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丁腈橡胶密封圈液压油中的老化机理
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文　 摘　 通过模拟实际工作状况对丁腈橡胶密封圈进行了热油加速老化试验,研究了密封圈压缩永久变

形的变化规律,采用红外光谱、热失重、示差扫描量热、扫描电子显微镜等,考察了丁腈橡胶密封圈在液压油中

化学结构、热性能、断口形貌的变化情况。 试验结果表明,随着老化试验的进行,密封圈压缩性能逐渐下降,热
分解温度与玻璃化转变温度均有所提高,分析在应力作用下密封圈的分子链段发生取向,约束了分子链的各种

松弛行为,是老化过程密封圈压缩性能下降,热性能提高的主要因素。 另外老化后橡胶断口形貌趋于光滑且出

现孔洞,红外光谱显示添加成分含量降低,密封圈与液压油之间存在物质交换,物质交换也是造成密封圈压缩

性能下降的另一个因素。
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Accelerated Aging Mechanism of Nitrile-Butadiene
Rubber Seal in Hydraulic Fluids
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Abstract　 Under simulated conditions hot hydraulic liquid accelerated aging testing of nitrile-butadiene rubber
seal was carried out. By the FT – IR,DSC,TGA and scanning electron microscopy methods; the variation of chemical
structure, thermal property and fracture morphography of rubber seal was analyzed in hydraulic fluids. The results
show that after aging testing, the compression property of the rubber seal decreased gredually, both thermal decompo-
sition temperature and glass transition temperatures increase. On the one hand, under the effect of stress, molecular
chain segments have been orientated in some directions, restricting the relaxation of molecular chains, which resulted
in the compression property decreased and the thermal property increased. On the other hand, the tensile fracture sur-
face tends to be smooth and have holes, and the content of additive decreases, which means embrittlement has oc-
curred to rubber seal and there have been mass exchange between rubber seal and hydraulic fluid, this is the other
factors of compression property decreased.
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0　 引言

丁腈橡胶制品特别是固定密封件通常是在油料

中工作[1]。 在贮存和使用过程中,长期受压缩应力,
会严重破坏橡胶的分子结构, 加速橡胶老化速

率[2-7];而油料隔绝空气对密封圈起到保护作用,减
缓老化速率。 因此,研究丁腈橡胶制品在油料中的老

化行为和失效机理已经成为科研工作者研究的重点。
本文针对某固体发动机密封圈结构和使用环境,

将置于压缩状态下的丁腈橡胶密封圈放入 50、60、
80℃的航空 10#液压油中进行加速老化试验,对老化

后的密封圈样品进行红外、热失重、差示扫描量热、扫
描电镜及能谱分析,研究了丁腈橡胶密封圈在模拟实
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际工况下的老化机理。
1　 试验

1. 1　 试样

橡胶径向密封圈,材料为丁腈 5080,规格为 Φ32
mm×1. 7 mm,由西北橡胶研究院提供。
1. 2　 测试

老化试验箱采用启东市双棱测试设备有限公司

401A 型电热鼓风干燥箱,温度误差±1℃;压缩永久

变形通过上海六菱仪器厂 CH-10-AT 型橡胶测厚仪

测定密封圈厚度变化计算得到;红外光谱仪采用美国

尼高公司 Nioclet magna-IR750,扫描波段从 600 ~ 4
000 cm-1,分辨率为 4 cm-1;扫描电镜采用美国 FEI 公
司 SEM Quanta600;差示扫描量热仪采用美国 TA 公

司 DSC Q10,氮气气氛,升温速率 10℃ / min,测试温

度- 100 ~ 200℃;热失重分析采用美国 TA 公司

TGA2050 仪,氮气气氛,升温速率 10℃ / min,测试温

度 40 ~ 800℃。
1. 3　 试验方法

将密封圈装入压缩卡具中,并用螺栓压紧达到实

际工作时的压缩高度(按 GB / T 7759—1996 规定,其
初始压缩量为 25% )。 然后,将装有试样的卡具放入

盛有适量 10#航空液压油耐油密封容器中,并保证卡

具全部浸入液压油中,盖好密封容器后,放入已经恒

温的老化试验箱,定期按 GB / T 7759—1996 测试方法

对其压缩永久变形进行测定。
2　 结果与讨论

2. 1　 压缩永久变形

橡胶密封圈压缩永久变形随老化时间的变化关

系见图 1,可以看出,密封圈的压缩永久变形随老化

时间的延长呈逐渐增大趋势,且试验前期增长的速率

较快,后期增长速率较慢。 此外 50、60℃之间的压缩

永久变形变化差距较小,80℃的压缩永久变形明显大

于 50、60℃的压缩永久变形。

图 1　 密封圈压缩永久变形随老化时间的变化关系曲线

Fig. 1　 Variation of compression property of
rubber seal with aging time

2. 2　 红外光谱分析

压缩永久变形试验结束后,将密封圈从卡具中取

出后,用滤纸吸除表面粘有的航空液压油,对其进行

红外光谱(FT-IR)测定(图 2)。

图 2　 密封圈初始状态和 50、60、80℃条件下

老化 300 d 的红外光谱

Fig. 2　 FT-IR spectra of rubber seal before and after aging
at 50, 60, 80℃ for 300 days

从图 2 可以看出老化前后橡胶主链结构中的丁

二烯 910、963 cm-1 处和丙烯腈单元 2 235 cm-1 处的

峰形、位置及强度均没有发生明显的变化,老化前后

橡胶的主体结构没有发生明显化学变化,分析认为丁

腈橡胶化学老化主要是受氧的攻击而产生的[8-10],老
化过程中航空液压油包裹密封圈,起到隔绝空气的作

用,减少了密封圈与氧接触,降低了热氧老化的发生。
但 1 727 cm-1 附近添加成分的吸收峰明显减小,特别

是 80℃老化条件下吸收峰已基本消失,主要是由于

老化过程中密封圈与液压油发生了物质交换,添加成

分逐渐溶入液压油中。
2. 3　 热失重分析

对老化后的密封圈进行热失重(TGA)测试,图 3
为密封圈初始状态和 50、60、80℃条件下老化 300 d
的 TGA 曲线,图 4 为对应的积分曲线(DTG 曲线)。
可以看出,未老化的密封圈热分解过程明显可分为两

个阶段:第一个阶段温度在 200 ~ 400℃;第二个阶段

在 400 ~ 470℃。 这是由于丁腈橡胶经过硫化后的橡

胶分子链段中仍有部分活性的碳碳双键(C C),在
受热分解过程中活性的 C C 即为链段中的薄弱环

节,双键上的碳氢键将在相对较低的温度下发生断

裂,在图中显示为第一个分解阶段,随着温度的升高

主链发生断裂形成第二个分解阶段。
随着老化试验的进行,密封圈材料的第一个分解

阶段逐渐消失,特别是老化温度越高,第一个分解阶

段越发不明显 (图 3);初始热分解温度相应的由

238℃升高到 320℃左右。 分析认为:(1)橡胶材料在

温度和压缩应力的共同作下,分子链段排布及空间结

构随老化的延长而趋于规整,即橡胶材料产生了取
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向,结构更加紧密,从而提高了橡胶的热分解性能;
(2)橡胶在热氧老化过程中活性的 C C 上的可能

进一步发生交联反应即双键进一步与硫化剂作用形

成交联网络结构。

图 3　 密封圈初始状态和 50、60、80℃条件下

老化 300 d 的 TGA 曲线

Fig. 3　 TGA curves of rubber seal before and after
aging at 50, 60, 80℃ for 300 days

图 4　 老化前丁腈橡胶的 DTG 曲线

Fig. 4　 DTG curves of rubber seal before aging
2. 4　 DSC 分析

采用 DSC 研究了丁腈橡胶密封圈液压油中加速

老化前后 Tg 的变化情况,图 5 为密封圈初始状态和

50、60、80℃条件下老化 300 d 的 DSC 曲线,Tg 取热

熔变化的中点。

图 5　 密封圈初始状态和 50、60、80℃条件下

老化 300 d 的 DSC 曲线

Fig. 5　 DSC curves of rubber seal before and after aging at
50, 60 and 80℃ for 300 days

从图 5 曲线上可以看出,未经老化的丁腈橡胶密

封圈具有相对较低 Tg( -38. 0℃),经热氧老化 300 d
后,Tg 均有所升高,50℃条件下老化 300 d 后密封圈

的 Tg 相对未经老化的试样升高了 5. 0℃;另外加速

老化试验温度越高 Tg 升高越明显,60、80℃老化 300
d 时 Tg 相对 50℃时分别升高了 0. 8 和 3. 8℃。 分析

认为一方面施加的应力作用使得分子链段发生取向,
约束了分子链的各种松弛行为,另一方面丁腈橡胶老

化过程中,分子链的断裂分解反应和新的交联反应同

时存在,并且新的交联反应或称结构化占优势,交联

反应对分子链段的运动起到了阻碍作用,从而使得材

料表现出更高的 Tg。 这与老化后密封圈表现出更高

的热分解温度的结果相一致,同时老化试验温度越高

Tg 升高越明显的变化规律也与热分解温度的变化趋

势相一致。
2. 5　 断口观察

由图 6 可见老化前的丁腈橡胶密封圈断口呈波

浪式,成分比较均匀。 老化 300 d 后试样断口趋于平

滑,材料韧性下降,老化过程中的密封圈在应力下发

生取向使得丁腈橡胶发生脆化。 老化后橡胶断口局

部还有孔洞出现(图 7),未老化的密封圈成分均匀,
添加剂颗粒被牢牢束缚在丁腈橡胶大分子的网络结

构中。

图 6　 密封圈老化前的断口形貌

Fig. 6　 Appearance of rubber seal fracture surface before aging

图 7　 密封圈 80℃老化 300 d 的断口形貌

Fig. 7　 Appearance of rubber seal fracture surface aiged
at 80℃ for 300 days in hydraulic fluids
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首先,老化过程中丁腈橡胶脆化,添加剂颗粒容

易脱落出来,其次在热油作用下材料分子链段运动加

快,部分添加成分溶于油中,在原来的位置形成孔洞。
另外形成孔洞后,在外界持续压力作用下密封圈网络

结构更易发生变化,从而使压缩永久变形增加,压缩

性能下降。
3　 结论

密封圈在液压油中的老化过程中,液压油起到隔

绝空气的作用,降低了热氧老化速率,化学老化相对

不明显。 橡胶材料在温度和压缩应力的共同作下,分
子链段排布及空间结构随老化的延长而趋于规整,即
橡胶材料产生了取向,结构更加紧密,约束了分子链

的各种松弛行为,可能成为橡胶的热分解温度、玻璃

化转变温度提高韧性降低的主要原因。 另外在老化

过程中伴随物质交换也是造成韧性及压缩性能下降

的一个因素。
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