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0 引言

国内外 GIS行业大都采用 O形橡胶密封圈作

为六氟化硫气体开关的固定密封,但是,各厂家采用

的橡胶材质却不相同。依据和 GIS厂家配套的经验

看 ,目前广泛采用的材质有 3 种 :三元乙丙、丁腈和

氯丁橡胶。

一般情况下 , GIS厂家在选用橡胶材质时 ,侧重

从橡胶高聚物的某种基本性能进行定性考虑。如,考

虑三元乙丙橡胶耐气候性能优越、丁腈橡胶耐油性

能优越(有些 GIS厂家所用 O形密封圈接触油脂)、
氯丁橡胶强力性能优越及耐候耐热性能良好而用于

自己产品的密封。某厂家一旦确定下来某种材质,便

不再更改,而各厂家的技术要求都不相同,同一个技

术要求的试验条件和试验方法也不同 (如日资企业

要求按 JIS方法做试验) ,那么 3 种橡胶孰优孰劣始

终不得而知。有些行业标准在一个标准内对 3种橡

胶作了分别规定, 但也是把丁腈橡胶和氯丁橡胶视

为一组———耐油组,其二者的差别仍不能体现出来。

作为橡胶制品厂,可以满足任何厂家的要求 ,但 GIS
厂家的技术人员在选择密封圈时却难以进行有效的

对比。表 1列出了 3个 GIS厂家对种橡胶的技术要

求,无论怎么对比,也难以分出高低。

为了对比分析 3种橡胶性能的优劣,近年来,一

些 GIS厂家的技术人员持续提出用相同的试验条件

对 3种橡胶进行对比试验的要求, 并做了全面的试

验,笔者对这一试验进行了分析和总结。

1 试验项目和试验方法的选择

1.1 试验项目

人们广泛将橡胶用于各种密封的理由就是橡胶

是弹性体。那么,考核橡胶密封材料的性能就要侧重

以下几个方面:!"要考核它们的硬度和力学性能。对
应于这一方面的试验项目有 :硬度、回弹性、拉断强

度、拉断伸长率、定伸强度、撕裂强度、长时间恒定压

缩下应力松弛以及压缩后的永久变形; #"要考核橡
胶的耐受老化性能。对应于这一方面的试验项目有:

热老化和天候老化试验后硬度、拉断强度和拉断伸
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长率的变化; !"橡胶密封制品常常密封或接触液体
介质,因此要考核它们的耐受液体浸渍性能;#"考虑
到低温下橡胶材料会丧失弹性, 要考核橡胶材料的

低温性能。对应于这一方面的试验项目有: 脆性温

度、低温弯曲、低温弹性恢复、低温压缩永久变形、低

温表观扭转系数变化。

结合国内外密封圈技术标准,考虑到试验成本,

该次研究不拟做上述 4类试验中的长时间恒定压缩

下应力松弛、低温弯曲、低温弹性恢复、低温压缩永

久变形和低温表观扭转系数变化这几项试验, 其他

试验已经能够说明问题。

1.2 试验方法

采用中国国家标准试验方法,见表 2。关于热老

化试验条件, 采用各家热老化试验条件中比较严苛

的条件 , 即 120℃×70 h, 恒定压缩永久变形试验也

采用这一条件。关于天候老化试验条件,不拟采用人

工加速天候老化而采用自然天候老化。由于该研究

是从冬季开始, 那么所谓自然天候老化试验条件就

是北方的冬季自然气候。具体条件为:气温- 10℃～

+10℃;相对湿度 10%～30%;紫外线照射量、氧气浓

度、臭氧浓度和酸性气体浓度均为试验场所当地的

自然量,时间不分昼夜,累计 1 000 h。关于耐受液体试

验, 决定采用 ASTM 1号油、ASTM 3号油和25号环

烷基变压器油在 120 ℃×70 h 下进行试验 , 采用

TSK- 5403L东芝硅油在 120℃×70 h下进行试验,也

都是比较严苛的条件。

2 3种橡胶的试验结果对比

经过长达 3个月的试验, 得到 3种橡胶的全部

性能数据,见表 3。现对表中数据分析如下。

2.1 硬度和力学性能

表 3中前 7项反映了 4种橡胶的硬度和力学性

能,可以看出:

( 1) 3 种橡胶的硬度值都在( 70±2)度之内 ,非常

接近, 所以其他性能也就可以直接进行比较。这是

因为硬度值是很容易调整的指标, 硬度差别大的橡

胶,其他力学性能差别也大,不宜直接进行比较。

( 2)回弹性表征的是动态下的弹性,数值越大说

明受到冲击后吸收的能量越少, 用于回弹的能量越

大,弹性也就越好。由表中数据可见,三元乙丙橡胶

的弹性最好,氯丁橡胶的弹性和三元乙丙橡胶接近,

丁腈橡胶的弹性稍差。

( 3)在 4个拉伸性能中,丁腈橡胶表现出较高的

拉断强度、拉断伸长率和撕裂强度,三元乙丙橡胶和

氯丁橡胶基本相同。

( 4) 3 种橡胶的压缩永久变形彼此相差较大 ,但

都是很好的结果,因为“压缩 25%、120℃×70 h”的试

验条件是很苛刻的 , 氯丁橡胶能达到 29.4%已经不

易,说明配方比较合理。

上述结果表现出 3种橡胶的不同力学性能各有

优劣,但密封圈是在长期压缩状态下工作的,为了保

证密封效果,人们希望它们具有尽可能低的压缩永久

变形,那么压缩永久变形试验也就远比其他力学性能

试验重要。回弹性表征的是受冲击后的弹性,但密封

圈承受的是静压缩,高的回弹性在此情况下表现不出

优越性。因此,给 3种橡胶力学性能指标的优越性排

序是:三元乙丙橡胶>丁腈橡胶>氯丁橡胶。

2.2 耐受老化性能

2.2.1 耐受热老化性能

( 1)在经受 120℃×70 h 的热老化试验后 , 三元

乙丙橡胶的硬度仅仅增加了 1度, 说明耐受热老化

性能优良。丁腈橡胶的硬度增加了 8度,说明受热后

已经有明显的老化。氯丁橡胶的硬度增加了 12度,
说明比丁腈橡胶老化程度还要深。在表 1中给出的

标准指标中 , 老化试验的条件是 100℃×70 h, 要求

氯丁橡胶的硬度增加后仍然不能超过 ( 70±5)度的

范围。按照化学反应动力学的一般规律, 在达到相

同的反应程度的前提下 , 温度每低 10℃, 反应时间

就要延长 1 倍 , 那么 , 120℃×70 h 的热老化试验条

件已经相当于 100℃×280 h 的条件了, 氯丁橡胶硬

度增加 12度,并非异常现象。

1 邵尔硬度/度 70±5 70±5 70±5
2 拉断强度/MPa ≥9.8 ≥9.8 ≥18
3 拉断伸长率/% ≥180 ≥250 ≥200
4 100%定伸强度/MPa ≥2.9 ≥2.7
5 撕裂强度/( N·mm-1) ≥14.7
6 回弹性/% ≥40
7

老化试验

100℃×70 h

硬度变化/度 ≤10 硬度值 70±5
8 拉断强度变化/% ≥- 15 ≥- 10
9 拉断伸长率变化/% ≥- 45 ≥- 20
10 弯曲 180° 无龟裂

11
老化试验

120℃×70 h

硬度变化/度 ≤10
12 拉断强度变化/% ≥- 15
13 拉断伸长率变化/% ≥- 45
14 压缩永久变形,压缩 25%, 100℃×70 h ≤25 ≤35
15 压缩永久变形,压缩 25%, 120℃×70 h ≤40
16 TSK- 5401L
东芝硅油浸
渍试验

120℃×70 h

硬度变化/度 ≥- 10
17 拉断强度变化/% ≥- 10
18 拉断伸长率变化/% ≥- 10
19 体积变化/% ≤+15
20
ASTM 1 号
油浸渍试验

120℃×70 h

硬度变化/度 - 5～+8
21 拉断强度变化/% ≥- 15
22 拉断伸长率变化/% ≥- 40
23 体积变化/% - 8～+5
24
ASTM 3 号
油浸渍试验

120℃×70 h

硬度变化/度 - 15～0
25 拉断强度变化/% ≥- 25
26 拉断伸长率变化/% ≥- 35
27 体积变化/% 0～+20
28 低温弯曲 , - 40℃×5 h 弯不断

29 低温弹性恢复试验 , 50/10/℃ ≤- 45
30 表观扭转系数变化 , T100/℃ ≤- 30

序
号

项目名称
三元乙

丙橡胶

丁腈
橡胶

氯丁
橡胶

表 1 3 种橡胶性能优劣试验数据
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表 3 种橡胶的全部性能数据

序号 试验项目及试验条件
试验结果

三元乙丙 丁腈 氯丁

1 邵尔硬度/度 72.0 70.0 69.0
2 回弹性/% 55.0 37.0 52.0
3 压缩永久变形 ,压缩 25%, 120℃×70 h 9.6 16.4 29.4
4 拉断强度/MPa 17.2 22.8 17.4
5 拉断伸长率/% 204.0 316.0 208.0
6 100%定伸强度/MPa 6.4 5.1 6.2
7 撕裂强度/( N·mm-1) 27.8 37.7 27.9
8 +1.0 +8.0 +12.0
9 +9.9 +7.5 +1.1
10 +9.8 - 31.6 - 30.3
11 +1.0 +0 +0
12 - 1.2 - 1.8 - 9.2
13 +0.5 - 2.5 - 3.8
14 - 5.0 +4.0 +9.0
15 - 2.3 +3.9 +4.0
16 +7.3 - 31.9 - 22.6
17 +6.5 - 3.8 - 7.9
18 - 18.0 +3.0 +1.0
19 - 36.0 +5.7 - 10.9
20 - 31.4 - 13.3 - 13.5
21 +75.0 - 4.2 - 0.5
22 - 21.0 - 7.0 - 20.0
23 - 50.6 - 32.0 - 38.5
24 - 44.1 - 39.9 - 13.9
25 +110.6 +8.9 +57.6
26 - 21.0 - 1.0 - 21.0
27 - 50.6 - 7.9 - 37.3
28 - 47.1 - 41.1 - 4.8
29 +112.0 +5.6 +50.7
30 脆性温度/℃ - 60 正常 - 48 正常 - 42 正常
31 耐臭氧 40℃,拉伸 50%,臭氧浓度 1μL/L, 10 h。 无龟裂 二级龟裂 一级龟裂

热老化试验 , 120℃×70 h 硬度变化/度
拉断强度变化/%
拉断伸长率变化/%

天侯老化试验 ,自然天候 1 000 h 硬度变化/度
拉断强度变化/%
拉断伸长率变化/%

TSK- 5401L东芝硅油浸渍试验 120℃×70 h 硬度变化/度
拉断强度变化/%
拉断伸长率变化/%
体积变化/%

ASTM 1 号油浸渍试验 120℃×70 h 硬度变化/度
拉断强度变化/%
拉断伸长率变化/%
体积变化/%

ASTM 3 号油浸渍试验 120℃×70 h

硬度变化/度
拉断强度变化/%
拉断伸长率变化/%
体积变化/%

25 号变压器油浸渍试验 120℃×70 h 硬度变化/度
拉断强度变化/%
拉断伸长率变化/%
体积变化/%

表 2 中国国家标准试验方法
序号 试验项目及试验条件 试验方法

1 邵尔硬度 GB/T 531- 1999 橡胶袖珍硬度计压入硬度试验方法
2 回弹性 GB/T 1681- 1991 硫化橡胶回弹性的测定
3 压缩永久变形 ,压缩 25%, 120℃×70 h GB/T 7759 1996 硫化橡胶恒定形变压缩永久变形的测量方法
4 拉断强度

GB/T 528- 1998 硫化橡胶或热塑性橡胶拉伸应力应变性能的测定( 2 型哑铃状试样)5 拉断伸长率

6 100%定伸强度
7 撕裂强度 GB/T 529- 1999 硫化橡胶或热塑性橡胶撕裂强度的测定(直角形试样)
8 同 1
9

同 4、5
10
11 同 1
12

同 4、5
13
14 同 1
15

同 4、5
16
17 GB/T 1690 硫化橡胶耐液体试验方法
18 同 1
19

同 4、5
20
21 同 17
22 同 1
23

同 4、5
24
25 同 17
26 同 1

同 4、5

同 1729
30 脆性温度 GB/T 1682- 1994 硫化橡胶低温脆性的测定单试样法
31 耐臭氧 40℃,拉伸 50%,臭氧浓度 1μL/L, 10 h。 GB/T 7762- 2003 硫化橡胶耐臭氧老化试验静态拉伸试验法

热老化试验 , 120℃×70 h
硬度变化

拉断强度变化

拉断伸长率变化

天侯老化试验 ,
自然天候 , 1 000 h

硬度变化

拉断强度变化

拉断伸长率变化

TSK- 5403L东芝硅油
浸渍试验 120℃×70 h

硬度变化

拉断强度变化

拉断伸长率变化

体积变化

ASTM1 号油浸渍试验

120℃×70 h

硬度变化

拉断强度变化

拉断伸长率变化

体积变化

ASTM3 号油浸渍试验
120℃×70 h

硬度变化

拉断强度变化

拉断伸长率变化

体积变化

25 号变压器油浸渍试验
120℃×70 h

硬度变化

拉断伸长率变化

拉断强度变化

体积变化

27
28
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( 2)拉断强度变化率都是正值,说明老化后橡胶

的机械强度没有下降反而有所增加。老化试验的过

程,既是一个受热老化的过程,也是一个继续硫化的

过程,亦即橡胶大分子继续交联的过程。交联程度越

深,硬度也就越高 ,而拉断强度却可能升高 , 也可能

下降。但按照标准规定的指标来看,是不允许拉断强

度下降过多的,那么,在硬度不超标的情况下拉断强

度的升高并非坏事。因此,可以说 3种橡胶热老化后

的拉断强度都没有发生劣化。

( 3) 3种橡胶拉断伸长率的变化拉开了档次。三

元乙丙橡胶拉断伸长率仍是正值, 说明不因受热老

化而下降。当拉断强度和拉断伸长率都是正值时,一

般认为是在硫化橡胶试样时没有达到正硫点, 即有

所欠硫。以此而论,继续硫化,则老化试验前的拉断

强度和拉断伸长率会有所增加。但无论是欠硫还是

达到了正硫点, 试验结果可以说明三元乙丙橡胶的

耐受热老化性能是非常优良的。丁腈橡胶和氯丁橡

胶的老化伸长率都下降了 30%多, 说明都有一定程

度的老化 ,当然 ,如前所述 , 这种明显的老化来自于

老化试验条件的强化。

总地看来, 3 种橡胶耐受热老化的强弱顺序为:

三元乙丙橡胶>丁腈橡胶>氯丁橡胶。

2.2.2 耐受天候老化性能

表 3 中 3 种橡胶耐受 1 000 h 自然天候老化试

验结果差别不大,都是很好的指标,只有氯丁橡胶的

拉伸强度下降比较明显。依据表中数据, 3种橡胶耐

受自然天候老化的强弱顺序也是 : 三元乙丙橡胶>

丁腈橡胶>氯丁橡胶。

2.3 耐受液体浸渍性能

耐受液体试验一般表现出这样的规律: 体积膨

胀大的 ,硬度下降就较大 ;体积收缩大的 , 硬度增加

就较大。该次试验中 3种橡胶在 4种液体中均表现

出了这一规律, 并且对应关系非常严格。作为密封

圈 ,在经过液体的浸泡后 , 在力学性能(拉断强度和

拉断伸长率)变化不大的前提下,希望它们体积有少

量的膨胀,但硬度下降不能太多。

依据这个基准 , 3 种橡胶耐受 TSK- 5401L东芝

硅油的强弱顺序是:三元乙丙橡胶>丁腈橡胶>氯丁

橡胶。

同样道理 , 3 种橡胶耐受 ASTM 1 号油的强弱

顺序是:氯丁橡胶>丁腈橡胶>三元乙丙橡胶。而胶

耐受 ASTM 3号油和 25号变压器油的强弱顺序是:

丁腈橡胶>氯丁橡胶>三元乙丙橡胶。

值得说明的是 ,在 GIS中并没有 O形圈长期浸

泡在矿物油中使用的情况, 仅仅是选用丁腈橡胶和

氯丁橡胶作密封圈的厂家将耐油性作为了采购技术

条件。可能这些厂家在使用中仅仅是 O形圈接触少

量密封脂(如 TSK- 5401L东芝硅油) ,但该次试验说

明 , 3 种橡胶耐受密封脂的试验结果和耐受三种油

的试验结果大不一样 ,因此在选用 O形圈材质和提

出技术要求时是要具体情况具体分析的。另外,试验

数据还表明 , ASTM 3 号油和 25 号变压器油性能接

近(以橡胶试验数据评价油的异同) , 而 ASTM 1 号

油和两者的差距较大。那么,依据 ASTM 1号油的试

验结果就很难对橡胶做出是否可用的评价, 缺乏实

际意义。ASTM 3号油也是一样,倘若生产上使用的

油和它差别较大,用它做橡胶耐受液体试验,用所得

到的结果也难以对橡胶做实用性评价。因此,笔者认

为, 在衡量橡胶在生产中的实际耐受液体性能的时

候不必一定要用 ASTM 1号和 ASTM 3号油。

2.4 耐受低温性能

该次试验只做了脆性温度一项,结果简单明了。

3 种橡胶的耐寒性强弱顺序是:三元乙丙橡胶>丁腈

橡胶>氯丁橡胶。

从化学组成和分子结构看, 得到这一试验结果

是必然的。三元乙丙橡胶的是由乙烯、丙烯和少量

的二烯类物质聚合得到高分子化合物, 分子中没有

丁腈橡胶分子中极性那么大的腈基, 也没有氯丁橡

胶分子中那样的氯基, 那么分子间的结合力就没有

这两种橡胶的大, 在低温下高分子柔性链段的自由

旋转和伸缩就比这两种橡胶快得多, 因此随着温度

降低,脆化状态来得就慢一些。至于氯丁橡胶,它本

身就是一种结晶橡胶,也就是说,合成出来就发生了

结晶。结晶同样会限制高分子柔性链段的自由旋转

和伸缩,那么 ,在温度降得不是太低之时 , 就已经变

硬发脆了。

2.5 耐受臭氧性能

在长期压缩状态下, O形圈并不接触臭氧,因此

在大多数标准中,耐受臭氧试验是特殊试验,由供需

双方商定是否作为控制指标。该次试验也做了这一

试验,意在为对耐臭氧性能有要求的厂家提供参考。

3 种橡胶耐受臭氧的强弱顺序是:三元乙丙橡胶>氯

丁橡胶>丁腈橡胶。

遭受臭氧破坏的机理是橡胶高分子中有较多的

能够和臭氧中的氧原子反应的原子或原子团。一般

认为,橡胶高分子中的双键是臭氧进攻的弱点。在这

三种橡胶中,三元乙丙橡胶中双键最少,丁腈橡胶中

双键最多, 在承受臭氧的进攻时就表象出了三元乙

丙橡胶最强,而丁腈橡胶最弱。 (下转第 125页)
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3 结语

通过上述对比分析,可以看到,三元乙丙橡胶具

有优良的力学性能、耐热老化性能、耐低温性能和耐

受臭氧性能, 仅仅是耐受不了矿物油 , 应作为 GIS

密封圈的首选。在密封部位涉及到矿物油时, 应该

首选丁腈橡胶, 其次可以选用氯丁橡胶。如果密封

部位虽接触油但不是矿物油, 则也不必选用丁腈橡

胶或氯丁橡胶,仍可以选用三元乙丙橡胶。在密封状

态下 , 若 O形圈不接触空气和臭氧 , 则不必将丁腈

橡胶耐臭氧性能较差视为缺点。

最后有必要指出, 上述对比分析特别是在各性

能中的优劣或强弱排序不是绝对的, 一些性能可以

通过调整配方进行改善。另外,同一类橡胶,其常用

品种有数十种之多, 不同合成橡胶厂家的产品性能

有相当大的不同,这也给橡胶配方提供了变更空间,

从而能在一定范围内满足 GIS厂家的特殊要求。

下变压器温度场及流场的分布。相对于没有增加前

(图 2) , 其流速增加 , 热点温度下降 , 这是因为增加

散热器的进出口高度差后, 在器身发热相同的条件

下,可增加作用在冷却回路的浮力,提高回路中油的

流动速度,从而降低了器身的热点温度。

4 结语

笔者根据变压器油边界层的厚度和绕组的轴对

称结构建立了热- 流耦合的变压器温度场计算模

型, 模型中考虑了变压器油的物性参数随温度变化

的特性和垫块、纸筒等绝缘材料对绕组散热的影响,

并对不同形式绕组的离散进行了说明, 使得计算得

以简化。通过对 SRN11- M- 800/10混合绝缘结构液

浸式变压器的计算与实测比较 , 证明了热-流耦合

场计算模型的合理性。计算表明:高压绕组外表面的

2/3 高度区域对流比较强烈 , 热点温升出现在绕组

的上端部, 通过增加散热器进出口的高度差可以明

显降低其热点温升。
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图 5 改进结构后温度场、流场分布图

( a)温度场分布(℃) ( b)流场分布(m/s)
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图 4 散热器进出口高度对油温的影响
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