.1 11.8

　拉伸强度变化率/ % +1.1 -4.1

　100%定伸应力/MPa 4.1 3.9

　100%定伸应力变化率/ % +86.4 +129.0

　扯断伸长率/ % 395 290

　扯断伸长率变化率/ % -45.9 -55.7

蜘蛛模流动性(160 ℃×15 min)

　小腿流动长度/标度值 6.3 5.1

　大腿流动长度/标度值 12.3 8.2

院[ 23] 、华南理工大学[ 24] 、南京化工大学[ 25]及

我院[ 26]都进行了一系列研究 ,其中吉林化工研

究院已在板式换热器中应用 EPDM/MVQ 共

混物作为耐高温密封件 。

EPDM/MVQ 共混技术的关键在于:用相

容剂提高相容性和通过高温共混 ,解决两者粘

度大的问题 。

我们通过一系列的研究 , 用 MVQ 将

EPDM 共混改性 ,使 EPDM 的耐热级别从 150

℃提高到 170 ℃,从而拓宽了它在耐高温密封

制品中的应用范围。表 6是我们经过优选的部

分试验结果[ 26] 。

4　FKM

我国生产的 FKM 有 26型 、246型和 23型

3种型号 ,主要生产厂家有上海有机氟研究所

(三爱富公司)和四川晨光化工厂 。

FKM 是耐高温 、耐油 、耐腐蚀橡胶(特别是

密封件)中的重要原料 ,经过 30多年的努力 ,我
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表 6　EPDM(4045)/MVQ(110-2)并用物

硫化胶的性能对比

项　目
EPDM/MVQ 并用比

100/ 0 70/ 30 70/ 30

补强剂 炭黑 炭黑 炭黑/白炭黑

邵尔 A型硬度/度 68 66 61

拉伸强度/MPa 17.6 9.6 10.28

100%定伸应力/MPa 1.6 2.1 2.1

扯断伸长率/ % 476 278 261

扯断永久变形/ % 17 10 6

撕裂强度/(kN·m-1) 37.24 28.93 23.78

T E指数(70 h)＊

　150 ℃ 74 91 81

　160 ℃ 52 86 78

　170 ℃ 脆化 65 60

　180 ℃ 脆化 26 25

压缩永久变形(压缩率为

　25%, 70 h)/ %

　　150 ℃ 48.23 39.20 32.30

　　160 ℃ 59.1 41.96 35.7

　　170 ℃ 72.11 44.31 51.80

　　180 ℃ 78.11 66.26 67.13

　　注:＊TE 指数=(拉伸强度保持率×扯断伸长率保持

率)/ 100。

国FKM 的质量已可与美国杜邦公司的产品相

比 ,我国基本上使用国产品(除特殊品种外)。

在FKM 应用领域的主要技术进展有以下

几个方面 。

(1)加工性能的改善

FKM 的模压流动性差 ,常常在硫化时产生

流痕甚至开裂。原先我国生产的 2641型 FKM

的相对分子质量较高(20万左右)、相对分子质

量分布窄 ,这是造成流动性差的主要原因 。由

于 FKM 一般不能添加增塑剂 ,因此在配方上

难以解决这个问题。

为了克服 FKM 流动性差的缺陷 ,经历了

两个阶段:一是高相对分子质量(20万)与低相

对分子质量(10 万)FKM 并用;二是合成橡胶

厂生产了宽相对分子质量分布的 FKM 供用户

使用 。

以上海生产的 FKM 为例:26A 的相对分

子质量为 10万 ,门尼粘度[ ML(1+4)100 ℃]

为60 ～ 110;26B的相对分子质量为20万 ,门尼

粘度[ ML(5+4)100 ℃]为 160±20;26D的相

对分子质量分布较宽(相对分子量分布为 20万

/1万),门尼粘度[ ML(1+4)100 ℃] 为 80 ±

20 。表 7为我们的部分试验结果 。

表 7　几种 FKM 的流动性和压缩永久变形对比＊

项　目 26B 26A/ 26B 26D

用量/份 100 50/ 50 100

流动量/cm3 0.1 0.54 1.2

压缩永久变形(压缩率

　为 25%)/ %

　　200 ℃×24 h 35 47.9 55

　　200 ℃×70 h 56.4 66.1 72.9

　　注:1)采用 3#交联剂(N , N′-双亚肉桂基己二胺)硫化;2)

流动量采用高化式流动性试验机测定 ,口型 Υ1 ,压力 4 MPa ,

温度 160 ℃;3)压缩永久变形采用老方法(HG-6-429)测定 ,若

按现行标准(GB 7759—1996)测定 ,数据将更小。

由表 7可见 ,采用 26D 解决了 FKM 流动

性差 、工艺性能不好的缺点 。26D胶料混炼容

易 ,出片光滑 ,成型粘性较好 ,模压流动性优异 ,

基本上无流痕 ,对于形状复杂的产品(如油封和

异形件)十分有利。但无论是 26A/26B 并用 ,

还是 26D ,它们的压缩永久变形均比 26B小 ,在

选用时应考虑工艺和性能的因素 。

(2)低压缩永久变形 FKM

美国 Viton E-60C 是著名的低压缩永久变

形 FKM , 而我国通常采用 3#交联剂硫化的

FKM ,其压缩永久变形比 E-60C 小得多 。我国

经过多年努力 ,终于查明 Viton E-60C 是采用

以下交联体系:

(a)交联剂———双酚 AF ,即六氟异亚丙基-

双(4-羟基苯);

(b)促进剂———BPP ,即苄基三苯基氯化

膦 。

国内研制了这两种新型助剂 ,并已投入生

产 。同时 ,也研制了多种促进剂 ,有 TTC(化学

成分为 2 , 3 ,5-三苯基四唑氯化物)、DBU[化学

成分为 8-苄基-1 , 8-二氮双环(5 , 4 , 0)-十一烯-

7-氯化物] 和 C-18(二苯并-18-王冠-6),这些促

进剂与双酚 AF 组成交联体系 ,同样具有相当

好的压缩永久变形性能 。结合工艺性能综合对

比 ,仍以双酚 AF/BPP 并用最佳 , 用此体系交

联的 FKM 制成的 O 形密封圈 ,其性能符合美

国宇 航材料标准低压缩永久 变形 FKM

AMS7280。表 8列出了我们的部分试验结果 。

(3)FKM/聚丙烯酸酯橡胶(ACM)并用胶
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表 8　双酚 AF与几种促进剂并用对 FKM

压缩永久变形的影响＊ %

项　目
AF/

BPP

AF/

TTC

AF/

C-18

AF/

DBU

3#交

联剂

未贮存

　200 ℃×24 h 14.2 17.5 15.2 25.7 44.1

　200 ℃×70 h 19.4 24.3 19.9 36.4 54.0

贮存 1年(200 ℃×24 h) 14.6 15.3 18.5 23.6 43.3

　　注:＊按 HG-6-429标准测定,压缩率为 25%。

FKM 价格昂贵 ,若与 ACM 并用 ,在保持

相当的耐高温和耐油性的情况下 ,成本可大幅

度下降[ 27～ 29] 。以 FKM/ACM 并用比为 70/30

的并用胶为例 ,部分试验结果列于表 9[ 28] 。

表 9　FKM/ ACM 并用胶的物理性能

项　目
FKM/ACM 并用比

100/ 0 70/ 30 0/ 100

邵尔 A型硬度/度 76 87 91

拉伸强度/MPa 12.8 14.1 11.7

扯断伸长率/ % 240 210 260

扯断永久变形/ % 6 8 10

压缩永久变形(压缩率为

　25%, 200 ℃×24 h)/

　　% 47 71 91

200 ℃×24 h老化后

　邵尔A 型硬度变化/度 -3 -2 -4

　拉伸强度变化率/% +2.3 -2.1 -17.1

　扯断伸长率变化率/% -2.1 -9.5 -38

耐油性(200 ℃×24 h)

　1#油中体积变化率/ % -4.5 -2.0 +3.2

　3#油中体积变化率/ % +10 +12.2 +22.4

　　由于 FKM 价格高 , 相对密度大 ,因此与

ACM 并用(并用比 70/30)后综合成本约下降

35.4%。

FKM/ACM(并用比 70/30)并用胶可替代

全 FKM 作油封 ,可在 180 ～ 200 ℃热油中使

用。

(4)四丙氟橡胶/EPDM 并用胶

四丙氟橡胶是四氟乙烯与丙烯的共聚物 ,

我国于 1980 年投产 ,常用牌号为 TP-2。这种

FKM 的耐热性能优异(在低于 230 ℃的温度下

使用),耐油 、耐酸碱 、氧化剂和多种化学药品 ,

它的最大特点是耐高温水蒸汽 。例如 ,油田蒸

汽喷射强化回收原油设备的橡胶件要求耐 280

℃高温水蒸汽和高温原油 , EPDM 虽然能在

230 ℃的高温水蒸汽中短时间使用 ,但不耐油 。

试验表明 ,在280 ℃的饱和水蒸汽中试验 480 h

后 ,246型 FKM 已全部变脆 、龟裂 ,但四丙氟橡

胶的硬度只变化-10 ～ -8 度 ,拉伸强度保持

率和扯断伸长率保持率分别为 40%～ 50%和

60%～ 80%,除了表面稍有起泡外 ,仍保持弹

性[ 30 , 31] 。美国采用全氟醚橡胶“Kalraz” ,它可

在 265 ℃的水蒸汽中使用 1 年 ,但其价格昂贵

(约 3 000元·kg-1)。因此价廉(约为 FKM 价

格的 40%)的四丙氟橡胶很适合类似用途(如

耐高温水蒸汽胶管和阀门胶件等),四丙氟橡胶

是用过氧化物(如 DCP)硫化的 ,交联剂价格也

比 FKM 低得多 ,而且它的加工性能(混炼 、挤

出 、模压 、流动性 、贮存稳定性等)均大大优于

FKM ,是可望替代 23型 FKM 的品种 。不过它

的最大缺点是耐寒性差 ,其玻璃化温度 T g为 2

℃左右 ,脆性温度约-30 ℃。

我们进行了四丙氟橡胶(TP-2)与 EPDM

的并用试验 ,结果表明 , TP-2 的脆性温度为-

33 ℃, 压缩耐寒因数为 0.1 , 而加入 20%～

30%的 EPDM 后 ,TP-2/EPDM(并用比 70/30)

并用胶的脆性温度为-50 ℃,压缩耐寒因数为

0.4 ,而且并用胶的强度比纯 TP-2 大大提

高[ 32] 。

5　硅橡胶

硅橡胶分为热硫化和室温硫化两大类 ,已

广泛用于工业和生活中 。在热硫化型硅橡胶技

术中有许多进展 ,以下介绍两个方面 。

(1)高抗撕硅橡胶

硅橡胶硫化胶的撕裂强度低 ,一般不高于

15 kN·m -1 ,热撕裂强度更低 。为了提高硅橡

胶的撕裂强度 ,曾采用过以下方法:

(a)用 4#气相法白炭黑替代 2#气相法白

炭黑 ,撕裂强度一般可提高到 15 kN·m-1 ,但

4#气相法白炭黑混炼困难 、飞扬大 ,易结构化。

(b)采用处理过的白炭黑 ,例如用六甲基二

硅氮烷处理的 4#气相法白炭黑 ,即高抗撕白炭

黑(或称高补强白炭黑),撕裂强度可达 40 ～ 50

kN·m
-1
,此种白炭黑极易加入生胶中 ,混炼胶

柔软 、光滑 ,胶料无需热处理 、返炼工序即可硫

化成型 。不过 ,高抗撕白炭黑的价格相当昂贵 。
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(c)在乙烯基硅橡胶中加入高乙烯基含量

的低相对分子质量聚硅氧烷(俗称 C胶),以 4#

白炭黑为补强剂 、硅氮烷为结构控制剂 ,可以将

撕裂强度提高到 40 kN·m-1以上。

国外还有采用端乙烯基硅橡胶与侧乙烯基

硅橡胶并用(并用比 80/20)制备撕裂强度达 40

kN·m-1的高抗撕硅橡胶 ,目前国内未进行研

制。

以上(b)和(c)两种方法 ,虽然已成功地用

于国内硅橡胶制品的生产中 ,但制备混炼胶或

白炭黑的过程复杂 ,成本较高 。最近 ,国内进行

了一些试验 ,研制成功一种成本适中且能工业

化批量生产的新方法 。

新方法采用端乙烯基硅橡胶生胶(牌号为

SE-73 ,美国通用电器公司生产)为主体材料 ,与

少量普通的甲基乙烯基硅橡胶(牌号为

MVQ110-2 ,国产)并用(并用比 90/10),填充气

相法白炭黑以及其它添加剂 ,可用简单的混炼

工艺 ,制得撕裂强度高于 50 kN·m
-1
的高抗撕

硅橡胶混炼胶。与美国道康宁公司的高抗撕硅

橡胶 Q7-4750相比 ,性能相当 ,结果见表 10 。

表 10　高抗撕硅橡胶对比

项　目 Q7-4750 国内 A 级 国内B级

硅橡胶品种

　SE-73 0 100 90

　110-2 0 0 10

邵尔 A型硬度/度 53 56 57

拉伸强度/MPa 10.4 11.7 11.7

扯断伸长率/ % 885 740 690

撕裂强度/(kN·m -1) 48.9 49.3 57.7

　　(2)不用二段硫化的硅橡胶

硅橡胶一般都需要二段硫化 ,其目的是通

过热空气加热 ,除去定型硫化(一段硫化)后残

留在制品中的过氧化物的分解产物和原生胶中

的挥发物 ,使硅橡胶制品的强伸性能趋于稳定 ,

压缩永久变形显著改善 ,电性能和耐热性提高 。

美国道康宁公司早已生产了无需二段硫化

的硅橡胶 , 主要有成型用 Silastic NPC-940 和

NPC-980;以及 Silastic NPC-40 和 NPC-80 , 均

以混炼胶形式供货 ,硬度为 40和 90度两种 ,用

户可根据需要任意比例掺用混成所需硬度 ,十

分方便 。

我国近来也有单位研制成功不用二段硫化

的硅橡胶 ,主要措施包括:①选用高乙烯基含量

的 MVQ;②混炼后(加入过氧化物交联剂之

前)进行热处理(220 ℃×2 h);③加入特殊的

添加剂 ,一般是含氮化合物 ,它们在硫化时能放

出氮类物质 ,与高温硫化时过氧化物分解出的

残余物发生反应 ,从而使硫化过的制品使用时

不易复原和分解 。

此外 ,近几年国内出现了多家提供混炼胶

的生产厂 ,有些厂的混炼工艺和设备先进(如采

取真空炼),性能稳定 ,使用方便 。世界上主要

的硅橡胶生产公司也有诸多品牌的混炼胶投入

市场 。国内的硅橡胶混炼胶与进口胶相比 ,最

大差距是结构化控制程度较差。表 11列出了

国产硅橡胶与美国同类产品的性能对比。

表 11　国内外不用二段硫化的硅橡胶性能对比＊

项　目
国内试制品

一段 二段

NPC-40

一段

邵尔 A 型硬度/度 41 41 40

拉伸强度/MPa 6.5 6.7 6.2

扯断伸长率/ % 358 360 440

压缩永久变形(压缩率为

　25%, 175 ℃×22 h)/

　　% 15.2 11.6 18＊

　　注:＊硫化条件为 177 ℃×22 h。

6　氯化聚乙烯(CPE)

CPE是近 10年来我国发展速度最快的一

种合成弹性体 ,年生产能力从 80年代的 2 000

t左右跃升至 1998年的约 3万 t ,尚供不应求 ,

美国 DDE公司的产品也已开始打入我国市场 。

目前 ,国内 CPE 生产厂是潍坊亚星公司 ,年生

产能力约 2.5万 t ,还有几十家小厂生产 ,近两

年还将有 3 ～ 4 家大中型 CPE 厂投产 。国内

CPE的产量和用量均已大大超过 EPDM , CR

和 NBR。主要品种有 135A(氯质量分数为

0.35)和 140B(氯质量分数为 0.4)。

CPE具有以下特点:

(1)与 PVC的相容性好 ,是硬质 PVC 的优

良抗冲击改性剂 。我国现有的塑料门窗异型材

几乎全部采用 CPE 作抗冲剂 。1995 年全国塑
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料门窗用异型材 6万 t(耗用 CPE 约 5 000 t),

2000年可达 30万 t(耗用 CPE 约 2.5 万 t)。

还有大量的 PVC 塑料管材和装饰材料需要

CPE 。

(2)具有优良的耐臭氧老化和耐候性能 。

CPE 在静态下臭氧质量分数为 2 ×10
-6
时试

验 ,1 000 h不龟裂;而在 2×10-6(臭氧质量分

数)/20%(拉伸)/40 ℃条件下 , 168 h不龟裂;

将臭氧试验条件进一步苛刻 , 在 10 ×10-6/

20%/40℃下 ,168 h 仍不龟裂 ,只有 EPDM 可

与之相比 ,而大大优于 CR。

CPE 试样通过 7 年室外暴晒试验 ,表面无

龟裂 ,拉伸强度和扯断伸长率几乎不下降 。利

用此特点 ,国内大量生产 CPE防水卷材。

(3)具有阻燃性 。CPE 的氧指数:未填充

的硫化胶———135A 为 26 , 140B 为 27.5;阻燃

配方的硫化胶———135A 为 43.5 , 140B 为 45。

CPE 具有很好的阻燃性能 ,可以用于各种阻燃

制品 ,如阻燃输送带 、导风筒等 。

(4)CPE 可与多种橡胶相容 , 例如可与

SBR ,NR ,CR ,NBR ,CPE和 EPDM 以任意比例

并用 ,可提高某些橡胶的耐臭氧性 、耐热性 、耐

油性 、阻燃性 、耐候性 、加工性(如改善 CR 粘

辊)等 。其中 ,最有经济效益的是与二烯烃橡胶

并用 ,可改善耐臭氧性能 ,利用这一特性 ,CPE

已用于硫化型防水卷材的生产 ,也应用于电缆

护套和密封件 。表 12 ～ 14列出了我们的部分

试验结果 。

(5)具有优良的电性能 , 135A 的体积电阻

率为 6×1012 Ψ·cm , 140B 为 7×1012 Ψ·cm;

135A的击穿强度为 20 kV·mm-1 , 140B 为 25

kV·mm
-1
,加之CPE的阻燃性和耐候性以及

表 12　CPE与 SBR 并用对耐臭氧性的改善
＊

CPE/ SBR

并用比
耐臭氧性

CPE/ SBR

并用比
耐臭氧性

　100/ 0 168 h不裂 　40/60 168 h不裂

　80/ 20 168 h不裂 　25/75 —

　60/ 40 168 h不裂 　20/80 66 h不裂

　50/ 50 168 h不裂 　0/100 32 h裂(A-4)

　　注:＊试验条件为 2×10-6(臭氧质量分数)/ 20%(拉伸)/

40 ℃。

表 13　CPE与 NR并用对耐臭氧性的改善＊

CPE/NR

并用比
耐臭氧性

CPE/N R

并用比
耐臭氧性

　100/ 0 — 　40/ 60 168 h不裂

　80/ 0 — 　25/ 75 32 h裂

　60/ 40 168 h不裂 　20/ 0 —(A-2)

　50/ 50 168 h不裂 　0/ 100 11 h裂(C-4)

　　注:＊同表 12。

表 14　CPE与 NBR并用对耐臭氧性的改善＊

CPE/NBR

并用比
耐臭氧性

CPE/NBR

并用比
耐臭氧性

　100/ 0 — 　40/ 0 —

　80/ 20 28 h裂(B-3) 　25/ 0 —

　60/ 0 — 　20/ 0 —

　50/ 0 — 　0/ 100 11 h裂(C-4)

　　注:＊同表 12。

比 CR优良的加工性能 ,可广泛用作电线 、电缆

的护套材料 。

(6)CPE可用作极性相差较大的聚合物的

相容剂。例如我们通过采用 CPE 作相容剂及

其它技术生产的 NR/PVC 硫化胶普通输送带 ,

获得星火成果展览金奖 。

(7)CPE 不硫化便具有良好的强伸性能 ,

非硫化型CPE防水卷材“603”直接用压延法生

产 ,门窗密封条直接挤出生产。

(8)耐热性能优异(在 120 ℃下可以长期使

用)。

(9)CPE 的耐油性和耐酸碱性优良。目

前 ,国内 CPE 采用的硫化体系主要有两类:①

NA-22 +硫黄;②DCP(或其它过氧化物)+

TAIC(或 TAC)。它们都存在一些缺点 , 如

NA-22体系可以硫化罐等方式进行无模硫化 ,

但硫化速度相当慢;DCP 体系硫化速度快 ,但

只能在模型或加压下不暴露在空气中进行硫

化 。美国和欧洲近年来使用噻唑衍生物硫化体

系 ,即硫化剂为噻二唑(Rhenocure TDD),活化

剂为酰胺-胺(Rheofi t NC),兼具两者的优点 ,即

硫化速度快 ,既可在模型中硫化 ,也可无模硫

化 。国外许多电线 、电缆和胶管都使用此类新

型硫化体系 ,我们最近用国外产品(TDD+NC)

进行了试验 ,效果的确不错 ,可惜价格太贵 ,一

时还用不到生产中。

特种橡胶还有许多新的进展 ,限于篇幅 ,仅
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作以上介绍。
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