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摘要：为研究微小航天推进器所用聚酰亚胺密封结构材料的长期耐热老化性能，分别在 180，200，210℃下对其进

行加速热老化实验，将老化试样的断裂伸长率与初始未老化试样断裂伸长率的比值作为力学性能变化指标，以该力

学性能指标与时间和温度的关系作为依据，并结合 Arrhenius 方程，对聚酰亚胺的老化性能进行预测。结果表明，聚

酰亚胺密封结构材料在不同的工况环境下贮存 10 a 之后的性能指标满足国标中性能变化指标不低于 75% 的要求。

同时为了给密封结构界面宏微观接触分析中提供参考依据，利用三维光学表面轮廓仪，研究聚酰亚胺老化试样表面

微观三维形貌参数随老化温度、时间的变化关系。结果表明，长期的热氧老化对聚酰亚胺试样表面三维形貌影响微

小。
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Abstract ：In order to study the long term thermal aging properties of polyimide sealing structure materials used for micro 
spacecraft thrusters，accelerated thermal ageing experi-ments were carried out at 180，200，210℃. The ratio of elongation at break 
of the aged specimen to that of the original unaged specimen was taken as the change index of mechanical properties. Based on the 
relationship between mechanical properties and time and Arrhenius equation，The aging properties of polyimide were predicted. The 
results show that the performance index of polyimide sealing structure material can meet the requirement of not less than 75% in na-
tional standard after 10 years of storage under different working conditions. At the same time，in order to provide a reference for the 
micro -and macro -contact analysis of sealing structure interface，3D optical surface profilometer was used to study the variation of 
micro-3D surface morphology parameters of aged polyimide samples with aging temperature and time. The results show that long-
term thermal oxygen aging has little effect on the surface morphology of polyimide samples.
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聚酰亚胺 (PI) 作为一种综合性能较好的高分

子材料，具有良好的热学、力学及电学性能等 [1–2]，受

到了广泛关注，已成功应用于航空航天、电子电气、

信息技术和新能源等相关领域中 [3–6]。特别是在航

天领域，小型化的航天器已经成为重要发展趋势，这

将为太空探索开辟新领域，而高效、可靠的小型化推

进器系统是制约小型航天器发展的主要障碍 [7–9]。

普遍认为离子推进是微小航天器推进器发展的主
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要方向，为了保证离子推进器的推进剂在长期贮存

以及运行过程中不发生泄漏，就需要建立可靠的密

封系统，而 PI 板材与配副橡胶密封圈组成的密封结

构，常用来作为微小航天器推进器密封系统的一部

分。在这密封系统中，虽然 PI 板材的力学性能和化

学稳定性都远远优于与其配副的橡胶材料，但由于

其力学性能是影响密封性能的主要因素，所以在长

期的运行以及贮存过程中，非常有必要对 PI 密封结

构材料的老化状态进行评估。

目前对于 PI 的热氧老化特性的研究并不多，且

大部分都是针对于 PI 薄膜，其中赵延召等 [10] 对国

内外多种 PI 薄膜在 280℃和 300℃条件下的老化特

性进行研究，结果表明，PI 薄膜在长时的高温老化

情况下，结构遭到破坏，产生脆硬现象，材料基本丧

失柔韧性，力学性能降低。同时为了给工程实际提

供参考依据，部分研究者结合 PI 力学性能变化来构

建出相应老化预测模型。马红杰等 [11] 以化学反应

动力学为基础，利用热重分析实验方法，通过线性模

拟估算 PI 薄膜的热老化寿命。周远翔等 [12] 分别在

280，315，350℃下对 PI 材料进行加速热老化试验，

以拉伸强度为性能指标，结合 Arrhenius 方程建立老

化预测模型。由于老化过程是表面与环境氧原子作

用的结果，对于 PI 薄膜材料，采用热重分析法作为

老化过程预测手段能够比较准确地预测老化过程，

但随着 PI 薄膜的厚度增加，界面的氧化作用效果相

对于整体而言逐渐减低。对于 PI 密封结构材料，参

考塑料类材料的常用的老化方法和判断准则，可以

利用高温加速作为老化试验手段，老化性能指标的

选择以及 Arrhenius 方程是构建老化预测模型的核

心。

笔者将微小航天器推进器用 PI 密封结构材料

高温加速老化试验和时温等效理论相结合，以老化

试样断裂伸长率与初始未老化状态试样断裂伸长

率的比值作为老化性能指标参数，结合 Arrhenius 方

程，对 PI 密封结构材料老化性能进行预测，同时利

用光学表面轮廓仪，研究 PI 微观形貌随老化温度和

时间的变化关系，以便为 PI 密封结构界面的宏微观

接触分析中提供参考依据。

1　PI 加速老化实验

1．1　老化试样

将某型号 PI 密封结构材料裁剪成的条状试样，

选择的老化温度分别为 180，200，210℃，老化的时

间设定为 3，9，15，20，30 d。在每种温度对应的老化

时间点上，取样 4 次，从而得到一系列老化试样。

1．2　拉伸性能试验

拉伸试验参照 GB/T1040.2—2006 塑料拉伸性

能的测定进行，将各个试样裁剪为 I 型长度 PI 试样，

使用拉压试验机 (WDW 3020 型电子万能材料试验

机，长春科新公司 ) 自带的夹具对 PI 试样进行拉伸

试验。

1．3　结果分析

通过拉伸实验，得到初始未加速热老化状态的

5 个 PI 试样的应力应变曲线，如图 1 所示。
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图 1　初始状态 PI 拉伸应力应变曲线

去除掉 5 个 PI 试样断裂伸长率的最大值和最

小值，然后取其平均值，可得未老化状态的 PI 试样

的断裂伸长率为 9.3%。

在同样条件对热氧老化后试样进行拉伸试验，

得到每个测量点老化试样断裂伸长率，取对应的平

均值，实验结果见表 1。在同一老化温度下，随着老

化时间增加，断裂伸长率减小，同时在同一老化时间

下，随老化温度的提高，断裂伸长率也在降低，但降

低的幅度比较小，这与温度的变化量较小有关。
                    表 1　不同温度下老化试样的断裂伸长率                %

时间 /d
老化温度 /℃

 180    200  210
3 9.21 9.08 9.08
9 8.78 8.18 7.96

15 8.22 7.79 7.7
20 8.09 7.79 7.83
30 7.96 7.87 7.7

对以上实验数据进行处理，将老化试样的断裂

伸长率与老化前原断裂伸长率的比值 (P) 作为 PI
结构材料热氧老化模型中的性能变化指标，该变化

指标作为后续老化预测模型的参数。PI 结构材料

性能变化指标 P 随热氧老化时间的变化规律如图 2
所示，PI 性能变化指标随热氧老化时间的增加逐渐

降低，随老化温度的升高而逐渐降低。该趋势也符

合分子动力学的预测趋势，在初始阶段，老化反应界
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面面积大，随着老化发生深度的提高，实际与氧原子

接触并发生反应的界面面积在减小。由于温度的提

升，原子的活性增加，其发生氧化反应的几率增大，

其老化指标 P 也必然降低较大。
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图 2　PI 性能变化指标 P 随热氧老化时间及老化温度的变化规律

2　PI 热氧老化数学模型

2．1　PI 热氧老化预测模型

PI 材料在热老化过程中的 P 与老化时间 τ的
关系采用经验公式 (1) 来描述 [13–15]。

	 P=Ae-Kτ	 (1)
式中：P——任一时间的断裂伸长率与老化前断裂   
                     伸长率的比值；

          A——试验常数；

          τ——老化时间；

          K——速率常数，d-1。

考虑 lnP 与 τ线性相关不好，可用经验常数 α 
(0<α ≤ 1) 对式 (1) 进行修正，得到式 (2)。
 AP e K= x- a  (2)

上述动力学表达式中，反应速率常数 K 与老化

温度 T 之间服从 Arrhenius 方程 [16–17]，见式 (3)。：

 K=Ze-E/RT	 (3)
式中：T——老化温度，K ；

  E——表观活化能，J · mol-1 ；

  Z——频率因子，d-1 ；

  R——气体常数，J/(K · mol)。
2．2　热氧老化实验数据拟合处理

对式 (2) 进行对数处理并进行线性变换，令

x=τα，Y=lnP，b=-K，α=lnA，则建立线性回归模型如

公式 (4) 所示：

 Y=α+bX (4)
运用最小二乘法拟合，求回归系数 α，b 的值，

见表 2，
从而求得不同实验温度下速率常数 Ki=–bi 以

及实验常数 A ei
i= a 。

同时对实验常数 Ai 取平均值，计算式见公式

(5)。

 A n

e
i

n

1

i

=

a

=

/
 (5)

而对于反应速率常数 K 与老化温度 T 关系式

(3)，令 X1=T-1，Y1=lnK，b1=-E · R-1，α1=lnZ，则式 (3)
可由线性方程式 (6) 表示。

	 Y1=α1+b1X1 (6)
同样用最小二乘法拟合求得系数 α1，b1 分别为

0.5805 和 -0.3516。从而求得在某 Ts 温度下速率常

数估计值为 KS ，见式 (7)。
 K e( )0.5805 0.3516

s
T
1

s= -  (7)
则综合式 (2)、式 (5) 和式 (7)，可求得在某一温

度下，聚酰亚胺密封结构材料老化性能指标 P 预测

方程见式 (8)。
 P Ae K S= x- a  (8)
2．3　PI 结构材料老化性能变化预测

推进器用 PI 密封结构材料在地面长期贮

存平均温度 (25±5) ℃，而在轨长期平均温度

(10±10)℃。因此，选择典型值 0，10，20，30℃的贮

存温度对 PI 性能变化指标 P 进行预测。根据以上

老化预测数学模型，得到 PI 典型贮存工况 0，10，
20，30℃在 5，10，15，20 a 时的性能变化指标的预

测值 P 见表 3，该 PI 密封结构材料在相应工况环

境下贮存 10 a 之后的性能指标 P 降至为 100% ～ 
89.3%，满足国标中性能变化指标不低于 75% 的要

求。
                            表 3　性能变化指标的预测值                            %

贮存温度 /℃
老化时间 /a

5 10 15 20 
0 100 100 98.1 96.3
10 100 96.6 94.1 92.3
20 97.2 92.8 90.3 88.5
30 93.7 89.3 86.8 85.0

3　PI 热氧老化对微观形貌影响

PI 密封结构界面之间的泄漏特性研究需要构

建界面之间的宏微观接触模型，这与表面的微观形

貌有关联，为了给 PI 密封结构界面的接触分析提供

依据，有必要研究热氧老化对表面微观形貌的影响。

3．1　实验设备

实验仪器选用 3D 光学表面轮廓仪 (Nexview
型，ZYGO 公司 )，如图 3 所示，采用 3D 非接触式测

表 2　3 种实验温度下线性回归系数

老化温度 /℃ α b
180 0.8902 –0.8287
200 0.8542 –0.8301
210 0.8991 –0.87
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形貌参数见表 4。
        表 4　180℃热氧老化后 PI 试样表面三维形貌参数        μm

老化时间 /d 面粗糙度 面根均方高度 面最大高度

0 1.155 1.358 16.270
3 1.258 1.520 16.337
9 1.512 1.794 26.323
15 0.925 1.127 12.390
20 0.926 1.112 15.800
30 0.962 1.142 11.547

由表 4 可知 PI 试样的面粗糙度随老化时间增

加，变化始终处于 0.925～1.512 μm 之间，并且与老

化时间无明显相关性。同样，由 PI 试样的面根均方

根高度及面最大高度随老化时间的变化规律可知，

两者也均与热氧老化时间无明显相关性。综上所述，

热氧老化对 PI 试样表面三维形貌影响是相对微小，

在密封界面宏微观接触分析中，可以使用原始试样

的形貌数据进行数值仿真分析和计算。

4　结论

微小航天器推进器用 PI 密封结构材料的断裂

伸长率随着老化时间增加、老化温度的提高而逐渐

降低，以断裂伸长率与原断裂伸长率的比值作为性

能变化指标，结合 Arrhenius 方程，从而建立聚酰亚

胺老化预测数学模型，由模型预测表明，在不同工况

的环境下贮存 10 a 之后，能够满足国标中性能变化

指标不低于 75% 的要求。

通过 PI 老化试样表面形貌分析，结果表明，热

氧老化对 PI 结构材料表面三维形貌影响相对微小，

在研究密封结构界面泄漏时，进行宏微观接触分析

中，可以利用原始试样的形貌数据进行数值仿真分

析和计算，然而，还要考虑到由于材料本身的弹性参

数的变化，接触过程中的微泄漏通道是有变化的。
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