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文　 摘　 氟橡胶具有优异的耐油、耐高温、耐酸碱、耐高真空等性能ꎬ但由于氟橡胶分子链含有氟原子ꎬ使
其极性增加、耐低温性能变差ꎮ 本文从分子结构、共混、配方设计、工艺条件 ４ 个方面ꎬ综述了国内外氟橡胶低

温性能改进的途径ꎬ着重分析了分子结构与共混ꎮ 分子结构改进包括在主链或者侧链加入柔性基团ꎬ例如氟醚

橡胶、氟硅橡胶等ꎻ共混主要是指将通过一定手段将其与低温性能较好的橡胶混合均匀ꎮ 最后ꎬ提出了氟橡胶

低温性能改进的发展趋势及应用前景ꎮ
关键词　 氟橡胶ꎬ低温性能改进ꎬ发展趋势
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０　 引言

氟橡胶(ＦＫＭ)中由于氟原子的存在ꎬ导致氟橡

胶分子链刚性大、耐寒性差ꎬ目前通用氟橡胶(２３ 型

氟橡胶、２６ 型氟橡胶、２４６ 型氟橡胶等)的脆性温度

在－２０℃ 以上ꎬ普通氟醚橡胶的脆性温度为－２０ ~ －
３０℃ꎮ 这极大限制了 ＦＫＭ 的应用范围ꎮ 在兵器、航
空、航天等领域ꎬ由于耐高温、耐低温、苛刻介质的极

端工况ꎬ需要在保证 ＦＫＭ 优异的耐介质、耐高温性能

的同时ꎬ又具有良好的耐低温性能ꎮ 特别随着装备全

疆域作战的要求ꎬ目前兵器装备要求在低温－４３℃下

正常工作、航空航天装备要求在－５５℃ 下正常工作ꎬ
对所用 ＦＫＭ 的耐低温性能提出更高要求ꎮ

为了改善 ＦＫＭ 低温性能ꎬ前人做了许多研究ꎬ大
概分为以下几种类型:(１)改变 ＦＫＭ 结构ꎬ在 ＦＫＭ
分子中引入柔性基团ꎬ这种方法可以从根本上改进其

低温性能ꎬ但成本很高ꎬ研制周期较长ꎬ难以实现商品

化ꎻ(２)将 ＦＫＭ 与其他橡胶共混ꎬ共混中可加入适当

增容剂来改善相容性ꎻ(３)调节橡胶配方ꎬ例如加入

增塑剂等ꎬ改善其低温性能ꎻ(４)优化工艺条件ꎮ 有

关 ＦＫＭ 低温性能改进方面ꎬ国内还未见有系统性综

述ꎬ本文从分子结构、共混、配方设计、工艺条件 ４ 个

方面ꎬ综述了国内外 ＦＫＭ 低温性能改进的途径ꎬ提出

了 ＦＫＭ 低温性能改进的发展趋势及应用前景ꎮ
１　 ＦＫＭ 低温性能改进方法
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１.１　 改变分子结构

(１)改变侧链结构ꎬ在侧链引入柔顺性结构ꎬ例
如氟醚橡胶ꎻ(２)改变主链结构ꎬ在主链结构中引入

柔顺性结构ꎬ提高分子柔顺性ꎬ改善低温性能ꎬ例如:
亚硝基类氟橡胶、氟化磷腈橡胶、氟硅橡胶等ꎮ
１.１.１　 氟醚橡胶

氟醚橡胶[１]包括含有全氟乙烯醚的氟橡胶及全

氟醚橡胶ꎬ它们都具有优异的耐低温性能ꎮ 氟醚橡胶

是由美国杜邦公司在 １９７１ 年研制成功[２]ꎬ由全氟甲

基乙烯基醚、四氟乙烯及第三单体构成ꎬ商品名为

“Ｋａｌｒｅｚ”ꎮ 其分子中完全不含有 Ｃ—Ｈ 键ꎬ含氟量高ꎬ
所以具有极佳的耐热性、耐腐蚀性ꎮ 并且ꎬ其侧链含

有甲氧基ꎬ增大了高分子链的柔顺性ꎬ显著改善了低

温性能ꎮ
氟醚橡胶[３－５]由于其分子结构中含有醚键ꎬ改变

了分子规整性ꎬ降低了分子间作用力ꎬ从而改善了分

子链柔顺性ꎬ在改善 ＦＫＭ 低温性能同时ꎬ保留了其耐

腐蚀、耐高温等特点ꎮ 王珍等[６] 比较了几种氟醚橡

胶的结构与低温性能(表 １)ꎬ其中 ＴＲ１０表示低温回缩

性能ꎮ
表 １　 几种氟醚橡胶的结构与低温性能

Ｔａｂ.１　 Ｓｅｖｅｒａｌ ｆｌｕｏｒｏｅｔｈｅｒ ｒｕｂｂｅｒ’ｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｌｏｗ￣
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

氟醚橡胶种类 结构 ＴＲ１０ / ℃

Ｖｉｔｏｎ ＧＦＬＴ －２４

Ｖｉｔｏｎ ＧＬＴ －３０

ＣＫΦ２６０ＨＴ －３０

ＣＫΦ２６０ＢＰＴ －３０

ＣＫΦ２６０Ｍ∏ＡＨ －２４

　 　 王兰净等[１] 通过乳液聚合的方式ꎬ以四氟乙烯

(Ｆ４)、偏氟乙烯(Ｆ２)、全氟甲基乙烯基醚(ＰＭＶＥ)为
单体ꎬ在自由基引发剂作用下共聚合成了耐低温特种

ＦＫＭ(ＦＬＴ)(表 ２[１])ꎮ
表 ２　 单体比例对聚合物性能的影响

Ｔａｂ.２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｏｎｏｍｅｒ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ

样品 Ｆ２ ∶Ｆ４ ∶ＰＭＶＥ
拉伸强

度 / ＭＰａ
伸长率

/ ％
硬度

/ ＨＡ

ＴＲ１０

/ ℃

ＦＬＴ－１ ７４ ∶４ ∶２２ １４ ３００ ７７ －２８

ＦＬＴ－２ ７０ ∶６ ∶２４ １５.５ ３２０ ７５ －２９.７

ＦＬＴ－５ ７２ ∶４ ∶２４ １９.５ ２９０ ７６ －２８.５

Ｆ２６ 常规 １３.４ ２３０ ７５ －１７.７

　 　 表 ２ 表明了各种单体比例对聚合物性能的影响ꎮ
与国内通用的 ２６ 型 ＦＫＭ(Ｆ２６)相比ꎬＰＭＶＥ 的加入

使其 ＴＲ１０降低了 １０℃以上ꎬ且随着 ＰＭＶＥ 质量分数

越多ꎬ低温性能越好ꎬ当 ＰＭＶＥ 含量达到一定程度

时ꎬＴＲ１０下降不明显ꎮ
栗付平等[７] 通过热力学分析发现ꎬ 牌 号 为

СКФ２６０МПАН 和 Ｖｉｔｏｎ ＧＬＴ 的氟醚橡胶不仅具有优

异的低温性能ꎬ而且具有与 Ｆ２４６ 相当的耐高温性能ꎮ
王保明等[８]通过实验得出ꎬＧＬＴ６００Ｓ 氟醚橡胶ꎬ

脆性温度为－５３℃ꎬ具有优异的耐低温性能ꎮ 他通过

正交实验得到了低压缩永久变形、耐低温性能优良的

氟醚橡胶ꎬ其脆性温度可以达到 － ５３℃ 以下ꎮ Ｂ.
Ｏｔａｚａｇｈｉｎｅ 等[９]合成了不同组成比的偏氟乙烯－全氟

甲基乙烯基醚共聚物ꎮ 他得出ꎬ随着偏氟乙烯质量分

数提高ꎬ共聚物 Ｔｇ降低ꎬ当偏氟乙烯质量分数为 ８７％
时ꎬ共聚物 Ｔｇ为－４１℃ꎬ耐低温性能优异ꎮ

传统的 ＦＫＭ 如聚偏氟乙烯－六氟丙烯(ＰＶＤＦ－
ＨＦＰ)、聚偏氟乙烯－四氟乙烯－六氟丙烯(ＰＶＤＦ－ＴＦＥ
－ＨＦＰ ) 的 Ｔｇ 为 － ２５ ~ － １０℃ꎬ当用甲基乙烯基醚

(ＰＭＶＥ) 代替 ＨＦＰ 时ꎬ氟醚橡胶的 Ｔｇ 可以达到 －
３０℃ꎮ Ｆａｒｒｏｗ 等人[１０] 研究发现ꎬ 当含有 ＣＦ２ ＣＦ－
ＯＣＦ２Ｏ—Ｒｆ(ＭＯＶＥ)结构时可以更有效地改善 ＦＫＭ
的低温性能ꎮ 实验得出ꎬ当 ＦＫＭ 中加入 ＭＯＶＥ 单体

时ꎬ其 Ｔｇ可以降到－４０℃ꎬ并且没有损失其力学性能

及耐介质性ꎮ
１.１.２　 亚硝基类氟橡胶

亚硝基类氟橡胶是主链含有 Ｎ—Ｏ 键的氟橡

胶[１１]ꎬ包括二元亚硝基氟橡胶与含有羧基三元亚硝

基氟橡胶ꎮ ２０ 世纪 ５０ 年代后期ꎬ美国 Ｔｈｉｏｋｏｌ 公司

研发出耐低温的二元亚硝基氟橡胶ꎬ２０ 世纪 ６０ 年

代ꎬ为了改善硫化性能ꎬ他们又在二元亚硝基氟橡胶

引入第三单体ꎬ研发出含有羧基三元亚硝基氟橡胶ꎮ
文献[１２]报道ꎬ含有羧基三元亚硝基氟橡胶低温性

能优异ꎬＴｇ为－５１℃ꎬ在－３８℃时仍具有良好的屈挠性

能ꎮ
１.１.３　 氟化磷腈橡胶

氟化磷腈橡胶是一种主链含有氮磷键ꎬ侧链还有

氟原子的高分子化合物ꎮ １９６５ 年ꎬ由 Ａｌｌｃｏｃｋ 率先研

发成功[１３]ꎮ １９８５ 年ꎬＥｔｈｙｌ 公司[１４] 开始商品化生产

氟化磷腈橡胶ꎮ
氟化磷腈橡胶主链为氮磷键ꎬ柔顺性好ꎬ低温性

能优越ꎬ含有氟原子的侧基对主链有良好的保护作

用ꎬ使其具有良好的耐高温、耐油、阻燃等性能ꎮ 氟化

磷腈橡胶具有一般氟橡胶所不具备的性质ꎬ广泛应用

于航空航天与军工行业[１５]ꎮ
杨晓勇[１６]发现ꎬ氟化磷腈橡胶 Ｔｇ为－６０℃ꎬ并且

能够在－６５℃保持弹性ꎬ具有优异的低温性能ꎮ
张官臣[１４] 通过乳液聚合法合成了氟化磷腈橡
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胶ꎬ由于其分子链中引入醚键ꎬ所以耐低温性能优异ꎬ
脆性温度可达－５４℃ꎮ
１.１.４　 氟硅橡胶

氟硅橡胶[１７－１９]由于其耐高低温、耐老化、耐油等

特性ꎬ广泛应用于航空航天、石油工业、汽车制造等领

域ꎮ １９５１ 年ꎬ美国空军与道康宁公司开展合作ꎬ研制

成功氟硅橡胶ꎮ 我国从 １９５８ 年开始研制氟硅橡胶ꎮ
氟硅橡胶主链由 Ｓｉ—Ｏ 键构成ꎬＳｉ—Ｏ 键较长、旋转

位能低ꎬ分子链柔顺性好ꎮ 并且氟硅橡胶的侧链含有

三氟丙基ꎬ破坏了分子链的规整性ꎬ降低了结晶度ꎬ提
升了氟硅橡胶的低温性能ꎮ 苏正涛等[２０] 通过运用

ＤＭＴＡꎬ验证了三氟丙基甲基乙烯基硅橡胶(ＦＶＭＱ)
具有十分优越的耐低温性能ꎮ 苏正涛等[２１] 研究了氟

硅橡胶的低温拉伸性能ꎬ他们发现ꎬＦＳ６２６５ 氟硅橡胶

在－５５℃下压缩耐寒系数为 ０.２７ꎬ在－５０℃时拉断伸

长率达到 １５０％ꎬ拉伸强度为 １６.３ ＭＰａꎮ
Ｆｌｉｔｎｅｙ 等[２２] 运用 ＤＭＡ 比较了几种型号的 ＦＫＭ

和氟硅橡胶的玻璃化转变温度ꎬ氟硅橡胶(ＦＭＶＱ)的
Ｔｇ在－５０℃左右ꎬ几种型号的 ＦＫＭ 的 Ｔｇ在－１５ ~ ０℃ꎮ
ＦＭＶＱ 低温性能明显好于 ＦＫＭꎮ
１.２　 共混

ＦＫＭ 共混改性包括不同型号 ＦＫＭ 之间共混及

ＦＫＭ 与其他橡胶的共混ꎬ通过共混来改善其低温性

能ꎬ能够降低生产成本ꎬ是一种简洁有效的改性方法ꎮ
选择合适的增容剂可以有效提升两相相容性ꎮ 不同

型号 ＦＫＭ 共混往往是改善其加工性能ꎬ对低温性能

不能有效的改善ꎬ所以本章主要介绍 ＦＫＭ 与其他类

型橡胶共混ꎮ
１.２.１　 ＦＫＭ 与氟硅橡胶共混

谭峰 等[２３] 通 过 机 械 共 混 制 备 四 丙 氟 橡 胶

(ＦＥＰＭ) /氟硅橡胶( ＦＭＶＱ)共混胶ꎮ 他们得出ꎬ纯
ＦＥＰＭ 脆性温度为－５０℃ꎬ随着 ＦＭＶＱ 所占比例增大ꎬ
共混胶的脆性温度都低于－５３℃ꎮ
１.２.２　 ＦＫＭ 与氟醚橡胶共混

北京航空材料研究院ꎬ将 ＦＫＭ 与氟醚橡胶共混ꎬ
研制出了 ＦＸ－１３ꎬ显著提高了其耐低温性能ꎬ其脆性

温度达到了－４５℃ꎬ并已成功应用于长征系列火箭当

中[２４]ꎮ
１.２.３　 ＦＫＭ 与硅橡胶共混

与 ＦＫＭ 相比ꎬ硅橡胶耐低温性能优异ꎮ 文献

[２５] 报道ꎬ日本信越公司开发的 Ｘ３６１００Ｕ 系列

ＦＫＭ /硅橡胶共混胶具有优异的耐低温性、耐热性、耐
介质性ꎬ并且成本较低ꎮ

肖建斌等[２６] 用氟硅橡胶(ＦＳＲ)作为 ＦＫＭ 与硅

橡胶(ＭＶＱ)的增容剂ꎬ制得 ＦＫＭ / ＭＶＱ 共混胶ꎮ 所

选取的 ＦＫＭ 脆性温度为－２３℃ꎬ当 ＦＫＭ / ＦＳＲ / ＭＶＱ

为 ７０ / １０ / ２０ 时ꎬ共混胶脆性温度降低为－４２.５℃ꎬ低
温性能有了明显的提高ꎮ 氟硅橡胶主链结构与硅橡

胶相同ꎬ侧基有强极性基团ꎬ极性与 ＦＫＭ 相似ꎬ所以

氟硅橡胶可以作为 ＦＫＭ /硅橡胶增容剂ꎮ 由于 ＦＳＲ
的增容作用ꎬ共混胶相容性良好ꎬ其力学性能接近于

ＦＫＭꎮ
郭建华等[２７－２８] 也用硅橡胶与 ＦＫＭ 共混来改善

其低温性能ꎮ 所选取的增容剂是硅橡胶接枝甲基丙

烯酸－２ꎬ２ꎬ２－三氟乙酯(ＭＶＱ－ｇ－ＴＦＥＭＡ)ꎮ 得出随

着增容剂 ＭＶＱ－ｇ－ＴＦＥＭＡ 用量越多ꎬＦＫＭ / ＭＶＱ 共

混胶脆性温度不断降低ꎬ当 ＭＶＱ－ｇ－ＴＦＥＭＡ 质量分

数从零增加到 １１.５％时ꎬ共混胶脆性温度从－３６.８℃
下降至－４８.３℃ꎮ
１.２.４　 ＦＫＭ 与热塑性聚氨酯弹性体共混

热塑性聚氨酯弹性(ＴＰＵ)具有优异的耐磨性、耐
低温性、耐腐蚀性ꎬ将其与 ＦＫＭ 共混可以显著提升其

低温性能ꎬ并降低成本ꎮ
杨剑等[２９]研究了 ＦＫＭ 与聚醚型热塑式聚氨酯

弹性体(ＴＰＵ)共混胶的性能ꎮ 通过红外图谱可以看

出 ＴＰＵ 含有醚键ꎬＤＭＡ 测试表明纯 ＴＰＵ 的 Ｔｇ 为－
４０℃ꎮ 用机械共混法混合 ＦＫＭ 与 ＴＰＵꎬ当共混比

(ＦＫＭ / ＴＰＵ)为 ７０ ∶３０ 时ꎬ共混胶 Ｔｇ比纯 ＦＫＭ 的 Ｔｇ

降低约 １２℃ꎮ 董丽杰等[３０] 研究了 ＦＫＭ 接枝马来酸

酐(ＦＫＭ—ｇ—ＭＡＨ)增容 ＦＫＭ / ＴＰＵ 共混物的性能ꎮ
研究表明ꎬ纯 ＦＫＭ 的 Ｔｇ为－１２℃ꎬ当 ＦＫＭ / ＴＰＵ / ＦＫＭ
－ｇ － ＭＡＨ 的质量比为 ７５ / １０ / １５ 和 ５５ / ３０ / １５ 时ꎬ
ＦＫＭ / ＴＰＵ 的 Ｔｇ分别是－２６ 和－２４℃ꎬ并且只有一个

Ｔｇ峰ꎮ
１.２.５　 ＦＫＭ 与乙丙橡胶共混

乙丙橡胶(ＥＰＤＭ) [３１] 具有耐腐蚀性、耐热性、耐
候性等特点ꎮ ＥＰＤＭ 分子链柔顺性较好ꎬＴｇ低ꎮ 并且

乙丙橡胶在分子结构上与 ＦＫＭ 相似ꎬ为两者共混提

供了理论基础ꎮ
余慧等[３２]采用机械共混法将 ＦＫＭ 与三元乙丙

橡胶共混ꎬ采用双硫化体系(双酚 ＡＦ / ＤＣＰ)硫化共混

胶ꎮ 当 ＦＫＭ / ＥＰＤＭ 为 ３ ∶１ 时ꎮ 硫化胶性能最好ꎬ耐
低温性显著提升ꎮ

钱丽丽等[３３]用静态硫化和动态硫化的方法制得

了 ＦＫＭ 与 ＥＰＤＭ 共混胶ꎮ 通过 ＤＭＡ 得出ꎬＦＫＭ 与

ＥＰＤＭ 的 Ｔｇ分别为－９.８、－４５℃ꎮ 当共混胶中含有 ３０
和 ７０ 份 ＥＰＤＭ 时ꎬＴｇ分别为－１０.９ 和－１２.９℃ꎮ
１.２.６　 ＦＫＭ 与丙烯酸酯橡胶共混

丙烯酸酯弹性体[３４] (ＡＥＣＭ) 及丙烯酸酯橡胶

(ＡＣＭ)ꎬ具有耐老化性、耐高温、耐油等特点ꎮ 陈春

明等[３５]通过乳液聚合得到含醚基团 ＡＥＣＭꎮ 随后将

ＡＥＣＭ 与 ＦＫＭ 按比例溶于丙酮 /二甲醚溶剂中ꎬ各自
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硫化ꎬ得到共混胶ꎬ并得到了 ＦＫＭ / ＡＥＣＭ 共混胶的

ＤＭＡ 曲线ꎮ 其中ꎬ纯 ＦＫＭ 与 ＡＥＣＭ 的 Ｔｇ 分别是 －
１１℃与－３５℃ꎬ当 ＦＫＭ / ＡＥＣＭ 共混比为 ９０ / １０ 与 ８０ /
２０ 时ꎬ其 Ｔｇ分别是－１２℃、－１８℃ꎮ 当共混比为 ７０ / ３０
时ꎬ出现了两个 Ｔｇ峰ꎬ说明此时相容性变差ꎮ 陈春明

等[３６]通过原位聚合的方法合成了 ＦＫＭ / ＡＣＭ 复合弹

性体ꎬ而后各自硫化ꎬ得到 ＦＫＭ / ＡＣＭ 共混互穿聚合

物ꎬ做出不同共混比互穿网络弹性体 ＤＭＡ 曲线ꎮ 在

该谱图中ꎬ各条曲线只有一个 Ｔｇ峰ꎬ随着 ＡＣＭ 质量

分数增多ꎬＴｇ峰向低温方向移动ꎮ 当 ＦＫＭ / ＡＣＭ 共混

比为 ８０ / ２０ 时ꎬ其力学性能没有明显降低ꎬ但耐寒性

显著提高ꎮ
１.２.７　 ＦＫＭ 与(氢化)丁腈橡胶共混

丁腈橡胶以优异的耐油性能著称ꎬ同时还具有耐

老化、耐磨损、气密性好等特点ꎮ 陈春明等[３７] 采用熔

融共混的方法ꎬ使 ＦＫＭ 与丁腈橡胶以不同比例在密

炼机中熔融混合ꎬ随后加入共混胶 Ｔｇ助剂ꎬ最后加入

硫化剂与促进剂ꎮ 将混炼好的共混胶转入平板硫化

剂硫化ꎬ在相容状态下使其各自硫化ꎮ 通过 ＤＳＣ 得

出ꎬＦＫＭ 的值为－１２℃ꎬ当 ＦＫＭ / ＮＢＲ 共混比为分别

为 ９０ / １０、８０ / ２０ 时ꎬ其 Ｔｇ 分别为－ １５、－ １６℃ꎮ ＤＭＡ
曲线同样可以看出ꎬ ＦＫＭ 的 Ｔｇ 为 － １１℃ꎬ当 ＦＫＭ /
ＮＢＲ 共混比为分别为 ９０ / １０、８０ / ２０ 时ꎬ其相对应 Ｔｇ

分别为－１５.５、－１６.５℃ꎮ 当 ＮＢＲ 质量分数大于 ３０％
时ꎬ二者均出现两个 Ｔｇ峰ꎬ说明此时 ＦＫＭ 与 ＮＢＲ 相

容性变差ꎮ
Ｙｅｏ 等[３８]采用机械共混混合 ＦＫＭ 与丁腈橡胶ꎬ

发现随着丁腈橡胶质量分数增加ꎬ共混胶 Ｔｇ逐渐降

低ꎮ 当共混比(ＦＫＭ / ＮＢＲ)为 ６０ ∶４０ 时ꎬ低温性能较

为优异ꎮ
王亚明等[３９]在氢化丁腈橡胶(ＨＮＢＲ)中引入了

酚羟基ꎬ制备了支化多酚羟基氢化丁腈橡胶(ＰＨＨＮ￣
ＢＲ)ꎮ 采用机械共混法制备了 ＰＨＨＮＢＲ / ＦＫＭꎮ 研究

后得出ꎬ共混胶的 Ｔｇ均低于 ＦＫＭꎬ当 ＰＨＨＮＢＲ 用量

分别为 １５、５０ 和 １００ 份时ꎬ共混胶 Ｔｇ分别为－３􀆰 ７、－
４􀆰 ７ 和－８􀆰 ７℃ꎮ
１.２.８　 ＦＫＭ 与氯醚橡胶共混

张璇等[４０]采用机械共混的方法ꎬ将 ＦＫＭ 与二元

共聚型氯醚橡胶(ＥＣＯ)进行共混ꎬ首先分别将炭黑

加入 ＦＫＭ 与 ＥＣＯꎬ再制备共混胶料ꎬ最后加入硫化剂

与促进剂ꎬ得到共混比与高温耐油性的关系(图 １)ꎮ
一般而言ꎬ橡胶耐油性越好ꎬ则低温性能越差ꎮ 从图

１ 看到ꎬ随着 ＥＣＯ 质量分数增加ꎬ共混胶耐油性变

差ꎬ从侧面反映出随着 ＥＣＯ 的加入ꎬ共混胶低温性能

有所改进ꎮ

图 １　 不同共混比 ＦＫＭ / ＥＣＯ 共混硫化胶高温耐油性能

Ｆｉｇ.１　 Ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｉｌ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｌｅｎｄ ｒａｔｉｏ
ＦＫＭ / ＥＣＯ ｃｒｏｓｓ￣ｌｉｎｋｅｄ ｒｕｂｂｅｒ

图 ２ 是不同共混比 ＦＫＭ / ＥＣＯ 共混硫化胶的动

态力学性能图ꎬ第①到⑦条曲线 ＦＫＭ / ＥＣＯ 并用比例

分别为 １００ / ０、９０ / １０、８０ / ２０、７０ / ３０、６０ / ４０、５０ / ５０、０ /
１００ꎮ Ｔｇ分别为 ７.１、５.７、－６.０、－２.７、－７.０、－５.２ 和－
３６.５℃ꎮ 可以看出ꎬ随着共混胶中 ＥＣＯ 质量分数的

不断增大ꎬ共混胶的 Ｔｇ有降低的趋势ꎮ 在该实验条

件下ꎬ纯 ＦＫＭ 的 Ｔｇ为 ７.１℃ꎬ当 ＥＣＯ 质量分数低于

２０％时ꎬＴｇ峰明显向低处偏移ꎬ且只显示一个 Ｔｇ峰ꎬ说
明此时 ＦＫＭ / ＥＣＯ 相溶性好ꎮ

图 ２　 不同共混比 ＦＫＭ / ＥＣＯ 共混

硫化胶的动态力学性能

Ｆｉｇ.２　 Ｄｙｎａｍｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｌｅｎｄ
ｒａｔｉｏ ＦＫＭ / ＥＣＯ ｃｒｏｓｓ￣ｌｉｎｋｅｄ ｒｕｂｂｅｒ

１.３　 配方设计

配方设计主要是从生胶品种、增塑剂、硫化体系、
填充剂四个方面来调整配方ꎬ改善氟橡胶低温性能ꎮ
１.３.１　 生胶品种

邢华艳[４１]考察了不同胶种的低温性能(表 ３)ꎮ
在基本配方相同的情况下ꎬＣＧＦＬＴ 的低温性能最好ꎮ
然而 ＣＧＦＬＴ 是全氟醚橡胶ꎬ生产技术复杂ꎬ成本过

高ꎬ目前在国内还没有工业化生产ꎮ Ｒｅｍ ２６０ 的脆性

温度为－３３℃ꎬ低温性能优异ꎮ 李冠等[４２]考察了国内

几个主要厂家生产的 ＦＫＭ 的耐低温性能(表 ４)ꎮ 通

常来说ꎬ主链含有醚键或者双键结构的 ＦＫＭꎬ其耐低

温性能优异ꎻ而主链上不含有双键ꎬ侧链含有极性基

团或者庞大侧基时ꎬ耐低温性能较差ꎮ
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表 ３　 几种 ＦＫＭ 的低温性能

Ｔａｂ.３　 Ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｓｅｖｅｒａｌ ｆｌｕｏｒｏｒｕｂｂｅｒ

牌号 ＴＲ１０ / ℃ 脆性温度 / ℃

Ｆ２６０１ＢＬ －１７ －１９

Ｒｅｍ ２６０ －２１ －３３

Ｆ２４６３－１ －１８ －３０

ＣＧ５００Ｐ －１５ －１７

ＣＧＦＬＴ －３５ －４３

ＣＧＡ２５Ｐ －１５ －１７

表 ４　 国内主要 ＦＫＭ 型号及其脆性温度

Ｔａｂ.４　 Ｄｏｍｅｓｔｉｃ ｍａｉｎ ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｒｕｂｂｅｒ ｔｙｐｅ
ａｎｄ ｂｒｉｔｔｌｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

生产厂家 ＦＰＭ 品种 脆性温度 / ℃

三爱富

２４６３
２４６２
２６０３

－２７~ －２８
－２５
－２５

３Ｍ ＦＣ－２１７４ －２５

大金
Ｇ７１６
Ｇ７２３

－２４~ －２５
－２５

晨光 ２４６３ －２４~ －２６

１.３.２　 增塑剂

杨高潮等[４３]选用 ＦＫＭ２４６２ꎬ研究了增塑剂对其低

温性能的影响ꎮ 当未添加增塑剂时ꎬ其脆性温度为－
４７℃ꎻ当加入 ６ 份氟硅油和棕榈蜡时ꎬＦＫＭ 的 Ｔｇ 分别

为－５４ 和－５１℃ꎮ 增塑剂的加入ꎬ改善了低温性能ꎮ 张

璇等[４０]发现ꎬ加入软化剂ꎬ如 ＤＯＰ、凡士林、古马隆、石
蜡等ꎬ也可以使得 ＦＫＭＴｇ降低约 ２℃ꎮ
１.３.３　 硫化剂用量

杨高潮等[４３] 选取了双酚 ＡＦ / ＢＰＰ 硫化体系ꎬ研
究了双酚 Ａ 的用量对其低温性能的影响ꎮ 得出随着

双酚 Ａ 用量增加ꎬ低温性变差ꎮ 这是因为ꎬ随着双酚

Ａ 用量增加ꎬ分子链中交联点增加ꎬ交联密度增大ꎬ限
制了分子链的柔顺性ꎬ使其低温性能变差ꎮ
１.３.４　 填充剂

邢华艳[４１] 发现ꎬＣＧＦＬＴ 与 Ｒｅｍ ２６０ 两种型号

ＦＫＭ 耐低温性能较好ꎬ研究了填料对两种橡胶低温

性能的影响(表 ５、表 ６)ꎮ
在其他配方都相同的条件下ꎮ 由表 ５ 得出ꎬ硅酸

钙的加入使得 Ｒｅｍ ２６０ 低温性能优越ꎮ 由表 ６ 得出ꎬ
氟化钙的加入使得 ＣＧＦＬＴ 低温性能优越ꎮ 当然ꎬ要
从综合应用来考量配方设计ꎬ不能只着眼于其对低温

性能的改进ꎮ 李恩军等[４４] 研究了 ＰＴＦＥ 微粉填充改

性 ＦＫＭꎮ 当填料只有炭黑 Ｎ７７４ 时ꎬＦＫＭ 脆性温度为

－３５℃ꎻ当 ＰＴＦＥ 微粉用量达到 １０ 份时ꎬＦＫＭ 脆性温

度为－４２℃ꎮ

表 ５　 不同填料对 Ｒｅｍ ２６０ 的影响

Ｔａｂ.５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｕｆｆｉｎｇ ｏｎ Ｒｅｍ ２６０

填料
拉伸强

度 / ＭＰａ
扯断伸长

率 / ％
硬度

/ ＨＡ
压缩永久

变形 / ％

ＴＲ１０

/ ℃

断裂温度

/ ℃
硫酸钡 １３.０ ２００ ７４ ２０ －２１ －３３
硅酸钙 １２.８ ２４０ ７５ ２２ －２３ －３６
硅藻土 １３.５ ２３０ ７７ ２３ －２２ －３４
氟化钙 １４.０ ２１０ ７６ ２１ －２２ －３５

表 ６　 不同填料对 ＣＧＦＬＴ 的影响

Ｔａｂ.６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｕｆｆｉｎｇ ｏｎ Ｒｅｍ ２６０

填料
拉伸强

度 / ＭＰａ
扯断伸长

率 / ％
硬度

/ ＨＡ
压缩永久

变形 / ％

ＴＲ１０

/ ℃

断裂温度

/ ℃
硫酸钡 １２.５ ２１０ ７５ ４０ －３２ －４０
硅酸钙 １３.９ ２５０ ７４ ４０ －３５ －４２
硅藻土 １３.５ ２３０ ７６ ４１ －３３ －４２
氟化钙 １４.０ ２２０ ７７ ４３ －３８ －４４

１.４　 工艺条件

杨高潮等[４３]选用 ＦＫＭ２４６２ 为原料胶ꎬ研究了薄

通次数与脆性温度的关系ꎮ 发现随着薄通次数增加ꎬ
脆性温度降低ꎬ当薄通 １０ 次以后ꎬ脆性温度降低不明

显ꎮ
２　 结语

目前来看ꎬ国内普通 ＦＫＭ 能够保持弹性的温度

为－１５~ －２０℃ꎮ 与国外相比ꎬ国内通用的 ＦＫＭ 耐低

温性能较差ꎮ 国内外在此领域的研究主要在以下两

个方面ꎮ
(１)化学改性ꎮ 改变 ＦＫＭ 分子结构ꎬ引入柔性

基团ꎮ 化学改性 ＦＫＭ 的办法可以从根本上解决

ＦＫＭ 耐低温性差的问题ꎬ但是化学改性过程十分复

杂ꎬ研制周期很长ꎬ需要很大的投资ꎬ性价比低ꎮ
(２)物理改性ꎮ 这种方法简捷有效ꎬ成本低ꎮ 但

是共混胶的选择与工艺过程十分重要ꎮ 将 ＦＫＭ 与其

他橡胶共混后ꎬ往往损失了 ＦＫＭ 原有的耐油、耐高温

等性能ꎮ 目前还没有看到通过共混改善 ＦＫＭ 低温性

能并不损害其原有特性的方法ꎮ
相比其他方法ꎬ通过橡胶共混提升 ＦＫＭ 低温性

能是一种简洁有效的方法ꎬ是未来发展趋势ꎮ 难点在

于选择何种橡胶共混、如何共混均匀以及合成适当的

增容剂ꎮ 如果不能够混合均匀ꎬ共混胶力学性能、低
温性能都会变差ꎬ以至于失去了共混意义ꎮ
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