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摘 要：为了研究在极端低温和油介质共同作用下丁腈橡胶（NBR）密封件的可靠性，对极寒地区服役高压变

压器中的密封圈进行力学性能和微观结构的研究。通过拉伸实验、微米压痕、扫描电镜（SEM）、红外光谱

（FTIR）、差示扫描热量分析（DSC），测试极寒环境中服役 1年后密封圈的力学性能、形貌变化、化学结构特性

及热响应特性。结果表明：在极寒环境中服役的NBR密封圈的弹性模量和硬度均发生下降，进而导致密封作

用丧失。这是由于在低温和油介质共同作用下，密封圈表面发生了溶胀，出现了微裂纹。油介质浸入NBR使

其分子链间距增大，NBR分子主链柔顺性提高，同时NBR中的氰基发生水解反应，分子结构发生变化。
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Abstract: In order to study the reliability of nitrile butadiene rubber (NBR) sealing element under the action of

extremely low temperature and oil medium, the mechanical properties and microstructure of sealing rings in high-

voltage transformers in extremely cold regions were studied. The mechanical characteristics, morphology change,

chemical structure characteristics, and thermal response characteristics of the sealing ring after serviced for one

year in extremely cold environment were obtained by tensile test, micron indentation test, scanning electron

microscope (SEM), infrared spectrum (FTIR), and differential scanning thermal analysis (DSC). The results show

that the elastic modulus and hardness of NBR sealing ring decrease in extremely cold environment, which leads to

the loss of sealing effect. This is because the surface of sealing ring swell under the joint action of low temperature

and oil medium, and micro-cracks appear. Oil immersion in NBR makes the molecular chain spacing increase, and

the compliance of main chain of NBR is improved, meanwhile, the molecular structure of NBR changes due to the

hydrolysis reaction of cyanide group.
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0 引 言

丁腈橡胶（NBR）具有良好的耐磨性、耐油性和

气密性等[1]，作为密封件的主要原料而广泛应用于

航空、石油、电力、机械等行业[2-3]。目前，高压电力

变压器中的多数连接密封件均为NBR制品。由于

NBR的分子链中含有不饱和碳-碳双键，在服役过

程中易发生溶胀现象和氧化反应，影响其力学性能

导致密封性能下降[2-3]，引发气体、液体介质的渗漏

等问题，严重影响设备安全运行。因此，研究实际

服役中NBR的结构与性能变化，对密封件的维护、
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更换及设备的运行安全有重要意义。

王杰等[2]研究发现高低温交变循环、高温老化

都会导致NBR的力学性能下降，影响其密封性。张

凯等[3]对NBR进行热氧老化实验，发现橡胶发生了

以交联反应为主的吸氧老化，导致其力学性能大幅

下降。汤致华[4]研究发现在低温环境下丁腈橡胶的

力学性能明显下降。S M ALVES等[5]研究发现在油

性介质作用下，NBR的拉伸强度和硬度明显降低。

代晓瑛等[6]研究发现溶胀作用下 NBR 的体积率变

大，硬度降低。黄安民等[7]研究发现油介质通过影

响NBR中氰基的化学变化进而影响其整体力学性

能。可见，高温、低温、油浸等作用都会影响NBR的

力学性能。

然而，上述研究都只集中在温度或者油性介质

单一因素作用下NBR的性能变化情况，未关注极端

低温和油介质共同作用下橡胶的失效特征，而且研

究主要基于实验室人工加速老化，缺少实际服役试

样的测试与分析。在我国鄂尔多斯、特尼河等极寒

地区服役的变压器常出现由极端低温（-40～

-50℃）和油介质共同作用导致变压器密封圈失效，

进而严重影响设备正常运行的情况。

为了研究极端低温和油介质的共同作用下橡

胶密封件的力学性能，本文对在极寒地区服役的高

压变压器中的密封圈进行力学性能和微观结构的

研究。利用微米压痕、差示扫描量热分析和拉伸实

验研究 NBR 的力学性能，以获得 NBR 在极端低温

和油介质共同作用下的宏观性能变化规律；同时，

通过傅里叶红外光谱和扫描电镜测试研究NBR的

微观结构变化，以获得NBR在极端低温和油介质共

同作用下的老化机制。

1 试 验

1.1 试样

选用在鄂尔多斯 1 000 kV 变电站服役的高压

并联电抗器上瓦斯继电器连管的失效密封圈，运行

使用时间为1年，材料型号为NBR2707，丙烯腈含量

为 27%，编号为 NBR-U；同型号新品 NBR 密封圈，

编号为NBR-N。

1.2 测试方法

拉伸试验的测试速度为 200 mm/min，每组试样

裁成相同形状进行试验，每组进行两次重复试验以

获得应力-应变曲线，采用的设备为CMT4503型微

机控制电子万能（拉力）试验机，美特斯工业系统

（中国）有限公司。微米压痕测试的模式为低载模

式，压头类型为标准的 berkovich压头，每组试样裁

成相同形状选择相同位置进行试验，每组进行 5次

重复试验以获得简约杨氏模量和硬度值，实验仪器

为 Bruker Hysitron TI980 型纳米压痕仪，瑞士 CSM

仪器公司。采用 VE9800 型扫描电镜（KEYENCE）

观察试样表面，观察前在试样表面喷金以提高试样

的导电性。由于试样不透光，傅里叶红外光谱仪的

测试模式采用反射模式，扫描范围为 400～4 000

cm-1，实验仪器为Nicolet iN10型，Thermo Fisher Sci‐

entific 公司。采用差示扫描量热仪测量 NBR 的玻

璃化转变温度（Tg），具体升温程序为：先降温至-

100℃，然后以 10℃/min的速率升温至 25℃，其中气

氛为氮气，吹扫气流量为 60 mL/min，实验仪器为

DSC 822e型，Mettler-Toledo公司。

2 结果与讨论

2.1 力学性能

橡胶圈的密封性能下降，主要表现为弹性降

低、硬度变大且出现裂纹状破损，因此对NBR橡胶

密封圈进行拉伸实验和微米压痕测试，表征其力学

性能的变化。拉伸实验时，以应力值作为纵坐标，

应变值作为横坐标，绘制成应力-应变曲线，如图 1

所示，曲线的斜率代表拉伸弹性模量，即单向应力

状态下应力值除以该方向的应变值。从图 1可以看

出，NBR-N的斜率大于NBR-U的斜率，说明NBR-N

的弹性模量大于NBR-U的弹性模量。

由于试样的形状限制，拉伸弹性模量只能根据

应力-应变曲线的斜率来确定，对比分析老化前后

试样的弹性模量变化，无法满足国际标准的测试要

求，而微米压痕测试对于试样的形状无特殊要求，

无需特殊的装夹装置。不仅如此，拉伸试验所测的

弹性模量是宏观力学性能，而微米压痕测试能得出

材料的表面微区力学性能[8]。在微米压痕测试中，

将已知形状的压头在试样表面压入一定的深度，得

到载荷和位移对应的关系，基于 Oliver 和 Pharr 理

论[9]通过分析微米压痕测试所得的载荷-位移曲线

图1 应力-应变曲线

Fig.1 Stress-strain curves
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来获得材料的硬度，并由卸载曲线计算得到弹性模

量。图 2和图 3分别为微米压痕硬度（H）和计算出

的简约杨氏模量（Er）。其中，Er描述的是橡胶在压

头压入后恢复弹性形变的能力，由于测试方法的差

异，与常规测试方法测得的弹性模量有偏差；硬度

是材料抵抗局部塑性变形的能力，测试原理不同，

所以微米压痕硬度与其他测试方法无换算关系。

从图 2和图 3可以看出，NBR-U 的 H 和 Er相对

于 NBR-N 均发生了下降，其中 H 下降了 11%，Er下

降了 14%，与拉伸试验的结果相符。力学性能下降

的原因是，服役环境一方面造成橡胶分子链的排列

变化，另一方面影响分子链的结构。油性介质进入

NBR的分子链间，导致橡胶中部分添加剂析出，影

响橡胶整体的弹性模量和硬度。此外，油性介质和

水分子进入 NBR 分子链间使其发生解缠，NBR 分

子的自由体积变大，发生溶胀，NBR内部受力不均

导致橡胶出现裂纹[10]，从而使得NBR的弹性模量及

硬度均发生下降。不仅如此，由于极端低温和油介

质的共同作用加速了水分的入侵[11]，使 NBR中的-

CN 发生水解，分子链结构发生变化，分子量降低，

导致弹性模量下降。而且，裂纹导致更多氧气侵

入，发生氧化反应导致大分子链断裂，亦使得NBR

分子链结构变化、稳定性下降[12]，进而使得弹性模量

和硬度下降。可见，在极端低温和油介质的共同作

用下，橡胶大分子链结构与排列均发生了明显变

化，导致其密封性能丧失。

2.2 形貌结构

图 4(a)、(b)分别为NBR-N和NBR-U的形貌图。

从图 4(a)可以看出，NBR-N表面较为平整、致密，未

见明显的裂纹、气孔和结块，无机添加剂分布较为

均匀。从图 4(b)可以看出，NBR-U表面出现明显的

裂纹，且结块有不同程度的凸起膨胀，表面上未见

添加剂；此外NBR-U表面还出现气孔，表面粗糙不

匀，出现较多损伤。这是由于油性介质的影响，

NBR发生了溶胀现象。油性介质由于相似相溶的

原理易于渗入 NBR 的分子链间，使得橡胶发生溶

胀，表面出现凸起膨胀，从而产生裂纹。油介质入

侵的同时可能会导致橡胶的有机类抗氧化剂和增

塑剂等添加剂溶出，导致NBR-U表面出现气孔，同

时表面未见添加剂。

2.3 傅里叶变换红外光谱（FTIR）

NBR-U和NBR-N试样的红外光谱如图 5所示。

从图 5可以看出，波数 967 cm-1处对应CH=CH的弯

曲振动吸收峰，2 840 cm-1处对应-CH2的对称伸缩

振动峰，2 917 cm-1处对应-CH2的不对称伸缩振动

峰，1 537 cm-1处对应-CN的不对称伸缩振动峰。因

此，在 967、1 537、2 840、2 917 cm-1处的吸收峰可作

为NBR的特征峰。

3 300～3 500 cm-1处的宽峰是-NH的伸缩振动

峰；1 240 cm-1处对应的是C-O的伸缩振动峰；1 010

图5 傅里叶红外光谱

Fig.5 Fourier infrared spectra

图2 微米压痕硬度

Fig.2 Micrometer indentation hardness

(a) NBR-N (b)NBR-U

图4 NBR-N和NBR-U的SEM图像

Fig.4 SEM images of NBR-N and NBR-U

图3 简约杨氏模量

Fig.3 Simplified Young’s modulus
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cm-1处是-OH 的伸缩振动峰。NBR-U 的红外光谱

中出现-OH峰，说明NBR-U中有水分子的存在，这

是由于低温条件下，橡胶表面出现大量微裂纹导致

水分子和气体的侵入。而-NH 峰的出现则说明油

性介质的存在不利于水分的挥发与迁移，此时，水

分子的存在导致氰基发生水解反应，生成 N-H 基

团[13]，使得 NBR-U 分子结构发生变化。-C-O 峰的

出现是由于橡胶表面的裂纹和气孔导致空气中的

氧气与NBR中的甲基发生了氧化反应，生成了-C-

O基团，使得NBR分子链断裂，导致NBR-U发生氧

化老化。

2.4 差示扫描量热分析（DSC）

为了研究密封圈试样的分子链排列及热运动

特征，对试样进行 DSC 低温段测试，结果如图 6 所

示。转变前后的基线延长后，两线之间的垂直距离

为阶差ΔJ，在ΔJ/2处可以找到Tg的初始点，作为Tg。

从图 6可以看出，NBR-N的Tg为-43℃，NBR-U的Tg

为-61℃，在极端低温和油性环境下服役 1 年的

NBR Tg下降了 18℃。Tg一般指高聚物分子链段能

自由运动的最低温度[14]，服役 1年后NBR的 Tg下降

是由于油介质和水分进入橡胶分子链间起到类似

增塑剂的作用[15-16]，削弱了聚合物分子链间的引力，

增大分子链的自由体积，从而增大了聚合物分子链

自由移动的可能，降低了聚合物分子链间的缠结，

减少了橡胶分子链的缠绕，使得Tg下降。

3 结 论

（1）长期服役在低温环境中的NBR分子链结构

和排列发生不可逆变化，从而导致力学性能下降，

具体表现为弹性模量和硬度下降，最终导致NBR密

封性能丧失。

（2）由于低温和油介质的共同作用，导致橡胶

内添加剂析出、分子链断裂和重新排列，使得极寒

地区变压器中的NBR橡胶密封制品在服役过程中

表面会出现明显的微裂纹和气孔。

（3）变压器长期在极寒的环境中服役会导致橡

胶表面微裂纹的持续发展，大量水分更易入侵且与

NBR中的-CN发生水解，生成N-H极性基团；同时

油介质和水分子的入侵导致NBR分子链间距增大

且主链柔顺性提高，导致NBR的分子链重新排列和

分子链热运动发生变化，表现为Tg明显降低。
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Fig.6 DSC curves
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