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摘要：目的 对氟醚橡胶 FM-2D 在空气与飞马Ⅱ号润滑油中的热老化行为与机理进行研究。方法 开展氟醚

橡胶高温贮存试验，在热氧、热油的介质环境下，研究氟醚橡胶的力学性能退化规律。试验后对样品的拉

伸性能、压缩性能以及硬度进行检测，并且利用傅里叶红外光谱仪、扫描电子显微镜以及 X 射线电子能谱

对试验后样品进行检测。结果 通过热老化试验，发现氟醚橡胶在 200 ℃以下能够长期维持较好的力学性能。

试验温度在 200 ℃以上，氟醚橡胶的力学性能出现明显退化趋势，并且在热空气与热油中的老化趋势不同。

在 220 ℃的热空气老化 31 d 后，氟醚橡胶的拉伸强度下降 27.0%，断裂伸长率增大 89.8%，压缩应力松弛率

为 34.6%，硬度下降 8.7%。在 220 ℃的热油老化 31 d 后，氟醚橡胶的拉伸强度下降 85.9%，断裂伸长率下

降 83.9%，压缩应力松弛率为‒17.5%，硬度上升 4.2%。结论 在热空气老化过程中，橡胶分子链受热氧影响

发生断裂，使其强度下降；在热油老化过程中，油介质和高温的耦合作用使橡胶的交联网络失效，橡胶发

硬变脆。 
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ABSTRACT: The work aims to study the thermal aging behavior and mechanism of fluoroether rubber FM-2D in air and 

Pegasus II lubricating oil. The storage test of fluoroether rubber at high temperature was carried out, and the degradation law of 

mechanical properties of fluoroether rubber was investigated in air and oil. The tensile properties, compressive properties and 

hardness of the samples were tested after the aging test. A Fourier infrared spectrometer, a scanning electron microscope and an 

X-ray electron spectroscopy were used to detect and analyze the samples after the test to explore the aging mechanism. The re-

sult showed that fluoroether rubber could maintain good mechanical properties for a long time at 200 ℃. While when the tem-

perature was above 200 ℃, the mechanical properties of fluoroether rubber degraded obviously. After 31 days of aging in hot air 
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at 220 ℃, the tensile strength of fluoroether rubber decreased by 27.0%, the elongation at break increased by 89.8%, the relaxa-

tion rate of compressive stress was 34.6%, and the hardness decreased by 8.7%. After 31 days of hot oil aging at 220 ℃, the 

tensile strength of fluoroether rubber decreased by 85.9%, the elongation at break decreased by 83.9%, the relaxation rate of 

compressive stress was ‒17.5%, and the hardness increased by 4.2%. Through analysis and characterization, it is founded that 

the molecular chain of rubber is broken under the influence of hot oxygen during the aging process of hot air, and the strength of 

rubber decreases. In hot oil aging, the coupling effect of oil medium and high temperature makes the crosslinking network of 

rubber fail, and the rubber becomes hard and brittle. 

KEY WORDS: fluoroether rubber; FM-2D; thermal aging; mechanical properties; X-ray photoelectron spectroscopy 

橡胶以 O 形圈、垫片的形式被应用于液体和气

体的密封，广泛应用在机械、化工、航空航天、汽车

等领域[1-4]。氟橡胶作为一种高性能的高分子弹性体，

通过在橡胶分子链上引入氟原子，提高橡胶的性能，

使其具有耐高温、耐溶剂、耐强化剂等优异性能，主

要应用于航空密封系统[5-9]。由于 C—F 键的键能高，

键长短，且氟原子电负性强，使其电子云相比氢原子

的紧密，因此具有良好的热稳定性以及化学惰性，对

橡胶分子主链的碳碳键具有屏蔽作用，增强了氟橡胶

的性能[10]。为适应装备的不同环境需求，氟橡胶通过

在侧链引入醚类单体，在不降低原有性能前提下，增

强其柔韧性与耐低温性能[11-14]。 

含氟橡胶作为高分子材料，在密封件的使用环境

下对温度、有机介质敏感，其老化机理较为复杂[15]。

国内外学者对橡胶在不同介质下的老化行为进行了

研究，探索橡胶密封件的失效模式以及老化机理。商

旭静等[16]设计了 5 种橡胶密封件的模拟工作状态，模

拟 FX-4氟橡胶在不同介质以及不同温度（55~120 ℃）

下的老化行为。在 9 000 h 的老化试验过程中，FX-4

氟橡胶的压缩永久变形率随时间和温度的增加而增

加，其化学结构未发生本质变化。Zhuo 等[17]以全氟

弹性体为研究对象，在 90~150 ℃下进行了热氧老化

试验。研究表明，在高温下，全氟弹性体交联网络结

构的后固化与破坏是同时发生的，老化前期倾向于后

固化，老化后期破坏作用占主导。Liu 等[18]采用了红

外光谱（FTIR-ATR）、X 射线光谱（XPS）、核磁

共振碳谱（13CNMR）、热重（TG）等分析技术对热

老化试验后的含氟弹性体进行了检测，揭示了其热降

解与热氧降解行为。 

为探究氟醚橡胶在不同介质下的老化性能规律，

本文选取 FM-2D 氟醚橡胶作为研究对象，以温度作

为加速老化因子，在空气与飞马Ⅱ号润滑油中分别进

行加速老化试验。由于氟醚橡胶的耐热性能优异，以

及参考氟醚橡胶实际使用状态，因而在前人研究基础

上提高了试验老化温度，延长了试验时长。热老化试

验后，通过对其力学性能进行检测，以及微观形貌与

化学结构的分析表征，研究氟醚橡胶的性能退化演变

行为以及老化失效机理，为航天航空装备的设计制备

提供数据参考，为提高装备的可靠性做支撑。 

1  试验 

1.1  材料与仪器 

试验主要材料：飞马Ⅱ号润滑油，由北京中航航

特润滑科技有限公司提供；氟醚橡胶 FM-2D，由成

都盛邦密封件股份有限公司提供，试验样品包括哑铃

型拉伸试验件、压缩试验件 A、压缩试验件 B。其中，

拉伸试验件的尺寸规格：长度为(25.0±0.5) mm，狭窄

部分厚度为(2.0±0.2) mm；压缩试验件 A 的尺寸规格：

圆柱形，直径为(10.0±0.2) mm，高度为(10.0±0.2) mm；

压缩试验件 B 的尺寸规格：圆柱形，直径为

(29.0±0.5) mm，高度为(12.5±0.5) mm。 

试验主要仪器：高温试验箱，由广州五所环境仪

器有限公司提供；万能材料试验机，用于橡胶拉伸与

压缩性能测试；邵氏硬度计 A，用于测定橡胶的表面

硬度；傅里叶红外光谱仪，用于橡胶化学结构分析，

利用红外光谱仪进行全反射扫描；扫描电子显微镜，

用于橡胶微观形貌观测；X 射线光电子能谱（XPS），

用于橡胶的元素价态分析。 

1.2  老化试验方法 

热空气老化试验是将拉伸试验件、压缩试验件 A

与压缩试验件 B 在无应力载荷下放置于高温试验箱，

在不同温度下开展试验。热油老化试验是将将拉伸试

验件、压缩试验件 A 与压缩试验件 B 在无应力载荷

下完全浸泡于装有飞马Ⅱ号润滑油的容器中，容器置

于高温试验箱，在不同温度下开展试验。在不同试验

节点下，将试验件从油介质中取出，并用酒精清洗表

面残余润滑油。具体试验条件见表 1。考虑到试验的

不确定性偏差，对于上述的拉伸试验件，不同试验环

境下布置 5 个平行样件；对于压缩试验件，不同试验

环境下布置 3 个平行样件。 

1.3  检测与分析表征方法 

拉伸强度和断裂伸长率的检测依据 GB/T 528— 

2009《硫化橡胶或热塑性橡胶 拉伸应力应变性能的

测定》进行。将拉伸试验件在万能材料试验机上以

500 mm/min 的拉伸速度使其断裂，记录拉伸强度与断

裂伸长率。每组为 5 个样品，以平均值作为试验结果。 
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表 1  老化试验条件 
Tab.1 Aging test conditions 

介质 试验温度/℃ 老化时间/d 

170、190、200 3、7、11、21、27、31 
空气 

210、220 3、5、7、11、16、21、27、31 

170、190、200 3、7、11、21、27、31 
飞马Ⅱ号润滑油 

210、220 3、5、7、11、16、21、27、31 

 
压缩应力松弛的检测依据 GB/T 1685—2008 《硫

化橡胶或热塑性橡胶 在常温和高温下压缩应力松弛
的测定》进行。其中，压缩试验件 A 根据 GB/T 
1685—2008 的方法 A 进行检测，压缩至规定形变的
25%±2%，压缩(30±1) min，记录压缩所需作用力的
大小。在规定的试验时间后，压缩应力松弛率 R 以初
始作用力的百分数表示，计算公式如式（1）。每组
检测为 3 个样品，以中值作为试验结果。 

0

0

100%tF F
R

F


         (1) 

式中：F0 为初始压缩作用力；Ft 为规定时间后的
压缩作用力。 

硬度的检测依据 GB/T 531.1—2008《硫化橡胶或

热塑性橡胶 压入硬度试验方法 第 1 部分：邵氏硬度

计法（邵尔硬度）》进行。利用邵氏硬度计 A 对压

缩试验件 B 进行检测，每个样品取 3 个不同位置，取 

平均值作为该样品硬度，每组检测为 3 个样品，以平 

均值作为试验结果。 

利用全反射-傅里叶红外光谱（ATR-FTIR）评价

不同拉伸试验件老化前后的化学结构变化。利用扫描

电子显微镜（SEM）对拉伸试验件的断口微观形貌进

行观察。利用 X 射线光电子能谱（XPS）对压缩试验

件 B 进行分析表征，对 C、F、O 的元素化学价态进

行分析。 

2  试验结果 

2.1  拉伸性能 

氟醚橡胶 FM-2D 拉伸试验件分别在热空气和飞

马Ⅱ号润滑油介质中不同温度下老化后的拉伸性能

随老化时间的变化规律如图 1 所示。从图 1 中可以看 

 

 
 

图 1  氟醚橡胶不同老化时间后的拉伸性能 
Fig.1 Tensile properties of fluoroether rubber after aging for different time: a) hot air aging; b) hot oil aging 
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出，橡胶在不同介质中的老化规律有明显差异。在热

空气老化试验中，试验温度在 200 ℃以下时，其拉伸

强度变化不明显，断裂伸长率略有上升；在 200 ℃

以上时，橡胶拉伸试验件的拉伸强度出现明显的下

降趋势，断裂伸长率也出现明显上升。在 220 ℃下

试验 31 d 后，其拉伸强度从 13.24 MPa 下降至

9.67 MPa，断裂伸长率从 186.82%上升至 354.51%。

在热油老化试验中，试验温度在 200 ℃以下时，其

拉伸强度与断裂伸长率略有上升；在 200 ℃以上试

验至 27 d 时，其拉伸强度与断裂伸长率出现断崖式

下降。在 220 ℃下试验 31 d 后，其拉伸强度从

13.24 MPa 下降至 1.87 MPa，断裂伸长率从 186.82%

下降至 30.17%。FM-2D 氟醚橡胶的拉伸性能与

FM-1D 对比，在油介质中，二者在温度超过 200 ℃

后，老化后性能急剧下降[19]。 

2.2  压缩应力松弛率 

氟醚橡胶 FM-2D 压缩试验件 A 分别在热空气和

飞马Ⅱ号润滑油介质中不同温度下老化后的压缩应

力松弛率随老化时间的变化规律如图 2 所示。从图 2

中可以看出，与拉伸性能老化规律相似，橡胶在不同

介质下的老化行为出现不同趋势。在热空气老化试验

中，在 170、190 ℃时，压缩试验件的压缩应力松弛

率随试验时间的延长变化不明显。试验 31 d 后，其

压缩应力松弛率分别为 1.6%和 4.0%。随着试验温度

的上升，试验件的压缩应力松弛率随温度的上升和试

验时间的延长而增大。在 200、210、220 ℃下试验

31 d 后，其压缩应力松弛率分别为 10.5%、21.3%、

34.6%。在热油老化试验中，压缩试验件的压缩应力

松弛在不同温度下均呈现先上升、后下降的趋势，并

且随试验温度的上升，其下降幅度增大。 

2.3  硬度 

氟醚橡胶 FM-2D 压缩试验件 B 分别在热空气和

飞马Ⅱ号润滑油介质中不同温度下老化后的硬度随

老化时间的变化规律如图 3 所示。在热空气老化试验

中，在 200 ℃以下时，压缩试验件的硬度随试验时

间的延长无显著变化。试验温度为 210、220 ℃时，

其硬度随试验时间的延长而下降，从 66.5HA 分别下

降至试验 31 d 后的 63.8HA 和 60.7HA。在热油老化

试验中，试验件的硬度在不同温度下呈现出先下降、

后上升的趋势。 
 

 
 

图 2  氟醚橡胶不同老化时间后的压缩应力松弛率 
Fig.2 Compression stress relaxation rate of fluoroether rubber after aging for different time: a) hot air ageing; b) hot oil aging 

 

 
 

图 3  氟醚橡胶老化不同时间后的硬度 
Fig.3 Hardness of fluoroether rubber after aging for different time: a) hot air ageing; b) hot oil aging 
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3  分析与讨论 

3.1  微观形貌分析 

氟醚橡胶拉伸试验件初始样、热空气老化试验和

热油老化试验 31 d 后的表面与拉伸断裂截面的微观

形貌如图 4 所示。观察图 4 可得，初始试验件的表面

光滑，经过老化试验后，试验件的表面出现细小裂纹

以及碎片堆积。初始试验件的断裂截面上填料颗粒均

匀分布在基体上，出现明显台阶撕裂层以及线状条

纹；在热空气老化试验 31 d 后，试验件的断裂截面

较初始试验件光滑，填料颗粒较少；在热油老化试验

31 d 后，试验件的断裂截面较为光滑，出现明显凹坑

和细孔。氟醚橡胶表面与断裂截面的变化说明，在老

化过程，氟醚橡胶表面发生化学降解，使其表面粗糙，

内部填料的迁移导致其拉伸性能下降。 

3.2  红外光谱分析 

氟醚橡胶拉伸试验件在不同介质下老化后的红

外光谱图如图 5 所示。从谱图中可见，在 2 845、

2 924 cm‒1 处的吸收峰对应的是亚甲基的对称伸缩振

动峰与反对称伸缩振动峰；1 743 cm‒1 处为—C=O

的特征吸收峰；1 685 cm‒1 处的吸收峰为碳碳双键

—C=C—的特征峰；1 460 cm‒1 处的吸收峰为亚甲基

的弯曲振动峰；1 389、1 104、878 cm‒1 处的吸收峰

分别为 C—F、—CF2—、—CF3 的特征峰[20-22]。从图

5a 中可以看出，氟醚橡胶在热空气老化过程中，碳

氟键的特征峰强度变化较小，而在 1 685 cm‒1 处的

—C=C—特征峰则有明显变化过程，在试验前期特

征峰强度变化小，后期特征峰明显变宽变平。这是由

于高温导致的脱氟化氢反应与—C=C—热降解反应

的相互竞争，脱氟化氢反应使分子链上产生更多 

 

 
 

图 4  氟醚橡胶拉伸试验件不同老化时间后的微观形貌 
Fig.4 Micromorphology of fluoroether rubber tensile samples after aging for different time 

 
 

 
 

图 5  氟醚橡胶不同老化时间后的红外光谱 
Fig.5 FT-IR of fluoroether rubber after aging for different time: a) hot air aging test; b) hot oil aging test;  

c) contract of hot air and hot oil aging tests 



第 20 卷  第 12 期 刘俊邦，等：氟醚橡胶在不同介质下的热老化行为与机理研究 ·75· 

 

—C=C—，而缺少氟元素对主链的保护作用，高温

使得碳链更容易被攻击而降解。从图 5b 中可以看出，

氟醚橡胶在热油老化过程中，由于油介质的浸入，在

试验早期，1 743 cm‒1 处就出现了—C=O 的特征吸

收峰，并且在 2 845、2 924 cm‒1 处出现了明显的亚甲

基的吸收峰，碳氟键的特征峰强度明显下降。这是由

于高温与油介质的耦合作用加快了橡胶的脱氟化氢

反应，使得碳碳双键断裂，形成自由基，自由基之间

相互反应交联，形成不同分子量的分子片段。从图

5c 中可以看出，对比 2 种不同介质下的老化行为，

氟醚橡胶在空气和油介质中均发生了脱氟化氢反应，

油介质导致的橡胶溶胀效应使得橡胶交联网络破裂，

加速了橡胶分子链的断裂，使其性能受损[23]。 

3.3  X 射线光电子能谱分析 

通过 X 射线光电子能谱仪，对氟醚橡胶拉伸试

验件进行分析表征。由表 2 可以看出，在热空气老化

过程中，C/F 的原子百分比比值下降，O/C 与和 O/F

的比值上升。这说明在热空气老化试验中，氟醚橡胶

脱氟化氢后，暴露的分子主链发生热氧降解，碳原子

的含量下降速度快于氟原子，并且由于热氧反应导致

橡胶中氧原子含量上升。在热油老化试验中，油介质

与高温的耦合作用，使得氟醚橡胶的老化速度加快，

大量氟原子随脱氟化氢反应逸出，导致氟原子的含量

下降。在缺少氟原子的屏蔽作用后，分子主链暴露在

氧气环境下，发生热氧降解，使其交联网络被破坏。

因而在热油老化试验后，C/F、O/C 以及 O/F 的原子

百分比比值均有明显增大。 

对氟醚橡胶的碳原子高分辨 XPS 能谱进行分析，

从图 6a 中看出，初始试验件在 284.60、286.20、291.3、

295.0 eV 的谱峰，分别对应了 C—C 键、C—O 键、

CF2 键、CF3 键
[24-26]。在 220 ℃热空气老化试验后，

氟醚橡胶的基本化学结构完好，在 288.5 eV 出现新的

谱峰对应 C=O，并且 C—O 键、CF2 键、CF3 键的结

合能出现高能偏移。说明橡胶分子发生脱氟化氢反应

后，由于氟原子的屏蔽作用下降，电子云密度降低，

导致结合能上升。C=O 的产生是由于脱氟化氢后产

生的碳碳双键受到热氧攻击发生氧化。从图 6b 中可

以看出，油介质加速了橡胶的老化过程，热油老化试

验后，氟醚橡胶的化学结构发生明显变化，C—O 键、

CF2 键、CF3 键的谱峰强度明显下降。说明在高温与

油介质的耦合作用下，氟原子随脱氟化氢反应大量流

失，导致橡胶分子的交联网络受热氧影响发生断裂重

组，分子化学结构发生改变。 
 

表 2  氟醚橡胶表面原子百分比的比值 
Tab.2 Ratio of atomic percentage on surface of fluoroether rubber 

C/F O/F O/C 
试验时间/d 

热空气 热油 热空气 热油 热空气 热油 

初始 0.899 0.899 0.184 0.184 0.205 0.205 

21 0.907 2.367 0.217 0.838 0.240 0.381 

31 0.751 15.91 0.199 7.656 0.265 0.481 

 

 
 

图 6  氟醚橡胶不同老化时间后的 XPS 的 C1S 谱 
Fig.6 C1S spectrum of fluoroether rubber after aging for different time: a) hot air aging test; b) hot oil aging test 

 

3.4  老化机理 

从氟醚橡胶的力学性能老化行为与分析表征中

可以看出，在热空气老化过程中，氟醚橡胶的强度、

硬度在一定温度下能够维持较高的性能水平，说明其

在空气环境下的耐热性能优异。在 210、220 ℃时，

在高温作用下，氟醚橡胶发生脱氟化氢反应[18]，橡胶

主链的氟含量下降，对主链的保护屏蔽作用减弱，使

其强度下降，与前人的研究结果相似。在热油老化试

验中，氟醚橡胶的强度下降与多方面因素相关，在油
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介质吸收扩散、交联网络破坏、填料迁移和聚集的

共同作用下，使其性能下降。与 FX-4 氟橡胶在较低

温度下的热油试验中化学结构变化不明显的结果相

比[16]，引入 XPS 分析表征手段以及提高试验温度，

发现在 220 ℃的热油环境下，氟醚橡胶受到氧化降解

反应影响，其化学结构变化明显。在试验前期，氟醚

橡胶的油介质吸收膨胀与交联网络收缩形成平衡，该

平衡时期的长度具有温度依赖性，温度越高，该平衡

越容易被打破。在试验后期，交联网络的破坏加深导

致油介质的扩散增强，交联网络的破碎重组，使其发

硬变脆。 

4  结论 

1）在热老化试验中，温度的提高与油介质的耦

合作用对氟醚橡胶的老化有明显加速作用，高温与油

介质对氟醚橡胶的化学结构造成破坏，导致其力学性

能下降。 

2）氟醚橡胶在热油老化试验中，C=C 键更容易

断裂，导致原有交联网络损坏，形成的自由基碎片反

应重组的交联网络结构使橡胶发硬变脆。 

3）氟醚橡胶在热氧老化和热油老化过程中的力

学性能退化行为对其在实际服役状态下的寿命预测

提供了数据基础，为装备维修保养策略作支撑。 
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