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氟醚与丁腈橡胶在航空液压油中的老化
行为对比研究

王占彬 1，李春光 2，肖淑华 1

摘要 以氟醚 FM-1D橡胶为研究对象，在高温的 15号航空液压油中进行了老化，对老化后

的拉伸强度、拉断伸长率、压缩永久变形、质量变化、体积变化、表面及断口形貌等进行了研

究，并与丁腈橡胶进行了对比。结果表明，氟醚橡胶具有优异的耐热空气及耐介质老化性

能，其拉伸强度、拉断伸长率、压缩永久变形在 170℃以下的液压油介质中长期老化后保持稳

定，耐热性能基本保持不变，氟醚橡胶在液压油中的质量和体积变化随温度升高而增加，随

时间的延长保持稳定，在质量、体积变化及稳定性方面优于丁腈橡胶胶料。另外，长时间老

化过程中其压缩永久变形退化规律基本符合指数的衰减规律，但拉伸性能的退化规律则明

显不符合指数的衰减规律，拉伸性能老化速度常数随温度的变化不适合采用常用的

Arrhenius方程（P=Ae-Kt）来进行寿命预测。
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丁腈橡胶具有优良的耐油、耐介质、耐高温、耐

磨以及耐压缩变形等性能，被广泛用于航空航天油

料中工作的活动或固定密封件[1]。但由于丁腈橡胶

分子结构中含有不饱和双键，有材质不稳定的隐

患，一方面限制了丁腈橡胶的使用温度，另一方面

在贮存和使用过程中老化失效的问题凸出。随着

工业的不断发展，对橡胶密封件提出了更苛刻的要

求，如需具有优异的耐高低温、耐介质性能、弹性和

压变性能，使得越来越多的耐温和耐介质性更好的

氟醚橡胶替代丁腈橡胶作为高温油液环境下的密

封材料。

氟醚橡胶通过乳液共聚手段在普通氟橡胶大

分子侧链上引入氟烷基醚类单体，在保留氟橡胶优

异性能的同时，由于存在的醚键破坏了分子链结构

88



科技导报2022，40（5） www.kjdb.org

的规整性，提高了氟碳分子链柔顺性，从而既克服

了氟橡胶耐低温性差的缺点，又保留了其耐高温、

耐介质、耐老化性能以及良好的综合物理性能[2-5]。

与氟橡胶相比，氟醚橡胶具有更好的低温柔韧

性，且兼顾了优异的物理性能和加工性能。醚键的

引入改善了分子链的柔顺性，从而改善了氟醚橡胶

的低温性能，具有耐介质、耐高低温、长寿命、高可

靠等优点。氟醚橡胶代表了耐介质、耐高低温橡胶

材料的发展方向，已大量替代丁腈橡胶应用于航空

领域空气、燃油、液压和滑油等系统的密封，用以满

足长使用寿命、油介质/空气交变环境等特殊使用

要求[6-11]，同时氟醚橡胶长期老化过程中的性能变

化规律以及老化后的寿命评估监测与研究也变得

越来越重要。因此本文对氟醚FM-1D橡胶在液压

油中老化后的性能与结构的退化规律进行研究，并

与丁腈橡胶进行对比。

1 试验

1.1 航空油液浸泡

高温老化试验参考 GB/T 3512—2001和 GB/T
1690—2010，将氟醚 FM-1D橡胶和丁腈 5080橡胶

试样呈自由状态分别浸入 15号航空液压油中，两

者距密封容器底部和油液表面的间距均不少于 10
mm、距容器壁不少于 5 mm，且保持试样之间相互

隔开。进行了 130、150、170℃这 3个温度下不同时

间（3、7、14、21、26和 31 d）液压油老化后氟醚橡胶

的性能与结构的变化规律研究，并与丁腈橡胶进行

对比。

1.2 仪器设备

401A型热老化试验箱，启东市双棱测试设备

有限公司；T2000E电子式拉力机，北京友深电子仪

器厂；AL104型电子天平，梅特勒-托利多公司；

Nioclet magna—IR750红外光谱仪，美国尼高公司；

DSC25示差扫描量热仪，美国TA公司；Qunta450扫
描电子显微镜，美国赛默飞；TGA2050热失重分析

仪，美国TA公司。

1.3 分析与测试

按照GB/T 528—2009，测试拉伸强度及断裂伸

长率（II型拉伸试样、拉伸速率 500 mm/min）；按照

GB/T 531.1—2008，测试邵氏硬度；按照GB/T 7759
—1996，测试压缩永久变形（试样尺寸 13 mm×6.3
mm，轴向压缩 25%）；按GB/T 1690—2010测定质量

变化、体积变化；用扫描电子显微镜观察试样的表面

形貌和断口形貌变化、用热失重分析仪测试评价热

稳定性；用差示扫描量热仪分析老化过程中的玻璃

化转变温度的变化；用红外光谱仪分析老化前后的

化学结构变化。

2 结果与分析

2.1 拉伸强度与扯断伸长率

130、150、170℃下氟醚 FM-1D 橡胶和丁腈

5080橡胶拉伸性能随老化时间的变化趋势见图 1
和图2。

从图中可以看出，尽管丁腈 5080橡胶的初始

拉伸性能略高于氟醚 FM-1D，但随着老化的进行，

氟醚 FM-1D橡胶在 130℃和 150℃这 2种条件下老

化 31 d的过程中拉伸强度保持不变，在 170℃条件

下 14 d后拉伸强度开始缓慢下降。而丁腈 5080橡
胶在 130℃条件下老化 31 d过程中拉伸强度基本

保持不变，但在 150℃条件下老化 14 d后拉伸性能

迅速下降，老化 31 d时拉伸强度下降为初始的

51.7%。同样，丁腈 5080橡胶初始的扯断伸长率性

能明显优于氟醚 FM-1D。但氟醚 FM-1D橡胶在

130℃和 150℃两种条件下老化 31 d过程中扯断伸

长率保持不变，在 170℃条件下老化过程中扯断伸

长率略有下降。丁腈 5080橡胶在 130、150、170℃
这 3个温度下老化过程中，扯断伸长率均不断下

降，150℃老化 31 d时扯断伸长率保持率仅为初始

的 26.3%。丁腈 5080橡胶的初始力学性能优于氟

醚FM-1D橡胶，但 130℃以上的热油老化过程中力

学性能的稳定性明显较氟醚FM-1D橡胶差。

另外，无论是丁腈橡胶还是氟醚橡胶，其拉伸

性能均是初期退化缓慢，而到达一定时间后则开始

迅速下降，特别是拉伸强度变化尤为明显，其不符

合前期下降快后期下降慢的指数衰减形式，文献中

也可见很多类似的报道，甚至于老化初期强度呈现
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上升的趋势[12-14]。这是由于橡胶中含有没有完全

固化或交联的部分存在，在后期温度作用下发生后

固化/后交联反应，例如丁腈橡胶中残留的不饱和

双键在后期老化过程中会进一步交联，后固化或交

联反应的存在会提高橡胶的交联密度，在老化初期

对材料的强度有所提升，一定程度上抵消了初期因

老化而造成的强度下降，从宏观上表现为老化初期

强度或扯断伸长率没有明显下降的趋势，而在后期

迅速下降。即老化过程中拉伸性能变化主要是化

学老化在起主导作用，进一步说明橡胶油液老化过

程中，拉伸性能老化速率常数随温度的变化不适合

采用常用的Arrhenius方程（P=Ae-Kt）来进行寿命预

测，但可尝试采用俄罗斯的ΓΜ古尼耶夫的剩余模

型进行寿命预测[15]。

2.2 硬度变化

130、150、170℃下氟醚 FM-1D 橡胶和丁腈

5080橡胶硬度随老化时间的变化规律见图3。

氟醚橡胶和丁腈橡胶在老化初期硬度均呈下

降趋势，这一过程主要是物理的吸油软化起到了主

导作用，且温度越高硬度下降越快，在 6 d左右时

硬度均达到最低，其中丁腈橡胶下降程度更大。老

化 6~31 d的过程中氟醚橡胶在 130、150、170℃这 3
种条件下硬度均趋于稳定，即整个过程氟醚橡胶表

现出更为优异的耐介质性和耐老化性，而丁腈橡胶

的硬度则不断上升，即老化变硬开始占据主导作

用，且温度越高升高越快，表明在 130℃以上时丁腈

橡胶会发生明显老化。

2.3 压缩永久变形

130、150、170℃下氟醚橡胶 FM-1D 和丁腈

5080橡胶压缩性能随老化时间的变化规律见图 4
和图5。

2种橡胶在各试验温度下，压缩永久变形随老

化时间的延长呈逐渐增大趋势，温度越高压缩永久

变形越大且增长速度越快。同时，在试验温度下的

图2 扯断伸长率随老化时间的变化曲线图1 拉伸强度随老化时间的变化曲线

图3 橡胶硬度与老化时间的关系曲线 图4 氟醚FM-1D老化过程压缩永久变形变化规律
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图5 丁腈5080老化过程压缩永久变形变化规律

图6 老化72 h前后橡胶质量和体积的变化

热油老化过程中，相同温度下丁腈橡胶的变形量明

显较氟醚 FM-1D 橡胶大（氟醚 FM-1D 橡胶在

170℃条件下老化 31 d后压缩永久变形为 40.5%，

丁腈 5080橡胶在 170℃条件下老化 31 d后压缩永

久变形为81.6%）。另外值得注意的是，与拉伸性能

规律相反，2种橡胶的压缩永久变形均是试验前期

增长的速度较快，试验后期增长的速度较慢。其形

变一方面是因为老化前期橡胶浸油后的硬度变软，

使得试验前期受压容易发生变形；另一方面主要是

受压缩应力作用，橡胶内部分子链排布逐渐趋于规

整，空隙减少，之后变形会逐渐减慢，从而呈现前期

变形增长快、后期慢的指数衰减的规律，即老化过

程中压缩永久变形主要是物理老化在起主导作用，

比较适合采用Arrhenius方程来进行寿命预测。

2.4 质量和体积变化

测试了氟醚 FM-1D橡胶和丁腈 5080橡胶在

15号航空液压油中，150℃、72 h老化后的质量变化

和体积变化，测试结果如图6所示。

氟醚橡胶在液压油介质中的质量和体积变化

远低于相同条件下丁腈橡胶的质量和体积变化。

随着温度的提高，氟醚橡胶的体积变化和质量变化

增加，相同温度下其质量和体积变化随时间的延长

变化不大；随着温度的提高，丁腈橡胶的体积和质

量变化增加。

2.5 断口形貌观察

对 150℃、31 d老化前后的氟醚 FM-1D橡胶和

丁腈 5080橡胶拉伸试样的断口进行了对比观察，

测试结果如图7和图8所示。

氟醚FM-1D橡胶老化前后的拉伸断口表面形

貌相似，断口较均匀，高差小，填充作用的无机颗粒

也均匀分布，表面可见清晰的撕裂棱线，老化前后

没有明显的变化，如图7所示。

丁腈 5080橡胶老化前断口明显较氟醚更为粗

糙，分析与丁腈橡胶的初始强度和断裂伸长率优于

氟醚橡胶有关。但随着老化的进行，断口表面逐渐

变得平整光滑，韧窝状特征逐渐消失，另外扩展区

出现的光滑过渡区面积随老化时间的延长有所增

大，快速扩展的中后期及末端的层片状撕裂特征逐

（a）未老化 （b）150℃老化31 d
图7 FM-1D橡胶老化前后断口形貌的变化 图8 丁腈5080橡胶老化前后断口形貌的变化

（a）未老化 （b）150℃老化31 d
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渐变得模糊。这表明老化过程中丁腈橡胶由韧性

断裂逐渐变为脆性断裂，材料逐渐由黏弹态向玻璃

态转变，与老化过程中橡胶的扯断伸长率变化相一

致，如图8所示。

2.6 红外光谱分析

由图 9可看出，氟醚 FM-1D橡胶最强峰 1155
cm-1为CF2的伸缩振动特征吸收峰，882 cm-1附近为

CF2的变形振动特征吸收峰，1434 cm-1和 1396 cm-1

为与 CF2相连 CH2的伸缩振动特征吸收峰，1729
cm-1处的小峰为添加成分的吸收峰。150℃条件下

氟醚FM-1D老化 31 d后的红外谱图在峰型、峰位、

峰高等方面均与老化前相同，老化前后氟醚 FM-

1D的化学结构没有发生变化。

图 10中丁腈 5080橡胶老化前 908 cm-1、963
cm-1处的吸收峰是丁腈橡胶中丁二烯链段中C=C
振动吸收峰，且 963 cm-1处的吸收峰为最强吸收

峰；1434 cm-1为链状 CH2的特征吸收峰；1732 cm-1

处为橡胶添加剂的吸收峰；2235 cm-1处的吸收峰

为—C≡N的特征吸收峰。从图中还可以看出，橡

胶老化后 2235 cm-1处腈基及 1732 cm-1处添加剂的

吸收峰明显降低，且 1661 cm-1处出现新的吸收峰，

为双键氧化生成的过氧化物，说明老化过程中丁腈

5080橡胶分子结构已经发生了变化，另外添加成

分的含量有所降低。

图10 丁腈5080老化前后的红外光谱图9 氟醚FM-1D老化前后的红外光谱

2.7 热分析

1）差示扫描量热（DSC）分析。

对 150℃、31 d老化前后的氟醚橡胶和丁腈橡

胶进行了差示扫描量热对比分析，测试气氛为氮

气，升温速率为10℃/min，结果见图11和图12。

从氟醚FM-1D橡胶的DSC曲线上可以看出，橡

胶的玻璃化转变温度为-39℃，老化前后橡胶的曲线

形态基本相同，说明老化前后其结构形态未发生明

显变化。丁腈5080老化前后DSC存在明显差别，老

化前丁腈 5080在-35℃附近存在明显的玻璃化转

图12 丁腈5080老化前后的DSC曲线图11 氟醚FM-1D的老化前后DSC曲线
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变，而老化后玻璃化转变温度区间变得模糊，且向

高温方向移动，分析一方面由于吸油溶胀可能使得

分子间作用力降低，另一方面随着老化试验的进行

橡胶的物理化学结构发生了不可逆的转变，使得橡

胶韧性和耐低温性能下降。进一步说明相对于丁

腈5080，氟醚FM-1D显示更为优异的温度稳定性。

2）热失重（TGA）分析。

对 150℃、31 d老化前后的氟醚和丁腈橡胶进

行了热失重对比分析，测试气氛为氮气，升温速率

为 10℃/min，测试温度范围为 40~700℃，结果见图

13和图14。

由图中可以看出，老化前氟醚 FM-1D橡胶的

初始热分解温度和最大降解速率时的温度分别为

410℃和 480℃。另外 150℃条件下，氟醚 FM-1D老

化 31 d后的 TGA谱图与老化前相同，即老化前后

氟醚FM-1D的热分解性能未发生明显变化。老化

前丁腈 5080橡胶的初始热分解温度和最大降解速

率时的温度分别为 301℃和 425℃，热分解性能低于

氟醚 FM-1D。对比老化前后氟醚 FM-1D与丁腈

5080的 TGA测试结果，表明氟醚 FM-1D具有更高

的热分解温度。150℃条件下老化 31 d后丁腈橡胶

在 220℃附近开始存在质量损失，分析一方面可能

是橡胶吸取的 15号航空液压油提前分解的结果，

另一方面橡胶在热油老化过程中，活性的C=C上

进一步发生氧化或交联等反应，这也是橡胶在老化

初期的强度没有明显变化的主要原因。

3 结论

氟醚橡胶具有优异的耐介质老化性能，其热性

能没有发生变化，相对丁腈橡胶其拉伸强度、拉断

伸长率、压缩永久变形在 170℃以下的 15号航空液

压油介质中老化后能够保持更好的稳定性。

在考核的温度范围内，氟醚橡胶在 15号航空

液压油中的质量和体积变化随温度的升高而增加，

随时间的延长基本保持稳定，在质量、体积变化及

稳定性能方面优于丁腈橡胶。从实验结果来看，丁

腈橡胶只适用于 120℃以下的油液中长期使用，而

氟醚橡胶则可以在170℃的油液中长期使用。

无论是丁腈橡胶还是氟醚橡胶，老化过程中拉

伸性能变化主要是化学老化在起主导作用，其拉伸

性能均是初期退化缓慢，而到达一定时间后则开始

迅速下降，特别是拉伸强度变化尤为明显，其不符

合前期下降快后期下降慢的指数衰减形式，拉伸性

能老化速度常数随温度的变化不适合采用常用的

Arrhenius方程（P=Ae-Kt）来进行寿命预测。

氟醚和丁腈橡胶压缩永久变形主要是物理老

化在起主导作用，其均是试验前期增长的速度较

快，试验后期增长的速度较慢，呈现指数衰减的规

律，比较适合采用Arrhenius方程来进行寿命预测。
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Comparative study on aging behaviors of fluorane and nitrile

butadiene rubbers in aviation hydraulic oil

AbstractAbstract Fluoroether rubber is usually used as a sealing material in high temperature oil environment. In this study, FM-1D
fluoroether rubber is the research object and is aged at high temperature in No.15 aviation hydraulic oil. Its tensile strength,
elongation at break, compression permanent deformation, mass change, volume change, surface and fracture morphology after
aging are studied and compared with those of nitrile butadiene rubber. The results are as follows. Fluoroether rubber has
excellent aging resistance to aviation hydraulic oil medium. Its tensile strength, elongation at break and compression permanent
deformation may keep stable after aging in the hydraulic oil medium below 170℃ . Its heat resistance basically remains
unchanged. Changes of mass and volume of fluoroether rubber in hydraulic oil increase with increase of temperature and keep
stable over time. It is better than the nitrile butadiene rubber compound in terms of mass, volume changes and stability. In the
aging process of fluoroether rubber, degradation of compression permanent deformation basically conforms to the exponential
decay law, but degradation of tensile property obviously does not conform to that law, and model Arrhenius (P=Ae-Kt) equation
does not apply to life prediction either.
KeywordsKeywords fluoroether rubber; nitrile rubber; aero hydraulic oil; aging; degradation rule ●
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