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G105 硅橡胶老化性能试验研究 
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摘要：目的 建立橡胶老化特性指标与老化时间的动力学方程，对不同预压缩量下硅橡胶密封组件的贮存寿

命进行预估，探究不同预压缩量和温度对硅橡胶密封组件老化性能的影响。方法 以不同预压缩量和温度为

变量，选取压缩永久变形为老化指标，对硅橡胶试样进行热氧老化试验。依据试验数据，建立老化反应速

率常数与温度的回归方程，研究不同温度和不同预压缩量对橡胶老化反应速率的影响，建立压缩永久变形

和老化时间的动力学方程，对不同预压缩量下的橡胶贮存寿命进行预估。结果 建立了硅橡胶贮存寿命预测

的老化动力学方程，对硅橡胶在不同预压缩量下的贮存寿命进行了预估。预压缩量由 12%增加到 45%时，

硅橡胶密封组件贮存寿命由 24.8 a 下降到 14.2 a。结论 预压缩量对橡胶老化性能具有显著影响作用，在实

际使用时应选择合理的预压缩量。 
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Experimental Study on Aging Performance of G105 Silicone Rubber 
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(1. School of Mechanical Engineering, Nanjing University of Science and Technology, Nanjing 210094, China;  

2. Inner Mongolia Institute of Mechanical Power, Hohhot 010000, China) 

ABSTRACT: The work aims to establish a regression equation between aging characteristic index and aging time of rubber to 

predict the storage life of silicone rubber sealing components under different pre-compression amounts and investigate the ef-

fects of different pre-compression amounts and temperatures on the aging performance of silicone rubber sealing components. 

With different pre-compression amounts and temperaturesas variables, and permanent compression deformation as the aging 

characteristic index, thethermal oxygen aging test was carried out to silicone rubber specimens. According to the test data,a re-

gression equation between aging reaction rate and temperature was established. The effect of different temperatures and 

pre-compression amounts on the aging reaction rate of the rubber was studied. The aging kinetics equations of permanent com-

pression deformation and aging time were established, and the storage life of rubber under different test temperatures and 

pre-compression amounts was estimated.The aging dynamic equation for predicting the storage life of silicone rubber was estab-

lished, and the storage life of silicone rubber under different pre-compression amounts was predicted.The pre-compression 
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amount increased from 12% to 45%, and the storage life of silicone rubber sealing components decreased from 24.8 a to 

14.2 a.The pre-compression amount has a significant impact on the aging performance of rubber. Therefore, a reasonable 

amount of pre-compression should be selected in practical use. 

KEY WORDS: solid rocket motor; silicone rubber; thermal oxygen aging; pre-compression amount; life prediction 

橡胶产品因其良好的密封性能、回弹性能、耐磨

性能等，被广泛地应用于航空航天、汽车制造、土木

工程等领域。随着材料科学发展，橡胶产品的种类和

品质有了越来越大的进步，探究橡胶的老化机理，准

确地预估橡胶产品寿命成了关键的问题[1]。固体火箭

发动机喷管硅橡胶密封组件需要在预压缩状态经历

长期贮存，工作时暴露在数千度的高温环境下，对其

抗老化性能要求较高，因此探究其老化机理及贮存寿

命，是研究固体发动机可靠性的关键问题。 

目前，基于阿伦尼乌兹理论的热空气加速老化法

是研究橡胶制品老化寿命的主要手段[2]。肖坤等[3]以

压缩永久变形为老化指标，对密封圈在一定压缩量下

的贮存寿命进行了预估。周城等[4]对辐照后三元乙丙

橡胶进行了热氧老化，并对其寿命进行了预估。柳荣

等[5]研究了民用飞机硅橡胶拉伸强度、撕裂强度、压

缩永久变形随老化温度和时间的变化规律，并对其寿

命进行了预估。Zhang 等[6]以拉伸强度和断裂伸长率

作为老化指标，对丁苯橡胶进行了海水加速老化试

验，使用数学模型法和时温叠加法预测了橡胶的老化

寿命。为了获得不同老化温度及老化时间对硅橡胶力

学性能的影响规律，Zheng 等[7]对硅橡胶进行了加速

老化，并以拉伸强度和断裂伸长率为指标，预测了硅

橡胶的使用寿命。李秀杰等[8]对航天用丁腈橡胶进行

了湿热老化，并对其贮存寿命进行了预估。原有的阿

伦尼乌兹方程仅在一定温度范围内适用，它假设活化

能是一个不随温度变化的常数，但实际中环境温度变

化会引起活化能的变化，从而产生误差[9]。针对阿伦

尼乌兹方程的非线性，刘巧斌等[10]引入幂指数 n，提

出了一种改进的阿伦尼乌兹公式，并进行了步进应力

试验。易军等[11]采用修正的阿伦尼乌兹公式，对天然

橡胶和三元乙丙橡胶的贮存寿命进行了预估。 

然而，橡胶在实际工作中不仅受到温度这一单一

因素的加速老化，还受到机械应力的影响[12-13]。国内

外学者为探究温度和机械应力共同作用下橡胶的老

化行为，设计并开展了相应的老化试验。钱艺华等[14]

设计了丁腈橡胶热油压缩工况下的老化试验，对老化

后的橡胶性能进行了分析。魏驰原等[15]对密封用发泡

硅橡胶进行了压缩热氧老化试验，对老化后的硅橡胶

进行了老化机理分析和寿命预估。Liu 等[16]对三元乙

丙橡胶进行了不同预压缩应变、温度、老化时间的老

化试验，并根据橡胶材料性能退化规律，建立了盾构

隧道管片挤压环境下三元乙丙橡胶的本构模型。但目

前为止，大多橡胶热-力复合老化多停留在定性分析

的角度上[17-18]，或者是提出了橡胶复合老化反应速率

模型，但未对不同预压缩量橡胶老化寿命做出具体分

析[19-20]。 

为此，本文以不同预压缩量下测得的压缩永久变

形率为依据，利用阿伦尼乌兹方程及密封装置试样性

能退化与时间的关系，建立该密封圈试样的老化动力

学方程，预估该密封装置在不同预压缩量下的贮存寿

命并进行老化机理分析。 

1  试样制备及试验设计 

橡胶试样选取 G105 橡胶为研究对象，材料试件

由西北橡胶塑料研究设计院有限公司提供。试样为直

径(10±0.2)mm、高度(10±0.2) mm 的圆柱（如图 1 所

示），采用轴向压缩的试验方法。 
 

 

图 1  硅橡胶试样 
Fig.1 Silicone rubber specimen 

 

根据实际需求，选取 4 种不同的预压缩量：0.12、

0.23、0.34、0.45，根据 HG/T 3087—2001，选取 4

种老化温度：363、383、403、423 K，试验时间选择

为 1、4、9、37、57、84、92 d。 

选取压缩永久变形为老化特性指标，其测量按照

GB/T 7759.1—2015 进行，以 ε 表示压缩永久变形率，

其计算公式为： 

0

0 1

100%
H H
H H




 


 (1) 

式中：H0 为试件变形前高度；H 为试件变形后高

度；H1 为限制器高度。 

采用电子游标卡尺测定初始高度，将试件放入夹

具内，以不同预压缩量压缩 1 d，从夹具中取出放置

1 d 后，测量其高度，精确到 0.01 mm。在每个时间

点，从每个温度的保温箱中取出预压缩量分别为

0.12、0.23、0.34、0.45 的 4 套夹具及试样。等待夹

具冷却至室温，从夹具中取出试样，放置 1 d 后测量

其高度，精确到 0.01 mm。 
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2  老化模型及参数预估 

老化模型选取为指数模型，老化特性指标 y 与老

化时间  之间的关系可用式（1）描述： 

e
αKτy B -=  (2) 

式中：y 为 1 减任意老化时间 τ时的压缩永久变

形率 ɛ；B 为试验常数；K 为速度常数；τ为老化时间；

 为经验常数。 
速度常数 K 与老化温度 T 之间符合阿伦尼乌兹

公式： 

( ) /e E RTK T A -=  (3) 

式中：E 为表观活化能，J/mol；R 为气体常数，

J/(Kmol)；T 为老化温度，K；A 为频率因子，d–1。 
在  为某一参考值时，对老化模型进行对数化处

理，可得到如下直线形式： 
Y=a+bX  (4) 
式中： lnY y= ； lna= B ； b= K- ； αX=τ 。 

根据老化试验结果，使用最小二乘法可推断出 p
个温度下的模型试验常数 B 和速度常数 K，则式（1）

中的未知参数 B 的估计值为： 

ˆ iB
B

p
   (5) 

利用同样的办法，将阿伦尼乌兹公式进行对数化

处理，得到其直线形式为W=C+DZ ，利用最小二乘

法拟合得到阿伦尼乌兹公式的频率因子 A 和表观活化

能 E。参数  的选取原则为使得式（6）中的 I 最小。 

 2
1 1

ˆ
p n

ij ij
i j

I y y
 

   (6) 

式中： ijy 为第 i 个老化温度下，第 j 个测试点特

性指标的试验值； ˆijy 为第 i 个老化温度下，第 j 个测

试点特性指标的预估值。本文选择遗传算法作为随机

搜索算法，在区间(0,1)内寻找  的最适值。 

3  结果分析 

3.1  预压缩量对反应速率的影响 

基于橡胶试样热氧老化实验数据，利用随机搜索

对不同预压缩量 S 下的 进行评估，每进行 1 次迭代，

都会得出 1 组  与老化模型和加速方程未知参数，不

断进行优化，得到一个最优  使得 I 最小，得出的结

果见表 1。 
 

表 1  老化参数预估结果 
Tab.1 Estimated results of aging parameters 

S   B A –E/R 

0.12 0.516 0 1.067 1 860.23 –3 497.6

0.23 0.505 6 1.064 9 465.12 –3 245.7

0.34 0.452 7 1.043 2 406.87 –3 069.3

0.45 0.429 6 1.177 0 516.93 –3 003.2

由表 1 可知，老化模型中的参数  随预压缩量的

增加而减小，阿伦尼乌兹方程中的频率因子 A 随预压

缩量的增加而呈现出先减小、后增加的趋势，反应的

表观活化能随预压缩量的增加而减小。 lnY y= 与
αX=τ 呈线性关系，直线斜率的绝对值代表了反应速

率 K，直线的截距代表了试验常数 B 的对数值。由于
ατ 为 0 时，对应未老化状态， ln y 的值约等于 0，因

此Y=a+bX 应是一条过原点的直线，所以试验常数 B
应在 1 左右。 

预压缩量为 0.12、0.23、0.34、0.45 时，ln y 随 ατ
变化的曲线如图 2 所示。由图 2 可知，随着老化温度

的增加，直线斜率的绝对值也增加，符合反应速率随

温度的增加而增加的规律。 

lnW K= 与 1Z= /T 所构成的曲线，其斜率代表了

不同压缩量下的反应表观活化能–E/R，其截距代表了

阿伦尼乌兹公式的频率因子 A，因此有必要对 ln K 与

1/T 所构成的曲线进行分析。将得到的参数代入式

（2），即可得到不同预压缩量 S（0.12、0.23、0.34、

0.45）下的反应速率与反应温度关系方程： 

0.12ln K =6.757 2－3 497.6/T (7) 

0.23ln K =6.232 5－3 245.7/T (8) 

0.34ln K =6.418 2－3 069.3/T (9) 

0.45ln K =6.247 9－3 003.2/T (10) 

利用式（11）对方程W=C+DZ 的相关性进行检验。 

   2 2

2 2

W Z
WZ

pr
W Z

W Z
p p





   
    
      

 

  

 (11) 

由式（11）计算得出 S 为 0.12、0.23、0.34、0.45

时，r 分别为–0.967、–0.971、–0.980、–0.963，方程

W=C+DZ 的相关性计算值 r 的数值均大于 0.96，证明

数据拟合相关性良好。 

不同预压缩量下，反应速率常数与温度的关系如

图 3 所示。由图 3 可知，当预压缩量由 0.12 增加到

0.45 时， ln K 与 1/T 所构成曲线斜率绝对值分别为

3 497.6、3 245.7、3 069.3、3 003.2，表明随着预压缩

量的增加，表观活化能不断减小，反应所需能量减小，

反应速率加快。 

3.2  硅橡胶密封装置贮存寿命预估 

3.2.1  温度与硅橡胶密封装置寿命关系 

热氧老化是一种自由基链式自催化氧化反应[21]。

硅橡胶寿命降低的主要原因是其不饱和双键与氧气

等发生化学反应，导致其分子链的断裂和交联，分子

结构被破坏，宏观性能如压缩永久变形率、断裂伸长

率等降低。活化分子是具有发生化学反应所需的最低

能量状态的分子。在化学反应中，并非所有分子的碰 
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图 2  不同预压缩量下性能保持率与时间的关系 
Fig.2 Relationship between performance retention and time under different pre-compression amounts 

 

 

图 3  不同预压缩量下反应速率常数与温度的关系 
Fig.3 Relationship between reaction rate constant and temperature under different pre-compression amounts 
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撞都会导致反应发生，只有那些能量足够高的分子互

相碰撞时才能引发反应。试验温度越高，橡胶材料内

部的活化分子越多，有效碰撞的概率越大，橡胶老化

反应速率越快。根据式（9）计算了压缩量为 34%时，

不同试验温度对硅橡胶老化寿命的影响情况，结果见

表 2。由表 2 可知，在预压缩量为 0.34 的情况下，随

着试验温度的升高，G105 橡胶的寿命大幅降低。试

验温度范围内，温度每升高 10 K，老化时间大约变

为原来的 0.6 倍。 
 

表 2  不同温度对老化寿命的影响 
Tab.2 Effect of different temperatures on aging life 

试验温度/K 老化时间/d 老化时间减小率

363 376.88   

373 222.35 0.59 

383 137.60 0.61 

393  86.32 0.62 

403  55.39 0.64 

 

3.2.2  预压缩量与硅橡胶密封装置贮存寿命关系 

在机械应力场的作用下，橡胶试样处于压缩状态，

内部卷曲的分子链沿着机械应力的方向压缩，分子链

之间的相互作用力和交联网络更容易受到损伤[22]。式

（2）代表了老化反应速率常数与温度的关系，当贮

存温度为 298 K 时，利用式（7）~（10），可外推出

常温下的老化反应速率常数。当为预压缩量 0.12、

0.23、0.34、0.45 时，反应速率常数分别为 0.006 89、

0.008 49、0.013 7、0.021 7。由此可知，常温下的反

应速率随着预压缩量的增大而增大，表明预压缩量的

增大对反应起到加速作用。在得出常温下的反应速率

后，结合表 1，即可得到该密封圈在 25 ℃下不同预

压缩量 S 的老化动力学方程： 

0.12ln y =0.064 9－0.006 89 0.516 0τ  (12) 

0.23ln y =0.058 8－0.008 49 0.505 6τ  (13) 

0.34ln y =0.091 2－0.013 7 0.452 7τ  (14) 

0.45ln y =0.163－0.027 0.429 6τ  (15) 

老化模型反映了压缩永久变形与贮存时间和温

度的关系，通过将老化模型进行变形，可得到贮存时

间与指定压缩永久变形和温度的关系，见式（16）。 

0

ˆ1 ˆexp ln ln ln
B K
y




  
       

 (16) 

橡胶临界值是指橡胶性能退化到不可接受前的

性能保持率。查阅有关资料[23-24]，当压缩永久变形达

到 50%时，可认为橡胶密封装置达到损坏标准，因此

以 y0=0.5 为指标计算贮存寿命。经计算，当为预压缩

量 0.12、0.23、0.34、0.45 时，硅橡胶的贮存寿命分

别为 24.8、19.7、18.2、14.2 a。可以看出，随着压缩

量的增大，橡胶试样的寿命呈下降趋势。这是由于在

应力作用下，橡胶中的分子链可能会发生断裂，尤其

是在不饱和双键处。因为这些部位的化学键相对较

弱，更容易断裂。同时，应力还会导致橡胶分子链的

重新排列，形成新的交联结构。当高分子材料受到应

力应变作用时，高分子链将沿应力方向重新排列，增

加了与氧气接触的机会，从而加速了氧化反应的进

程。与此同时，当高分子材料受到应力应变作用时，

其分子链将沿应力方向发生弯折，其分子键长和键角

受到约束，在氧气的作用下更易断裂，产生更多的自

由基，加快反应进程[25-26]。 

4  结论 

本文通过对 G105 橡胶进行热氧老化试验，研究

了不同预压缩量及不同温度对硅橡胶密封装置反应

速率及贮存寿命的影响，总结如下： 

1）温度和预压缩量对硅橡胶反应影响速率较大，

在预压缩量一定的情况下，温度越高，橡胶反应速率

越快。随着预压缩量（0.12、0.23、0.34、0.45）的增

大，橡胶反应活化能分别为 29 079、27 000、25 518、

24 967 J/mol，证明了随着预压缩量的增大，反应速

率加快，材料性能退化加快。 

2）在预压缩量为 0.34 时，试验温度从 90 ℃增

加到 130 ℃，橡胶老化时间依次减小。温度每升高

10 ℃，压缩永久变形率达到临界值所需时间大约变

为原来的 0.6 倍。 

3）可根据时温等效模型，利用硅橡胶短期高温

老化试验数据，模拟其在长期低温状态下的性能退化

情况。在贮存温度下，橡胶所受预压缩量越大，橡胶

的反应速率越快。当压缩量由 0.12 增加到 0.45 时，

橡胶贮存寿命依次为 24.8、19.7、18.2、14.2 a，橡胶

的贮存寿命随着所受预压缩量的增大而减小。 
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