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航天橡胶密封材料及制品贮存寿命评估技术进展
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文 摘 橡胶密封材料是航天器重要的组成部件，但受复杂的服役环境影响，有不断老化的趋势和失效

风险。因此，橡胶密封材料的贮存寿命研究具有重要意义。本文结合橡胶密封材料在航天产品上的应用，介

绍了其贮存寿命评估技术的研究现状及主要技术途径，分析了密封橡胶材料的加速贮存典型寿命预测方法，

并依据航天探索的实际迫切需求对未来研究方向进行展望。
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Research Progress in Storage Life Evaluation of Aerospace Rubber Sealing

Materials and Products
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Abstract Rubber sealing materials are important components of the spacecraft. However，they are still limited
by their aging tendency and failure risk in the complex service environment.Therefore，it is of great significance to
explore the storage life of rubber sealing materials. Combined with the applications of rubber sealing materials in
space products，the research status and main technical methods of the storage life are introduced，and the typical
prediction methods of accelerated storage life of sealing materials are analyzed. Moreover，the future research
directions are summarized according to the urgent practical needs of space explorations.
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0 引言

橡胶密封材料及制品因其不可替代的功能特

性，在运载火箭、卫星和空间站等航天产品广泛应

用，作用十分关键［1］。由于航天产品的长寿命工作要

求，需长期暴露在化学介质和辐照等复杂服役环境，

橡胶材料会逐渐发生老化效应，引起微观结构改变

与宏观性能退化，导致密封性能下降，甚至造成橡胶

密封件功能失效［2］。在一定程度上，密封橡胶易老化

的缺点已经成为决定航天产品贮存和使用寿命的短

板。据统计，密封橡胶失效已造成约 30 %的航天事

故，如火箭助推器的密封圈失效导致“挑战者”号航

天飞机的解体［3-4］。因此，基于航天产品“长期贮存、

一次使用”的特点，对航天密封橡胶材料提出了高可

靠长寿命的技术要求，其贮存和使用寿命评估技术

具有重要意义。

自从我国开展航天产品研制以来，在橡胶密封

材料及制品的型号应用研究中，始终将贮存寿命评

估作为一项重要的研究内容。当前，研究人员对橡

胶材料及制品的贮存寿命评估技术方面开展了大量

的试验研究工作，并对密封橡胶材料的老化机理、失

效机制和寿命预测进行了深入探索，积累了一定的

研究成果和经验。本文结合橡胶密封材料及制品在

航天型号上的应用，简要介绍了当前橡胶密封材料

及制品贮存寿命评估技术的现状和发展方向，并对

未来研究难点进行展望。

1 航天橡胶密封材料及制品贮存寿命评估技术

现状

航天型号上应用的橡胶密封材料及制品多种多样，

按照胶料分类，包括：天然橡胶、丁腈橡胶、乙丙橡胶、

硅橡胶和氟橡胶等十多个种类；按制品规格分类，包括：

“O”型圈、异型密封圈/垫和皮碗等多种规格形式；按应

用部位或密封结构形式分类，包括：各种法兰连接静密
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封、自动器阀门动密封、伺服机构的各类往复和旋转动

密封、复合密封等多种密封结构形式［5-7］。这些特种密

封橡胶材料的贮存寿命主要取决于其分子链的不饱和

度、分子极性、硫化胶交联结构和填充剂的种类及用量

等［8］。表1列举了航天型号常用橡胶密封材料在典型

部位的应用情况。

不同种类橡胶材料的贮存寿命与其耐老化特征直

接相关。其中，氟橡胶和硅橡胶类密封材料的耐老化

性能较好，其制品的贮存寿命较长，而天然橡胶的密封

制品的寿命相对较短［9-10］。然而，在航天型号的应用中，

密封制品的贮存寿命主要是由工况环境和设计要求决

定。比如，由于具有较好的介质相容性，羧基亚硝基氟

橡胶用于N2O4液体推进剂贮箱密封材料，全氟醚橡胶

用于航天煤油和偏二甲肼密封等［11-12］。如表1所示，同

种牌号的橡胶密封材料应用在多个系统的密封部位，

工况环境和设计要求差异较大。显然，同种密封材料

及制品的应用工况环境越恶劣、设计要求越高，其贮存

寿命会越短。比如，使用橡胶材料作为甲基肼密封部

件时，其界面处会逐渐发生化学反应，使橡胶中的大分

子主链被破坏和降解，并进一步溶胀和软化，引发密封

性能降低［13］。因此，在评估橡胶密封制品的贮存寿命

时，应针对特定的密封结构、工况环境和设计要求进行

分析。

橡胶密封制品的贮存寿命评估作为航天产品贮

存试验工作的重点，是航天产品研制定型工作的必

要内容。以航天材料及工艺研究所为代表的专业单

位对航天橡胶密封材料及制品的寿命进行了长期研

究，包括：投入大量的密封产品，在典型的贮存基地

和试验室进行自然环境平行贮存试验，定期对贮存

件的密封性能进行监测等，逐步获取密封制品的贮

存信息。同时还针对部分橡胶材料、密封制品及结

构整机开展加速老化试验，积累了橡胶密封材料及

制品贮存试验的经验，并总结出了橡胶材料及制品

贮存寿命评估的方法。

目前，随着航天产品研制的快速发展，为及时得

到产品贮存寿命信息，首先采用加速老化试验的方

法，预测密封制品的贮存寿命，评估其是否满足贮存

寿命设计要求。后续进行自然贮存试验，逐步验证

评估结论，并对产品的贮存寿命给出评定结论或进

一步开展延寿试验工作。

2 橡胶密封材料及制品贮存寿命评估的技术途径

当前，自然贮存试验和加速贮存试验是贮存寿

命评估的两种主要技术途径［14-15］。在航天产品贮存

试验工作中，需要同时开展两种技术途径，并且互为

补充、互为支撑。由于能够提前判定密封材料的贮

存寿命，在当前各型号的贮存试验工作中，加速贮存

试验研究受到更多的重视。

2. 1 自然贮存试验

自然贮存试验将产品在真实环境中进行贮存老

化，是获得密封橡胶贮存性能和可靠性变化规律的

最佳方法。密封材料及制品的自然贮存试验一般以

产品状态贮存为主（密封工装等），同时也同比例安

排材料状态或密封模拟结构状态的试验件进行贮

存。国内对于密封橡胶制品的自然贮存制定了部分

标准，如GB/T 5721—93《橡胶密封制品标志、包装、

运输、贮存一般规定》等。当前自然贮存试验主要依

据材料的宏观力学性能变化及微观结构与成分变化

表征橡胶老化行为。如姜广东等［16］人通过研究室温

表1 橡胶密封材料在航天产品上的应用概况［5-8］

Tab. 1 Overview of the application of rubber sealing materials in aerospace products［5-8］

胶种

丁腈橡胶

丁基橡胶

顺丁橡胶

丁苯橡胶

氯醚橡胶

硅橡胶

氟橡胶

羧基亚硝基氟橡胶

氟醚橡胶

全氟聚醚橡胶

乙丙橡胶

天然橡胶

典型牌号

45713、45714
试5171、5080、

5003A
1403-1
2303

3306、3307、3310、3312
4501、4701

6101、6103-1、6107、6109、6701、6703、6708、6709、6144、6145、6110
7102、7103、7108、7109、7112、F275

7104
7110、7116
7114

8101、8106、8301
1142、1147、1150、1152、1154、1157

典型应用部位

油箱，蓄压器，伺服阀，油泵，油滤

增压输送系统

稳压器

稳压器，增压输送系统，发动机

蓄压器胶囊，密封环

发动机，管路，安全机构，点火装置，壳体对接，口盖

动力系统能源油泵，高温燃气密封部位

氧化剂箱人孔盖、管路法兰连接

氧化剂贮箱人孔，输送管路法兰连接处，液位传感器

燃烧剂贮箱人孔盖，输送管路法兰连接处

燃料箱人孔盖，减压器，手动开关

控制系统单机壳体，仪器电缆安装
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贮存 6年的密封橡胶制品，发现其体积和质量逐渐增

大，回弹性能损失，并且分子链由网络结构转变为体

型结构。橡胶材料的自然贮存寿命与环境直接相

关，吉连忠等［17］人分析了同种丁腈橡胶材料在沈阳

和广州两地的自然老化速度和寿命，以压缩永久变

形速率作为考核，得到广州的橡胶材料老化速率是

沈阳的1. 78倍的结论（图1）。

通过自然贮存试验，获得密封材料及制品的贮

存信息是真实可信的。但自然贮存试验周期过长，

信息获取不及时，仅依靠自然贮存试验难以满足航

天产品的贮存寿命研究需要。比如，美国曾对用于

“民兵”系列型号的推进剂密封材料进行过全面老化

检测研究，预估发动机的贮存寿命。其研究表明，基

于产品性能的退化规律分析，通过自然贮存试验只

能提前2年进行预测［18］。因此，为快速获得型号用密

封产品的贮存寿命信息，必须进行加速贮存试验。

2. 2 加速贮存试验

加速贮存试验即加速老化试验，目的是在较短的

周期内获得相对可靠的贮存寿命评估结论。它是建立

在材料贮存老化相关性理论基础之上，对材料的贮存

老化机理和失效模型赋予一定的假设前提和边界条件，

并在试验过程中，通过合理地强化环境因子（温度、湿

度和辐照强度等），获得材料在相对短时间内的性能变

化规律，外推评估材料及制品贮存寿命的试验方法［19-21］。
在加速贮存试验中，需要按照加速模型计算相对于服

役环境应力水平的加速因子。

根据产品的贮存使用环境条件，橡胶材料及制品

常用热空气加速老化和湿热加速老化两种试验方法［22］。
2. 2. 1 热空气加速老化

热空气加速老化的环境应力为温度，属于自由

基链式自催化氧化反应，作用机理是热加速橡胶材

料的交联、断裂等化学变化［23］。断裂反应的宏观表

现为变软和发粘，交联反应的宏观表现为材料变硬

和脆化等，橡胶材料的性能变量可通过压缩永久变

形、应力松弛系数和扯断伸长率等物理性能的变化，

这些变化可通过适当数学模型描述出材料的老化动

力学参数，如：老化速率常数、活化能等。再根据老

化速率常数与温度的经验关系式Arrhenius方程，利

用数据统计方法外推预测橡胶材料在贮存温度下的

性能或贮存寿命。

热空气加速老化方法主要适用于天然橡胶、丁苯

橡胶、丁腈橡胶、氯丁橡胶和乙丙橡胶等。如张凯等［24］

人进行了丁腈橡胶5171密封件的热氧老化试验，并对

密封材料的老化前后宏观性能和微观结构进行研究。

其结果证实，丁腈密封胶老化后内部分子链交联密度

（a) 胶料5-A实测值 (b) 胶料5-B实测值

(c) 胶料5-A拟合结果 (d) 胶料5-B拟合结果

图1 胶料5-A及胶料5-B在沈阳和广州两地自然贮存对其压缩永久变形的影响［17］

Fig. 1 Effect of natural storage on compression permanent deformation rate of rubber 5-A and 5-B in Shenyang and Guangzhou［17］
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增大，发生了以交联反应为主的吸氧老化，并且内部的

防老剂出现了向表面扩散和迁移的现象。进一步地，

邓军等［25］人研究了多种橡胶材料的热氧老化行为，并

得到了贮存寿命氟橡胶＞氟硅橡胶＞丙烯酸酯橡胶＞

氢化丁腈橡胶＞丁腈橡胶的结论，其性能区别主要由

其分子链饱和程度与侧基基团种类不同造成。王玲等［26］

人研究了丁腈橡胶密封圈的热空气老化行为，发现丁

腈橡胶热氧老化主要以发生交联反应为主，并且交联

密度与压缩永久变形的变化趋势呈正比，相关系数达

到0. 95（图2）。

2. 2. 2 湿热加速老化

湿热加速老化是湿度和温度耦合的作用结果，

作用机理一般表现为：水汽对橡胶的渗透和热对渗

透的加速作用。水汽渗透对橡胶材料有多种影响，

包括：（1）使橡胶材料膨胀，分子链间空隙增大，暴露

出较多的分子弱键，增加分子链的应力；（2）使橡胶

中的配合剂易扩散损失，促进含卤素链释放卤化氢；

（3）使变价金属起催化活化作用；（4）使含酚、醚、酞

胺基团的链发生水解反应；（5）加速臭氧对橡胶氧化

的作用等［27-28］。在以上老化机理作用下，湿热老化

宏观表现为橡胶材料物理性能的变化。对于湿热环

境较敏感的橡胶材料，采用湿热加速老化预测贮存

后性能和贮存寿命，结果将更加符合实际。通常，硅

橡胶和聚氨酯橡胶等适宜采用湿热加速老化的方

法［29］。如张晓军等［30］人的研究表明，氟橡胶在热氧

环境和湿热环境下失效机制完全不同：湿热环境氟

橡胶的失效机制是发生了分子交联和水解反应；热

氧条件下其失效机制主要为分子链的断裂和交联。

密封材料及制品使用时总处于一定的密封结构

中，除了温、湿度等气候环境应力对其产生老化作用

外，还会受到工作应力的作用影响，例如装配机械应

力。在不同安装压缩率下，密封材料的老化速率也

是不同的，安装压缩率大，机械应力大，老化速率则

快。如熊英等［31］人研究了不同应力状态下丁腈橡胶

的老化行为和机理，证实应力作用下丁腈橡胶的分

子链发生取向变形，键长和键角发生改变并受到约

束，分子链的断裂活化能降低、老化进程加快（图 3）。

此外，某些密封部位还存在液体介质（液压油、液体

燃料等）的应力作用，介质对橡胶材料产生溶解、溶

胀和化学腐蚀等综合作用。因此，对橡胶材料进行

加速老化时，应根据密封结构设计的压缩率，对橡胶

材料试样施加同种压缩应力；在对密封制品进行加

速老化时，应按照实际的密封结构，制作模拟密封工

装，使密封制品试样处于真实密封结构，当密封结构

过于复杂时，则直接采用真实产品（如活门、阀等）作

为试验件。如果密封部位贮存过程中长期接触介

质，在加速老化试验过程中，也应将材料及制品试验

件置于介质环境（如N2O4等）中进行试验。

当前，密封橡胶材料的贮存寿命研究主要还是

通过在热/湿热箱中进行加速老化试验，并外推到服

役温度得到寿命信息。大量研究证实，包括氟橡胶、

氟硅橡胶、丁腈橡胶和全氟醚橡胶等密封产品的加

速老化结果与自然老化结果一致。如张新兰等［32］人
对液压油环境中丁腈橡胶的自然老化和加速老化进

图2 丁腈橡胶密封圈压缩永久变形与交联密度趋势对比［26］

Fig. 2 Comparison of tendencies of NBR seal ring compression
permanent deformation and cross-linking density［26］

（a） 弯曲应力 （b） 拉伸-弯曲应力

图3 不同应力作用下老化时间和老化温度对断裂伸长率变化值的影响［31］

Fig. 3 Effect of time and temperature on the value of elongation at break under different stress［31］
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行研究，结果表明加速老化得到的结论与自然贮存

12年的产品一致，证实了其加速方法的可靠性。但

是仍然有部分橡胶的加速老化预测结果与自然贮存

寿命不一致的现象，这是由于：（1）老化机理存在不

同，部分产品在加速温度下老化机理发生改变，影响

寿命变化规律；（2）部分密封产品使用过程中存在多

种环境因子的耦合作用，比如由于未考虑湿气的影

响因素，周鑫等［33］人得到的 6103硅橡胶的贮存寿命

远大于其自然贮存寿命，存在较大偏差（图 4）；（3）密

封产品使用工况复杂，部分力学性能存在干扰因素，

如推进剂介质的溶胀效应抵消了部分压缩永久变

形，对贮存寿命研究产生了影响。因此，密封橡胶的

贮存寿命研究方法，尤其是多因素耦合下的加速老

化研究方法，还有待深入研究。

3 橡胶密封材料及制品加速贮存寿命评估方法

橡胶密封材料及制品贮存寿命的评估是通过加

速老化试验，获取材料及制品性能的老化试验数据，

以材料老化的动力学理论和经验的相关性模型为基

础，按性能数据统计外推预测的结果。按照热氧老

化和湿热老化试验方法的不同，贮存寿命的外推预

测可分为温度外推和温湿度外推两类方法［34］。
3. 1 贮存寿命温度外推预测

贮存寿命的温度外推是利用 3~5个温度应力下

的加速老化试验数据，外推贮存温度下的贮存寿命。

国内外对温度外推贮存寿命的研究较多，形成了较

多成熟的方法，并广泛地应用于工程实际中。当前，

航天型号橡胶密封材料及制品寿命评估的常用方法

包括寿命方程法、动力学参数外推法、温度系数法和

曲线叠合法等［35］。
3. 1. 1 寿命方程法

寿命方程法借鉴Dakin提出的绝缘有机材料寿

命 τ与温度T的关系式：

lnτ = a + E
RT （1）

橡胶材料及制品在不同温度T下老化，当材料性

能退化到某一临界值，或密封制品密封性能不再满

足设计要求时所对应的时间为寿命 τ，τ与 T符合关

系式（1），即寿命方程。寿命方程法就是要通过高温

下的加速老化试验，获取橡胶材料及制品在高温下

的贮存老化寿命，再以寿命方程为模型拟合外推橡

胶材料及制品在常温下的贮存寿命。

根据寿命方程法，还可转化出热重点斜法预测

寿命，关系式（1）可转化为：

lnτ2 - lnτ1 = -ERT (
1
T2
- 1
T1
) （2）

式中，E为活化能，可通过对材料的热分析测得，R为

常数。只需再经过加速老化试验确定一个高温度点

下的寿命，就可以外推常温下的贮存寿命。由于需

要每一个加速应力条件，材料的性能都需要达到规

定的临界值，因此这种方法的试验周期较长。

3. 1. 2 动力学参数外推法

动力学参数外推法是将橡胶材料性能在贮存老

化过程中的变化规律利用一个恰当的动力学模型描

述，模型公式中有表征老化速率的参数K，通过拟合

得到各高温 Ti下的老化速率 Ki，利用 Arrhenius模型

可外推常温下的老化速率 KR，并得到常温下材料性

能的老化动力学拟合方程［36］。通过该老化动力学方

程可预测材料贮存老化后的性能，在确定材料性能

临界值后，也能预测贮存寿命。

适用于橡胶密封材料的常用老化动力学模型为

指数衰减模型：

P = Ae-kτα （4）
式中，P为材料性能，对于橡胶密封材料，P一般确定

为应力松弛系数或压缩永久变形。上述几种老化动

力学模型中，采用指数衰减模型［式（4）］一般能获得

更好的拟合相关性，并且外推贮存寿命时，结论相对

保守，因此较多应用于工程应用。但是，寿命外推模

型的研究需要保证考察温度范围内，橡胶材料内占

主导的失效机理不发生变化。

3. 1. 3 温度系数法

温度系数法也可称作加速因子法或折合法，该

方法研究材料在T1，…，Ti-1 ，Ti等间隔温度下老化，性

能退化到同一水平，或达到同一临界值时的时间 τ1，
…，τi-1，τi之间的比值关系：

τ1
τi
= r

T
i
- T1

Ti - Ti - 1 （6）
式中，r为加速因子，航天材料及工艺研究所通过对 8
种橡胶材料开展过贮存试验研究，证实 r值为 2~3间
的常数。

当温度间隔取为 10 ℃时，公式（6）就转换成与范

德霍夫（Van'Hoff）规则相同的形式。

图4 6103硅橡胶自然老化与加速老化拟合结果对比［33］

Fig. 4 Comparison between the fitting results of natural aging
and accelerated aging of HTV-6103［33］
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范德霍夫规则也叫十度法则，指老化试验温度

每升高10 ℃，老化反应速率增加γ倍。
Kt + 10
Kt

= Y （7）
由老化寿命 τ与老化速率K成倒数关系，上式可

转换成以下形式：
τt + 10
τt

= 1/γ （8）
由公式（8）可建立加速老化温度T下寿命 τT与贮

存温度T0下寿命 τ0间的关系：
τ0
τt
= r T - T010 （9）

根据公式（6）或公式（9），可通过高温下的加速

老化试验寿命预测贮存温度下的贮存寿命。

此外，在前苏联国家标准ГОСТ中，“固定连接用

密封件保证保管期的快速测定法”采用了与温度系

数法类似的思想，方法中采用了高温快速试验，获得

相邻温度下性能退化到同一水平时的时间比值K，并
由K值计算相邻温度间的活化能E，依据等间隔温度

间活化能相同的原则，可迭代折算出贮存温度下的

性能达到同一水平时的时间比值 K0，进而推算出贮

存寿命。

3. 1. 4 曲线叠合法

曲线叠合法对时间-温度曲线进行叠加，把高温

下试验数据通过一定原则转换为贮存温度下的数

据，进行寿命预测［37］。其公式为：

lnt - lnt0 = b ( 1T -
1
T0
) （10）

式中，t和 t0分别表示老化温度 T和贮存温度 T0下的

材料贮存寿命，b为相应常数。但是该方法精度不

高，且需要贮存温度下橡胶材料的老化数据作为支

撑，无法广泛使用。

3. 2 贮存寿命温湿度外推预测

贮存寿命温湿度外推预测与上述寿命方程法相

类似，但同时考虑到了温度、湿度两种应力的作用，

根据G. L. Weleh提出的如下经验公式：
C
K' = τ ⋅ [ H2O] （11）
ln C
K' = A + B

1
T （12）

式中，
C
K'为与湿度有关的老化速率常数，τ为材料寿

命，[ H2O]为水蒸气浓度，T为试验温度，K'、A、B为

常数。

公式（11）表示材料贮存寿命与贮存环境的绝对

湿度成反比关系；公式（12）描述了老化速率常数与

温度的关系，形式与Arrhenius方程相同［38］。
通过湿热加速老化试验，获得材料在各个温、湿

度条件下的寿命值 τ，根据公式（11）求出各个温度、

湿度条件下的
C
K'值，以公式（12）为拟合外推模型，

外推库房贮存温度、湿度条件下的
C
K'，再回代入公式

（10），可计算材料在库房贮存条件下的贮存寿命。

上述加速贮存寿命评估方法在表 2中进行了对

比，在选择加速寿命评估方法时，应根据橡胶密封材

料的种类及密封件应用要求进行确定。

4 展望与设想

在今后的航天密封产品研制工作中，橡胶密封

材料及制品的寿命评估将始终是一项重要的研究工

作，特别是未来新型号研制需要采用加速老化试验

的技术途径来快速预测寿命。目前采用的加速老化

试验方法和寿命预测方法是结合航天产品研制的工

程需要探索发展而来，由于现有经验模型的局限性，

寿命评估结论仍需要自然贮存试验的验证。随着材

料科学和先进检测仪器的发展，对材料老化机理的

研究和老化动力学研究将不断深入，寿命预测的理

表2 加速贮存寿命评估方法

Tab. 2 Evaluation methods of accelerated storage life

贮存寿命评估方法

寿命方程法

动力学参数外推法

温度系数法

曲线叠合法

温湿度外推法

加速应力

温度

温度

温度

温度

温度、湿度

典型模型

lnτ = a + E
RT

P = Ae-kτα
K = Ae-ERT
τ0
τt
= r

T - T0
10

lnt - lnt0 = b( 1T -
1
T0
)

C
K' = τ ⋅ [ H2O]
ln C
K' = A + B

1
T

应用特点

加速贮存试验需要一直做到材料或制品的寿终，试验周期一般较长

采用统计评估的方法，可外推贮存寿命，也可预测材料性能的变化。

应力水平较多，试验量较大

相对简单的加速贮存经验方法，温度系数的确定需要参照同类材料，

还需考虑评估的安全系数

将高温下的数据进行叠合，得到常温下的性能变化结果，

不仅能够预测寿命，还能够反应材料的性能变化过程

针对在湿热环境中贮存，且对湿度较敏感的橡胶材料，

加速贮存试验需要做到材料或制品的寿终
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论和模型也将更加科学。

此外，目前的贮存寿命评估方法多是针对相对

良好的环境条件，随着航天产品服役环境的多样化、

复杂化，给橡胶密封材料及制品的寿命评估技术带

来了较大的挑战。因此，未来航天橡胶密封材料及

制品寿命研究的主要发展方向有：

（1）全面收集整理橡胶材料及制品的自然贮存

试验数据，建立橡胶材料贮存寿命信息数据库，为准

确设计加速老化试验提供有效的数据支撑；

（2）研究典型密封橡胶材料的微观老化机理，明

确橡胶材料老化的薄弱环节和老化模式，包括橡胶

填料、添加剂的影响及其受外界环境因子影响的作

用机制；

（3）根据航天产品的实际服役环境，研究多加速

因子耦合（如温湿度、应力和辐照等）的加速老化方

法，建立多因素加速老化寿命模型，为准确评估橡胶

材料及制品寿命奠定理论基础。
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