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白炭黑补强氟硅橡胶热空气老化机理研究
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摘要：目的 研究热空气老化过程中白炭黑补强氟硅橡胶的老化机理。方法 开展不同加速老化温

度点下白炭黑补强氟硅橡胶热空气老化试验，对老化过程中材料的力学性能进行研究，同时采用热

重分析、衰减全反射红外光谱、交联密度分析以及固体核磁等技术，对200 ℃热空气老化过程中材料

的微观结构变化进行分析。结果 低温环境中白炭黑氟硅橡胶拉伸强度和扯断伸长率变化较小，高

温环境中变化趋势增大，邵尔A硬度在整个老化过程中没有明显变化。结论 白炭黑补强氟硅橡胶

的老化机理主要是交联键的断裂和侧链三氟丙基的分解，同时还可能伴随有部分主链的破坏。
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ABSTRACT：Objective To study the hot air aging mechanism of silica reinforced fluorosilicone rubber. Methods
Hot air aging experiments of silica reinforced fluorosilicone rubber were conducted at different accelerated aging
temperature, and the mechanical properties of the material during the aging process were studied. Meanwhile, thermal
analysis, ATR-FTIR, XPS, and crosslink density tester were used to investigate the microstructure changes of
fluorosilicone rubber during the 200℃ hot air aging process. Results The tensile strength and elongation retention rate
at break changed slightly in low-temperature environment, while the changing trend increased in high-temperature
environment. The Shore A hardness did not show significant changes during the whole aging process. Conclusion The
possible aging mechanism of fluorosilicone rubber could be crosslink destruction, trifluoropropyl decomposition in side
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chain and partial fracture in main chain.
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氟硅橡胶是一类具有优良综合性能的特种橡胶

材料，在航空航天、机械化工、电力电气等行业具有广

泛的应用[1—3]。实际使用过程中往往需要添加一定量

的白炭黑作为补强剂以提高材料的力学性能。在使

用或存储过程中，由于环境中氧气、温度等因素，会引

起材料内部出现以自由基催化氧化反应为主的热氧

老化反应，引起分子链的断裂、重组。当这些微观变

化累积到一定程度时就会导致材料宏观性能的改变，

如龟裂、变色、起泡、发黏、粉化等，这对于设备、仪器

整体的可靠性和安全性都会造成一定的影响。同时，

存储条件下材料的性能变化及寿命评估也成为目前

人们在型号设计、材料选择、以及定型阶段重点关注

的内容。大量的试验结果表明，在不考虑光照、湿度

等环境因素的影响时，人工热空气加速老化的机理与

材料实际的老化机理最为接近，这也为研究存储条件

下材料的老化问题提供了研究手段[4—5]。文中以白炭

黑补强氟硅橡胶为研究对象，采用实验室人工热空气

加速老化方法，对材料的力学性能及微观结构变化进

行了分析研究，对其可能的老化机理进行了推测。

1 试验

1.1 原材料

生胶：氟硅橡胶（牌号：AFS-R-1003，深圳冠恒新

材料科技有限公司），白炭黑，牌号：AS-380，沈阳化工

股份有限公司；硫化剂、促进剂：上海景惠化工有限公

司；白炭黑补强氟硅橡胶：自制。

1.2 方法

用上海橡胶机械厂生产的SK-160B型双辊炼胶

机，将氟硅生胶在室温下过辊，调节辊距间隙，塑炼数

次后，逐步加入白炭黑和其他助剂，然后薄通10～15

次，最后加入硫化剂，再薄通数次后打卷，室温环境下

停放24 h，将混炼好的生胶压片。一段硫化温度为

165 ℃，10 min，压力为 10 MPa；二段硫化温度为

200 ℃，4 h，常压，二段硫化可在高温烘箱内进行。利

用相应的裁刀在硫化后的橡胶片裁剪出试验所需拉

伸试样。

用重庆四达试验设备有限公司生产的WG 2002

型空气热老化试验箱，按照GB/T 3512—2001[6]进行热

空气加速老化试验。试验温度及取样周期见表1。

1.3 分析与测试

用深圳市瑞格尔仪器有限公司生产的RGT-10A

型拉伸试验机按照GB/T 528—2009[7]测试试样的拉伸

应力应变性能，试样为标准Ⅰ型试样。用江都市明珠

试验机械厂生产的LX-A型邵尔橡胶硬度计按照GB/

T 531.1—2008[8]测试材料的邵尔A硬度。

用 美 国 PE 公 司 生 产 的 SPERCTRAM-400 型

ATR-FTIR分析仪对老化前后的试样进行测试，分辨

率为4 cm-1，扫描次数为10次，扫描范围600～4000

cm-1。分析不同老化时间段试样时，应保证测试压力

的大小一致，以提高结果的可靠性。

利用德国耐驰（NETZSCH）公司生产的STA449C

型同步热分析仪对老化前后氟硅橡胶的热稳定性进

行分析，测试温度范围 25~750 ℃，升温速率 10 ℃/

min，测试气体氛围为N2。

利用上海纽迈电子科技有限公司生产的变温系

统对不同配方氟硅橡胶试样加速老化前后的交联密

度及氟含量进行测定。测试条件：共振频率为21.80

MHz，磁体强度为0.52 T，线圈直径为10 mm，实验温度

设置为35 ℃。

2 结果与讨论

2.1 热空气老化力学性能分析

2.1.1 对拉伸强度的影响

热空气加速老化过程中，白炭黑补强氟硅橡胶的

拉伸强度保留率与老化温度及老化时间之间的关系

如图1所示。

从图1可以看出，对于125 ℃和150 ℃热空气老

表1 白炭黑补强氟硅橡胶热空气老化温度、时间与取样周期

Table 1 Aging temperature, time and sampling cycle of silica

reinforced fluorosilicone rubber in the hot air aging

老化温度/℃

125

150

175

200

时间/d

90

90

70

60

取样周期/d

1，4，10，15，21，30，40，50，60，70，90

1，4，10，15，21，30，40，50，60，70，90

1，2，4，7，15，21，30，40，50，60，70

1，2，4，7，10，15，21，30，40，50，60
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化过程中，白炭黑补强氟硅橡胶的拉伸强度保留率在

整个老化实验周期内变化较小，温度升高，该性能指

标下降趋势增大。如在200 ℃老化60 d后材料的拉伸

强度保留率已下降到了初始值的40%左右，造成这种

现象的原因是试验温度升高，橡胶分子链活性增加，

降低了氧气与其反应的能垒，促进了材料内部热氧老

化反应的发生，形成更多的自由基参与老化反应，导

致分子结构发生破坏，表现出白炭黑补强氟硅橡胶的

拉伸强度保留率随老化时间的延长和老化温度的升

高而下降的变化趋势。

2.1.2 对扯断伸长率的影响

热空气加速老化过程中，白炭黑补强氟硅橡胶的

扯断伸长率保留率与老化温度及老化时间的关系如

图2所示。

从图2可以看出，白炭黑补强氟硅橡胶扯断伸长

率保留率的变化情况与材料的拉伸强度保留率变化

趋势基本一致，都表现出随老化温度升高、老化时间

增加，下降幅度增大的趋势。这与材料内部的物理结

构及化学结构在整个老化过程中的变化有关。高温

环境下，氧气参与橡胶分子链之间的化学反应。随着

老化时间的延长，老化反应不断深入，致使更多的交

联键、分子主侧链等发生破坏。宏观上表现出材料的

扯断伸长率保留率随老化时间增加而出现明显的下

降，因而材料的拉伸变形能力也不断减弱。

2.1.3 对邵尔A硬度的影响

热空气加速老化实验中，白炭黑补强氟硅橡胶的

邵尔A硬度变化情况如图3所示。

从图3可以发现，在整个老化实验阶段内，白炭黑

补强氟硅橡胶的硬度值虽有所波动，但波动幅度较

小。在125，150，175 ℃环境中，邵尔A硬度没有明显

的变化。在200 ℃高温环境中，其硬度经过60 d加速

老化后，相对于未老化试样有所下降，但整体而言变

化并不明显。相对于其他常规力学性能，邵尔A硬度

在整个热空气加速老化实验过程中并没有明显的温

度或时间差异性。

2.2 热空气老化微观结构表征

2.2.1 热稳定性分析

高温环境中，伴随氧气参与的热氧老化反应的出

现以及深入，会引起橡胶交联网络和分子链等的破

坏，并呈现出一定的时间差异性。微观结构上的变化

反应到宏观上则表现为材料宏观性能如力学性能、热

性能等的改变。

200 ℃热空气加速老化过程中白炭黑补强氟硅橡

胶试样的热失重曲线如图4所示。

从图4中可以发现，200 ℃高温环境中不同老化

时间段内试样的热失重曲线基本重合，虽然出现部分

的偏移，但与未老化试样失重曲线相比并未存在较大

差别。就整个热分解过程中试样的失重速率和分解

温度来说，200 ℃热空气老化过程中不同老化时间段

内材料的热失重曲线都保持了较好的一致性。因此

可以推测白炭黑补强氟硅橡胶的交联网络、分子结构

等在经过高温长时间热空气加速老化后并未发生明

图 1 拉伸强度保留率与老化温度及老化时间的关系

Fig.1 Retention rate of tensile strength vs aging temperature and

aging time

图2 扯断伸长率保留率与老化温度及老化时间的关系

Fig.2 Retention rate of elongation at break vs aging temperature

and aging time

图3 邵尔A硬度与老化温度及老化时间的关系

Fig.3 Shore A hardness vs aging temperature and aging time
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显破坏，说明白炭黑补强氟硅橡胶具有一定的耐热空

气老化性能。

2.2.2 分子结构分析

200 ℃热空气老化过程中白炭黑补强氟硅橡胶的

衰减全反射红外光谱如图5所示。

从谱峰的形状及位置可以看出，在为期60 d的热

空气加速老化过程中，不同老化时间段内白炭黑补强

氟硅橡胶试样的红外光谱图基本类似，各吸收峰的位

置没有出现明显变化。存在差别的主要是各个谱峰

的大小和相对强度在不同老化时间段内出现了一些

细微的区别，如2963，1447，1207，1063，895 cm-1处的

特征吸收峰在老化过程中谱峰强度相对于未老化试

样表现出了一定程度的减小，但是下降幅度较小。这

可能是因为SiO2表面有大量Si—OH键，一方面与分子

链中双键形成配合作用，起到补强效果；另一方面，热

空气老化过程中，其能与材料内部形成的活性自由基

相结合，引起自由基“失活”，在一定程度上阻碍了热

氧老化反应发生，延缓材料老化[9—10]。

2.2.3 氟含量及交联密度分析

白炭黑的存在，不仅赋予了白炭黑补强氟硅橡胶

一定的力学强度，而且白炭黑对于材料的老化性能也

有所改善。交联密度是表征橡胶材料交联网络结构

的重要参数，采用核磁共振技术可以表征橡胶材料的

交联密度[11]。其结果见表2。

与原始未老化试样交联参数相比，经过30 d高温

加速老化后，材料悬尾链比例有所增加，而交联密度

则出现下降。分析原因是热的作用下，自由基进攻橡

胶分子中相对薄弱结构，如C—C交联键、侧基等。因

此在整个老化过程中，出现以交联键、主链的断裂和

侧基的氧化分解等降解反应为主，引起悬尾链比例随

老化时间延长不断增加，而交联密度则不断减小。整

体而言，变化程度较小，在经过长达60 d的高温老化

后，还具有较为稳定的交联网络，使材料保持了一定

的力学强度。

2.2.4 老化机理

利用热失重分析、红外光谱、交联密度等微观表

征的结果，推测认为热空气加速老化过程中白炭黑补

强氟硅橡胶热空气老化机理是以分子主链和侧链如

硅甲基、三氟丙基的断裂为主，其老化机理为：

图4 热失重曲线

Fig.4 Thermo-gravimetric curves

图5 200 ℃热空气老化不同时间段白炭黑补强氟硅橡胶的红

外光谱

Fig.5 ATR-FTIR spectra of silica reinforced fluorosilicone rubber

after different time of hot air aging at 200 ℃

表2 200 ℃热空气老化过程中不同时间段内白炭黑补强氟硅

橡胶的交联参数

Table 2 Crosslink parameters of silica reinforced fluorosilicone

rubber after different time of hot air aging at 200 ℃

老化时间/d

悬尾链比例/%

交联密度/（mol·cm-3）

未老化

18.9

1.09E-04

30

27.3

9.90E-05

60

32.2

9.37E-05
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高温环境下，材料内部一方面出现“后交联”反

应，使其力学性能在老化初期有所增加；另一方面高

温导致部分化学键特别是弱键或键能较小的结构发

生破坏。随老化程度深入，三氟丙基侧链在氧气、小

分子进攻下发生氧化、分解，并以小分子产物形式逸

出。同时分子链间还可能形成—Si—Si—交联键，但

因其键能相对较小（约为220 kJ/mol），高温条件下，很

容易发生断裂，引起分子链破坏，形成新的活性自由

基中心，致使材料力学性能在老化过程中不断下降。

3 结论

1）白炭黑补强氟硅橡胶的拉伸强度保留率及扯

断伸长率保留率均随老化温度升高，随老化时间延长

而下降；邵尔A硬度在整个老化实验中，与未老化试

样相比未出现明显的时间和温度差异性。

2）就整个老化实验来看，在125，150，175 ℃环境

中，白炭黑补强氟硅橡胶的力学性能经长时间热空气

老化后变化程度相对较小。200 ℃高温条件下，材料

的性能变化速率相对较大，但经过60 d加速老化后，

仍能保持一定的力学强度，表明氟硅橡胶材料具有较

好的耐高温老化性能。

3）由于白炭黑表面极性较高，在赋予氟硅橡胶一

定力学性能的同时，还限制了自由基的活性，使材料

表现出了较好的耐热空气老化性能。结合微观表征

结果，其老化机理主要是交联网络的破坏、侧基的氧

化分解，同时还可能伴随有部分主链的断裂。
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有些标准里还缺乏一些产品对应的环境试验的项目，

如全弹的自由飞振动试验。

中国兵器工业第203研究所一直研究的是地面反

坦克导弹，对于空地导弹的研制是一项新的技术突

破，对空地导弹而言它的使用环境和气候环境与地面

使用的导弹是不一样的。GJB 150制定的试验方法标

准，相当一部分典型环境试验条件并不完全适应于导

弹武器系统，导弹武器系统分为多个型号系列，各型

号系列之间在使用条件、寿命剖面、任务剖面等方面

存在较大差异。因此为了便于型号的研制，应根据自

身的特点和需要制定相应的环境试验要求，制定相应

型号系列的行业标准。
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