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!!摘要%特种氟橡胶是区别于!&型氟橡胶!dKO与74OT的共聚物")!)型氟橡胶!dKO与 BO+的共聚物"

和!$)型氟橡胶!dKO)4OT和 BO+的三元共聚物"等通用型氟橡胶$聚合物结构中含有+)C)Y)N1等元素$具

有特殊性能的氟橡胶$主要品种有全氟醚橡胶)羧基亚硝基氟橡胶)氟化磷腈橡胶)耐低温氟醚橡胶及氟硅橡胶

等(本文回顾了我国特种氟橡胶的开发过程及最新研究进展$简要介绍了几种国产特种氟橡胶的生产单位)合

成方法)基本性能及主要应用领域(

!!关键词%氟橡胶*全氟醚橡胶*羧基亚硝基氟橡胶*含氟膦腈橡胶*氟硅橡胶

#!概况

氟橡胶是指分子主链或侧链的碳原子上连接有氟原子的一类合成高分子弹性体$具有优异的耐热)
耐候)耐油及耐化学介质性能$并有优良的物理机械性能和电性能(氟橡胶是为了满足航空航天等军事
用途而开发的高性能密封材料$随后广泛用于汽车和石油化工等领域$已成为现代工业尤其是高技术领
域不可缺少的重要材料(汽车)石油化工和航空航天是氟橡胶的最大用户$约占总消费量的*%‘$其中
近九成用于汽车工业(

氟橡胶的品种繁多$主要是以偏二氟乙烯!dKO")四氟乙烯!4OT")六氟丙烯!BO+"和三氟氯乙烯
!74OT"为原料的二元或三元共聚物$随着氟含量的增加$其耐热和耐介质性能更加优异(所谓特种氟橡胶
是区别于!&型氟橡胶!dKO与74OT的共聚物")!)型氟橡胶!dKO与 BO+的共聚物"和!$)型氟橡胶
!dKO)4OT和BO+的三元共聚物"等通用型氟橡胶$聚合物结构中含有+)C)Y)N1等元素$具有特殊性能的
氟橡胶$主要品种有全氟醚橡胶)羧基亚硝基氟橡胶)氟化磷腈橡胶)耐低温氟醚橡胶及氟硅橡胶等(

特种氟橡胶是氟橡胶中的特殊品种$其开发和应用都具有很强的针对性$西方国家不但对其研究情
况十分保密$而且将产品作为战略物质严加控制$主要以混炼胶和制件的形式出售$而且价格十分昂贵(
各生产商对特种氟橡胶生胶的生产工艺)聚合物组成甚至产能)产量和价格等都严格保密$因此很少有关
于特种氟橡胶研究和生产方面的报道(本文回顾了我国特种氟橡胶的开发过程及研究进展$并对几种国
产特种氟橡胶的合成方法)基本性能及应用领域做简要介绍(

!!全氟醚橡胶

全氟醚橡胶!OO];"是以四氟乙烯!4OT")全氟!甲基乙烯基"醚!+;dT"为主要成分及少量硫化点
单体!7N;"组成的共聚物$是所有橡胶中耐高温和耐化学介质性能最为优异的品种-#.(全氟醚橡胶由美
国K@+-90公司#’)*年发明$#’(%年正式对外销售$商品名为 ]5M,/[$目前仍是全球主要供应商$欧洲

N-ML5QN-M/\12)日本K51b19和俄罗斯列别捷夫合成橡胶研究院也有批量生产(中蓝晨光化工研究设计
院有限公司!以下简称中蓝晨光院"于上世纪("年代开始全氟醚橡胶的研制工作(由于缺乏技术资料$
原材料购买困难$试验条件落后等原因$试验工作进展较慢$到*"年代初方合成出样品(后来因种种原
因$研究工作完全停止(!"""年$由于我国航天事业及民用领域对全氟醚橡胶的迫切需求$中蓝晨光院
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又重新开始了全氟醚橡胶的研究(!"")年完成了+;dT和7N; 的合成以及橡胶聚合技术研究$建立
了批量生产装置$使我国成为了世界上少数几个掌握全氟醚橡胶单体合成及橡胶聚合技术的国家之一(

+;dT的工业化生产有两条技术路线$一条为六氟环氧丙烷!7&O)Y"#氟光气!7YO!"路线$其基本
原料为六氟环氧丙烷)无水氟化氢!BO"及一氧化碳!7Y"-!.*另一条为二氯二氟乙烯!7O7Me7O7M"#氟
氧基三氟甲烷!7O&YO"路线$起始原料为二氟四氯乙烷!O##!"$BO及7Y-&.(7N; 是合成全氟醚橡胶
的关键单体$各生产商对其结构及合成方法都十分保密(一般来讲7N;有全氟苯氧基!1Y7)O%")腈基
!17C"和溴基!1Z,"几种类型(不同7N; 的硫化机理不同$橡胶的性能也有差异(4OT)+;dT及

7N;在含表面活性剂)引发剂和其它助剂的水溶液中进行自由基型乳液聚合$得到三元共聚体$其中

+;dT含量约!"‘"&%‘!8-M"$7N;含量约"_%‘"&‘!8-M"(
全氟醚橡胶的分子主链为717键$而且7上的B全部被O取代$支链上有1Y7O& 基团$其主链结构

与聚四氟乙烯完全相同(全氟醚橡胶具有优异的综合性能$耐高温性能是所有橡胶中最好的$长期使用温
度为!*"a$特殊品种可达&""a以上*耐介质性能极为优异$能耐各种强氧化性)强腐蚀性介质)各种有机溶
剂和油料*耐候性和气密性也非常好(全氟醚橡胶是一种适应性广泛的橡胶品种$主要用于石油)化工)农
药)机械及半导体工业$作为+Y,形圈)+d,形环用于机械密封)泵)阀)压缩机)连结件)仪表或其它设备上(
凡是工作条件苛刻而其它密封材料不能胜任的场合$都可以采用全氟醚橡胶使问题得到解决-#.(

国产全氟醚橡胶可采用两种硫化体系进行硫化$一是含全氟苯氧基的7N;$基于亲核取代反应的硫
化体系!简称O+:?7N;"*二是含溴基的7N;$基于自由基加成反应的硫化体系!简称Z,?7N;"$典型性
能见表#-$.(

表8!国产全氟醚氟橡胶的典型性能

)4JM@8!)H@A5?BI4MIH4>4IA@>BCABIC1DH1F@F4E@?@>DMN1>1@M4CA1F@>C

硫化体系 O+:?7N; Z,?7N;

拉伸强度#;+5 #’_" !!_"

扯断伸长率#‘ #(" #)*

扯断永久变形#‘ #"_$ (_"

硬度!邵尔=" (’ ((

压缩永久变形#‘!("a$!$:$压缩&"‘" !%_& #$_’

热分解温度#a $$( $&"

&!羧基亚硝基氟橡胶

羧基亚硝基氟橡胶!7CR"是从!"世纪%"年代发展起来的一种氟弹性体$由于其独特的耐强氧化剂
和耐低温性能$引起了国内外宇航工业界的广泛关注$美国)英国和前苏联多家公司和大学都开展过相关
研究(#’)&年$美国&;公司的 D/-,J/B 7̂,5X3-,6等合成了具有羧基侧链的亚硝基三元共聚物并申
请了专利(翌年$4:1-b-M公司在伦敦召开的第三届国际合成橡胶会议上作了以$?亚硝基全氟丁酸为硫
化点单体的羧基亚硝基氟橡胶的报告并于#’)(年开始生产羧基亚硝基氟橡胶$随后在运载火箭和阿波
罗飞船的C!Y$ 贮箱)输送系统)飞行器内壁及高压氧箱上得到应用-%"##.(

上世纪("年代末$中蓝晨光院就研制成功7CR$进行了小批量生产供航天部门使用$后因生产条件
和推广应用等方面的原因停止了研究和生产(!"""年以后$随着7CR用量的增加及其在某些特殊场合
的不可替代性$中蓝晨光院又恢复了7CR的研究$现已建成批量生产装置(

7CR是由亚硝基三氟甲烷!7O&CY")四氟乙烯!4OT"及硫化点单体$?亚硝基全氟丁酸!7N;"三种
单体在低温下聚合得到的三元共聚物(7O&CY的合成以亚硝酸钠!C5CY!"和三氟乙酸!7O&7YYB"为
主要原料$通过若干步骤制得三氟乙酸亚硝酰酯$再进行裂解和低温加压精馏得到7O&CY(7N; 主要
为含羧基或溴基的亚硝基化合物(7CR可采用本体聚合)溶剂沉淀聚合等方式聚合$但由于聚合放热量
大$采用溶剂沉淀聚合比较安全(三种单体在溶剂中无需引发剂就能发生聚合反应$生成的聚合物在溶
剂中沉淀析出(生胶中三种单体的摩尔比约%"f$’"$’_%f"_%"#_"(
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羧基亚硝基氟橡胶分子主链一半为17171键$另一半为1C1Y1键$且与碳原子相连的皆为氟
原子$因此具有很好的化学稳定性*主链大量的氮氧链节赋予橡胶优异的耐低温性能$玻璃化转变温度为

c$%a*7CR氟含量高$又不含71B键$高温裂解时放出的气体能熄灭火焰$因此即使在纯氧中也不会
燃烧*由于7CR主链中C1Y键的键能较低$易高温裂解$其耐热性不如一般氟橡胶$长期使用最高温度
为#*""!""a(7CR主要用于低温环境下各种有机和无机溶剂特别是强氧化剂系统的密封$还可作为
固体推进剂燃料的粘合剂及耐化学介质的不燃涂层等(

羧基亚硝基氟橡胶可以用三氟醋酸铬!74="和异氰尿酸三缩水甘油酯!4DU7"二种硫化体系进行硫
化$前者的特点是扯断伸长率大)拉伸强度较高$但永久变形率较大*后者的特点是压缩永久变形率和扯
断永久变形率都很低$但拉伸强度和扯断伸长率较差(两者各有优缺点$可根据使用情况选择硫化方式(
国产羧基亚硝基氟橡胶的典型性能见表!-#!.(

表6!国产羧基亚硝基氟橡胶的典型性能

)4JM@6!)5?BI4MIH4>4IA@>BCABIC1DH1F@F4E@I4>J1O5MGBA>1C1DM1N>1>NJJ@>

性能指标 74=体系 4DU7体系

拉伸强度#;+5 ’_’ (_*

扯断伸长率#‘ %%# !!’

扯断永久变形#‘ !* $_%

硬度!邵尔=" )) )"

4R#"#a c$!_’

压缩永久变形#‘!("a$!$:$压缩&"‘" #&_% ’_&

$!氟化磷腈橡胶

氟化磷腈橡胶!+CO"是氟代烷氧基磷腈弹性体的简称(#’)%年$B R̂ =̂MM<-<b报道了一种含双

Y7B!7O& 基团的氟化磷腈橡胶-#&.*#’)*年美国 B-,1[-92公司研制出含Y7B!7O& 和Y7B!7&O( 基团
的氟化磷腈橡胶$#’(!年由美国O1,/20-9/公司进行中试生产$#’*&年O1,/20-9/将该技术转让给T0:QM
公司$于#’*%年开始商业化生产-#$.$商品名为TQ./M?O(国内中蓝晨光院从#’(#年开始对+CO的三聚
体合成$开环聚合及橡胶的加工应用进行了较为系统的研究$但基于当时的条件$+CO未得到实际
应用-#%.(

氟化磷腈橡胶的制备首先由五氯化磷与氯化铵反应合成氯化磷腈三聚体$然后将其加热开环聚合$
再与氟代醇反应制得+CO弹性体(+CO的主链为重复的氮磷键!+ C"$侧链上的氟代烷氧基不但对
主链有很好的保护作用$赋予其化学稳定性$同时使聚合物分子具有极好的柔顺性$有优异的低温性能$
生胶玻璃化温度小于c)"a$可在c)%a下保持弹性(虽然+CO的含氟量不高$只有约%"‘$但由于其
分子结构的特殊性$仍然对航空燃油)液压油)润滑油及有机溶剂具有非常好的稳定性$还具有很好的减
振性和耐疲劳性$在高温条件下拉伸强度)伸长率等物理机械性能的保持率也大大优于其它氟橡胶和氟
硅橡胶(

国产氟化磷腈橡胶的典型性能及#*"a热空气老化性能见表&$耐油性能见表$-#).(
表=!国产氟化磷腈橡胶的典型性能

)4JM@=!)5?BI4MIH4>4IA@>BCABIC1DH1F@F4E@?H1C?H1GBA>BM@DMN1>1>NJJ@>

老化时间#: " #$$ !$" %"$

拉伸强度#;+5 ’_% *_# )_’ (_&

扯断伸长率#‘ #)! ##* #&& #)(

扯断永久变形#‘ #* c #( (

邵=硬度 *# c *& *)

压缩永久变形#‘!压缩&"‘$#%"ag!$:" !%

脆性温度#a c("
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表9!国产氟化磷腈橡胶的耐油性能

)4JM@9!#BM>@CBCA4GI@1DH1F@F4E@?H1C?H1GBA>BM@DMN1>1>NJJ@>

介质 #"%红油 !"%红油 !%煤油 $#"’润滑油

浸泡条件 #%"ag!$: #%"ag!$: #*"ag!$: #*"ag!$:

硬度变化率#‘ c"_$ " c#" c%_"

体积变化率#‘ !_" !_" )_% %_)

质量变化率#‘ c"_& c"_# #_% !_!

%!耐低温氟醚橡胶

以偏氟乙烯!dKO")四氟乙烯!4OT"和六氟丙烯!BO+"为主要成分的通用氟橡胶!O];"的使用温
度范围为c!"a"!%"a$耐高低温性能都不十分突出(虽然7CR和+CO都具有很好的耐低温和耐介
质性能$但其耐高温性能又不如其它氟橡胶$而且生产工艺复杂$价格昂贵$在使用上受到了较大的限制(
因此$近!"年来$世界主要生产商都致力于改善氟橡胶的耐低温性能$开发了众多具有较好低温性能的
氟醚橡胶品种(耐低温氟醚橡胶是在以dKO和4OT为主的共聚单体中加入一定量的+;dT或者具有
更多碳氧链节的全氟醚单体$由于全氟醚单体的加入$破坏了橡胶结构的规整性$降低了橡胶的玻璃化转
变温度$使其具有比普通氟橡胶更好的耐低温性能(其中最具代表性的是 K@+-90公司的 d10-9%

d4R*%""$其玻璃化转变温度为c&!_’a-#(.(同类品种还有 N-ML5QN-M/\12公司的 4/<9-3M-9%

d+E*%%$"-#*.和&;KQ9/-9公司的E4OT)$""-#’.$其玻璃化转变温度都低至c$"a(特别值得一提是
俄罗斯列别捷夫合成橡胶研究院!dCUUN]"合成了一种低温性能极好的氟醚橡胶!N]O?!)"?;+=C"$其
玻璃化温度低达c%"a-!".$是目前世界上耐低温性能最好的氟醚橡胶(

随着我国国民经济的发展$对高性能密封材料的需求量越来越大$要求也越来越高$对耐低温氟醚橡
胶的需求量逐年增加(外国公司对耐低温偏氟醚橡胶的控制虽不如全氟醚橡胶那样严格$但特殊品种对
中国的出口仍然控制得很紧(因此$近年来$国内有关研究院所加紧了对耐低温氟醚橡胶的研究(中蓝
晨光化工研究院在+十五,期间开展了合成耐低温氟醚橡胶所需的特种氟醚单体和可用过氧化物硫化的
交联单体的研究$采用微乳液聚合工艺$合成出了具有较好低温性能的氟醚橡胶$玻璃化温度约c&"a$
其它性能与普通氟橡胶相当(中昊晨光化工研究院和上海三爱富新材料股份有限公司也开展了耐低温
偏氟醚橡胶的研究$取得了一些成果$部分试验产品在航空航天领域得到应用$但至今仍未形成生产能力
和批量产品(

)!氟硅橡胶

氟硅 橡 胶 !Od;V"通 常 指 以1N11Y1为 主 链$硅 原 子 上 带 有 甲 基 和 &$&$&?三 氟 丙 基
!7O&7B!7B!1"以及少量甲基乙烯基硅氧烷链节的高分子聚合物(Od;V结合了硅橡胶耐热)耐寒)

耐候和氟橡胶耐油和耐溶剂等优点$具有很好的高温下拉伸强度保持率和低温柔韧性$可在c%"a和

#*"a间长期使用$是一种综合性能十分优异的合成橡胶(Od;V是航空航天)汽车)石油化工等领域不
可缺少的高性能密封材料$尤其是飞机和汽车工业对耐温和耐油性能要求越来越高$在与燃料油)润滑油
接触的密封件)膜片)连接器)管类等制品中越来越多地选用Od;V$其重要性愈加突出(

氟硅橡胶一般是在碱性催化剂存在下$由#$&$%?三甲基?#$&$%?三!&$&$&?三氟丙基"环三硅氧烷!简
称氟硅三环体"开环聚合而成$可以是氟硅三环体的均聚物$也可与二甲基硅氧烷环体共聚$生产不同氟
含量的氟硅橡胶(Od;V按硫化温度可分为热硫化型和室温硫化型$室温硫化型又分为单组分型和双
组份型(因此$无论是在生产方法)产品形态或硫化机理方面$Od;V都与普通硅橡胶非常类似(

上世纪%"年代$美国K-X7-819J公司根据空军的需要$研制出氟硅橡胶并很快应用在4?&*)K7?*
飞机上$前苏联也在)"年代开发成功均聚和共聚氟硅橡胶!7]4O4?%"和7]4O4?#"""$("年代以后氟
硅橡胶在西方大量用于各种飞机$成为航空领域非常重要的橡胶材料-!#.(几十年来$Od;V的性能也在
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不断提高$例如 K-X7-819J公司的产品$从%"年代的 EN?$"到’"年代的EN%?!"$"$拉伸强度从

%_%;+5提高到#!_#;+5$断裂伸长率从!(#‘提高到%!*‘-!!.(
我国在上世纪)"年代初由中国科学院开发出氟硅单体$合成了氟硅橡胶样品*#’))年中科院和上

海有机氟研究所协作制得相当于美国EN?$!"的氟硅橡胶生胶*("年代中期试制成功NO系列氟硅胶
料-!!.$并逐渐在航空)航天)汽车等领域得到应用(!"""年以后$我国氟硅橡胶的研究)生产及应用得到
快速发展$目前我国氟硅橡胶的生产单位主要有上海三爱富新材料股份有限公司)河北硅谷化工有限公
司)威海新元化工有限公司等$产品种类也从单一的热硫化氟硅橡胶$发展到单组分室温硫化氟硅橡胶)
双组分室温硫化氟硅橡胶)双组分加成型液体氟硅橡胶等系列品种$成为用途十分广泛的特种氟硅橡胶(
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