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摘 要：研究了热氧老化对辐照后三元乙丙橡胶（EPDM）材料性能的影响，并通过分析压缩永久变形率随时间的变化

规律，对其理论使用寿命进行评估。结果表明：随着老化时间不断增加与老化温度不断升高，辐照后的EPDM老化越

来越严重，羰基含量越来越高，压缩永久变形与压缩应力松弛越来越大；扫描电镜结果表明，老化过程中EPDM降解严

重；利用阿伦尼乌斯方程计算得出，辐照后的EPDM在50℃条件下的理论寿命为7.58年。
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Abstract: The effect of thermal oxygen ageing on the properties of irradiated ethylene propylene diene rubber (EPDM) 

materials were analyzed, and its theoretical service life was evaluated by analyzing the change rule of compression 

permanent deformation rate with time. The results show that with the increase of ageing time and ageing temperature, the 

irradiated EPDM is aged more and more serious, the carbonyl content becomes higher and higher, and the compression set 

and compression stress relaxation become greater and greater. The SEM results show that the EPDM degrade seriously 

during ageing process. According to Arrhenius equation, the theoretical life of the irradiated EPDM is 7.58 years at 50℃.
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0　引 言

核电作为一种安全、低碳、高效、可大规模利用

的能源，具有高效和二氧化碳零排放的优点，对优

化能源结构、应对气候变化、建设生态文明等具有

重要作用[1]。核电的快速发展对橡胶类高性能密封

件（圈）的性能提出了更高的要求，尤其是材料自身

的耐辐照、耐老化性能备受关注[2-3]。

三元乙丙橡胶（EPDM）具有优异的力学性能和

耐热耐久、耐辐照、耐腐蚀性以及良好的电气绝缘、

化学稳定性，且价格低廉，在核电站密封材料中备

受青睐[4-7]。然而，EPDM密封圈作为一种饱和碳链

橡胶，容易受到高温高热、氧、辐照、机械应力、化学

试剂等因素的影响，最终导致密封性能、力学性能

等失效[8-10]。例如，2017 年某核电站主泵停车密封

失效，经分析发现是EPDM材质O型圈部分失效导

致[11]；2018年某核电站主泵径向止推轴承壳体的通

风孔漏水，经分析发现是EPDM材质O型圈接触了

有机溶剂发生溶胀以及材料老化导致[12]。因此，研

究 EPDM 基密封材料的老化状态及其寿命评估对

核电站安全运行、产品验收等方面具有十分重要的

借鉴及指导意义。

近年来，对于EPDM材料或产品老化状态及寿

命评估的案例有很多[9,13-20]，例如，张凯等[13]通过研究

不同老化温度和时间下 EPDM 材质 O 型圈压缩永

久变形的变化规律，得到了密封圈失效时间与温度

的关系式，并通过计算得到 25℃下该产品能够使用

17.8年左右。A KMMLING等[9]对 EPDM密封圈在

不同温度下进行了长达 5年的老化状态研究，以压

缩永久变形保留率降到 70%作为寿命终点，计算得

到该材料在 75℃下的寿命为 50年。F L LAY[19]研究

了热氧以及辐照老化对EPDM密封圈性能的影响，
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并模拟了该产品在使用 19年以及 32年后性能的变

化规律。然而，对于EPDM的寿命预测及老化状态

评估主要是通过研究热氧老化、辐照老化等单一因

素进行；由于长时间热氧和辐照共同老化过程存在

老化周期长、市场设备少、成本高等因素的影响，关

于热氧老化以及辐照老化的共同作用对 EPDM 老

化状态的影响及寿命预测的研究较少。

本文研究热氧老化对辐照老化后 EPDM 密封

材料性能的影响，利用其性能变化规律与老化因素

之间的关系及阿伦尼乌斯方程建立寿命预测方程，

预测该材料在不同温度下的使用寿命，以期能够尽

量模拟热氧与辐照作用对材料性能的影响，并为材

料的老化评估与寿命预测提供借鉴。

1　实 验

1.1　实验方案

选用中广核高新核材科技（苏州）有限公司的

EPDM密封材料进行研究，实验样品均为未辐照且

未老化的样品。首先，对 EPDM 样品进行 500 kGy

的辐照（剂量率为 4 kGy/h），辐照完成后分别在

135、105、90℃下进行长时间老化，定期取样进行性

能测试。

1.2　测试表征

采用德国布鲁克公司的 TENSOR II 型傅里叶

红外光谱分析仪进行微观结构表征，采用反射模

式，分辨率为 4 cm-1，扫描范围为 4 000～500 cm-1；采

用荷兰飞纳公司的 Phenomenon Pro 型扫描电子显

微镜对老化后样品表面进行观测，样品在真空下喷

金处理；采用扬州昌哲试验机械有限公司的 CZ-

3008 型压缩应力松弛仪，按照 GB/T 7759.1—2015

对材料进行压缩永久变形测试，按照 GB/T 1685—

2008对材料进行压缩应力松弛测试。

2　结果与讨论

2.1　微观结构

老化过程中由于大分子链段的断裂以及氧化

作用，材料内部/表面会产生许多小分子物质，因此

对不同温度下老化不同时间的 EPDM 表面进行红

外光谱测试，结果如图 1所示。图 1中 2 920、2 850 

cm-1 处是主链甲基的非对称及对称伸缩振动峰，

1 460 cm-1 以及 1 380 cm-1 处是亚甲基的伸缩振动

峰[4,8,21]。从图 1 可以看出，老化后各样品在 1 730 

cm-1处出现了羰基的吸收峰，在 3 100～3 500 cm-1处

出现了羟基的吸收峰，且随着老化时间增加，两峰

的强度均越来越大，说明随着老化时间的增加，EP‐

DM老化越严重[21-22]。

2.2　压缩永久变形

作为密封用材料除了具有良好的力学性能外，

还必须具有良好的耐压缩永久变形性，确保密封性

能。分别对辐照-热氧老化后的EPDM进行周期取

样及压缩永久变形测试，结果如图 2 所示。从图 2

可以看出，材料的压缩永久变形随老化时间增加呈

增大趋势，老化温度越高，该现象越明显。这主要

是由于辐照以及热氧作用导致材料发生老化，硬度

增大，链段之间滑移受到影响，材料回弹性下

降[9,19,23]。老化过程中，EPDM主链断裂产生烷基/烷

氧基自由基，并进一步与链段上其他氢原子反应，

导致生成更多的自由基或交联结构，以此循环往

复，材料逐渐老化[4,21]。在后续对EPDM密封材料的

(a)90℃

(b)105℃

(c)135℃

图1　EPDM老化不同时间的红外光谱图

Fig.1　FTIR spectra of EPDM aged for different time
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寿命评估预测中，将通过该部分相关数据进行

计算。

2.3　压缩应力松弛

应力松弛是在恒定的温度和应变条件下，材料

内部的应力随着时间增加而不断衰减的现象，其本

质是分子链段在受力过程中沿着外力方向不断运

动，内部分子链发生重排，以减小材料内部应力的

过程。EPDM作为一种弹性体，具有明显的应力松

弛现象[24-26]。图 3为老化后 EPDM的压缩应力松弛

保留率随老化时间的变化曲线。

从图 3可以看出，随着老化温度升高，应力松弛

保留率下降的幅度增大，这是因为老化温度越高，

材料老化越严重，老化过程中链段的运动越剧烈，

分子间的滑移越大，应力松弛越快，因此应力松弛

保留率越小。

2.4　表面形貌

为了更加形象地描述 EPDM 在老化过程中的

变化，采用扫描电镜对不同老化条件下的样品进行

分析测试。由于样品的老化过程基本一致，因此未

对所有样品进行测试，仅选取了部分代表性的样

品。图 4为不同温度下老化不同时间后EPDM样品

的形貌图，图 5为通过扫描电镜元素分析得到的不

同老化时间下EPDM样品表面氧元素含量。从图 4

可以看出，未老化的 EPDM 表面比较光滑，无明显

缺陷；随着老化时间不断延长，材料表面逐渐出现

大小不一且形状不同的颗粒，这是因为经过辐照与

热氧老化后，材料内部助剂向表面迁移、扩散，同时

伴随着自身的断链，所以表面越来越粗糙[23,27]。从

图 5可以看出，随着老化时间增加，材料表面的氧元

素含量越来越高。105℃老化后，材料表面的氧元

素含量由未老化时的 19.0% 升高至 26.3%，说明材

料发生了老化。这是因为辐照及高温老化作用导

致EPDM生成一系列自由基，在氧气参与下产生了

一系列的过氧化氢水合物、烷基/烷氧基自由基以及

羟基自由基等小分子成分，久而久之导致材料含氧

量不断升高。

2.5　白度测试

为了更加形象地表征样品在老化过程中的状

态变化，对不同老化时间的样品进行白度测试，结

果如图 6所示。从图 6可以看出，随着老化时间增

加，样品的白度逐渐下降，同时可以发现，温度越

高，样品白度的下降趋势越明显。这是因为在老化

过程中材料表面生成了大量的生色基团，如羰基、

酯基等，随着老化时间进一步增加以及老化温度升

高，样品的分子链氧化降解加剧，样品中生色基团

浓度逐渐增大，白度也越来越低[28-29]。

2.6　老化机理

EPDM在受到辐照以后，其内部的部分分子链

段断裂，生成部分自由基，在热氧的持续作用下，老

化进一步加剧。简而言之，其老化机理主要是氧气

参与下自由基之间的不断反应，如图 7 所示[21,30-33]：

在EPDM材料老化过程中，首先会产生一系列的过

氧化氢水合物、烷基/烷氧基自由基以及羟基自由基

等小分子成分；然后，链段被氧化、分解，继续形成

较高浓度的过氧化氢水合物，进一步产生大量的自

由基；最后，自由基捕获其他链段上的氢原子，继续

生成其他的过氧化氢水合物和自由基。众所周知，

高聚物断链会导致材料的强度等性能下降，而交联

则会导致材料硬化，这对密封材料的使用是不利

的；随着老化进行，以上过程重复发生，最终导致材

料失效。

2.7　寿命评估

为了更好地了解核电用密封件材料的性能及

使用寿命，为其维修、更换提供一定的参考依据，本

研究利用阿伦尼乌斯方程计算 EPDM 材料的理论

使用寿命。由图 2可知，EPDM 材料经过辐照老化

以及在 90、105、135℃下老化后，其压缩永久变形在

50%时对应的老化时间分别为 4 024、2 100、363 h。

根据GB/T 20028—2005[34]，高分子材料的老化性能

指标与老化温度之间符合阿伦尼乌斯方程，经对数

变化以后得到式（1）所示方程。

图2　老化后EPDM的压缩永久变形曲线

Fig.2　Compression set curves of EPDM after ageing

图3　老化后EPDM的压缩应力松弛保留率曲线

Fig.3　Compression stress relaxation retention curves of 

EPDM after ageing
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lnti =
E

RTi

+ B （1）

式（1）中：ti 为达到某一性能时所用时间；E 为活化

能；R为摩尔气体常数；Ti为温度；B为常数。

以每个老化温度达到临界老化终点时的对数

lnti 与相应的测试温度的热力学温度的倒数 1/T 做

图并拟合，拟合后曲线如图 8所示。结合图 8计算

可知，本文研究的EPDM密封材料在 50℃下且经过

500 kGy辐照后，其理论上可以使用7.58年。

3　结 论

（1）热氧-辐照老化导致EPDM材料发生降解，

随老化时间增加与老化温度升高，材料红外光谱中

的羰基峰越来越明显，同时压缩永久变形与压缩应

力松弛增加，宏观表现为密封性能逐渐失效。

(a)90℃

(b)105℃

(c)135℃

图4　老化后EPDM的表面形貌

Fig.4　Surface morphologies of EPDM after ageing

图6　老化后EPDM样品的白度曲线

Fig.6　Whiteness curves of EPDM after ageing

图5　不同老化时间下EPDM样品表面氧元素含量

Fig.5　Oxygen content of EPDM with different ageing time
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（2）利用压缩永久变形与老化时间的规律，通

过阿伦尼乌斯方程计算得到该EPDM材料经过 500 

kGy辐照后，当环境温度为 50℃时的理论使用寿命

为7.58年。
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