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氯醚橡胶在汽车和办公自动化设备中的应用
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　　氯醚橡胶作为一种耐热 、耐寒 、耐油 、耐臭氧

性能均衡而优良的特种橡胶 ,现已在汽车和办公

自动化设备等领域得到广泛地应用 。

为了适应汽车领域各种需求的变化 ,例如 ,因

使用环境的高温化而要求提高橡胶材料的耐久性

能;为符合气体排放法规而必须改善汽车的功能

性;随着汽车再生利用法规的实施而对所用原材

料作出的相应限制等 ,氯醚橡胶在技术上也一直

在进行着相关的改进和研究。

特别是近年来 ,随着办公自动化设备的迅速

普及 ,氯醚橡胶以其特有的半导电性能(体积电阻

在 10
7
～ 10

10
  m 的范围),在普通纸复印机等

电子传真装置用半导电性胶辊中也获得了大量地

应用 ,而且其用量在逐年增加 。

1 氯醚橡胶的结构与特性

氯醚橡胶是由环氧氯丙烷(EP)、环氧乙烷

(EO)、烯丙基缩水甘油醚(AGE)构成的开环聚

合物(见图 1), 其品种有:EP 均聚物(CO)、EP-

EO 二元共聚物(ECO)、EP-AGE 二元共聚物

(GCO)、EP-EO-AGE 三元共聚物(GECO)等。
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图 1　氯醚橡胶的结构

从图 1可以看出 ,氯醚橡胶所具有的一系列

优良的特性主要是由聚合物的分子结构决定的。

即:

1.因主链是由分子易于旋转的醚键构成 ,所

以低温屈挠性能或柔软性能优良;

2.由于主链中不含有双键 ,加之醚氧的极性 ,

所以耐热性能和耐臭氧性能均优于二烯烃类橡

胶;

3. EP 的侧链含有高极性氯甲基 ,因此赋予了

优良的耐油性能和耐燃油性能 。而且 ,聚合物内

聚能大 ,具有相当低的气体渗透性 。另外 ,氯甲基

还起着交联点的作用 ,可用乙烯硫脲和硫醇类硫

化剂进行硫化;

4.在保持耐油性能的同时 , EO 单体的作用

是赋予低温屈挠性能 、耐热老化性能 、耐臭氧性能

和离子导电性能 。不过 , EO 的含量对氯醚橡胶

的导电性能有很大的影响 ,其含量增加会使体积

电阻降低;

5. AGE单体的侧链含有双键 ,能有效地减轻

氧和臭氧对主链的破坏。同时 ,侧链双键的反应

性比主链高 ,可阻止主链的断裂 ,对抑制因热老化

和含硫汽油引起的软化老化及耐臭氧性能的改善

都是有利的。而且 ,通过 AGE 侧链的双键也可

进行硫黄或过氧化物硫化;

6.在同等耐油橡胶中 ,氯醚橡胶的耐热性能

仅次于氟橡胶(FKM)和丙烯酸酯橡胶(ACM),

在标准 ASTM D2000 分类图中 , 居于优良的

125℃级。

另外 ,从耐寒性能和耐油性能的均衡性来讲 ,

氯醚橡胶也不同于其他耐油橡胶。氯醚橡胶通过

增加 EO含量便可改善耐寒性能 ,但由于作为主

链的醚氧本身具有极性 ,所以耐油性能几乎保持

不变(耐乙醇汽油性能有所下降)。ACM 通过控

制侧链的长度可使耐寒性能和耐油性能保持平

衡 ,但如果要提高耐寒性能的话 ,其耐油性能就会
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下降 。丁腈橡胶(NBR)也同样 ,腈基含量减少 ,

耐寒性能可得到改善 ,但同时也会使耐油性能降

低。

2 氯醚橡胶在汽车中的应用

氯醚橡胶以其优良的耐油 、耐热 、耐寒 、耐臭

氧性能 ,在汽车用各种燃油胶管 、进气胶管 、滑油

胶管 、膜片等橡胶制品中得到广泛应用 。

作为氯醚橡胶的硫化体系 ,通常是将乙烯硫

脲(硫化剂)和四氧化三铅(吸酸剂)组合使用 。其

中 ,铅化物的毒性 、乙烯硫脲对人体的影响开始令

人担忧。因此 ,出于环保和安全的考虑 ,现已开发

出了可替代的硫化体系 ,见表 1。

　　另外 ,由于燃油费用的降低、燃油燃烧效率的

提高 、燃油成分的变动和排放法规的实施 ,所以胶

管的结构也在发生变化。特别是随着电子控制燃

油喷射装置的普及 ,要求燃油胶管必须具有一定

的耐含硫(酸性)汽油性能。因此 ,燃油系统胶管

也正在从丁腈橡胶(NBR) /氯丁橡胶(CR)结构向

耐燃油渗透性能更好的氟橡胶(FKM)/氯醚橡胶

橡胶结构转换。作为耐耐燃油渗透性能更好的材

料 ,其氟树脂 、FKM /氯醚橡胶构成的材料在不断

增加 。由于这类胶管需要不同聚合物间的交联 、

粘合技术 ,表 2所示为氯醚橡胶与 FKM 、氟树脂

的粘合配方。

3 氯醚橡胶在办公自动化设备中的应用

近年来 ,办公自动化设备(OA)的发展相当引

人瞩目。在橡胶领域中 ,对面向 OA 用的制品也

提出了高性能化 、高功能化的要求 。其中 ,氯醚橡

胶以其独特的半导电功能已在打印机 、复印机等

感光体的胶辊中获得了应用。

对氯醚橡胶的导电机理 ,大致可归纳为以下

几点:

1.由于主链是由离子配位能高的醚键构成 ,

所以可进行高概率的离子配位;

2.随着高分子链的链段运动 ,已配位的离子

在连续相互作用的同时 ,也会发生变动和移动。

因此 , EO 的含量对氯醚橡胶的导电性能有较大

的影响。

表 2　氯醚橡胶与 FKM 、氟树脂的粘合

　　　氯醚橡胶 铅配合 无铅配合无铅配合

　　　　被粘物 FKM FKM 氟树脂

ECO 100 100 100

炭黑 50 45 80

增塑剂 15 5 5

软化剂 3 2 2

防老剂 1 1 1

Pb3O 4 5 - -

C a(OH)2 6 - -

合成水滑石 - 6 3

MgO - - 3

双酚类环氧树脂 2. 5 - -

DBU 酚醛树脂盐 1. 5 1. 5 1. 5

C TP(N-环己基硫代邻苯二甲酰亚胺) 1 1 -

CBS(N-环乙基-2-苯并噻唑次磺酰胺) 1 - -

ET U(1 , 2-亚乙基硫脲) 1. 2 - -

6-甲基喹噁啉-2 ,3-二硫代碳酸酯 - 1. 2 1. 5

剥离强度 /(N cm-1) 34. 0 42. 1 27. 0

剥离状态 内聚破坏内聚破坏内聚破坏

　　注:FKM(质量份):Viton E-430　100 , N770　15 , Ca(OH)2

　6 , M gO150#　3;氟树脂 T HV-150G 。

就赋予半导电性能的橡胶材料来讲 ,现有电

子传导体系和离子传导体系两种类型 。其中 ,通

过在橡胶中添加炭黑等导电性填料的电子传导性

粒子分散型橡胶材料的优点是对温度和湿度等使

用环境的依赖性较小 ,但存在有电阻率因填料用

量多少有关的微妙差异、炭黑结构的破坏(在胶料

加工过程中受剪切力作用而引起的结构破坏)、分

散不良而产生波动 ,以及对电压依赖性大等缺点。

可氯醚橡胶作为典型的离子传导型橡胶材料 ,其

优点是导电性能较为稳定 ,对电压的依赖性也比

较小 ,但因温度和湿度等使用环境而引起的导电

性能变化比较大。对电子传导性粒子分散型橡胶

材料和离子传导型橡胶材料来讲 ,尽管各自都有
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优缺点 ,但随着电子传真装置的彩色化 、高速化 ,

离子传导型橡胶材料的应用将会愈来愈广。

图 2所示为 EO 含量与体积电阻的关系 。从

图 2可以看出 , EO含量愈高 ,电阻率愈低 。这可

认为是由于主链中离子配位能高的氧乙烯将吸附

水中的水合离子配位 ,其配位离子随着高分子链

的链段运动 ,并在连续改变相互作用的配偶子中

逐渐移动而导致的结果。

可是 ,当 EO含量增加至一定量以上时 ,因结

晶增大 ,反而会阻碍离子传导性能 。而且 ,在高温

高湿环境下 ,因吸潮(EO 具有亲水性能)而使电

阻值会大幅下降(见图 3)。这样作为胶辊使用

时 ,同样会因周围温度和湿度的影响使电阻率产

生波动 ,特别是在打印时很容易出现色斑和脱色

现象 。

图 2　EO 含量与体积电阻的关系

图 3　EO 含量与体积电阻和环境依赖性的关系

为了适应近年来普通纸复印机 、打印机等电

子传真装置的高速化 、彩色化 、图像高质量化的要

求 ,日本大曹公司通过实现共聚组成比的最佳化 ,

在ェピクロマCG-102 、DG 产品的基础上 ,现已开

发出了新型半导电性氯醚橡胶ェピオン-301 ,并

已正式开始销售。

ェピオン-301 的 EO 成分在 60mol%以上 ,

在显示出高离子传导性能的同时 ,在高湿度的环

境下也可以实用(见图 4)。其硫化剂 ,除适用以

硫脲类为主的利用氯原子反应性的硫化剂外 ,由

于在侧链中含有不饱和基的 AGE ,所以也可采用

有机过氧化物 、硫黄 - 有机促进剂等硫化体系进

行硫化。

图 4　ェピオン-301在各环境下的导电性能

4 结语

以上 ,本文就氯醚橡胶在汽车 、OA 中的应用

进行了介绍。

今后 ,在汽车领域中 ,随着环保法规的继续强

化 ,禁用和削减的物质也会相应地增加 ,因此 ,提

高氯醚橡胶的安全可靠性 、降低配合剂中的环境

污染物质都是有待研究的课题 。

另外 ,在电子传真装置领域中 ,随着 OA 的快

速普及 ,在由单色机向彩色机转换或过渡的阶段 ,

氯醚橡胶的需求量将会愈来愈大。从另一方面来

讲 ,随着彩色机的图像高质量化 、高速化 、小型化 、

低成本化的进展 ,对其材料的特性也提出了更为

苛刻的要求 ,因此提高氯醚橡胶本身的特性是十

分必要的 。

参考文献:略

 17 2006年第 11期　　　　　　　　　橡　　胶　　科　　技　　市　　场　　　　　　


