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模拟PEM燃料电池环境下垫片材料的
机械性能研究
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（南京工业大学机械与动力工程学院，南京 211816）

摘 要：通过实验的方法研究硅橡胶垫片材料在模拟的 PEM燃料电池环境下的机械性能损伤情况。采用 2种溶

液模拟PEM燃料电池环境，一种溶液为接近实际PEM燃料电池环境的正规溶液（RS），另一种溶液为加速老化实验

的加速持久性实验（ADT）溶液。采用电子天平测量试样暴露在模拟PEM燃料电池环境下一段时间后质量变化情

况；通过光学显微镜观察垫片材料试样表面微观形貌变化；采用机械性能实验分别对未老化的试样和在模拟的

PEM燃料电池环境下的老化试样进行研究。实验结果表明，试样在ADT环境下质量损失较大，在RS环境下试样质

量变化不明显；光学显微镜结果表明试样表面由光滑变得粗糙，到产生裂纹，最后裂纹扩展；在模拟的PEM燃料电

池环境下，随着老化时间的增加，试样抗拉强度和断裂伸长率随之降低；试样压缩永久变形随着老化时间的增加而

增大，且随着酸性程度的增加而增大。
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0 引 言

质子交换膜燃料电池因其清洁无污染、转换

效率高、可持续利用等优点成为当今世界极具发

展潜力的一种清洁能源，且在交通汽车方面有潜

在的应用前景。弹性体垫片材料在质子交换膜燃

料电池这种潮湿、偏酸性、高温环境中的机械稳定

性对其机械密封性能有着重要影响。若弹性体材

料老化、丧失密封性能则会引起燃料电池气体

（H2）与氧化剂（空气或 O2）泄露相混合带来的安全

问题。

硅橡胶材料因其成本低廉、易加工被广泛应用

于质子交换膜燃料电池密封垫片材料。关于橡胶

垫片材料在各种环境下性能变化的研究诸多。如

Alcock 等［1］研究了氢化丁腈橡胶在原油环境下材料

的机械性能、交联密度和溶胀性的影响；Zhou 等［2］

研究了丙烯腈 -丁二烯橡胶在密封润滑剂中随在

不同的温度情况下的质量变化和橡胶耐磨性等性

能的变化；Smith 等［3］通过扫描电镜、13 碳核磁共

振、膨胀性测试和力学性能测试研究了 25 ℃和

70 ℃对丁基橡胶填充炭黑的影响；Le Saux 等［4］

研究了在自然海水，温度从 20 ℃至 80 ℃环境下氯

丁橡胶的机械性能变化与试样降解率的关系；谈金

祝［5，6］研究了三元乙丙橡胶（EPDM）、氟橡胶以及硅

橡胶材料在模拟的质子交换膜燃料电池环境下材

料损失行为及其损失机理。

尽管有许多文献报道了有关弹性体橡胶材料

的化学损伤，但有关燃料电池硅橡胶垫片材料在质

子交换膜（PEM）燃料电池环境下机械性能研究的

报道较少。本文采用实验方法，研究硅橡胶弹性体

材料在模拟燃料电池环境下机械性能变化，为燃料

电池的持久安全可靠运行提供基础。

1 实 验

1.1 实验材料及实验环境

实验所选材料为 PEM 燃料电池常用的硅橡胶

垫片材料，即甲基乙烯基硅橡胶（MVQ）材料。

选用 2 种溶液来模拟 PEM 燃料电池环境。这
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2 种溶液均有 48% HF 溶液和 98% H2SO4 溶液以及

阻抗为 18 MΩ的去离子水配制而成。其中，最接近

实际 PEM 燃料电池工况条件成为正规溶液（RS）［7］，

该溶液含有 12.5 mg/L H2SO4 和 1.8 mg/L HF；另

一种溶液为加速硅橡胶试样老化的加速持久

性实验（ADT）溶液，该溶液含有 1 mol/L H2SO4

和 10 mg/L HF。
实验温度选取 80 ℃，该温度接近 PEM 燃料电

池的实际工作温度。

1.2 实验仪器及表征方法

将硅橡胶试样材料放置在不同的老化实验环

境中暴露一定时间取出，采用去离子水对其表面进

行清洗、干燥 48 h 后待测；对每组试样进行同样的

处理操作，以便对老化试样进行分析对比。

为了研究硅橡胶垫片材料在模拟 PEM 燃料电

池环境下的机械性能损伤，对老化前和老化后的试

样分别进行拉伸机械性能、压缩应力松弛和压缩永

久变形实验。试样拉伸机械性能实验按照 GB/T
528—2009 标准进行，实验仪器型号为 MZ-4000D1；
压缩应力松弛实验按 GB/T 1685—2008 标准实验方

法进行，实验仪器型号与拉伸机械性能实验机相

同；压缩永久变形实验按 GB/T 7759—1996 标准实

验方法进行，实验仪器型号为 MZ-4020。同时采用

仪器型号为 FA3104、精度为 0.01 mg 的电子天平检

测试样在各种试样在不同老化环境下的质量损失

情况；借助光学显微镜观察硅橡胶材料在各种实验

环境下试样表面的微观形貌变化，采用的仪器型号

为卡尔·蔡司 ZMM-200。
拉伸实验试样选择Ⅰ型哑铃状试样；压缩应力

松弛实验和压缩永久变形试样采用模压法制备而

成，直径为 13 mm，高为 6.3 mm。

2 结果与分析

2.1 质量损失分析

为了分析硅橡胶垫片材料在 PEM 燃料电池环

境损伤程度，采用质量分析法定量研究硅橡胶材料

试样在老化前与老化后质量的变化。质量变化百

分数为：

WL = W2 -W1
W1

× 100% （1）
式中，W1 ——试样初始质量；W2 ——试样老化实验

后的质量；WL——质量损失百分率。

图 1 为硅橡胶材料在两种老化环境下不同老

化时间的质量变化的实验结果。由图 1 可知，在

ADT 老化环境下，试样质量随老化时间增加而降

低，试样出现质量损失现象，老化 168 h 后质量损失

1.05%，老化 504 h 后，质量损失为 15.61%，当老化

时间达到 672 h 后，质量损失为 19.23%；而在 RS 环

境下，试样质量变化并不明显。这结果表明，PEM
燃料电池环境对试样的质量损失有明显影响，试样

质量损失在 ADT 溶液中比 RS 环境中严重。
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图1 硅橡胶材料在2种老化环境下的重量变化

Fig. 1 Weight change of silicone rubber samples with different
aging time in two aging environments

2.2 光学显微镜分析

图 2 为硅橡胶材料试样在 RS 溶液和 ADT 溶

液中老化前及老化不用时间试样的微观形貌变

化。由图 2a ~ 图 2d 可看出：硅橡胶试样老化前以

及在 RS 溶液中老化 7 d 时的表面形貌几乎无明显

的变化，表面较平滑；老化 21 d 时，表面变得稍微粗

糙，不再平滑；老化 28 d 时，表面变得更加粗糙，这

是因为 RS 溶液中 HF 和 H2SO4浓度较低，对硅橡胶

试样的损伤程度较小。

由图 2e ~图 2g 可看出：硅橡胶试样在老化 7 d
时表面已经由平滑变得粗糙，比在 RS 溶液中浸泡

21 d 的试样粗糙度大；老化 21 d 后，试样表面可看

到有明显的裂纹产生；且在 28 d 时，裂纹的深度不

断加深，并有较多细小的裂纹产生，说明在 ADT 溶

液中，硅橡胶试样受到的损伤更严重。

随着试样在 ADT 溶液中浸泡时间的不断延长，

其表面微观形貌由平滑逐渐变得粗糙，直至产生裂

纹，并不断加深，同时产生更多细小的裂纹，最终导

致试样老化失效。在相同老化时间下，浸泡在 ADT
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图2 表面微观形貌变化

Fig. 2 Changes on surfaces of microstructure

溶液中试样相对于在 RS 溶液中的试样表面更粗

糙，裂纹更多，说明不仅老化时间影响着硅橡胶的

损失程度，同时试样所暴露的酸性环境对试样的影

响也较大。

2.2 拉伸机械性能实验结果与分析

图 3 为不同老化时间、老化环境下试样抗拉强

度的对比结果。由图 3 知，随着时间的增加，在 RS
和 ADT 老化环境下，试样抗拉强度总体衰减的趋势

是相同的。在 RS 老化环境下，试样在开始老化阶

段衰减的幅度较大，随着时间的增加，衰减的速度

逐渐减小。在 ADT 溶液中，试样的抗拉强度下降

幅度比在 RS 溶液中试样老化更大，且下降幅度逐

渐减小。这是因为在酸性环境下，硅橡胶中的主

链 Si—O—Si 结构和侧链 Si—CH3 结构不断断裂所

致，使得抗拉强度随之降低。同时从图 3 可看出，

在相同老化时间下，ADT 老化环境下的试样抗拉强

度依次小于 RS 老化环境下的试样的抗拉强度，表

明硅橡胶试样在酸性更强的加速溶液中机械性能

下降更显著，试样老化程度更严重。
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图3 不同老化时间、老化环境下试样的抗拉强度

Fig. 3 Tensile strength of sample exposed to different
solutions after different ageing time

图 4 为不同老化时间及溶液下试样断裂伸长

率的对比结果。由图 4 可见，无论在 RS 环境还是

在 ADT 环境下，试样的断裂伸长率均随着老化时间

的增加而降低。老化 21 d 时，ADT 环境下的试样断

裂伸长率衰减至 189.68%，RS 环境下的试样衰减至

266.57%；老化 42 d 时，ADT 环境下的试样断裂伸长

率衰减至 122.52%，RS环境下的试样衰减至 226.97%；

老化 56 d 时，ADT 环境下的试样断裂伸长率衰减至

118.58%，RS 环境下的试样衰减至 211.91%。由图 4
可看出，在相同的老化时间下，ADT 环境下试样的

断裂伸长率小于 RS 环境下试样的断裂伸长率，表

明老化试样在 ADT 环境下比 RS 环境下损伤更为
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图4 不同老化时间及溶液下试样的断裂伸长率

Fig. 4 Elongation at break of sample exposed to different
solutions after different ageing time



严重，这是因为燃料电池酸性环境对硅橡胶材料的

断裂伸长率影响较大。

2.3 压缩永久变形实验结果及分析

图 5 为放置在 RS 和 ADT 老化环境下硅橡胶

试样压缩永久变形随时间变化的实验结果。在试

样未放置于老化溶液之前，测得的压缩永久变形为

1.45%。由图 5 知，随着老化时间的增加，不同老化

环境下试样压缩永久变形变化均不断增加；在相同

老化时间下，ADT 环境下压缩永久变形均大于 RS
老化环境下试样的压缩永久变形。在老化 7 d 时，

可以看到浸泡于 RS 和 ADT 溶液中试样的压缩永

久变形增加幅度均较小，ADT 环境下试样压缩永久

变 形 1.63%，RS 环 境 下 试 样 压 缩 永 久 变 形 为

1.61%；而在老化 21 d 时，ADT 环境下试样压缩永

久变形 2.5%，RS 环境下试样压缩永久变形为

2.31%，这是因为在酸性溶液中，硅橡胶试样表面刚

开始发生了硬化，试样压缩永久变形增加较慢，随

着老化时间的增加，试样中高分子键发生断裂，试

样机械性能下降，导致压缩永久变形显著增加，而

在酸性更强的 ADT 溶液中的试样压缩永久变形比

在 RS 中试样的压缩永久变形增加更明显。随着老

化时间的增加，压缩永久变形增加量逐渐减小，在

56 d 时，压缩永久变形达到最大。这结果表明燃料

电池环境对硅橡胶试样压缩永久变形影响显著，且

随酸性的增加，试样压缩永久变形不断增加。
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图5 不同实验溶液中试样压缩永久变形

Fig. 5 Compression set of aged samples in different test
solutions

2.4 压缩应力松弛实验结果及分析

图 6 为硅橡胶试样在 RS 老化环境下压缩应力

松弛模量 E 随老化时间变化的实验结果。从图 6

可观察到，随着压缩时间的增加，压缩应力松弛模

量在压缩初期下降较快，随后逐渐趋于平坦。说明

试样在恒定应变的情况下，内部应力出现应力松弛

现象。在相同的老化环境下，试样的压缩应力松弛

模量随着老化时间的增加而增大。
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图6 RS老化环境下试样压缩应力松弛模量随

老化时间变化的实验结果

Fig. 6 Experimental results of compressive stress relaxation
modulus of sample in RS environment

图 7 为硅橡胶材料在 ADT 环境下试样压缩应

力松弛模量随老化时间变化的实验结果。从图 7
可以看出，随着压缩时间的增加，压缩应力松弛模

量在压缩初期下降较快，随后逐渐趋于平坦，说明

试样在恒定应变下，内部应力出现松弛现象。在相

同的老化环境下，随着老化时间的增加，试样的压

缩应力松弛模量逐渐增大。
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图7 ADT老化环境下试样压缩应力松弛模量随

老化时间变化的实验结果

Fig. 7 Experimental results of compressive stress
relaxation modulus of sample in ADT solution

由以上不同老化环境不同老化时间下硅橡胶

材料的压缩应力松弛模量变化规律可知，硅橡胶作

为一种典型的粘弹性材料，其力学性能随着压缩时
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间的的增加，表现出典型的应力松弛行为。在模拟

的燃料电池环境下，随着老化时间的增加，材料表

面发生硬化，压缩应力松弛模量均呈现增加的

趋势。

3 结 论

1）实验研究在模拟的 PEM 燃料电池环境下试

样质量的变化情况。结果表明，在 ADT 老化环境

下，试样质量随着老化时间的增加不断减小，在 RS
老化环境下，试样质量随老化时间的增加无明显变

化，说明试样在 ADT 环境中加快了老化速度。

2）实验研究试样在 2 种老化溶液中老化不同

周期后表面的形貌变化。结果表明，硅橡胶垫片材

料试样表面形貌的老化趋势为：由未老化前的光

滑，变得粗糙，之后出现裂纹，且裂纹不断加深扩展

形成深层次的裂纹，直至试样失效或断裂。试样在

ADT 环境中的损伤情况比在 RS 环境中的更严重，

说明 ADT 溶液加剧了试样物理性能的损伤。

3）实验研究老化后的试样抗拉强度和拉伸伸

长率随老化时间的增加的变化趋势。结果表明，在

燃料电池环境下，硅橡胶垫片材料抗拉强度和断裂

伸长率性能出现显著变化。随着老化时间的增加，

试样抗拉强度和断裂伸长率随之降低，且抗拉强度

衰减幅度逐渐减小。在相同老化时间下，暴露于

ADT 环境下的试样抗拉强度和断裂伸长率小于 RS
环境下试样的抗拉强度和断裂伸长率。说明在

ADT 环境对垫片材料试样的机械性能影响更为

显著。

4）实验研究了 2 种老化环境不同老化周期下

试样的压缩永久变形随老化时间的变化曲线。结

果表明，在相同老化环境下，随着老化时间的增加，

压缩永久变形逐渐增大。在 ADT 老化环境下，试样

压缩永久变形更大，材料老化损伤程度更为严重。

说明在 2 种老化环境下，随着老化时间的增加试样

在压缩应力作用下弹性恢复小，力学性能变差。

5）通过压缩应力松弛实验研究了试样的压缩

特性，结果表明，随着压缩时间的增加，压缩应力松

弛模量在开始迅速降低，然后缓慢下降最终趋于稳

定，试样出现压缩应力松弛现象。在相同老化环境

下，随着老化时间的增加，由于试样表面硬化，压缩

应力松弛模量不断增加。在相同的老化时间下，

ADT 老化环境下试样压缩应力松弛模量依次小于

暴露于 RS 环境下试样的压缩应力松弛模量。说明

随着老化时间的增加，试样表面出现硬化，材料老

化程度不断加剧。
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STUDY ON MECHANICAL PROPERTIES OF THE GASKET
MATERIAL IN SIMULATED PEM FUEL CELL ENVIRONMENTS

Yin Jinpeng，Tan Jinzhu，Zhang Wujian，Li Peng，Shen Xiang
（College of Mechanical and Power Engineering，Nanjing Tech University，Nanjing 211816，China）

Abstract： In this paper，the degradation of mechanical properties of silicone rubber gasket material was investigated
experimentally in simulated PEM fuel cell environment. The two solutions were used to simulate the PEM fuel cell
environment. One solution was called as the regular solution（RS），which is close to the real PEM fuel cell environment，
and another solution was an accelerated durability test（ADT）solution for the accelerated aging tests. Weight change was
measured by electronic scales for the samples after exposure to the simulated PEM fuel cell environments over time. The
optical microscopy was employed to study the surface microstructure changes of gasket material samples. The mechanical
property tests were conducted for the samples before and after exposure to the simulated PEM fuel cell environments. The
test results reveal that the weight obviously decreased for the sample after the exposure to the ADT solution，while the
weight loss was not observed for the samples after the exposure to the RS environment over time. Optical microscopy
results indicate that the surface conditions of the samples change from initially smooth to rough，crack appearance and
finally crack propagation. The tensile test results show that the tensile strength and elongation at break were decreased
with the aging time in simulated PEM fuel cell environments. It is found that the value of the compression set increased
with the aging time and acidic concentration.

Keywords：proton exchange membrance fuel cell；gasket material；aging；mechanical propertie
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