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氟橡胶密封材料热氧老化试验与寿命评估
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摘要：对氟橡胶密封材料进行了热氧加速老化试验，对老化试验前后材料压缩永久变形量与红外光谱

进行了分析，结果表明，老化引起材料内部的分子结构变化。建立了该材料在贮存温度下的压缩永久变形

与贮存时间的老化动力学方程，预测了25 ℃下氟橡胶密封材料的贮存寿命，结果表明，氟橡胶在热氧条件

下，失效机理为分子断裂和交联；非正常老化因素引起的变形对氟橡胶密封圈的性能影响很大；氟橡胶密封

件在25 ℃下的贮存寿命为13.8 a。
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Thermal Oxidation Aging Test and Life Assessment of

Fluorine Rubber Sealing Materials
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（The Second Artillery Engineering University，Xi′an 710025，China）

Abstract：The thermal oxidation aging tests of fluorine rubber sealing materials were carried, and by measuring compression
permanent deformation and investigating infrared spectrum before and after aging test, molecular structure changes inside the
material was analyzed. Aging dynamics equation considering the material compression performance change with the storage time
was established, and the storage life of fluorine rubber sealing materials at 25 ℃ was predicted. The results showed that fluorine
rubber failure mechanism in conditions of thermal oxidation, is molecular fracture and cross linking; deformation caused by
abnormal aging factors have significant influence on the performance of rubber ring; the storage life of fluorine rubber sealing parts
at 25 ℃ is 13.8 years.
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氟橡胶作为一种重要的密封材料，在航空航天

领域得到了特别的应用

[1—3]

，美国在航天器的密封部

位采用的大多是氟橡胶密封件

[4]

。氟橡胶密封件在

仓库贮存条件下，由于受机械应力、介质及空气中氧
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和温度的作用而产生累积永久变形，导致密封制品

压缩比减小而引起泄漏，产生严重后果

[5]

。文中对

F108氟橡胶密封材料进行了热氧老化试验

[6]

，并对老

化后的试验件进行永久压缩变形测量和红外光谱分

析，研究其热氧老化机理。利用高分子材料性能变

化与老化时间关系式及阿伦尼乌斯方程，建立了该

材料在贮存温度下的压缩永久变形与贮存时间的老

化动力学方程，预测了其在25 ℃下的贮存寿命。

1 试验

1.1 试样

试样为F108氟橡胶，由西北橡胶公司提供，将

其模压为φ10 mm×10 mm的圆柱体，如图1所示。

试验时，试样安装在轴向压缩率为30％的专用夹具

内，如图2所示。

1.2 试验条件

1）老化温度为70，80，90，100 ℃，相对湿度均为

50%。

2）加速老化时间：1，3，6，9，12，16 d。

3）压缩率：轴向压缩30％。

4）试样：每种条件下试样数为3个。

1.3 设备

试验所采用的主要试验设备有LR016老化试验

箱、专用夹具、测厚仪。

1.4 试验

1）参照标准为GB/T 3512—2001，GB/T 7759—

1996，GB/T 2941—91

[7—9]

。

2）初始值的确定。压缩永久变形试样的初始

高度是将圆柱形试样在压缩状态下（压缩率为30％）

于室温停放1 d后卸压，再在室温下停放1 d后用厚

度计所测得的试样高度（精确到0.01 mm）。

3）试验和性能测定。将已物理松弛的试样装

回原夹具内，投入老化箱中，分别在 70，80，90，

100 ℃（RH 为50%）下进行老化试验，测试时间点分

别为1，3，6，9，12，16 d。老化后的试样从试验箱中

取出，置于室温1 h后卸压，再停放1 h后测量高度，

计算压缩永久变形。

为了进一步了解橡胶密封圈在不同环境下的失

效机理，选取未经老化氟橡胶原样及150 ℃下热氧

老化45 h的氟橡胶试样进行傅立叶变换红外光谱分

析试验。

2 结果与分析

2.1 红外光谱分析

图3为氟橡胶未老化与热氧老化后的红外光谱

比较。热氧老化后，CH
2
＝CF

2
双键和C—F键吸收强

度减少，—OH，CH
2
和C＝O吸收强度增加。在热氧

老化过程中，橡胶分子中不饱和键位置加氧变为

C＝O结构，随着老化程度继续加深，C＝O键断裂，

形成C—OH结构，—OH增加；CH
2
＝CF

2
键强度减

少，说明CH
2
＝CF（CF

3
）键发生断裂、重组，其支化程

度增加，所以—CH
2
基团吸收强度也有所增加。此情

况下，引起橡胶失效的原因是分子断裂和交联。

2.2 压缩永久变形数据分析

不同老化温度下，压缩永久变形ln（1-ε）与时

间的关系曲线如图4所示。

从图4可以看出，相同老化时间，老化温度越高，

图1 F108试样

Fig. 1 F108 sample

图2 F108试样试验状态

Fig. 2 F108 sample test state
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|ln（1-ε）|值越大。试验中发现：氟橡胶在热老化1 d

后，|ln（1-ε）|值很大，70 ℃时压缩永久变形率ε值

高达12.24%，而后其压缩永久变形增加较为平缓。

根据式（1），当 t=0时，1-ε=B。在70 ℃热老化

试验中，1-B=0.1114，即氟橡胶在老化前的变形率就

已经达到11.14%。分析表明，在热老化初期，橡胶内

部旋转弯曲的分子链在受到高温高压的作用下被压

缩卷曲，逐渐形成不可逆变形，分子间隙减小，只有

少量分子链断裂。以70 ℃为例，老化1 d后，ε=

12.24%，其非正常老化作用引起的变形即 1-B=
11.14%，可以计算在1 d内，橡胶内部正常老化作用

引起的变形仅为1.1%。

ln（1-ε）=ln B-ktα （1）

式中：1-ε为压缩永久变形保留率；B为常数；

α为老化常数；k为与温度有关的性能变化速度常

数；t为老化时间。

文献[10—13]在研究其它类型橡胶（如耐高温材

料硅橡胶等）时，发现非正常老化因素对其影响较小，

容易被忽略，但是这种非正常老化因素引起的变形对

橡胶密封圈的性能影响很大；如果机械设备在一定条

件下诱发高温高压环境，则这种影响在一定程度上会

突然降低橡胶的密封效果，容易引发事故。因此，在

进行橡胶贮存延寿时，将重点考虑该因素。

3 橡胶密封圈贮存寿命评估

从图4可以看出，ln（1-ε）与时间 t明显不呈线

性关系，因此式（1）中α不为1，查阅资料可知

[14]

，

F108氟橡胶的老化常数为0.368。

令 y=ln（1-ε），x=tα，α=ln B，b=-K，建立线性

回归模型：

y=a+bx （2）

利用最小二乘法，对式（2）进行回归分析，结果

见表1，进而得到不同老化温度下性能变化速率K。
针对ln K与1/T进行拟合，如图5所示，拟合的

直线方程为 ln K=0.573-1679.261/T。将 T=298 K代

入，得25 ℃时的反应速率K=0.0063，取B=0.8758，得
25 ℃下老化动力学方程为：

ln（1-ε）=-0.133-0.0063t0.368 （3）

根据密封材料使用要求，若以ε≤26%作为密

图4 ln（1-ε）与时间 t的曲线

Fig. 4 The curves of ln（1-ε）and t

原样

热氧老化试样

图3 氟橡胶原样与热氧老化试样红外光谱

Fig. 3 Comparison of infrared spectroscopy of fluorine rubber specimen before and after thermal oxidation aging
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封件贮存时的性能临界值，可得氟橡胶密封件在

25 ℃下的贮存寿命 t=7559 d，约为20.71 a，取安全系

数为1.5，则贮存寿命为13.8 a。

4 结论

从材料评估的角度，结合贮存与使用条件，采用

热氧加速老化试验方法，研究了贮存时间对氟橡胶

密封材料压缩永久变形的影响，以及老化前后的红

外光谱特性，得出以下结果。

1）25 ℃下，氟橡胶密封材料压缩永久变形与老

化时间的动力学方程为ln（1-ε）=-0.133-0.0063t0.368。
2）以ε≤26%作为密封件贮存时的性能临界

值，当安全系数为1.5时，可预测氟橡胶密封材料的

贮存寿命约为13.8 a。

3）红外光谱分析表明，氟橡胶在热氧条件下的

老化机理为分子断裂和交联。

4）非正常老化因素引起的变形对橡胶密封圈

的性能影响很大，这种影响在一定程度上会突然降

低橡胶的密封效果。
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表1 不同老化温度下的回归参数值

Table 1 Regression parameter values at different aging tempera-

tures

参数

a

b

R

K

B

70 ℃

-0.118

-0.013

0.991

0.013

0.889

80 ℃

-0.124

-0.015

0.981

0.015

0.883

90 ℃

-0.141

-0.017

0.997

0.017

0.868

100 ℃

-0.147

-0.020

0.994

0.020

0.863

图5 ln K与1/T的拟合直线

Fig. 5 Fitted curve of ln K and 1/T
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