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摘要    文章通过修正、扩充蠕变动力学模型, 形成环境作用下活化粒子产生的物质宏观变化动力学模

型, 该模型涵盖了原有的蠕变动力学模型, 且适用于描述复杂物理化学变化过程. 应用该模型分析了压

缩氟硅橡胶 O 形密封圈的蠕变/老化行为, 取得很好效果, 在常温到 200°C 的宽广温度范围内, 准确描述

了压缩氟硅橡胶 O 形密封圈的老化行为, 同时在常温长时间外推验证中表现了良好的稳定性. 在描述压

缩氟硅橡胶 O 形密封圈的老化行为过程中, 发现了两个新的现象: 挥发作用影响压缩氟硅橡胶的蠕变/

老化行为; 压缩氟硅橡胶 O 形密封圈的蠕变/老化存在一个特征温度值(84.049°C), 温度高于或低于该值

时, 压缩氟硅橡胶 O 形密封圈的老化/蠕变将加剧.  
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压缩橡胶 O 形密封圈作为液体、气体的密封件, 

广泛应用于机械、化工、包装、汽车、航空、航天等

各个领域. 由于材料本身的特性, 在压力作用下, 随

时间推移, 压缩橡胶 O 形密封圈会产生不可恢复的

永久变形, 这个现象称作压缩橡胶 O 形密封圈的蠕

变/老化行为. 这个蠕变/老化行为降低了密封性能, 

产生气体、液体的泄漏, 甚至引发安全事故. 为了克

服压缩橡胶 O 形密封圈的蠕变/老化问题, 人们需要

了解压缩橡胶 O 形密封圈, 在压力作用下, 永久变形

随时间的变化情况, 以便确定压缩橡胶 O 形密封圈

的工作寿命, 及时更换废旧压缩橡胶 O 形密封圈, 确

保密封性能达到设计要求.  

目前通常认为压缩橡胶 O 形密封圈的蠕变/老化

现象是由橡胶的化学变化产生的, 这些化学变化包

括: 热氧老化、热分解、辐射线老化、紫外线老化和

臭氧老化[1]. 由化学反应动力学理论可知, 老化性能

P 的变化与老化时间 t 和老化温度 T 之间必有内在联

系. 利用烘箱加速老化推外, 可预测性能变化或橡胶

寿命, 根据对 P, T 和 t 三者关系的不同处理方法, 便

产生了不同的数学计算方法.  

现行处理压缩橡胶 O 形密封圈蠕变/老化现象的

数学计算方法, 常用的有 logt-T-1 线性关系法、动力

学曲线直线化法、变量折合法、P-t-T 数学模型法、统

计推算法和基于修正的 Arrhenius 方程的预测模型 

等[2,3]. logt-T-1 线性关系法是一种经典的预测寿命的

计算方法, 此法是老化性能 P 在定值下建立 t 和 T 之
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间的关系, 在 1948年首先由DaMn提出, 电气工程领

域内有关的标准采用这种方法; 动力学曲线直线化

法是一种两步法, P随 t的变化用动力学公式描述, 通

过坐标变换, 使曲线变成直线, 求出各种温度下的速

度常数值, 利用 Arrhenius 公式外推求出常温下的速

度常数, 从而建立常温下的性能变化方程, 我国橡胶

行业主要是采用这种方法; 变量折合法是一种作图

法, 利用时间-温度叠加原理把高温下试验数据折合

成常温下的数据, 前苏联的国家标准中采用这种方

法; P-t-T数学模型法首先通过试验确定老化性能P随

时间变化的数学模型, 通过速度常数 k 与 Arrhenius

方程结合起来, 得到 P=f(t, T)的表达式, 这种方法随

着电子计算机和数学模型的普遍应用, 引起人们的

重视, 近年得到较快发展[4–18].  

我们认为, 压缩橡胶 O 形密封圈的蠕变/老化现

象, 不但包含着氧化、热解和水解等化学反应过程, 

而且包含着组成橡胶 O 形密封圈粒子的物理迁移和

橡胶 O 形密封圈塑化剂的挥发等物理变化过程, 是

一个非常复杂的变化过程. 在几种同时或先后发生

的化学或物理变化中, 有一个变化过程是主要的, 它

决定蠕变/老化的速度. 不管是化学变化, 还是物理

变化, 不是所有组成橡胶 O 形密封圈的粒子都同时

变化, 而是只有其中很少一部分能量高于某个特征

能量值的粒子, 能够产生物理化学变化. 对物理变化

而言, 高于某个特征能量值的粒子能够克服粒子间

相互作用, 离开原来的平衡位置在外部作用下移动

到新的位置, 产生蠕变现象; 对化学变化而言, 高于

某个特征能量值的粒子能够达到化学反应所需的活

化能, 产生化学反应.  

蠕变动力学模型[19]正是描述高于某个特征能量

值的粒子产生的宏观物理量变化的模型, 作适当修

正后, 可以描述压缩氟硅橡胶 O 形密封圈的蠕变/老

化行为. 本文用氟硅橡胶 O 形密封圈的永久变形量

作为度量橡胶材料蠕变/老化的物理量, 以修正的蠕

变动力学模型为分析手段, 研究了橡胶 O 形密封圈

自然老化和人工加速老化过程, 取得了很好的效果, 

并发现了氟硅橡胶 O 形密封圈蠕变/老化最慢的特征

温度值.  

1  氟硅橡胶 O 形密封圈蠕变/老化试验 

试验用的氟硅橡胶 O 形密封圈为导弹发动机的

密封材料, 在仓库长期贮存时, 由于受机械应力、介

质、空气中氧和温度等作用, O 形密封圈逐渐产生缓

慢的永久变形, 导致其压缩比减少而引起泄漏, 丧失

密封性能, 进而导致整个导弹系统的功能丧失或报废.  

试验采用“GJB 92.1-1986 热空气老化法测定硫

化橡胶贮存性能导则 第一部分”提供的加速老化试

验方法, 在 100°C, 125°C, 150°C, 175°C和 200°C开展

氟硅橡胶实验室加速老化试验.  

参照 GB/T 13938-1992《硫化橡胶自然贮存老化

试验方法》和 GB /T 5720-1993《O 形橡胶密封圈试

验方法》开展氟硅橡胶自然贮存试验.  

1.1  氟硅橡胶 O 形密封圈热失重试验 

试验首先测定氟硅橡胶 O 形密封圈热失重 , 

125°C, 150°C, 175°C, 200°C 五个温度点的试验结果

如图 1.  

1.2  氟硅橡胶 O 形密封圈老化/蠕变试验 

原始高度为 H0 的氟硅橡胶 O 形密封圈, 在特制

夹具中压缩到固定高度 h, 贮存在环境温度为 T 度的

条件下, 经过时间 t 天后, 从特制夹具中取出, 用

TY-2002 型橡胶测厚计测量氟硅橡胶 O 形密封圈的

自由高度 H, 每一个试样按照(1)式测试变化度量值. 

见图 2.  

变化度量值 I 取氟硅橡胶 O 形密封圈永久压缩

比, 即  

 
0

( , ) .
H

I t T
H

  (1) 

试验温度为常温、100°C, 125°C, 150°C, 175°C, 

200°C 六个温度, 每个测试点以 3 个试样做平行试验. 

氟硅橡胶 O 形密封圈原始平均高度为 H0 为 3.956 

mm, 压缩的平均固定高度为 3 mm, 试验结果如图 3.  

 

图 1  (网络版彩图)氟硅橡胶 O 形密封圈热失重 
Figure 1  (Color online) The thermal weightlessness of fluorinated  

silicone rubber. 



封先河等: 压缩氟硅橡胶 O 形密封圈蠕变/老化行为研究 
 

488 

 

图 2  (网络版彩图)氟硅橡胶 O 形密封圈老化试验示意图 
(a) 表示试验前的状态; (b) 表示试验过程中被压缩; (c)表示试验 

结束后的状态 
Figure 2  (Color online) Sketch map of the aging experiment of O ring 
of fluorinated silicone rubber (a) before the aging experiment; (b) the 

process of the aging experiment; (c) end of the aging experiment. 

 

图 3   (网络版彩图)氟硅橡胶 O 形密封圈老化试验结果 
Figure 3  (Color online) The aging experiment of fluorinated silicone  

rubber. 

从试验结果可见, 每一个温度下氟硅橡胶 O 形

密封圈老化 /蠕变程度随着时间而增加 , 从 200°C, 

175°C, 150°C, 125°C, 100°C, 随着老化/蠕变温度的

下降, 氟硅橡胶 O 形密封圈老化/蠕变速率逐步下降.  

同时, 存在一个特殊现象, 见图 3, 在常温下, 

氟硅橡胶 O 形密封圈老化/蠕变速率大于 100°C 时的

老化/蠕变速率.  

2  氟硅橡胶 O 形密封圈试验分析 

2.1  蠕变动力学模型修正 

蠕变动力学模型从两个方面进行修正. 首先, 原

始的蠕变动力学模型用活化粒子的观点描述纯物理

变化的蠕变过程, 事实上, 只要将蠕变动力学模型的

特征能量值 Ep 作为化学反应所需的活化能, 同样的

观点也可以描述化学变化过程. 其次, 原始的蠕变动

力学模型只考虑了单纯的应力作用, 没有考虑其他的

作用, 比如: 化学反应的质量作用、橡胶塑化剂的挥发

作用等. 修正完成的蠕变动力学模型仍由 5 个定义和

两个假定组成, 可以称为环境作用下活化粒子产生的

物质宏观变化动力学模型, 简称环境作用动力学.  

该模型假设物质由大量全同近独立的粒子组成, 

这些粒子包括金属材料的单原子分子、无机或有机材

料的分子、晶体材料的晶格等, 粒子存在变化和未变

化两个状态, 具有确定的粒子数 N、能量 E 和体积

V. 约束条件为  

  ,, Const .E N V   (2) 

按照热力学统计物理的观点, N 个粒子的在各能

级的分布可以描述如下:  

能级 1 , 2 , , l , . 

简并度 1 , 2 , , l , . 

粒子数 1a , 2a , , la , . 

物质宏观变化过程中, 不是所有组成物质的粒

子都同时变化, 而是只有其中很少一部分能级n 高

于某个特征能量值 Ep 的粒子, 能够产生变化, 引起

物质宏观变化. 比如: 高于某个特征能量值 Ep 的粒

子克服粒子间相互作用, 离开原来的平衡位置, 在外

部作用下移动到新的位置, 引起固体产生蠕变现象; 

高于某个特征能量值的粒子能够达到化学反应所需

的活化能, 产生化学反应等.  

定义 1: 能级n高于某个特征能量值Ep的粒子称

为活化粒子.  

假设 1: 组成物质的所有粒子中, 能够产生变化

的活化粒子的特征能量值 Ep 由与温度无关的 E0 和与

温度有关的 EvT 两部分组成, 温度有关的 EvT 可以近

似用温度的二次函数表示. 即 

 2
0 0 .p vTE E E E fT gT      (3) 

式中, f, g 为常数, T 为绝对温度, Ep 为特征能量值, E0

为 Ep 中与温度无关的部分, EvT 为 Ep 中与温度有关的

部分.  

定义 2: 组成物质的所有粒子中, 活化粒子数 N0

占总粒子数 N 的比, 称为物质的活化粒子浓度 W(T).  

 
2

0 0
/ ( )/ ( ) /( ) e e e .p vT

E RT E E RT E fT gT RTW T          (4) 

定义 3: 物质的变化进程 P, 是指已经发生变化

的粒子数占所有粒子数的比. 简称变化进程 P, 是一

个 0–1 之间的无量纲数.  
定义 4: 物质的变化度量值 I, 是与变化进程 P成

线性对应关系的物理量. 简称变化度量值 I, 即 
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 ( , ) ( , ) .I t T K P t T C    (5) 

定义 5: 环境作用是指物质产生变化的有效作用

的积. 有效作用包括应力作用、挥发作用、质量作用

等. 即 

 1 2 .n     …  (6) 

假设 2: 在环境作用下物质宏观变化过程中, 物

质的变化进程 P 对对数时间 t 的导数, 与活化粒子中

未发生变化部分的浓度和环境作用 σ 的积成正比.即  

 
d ( , )

( ) (1 ( , )) .
d(ln(1 ))

p t T
j W T P t T

t
    


 (7) 

(7)式中, j 为比例系数, 同时平衡量纲, σ 为环境作用, 

W(T) 为 活 化 粒 子 浓 度 , P(t,T) 为 变 化 进 程 ,  

( ) (1 ( , ))W T p t T  描述的是活化粒子中, 没有发生变

化部分的浓度.  

(7)式可化为常规形式:  

 
d ( , ) 1

( ) ( ( , )) .
d 1

I t T
j W T K C I t T

t t
      


 (8) 

也可以用变化度量值表示, 代入(5)有  

 
d ( , ) 1

( ) (1 ( , )) .
d 1

p t T
j W T P t T

t t
     


 (9) 

2.2  氟硅橡胶 O 形密封圈试验分析 

首先分析氟硅橡胶 O 形密封圈热失重试验. 由

试验数据可见, 失重百分比与时间呈现出过原点的

线性关系, 比例系数与温度有关, 可以拟合成 (10)

式, 于是得失重百分比函数, 将这个函数称为挥发

作用: 

 
4344.3 5.2981

e .
T

TY t
 


    (10) 

然后分析老化试验. 压缩变形发生前, 自由高

度 H 为 H0, 氟硅橡胶 O 形密封圈的变化进程 p 为 0, 

变化度量值 I 为 1; 压缩变形结束时, 自由高度 H 为

h, 变化进程 p 为 1, 变化度量值 I 为 h/H0. 于是有  

 
0

( , ) 1 ( , ) 1.
h

I t T P t T
H

 
    
 

 (11) 

对比(5)式, 有  

 
0

1 ,  1.
h

K C
H

 
   
 

 (12) 

氟硅橡胶 O 形密封圈的压缩作用 Z 为压缩变形

量 h/H0减去变化度量值, 随着自由长度的变化, 压缩

作用 Z 也是变化的. 即  

 
0

Z ( , ).
h

I t T
H

   (13) 

考虑到氟硅橡胶 O 形密封圈存在挥发作用, 因

此压缩到固定高度 h 的氟硅橡胶 O 形密封圈的老化

存在两个变化作用的影响, 总的变化作用为 

 
4344.3 5.2981

0

e ( , ) .
T

T
h

Y Z t I t T
H


 

  
       

 
 (14) 

应用老化动力学方程(9)和(12), 有  

 

4344.3 5.2981

2

0

d 1
e

d 1

(       . ) ,

T

T
I

j W
t t

h
t I t T

H

 
 

    
 

 
   

 

 
(15) 

考虑到 t 1 时, t/(1+t)≈1, 方程简化为 

 
24344.3 5.2981

0

d
e ( , ) ,

d

T

T
I h

j W I t T
t H

 
  

     
 

 (16) 

得通解 

2
0 4344.3 5.298

00

0

1
( , ) .

ee
E fT gT T

T T

h
I t T

HH
j t

H h

   
 

 

   


 (17) 

由 100°C, 125°C, 150°C, 175°C, 200°C 的试验结

果, 以及常温下 273 天以内的试验结果, 用最小二乘

法确定通解(17)式的 3 个待定常数 E0, f, g, j 取 1, 并

代入 h, H0, H 的数值, 得 

 297.046 T 0.136 T 15172

1
( , ) 0.758.

4.138 e T

I t T

t
   


 

 

 (18) 

用(18)式计算 100°C, 125°C, 150°C, 175°C, 200°C, 常

温下 273 天内的计算值如图 4.  
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图 4  (网络版彩图)氟硅橡胶 O 形密封圈老化试验计算值 
Figure 4  (Color online) The computed value with eq. (27) at the 

different temperature. 

从计算结果可见, 每一个温度下氟硅橡胶 O 形

密封圈老化/蠕变程度随着时间而增加, 从 200°C, 

175°C, 150°C, 125°C, 100°C, 随着老化/蠕变温度的

下降, 氟硅橡胶 O 形密封圈老化/蠕变速率逐步下降, 

在常温下, 氟硅橡胶 O 形密封圈老化/蠕变速率大于

100°C 时的老化/蠕变速率. 并且, 每个测点绝对值平

均误差为 1.166%, 因此, (18)式可以很好描述氟硅橡

胶 O 形密封圈从常温到 2 0 0 ° C 的老化过程 .  

(18)式中 , 二次项 (0.1359T2+97.046T15172), 

当 T 为 84.049°C 时, 存在一个极大值 2153.103. 这个

结果表明: 84.049°C 可能是氟硅橡胶 O 形密封圈的一

特征温度值. 这也揭示了常温下老化/蠕变速率大于

100°C 时的老化/蠕变速率的原因.  

用常温下273天到1278天的试验结果, 检验(18)

式, 得图 5.  

 

图 5  (网络版彩图)氟硅橡胶 O 形密封圈常温下老化 273

天到 1278 天的试验结果试验计算值 
Figure 5  (Color online) The normal temperature test results and 
calculated value of fluorinated silicone rubber O ring during the 273  

days to 1278 days. 

在常温下计算值与试验值的最大误差为 2.27%, 

每个测点绝对值平均误差为 1.108%, 外推稳定.  

3  结论 

(1) 从适当修正的蠕变动力学模型得到的蠕变/

老化函数(18)式, 在常温到 200°C 的宽广温度范围内, 

很好地描述了氟硅橡胶 O 形密封圈的蠕变/老化过程, 

且在长时间外推测试中表现了良好的稳定性.  

(2) 氟硅橡胶 O 形密封圈老化/蠕变过程中, 存

在一个特征温度值. 高于此特征温度值氟硅橡胶 O

形密封圈老化加剧, 低于此特征温度值氟硅橡胶 O

形密封圈老化也加剧.  
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Creep/aging behavior study of compressed fluorinated silicone 
rubber O ring 

FENG XianHe* & WEI XiaoQin  

Southwest Technology and Engineering Research Institute, Chongqing 400039, China 

Through modification and extension of the creep dynamic model, this article introduced a substance macro-change 
dynamic model produced by active particulate under environment effect, which contains the primary creep dynamic 
model, and is applicable in describing complex physic chemical change process. The model is well applied in 
analyzing the creep/aging behavior of compressed fluorinated silicone rubber O ring in a wide temperature range 
from room temperature to 200°C, in addition, it exhibited a nice stability in room temperature with long term 
extrapolated validation. Two new phenomenon were discovered in the process of describing the aging behavior of 
compressed fluorinated silicone rubber O ring: the volatilization effect affects the creep/aging behavior of 
compressed fluorinated silicone rubber; there is a characteristic temperature (84.049°C) for the compressed 
fluorinated silicone rubber O ring, the creep/aging will be enhanced either the temperature is higher or lower than this 
characteristic temperature. 

creep dynamic model, creep, aging, compressed fluorinated silicone rubber O ring, active particulate 

PACS: 81.05.Lg, 62.20.Hg, 83.80.-k, 83.80.Va 
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