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4. 3　氟醚橡胶——耐低温氟橡胶

4. 3. 1　通用氟橡胶的耐低温性能差

通用氟橡胶（26和246型）一个很大的缺点是

耐低温性能差，它们能保持橡胶弹性并起密封作

用的极限温度为－15～－20 ℃。26型和246型氟

橡胶的耐低温性能如表3所示。由表3可见，不同

的表征方法得出的耐低温性能结果不尽相同。比

较一致的观点是：应该用温度回缩试验测得的TR10

表征氟橡胶的耐低温密封能力，在此温度下，能保

持橡胶的弹性和密封作用。对于静态密封氟橡胶

制品，例如O形密封圈，由于有密封沟槽（有些密封

装置还有抗挤出挡圈保护），在低于TR10的温度下

仍能起密封作用，在燃油中使用的O形密封圈和在

表3　26型和246型氟橡胶耐低温性能
Tab. 3　Low temperature resistances of type 26 and 

type 246 fluoroelastomers

项　　目
类型

26型 246型
组成 VF2/HFP VF2/TFE/HFP
氟质量分数 0. 66 0. 66 0. 68 0. 68 0. 7
公司 杜邦 晨光 杜邦 晨光 杜邦

（美） （中） （美） （中） （美）

牌号 A-601C 2641 B-601C 246 F-605C
Tg

1）（DSC法）/℃ －17. 0 －21. 02） －15. 0 －17. 7 －8. 0
TR10/℃ －16 －19 －13 －6
脆性温度/℃ －20 －23 －35 －33
压缩耐寒因数3） 0. 02 0. 02
静态O形密封圈

　密封温度4）/℃ －32 －28 －22

注：1）玻璃化温度；2）热力学法；3）－20 ℃；4）采用杜邦静态

O形密封圈试验装置测定[35]。
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摘要：综述近年来在非轮胎橡胶制品领域拓展应用的具有特殊性能和特种用途、能在苛刻条件下使用的高性能特

种弹性体。本综述第4部分介绍氟橡胶的发展历程和分类，详述在通用氟橡胶（1型和2型氟橡胶）基础上拓展的高性能

氟橡胶的组成和特性。这些高性能氟橡胶包括高氟含量氟橡胶、过氧化物硫化氟橡胶、耐低温氟醚橡胶（3型氟橡胶）[全

氟甲基乙烯基醚（PMVE）基氟醚橡胶和全氟甲氧基甲基乙烯基醚（MOVE）基氟醚橡胶]、耐极端环境全氟醚橡胶、耐碱

氟橡胶[四氟乙烯/丙烯二元共聚氟橡胶（四丙氟橡胶）、四氟乙烯/乙烯/PMVE和四氟乙烯/丙烯/偏氟乙烯三元共聚氟

橡胶（4型氟橡胶）、四氟乙烯/六氟丙烯/偏氟乙烯/乙烯/PMVE五元共聚氟橡胶（5型氟橡胶）、四氟乙烯/四氟丙烯二元

共聚氟橡胶（6型氟橡胶）]。本文报道在高性能氟橡胶领域国内外的研发信息，重点介绍高性能氟橡胶在我国获得的新 

进展。
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润滑油中使用的油封的工作温度要比在空气中使

用的密封制品低。我国航空和铁路部门，常采用

前苏联使用的压缩耐寒因数从压缩恢复弹性角度

反映橡胶的低温回弹性能。一般认为当压缩耐寒

因数大于0. 2时，橡胶具有足够的密封能力，其测

试对应的温度接近TR10。我国橡胶界还常用脆性

温度来表征弹性体的耐低温性能，事实上脆性温

度并不能真实反映弹性体用于低温密封件时的工

作温度。例如，氯磺化聚乙烯（Hypalon 20）的Tg为 
－22 ℃，TR10为－16 ℃，－25 ℃时压缩耐寒因数

为0. 015（几乎为零），脆性温度试验时却出现－70 
℃正常、－75 ℃才出现裂口的现象；23型氟橡胶在 
－5 ℃时的压缩耐寒因数为0. 005（几乎为零），Tg

为－25 ℃，而脆性温度为－42 ℃；又如四丙氟橡

胶（Aflas 150）的TR10为0 ℃，－10 ℃时的耐寒因数

为0. 09，而脆性温度为－40 ℃。因此，用脆性温度

表示氟橡胶的低温密封性能是不恰当的。

4. 3. 2　PMVE基氟醚橡胶

为了改善通用氟橡胶的耐低温性能，可采取3

个途径：（1）改变共聚组成，提高氟橡胶中的VF2

含量；（2）引入耐低温改性单体，如全氟烷基乙

烯基醚（perfluoroalkyl vinylether，简称PAVE），

主 要 是PMVE；或 全 氟 烷 氧 基 烷 基 乙 烯 基 醚

（perfluoroalkoxy alkyl vinylether，简称PAAVE），

主要是MOVE，在氟弹性体的侧链引入柔性的醚

键以降低Tg；（3）在混炼胶中加入Tg较低的低相

对分子质量的含氟聚合物。其中有效的方法是第 

2种。

世界上第1个商业化的－30 ℃级耐低温氟橡

胶是美国杜邦公司的Viton GLT，其耐低温性能比

26型氟橡胶改善（所耐低温温度降低约15 ℃）。

Viton GLT的共聚组成[36]为VF2、TFE、耐低温改性

单体PMVE（F2C=CF—O—CF3）和硫化点单体

BTFB。Viton GLT的分子结构如图9所示。

在氟橡胶分子中引入全氟烷基乙烯基醚类单

体（如PMVE），在分子链骨架上存在氧原子，破坏

了大分子化学结构的规整性，降低了分子结晶度，

大分子柔顺性变好，氟橡胶的耐低温性能得到改

CF3

VF2 PMVE BTFB TFE

CF2CH2 a CF2CF b CF2CF2 dCH2CH c

CF2CF2BrO

图9　Viton GLT的分子结构
Fig. 9　Molecular structure of Viton GLT

善。含有氟醚结构的氟橡胶称为氟醚橡胶（也叫

偏氟醚橡胶）。改变共聚组成可以获得不同耐低

温和耐介质性能的不同牌号氟醚橡胶[37-38]。美国

杜邦公司采用APA技术生产的氟醚橡胶牌号都加

有后缀“S”。
随后，日本大金公司工业化生产了氟醚橡胶

DAI-EL LT系列，其中硫化点单体具有含碘基团，

为全氟烷基碘[I—（CF2）n—I]。通过碘转移聚合

（Iodine-transfer Polymerization）将含碘硫化点单

体引入聚合物中，位于直链聚合物的两端，而不是

侧位[39]。此种氟醚橡胶具有很好的硫化能力，这

是因为含碘基团的反应活性大于含溴基团，而且

硫化点在聚合链的两端，这是硫化反应的最佳位

置。对于密封性能要求较高的制品，需要提高交

联密度，因此开发了支化型氟醚橡胶，即将碘基

团也引入侧基，以增大硫化点的浓度。氟醚橡胶

DAI-EL LT-302可以不用二段硫化，或在较低温

度下进行短时间二段硫化，就能够获得良好的抗

压缩永久变形性能。

美国3M公司和意大利苏威公司也以PMVE为

耐低温改性单体生产－30 ℃级耐低温氟橡胶。前

苏联对耐低温氟橡胶的研发早于美国杜邦公司。

我国耐低温氟橡胶研发晚，近年进展较快。

2008年晨光院发布含氟烷基乙烯基醚制备方面的

专利[40]，为PVAE基耐低温氟橡胶的制造奠定了基

础。2015年，晨光院完成“偏氟醚耐低温氟橡胶工

程化技术开发”项目，以CFGLT-1牌号的－30 ℃
级耐低温氟橡胶供应市场[41]。对比试验表明[14]，

该产品接近国外同类产品水平。2015年以后我

国在耐低温氟橡胶领域陆续有新的专利申请和发

布。三爱富公司和山东东岳神舟新材料有限公司

也在积极研发耐低温氟橡胶，三爱富公司的耐低

温氟橡胶组成也是VF2/TFE/PMVE/CSM，其混炼
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胶（FEM 2401-360）的脆性温度为－25 ℃[42]。

目前PMVE基耐低温氟橡胶的牌号和特性参

数见表4。
耐低温氟橡胶的主要特点为：①过氧化物

硫化的耐低温氟橡胶Viton GLT-S，GBLT-S和

GFLT-S表现出极好的耐低温性能，与双酚硫化、

耐M15试验液溶胀性能相当的通用型氟橡胶相比，

耐低温性能明显改善；②耐低温氟橡胶的燃油透

过率比通用型氟橡胶大，氟含量大者渗透率低，氟

含量最小的耐低温氟橡胶Viton GLT-S的渗透率

最高，Viton GFLT-S和GBLT-S的燃油渗透性能比

Viton GLT-S有明显改善；③具有优良的抗压缩永

久变形性能和压缩应力松弛性能，长期（1 008 h）
压缩应力松弛试验表明，耐低温氟橡胶的密封力

保持率高于双酚硫化的通用型氟橡胶；④有些牌

号无需二段硫化（如DAI-EL LT302）或极大地缩

短二段硫化时间，即可实现良好的物理性能，特别

是抗压缩永久变形性能。

4. 3. 3　MOVE基氟醚橡胶

老一代PMVE基耐低温氟橡胶的动态耐低温

温度较高（－30 ℃左右），而且化学稳定性不够理

想。工业上希望新一代耐低温氟橡胶能够耐更低

的温度（≤－40 ℃），化学稳定性可与现有高氟含

量的氟橡胶媲美。意大利苏威公司研究认为，在

现有的基于PMVE的耐低温氟橡胶基础上开发耐

更低温度的氟橡胶已无太多余地，分子侧链上乙

烯基醚的氧含量不足以使氟橡胶具有更好的耐低

温性能，因此寻求到更有效的新的耐低温单体——

PAAVE（CF2=CF—OCF2O—R），并采用其中的

MOVE（CF2=CF—OCF2O—CF3）开发出新一代

耐低温（－40 ℃级）氟橡胶 [48]。MOVE具有以下

特点：①MOVE均聚物的Tg比PMVE均聚物低得

多（见图10[49]），HFP均聚物的Tg非常高，所以耐低

温氟醚橡胶不含HFP单体；②共聚物的Tg要比各

表4　PMVE基氟醚橡胶（生胶）的牌号和特性参数
Tab. 4　Brands and characteristic parameters of PMVE-based  fluoroether elastomers（raw rubbers）

公司和牌号
门尼粘度[ML

（1＋10）120 ℃]
氟质量分
数×102 TR10/℃ Tg/℃

脆性温
度/℃

压缩耐
寒因数

组成

科慕（美）[43]（Viton） VF2/TFE/PMVE/ICSM
　GLT-200S 25 64 －31
　GLT-600S 65 64 －31
　GBLT-600S 65 66 －27
　GFLT-200S 25 67 －24
　GFLT-600 65 67 －24
3M（美）[44]（Dyneon） VF2/TFE/PMVE/CSM
　LTFE 6302Z 20 64. 3 －32
　LTFE 6305Z 50 64. 2 －32
大金（日）[45]（DAI-EL） VF2/TFE/PMVE/CSM
　LT-252 30 66. 5 －25
　LT-302 44 64. 5 －31
　LT-303-L 14 65 －30
　LT-304 26 65 －30
苏威（意）[46]（Tecnoflon） VF2/TFE/PMVE/CSM
　PL-458 29 66 －24
　PL-958 53 66 －24
　PL-557 35 65. 5 －29
　PL-455 19 64 －30
　PL-855 54 64 －30
晨光院（中）[41]（CGFLT-1） 20/30/40/60 ～65 －30 VF2/TFE/PMVE/CSM
三爱富公司（中）[36]（FEM 2401-360） 80～100 67 －35 VF2/TFE/PMVE/CSM
合成橡胶研究院（前苏联）[47]（СКФ-260ВРТ） 0. 21） VF2/PMVE/CSM

注：1）－30 ℃。



152 橡　胶　工　业 2022年第69卷

自的均聚物低，通过理论计算，VF2与MOVE的共

聚物的Tg最低可达－55 ℃（见图11[49]）。据此，意

大利苏威公司加入MOVE耐低温改性单体，并调

节其比例，生产了耐超低温Tecnoflon VPL系列氟 
橡胶。

HFP

Tg=160 

CF3

CF2    CF

Tg= 8 

PMVE

O

CF3

CF2    CF

Tg= 39 

MOVE

O

CF3

O

CF3

CF2    CF

2

图10　单体的分子结构及其均聚物的 Tg

Fig. 10　Monomer structures and its homopolymer Tg
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——理论计数值；◆—试验值。

图11　MOVE对氟醚橡胶耐低温性能的贡献
Fig. 11　MOVE’s contribution to low temperature 

resistance of fluoroether elastomer

意 大 利 苏 威 公 司 的MOVE基 耐 超 低 温

Tecnoflon VPL系列氟橡胶有－30 ℃级、－40 ℃级

（2008年）、－45 ℃级（2016年）和－55 ℃级（2018
年），单体组成为VF2/TFE/PMVE/MOVE[50]，硫化

点单体不详，生胶的牌号和参数见表5[48-50]。

意大利苏威公司新一代MOVE基耐低温氟橡

胶主要与低温型氢化丁腈橡胶（HNBR-LT）和四

丙氟橡胶（TFE/P FEPM）争夺油、气田的市场，也

与目前市场上的耐低温氟橡胶竞争，其耐超低温

氟橡胶表现出优良的特性和极大的竞争力。

①耐低温性能。耐超低温氟醚橡胶的耐低

温性能优于甲基乙烯基硅橡胶（VMQ）、氟硅橡胶

表5　苏威公司MOVE基VPL系列氟醚橡胶（生胶）
的牌号和特性参数

Tab. 5　Brands and characteristic parameters of Solvay’s
MOVE-based VPL series fluoroether 

elastomers（raw rubbers）

牌号（Tecnoflon） 门尼粘度1） 氟质量分数×102 TR10/℃

VPL 45730 25 67 －30

VPL 85730 45 67 －30

VPL 45535 25 65 －35

VPL 55540 25 65 －40

VPL 85540 45 65 －40

VPLX 75545 32 65 －45

VPLX 65455 30 65 －55

注：1）ML（1＋10）120 ℃。

（FVMQ）、氢化丁腈橡胶（HNBR）和乙烯-丙烯酸

酯橡胶（AEM），也优于PMVE基耐低温氟橡胶（见

图12[50-52]和13[50]）。

②耐热性能。耐超低温氟橡胶的抗高温

压缩永久变形性能和耐热老化性能优良（如表6 
所示[50]）。

③化学稳定性。耐超低温氟橡胶在许多腐蚀

性介质中具有优良的稳定性，例如耐乙醇燃油性

能（如图14[52]所示）及耐甲醇燃油和生物柴油性 
能[49]达到高氟含量氟橡胶（氟质量分数为0. 7）的

水平，对加有添加剂苄基胺的燃油C的抗耐性极大

地优于HNBR，AEM-HT和ECO，也优于FVMQ，

而耐ATF油（自动变速箱油）性能也可以与AEM和

1 2
3 4

7

8 9

6
5

0

10

20
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05060 40 30 20 10

%

1—VPLX 65455（－55 ℃级）；2—VPLX 75545（－45 ℃级）；3—

VPL 85540（－40 ℃级）；4—PL-455（－30 ℃级）；5—VMQ；

6—FVMQ；7—HNBR-LT[丙烯腈（ACN）质量分数为0. 19]；

8—HNBR（ACN质量分数为0. 34）；9—AEM。

图12　几种橡胶的低温弹性恢复率对比
Fig.12　Comparison of low temperature elastic recovery rates of 

several rubbers



第 2 期 谢忠麟等．高性能特种弹性体的拓展（四）——氟橡胶（2） 153

20

0

40

60
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100

FVMQ HNBR AEMAEM VMQ VPL
85540

PL
455

ECO

%

a

b
c

停放时间/min：a—1；b—10；c—60。测试条件：压缩率　25%，

－40 ℃×1 h，在－40 ℃下拆卸夹具。VPL 85540为－40 ℃

级，HNBR的ACN质量分数为0. 19，PL 455为－30 ℃级，

氯醚橡胶（ECO）采用过氧化物硫化。

图13　几种橡胶的低温压缩永久变形对比
Fig. 13　Comparison of low temperature compression sets of 

several rubbers

HNBR一比（如表7[50]所示），这些特性使超低温氟

醚橡胶在汽车应用方面具有强大的竞争力。从图

15[51]还可以看到，耐超低温氟橡胶的耐甲苯性能

优异。

国内尚未见到有关制备耐超低温－40～ 
－55 ℃级氟橡胶的报道，最近有少量涉及意大利

苏威公司的－55 ℃级氟醚橡胶的试验报告 [53]和 
专利[54]。

4. 4　全氟醚橡胶——耐极端环境氟橡胶

4. 4. 1　生产公司和品牌

全氟醚橡胶（FFKM）是当今最耐高温（最高

可达325 ℃）和最耐化学介质（1 800多种）的合成

弹性体，也是最昂贵（每千克数万元）的合成弹性

体。最早研发全氟醚橡胶的公司是美国杜邦公

表6　几种橡胶的压缩永久变形和耐热老化性能对比
Tab. 6　Comparison of compression sets and heat aging resistance of several rubbers

项　　目
VPL

85540
PL
455 FVMQ VMQ

AEM HNBR 
（低温级）

ECO
高温级 通用级 胺硫化 过氧化物硫化

压缩永久变形（200 ℃×70 h）/% 18 17 49 53 59 55 58 破坏 破坏

150 ℃×70 h热空气老化后

　邵尔A型硬度变化/度 0 3 4 13
　拉伸强度变化率/% －7. 9 －8. 2 －56. 2 －25. 6
　拉断伸长率变化率/% ＋6 －11. 4 －26. 7 －51. 8
200 ℃×70 h热空气老化后

　邵尔A型硬度变化/度 0 3 12
　拉伸强度变化率/% －8. 3 ＋11. 5 －65. 1
　拉断伸长率变化率/% －4. 3 －8. 5 －80. 5

10

0

20

30

40

50

VPL
85540

VPL
45535

VPL
85730

PL
855

FKM
0.7

40 35 30 30 7 

%

1
2 3

4
5

1—燃油C；2—CE10（燃油C/乙醇体积比为90/10）；3—CE22

（燃油C/乙醇体积比为78/22）；4—CE85（燃油C/乙醇体积比

为15/85）；5—乙醇。试验条件：60 ℃×70 h。

图14　氟橡胶的耐乙醇燃油性能
Fig. 14　Ethanol fuel resistances of fluoroelastomers

司，全氟醚橡胶是该公司于20世纪60年代末为耐

液体火箭燃料而开发的密封材料，1968年研究成

功，该材料由TFE、PMVE和少量硫化点单体组成，

1975年起对外正式销售，商品名为Kalrez。全球全

氟醚橡胶市场上，杜邦公司的全氟醚橡胶制品质

量相对较好，种类也较为齐全，在中国占据较大的

市场份额，但是为了保护自己公司的技术专利，杜

邦公司目前只向外出售全氟醚橡胶制品，不出售

生胶和预混胶。2015年杜邦公司将Viton品牌的

氟橡胶业务全部转给科慕公司，但Kalrez品牌的全

氟醚橡胶仍保留在杜邦公司自己手中。前苏联在

航天科技的发展过程中为解决火箭推进剂中强氧

化剂和高温气体的密封问题，合成橡胶研究院也

开发了一种三元共聚的全氟醚橡胶。1985年，日

本大金公司在购买俄罗斯全氟醚橡胶专利的基础
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VMQ HNBR FVMQ FKM VPL

64% 59% 12% 4%

试验条件为23 ℃×24 h。

图15　甲苯浸渍橡胶试样的外观和质量变化率
Fig. 15　Appearances and mass change rates of 

toluene immered rubber samples

上，通过二次开发合成了PMVE和TFE的二元全氟

醚橡胶。随后意大利苏威公司和美国3M公司开发

成功全氟醚橡胶，2017年ACG公司（原日本旭化成

公司）也开发成功全氟醚橡胶。

我国晨光院早在20世纪70年代就开始全氟

醚橡胶的研究工作，但试验进展缓慢，到80年代

初才合成出样品，后来由于种种原因该项工作完

全停止，直到2000年才重新启动。2006年完成了

PMVE[40]和硫化点单体的合成以及全氟醚橡胶聚

合技术研究 [55]，建立了批量生产装置，产品供应

国家急需用户。在晨光院之后，三爱富公司也开

发了全氟醚橡胶[56]，现已有少量产品供应市场。

2019年国家自然科学基金会将全氟醚橡胶列入

“十三五”重大项目[57]，可以预期全氟醚橡胶将有

更大进展。

当前各公司的全氟醚橡胶的牌号和性能如表

8—12所示。

4. 4. 2　组成和硫化

全氟醚橡胶的组成主要是硫化点单体、TFE

与PAVE或与PAAVE的共聚物。通常的PAVE是

PMVE，PAAVE是MOVE。 硫 化 点 单 体 主 要 有

表8　大金公司全氟醚橡胶DAI-EL PERFLUOR的
生胶牌号及性能[58-59]

Tab. 8　Raw rubber brands and properties of Daikin’s DAI-
EL PERFLUOR perfluoroether elastomers[58-59]

项　　目
生胶牌号

GA-151） GA-1052） GA-5003）

最高使用温度/℃

　连续使用 200 200 300

　短时使用 220 220 320

低温性能/℃  

　TR10 －17 －2

　Tg（DSC法） －3

密度/（Mg·m-3） 2. 00 2. 06 2. 00

门尼粘度[ML（1＋10）100 ℃] 25 65 80

硫化胶性能

　邵尔A型硬度/度4） 68 76 74

　100%定伸应力/MPa 10 12 8

　拉伸强度/MPa 12 20 19

　拉断伸长率/% 120 130 200

　压缩永久变形/%

　　200 ℃×70 h 25 15

　　300 ℃×70 h 15

　　316 ℃×70 h 31

注：1）配方组分及用量为全氟醚橡胶GA-15　100，炭黑N990

　8，半补强炉法炭黑　7，硫化剂双2，5　1，助交联剂TAIC　3；

一段硫化条件为160 ℃×10 min，二段硫化条件为180 ℃×4 h。

2）配方组分及用量为全氟醚橡胶GA-105　100，炭黑N990　15，

硫化剂双2，5　1，助交联剂TAIC　3；一段硫化条件为160 ℃×10 

min，二段硫化条件为180 ℃×4 h。3）配方组分及用量为全氟醚

橡胶GA-500　100，炭黑N990　20，硫化剂VC-6M（成分不详）　

0. 8；一段硫化条件为160 ℃×15 min，二段硫化条件为290 ℃×18 

h。4）3 s测试。

3种：①含全氟苯氧基的硫化点单体（简称FPh-
CSM），例 如 全 氟 苯 氧 基 异 丙 基 乙 烯 基 醚

（
CF3

FCF2    CFOCF2CFO ）；②含溴或碘的硫化点单

表7　几种橡胶的耐燃油C/苄基胺及ATF油性能
Tab. 7　Fuel C/benzylamine and ATF oil resistances of several rubbers

项　　目
VPL PL

455 FVMQ
HNBR AEM

-HT ECO
X 75545 85730 高ACN含量 低ACN含量

燃油C/苄基胺（质量分数0. 01）1）

　邵尔A型硬度变化/度 ＋3 0 ＋2 ＋12 －17 破坏

　拉伸强度变化率/% －4 －8 －7 －27 ＋12

　拉断伸长率变化率/% －6 ＋8 －25 －62 －13

奥迪ATF 0522）

　邵尔A型硬度变化/度 0 0 －1

　拉伸强度变化率/% －11 －11 ＋3

　拉断伸长率变化率/% ＋2 －13 ＋10

注：1）100 ℃×168 h浸渍后再在150 ℃下烘干；2）150 ℃×96 h浸渍后再在150 ℃下烘干。
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表9　杜邦公司全氟醚橡胶Kalrez的预混胶牌号及性能[60]

Tab. 9　Premix brands and properties of DuPont’s Kalrez perfluoroether elastomers[60]

项　　目
标准型 特殊型

6375 7075 4079 6380 7090 0090 0040 1050LF

最高使用温度/℃ 275 327 316 225 325 250 220 288

邵尔A型硬度（±5度）/度 75 75 75 80 90 95 70 82

100%定伸应力/MPa 7. 24 7. 58 7. 24 6. 89 15. 511） 15. 511） 6. 61 12. 40

拉伸强度/MPa 15. 16 17. 91 16. 88 15. 86 22. 75 19. 51 13. 72 18. 60

拉断伸长率/% 160 160 150 160 75 80 180 125

压缩永久变形（204 ℃×70 h）/% 25 12 25 38 12 40 38 35

TR10/℃ －3 －4 －2 －5 －5 －7 －17 －4

注：1）50%定伸应力。杜邦公司仅销售氟醚橡胶制品。

表10　苏威公司全氟醚橡胶Tecnoloflon PFR的生胶和预混胶牌号及性能[46，61-62]

Tab.10　Raw rubber and premix brands and properties of Solvey’s  Tecnoloflon PFR perfluoroether elastomers [41，61-62]

项　　目

生胶牌号 预混胶牌号

941） 06HC1） 952） 95HT3） LT4） A系列 X系列 L系列

70-BA1 70-WA1 70-BA4 75-BX2 70-WX1 75-BL1

最高使用温度/℃ 230 230 280 300 230 230 230 230 300 300 230

最低使用温度/℃ －10 －10 －10 －10 －40 －10 －10 －10 －10 －10 －40

密度/（Mg·m-3） 2. 06 2. 05 2. 03 2. 05 2. 00 1. 99 2. 40 2. 23 2. 00 2. 44 2. 00

门尼粘度[ML（1＋10）100 ℃] 35 75 36 76 25 35 45 39 110 93

硫化胶性能

　邵尔A型硬度/度 71 70 69 69 77 71 73 70 76 70 78

　100%定伸应力/MPa 7. 2 8. 5 7. 4 6. 0 11. 3 5. 6 5. 9

　拉伸强度/MPa 20. 0 19. 0 16. 5 16. 0 18. 4 19. 4 13. 8 16. 0 18. 5 15. 6 17. 8

　拉断伸长率/% 155 190 175 200 200 156 175 180 175 280 219

　压缩永久变形/%

　　200 ℃×70 h 18 20 18 19 27 20 22 35 20 20 27

　　300 ℃×70 h 46 65

　TR10/℃ －2 －2 －1 －1 －30 －2 －2 －2 －1 －1 －30

生胶牌号 94 94 94 95HT 95HT LT

注：生胶试验配方及用量1）全氟醚橡胶94或全氟醚橡胶06HC　100，炭黑N990　15，硫化剂双2，5（有效成分质量分数为0. 45）　2，助

交联剂TAIC（有效成分质量分数为0. 75）　2；2）全氟醚橡胶95　100，炭黑N990　7，灯烟炭黑（Austin Black）　8，硫化剂双2，5（有效成分

质量分数为0. 45）　4；3）全氟醚橡胶95HT　100，炭黑N990　7，灯烟炭黑（Austin Black）　8，硫化剂双2，5（有效成分质量分数为0. 45）　

1. 5；4）全氟醚橡胶LT 　100，炭黑N990　25，硫化剂双2，5（有效成分质量分数为0. 45）　2. 5，助交联剂TAIC（有效成分质量分数为0. 75）

　4。

体（简 称 Br-CSM 或 I-CSM）， 例 如 BTFB
（CH2=CHCF2CF2Br）；③含腈基的硫化点单体（简

称CN-CSM），例如全氟-8-氰基-5-甲基-3，6-二

氧 杂-1-辛 烯（

CF3

CF2   CFOCF2CFOCF2CF2CN，简 称

8-CNVE）。

图16所示为全氟醚橡胶的分子结构[20，49]。

含不同的硫化点单体的全氟醚橡胶硫化体

系和硫化机理不同。FPh-CSM全氟醚橡胶采用

双酚AF/BPP硫化，硫化点是羟苯基，交联剂是双

酚AF，属于亲核交联反应。Br-CSM或I-CSM全

氟醚橡胶采用过氧化物/助交联剂（例如硫化剂

双2，5/助交联剂TAIC）硫化，硫化点是溴或碘，属

自由基交联反应。CN-CSM全氟醚橡胶采用四

苯基锡、18-冠醚-6（又名18-冠-6、王冠醚，化学

名称为六氧环十八烷）作催化剂，硫化点是腈基 

（—CN），交联反应形成三嗪，属环化交联反应。图

17是3种不同硫化点单体的交联反应和形成的交 

联键[20，49]。
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表11　3M公司全氟醚橡胶Dyneon PFE的
生胶牌号及性能[44]

Tab. 11　Raw rubber brands and properties of 3M’s 
Dyneon PFE perfluoroether elastomers[44]

项　　目
生胶牌号

131
TZ1）

132
TBZ2）

133
TBZ2） 40Z3） 80Z4）

氟质量分数 ～0. 72
密度/（Mg·m-3） 2. 0 2. 0 2. 0 2. 0 2. 0
最高使用温度/℃ 315 315 315 220 200
TR10/℃ －2 －2 －2 －6 －2
脆性温度/℃ －35 －35 －35 －40 －35
门尼粘度[ML（1＋
　10）100 ℃] 80 100 110 40 80
硫化胶性能

　邵尔A型硬度/度 77 79 79 72 72
　100%定伸应力/MPa 9. 1 6. 9 9. 1 10. 4 4. 8
　拉伸强度/MPa 15. 9 15. 6 16. 0 19. 0 11. 0
　拉断伸长率/% 165 241 102 144 230
　压缩永久变形/%
　　200 ℃×70 h 15 49
　　220 ℃×168 h 28 69
　　232 ℃×70 h 20 36 26
　　232 ℃×168 h 25 39
　　300 ℃×70 h 43 73 60
　　300 ℃×168 h 62

注：1）配方组分及用量为全氟醚橡胶131TZ　94，炭黑N550　

15，疏水气相法白炭黑（Aerosil R972）　1.5，专用硫化剂PFE 01CZ

（成分不详）　7.5；一段硫化条件为188 ℃×15 min，二段硫化条

件为250 ℃×24 h。2）配方组分及用量为全氟醚橡胶132TBZ或

133TBZ　94，疏水气相法白炭黑R972　1.5，专用硫化剂PFE 01CZ

　7.5，二氧化钛　5；硫化条件同1）。3）配方组分及用量为全氟醚

橡胶40Z　100，炭黑N990　20，硫化剂双2，5（有效成分质量分数

为0.5）　1.5，助交联剂TAIC（有效成分质量分数为0.7）　2.5；一段

硫化条件为177 ℃×10 min，二段硫化条件为200 ℃×8 h。4）配

方组分及用量为全氟醚橡胶80Z　100，炭黑N990　15，硫化剂双

2，5（有效成分质量分数为1）　0.75，助交联剂TAIC（有效成分质量

分数为1）　1.5；一段硫化条件为177 ℃×10 min，二段硫化条件为

200 ℃×16 h。

表12　三爱富公司全氟醚橡胶的性能[63]

Tab. 12　Properties of 3F’s perfluoroether elastomer[63]

项　　目 实测值

门尼粘度[ML（1＋10）100 ℃] 28
密度/（Mg·m-3） 2. 06
邵尔A型硬度/度 78
拉伸强度/MPa 20. 7
拉断伸长率/% 131

注：生胶牌号为PFE 4013；配方组分及用量为全氟醚橡胶　

100，炭黑N990　20，硫化剂双2，5（有效成分质量分数为0. 45）　

1. 6，助交联剂TAIC（有效成分质量分数为0. 6）　2. 9；一段硫化条

件为177 ℃×15 min，二段硫化条件为200 ℃×8 h。
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图16　 全氟醚橡胶的分子结构
Fig. 16　Molecular structure of perfluoroether elastomers
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图17　3种硫化点的全氟醚橡胶的交联反应
Fig. 17　Cross-linking reactions of perfluoroether elastomers 

with 3 kinds of cure site monomers

采用3种交联方式的全氟醚橡胶性能具有较

大差异（见表13[49]）。杜邦公司只供应全氟醚橡胶

制品，不出售生胶和预混胶，客户无从知道生胶组
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成和硫化剂品种。有些公司仅提供成分不详的专

用硫化剂。

表13　采用3种交联方式的全氟醚硫化胶的性能比较
Tab.13　Property comparison of perfluoroether elastomers 

cured by 3 kinds of cross-linking modes

项　　目
交联方式

过氧化物硫化 双酚硫化 三嗪硫化

耐热温度/℃ 230 280 315
典型压缩永久变形

　（200 ℃×70 h）/% 151） 50 35
耐液体性能

　碱、胺、热水、水蒸气 优 良 差

　酮、溶剂、酯、醚 优 优 优

　酸 良 差 优

注：1）I-CSM全氟醚橡胶。

4. 4. 3　－30 °C级耐低温全氟醚橡胶

由TFE与PMVE共聚的全氟醚橡胶硫化后的

Tg大约为0 ℃。PMVE含量越高，全氟醚橡胶的Tg

越低，然而缺点是聚合速度会变得越来越慢，且很

难获得满意的高相对分子质量。耐低温全氟醚橡

胶还不能进行大批量商业化生产。商业化耐低温

全氟醚橡胶只有杜邦公司的Kalrez 0040和大金

公司的DAI-EL GA-15两个牌号，硫化后的Tg为 

－17 ℃。由于石油和天然气全球化的勘探和生

产，低温密封能力成为密封制品的一个重要设计

指标，需要更耐低温全氟醚橡胶来满足低温密封

要求。

意大利苏威公司开发出耐低温改性单体

MOVE高效的生产工艺，并成功生产出－40 ℃级

超耐低温氟醚橡胶之后，采用TFE和MOVE两种单

体及含碘链转移剂的微乳液共聚方法开发成功新

型－30 ℃级耐低温全氟醚橡胶Tecnoflon PFR LT

（2010年）[64]。近几年，我国晨光院也申请了有关

耐低温全氟醚橡胶的专利[65-66]。

不同牌号全氟醚橡胶的性能对比如表14[64]

所示。由表14可见，新型全氟醚橡胶（Tecnoflon 

PFRLT）达到－30 ℃级耐低温氟醚橡胶（Tecnoflon 

PL855）的耐低温水平，与之前的－17 ℃级耐低

温全氟醚橡胶（杜邦公司Kalrez 0040预混胶）相

比，耐低温性能得到进一步的改善。同时全氟

醚橡胶Tecroflon PFR LT还具有可与全氟醚橡胶

表14　不同牌号全氟醚橡胶的性能对比
Tab. 14　Property comparison of perfluoroether elastomers 

with different brands

项　　目
牌号

PFR
LT1）

PFR
942）

PL
8553）

Kalrez
0040

低温性能/℃

　TR10 －30 －2 －30 －17
　Tg（DSC法） －32 0 －30 －17
硫化胶性能

　邵尔A型硬度/度 75 71 69 69
　100%定伸应力/MPa 4. 3 9. 2 5. 5 10. 0
　拉伸强度/MPa 16. 7 20. 3 20. 8 12. 2
　拉断伸长率/% 257 150 230 119
　压缩永久变形（200 ℃×

　　70 h）/% 30 19 25 24
　液体浸泡后体积变化率/%
　　甲醇（23 ℃×168 h） ＋0. 8 ＋0. 9
　　乙二胺（100 ℃×72 h） ＋11 ＋18
　　氨气（100 ℃×336 h） ＋6. 7 ＋9. 5
　　质量分数为0. 65的硝酸

　　　（80 ℃×72 h） ＋7 ＋5
　　甲酸钾4）/氢氧化钾5）

　　　（150 ℃×336 h） ＋0. 6 ＋0. 5

注：1）配方组分及用量为全氟醚橡胶PFR LT　100，炭黑N550

　25，硫化剂双2，5（有效成分质量分数为0. 45）　2. 5，助交联剂

TAIC（有效成分质量分数为0. 75）　4；2）配方组分及用量为全氟

醚橡胶PFR 94　100，炭黑N990　15，硫化剂双2，5（有效成分质量

分数为0. 45）　1. 5，助交联剂TAIC（有效成分质量分数为0. 75）　

2；3）配方组分及用量为全氟醚橡胶PL 855　100，炭黑N990　30，

硫化剂双2，5（有效成分质量分数为0. 45）　1. 5，助交联剂TAIC

（有效成分质量分数为0. 75）　4；4）物质的量浓度为3 mol·L-1；

5）物质的量浓度为0. 5 mol·L-1。

TecroflonPFR相比的极好的耐油田常用介质，如甲

醇、水蒸气、乙二胺、氨气、甲酸钾和硝酸等性能，

因此可应用于各种不同工作环境和介质中使用的

设备密封。

虽然全氟醚橡胶价格昂贵，但是由于工业发

展对在极端环境下使用的橡胶制品（特别是O形密

封圈）的迫切需求以及随着我国全氟醚橡胶的商

品化，全氟醚橡胶制品的生产会有增长。
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Expansion of High Performance Elastomers（Part 4）
—Fluoroelastomer（2）

XIE Zhonglin，MA Xiao，WU Shuhua
（Beijing Research and Design Institute of Rubber Industry Co. ，Ltd，Beijing 100143，China）

Abstract：Several high performance specialty elastomers with special properties which can be applied 
in the field of non-tire rubber products and used under harsh environments in recent years are reviewed.
Part 4 of this review introduces the developmental history and classification of fluoroelastomers，as well 
as describes in detail the composition and features of high performance fluoroelastomers derived from 
typical fluoroelastomers（type 1 and type 2 FKM）. These high performance fluoroelastomers include 
fluoroelastomers with high fluorine content，peroxide curable fluoroelastomers，low temperature resistant 
fluoroether elastomers（type 3 FKM）[perfluoromethyl vinyl ether（PMVE）and perfluoromethoxy methyl 
vinylether（MOVE） elastomers]，perfluoroether elastomers resistant to extreme environments，base-
resistant fluoroelastomers—trifluoroethanol/propylene copolymer（tetrapropylene fluoroelastomer），

trifluoroethanol/ethylene/PMVE and trifluoroethanol/propylene/vinylidene chloride terpolymers（type 4 
FKM），trifluoroethanol/hexafluoropropylene/vinylidene chloride/ethylene/PMVE pentapolymer（type 5 
FKM） and trifluoroethanol/tetrafluoroethylene copolymer（type 6 FKM）. This article reports domestic and 
foreign research and development information in the field of high performance fluoroelastomers，focusing on 
the recent progress of high performance fluoroelastomers in China.

Key words：specialty elastomer；fluoroelastomer；peroxide curable fluoroelastomer；fluoroether 
elastomer；perfluoroether elastomer；base-resistant fluoroelastomer；fluorine content；cure site monomer
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