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文　 摘　 以丁腈橡胶为研究对象进行了 １０＃液压油介质中 ４ 种温度两种压缩比的加速老化试验ꎬ并对自然

贮存 １２ ａ 的丁腈橡胶材料进行恒压永久变形率测试ꎮ 采用红外光谱、ＤＳＣ 及 ＴＧＡ 对自然贮存 １２ ａ 后及新制

备的丁腈橡胶的分子结构、玻璃化转变温度及热性能进行了对比分析ꎮ 结果表明:通过加速老化试验方法推算

得到的丁腈橡胶贮存寿命可靠性较高ꎬ材料贮存 １２ ａ 后未发生明显老化ꎮ
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０　 引言

丁腈橡胶由丙烯腈和丁二烯共聚而成ꎬ是一种典

型的耐油橡胶ꎬ具有良好的机械性能和加工成型性ꎬ
弹性较好ꎬ作为最通用的耐油橡胶被广泛应用于航空

航天等领域ꎮ 丁腈橡胶在航天产品上典型的使用部

位是伺服机构及煤油燃料贮箱ꎬ这些部位要求材料长

期耐介质性能优良ꎬ使用温度范围宽、适应快速运动

环境且密封性较好[１－２]ꎮ
由于丁腈橡胶的主链上含有 Ｃ Ｃ 双键ꎬ导致

其耐候性较差ꎮ 随着贮存时间的增加ꎬ丁腈橡胶密封

件的密封性能将有所降低ꎮ 因此ꎬ为了保证丁腈橡胶

制成的密封件长期贮存后仍满足使用要求ꎬ需要通过

一定的方法对其贮存性能进行评估ꎮ 研究丁腈橡胶

材料贮存性能的方法通常有自然贮存试验和人工加

速老化试验两种ꎬ自然贮存试验是最接近实际存放环

境条件的方法ꎬ数据准确、可靠ꎬ但是试验周期长ꎬ因
而目前多采用人工加速老化的试验方法进行材料贮

存寿命评估ꎬ通过强化相应的贮存环境因子ꎬ在较短

时间内给出材料的贮存期评估结论ꎮ 目前对于丁腈

橡胶的老化及其贮存期评估有不少相关报道[３－１ ４ ]ꎬ
主要的加速老化试验方法有热空气加速老化法、湿热

加速老化法及热重点斜法等ꎬ而贮存期的外推评估方

法主要有 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程、Ｄａｋｉｎ 寿命方程、时温叠加

原理及数学建模等ꎮ
丁腈橡胶制得的密封件除要求具有一定的常规

物理性能外ꎬ还必须具有良好的回弹性能ꎮ 在长期贮

存过程中ꎬ密封件回弹性能的逐步丧失、密封应力下

降是密封件贮存失效的主要模式ꎬ而用于表征橡胶回

弹性能的主要性能参数是恒压永久变形率ꎮ 本文采

用热空气加速老化试验的方法ꎬ获得材料恒压永久变

形率的老化规律ꎬ进而通过一定的寿命外推模型推算

得到丁腈橡胶材料的贮存寿命ꎬ并利用自然贮存 １２ ａ
的丁腈橡胶密封圈材料的性能进行验证分析ꎮ
１　 试验

１.１　 材料试验件

热空气加速老化试验用试验件:新生产丁腈橡胶
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的 Ф１０ ｍｍ×１０ ｍｍ 小豆试样ꎬ用 ２５％和 ３０％两种压

缩比的夹具对小豆试样进行压缩ꎬ试验件置于高温老

化环境中ꎬ按一定周期测试材料恒压永久变形率ꎮ
自然贮存试验件:自然贮存 １２ ａ 的丁腈橡胶密

封圈ꎮ
１.２　 加速老化试验条件

加速老化试验的环境条件为 １０＃液压油介质中

的高温环境ꎬ温度分别为 ７０、８０、９０、１００ ℃ꎮ 为尽量

消除试样在生产过程中产生的物理松弛ꎬ试样老化前

按预定的压缩比置于夹具工装中ꎬ在室温环境下停放

２４ ｈ 后按标准测量其高度作为恒压永久变形率测试

的原始高度ꎮ
１.３　 测试设备及方法

热分析:采用 ＴＧＡ Ｑ５０００ 型热分析仪对试样进

行热失重分析ꎬ试样质量为 ５ ~ １０ ｍｇꎬ测试温度范围

２５~ ８００ ℃ꎬ升温速率 β 为 １０ ℃ / ｍｉｎꎬ测试气体为

Ｎ２ꎬ流量为 ２５.０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
红外测试:采用美国 Ｂｉｏ－Ｒａｄ 红外光谱仪ꎬ扫描

频率范围为 ４ ０００~５００ ｃｍ－１ꎮ
ＤＳＣ 测试:采用 ＤＳＣ Ｑ２０００ 型测试仪对试样进

行 ＤＳＣ 分析ꎬ试样质量为 ５ ~１０ ｍｇꎬ测试气体为 Ｎ２ꎬ
流量为 ５０.０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ－ ９０℃ 平衡 ２ ｍｉｎ 后ꎬ采用 １０
℃ / ｍｉｎ 的升温速率由－９０ ℃升至 ４０ ℃ꎮ
２　 结果与讨论

２.１　 加速老化试验结果

两种压缩比的丁腈橡胶小豆试样在 １０＃液压油

中老化后测得的恒压永久变形率数据见表 １、表 ２ꎮ

表 １　 丁腈橡胶在 １０＃液压油中恒压永久变形率(ε)数据(压缩比:２５％)
Ｔａｂ.１　 Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ ｓｅｔ ｏｆ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ－ｂｕｔａｄｉｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ ｉｎ １０＃ ｈｙｄｒａｕｌｉｃ ｏｉｌ (ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ ｒａｔｉｏ:２５％)

序号
７０℃

老化时间 / ｄ ε

８０℃

老化时间 / ｄ ε

９０℃

老化时间 / ｄ ε

１００℃

老化时间 / ｄ ε
１ ２ ０.０５６７ ２ ０.０６５８ ２ ０.０９０３ ２ ０.１０３５
２ ６ ０.０８００ ６ ０.１０８９ ６ ０.１４２５ ４ ０.１４６６
３ １０ ０.１１３３ １０ ０.１４３０ ８ ０.１６７１ ６ ０.１９０３
４ １５ ０.１２１７ １５ ０.１７１７ １０ ０.２０４０ ８ ０.２１８５
５ ２０ ０.１４２７ ２０ ０.２１３５ １５ ０.２２０９ １０ ０.３０４８
６ ２５ ０.１５７４ ２５ ０.２４０５ ２０ ０.３０７０ １５ ０.３４７２
７ ３０ ０.１６６２ ３０ ０.２７８５ ２５ ０.３３７２ ２０ ０.４１４７
８ ４０ ０.２１１１ ４０ ０.３３８８ ３０ ０.３９４０ ２５ ０.４６６９
９ ５０ ０.２１８６ ５０ ０.３６２４ ４０ ０.４７１６ ３０ ０.５３１０
１０ ６０ ０.２４４６ ６０ ０.３９０３ ５０ ０.４９９２ ４０ ０.６１１４
１１ ８０ ０.２７０７ ８０ ０.４２５７ ６０ ０.５４３７ ５０ ０.６４９９
１２ ９０ ０.２８５４ ９０ ０.４５５７ ７０ ０.５９２０ ６０ ０.６９６５
１３ １００ ０.２９６７ １００ ０.４８９０ ８０ ０.６２８１ ７０ ０.７４３９
１４ １１０ ０.３１３９ １１０ ０.５２２４ ９０ ０.６５９５ ８０ ０.７７７３
１５ １２０ ０.３２９８ １２０ ０.５４６０ １００ ０.６９６８ ９０ ０.８０２１

表 ２　 丁腈橡胶在 １０＃液压油中恒压永久变形率(ε)数据(压缩比:３０％)
Ｔａｂ.２　 Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ ｓｅｔ ｏｆ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ－ｂｕｔａｄｉｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ ｉｎ １０＃ ｈｙｄｒａｕｌｉｃ ｏｉｌ (ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ ｒａｔｉｏ:３０％))

序号
７０℃

老化时间 / ｄ ε

８０℃

老化时间 / ｄ ε

９０℃

老化时间 / ｄ ε

１００℃

老化时间 / ｄ ε
１ ２ .０５２１ ２ ０.０６６１ ２ ０.０８９１ ２ ０.１０４６
２ ６ ０.０８０４ ６ ０.１０７７ ６ ０.１５６２ ４ ０.１５５３
３ １０ ０.１１０２ １０ ０.１４４１ ８ ０.１８０６ ６ ０.２００６
４ １５ ０.１２１０ １５ ０.１７３１ １０ ０.２１６３ ８ ０.２２４４
５ ２０ ０.１４１３ ２０ ０.２１７１ １５ ０.２６２８ １０ ０.２３４０
６ ２５ ０.１５５６ ２５ ０.２４４４ ２０ ０.３２３５ １５ ０.３１４８
７ ３０ ０.１７１４ ３０ ０.２７８７ ２５ ０.３５９９ ２０ ０.３９４９
８ ４０ ０.２１６２ ４０ ０.３４５１ ３０ ０.４０９９ ２５ ０.４４９４
９ ５０ ０.２２１１ ５０ ０.３７０３ ４０ ０.４８４６ ３０ ０.５１９８
１０ ６０ ０.２４５９ ６０ ０.３９７６ ５０ ０.５１１９ ４０ ０.６１１３
１１ ８０ ０.２７１８ ８０ ０.４３５３ ６０ ０.５６４３ ５０ ０.６５５２
１２ ９０ ０.２８７９ ９０ ０.４５９１ ７０ ０.６０６２ ６０ ０.６９９３
１３ １００ ０.２９４９ １００ ０.４９８６ ８０ ０.６４４３ ７０ ０.７４８７
１４ １１０ ０.３１８３ １１０ ０.５３５０ ９０ ０.６７８５ ８０ ０.７８０８
１５ １２０ ０.３２９８ １２０ ０.５５６３ １００ ０.７０９３ ９０ ０.８０２９
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２ .２　 加速老化试验数据处理与分析

采用橡胶材料恒压永久变形率 ε 与老化时间 ｔ
的关系模型

１－ε＝Ａｅ－Ｋｔα

式中ꎬＫ 为老化速率ꎬＡ 为常数ꎬα 为时间指数ꎮ
分别对表 １、表 ２ 中恒压永久变形率数据与老化时

间进行拟合ꎬ得到两种压缩比小豆试样在各加速老化温

度下的拟合方程ꎬ见表 ３、表 ４ꎮ 为使拟合曲线与实测数

据偏差最小ꎬ关系模型中 α 分别定为 ０.７４ 及 ０.７６ꎮ

表 ３　 材料恒压永久变形率对老化时间拟合方程(压缩比:２５％)
Ｔａｂ.３　 Ｓｉｍｕｌａｔｉｎｇ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ ｓｅｔ ｗｉｔｈ

ｒｅｓｐｅｃｔ ｔｏ ａｇｉｎｇ ｔｉｍｅ(ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ ｒａｔｉｏ:２５％)

试验温度 / ℃ 拟合方程 相关系数

７０ １ － ε ＝ ０.９６０７ｅ( －０.０１１２ｔ０.７４) ｒ＝－０.９９０６

８０ １ － ε ＝ ０.９７６６ｅ( －０.０２２６ｔ０.７４) ｒ＝－０.９９６８

９０ １ － ε ＝ １.０１１１ｅ( －０.０４０５ｔ０.７４) ｒ＝－０.９９７９

１００ １ － ε ＝ ０.９９５２ｅ( －０.０５８４ｔ０.７４) ｒ＝－０.９９９２

表 ４　 材料恒压永久变形率对老化时间拟合方程(压缩比:３０％)
Ｔａｂ.４　 Ｓｉｍｕｌａｔｉｎｇ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ ｓｅｔ ｗｉｔｈ
ｒｅｓｐｅｃｔ ｔｏ ａｇｉｎｇ ｔｉｍｅ(ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ ｒａｔｉｏ:３０％))

试验温度 / ℃ 拟合方程 相关系数

７０ １ － ε ＝ ０.９５４９ｅ(－０.０１００ｔ０.７６) ｒ＝－０.９９２２

８０ １ － ε ＝ ０.９７１９ｅ(－０.０２１０ｔ０.７６) ｒ＝－０.９９６７

９０ １ － ε ＝ ０.９９４４ｅ(－０.０３８４９ｔ０.７６) ｒ＝－０.９９７４

１００ １ － ε ＝ １.００４５ｅ(－０.０５４２ｔ０.７６) ｒ＝－０.９９８８

　 　 表 ３ 和表 ４ 所示拟合方程表示各个老化温度点下ꎬ
丁腈橡胶材料恒压永久变形率随老化时间的变化关系ꎬ
拟合曲线及散点图见图 １ꎮ 采用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程

Ｋ＝Ｚｅ
－Ｅ
ＲＴ

式中ꎬＫ 为老化速率ꎬＺ 为频率因子ꎬＥ 为活化能ꎬＴ 为绝

对温度ꎬＲ 为气体常数ꎮ
对各加速老化温度下的老化速率与老化温度进行

拟合ꎬ外推拟合得到 ２５ ℃时不同压缩比下丁腈橡胶材

料恒压永久变形率与老化时间的关系方程ꎬ见表 ５ꎮ

　
(ａ)　 压缩比:２５％ (ｂ)　 压缩比:３０％

图 １　 丁腈橡胶恒压永久变形率随老化时间的变化曲线图

Ｆｉｇ.１　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ ｓｅｔ ｗｉｔｈ ｒｅｓｐｅｃｔ ｔｏ ａｇｉｎｇ ｔｉｍｅ

表 ５　 丁腈橡胶材料恒压永久变形率与

老化时间的外推拟合关系方程

Ｔａｂ.５　 Ｅｘｔｒａｐｏｌａｔｅｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ

ｓｅｔ ａｎｄ ｓｔｏｒａｇｅ ｔｉｍｅ ａｔ ２５ ℃

压缩比

/ ％
贮存温度

/ ℃
外推拟合

关系方程

置信度

/ ％
相关

系数

２５ ２５ １ － ε ＝ ０.９８５７ｅ(－０.００１０ｔ０.７４) ９０ ０.９９３８

３０ ２５ １ － ε ＝ ０.９８１２ｅ(－０.０００９ｔ０.７６) ９０ ０.９９１３

　 　 按表 ５ 中的外推拟合关系方程ꎬ分别推算不同压缩

比下ꎬ外推不同贮存寿命时相应的恒压永久变形率ꎬ推
算结果见表 ６ꎮ 从表 ６ 可见ꎬ当恒压永久变形率为 ０.４０

时ꎬ外推贮存寿命分别为 １１ ａ(压缩比为 ３０％)、１２ ａ(压
缩比为 ２５％)ꎮ

表 ６　 丁腈橡胶贮存寿命推算结果(贮存温度:２５ ℃)
Ｔａｂ.６　 Ｅｘｔｒａｐｏｌａｔｅ ｓｔｏｒａｇｅ ｌｉｆｅ ｏｆ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ－ｂｕｔａｄｉｅｎｅ

ｒｕｂｂｅｒ ａｔ ２５ ℃

压缩比 / ％
恒压永久变形率

１１ ａ １２ ａ
２５ ０.３８ ０.４０
３０ ０.４０ ０.４２

２.３　 自然贮存材料性能测试结果与分析

根据 Ｏ 型密封圈的结构特点ꎬ从丁腈橡胶密封圈

产品上取样进行压缩试验ꎬ将试样置于试验工装中ꎬ压
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缩至弹上安装槽相应设计高度ꎬ按照国标要求ꎬ于室温

下放置 ３０ ｍｉｎ 后再将整个压缩工装放入 １０＃液压油

中ꎬ将工装置于 １５０ ℃高温试验箱中 ２２ ｈ 后取出ꎬ松开

夹具使试样在室温下恢复 ３０ ｍｉｎ 后测量试样尺寸ꎬ按
照下式计算得到随弹贮存 １２ ａ 后丁腈橡胶材料的恒

压永久变形率ꎮ

ε ＝
Ｈ０ － Ｈ２

Ｈ０ － Ｈ１
(１)

式中ꎬε 为恒压永久变形率ꎬＨ０为压缩前试样高度ꎬＨ１

为限制器高度ꎬＨ２为压缩后试样恢复高度ꎮ
贮存 １２ ａ 后丁腈橡胶材料的恒压永久变形率测

试结果见表 ７ꎬ试验条件参照 ＧＪＢ２５０Ａ—１９９６ 相关规

定执行ꎮ 从表 ７ 可以看出ꎬ丁腈橡胶材料贮存 １２ ａ
后材料的恒压永久变形率为 ０.３３ 左右ꎬ与加速老化

试验分析结果比较接近ꎬ也说明采用上述加速老化试

验方法推算得到的丁腈橡胶贮存寿命较为可靠ꎮ
表 ７　 自然贮存 １２ ａ 后丁腈橡胶材料恒压永久变形率测试结果１ )

Ｔａｂ.７　 Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ ｓｅｔ ｏｆ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ－ｂｕｔａｄｉｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ ａｆｔｅｒ １２ ｙｅａｒｓ ａｇｉｎｇ ａｔ ＲＴ

密封圈尺寸

设计值 / ｍｍ
分解试样

原高 / ｍｍ
限制器

高度 / ｍｍ
分解试样

复高 / ｍｍ
恒压永久

变形率

密封圈设计

压缩比 / ％
相对密封圈尺寸设计

值永久变形率

２±０.１ ２.１０２ １.７５０ ２.０４６ ０.１５９０ ２２.７ ０.３４３０

２.２±０.１２ １.８６５ １.４８０ １.８３３ ０.０８３０ ２５.０ ０.３３４０

　 　 注 １):试验温度为 １５０ ℃ꎬ时间为 ２２ ｈꎮ

２.４　 丁腈橡胶贮存前后微观性能对比分析

用红外分析仪及示差扫描量热仪对新制备的丁腈

橡胶材料及自然贮存 １２ ａ 的丁腈橡胶材料进行扫描

分析ꎬ以对比分析材料的老化程度ꎬ测试结果见图 ２ꎮ

图 ２　 丁腈橡胶贮存前后红外测试结果

Ｆｉｇ.２　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ－ｂｕｔａｄｉｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｓｔｏｒａｇｅ

丁腈橡胶为丁二烯与丙烯腈聚合而成ꎬ结合文献

[１５－１７]显示ꎬ该丁腈橡胶的主要特征基团吸收峰

为: ９１０、９６７、２ ２３７ ｃｍ－１ꎮ 其中ꎬ９１０ ｃｍ－１属于 １ꎬ２—
乙烯基弯曲振动吸收峰ꎬ ９６７ ｃｍ－１属于反式 １ꎬ４—丁

二烯基团的 Ｃ－Ｈ 弯曲变形振动吸收峰ꎬ２ ２３７ ｃｍ－１属

于不饱和腈的 Ｃ≡Ｎ 伸缩振动吸收峰ꎬ从图 ２ 中看

出ꎬ丁腈橡胶贮存前后主要官能团结构均未发生大的

改变ꎬ说明丁腈橡胶的主链分子结构未发生大的变

化ꎮ 一般来说ꎬ老化引起橡胶的降解或交联会引起材

料玻璃化转变温度的降低或升高ꎬ而从图 ３ 中丁腈橡

胶的 ＤＳＣ 测试结果可见ꎬ材料贮存后玻璃化转变温

度基本一致ꎬ说明材料的降解或交联反应并不明显ꎮ
综合图 ２ 及图 ３ 的结果说明材料自然贮存 １２ ａ 后ꎬ
性能未发生明显老化ꎮ

图 ３　 丁腈橡胶贮存前后玻璃化转变温度

Ｆｉｇ.３　 Ｔｇ ｏｆ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ－ｂｕｔａｄｉｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｓｔｏｒａｇｅ

图 ４　 丁腈橡胶贮存前后热失重分析结果

Ｆｉｇ.４　 Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｎｉｔｒｉｌｅ ｂｕｔａｄｉｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｓｔｏｒａｇｅ
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　 　 从图 ４ 热分解曲线可见ꎬ新生产橡胶于 ２５０ ℃左

右产生小的分解峰ꎬ分析认为是由于新生产橡胶含有

油或增塑剂ꎬ并于 ２５０ ℃时产生分解ꎻ而材料贮存后ꎬ
橡胶中自由状态的油或增塑剂已经挥发ꎬ因此在 ２５０
℃左右不出峰ꎮ 但新生产橡胶与贮存 １２ ａ 后的橡胶

材料热降解主峰没有明显差别ꎮ 可见贮存 １２ ａ 后热

稳定性仍较好ꎮ
３　 结论

丁腈橡胶的恒压永久变形率在两种压缩比下随

着老化时间的延长呈规律增大ꎬ且老化速率随老化温

度升高而增大ꎮ 通过经验方程及 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程对老

化数据进行拟合处理ꎬ外推得材料恒压永久变形率为

０.４０ 时材料在 ２５ ℃下的贮存寿命为 １１ ~ １２ ａꎬ压缩

比越大ꎬ贮存寿命越短ꎮ
将已贮存 １２ ａ 的丁腈橡胶参照材料的技术条件

测得材料的恒压永久变形率为 ０.３３ 左右ꎬ与加速老

化推算得到的结果比较接近ꎬ说明通过该加速老化试

验方法得到的丁腈橡胶贮存寿命较为可靠ꎮ
采用 ＦＴＩＲ、ＤＳＣ 及 ＴＧＡ 对丁腈橡胶贮存前后的

分子结构、玻璃化转变温度及热性能进行分析ꎬ结果

表明材料贮存 １２ ａ 后仍保持较高的性能ꎮ
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