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温度和共交联剂用量对四丙氟橡胶硫化的影响
王玉峰　王梦沂　闫普选　韩飞雪

(桂林电子科技大学材料科学与工程学院,桂林５４１００４)

摘　要　用无转子硫化仪、万能材料试验机和溶胀实验研究了硫化温度及共交联剂三烯丙基异氰脲酸酯(TAIC)

用量对四丙氟橡胶(TFEＧP)的硫化特性、拉伸性能和溶胀性能的影响.结果表明,TAIC对 TFEＧP有增塑作用,可以

延长混炼胶的流动时间;交联速率随一段硫化温度和 TAIC 用量的增加而提高,在 TAICＧP为５份之后变化很小;

TFEＧP硫化过程存在断链反应并导致交联密度减小;交联密度随一段硫化温度升高而降低;增加 TAIC可提高交联

密度,在 TAICＧP为７􀆰５份之后变化很小.一段硫化温度和 TAIC用量对最终的交联密度具有调控作用,并影响最终

硫化胶的拉伸性能和溶胀性能.
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　　四丙氟橡胶(TFEＧP)属于主链为碳链的氟橡

胶,主要包括由四氟乙烯和丙烯组成的二元共聚物

以及引入第三单体的三元共聚物,它具有优异的耐

热和化学稳定性,广泛应用于石油、化工、食品、纺织

等领域.已商品化的 TFEＧP主要有日本旭硝子公

司的 AFLAS系列和上海三爱富新材料股份有限公

司的 FE２７０１等.对 TFEＧP的研究表明其为四氟

乙烯单体和丙烯单体高度交替的共聚物[１Ｇ３],可采用

有机过氧化物硫化[１,４Ｇ７].
温度对硫化反应速率和交联密度有重要影响,

并通过对交联密度的调控来影响硫化胶的物理机械

性能.在２６型或２４６型氟橡胶上已有研究硫化温

度的影响[８Ｇ９],笔者所在课题组研究中也注意到温度

对 TFEＧP硫化特性的影响[１０],但未就温度和共交

联剂对交联密度的调控做进一步探讨.
本研究以过氧化二异丙苯(DCP)/三烯丙基异

氰脲酸酯(TAIC)作为 TFEＧP的硫化剂,考察了一

段硫化温度及 TAIC用量对 TFEＧP的硫化特性、拉
伸和溶胀性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原材料

TFEＧP(牌号 FE２７０１,工业级),上海三爱富新

材料股份有限公司产品;DCP(分析纯),国药集团化
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学试 剂 有 限 公 司 产 品;TAICＧP(含 ７０％ 工 业 级

TAIC和３０％工业级白炭黑),自制.

１􀆰２　试样制备

在两辊开炼机(XK１５２,无锡市吉象橡塑机械有

限公司)上将１００份 TFEＧP胶分别与２􀆰５、５、７􀆰５和

１０份TAICＧP混炼均匀;加入２份DCP后左右割刀

各３次,混匀;薄通３次后下片冷却,停放２４h.取

样进行 MDR测试并进行试片的一段硫化.
试片的一段硫化在平板硫化机(QLBＧ２５型,无

锡市吉象橡塑机械有限公司)上进行,硫化温度分别

为１５０、１６０、１７０和１８０℃,硫化时间为tc９０＋５min.
二段硫化在高温箱(GTＧ７０１７ＧNM,高铁检测仪器有

限公司)中进行,硫化条件为２３０℃×２h.二段硫化

后的试片在室温放置２４h后裁取拉伸试样.

１􀆰３　分析与测试

(１)硫化特性.采用无转子硫化仪(GTM２０００Ｇ
A型,高铁检测仪器有限公司)测试硫化特性,测试

标准为 ASTM D５２８９—２００７.转动角为±０􀆰５°,频
率为 １􀆰６７Hz,测 试 温 度 分 别 为 １５０、１６０、１７０ 和

１８０℃,获得最小转矩ML、最大转矩MH、转矩差(即

MH－ML,用ΔM 表示)、流动时间ts１、tc１０和tc９０等

相关硫化特性参数.
(２)交联速率(Vc).在硫化过程中,交联速率

按照式(１)计算.
Vc ＝８０％ ×ΔM/(tc９０ －tc１０) (１)

　　(３)力学性能.采用万能材料试验机(WDWＧ５J
型,上海华龙测试仪器厂)按 GB/T５２８—２００９标准

测试.
(４)质量溶胀率.从拉伸试片上裁取质量为

(５±０􀆰５)g的试样,用电子天平称量,按 TAICＧP用

量相同的为一组,分别放入１００mL丙酮中,室温下

溶胀７２h,取出后立刻用滤纸吸干试样表面的丙酮

并用电子天平称量.质量溶胀率按照式(２)计算.
质量溶胀率 ＝１００％ ×(m１ －m０)/m０ (１)

　　式中,m０ 为溶胀前的试样质量,g;m１ 为溶胀

后的试样质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　对混炼胶流动性和流动时间的影响

MDR测试的最小转矩 ML 代表了混炼胶在硫

化温度下剪切应力的大小,与其表观黏度正相关,

ML 值越小说明材料流动性越好.图１为硫化温度

对不同 TAICＧP用量的 TFEＧP 最小转矩的影响.
从图１可见,ML 随着硫化温度升高而减小,即流动

性随着温度升高而提高;ML 随着 TAIC用量增加

而减小,即流动性提高,这说明 TAIC与 TFEＧP的

相容性较好,可分散在 TFEＧP的大分子链间,减少

了大分子链之间的摩擦和缠结而起到增塑作用;

TAIC用量越多,增塑效果越明显.

图１　硫化温度对不同 TAICＧP用量的

TFEＧP最小转矩的影响

图２为硫化温度对不同TAICＧP用量的TFEＧP
流动时间的影响.从图２可看到,ts１ 随硫化温度提

高而减小,这是因为温度升高后DCP分解加快而导

致硫化速率提高;TAICＧP为２􀆰５份的ts１ 最大,５
份的ts１ 最小,７􀆰５和１０份的ts１ 则介于前者之间,
且１０份ts１ 的大于７􀆰５份ts１,说明TAIC参与了交

联反应,同时其增塑作用对流动时间有影响.当

TAIC浓度增大时,交联速率提高从而减小流动时

间,同时其增塑作用增大所带来的大分子链运动能

力的提高又表现为流动时间的延长,观察到的流动

时间为这两种影响的净结果;当 TAICＧP增加到５
份时交联速率已接近最大,净结果表现为ts１ 最小;
当 TAICＧP继续增加,交联速率的变化很小,而增塑

作用影响增强,表现为ts１ 又逐步变大.

图２　硫化温度对不同 TAICＧP用量的

TFEＧP流动时间的影响

２􀆰２　对交联速率的影响

图３为硫化温度对不同TAICＧP用量的TFEＧP
交联速率的影响.从图３可见,随着温度升高,tc１０

到tc９０之间的交联速率增大,TAICＧP为５、７􀆰５和

１０份的交联速率相近且明显大于２􀆰５份的交联速

率.这是因为 TAIC参与了 TFEＧP的自由基交联

过程,随着 TAIC浓度增加,形成 TFEＧPＧTAIC􀅰自
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由基的数量增加,由于 TAIC以侧基的形式连接到

TFEＧP主链,形成交联的空间几率得到提高,从而

提高了交联速率;在 TAICＧP增大到５份之后,可能

由于 TAIC自聚的影响,交联速率的变化变小.

图３　硫化温度对不同 TAICＧP用量的

TFEＧP交联速率的影响

２􀆰３　对交联密度的影响

MDR测试的转矩差与交联密度成正比.图４
为硫化温度对不同 TAICＧP用量的 TFEＧP转矩差

的影响.从图４可见,TAICＧP为２􀆰５份时,ΔM 随

温度升高而减小,TAICＧP为５、７􀆰５和１０份时,ΔM
随温度升高先增加后减小.把大分子的自由基交联

反应中的断链反应视为交联的逆过程,则 ΔM 对应

的是净交联点数量,即形成的交联点数量和断链点

数量的代数差.依据文献[１Ｇ３]理论上 TFEＧP分子

链上可供交联的丙烯单元数量很多,而无共交联剂

时 TFEＧP的ΔM 很小[１０],即实际形成净交联点数

量很小,说明存在 TFEＧP􀅰自由基的断链反应;硫化

温度升高使大分子链运动能力提高有利于形成交

联,而ΔM 减小则说明TFEＧP断链的影响超过了温

度对提高交联密度的影响,从而导致净交联点数量

减小;１６０℃以上 ΔM 下降明显,说明高温更有利于

断链反应.

图４　硫化温度对不同 TAICＧP用量的

TFEＧP转矩差的影响

从图４还可看到,ΔM 随着 TAICＧP用量的增

大而增加.这是因为 TAIC可以和大分子自由基反

应形成TFEＧPＧTAIC􀅰自由基且反应速率大于TFEＧ
P􀅰断链反应速率,自由电子转移到 TAIC之后,避
免了 TFEＧP主链断链,因此提高了交联密度.当

TAICＧP为７􀆰５份时 TAIC与大分子自由基反应及

其自聚反应达到平衡,因此获得较大的交联密度,此
后再增加 TAIC对交联密度影响很小.

２􀆰４　对二段硫化胶拉伸力学性能的影响

TFEＧP二段硫化胶的拉伸力学性能见表１.从

表１可以看出,一段硫化温度对于拉伸强度的影响

在 TAICＧP 为 ２􀆰５ 份时较大,此后影响减小.当

TAICＧP用量为７􀆰５份时拉伸强度最大但受温度影

响最小.这是因为 TAICＧP用量增大提高了交联点

数量及其空间分布的均匀性,有利于交联网络的均

衡受力,提高了拉伸强度;当 TAICＧP用量大于７􀆰５
份时,可能受 TAIC自聚树脂的影响,拉伸强度开始

降低.表１数据还显示一段硫化温度较低的二段硫

化胶具有较大的１００％定伸应力和较小的扯断伸长

率,说明在低温侧进行一段硫化时可获得更大的交

联密度.
表１　TFEＧP二段硫化胶拉伸力学性能

TAICＧP
用量/份

一段硫化

温度/℃

拉伸强度/

MPa

１００％定伸

应力/MPa

扯断伸长

率/％

２􀆰５ １５０ １２􀆰８ ２􀆰０ ３７６

　 １６０ １２􀆰４ １􀆰８ ３９７

　 １７０ １２􀆰２ １􀆰８ ４１８

　 １８０ １１􀆰３ １􀆰８ ３９５

５􀆰０ １５０ １３􀆰９ ２􀆰９ ３３２

　 １６０ １３􀆰５ ２􀆰３ ３４８

　 １７０ １３􀆰１ ２􀆰４ ３６８

　 １８０ １３􀆰９ ２􀆰０ ４１５

７􀆰５ １５０ １４􀆰３ ３􀆰３ ３０６

　 １６０ １４􀆰２ ２􀆰７ ３４５

　 １７０ １４􀆰４ ２􀆰９ ３３６

　 １８０ １４􀆰５ ２􀆰５ ３８５

１０􀆰０ １５０ １３􀆰６ ３􀆰０ ３１４

　 １６０ １３􀆰６ ２􀆰８ ３３０

　 １７０ １４􀆰３ ２􀆰７ ３４９

　 １８０ １３􀆰５ ３􀆰２ ３２１

２􀆰５　对二段硫化胶溶胀性能的影响

图５是一段硫化温度对不同 TAICＧP用量的

TFEＧP质量溶胀率的影响.从图５可见,质量溶胀

率随一段硫化温度升高而升高,说明二段硫化胶交

联密度随一段硫化温度升高而降低,即一段硫化温

度对最终的交联密度具有调控作用;质量溶胀率随

TAICＧP用量的增加而降低,说明二段硫化胶交联

密度随 TAIC用量的增加而增大,即共交联剂用量

对最终的交联密度具有调控作用.
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图５　一段硫化温度对不同 TAICＧP用量的

TFEＧP质量溶胀率的影响

３　结论

(１)增大 TFEＧP的一段硫化温度可提高交联速

率,但同时会促进 TFEＧP大分子自由基的断链反应

而导致最终交联密度的降低,影响硫化胶的相关性

能.
(２)助交联剂 TAIC在 TFEＧP硫化中的作用为

与 TFEＧP大分子自由基反应后减小了大分子自由

基的断链反应几率,从而提高交联速率和交联密度;
其用量达到一定份数后对交联密度变化的影响趋

弱.
(３)实际生产中通过提高一段硫化温度来增大

TFEＧP的硫化速度时,可增加 TAIC用量来降低高

温导致交联密度减小的影响,实现生产效率与材料

性能的平衡.
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