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疏水耐油氟硅橡胶的制备及性能
李卫卫　安秋凤∗ 　秦鹏伟

(陕西科技大学教育部轻化工助剂化学与技术重点实验室,西安７１００２１)

摘　要　以１,３,５Ｇ三氟丙基Ｇ１,３,５Ｇ三甲基环三硅氧烷、四甲基四乙烯基环四硅氧烷为原料,四甲基二乙烯基二

硅氧烷为封端剂,自制催化剂,制得性能优异的氟硅橡胶,以此生胶为基胶,制得氟硅混炼橡胶,讨论了合成氟硅橡胶

的最佳工艺,分析了氟硅橡胶的疏水性、耐油性和力学性能.结果表明:氟硅橡胶生胶合成最佳反应温度１１０℃,反应

时间６０min,氟硅橡胶涂覆于玻璃表面对水的静态接触角可以达到１３７􀆰４９°,疏水效果良好,氟硅混炼橡胶具有很好的

耐热稳定性、耐油性和优异的力学性能.
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Abstract　１,３,５ＧtrifluoropropylＧ１,３,５Ｇthreemethylsiloxaneandfourmethylfourvinylringfoursiloxaneused
asraw materials,fourmethyldivinyltwosiloxanefortheendcappingagentandthehomemadecatalyst,fluorine
siliconerubberwithexcellentperformancewasprepared．Thentherawrubberusedasbasegum,thefluorosilicone
mixingrubberwasprepared．Thebestsynthesistechnologyofwasdiscussed,analyzedthehydrophobic,oilresistance
andmechanicalpropertiesoffluorosiliconerubber．Theresultsshowedthatthethebestreactiontemperatureof
fluorosiliconerubberrawgluewas１１０℃,reactiontime６０min,thewaterstaticcontactangleoffluorosiliconecoatingon

glasssurfacemayreach１３７􀆰４９°．Thehydrophobiceffectwasgood,thefluorineandsiliconmixingrubberwithgood
heatstability,oilresistanceandexcellentmechanicalproperties．

Keywords　fluorosiliconerubber,mechanicalproperty,molecularweight,oilresistance,hydrophobicity

基金项目:陕西省科技统筹创新工程计划项目(２０１５４TCL０１Ｇ１４)

作者简介:李卫卫(１９９５Ｇ),男,硕士研究生,主要从事笼型聚倍半硅氧烷(POSS)、氟硅橡胶的制备与研究.

联 系 人:安秋凤,教授,博士研究生导师.

　　随着对材料耐温、耐油等性能的提高,有机硅橡

胶逐渐暴露出其缺陷,使其应用受到限制[１Ｇ２];而在

其碳链上引入含氟基团形成氟硅橡胶后,由于氟原

子的吸电子效应,对C—C键形成较好的屏蔽效应,
因而使得氟硅橡胶有着远比普通硅橡胶优异的性

能,被广泛应用于国防等领域[３].刘杰等[４]总结了

国内氟硅橡胶的研究进展,研究发现氟硅橡胶的配

合体系与一般的硅橡胶配合体系并没有太大的差

别.苏正涛等[１Ｇ２,５Ｇ７]研究了不同工艺条件对氟硅橡

胶硫化特性、力学性能等方面的影响,结果表明,不
同工艺方法所制氟硅橡胶的硫化特性存在很大差

异,共混方法对相容性也有一定的影响.氟硅橡

胶性能优异、应用广泛,但也存在催化剂残余、分
子量分布过宽等缺陷,与同类国外产品相比有较

大的差距[８Ｇ９].
基于此,本研究讨论了氟硅生胶的合成工艺、分

析了其疏水性;制备得到氟硅混炼胶,对其稳定性、
耐油性等性能进行测定,得到性能优异的氟硅橡胶.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

γＧ三氟丙 基 甲 基 环 三 硅 氧 烷 (D３F,纯 度 ≥
９９􀆰５％),山东威海新元化工有限公司;四甲基四乙

烯基环四硅氧烷(D４Vi,工业级)、四甲基二乙烯基

二硅氧(D２Vi,工业级),大连万达试剂厂;双二五硫

化剂(C１４,工业品),广州市中祥贸易有限公司;四
甲基氢氧化铵(TMAH,分析纯),上海百舜生物科

技有限公司;四甲基环四硅氧烷(D４H,工业品),浙
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江润禾有机硅新材料有限公司;四甲基二硅氧烷

(D２H,工业品),浙江汉邦化工有有限公司;气相

白炭黑(工业品),沈阳化工股份有限公司.
傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,VECTORＧ２２型),

德国Bruker公司;核磁共振仪(１HＧNMR,INOVAＧ
４００型),美国 Varian 公司;旋转黏度仪 (DNJＧ７９
型),上海天平仪器厂;凝胶色谱仪(GPC),美国

Waters公司;静态接触角测量仪(JCＧ２０００C１型),
上海中晨数字设备有限公司;热重分析仪 (TG,

TGAQ５００型),美国 TA 公司;万能试验机(XWＧ
WWＧ２０型),承德市金建检测仪器有限公司;硬度计

(邵氏 A型),西安明克斯检测设备有限公司;三锟

研磨机,常州市东方精达机械厂.

１􀆰２　实验部分

１􀆰２􀆰１　碱胶(催化剂)的制备

在氮气保护下,将 D３F 与 TMAH 按质量比

１００∶２加入三口烧瓶中,反应温度９０℃,反应约３h
得到略有黏度的碱胶.

１􀆰２􀆰２　氟硅生胶的制备

将D３F、D４Vi按质量比２５∶９加入三口烧瓶,搅
拌混均,升温至９０℃,反应约３０min后,加入一定量

的上述催化剂,然后继续反应约３０~８０min,当体系

无色透明时,加入０􀆰０５％封端剂 D２Vi反应２０~
３０min,用冰乙酸中和未反应完的碱胶,得到氟硅

生胶.

１􀆰２􀆰３　含氟含氢硅油(FPHMS)的制备

将D３F、D４H、D２H 按质量比８２∶２１∶６加入三口

烧瓶中,固体酸为催化剂,５０~７０℃反应１１~１２h.
反应 后 过 滤 除 去 催 化 剂,得 到 Si—H 键 含 量 为

０􀆰４％的FPHMS.

１􀆰３　热硫化混炼氟硅橡胶的制备

将１００g氟硅生胶和２４g气相白炭黑捏合,将捏

合后的混合胶料在三锟研磨机上研磨,无大颗粒出

现时,加入硫化剂和 KP２３铂金催化剂,进行一段和

二段硫化(后硫化),得到混炼氟硅橡胶.

１􀆰４　测试

FTＧIR测试采用涂膜法进行测定,扫描范围

５００~ ４０００cm－１;１HＧNMR 测 试 以 氘 代 氯 仿

(CDCl３)为溶剂,扫描次数３２次;GPC测试以四氢

呋喃为溶剂,聚苯乙烯作为参比进行标样;TG分析

以氮气为保护气,升温速率１０℃/min,测试范围室

温~８００℃;采用碘量滴定法对乙烯基含量进行测

定;采用硬度计测试试样的硬度;拉伸强度和断裂伸

长率测试依照 GB/T５２８—２００９标准测试[１０Ｇ１１],拉

伸速度２０mm/min,５００N 传感器;将经过１５０℃×
２４h耐标准油浸泡与未经浸泡的性能进行比较,评
价其耐油性.

２　结果与讨论

２􀆰１　结果分析

图１为氟硅橡胶的FTＧIR谱图.

图１　氟硅橡胶的FTＧIR谱图

由图可知,９１０cm－１、１６２０cm－１和３０１０cm－１分

别为乙烯基 C—H 的变形振动、C􀪅􀪅C和 CH 振动

峰;１２６０cm－１处为三氟丙基的吸收峰;１０９４cm－１附

近为 Si—O—Si的振动峰,１２６０cm－１ 附近为 Si—

CH３ 的变形振动吸收峰,１４０９cm－１附近为不对称的

Si—CH３ 中 CH３ 的变形振动峰;２９８０cm－１左右为

CH３、CH２ 的伸缩振动吸收峰.红外分析表明产物

结构与设计一致.
氟硅橡胶的 １HＧNMR谱图见图２.

图２　氟硅橡胶的 １HＧNMR谱图

由图可知,０~０􀆰５４为 SiCH３,５􀆰７５~６􀆰２２为

Si—Vi键上氢的出峰,０􀆰７~０􀆰８和２􀆰０~２􀆰１分别

为SiCH２CH２CF３ 上α位和β位的化学位移.
因此,成功制备了氟硅橡胶,且乙烯基含量较

少,有大量的甲基,说明氟硅橡胶的分子量较大.

２􀆰２　各因素对氟硅橡胶合成的影响

２􀆰２􀆰１　催化剂用量

　　固定反应时间和温度,考察催化剂用量对氟硅

橡胶合成的影响,结果见表１.
从表１可知,当催化剂用量占 D３F和 D４Vi 总

量０􀆰０８８％,所得生胶性能更佳.

􀅰００１􀅰
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表１　催化剂用量对氟硅橡胶合成的影响

催化剂

比例

占 D３F和

D４Vi量的

百分比/％

反应

温度/

℃

反应

时间/

min

氟硅生胶外观

１００∶２

０􀆰０１５~０􀆰０５９ １００ ４０ 黏度大,发白,放置后分层

　 ０􀆰０８８ １００ ４０ 黏度大,透明,分子量大

　 ０􀆰１１７ １００ ４０ 黏度大,半透明,不分层

　 ０􀆰１４７ １００ ４０ 黏度大,发白,放置后分层

２􀆰２􀆰２　反应温度

保持原料和其他反应条件不变,讨论反应温度

对氟硅橡胶合成的影响,结果见表２.
表２　反应温度对氟硅橡胶合成的影响

温度/℃ ９０ １００ １１０ １２０
转化率/％ ７５ ８９ ９３ ９３
黏度/(mPa􀅰s) ８７３０ ８８５０ ８９１０ ８６００

由表２可知,反应温度升高,产物转化率先增大

最后趋于稳定,黏度先增大后下降.当反应温度较

低时,反应不完全,环体开环聚合反应较慢,还未形

成大分子便被封头剂封端.但随着温度升高(大于

１１０℃),原料反应完全,流动性变好,转化率不变,黏
度略下降,反应温度过高会造成单体分解或杂质生

成.所以综合考虑,确定反应温度为１１０℃.

２􀆰２􀆰３　反应时间

控制原料和其他反应条件不变,讨论反应时间

对氟硅橡胶转化率、黏度和分子量分布(MWD)的
影响,结果见表３.

表３　反应时间对氟硅橡胶合成的影响

时间/min ２０ ４０ ６０ ８０ １００
转化率/％ ６７ ７６ ９２ ９２ ９３
黏度/(mPa􀅰s) ８７００ ８７９０ ８８７０ ８９００ ８９１０

MWD １􀆰６７３４ １􀆰５１２２ １􀆰２６５３ １􀆰６８３０ １􀆰８８９６

从表３可知,反应时间增加,转化率和黏度先增

大最后趋于稳定,分子量分布由宽变窄再变宽.当

反应时间较短时,反应不充分,产物中低聚体多,黏
度低,转化率小,分子量分布宽,当反应时间达到

６０min时,产物中高聚体多,黏度和产率逐渐增大,
分子量分布变窄,反应时间继续增加,副产物产生,
分子量分布变宽,确定最佳反应时间为６０min.

２􀆰３　物化性能分析与乙烯基含量测定

在反应温度１１０℃,反应时间６０min的条件下,
改变原料用量制得不同分子量的氟硅生胶,测定它

们的物化性能,结果见表４.

表４　氟硅橡胶的物化性能

FVMQ
理论相对分子量/

(g􀅰mol－１)

实际相对分子量/

(g􀅰mol－１)
ωVi/

(mmol􀅰g－１)

　 ３０００００ ２９８７９０ ０􀆰４８４２

　 ４０００００ ３９７６８０ ０􀆰４８４６

FVMQ ５０００００ ４９７５６０ ０􀆰４８４３

　 ６０００００ ５８４４８０ ０􀆰４８４２

　 ７０００００ ６８５９３０ ０􀆰４８４１

采用碘量法对生胶乙烯基含量进行测定,结果

见表５.
表５　氟硅橡胶生胶乙烯基含量测定

样品编号 样品质量/g
乙烯基含量/％

测定值 平均值

　 １􀆰４８７９ ０􀆰４８４７ ０􀆰４８４５

１(Vi:０􀆰４８％) １􀆰４６９７ ０􀆰４８４６ 　

　 １􀆰４９６２ ０􀆰４８４３ 　

　 １􀆰４９８５ ０􀆰１３２１ ０􀆰１３１２

２(Vi:０􀆰１３％) １􀆰４９８７ ０􀆰１２９７ 　

　 １􀆰５０１６ ０􀆰１３１９ 　

从表５可见,碘量法测定乙烯基含量操作方便,
结果准确,测定的速度快,实验误差比较小.

２􀆰４　TG分析

氟硅橡胶补强前后的 TG曲线见图３.

图３　氟硅橡胶补强前后的 TG曲线图

由图可知,生胶耐热稳定性差,从２３０℃开始失

重率加快,极大失重温度２６０℃,３００℃以后完全分

解;补强后,混炼胶热稳定性增强,从４５０℃开始失

重率加快,极大失重温度 ５００℃,５８０℃ 以后不再

分解.

２􀆰５　疏水性能分析

将生胶溶解稀释,均匀涂覆在玻璃载片表面固

化成膜,测定对水的静态接触角,对生胶疏水性进行

分析,实验发现光滑玻璃表面水的接触角为８３°,表
面涂 覆 氟 硅 橡 胶 涂 层 时 水 的 静 态 接 触 角 为

１３７􀆰４９°,表明以氟硅橡胶生胶作为成膜物质,由于

氟原子的存在,疏水性有了很大的改善.

􀅰１０１􀅰
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２􀆰６　氟硅橡胶的性能分析

以氟硅橡胶生胶为原料,外加补强剂、结构化控

制剂、催化剂、硫化剂制得混炼氟硅橡胶,对其硬度、
拉伸强度、断裂伸长率、耐油性能进行测试.

２􀆰６􀆰１　力学性能

对氟硅橡胶拉伸强度、断裂伸长率、硬度进行测

定,结果见表６.由表可见,氟硅橡胶具有优异的力

学性能.
表６　氟硅橡胶力学性能

编号 １ ２ ３ ４ ５

拉伸强度/MPa ８􀆰４３ ８􀆰７２ ８􀆰７５ ９􀆰９４ ９􀆰４２

断裂伸长率/％ ２５４ ２６０ ２４８ ３２０ ２８０

硬度 ６１ ６２ ６２ ６７ ６６

２􀆰６􀆰２　耐油性能分析

(１)结构化控制剂对氟硅橡胶耐油性能的影响

结构化控制剂通过抑制氟硅橡胶分子对于白炭

黑的物理吸附及化学结合作用力,达到防止胶料结

构化的目的,两种结构化控制剂对氟硅橡胶耐油性

能的影响见表７.
表７　结构化控制剂对氟硅橡胶耐油性能的影响

结构化

控制剂

橡胶试片的

常态性能

经过１５０℃×２４h耐

３＃ 标准油实验后

硬度

拉伸

强度/

MPa

断裂

伸长

率/％

硬度

变化

率/％

拉伸强

度变化

率/％

断裂伸

长率变

化率/％

体积

变化

率/％

含氟含氢硅油 ６３ ８􀆰８７ ２２４ －１５ －２８ －１３ １６􀆰７

羟基硅油　　 ６３ ８􀆰８５ ２１５ －１５ －３１ －１２ １７􀆰３

由表７可知,经过１５０℃×２４h耐标准油后,含
氟含氢硅油做结构化控制剂的橡胶试片拉伸强度的

变化率和体积的变化率都低于采用羟基硅油做结构

化控制剂的橡胶试片,硬度和断裂伸长率的变化差

别不大.因此,选用含氟含氢硅油作为结构化控

制剂.
(２)硫化剂种类对氟硅橡胶耐油性能的影响

硫化剂种类对氟硅橡胶耐油性能的影响见

表８.
由表８可知,常态下DCP和双二四得到的橡胶

试 片 的 拉 伸 强 度 和 断 裂 伸 长 率 较 大,但 经 过

１５０℃×２４h耐３＃ 标准油实验后发现双二五为硫化

剂时橡胶的各项性能都比较好,因此选用双二五为

硫化剂.

表８　硫化剂种类对氟硅橡胶耐油性能的影响

硫化剂

种类

橡胶试片的

常态性能

经过１５０℃×２４h耐

３＃ 标准油实验后

硬度

拉伸

强度/

MPa

断裂

伸长

率/％

硬度

变化

率/％

拉伸强

度变化

率/％

断裂伸

长率变

化率/％

体积

变化

率/％

BIBP ６２ ６􀆰９ ２１０ －１５ －３０ －１６ １７􀆰７
双二五 ６２ ７􀆰３ ２３５ －１５ －２８ －１２ １７􀆰６

DCP ６２ ７􀆰５ ２５６ －１４ －３０ －１４ １７􀆰７

BPO ６３ ７􀆰０ ２４６ －１６ －３０ －１３ １７􀆰６
双二四 ６２ ７􀆰５ ２７８ －１６ －３２ －１５ １７􀆰６

(３)硫化剂用量对氟硅橡胶耐油性能的影响

以双二五为硫化剂,讨论用量对氟硅橡胶耐油

性能的影响,结果见表９.
表９　硫化剂用量对氟硅橡胶耐油性能的影响

双二五

用量/

g

橡胶试片的

常态性能

经过１５０℃×２４h耐

３＃ 标准油实验后

硬度

拉伸

强度/

MPa

断裂

伸长

率/％

硬度

变化

率/％

拉伸强

度变化

率/％

断裂伸

长率变

化率/％

体积

变化

率/％

０􀆰４ ６１ ６􀆰９ ２５８ －１５ －２８ －１２ １８􀆰７

０􀆰６ ６１ ７􀆰３ ２４２ －１５ －２８ －１２ １７􀆰９

０􀆰８ ６３ ７􀆰５ ２２６ －１５ －３０ －１０ １６􀆰７

１􀆰６ ６５ ７􀆰２ ２１５ －１５ －３０ －１０ １８􀆰３

由表９可知,常态时,随着双二五用量的增加,
氟硅橡胶的硬度和拉伸强度增加,断裂伸长率下降,
当用量为１􀆰６g时,拉伸强度开始下降;经１５０℃×
２４h耐３＃ 标准油后,随双二五用量的增加,橡胶试

片的断裂伸长率和体积变化率下降,拉伸强度变化

不大,当用量为１􀆰６g时橡胶试片的体积变化率开始

上升,综合考虑选取双二五的用量为０􀆰８g(每１００g).
(４)实验油种类对氟硅橡胶耐油性能的影响

表１０列出了２＃ 和３＃ 标准油对氟硅橡胶耐油

性能的影响.
表１０　实验油种类对氟硅橡胶耐油性能的影响

标准油

种类

橡胶试片的

常态性能

经过１５０℃×２４h
耐标准油实验后

硬度

拉伸

强度/

MPa

断裂

伸长

率/％

硬度

变化

率/％

拉伸强

度变化

率/％

断裂伸

长率变

化率/％

体积

变化

率/％

２＃ 标准油 ６３ ８􀆰８７ ２２４ －７ －３０ ０ ３􀆰９

３＃ 标准油 ６３ ８􀆰８７ ２２４ －１５ －２８ －１２ １８􀆰６
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