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液体含氟橡胶流变性能的研究
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摘摇 要: 采用 DV鄄域 + Pro 型旋转黏度计分别测试了液体氟碳、氟醚及氟硅橡胶的流变性能。 结果表明,在 30 ~ 45
益的范围内,分子量对端羧基液体氟碳橡胶的黏度影响较大;3 种液体含氟橡胶在较宽的剪切范围内均为牛顿流

体,黏度均随温度的升高而降低,在低温范围内,端羧基液体氟碳橡胶的黏度远远大于液体氟醚橡胶,当温度达到

60益以上时,二者的黏度值相差不大,均在 20 Pa·s 附近,液体氟硅橡胶的黏度很低,稳定值在 5 Pa·s;黏流活化能从

大到小依次为端羧基液体氟碳橡胶,液体氟醚橡胶,液体氟硅橡胶。
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引摇 言

含氟橡胶是指主链或侧链的碳原子上接有氟原

子的一种合成高分子弹性体,最早由美国杜邦公司

开发成功,但因其价格昂贵,直到上世纪 50 ~ 70 年

代初期,该行业才得到迅猛发展。 传统含氟橡胶基

本是以固态形式出现的,通过模压或挤出成型制备

成零件,主要用于发动机膜片、燃油胶管、加油口盖

O 型环等。 传统含氟橡胶虽然具有优异的耐热性和

耐化学性能,但受模具尺寸、形状等的限制,对一些

复杂形状的孔洞、填缝等无法加工成需要的形状,且
其加工流动性较差[1 - 3]。 因此,人们期望能够获得

可室温固化、无溶剂的涂料、密封剂组合物,固化后

又具有高分子量固体含氟橡胶的耐热性和耐化学性

能。 目前,低分子量的液体含氟橡胶可满足这些要

求,它可以与填料、添加剂配合作为腻子使用,能固

化成任何需要的形状,加工应用十分方便,且耐强

酸、耐热氧化稳定性及耐油性能很好,特别适合飞机

油箱的密封、建筑物外表面的涂装,已广泛应用于航

空航天、汽车电子、石油化工等领域[4 - 6]。
聚合物流变学是研究聚合物形变与流动的科

学,它所研究的问题首先来自于聚合物成型加工的

实际需要[7]。 聚合物的流变性能直接影响其加工

性能,并间接影响最终产品的物理机械性能,测量物

料的流变数据,对控制加工性能和改善产品质量是

很重要的,而流变性能又受聚合物链结构、相对分子

质量及温度、剪切速率等的影响[8]。 目前,国内关

于液体含氟橡胶的报道主要集中于液体氟硅橡胶,
对于液体氟碳及氟醚橡胶的报道很少,更未见有关

液体含氟橡胶流变性能的系统研究。 基于这一点,
本工作采用 DV鄄域 + Pro 型旋转黏度计测试了液体

氟碳、氟醚及氟硅橡胶的流变性能,主要是黏度随剪

切速率及温度的变化情况,根据拟合求得三者的黏

流活化能并进行了比较,旨在为胶料的加工性能提

供理论依据。

1摇 实验部分

1郾 1摇 原材料

液体氟碳橡胶,端羧基偏氟乙烯-六氟丙烯共

聚物,实验室合成[9 - 10];液体氟醚橡胶(牌号为 A鄄
1504)、液体氟硅橡胶(牌号为 FVMQ鄄25),俄罗斯列

别捷夫合成橡胶研究院产品;丙酮,分析纯,北京化

工厂产品。
1郾 2摇 样品黏度测定

(1)特性黏数([浊])
采用北京永佳科贸有限公司生产的乌式黏度计

进行测定,乌式黏度计规格为:毛细管内径 椎0郾 3 ~
0郾 4 mm,测定球容积 2 mL。

丙酮作溶剂,将试样配成质量浓度(籽)为 3 mg /
mL 的溶液,测试温度为(30 依 0郾 2) 益。 测试时,先
测定纯溶剂的流出时间( t0),再测定溶液的流出时
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间( t),流出时间需用停表准确测量,且每个数据要

重复操作 3 次,每次的流出时间相差不应大于 0郾 2
s,取 3 组数据的平均值由式(1)计算[浊]。

[浊] = [2( t - t0) / t0 - 2ln( t / t0)] 1 / 2 / 籽 (1)
(2)动力黏度(浊)
SS 采用美国 Brookfield 公司生产的 DV鄄域 + Pro

型旋转黏度计测试,参照国标 GB / T 10247—2008。
首先将待测液体橡胶加热到预定温度,之后保

持恒温;根据液体橡胶的黏度大小选择相应的转子

及转速,然后开动转子,待读数恒定,所得数据即为

液体橡胶的动力黏度(简称黏度)。 每种样品测定 3
次,然后取平均值。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 分子量对端羧基液体氟碳橡胶黏度的影响

特性黏数是反映聚合物特性的黏度,其与聚合

物的相对分子质量存在着定量的关系,可作为分子

量的量度,特性黏数越大表明聚合物的分子量越大。
表 1 为特性黏数不同即分子量不同的几种端羧基液

体氟碳橡胶的黏度-温度关系。 从表 1 中可以看

到,在相同的测试温度下,分子量大的端羧基液体氟

碳橡胶其黏度也越大,这是因为聚合物相对分子质

量增大,不同链段偶然位移相互抵消的机会增多,因
而分子链重心移动减慢,要完成流动过程就需要更

长的时间和更多的能量,所以聚合物的黏度随相对

分子质量增加而增大;在 30 ~ 45 益的范围内,分子

量对黏度的影响较大,温度达到 55益后,分子量不同的

端羧基液体氟碳橡胶的黏度相差不大,黏度值均在 50
Pa·s 左右,说明此时分子量对黏度几乎没有影响。

表 1摇 分子量不同端羧基液体氟碳橡胶在不同温度

下的黏度

Table 1摇 Viscosity of different liquid fluoroelastomers at
different temperatures

试样
[浊] /

mL·g - 1

浊 / Pa·s

30 益 35 益 40 益 45 益 50 益 55 益

1# 0郾 0054 358 210 139 89 63 54

2# 0郾 0060 412 254 158 102 65 47

3# 0郾 0065 455 278 197 132 98 58

2郾 2摇 黏度与剪切速率的关系

为了研究剪切速率对液体含氟橡胶黏度的影

响,实验中采用改变马达转速的方法,即变化纺锤体

剪切速率,观察在不同剪切速率下液体含氟橡胶黏

度的变化情况[11]。 由图 1(a)中可以看到,端羧基

液体氟碳橡胶在 50、60 和 70 益下的黏度均不随转

速的改变而改变,黏度-转速关系曲线为一条直线,
黏度和转速的关系实质上反映了黏度和剪变率的关

系,黏度不随剪变率变化而变化,说明端羧基液体氟

碳橡胶在较宽的剪切范围内是牛顿流体;由图 1(b)
中可以看到,俄罗斯 A鄄1504 型液体氟醚橡胶在 50、
60 和 70 益下的黏度-转速关系曲线基本为一直线,
说明其符合牛顿流体的流动特点,转速低于 30 r /
min 时曲线上的微小波动源于低转速下的瞬态应力

过冲,可能与样品存在应力历史有关;由图 1(c)中
可以看到,FVMQ鄄25 在 50 和 60益下的黏度-转速关

系均符合直线关系,说明其与端羧基液体氟碳橡胶

和液体氟醚橡胶一样,流动性能表现为牛顿流体的

特性。

图 1摇 3 种液体含氟橡胶黏度-转速关系

Fig. 1摇 Viscosity鄄rotation speed relationships for liquid rubber at different temperatures

2郾 3摇 黏度与温度的关系

3 种液体含氟橡胶的黏度均随温度的升高而降

低(见图 2,图 3 为图 2 中 FVMQ鄄25 液体氟硅橡胶

的黏度-温度曲线的详图),在低温时,黏度随温度

变化的幅度很大;当温度高于 65 益后,黏度随温度

变化的幅度很小,基本达到了一个黏度平台区。 在
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给定剪切速率下,液体黏度主要取决于自由体积和

大分子之间的缠结,温度升高,液体分子的运动速度

增大,分子间相对滑动比较容易,解缠结容易,同时

由于大分子内自由体积增加,分子间引力也相对减

弱[12],使得液体流动性能更好,黏度较低。 另外,通
过对比发现,在低温范围内,端羧基液体氟碳橡胶的

黏度要远远大于俄罗斯 A鄄1504 液体氟醚橡胶,当温

度达到 60 益以上时,二者的黏度值相差不大,均在

20 Pa·s 附近;FVMQ鄄25 液体氟硅橡胶的黏度在常温

时仅为 10 Pa·s 左右,远远小于另外两种液体含氟橡

胶,说明其流动性能很好,这与氟硅橡胶主链为柔性

的—Si—O—键有关,温度高于 65 益后,黏度维持在

5 Pa·s 左右。

图 2摇 几种液体含氟橡胶的黏度-温度关系

Fig. 2摇 Viscosity鄄temperature relationship for liquid rubbers

图 3摇 FVMQ鄄25 液体氟硅橡胶的黏度-温度关系

Fig. 3摇 Viscosity鄄temperature relationship for FVMQ鄄25
fluorosilicone rubber

2郾 4摇 黏流活化能

对 ln浊 - 1 / T 数据做线性拟合,拟合曲线见图

4。 从图 4 可以看出,这 3 种液体含氟橡胶的黏度-
温度关系均比较好的满足 Arrhenius 方程。 同时,求
得端羧基液体氟碳橡胶、俄罗斯液体氟醚橡胶和氟

硅橡胶的黏流活化能分别为 70郾 27、35郾 61 和 18郾 40
kJ / mol。 黏流活化能是高聚物流体黏度-温度敏感

性的一种量度,即黏流活化能越大,表观黏度对温度

的变化越敏感[13]。 可以看出,端羧基液体氟碳橡胶

对温度的敏感性最高,这可能与其会形成羧基二聚

体,进而产生氢键,使得分子运动困难有关[14]。

图 4摇 几种液体含氟橡胶的 ln浊 - 1 / T 关系

Fig. 4摇 ln浊 - 1 / T relationship for different liquid rubbers

3摇 结论

(1) 在 30 ~ 45 益的范围内,分子量对端羧基液

体氟碳橡胶的黏度影响较大,温度达到 55 益后,分
子量对其黏度影响较小。

(2) 3 种液体含氟橡胶在较宽的剪切范围内均

为牛顿流体。
(3) 3 种液体含氟橡胶的黏度均随温度的升高

而降低,在低温范围内,端羧基液体氟碳橡胶的黏度

要远远大于液体氟醚橡胶,当温度达到 60 益 以上

时,二者的黏度值相差不大,均在 20 Pa·s 附近;液体

氟硅橡胶的黏度很低,稳定值在 5 Pa·s。
(4) 3 种液体含氟橡胶的黏流活化能从大到小

依次为端羧基液体氟碳橡胶,液体氟醚橡胶,液体氟

硅橡胶。
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Rheological properties of liquid fluororubbers

LIU Yu摇 LI JiMing摇 QI ShiCheng
(College of Materials Science and Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: The rheological properties of a liquid fluoroelastomer with carboxyl end groups, a liquid fluoroether rub鄄
ber and a liquid fluorosilicone rubber have been characterized using a rotational viscometer. The results showed that
the molecular weight had a significant impact on the viscosity of the liquid fluoroelastomer in the temperature range
30 - 45益 . The three liquid fluororubbers were Newtonian fluids over a wide range of shear rate and their viscosities
decreased with increasing temperature. The viscosity of the liquid fluoroelastomer was much larger than that of the
liquid fluoroether rubber at low temperatures, whereas their viscosities were identical above 60益 . The flow activa鄄
tion energy of the liquid fluoroelastomer was the highest of the three liquid fluororubbers studied.
Key words: liquid fluororubbers; carboxyl end group; molecular weight; rheological property
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