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有机改性海泡石/氟橡胶复合材料的耐介质性能研究
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(桂林电子科技大学材料科学与工程学院,桂林５４１００４)

摘　要　采用溶液共混法制备氟橡胶包覆改性海泡石胶粒,并作为填料,利用机械共混法制备了有机改性海泡

石/氟橡胶复合材料.考察不同用量的有机海泡石对复合材料的耐热空气老化性能及耐酸、碱、润滑油腐蚀的影响.

结果表明:随着有机海泡石用量的增加,复合材料硬度不断增加,拉伸强度呈现先增后减的趋势;当有机海泡石用量

为１０份时,复合材料的拉伸强度达到１１􀆰９３MPa,力学性能较好.经各种介质老化后,有机海泡石用量为１０份时,复

合材料的性能保持率较高.通过综合性能的对比,４种介质对试样性能的影响大小不同:高温碱(NaOH)介质＞高温

酸(HCl)介质＞高温油介质＞热空气介质.
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Abstract　Fluorinerubbercoatedmodifiedsepioliteparticleswhichpreparedbysolutionmixingmethodwere
usedasfiller,andtheorganicsepiolite/fluorinerubbercompositewaspreparedby mechanicalmixing method．The
influencesoforganicsepiolitewithdifferentamountonthethermalairagingproperty,acidresistance,alkaliresistance,

lubricatingoilresistanceofcompositewereinvestigated．Theresultsshowedthatassepiolitecontentincreased,the
hardnessofcompositeincreasedcontinuouslyandtensilestrengthincreasedatfirstandthendecreased．Whenthemass
fractionofsepiolitewas１０,thetensilestrengthofcompositereached１１􀆰９３MPa,themechanicalpropertiesweregood．
Afteravarietyofmediaaging,theperformanceretentionrateoffluorinerubberwasgoodwhenthemassfractionof
sepiolitewas１０．Thecomparisonofcomprehensivepropertiesshowedthattheeffectof４kindsofmediumonthe
sampleperformancewasdifferent:hightemperaturealkali(NaOH)＞hightemperatureacid(HCl)＞hightemperature
oil＞hotair．
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　　氟橡胶(FKM)是指一种主链或侧链上的 C原

子上接有电负性极强的 F 原子的合成弹性体[１].
由于C—F键能大,F原子的共价半径相当于C—C
键长的一半,F原子把C—C主链屏蔽起来,保证了

C—C链的稳定性,使它具有一些其他橡胶不可比

拟的优异性能[２].F原子的存在,增加了 C—C键

的能量,提高了氟化碳原子与别的元素结合的键能,
使得FKM 具有良好的力学性能和较好的耐候性、
耐油、耐化学药品性等优点,常被用于防腐场合[３Ｇ４],
对其耐介质性能的研究显得很有必要[５Ｇ７].

海泡石(SEP)是一种天然纤维状粘土矿物,无
毒害、资源丰富、利用价值高,具有良好的抗盐性、吸
附性、流变性,抗腐蚀、抗酸碱、抗辐射等工艺特

性[８].海泡石以其独特的吸附水通道以及纤维束所

包含的大孔洞使其具有较大的比表面积、很强的吸

附性能.通道和孔洞可吸附较多的水或极性物质,
可作为提高橡胶基体综合性能的填充材料,近年来

国内外学者利用海泡石较高的表面物理化学性质进

行聚合物改性方面的研究日益增加[９Ｇ１３].
本研究采用溶液共混法制备FKM 包覆改性海
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泡石胶粒,并作为填料,采用机械共混法制备了纳米

级的有机海泡石/氟橡胶(OSEP/FKM)复合材料,
分析不同用量的 OSEP对复合材料的耐热空气老

化性能、耐盐酸、氢氧化钠和润滑油腐蚀性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　主要原材料

氟橡胶(FKM,牌号 F２６０４,密度１􀆰７８g/cm３),
上海三爱富新材料股份有限公司;硫化剂双酚 AF、
助交联剂BPP,国药集团化学试剂有限公司;炭黑

N９９０,天津亿博瑞有限公司;有机海泡石(OSEP),
实验室自制;乙酸乙酯、盐酸、氢氧化钠,西陇化工股

份有限公司;润滑油 APIＧSF,中石化润滑油公司.

１􀆰２　FKM 包覆OSEP填料的制备

将２８gFKM 胶块,置入４００mL乙酸乙酯中,静
置,得到FKM 溶液.取适量FKM 溶液,与２５g/L
自制 OSEP溶液混合均匀.将混合液置于分液漏

斗中,匀速滴入到有４００mL蒸馏水的三口烧瓶中,
加热搅拌,温度为８０℃,通过冷凝回流装置,回收乙

酸乙酯.三口烧瓶中形成大小均匀的颗粒,过滤,烘
干,制得FKM 包覆 OSEP胶粒.

１􀆰３　FKM 复合材料的制备工艺

按配方(表１)采用开炼机均匀混炼,薄通,下
片,室温静置２４h;采用模压法制备复合材料测试

样,温度１６０℃,时间３０min;电热鼓风恒温箱中进

行二次硫化,条件为室 温 ~１００℃、１００~１５０℃、

１５０~２００℃ 及 ２００~２２０℃,分 别 １h,２２０℃ 保 温

２０h,制备相应测试标准样.
表１　FKM 复合材料的配方

　配方 质量份 配方 质量份

FKM １００ Ca(OH)２ ５

双酚 AF ２􀆰２５ 炭黑 N９９０ １０

BPP ０􀆰６ OSEP含量/％ ０、５、１０、１５、２０

MgO ３ 　 　

１􀆰４　测试与表征

采用场发射环境扫描电镜(SEM,Quanta２００
FEG型,荷兰FEI公司)观察复合材料的微观形貌;
采用微机控制电子万能试验机(GMTＧ４１０４型)测定

复合材料的力学性能,拉伸性能按 GB/T５２８—

２００９进行测定,邵尔 A 型硬度按 GB/T５３１􀆰１—

２００８进行测定,质量变化率按 GB/T１６９０—２０１０
进行 测 定;复 合 材 料 的 耐 热 老 化 性 能 按 GB/T
３５１２—２００１进行实验.将哑铃形试样在２００℃的电

热恒温鼓风干燥箱中放置２４h,取出后进行物理性

能测试;耐酸腐蚀性能按照 GB/T１６９０—２０１０进行

测试,将哑铃形试样浸于质量分数２０％的(HCl)水
热反应釜中,在１００℃电热恒温鼓风干燥箱中放置

２４h,取出后进行物理性能测试;耐碱腐蚀性能按照

GB/T１６９０—２０１０进行测试.将哑铃形试样浸于

含有４０％(质量分数)氢氧化钠(NaOH)的水热反

应釜中,在１００℃电热恒温鼓风干燥箱中放置２４h,
取出 后 进 行 物 理 性 能 测 试;耐 油 腐 蚀 性 能 按 照

GB/T１６９０—２０１０进行测试.将哑铃形试样浸于

润滑油水热反应釜中,在１００℃电热恒温鼓风干燥

箱中放置２４h,取出后进行物理性能测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　FKM 包覆OSEP填料的SEM 分析

图１为不同倍数下 FKM 包覆 OSEP填料的

SEM 图片.由图１(a)可知,该胶粒大小为０􀆰８~
１􀆰３mm.由图１(b)可以看出,通过溶液共混法,纳
米级的 OSEP纤维在FKM 基体中分散较均匀且能

保持原有纤维结构.

图１　FKM 包覆 OSEP填料的SEM 图

[(a)３５倍;(b)２０００倍]

２􀆰２　力学性能分析

图２为OSEP对复合材料力学性能的影响.由

图可知,随着 OSEP含量的增加,复合材料的邵尔

A硬度不断增大,说明复合材料的抗变形能力逐渐

增强,尺寸稳定性增加;扯断伸长率呈现“M”形状变

化;拉伸强度呈现出先增后减的趋势,OSEP含量少

于１０份时,复合材料的拉伸强度随OSEP含量增加

而增大,当 OSEP含量为１０份时,复合材料的拉伸

强度为１１􀆰９３MPa,较纯 FKM 提高了５６􀆰６％.分

析认为,OSEP含量少于１０份时,OSEP均匀分散

在FKM 基体中形成了新的缠结点,增大了FKM 分

子链的缠结,使复合材料的拉伸强度增大,且 OSEP
的表面有机化,能够与FKM 形成更好的浸润界面,
进而使 OSEP纤维在FKM 基体中的分散更均匀;
当 OSEP含量大于１０份时,OSEP在胶料中易聚

集,使其比表面积降低,在 FKM 中易形成缺陷点,
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导致复合材料的力学性能降低.

图２　OSEP对复合材料拉伸性能(a)和
邵尔 A硬度(b)的影响

２􀆰３　耐热空气老化性能分析

图３为OSEP对复合材料热空气老化性能的影

响.由图可知,经２００℃的热空气老化后,复合材料

的拉伸强度(除OSEP为１５份外)均小幅增大,邵尔

A硬度值增大了０􀆰５~２􀆰９度,质量减少了０􀆰３％~
０􀆰６％,添加 OSEP的复合材料的邵尔 A 硬度增大

和质量损失的幅度均大于未添加的复合材料,当

OSEP用量为１０份时,复合材料的拉伸性能保持率

较高.分析认为,试样在高温作用下进一步硫化,产
生新的交联网络,从而邵尔 A 硬度和拉伸强度增

大,且在此过程中,温度较高,一些小分子物质(如水

分子,氟化氢)会逸出,使复合材料的质量减小,但减

小的幅度均小于１％,说明在热空气介质中,复合材

料有较好的质量稳定性和尺寸稳定性.添加了 OSＧ
EP的复合材料质量损失率大,可能是由于２００℃下

OSEP脱失了吸附水[１４].

图３　OSEP对复合材料热空气老化性能的影响

[(a)拉伸强度;(b)扯断伸长率;(c)邵尔 A硬度;(d)质量损失率]

２􀆰４　耐酸腐蚀性能分析

图４为 OSEP对复合材料经 HCl溶液腐蚀后

性能的影响.由图可知,在经高温酸(HCl)溶液腐

蚀后,复合材料的拉伸强度减小了６􀆰９％~２１􀆰９％,
邵尔 A硬度值减小了２􀆰７度~５􀆰８度,质量增加了

５􀆰６％~７􀆰６％,添加 OSEP的复合材料的拉伸强度

和邵尔 A硬度减小的幅度以及质量增大的幅度均

大于未添加的复合材料.分析认为,酸腐蚀过程中,
橡胶表面不稳定的侧基(—CF３)断裂、降解,使邵尔

A硬度普遍下降;在高温条件下,HCl向FKM 内渗

透、扩散,使FKM 的质量增大,发生溶胀,导致填料

与分子间的相互作用力降低,同时 HCl与FKM 中

的交联点发生反应,破坏橡胶大分子中的交联网络,
致使其物理性能大幅下降;OSEP具有吸水性使复

合材料质量增加,且其与基体膨胀系数不同,与

FKM 基体界面结合力降低,在拉伸过程中易引起

界面分离,局部产生缺陷,造成复合材料的力学性能

下降.

图４　OSEP对复合材料经 HCl溶液腐蚀后性能的影响

[(a)拉伸强度;(b)扯断伸长率;(c)邵尔 A硬度;(d)质量损失率]

２􀆰５　耐碱腐蚀性能分析

图５为 OSEP对复合材料经 NaOH 溶液腐蚀

后性能的影响.由图可知,经高温碱(NaOH)溶液

图５　OSEP对复合材料经 NaOH 溶液腐蚀后

性能的影响

[(a)拉伸强度;(b)扯断伸长率;(c)邵尔 A硬度;(d)质量损失率]
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腐蚀后,复合材料的拉伸强度大幅下降了７􀆰４％~
６３􀆰３％,邵尔 A硬度下降了０􀆰６度~３􀆰５度,质量变

化较大,添加０~１０份 OSEP 的试样质量减小了

１􀆰９％~９􀆰２％,大于１０份的试样质量增加了７％~
５６􀆰４％,存在严重的老化现象,且添加 OSEP试样

的拉伸强度减小幅度都大于未添加的试样.碱性介

质对试样质量影响大于酸性介质,２０份时,复合材

料试样已被腐蚀破坏.分析认为,FKM 中分子链

极性大,遇碱易脱氟化氢,OSEP内部结构因 SiO２

粒子而略显酸性,当其在碱液中浸泡发生中和反应

使胶片内部留下空隙,从而降低了试样的力学性能.

２􀆰６　耐油腐蚀性能分析

图６为OSEP对复合材料经润滑油腐蚀后性能

的影响.由图可知,经高温润滑油腐蚀后,复合材料

的邵尔 A 硬度下降了０􀆰１~０􀆰９度,质量小幅增加

０􀆰０７％~０􀆰１４％,未添加 OSEP的试样拉伸强度提

高了５􀆰３９％,添加 OSEP的试样拉伸强度降低了

０􀆰６％~５􀆰６％.分析认为,由于在高温作用下油介

质渗透到复合材料内部,试样发生溶胀,导致复合材

料的邵尔 A硬度减小,质量增加.油质小分子通过

试样表面不断向内部渗透,扩散到大分子链之间,使
大分子链间的物理交联点缠结[１５],对于炭黑、OSEP
与复合材料表面的结合也会产生一定的破坏,使其

补强效果减弱,表现为拉伸强度下降.

图６　OSEP对复合材料经润滑油腐蚀后性能的影响

[(a)拉伸强度;(b)扯断伸长率;(c)邵尔 A硬度;(d)质量损失率]

通过综合性能对比,４种介质对复合材料性能

影响的大小顺序为:高温碱(NaOH)介质＞高温酸

(HCl)介质＞高温油介质＞热空气介质.

３　结论

(１)溶液共混法制备的 FKM 包覆 OSEP胶粒

中,纳米级的 OSEP纤维在FKM 基体中分散较均

匀且能保持原有的纤维结构.
(２)随着 OSEP用量的增加,复合材料的拉伸

强度先增大后减小,硬度不断增大,当 OSEP为１０
份时,复合材料的力学性能较好.经不同介质老化

后,OSEP用量为１０份时,FKM 复合材料的性能保

持率较高.
(３)经热空气和高温润滑油腐蚀后,复合材料的

质量损失率增大和减小的幅度均小于１％,复合材

料在这两种介质中具有较好的质量稳定性和尺寸稳

定性.
(４)通过综合性能对比,可得４种介质对复合材

料性能影响的大小顺序为:高温碱(NaOH)介质＞
高温酸(HCl)介质＞高温油介质＞热空气介质.
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