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摘　要　以开环聚合的方法合成了聚二氯磷腈,通过一系列优化的合成取代工艺,成功批量化制备了高分子量

氟化聚磷腈弹性体.其侧基结构主要是以氟代烷氧基为主,同时引入少量含双键基团的侧基结构以提供硫化交联

点.研究结果表明:制备的氟化聚磷腈橡胶分子量达到３８万,其拉伸强度可达８􀆰４MPa,断裂伸长率１６２％;且具有优

异的阻燃自熄性,其 ULＧ９４阻燃测试达到 VＧ０级,极限氧指数(LOI)为５９％,并具有很好的耐油性,在１０号、１５号液

压油中１５０℃浸泡７２h条件下的体积变化率均＜１０％.
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Abstract　 High molecular weight polydichlorophosphazene (PDCP) was synthesized via ringＧopening
polymerization．Thenfluorinatedpolyphosphazeneelastomersweresuccessfullypreparedthroughoptimizedsubstitution
reactionbetween PDCP and nucleophiles．Thesidegroups werefluoroalkoxy groupsand organic groups with
unsaturateddoublebondswhichwereintroducedtobringcuringpropertiestoelastomers．Themolecularweightof

productwas３８×１０４ Da．Thetensilestrengthandelongationatbreakofcuredproductcouldreachto８􀆰４MPaand
１６２％,respectively．Fluorinatedpolyphosphazeneshowedexcellentflameresistanceproperties:theresultofULＧ９４test
wasVＧ０classificationandtheLOIvaluewas５９％．Inaddition,theproductshowedexcellentoilresistanceproperties:

whenswellingthesamplesinNo􀆰１０andNo􀆰１５hydraulicoil(７２h,１５０℃),thevolumechangeratewerelessthan１０％
respectively．
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　　聚磷腈是一种由磷、氮单双键交替而成的无机

主链聚合物,通过引入不同的侧基可制备出不同功

能的高分子材料.氟化聚磷腈具有化学稳定性好、
耐溶剂性、耐油、耐低温、阻燃和热稳定好等性能,是
磷腈聚合物的一个重要类别[１Ｇ６].自从 Allcock和

Kugel在１９６５年发现氟代烷氧基聚磷腈后,部分结

构的产品由Firestone、Ethyl公司和 NASA 等机构

实现了产品化,氟代烷氧基聚磷腈可作为油箱密封

圈、燃油软管、垫圈及阻燃耐烧蚀材料等在极端的极

地、航空航天领域得到了相应的运用.在２０世纪

７０年代,耐油耐低温特性的聚磷腈弹性体在 M１主

战坦克的涡轮发动机中获得应用,正是基于聚磷腈

的高性能,才避免了 M１主战坦克的推迟服役[７].
高性能化的氟代烷氧基聚磷腈弹性体的化学结

构并不十分明确,本研究对已产业化的２０~１００kg
氟化聚磷腈弹性体的化学结构及性能进行评价研

究,主要考察其机械性能、阻燃性及疏水、耐油性方

面的相关性能,对氟化聚磷腈橡胶在耐油密封的高
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新技术领域的应用基础性能进行了评价.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

四氢呋喃、二甲苯、乙醇,均为分析纯,北京化学

试剂厂;六氯环三磷腈(HCCP)、含双键酚或醇、含
氟醇、金属钠、白炭黑,国药集团化学试剂有限公司.

真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

公司;双辊开炼机[X(S)KＧ１０６型],苏桥佳迈机械

设备有限公司;平板硫化机(XLBＧD４００型),常州市

第一塑料设备有限公司;核磁共振仪(１HＧNMR,

AVANCE Ⅲ TM６００MHz型),德国布鲁克公司;
核磁 共 振 仪 (３１PＧNMR,Bruker A RXＧ３００NMR
型),美国布鲁克道尔顿公司;静滴接触角测量仪

(OCA４０ＧMicro型),德国 DATAPHYSICS仪器公

司;差示扫描量热仪 (DSC,DSC２０４F１ 型),德 国

Netzsch公司;体积变化率测试仪(JTＧ３００ER 型),
中国台湾玛芝哈克仪器仪表有限公司;微机控制电

子万能试验机(CMT６５０３型),美特斯工业系统有

限公司;氧指数仪(LOI,JFＧ３型)、垂直燃烧仪(ULＧ
９４,CZFＧ３型)、建材烟密度仪(JCYＧ２型),南京江宁

区分析仪器厂.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　氟化聚磷腈的制备

依据参考文献[８Ｇ１０]制备氟化聚磷腈.首先采

用 HCCP以开环聚合的方式制备一定量的聚二氯

磷腈(PDCP)中间体,随后将 PDCP溶解在二甲苯

与四氢呋喃的混合溶剂中,将PDCP溶液与含双键

钠盐、氟代烷氧基钠盐溶液(钠盐通过对应的酚或醇

与金属钠反应制得)充分反应后,调节温度提高取代

率,将得到的产物进行洗涤分离,采用真空干燥箱

(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)真空干燥,
即制得氟代烷氧基聚磷腈弹性体(以下简称氟化聚

磷腈).

１􀆰２􀆰２　氟化聚磷腈橡胶的制备

称取氟化聚磷腈(１００份)采用双辊开炼机[X
(S)KＧ１０６型,苏桥佳迈机械设备有限公司]进行塑

炼１０min,然后依次加入一定量的白炭黑、助剂和硫

化剂.混炼均匀后,将得到的混炼胶料采用平板硫

化机(XLBＧD４００型,常州市第一塑料设备有限公

司)硫化,硫化条件为１６０℃,０􀆰５h,即制得硫化交联

后的氟化聚磷腈橡胶.

１􀆰３　样品的测试

采用核磁共振仪(１HＧNMR,AVANCE Ⅲ TM

６００MHz型,德 国 布 鲁 克 公 司 )、核 磁 共 振 仪

(３１PＧNMR,BrukerARXＧ３００NMR型,美国布鲁克

道尔顿公司)对样品的分子结构进行测试.采用微

机控制电子万能试验机(CMT６５０３型,美特斯工业

系统有限公司)根据 GB/T５２—１９９８,对样品进行

拉伸强度测试,拉伸速率为５００mm/min;根据 GB/

T５２９—２００８对样品进行撕裂强度测试,加载速度

为５００mm/min.采用氧指数仪(LOI,JFＧ３型,南京

江宁区分析仪器厂)对样品进行氧指数(LOI)测试.
采用垂直燃烧仪(ULＧ９４,CZFＧ３型,南京江宁区分

析仪器厂)根据 ASTM D３８０１对样品进行垂直燃烧

测试,样品尺寸为１２５mm×１３mm×３􀆰２mm.采用

建材烟密度仪(JCYＧ２型,南京江宁区分析仪器厂)
根据 GB/T８６２７—２００７对样品的烟雾进行测试.
采用静滴接触角测量仪 (OCA４０ＧMicro 型,德国

DATAPHYSICS仪器公司)对样品的接触角进行

测试.采用体积变化率测试仪(JTＧ３００ER型,中国

台湾 玛 芝 哈 克 仪 器 仪 表 有 限 公 司)根 据 GB/T
１６９０—２０１０对样品进行体积变化率测试,在甲苯中

２５℃平衡溶胀４８h;同时对样品的耐液压油性能进

行测试,１５０℃浸泡７２h.

２　结果与讨论

２􀆰１　氟化聚磷腈的结构分析

氟化聚磷腈的 ３１PＧNMR谱图(a)和 １HＧNMR
谱图(b)见图１.从图１(a)可以看出,氟化聚磷腈在

δ＝－７􀆰１×１０－６处出现含氟取代基主峰,对应图中

“b”处的磷原子化学环境,这与参考文献[８Ｇ１０]报道

图１　氟化聚磷腈的 ３１PＧNMR谱图(a)和
１HＧNMR谱图(b)
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的结果相匹配,说明氟代烷氧基类氟化聚磷腈成功

合成;在δ＝－１０×１０－６左右还出现１个小峰,代表

图中“a”处的磷原子化学环境,即磷原子同时接有氟

代烷氧基和含双键侧基,这证明了可硫化含双键侧

基的成功引入[８].从图１(b)可以看出,氟化聚磷腈

在δ＝５􀆰２０×１０－６处出现了含双键结构的特征峰,
也印证了可硫化双键侧基的成功引入.根据积分面

积可以计算出产物中含双键侧基的含量为０􀆰５％,
引入的双键结构可以赋予氟化聚磷腈硫化能力[８].

氟化聚磷腈的基本性能见表１.从表１可知,
氟化聚磷腈的重均分子量达到３８万,玻璃化转变温

度为－６４􀆰８℃,说明其具有很好的耐低温性能,通过

调整侧基取代基的含量,玻璃化转变温度还可以进

一步降低,密度值为１􀆰７３g/mL,其较高的密度值反

映了氟化聚磷腈具有较高的含氟量.
表１　氟化聚磷腈的基本性能

样品 氟化聚磷腈 参考文献报道值[１１Ｇ１３]

重均分子量 ３８×１０４ １０~３００×１０４

数均分子量 １５×１０４ １~１５０×１０４

分子量分布 ２􀆰５３ ＜２􀆰２０

玻璃化转变温度/℃ －６４􀆰８ －７０􀆰０~－６３􀆰０

密度/(g􀅰mL－１) １􀆰７３ １􀆰７２~１􀆰７７

２􀆰２　氟化聚磷腈橡胶的力学及阻燃性能分析

气相白炭黑用量对氟化聚磷腈橡胶力学性能的

影响见图２.氟化聚磷腈橡胶的力学性能参数和极

限氧指数见表２.从图２和表２可知,随着气相白

炭黑用量的增加,氟化聚磷腈橡胶的拉伸强度呈显

著增长趋势,断裂伸长率也呈增长趋势;在气相白炭

黑用量为２５份条件下,氟化聚磷腈橡胶的力学性能

达到最佳,其抗拉强度达到８􀆰４MPa,断裂伸长率达

到１６２％,抗撕裂强度为３１kN/m,邵氏硬度为７９,
氧指数可达到５９％左右,达到了一些实际应用的水

平.由于白炭黑用量的增加,高比表面积的无机颗

粒大大增加了补强填料与基体的接触面积,使分子

间相互作用力和滑移能力增强,从而达到更好的补

强效果;继续提高白炭黑用量至３０份条件下,氟化

聚磷腈橡胶的拉伸强度略有下降,这是因为高含量

白炭黑无机填料在基体中发生了团聚且与基体分

相,从而导致了氟化聚磷腈橡胶力学性能的下降.
对氟化聚磷腈橡胶的结构精细化和配方的优化,氟
化聚磷腈橡胶的力学性能还有较大的提升空间.

图２　气相白炭黑用量对氟化聚磷腈橡胶

力学性能的影响

表２　氟化聚磷腈橡胶的力学性能和极限氧指数参数

样品
２５份白炭黑的

氟化聚磷腈硫化胶

参考文献报道的氟化

聚磷腈硫化胶[１１Ｇ１３]

拉伸强度/MPa ８􀆰４ ７􀆰０~１３􀆰５

断裂伸长率/％ １６２ ５０~３００

抗撕裂强度/(kN􀅰m－１) ３１􀆰０ ５􀆰３~５３􀆰０

邵氏硬度 A ７９ ４０~８５

极限氧指数/％ ５９ ＞５０

氟化聚磷腈橡胶的垂直燃烧测试过程图见图

３.从图可以看出,氟化聚磷腈橡胶在垂直燃烧测试

中,无滴落现象而且离火自熄,ULＧ９４测试达到 VＧ０
级别.说明磷氮主链加上侧基引入的高含量氟元素

使基体材料具有优异的阻燃性,氟化聚磷腈橡胶燃

烧后炭层不发生卷曲膨胀,但相对较为疏松,说明材

料阻燃主要依靠燃烧时释放的含有阻燃元素的不可

燃气体,这些气体释放可带走材料燃烧大量的热,可

图３　氟化聚磷腈橡胶的垂直燃烧测试过程图

[(a)点火前１s;(b)点火５s;(c)点火１０s;(d)离火１s;(e)第二次点火５s;(f)第二次点火１０s;(g)第二次离火１s]
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以有效阻隔材料受到进一步的热氧分解,符合气相

阻燃机理[３Ｇ５].对氟化聚磷腈橡胶发烟性能进行研

究发现,在燃烧时的发烟量较少,烟密度等级(SDR)
为３９􀆰４２,其发烟等级低于三元乙丙橡胶(EPDM)
的烟密度等级(SDR＝４７􀆰８９).其机理可能是磷氮

主链燃烧时产生磷酸类物质,而这些磷化合物有利

于热分解产物形成炭层,从而起到抑烟作用,氟化聚

磷腈橡胶具有优异的热稳定性和阻燃特性.

２􀆰３　氟化聚磷腈橡胶的疏水、耐油性能分析

制得的氟化聚磷腈橡胶的疏水性能较好,与水

的接触角为１０８°,说明氟化聚磷腈橡胶由于含有超

过５０％的低表面能的氟元素,且整体分子链的柔性

较高有利于氟原子的表面富集,从而具有很好的疏

水性能.
氟化聚磷腈橡胶与其他橡胶耐温、耐油性对比

见表３.从表３可知,氟化聚磷腈橡胶耐低温为－
６４􀆰８℃,耐高温为１８０℃,在１０号与１５号液压油中

１５０℃浸泡７２h的体积变化率均＜１０％,达到 A 级,
在耐高低温、耐油性能方面比其他常用耐油橡胶有

更优异的综合性能.氟化聚磷腈结构上含有不同链

长的氟代烷氧基,内聚能密度较高、极性大,而极性

的氟代烷氧基基团使得氟化聚磷腈橡胶对非极性油

类具有优异的耐腐蚀性.同时,其耐低温性能由于

磷氮主链的超高柔顺性并没有明显地降低.因此,
氟化聚磷腈是兼具耐油性能和耐高低温性能等综合

优异性能的优选橡胶基体材料.正是基于氟化聚磷

腈优异的耐油和耐高低温特性,使得氟化聚磷腈成

为美国 M１主战坦克发动机的耐油密封的唯一可选

的耐油密封材料[７].
表３　氟化聚磷腈橡胶与其他橡胶耐温、耐油性①对比

样品
氟化聚

磷腈橡胶
氟硅胶[１４] 氟橡胶[１５Ｇ１６] 硅橡胶[１６]

氢化丁腈

橡胶[１７]

耐低温/℃ －６４􀆰８ －６０ －１５
－７０~

－５０

－４０~

－２５

耐高温/℃ １８０ ２００ ２００ ２００ １５０

甲苯 A B B D D

１０号液压油 A B A D B

１５号液压油 A B B D B

硝酸酯 A C B C D

二甲苯胺 B D D B D

　　注:①在１０号、１５号液压油中１５０℃浸泡７２h条件下,A、B、

C、D分别代表耐油性能的不同级别:A体积膨胀率＜１０％,B体积

膨胀率１０％~３０％,C体积膨胀率３０％~１００％,D体积膨胀率＞

１００％.

３　结论

(１)成功制得含不饱和双键侧基的氟化聚磷腈

橡胶,其分子量达到３８万,双键含量０􀆰５％,玻璃化

转变温度－６４􀆰８℃.
(２)硫化后的产物氟化聚磷腈橡胶具有良好的

力学 性 能,拉 伸 强 度 可 达 ８􀆰４MPa,断 裂 伸 长 率

１６２％,具有极大的实际应用价值.
(３)氟化聚磷腈橡胶的阻燃性能优异,ULＧ９４

为 VＧ０等级,LOI高达 ５９％,并具有低发烟量的

特点.
(４)氟化聚磷腈橡胶具有良好的疏水能力和优

异的耐油特性,与水的接触角为１０８°,耐低温为－
６４􀆰８℃,耐高温为１８０℃,在１０号、１５号液压油中

１５０℃浸泡７２h条件下的体积变化率均＜１０％,相比

常用的耐油橡胶其在耐高低温、耐油性能方面具有

更优异的综合性能.
氟化聚磷腈橡胶可以作为新一代高效耐油、耐

多种苛刻介质,多工况条件下使用的耐油密封材料.
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