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  摘要:橡胶制品在使用过程中会受到热、氧、热氧、光、辐照及机械应力等因素影响,会产生降解、交联等老

化行为。不同种类橡胶因其使用环境和要求不同,其老化机理也各不相同。本文介绍了橡胶老化的化学机理、

研究方法及预测方法和模型,综述了近年来不同品种的橡胶及橡胶/橡胶并用体系的老化行为研究进展。通过

对橡胶老化行为和机理的综述,有助于系统的理解橡胶老化,并为改进橡胶材料的耐老化性,制备出更加优异

的耐老化橡胶材料提供思路。

  关键词:橡胶;
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橡胶材料被广泛应用于建筑、汽车、电子器件密封、航空航天等各个领域。而由于橡胶材料,特别是

二烯烃类橡胶材料含有双键,极易被老化,其使用寿命受到影响,进一步会影响到经济效益及生命财产。
橡胶老化是一种包括生胶混炼和硫化橡胶的储存、加工或使用的过程,其受到热、光、电、机械应力或氧、
臭氧、酸碱等影响,会发生内部结构变化并最终导致其使用性能受到破坏的一种由表及里、由量变到质变

的不可逆的化学反应。
通过对不同环境因素影响下的老化行为及性能的研究,了解橡胶老化的机理和橡胶老化过程,对

于开发防老化技术,提高材料防老化性能以及新型长寿命、高可靠性橡胶材料等的研发,具有十分积

极的意义。此外,相应的评价手段和评价指标的开发可以帮助人们高效快速地掌握橡胶制品的抗老

化性能。

1 橡胶的老化机理

橡胶老化的实质是分子链主链、侧链、交联网络发生了变化。含异戊二烯单体结构的橡胶,如NR、

IR、IIR老化表现为橡胶变软、表面发粘,
 

这是由于橡胶分子链的主链、侧链、交联键断裂反应占优势;其
它合成橡胶如BR、SBR、NBR、EPDM老化表现为表面发硬,表面产生裂纹,这是由于橡胶分子链先是断

链反应,同时存在新的交联反应且占据优势[1]。

1.1 热氧老化

热氧老化是橡胶最常见、最普遍的老化方式,也是研究最多的老化形式[2~4]。橡胶的热氧老化反应

机理是氧自动催化自由基链反应。其中氧是引起老化的主要因素,热起到了活化氧化和加速氧化的作

用。橡胶的氧化反应自由基连锁反应机理分为三个阶段,即链引发,链传递,链终止,机理如下:
链引发:RH→R·+·H(热和氧)
链传递:R·+O2→ROO·

ROO·+RH→ROOH+R·

ROOH→RO·+·OH
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2ROOH→RO·+ROO·+H2O
RO·+RH→ROH+R·

ROO·+RH→ROOH+R·
·OH+RH→R·+H2O

链终止:R·+R·→R-R
R·+RO·→ROR
R·+ROO·→ROOR
ROO·+ROO·→非自由基产物

其中,RH表示橡胶大分子,R·表示自由基,RO·表示氧化自由基,ROO·表示过氧化自由基。

1.2 臭氧老化

臭氧老化的机理是:当橡胶与臭氧接触后,活泼双键与臭氧发生加成反应,生成分子臭氧化物,由于

分子臭氧化物的不稳定性,分子臭氧化物会很快的分解成羰基化物和两性离子。多数情况下,两性离子

和羰基化物会重新结合成异臭氧化物;同时,两性离子也能聚合成二过氧化物或高过氧化物;当有活性溶

剂存在时,两性离子还会与之反应生成甲氧基过氧化氢物[2]。

1.3 疲劳老化

疲劳老化的机理是:由于机械应力反复作用,伴随着氧化的进行,应力、氧、热共同作用的使橡胶材料

发生老化[1~3]。

Sridharan等[5]深入研究了NR/BR共混物和填料对单调载荷和疲劳载荷下损伤机理的影响,发现应

变率对疲劳载荷的影响大于单调的影响。另外,由于CB向BR的优先迁移,聚合物共混表面的形貌在断

口上表现出明显的相分离。

1.4 研究方法

溶胀平衡法和化学探针法在橡胶老化研究中是最常用的手段。肖琰[6]和Byungwoo[7]等通过此法结

合力学性能和FLORY交联密度计算公式研究了NR和NR/BR体系的老化行为,证实老化初期天然橡

胶以老化交联为主,在老化后期以主链断裂为主。NR/BR的交联密度随老化时间的延长增加,表明橡胶

老化后力学性能的变化是基于老化后化学结构的变化。
为了能进一步表征橡胶老化前后微观化学结构的变化,Zhou等[8]基于老化前后化学特征峰和分子

量的变化,采用了红外光谱(FTIR)和凝胶渗透色谱(GPC)对SBR及SBS和改性沥青进行了老化性能的

研究,老化过程的同时进行大分子降解和小分子聚合,包含氧化反应和C=C双键的降解。核磁共振弛

豫和核磁共振成像的研究,进一步证实了老化开始于交联(逆转)和/或聚合物链的开裂,而在更长的老化

时间后,在未填充橡胶的前沿发生自由基引起的额外交联导致橡胶老化,最终形成一种高的各向异性短

交联链材料[9]。对于半结晶弹性体老化行为的研究,X射线衍射法可以通过跟踪老化过程中结晶度的变

化来反映交联密度的变化。交联减小了大分子链的迁移率,降低了其重结晶能力。Lucas等[10,
 

11]对三元

乙丙橡胶(EPDM)
 

的热氧化和光氧化行为研究表明,老化交联来自热氧化和光氧化,且交联必须在高于

EPDM熔点温度以上进行。
近年来,傅里叶变换流变学和双量子核磁共振(DQ-NMR)的发展,可以将橡胶老化前后的分子链动

力学和宏观力学性能关联起来,通过傅里叶变换流变学将非线性粘弹性量化,并且结合DQ-NMR反映出

交联网络密度及缺陷[12]。Nie对天然橡胶的研究表明,在热空气老化过程中,天然橡胶的网络密度在70
天内连续28天不断增加而不会产生缺陷,导致弹性增加和流变非线性降低[12]。Jan[13]提出基于橡胶弹

性非仿射管模型和广义三维模型的填充增强弹性体应力软化和滞后的微观力学模型柔性链聚集体的一

般Kantor-Webman模型,描述了橡胶基体应力场中填料团簇的变形和断裂。对EPDM热氧老化行为的

研究表明,EPDM网络中的单硫键在130℃老化温度下也具有相当的稳定性,通过拟合表明交联密度几

乎保持不变,缠结密度略有增加。
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1.5 预测模型

Byungwoo[7]通过平衡弹簧模型提出了交联密度与应变能密度之间存在线性关系的假设,通过NR/

BR的老化实验加以验证,老化后交联密度及应变能密度皆增大,进一步得到了交联密度及应变条件计算

应变能密度的计算公式,由此可以预测橡胶老化后的拉伸性能及应变能密度,进而推测橡胶的使用寿命。

图1 (a)平行弹簧模型表达的交联密度函数;(b)平行弹簧模型表达的内聚能密度函数[7]

Figure
 

1 (a)
 

Crosslink
 

density
 

expressed
 

as
 

a
 

parallel
 

spring
 

model;
 

(b)
 

SED
 

function
 

expressed
 

as
 

aparallel
 

spring
 

model[7]

Nait[14]提出基于与连续损耗力学类比的应力限制器法来预测弹性材料在热氧老化后的力学性能,建
立了弹性材料老化的损耗参数,预测热断裂处的应力。对于表现出后交联诱导热老化损伤的材料,可以

采用损耗行为的损耗参数表示交联之间平均摩尔质量的函数。对EPDM及CR的研究发现,实验和预测

结果对最终应力和拉伸的对应关系较好。Liu[15]在传统动态退变轨迹方程的基础上,通过不同高温加速

老化试验,利用变形轨迹方程对样品的压缩集进行建模,并结合Peck模型和动态模型,建立了硬度影响

的橡胶时效模型和改进的橡胶老化寿命预测模型。通过不同初始硬度的天然橡胶实测自然老化数据的

比较,验证了该模型的有效性。
橡胶老化是一个复杂的物理和化学过程,在非平衡开放的非均质系统中进行,老化会导致破坏大分

子结构,产生材料的结构、运行扩散过程以及其它结构和化学变化。交联和网络的形成会引起的核磁共

振信号的响应。Paul[16]利用玻璃化转变温度以上的质子自旋弛豫和差示扫描量热法(DSC)建立了老化

过程的时效随时间变化的动力学模型。基于这个随机模型,使得在分子水平上理解老化过程成为可能。

Kablov[17]结合了系统的一般和特殊理论、热力学、动力学、聚合物的物理和化学以及计算机方法数据处

理,设计了新材料系统开发技术,可用于设计耐老化弹性体聚合物材料。

2 橡胶的老化行为

2.1 天然橡胶(NR)
黄琛[18,

 

19]研究了热空气老化和绝氧热老化对天然橡胶硫化胶的影响。有氧和绝氧热老化均使NR硫

化胶中多硫键含量减少、单硫键含量增加,有氧老化由于橡胶分子主链氧化断裂导致力学性能损失严重。
同时,未填充NR硫化胶的交联密度随热空气老化呈现先增加后减少趋势;炭黑填充的NR硫化胶,无论有

氧还是绝氧热老化,交联密度均增加。Mott[20]研究了天然橡胶在空气和海水中的老化,天然橡胶经过海水
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老化后的老化保持率略高于在空气中的老化保持率,表明天然橡胶的老化主要是由于氧气的作用。

Ohlemacher[21]天然橡胶热氧老化中温度的影响进行了研究,90℃下热氧老化后交联密度也会随着

老化时间的延长而增加,发生多硫键的断裂并转化成了单双硫键,而在110℃下的热氧老化,这种变化会

因断链和主链其它变化而抵消。对不同硫化体系硫化得到的天然橡胶的老化研究进一步验证了老化主

要与多硫键的断裂有关[22]。
非橡胶成分,包括助剂和填料等对天然橡胶的老化有显著影响。铜、铁、镍、钴等离子会使天然橡胶

经老化后的重均分子量比没有上述金属离子存在时的重均分子量更加小,表明金属离子会加速或者扩大

天然橡胶老化的断链分解[23]。经炭黑补强后的天然橡胶硫化胶的力学性能在老化后的保持率明显优于

白炭黑和OPA补强后的天然橡胶硫化胶。SEM分析得出炭黑补强后的天然橡胶微观结构拥有更少的

缺陷,且碳黑补强的天然橡胶硫化胶热分解少,生成的羰基更少[24]。

2.2 丁苯橡胶(SBR)
孙举涛[25]对SBR老化后的耐磨性进行了研究,随老化时间的延长,

 

SBR硫化胶的阿克隆磨耗表征

的耐磨性能升高,并逐渐趋于稳定,而DIN
 

磨耗随着老化时间的延长明显增大。

He[26]对SBR/纳米复合材料的耐老化性研究表明,经过热老化过程后,SBR/纳米复合材料中形成了

含氧分子,纳米分散的矩形层可以提高纳米复合材料的热老化性能。对于SBR/炭黑(CB)/矩形纳米复

合材料,CB的加入有助于改善填料与基体之间的界面相容性,且能提高其耐拉伸裂纹引发性能。
防老剂的加入可以提高橡胶硫化胶的耐老化性能[25,

 

27]。稀土配合物Sm-LDC作为一种新型抗氧化

剂成功地应用于SBR/二氧化硅复合材料中[28]。Sm-LDC显著提高了SBR/Silica复合材料的抗氧化效

率,有利于提高热氧化分解温度,增加SBR/二氧化硅复合材料的表观活化能值。

图2 (a)SBR热氧老化机理;(b)
 

Sm-LDC在SBR中抗热氧老化机理[28]

Figure
 

2 (a)The
 

principal
 

mechanism
 

of
 

the
 

thermo-oxidative
 

aging
 

of
 

SBR;
 

(b)The
 

possible
 

antioxidative
 

mechanisms
 

of
 

Sm-LDC
 

during
 

SBR
 

degradation[28]

2.3 丁腈橡胶(NBR)

NBR加速热氧老化实验表明,氧化反应从NBR表面开始,逐渐延伸到内部结构。老化主要是交联
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反应,随着交联密度的增加,橡胶材料的拉伸强度先提高后降低。同时,存在添加剂从NBR样品的内部

迁移到表面[29,
 

30]。热氧老化中,羟基、酰胺基和羰基在橡胶表面形成,而绝氧老化未观察到酰胺基团。
在较高温度下(110℃)老化,应力诱导和氧化诱导的链断裂也发生在老化的中后期。

图3 NBR热氧老化后的SEM形貌:(a)未老化;(b)老化30天后;(c)老化90天后[29]

Figure
 

3 Micrographs
 

of
 

NBR
 

samples
 

before
 

and
 

after
 

thermal
 

aging:
 

(a)
 

0d;
 

(b)
 

30d;
 

(c)
 

90d[29]

功能性磷酸锆(ZrP)对丁腈橡胶复合材料抗老化性能的影响。插层剂4-aminodiphenylamine(RT)
在ZrP层中的单层和双层排列,有利于ZrP在橡胶中的剥落和分散,从而抑制了入口和扩散橡胶基体中

的氧,进而有效抑制NBR的链交联,提高NBR的抗热氧老化性[31]。防老剂的加入会延长NBR硫化橡

胶t90,并且使之交联密度下降,这是由于防老剂的活性反应基团会在硫化的过程中消耗过氧化物自由

基。交联密度的下降,随之导致NBR硫化橡胶的硬度增加和断裂伸长率降低。并且防老剂的加入会使

NBR得加工性能有所改善[32]。

图4 不同防老体系的EPDM在180℃下老化不同时间的SEM形貌:(A)未老化;(B)老化96h后;(C)老化216h后[33]

Figure
 

4 SEM
 

images
 

of
 

surface
 

morphology
 

of
 

EPDM
 

vulcanizates
 

with
 

different
 

antioxidative
 

systems
 

after
 

thermo-oxidative
 

aging
 

for
 

different
 

times
 

at
 

180℃(A/B/C
 

represents
 

the
 

aging
 

time
 

of
 

0h/96h/216h
 

respectively)[33]
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2.4 三元乙丙橡胶(EPDM)

Ning[33]研究了新型的防老剂(ZDMA)在EPDM 热氧老化中的作用。ZDMA替代4010NA加入

EPDM后经热氧老化后,生成的羰基更少,交联密度增加的幅度更小,且热分解损耗变少,内部结构更为

平整。ZDMA可以捕捉经热氧老化后生成的自由基,因此抗热氧老化性更好,同时也从侧面反映出橡胶

的热氧机理是氧自催化的自由基反应。Nair[34]研究了EPDM/SBR在热、氧、水及伽马射线影响下的老

化行为。热老化后共混物的拉伸强度和断裂伸长率均降低,且拉伸强度随着EPDM含量的增加而增加。
臭氧老化中,当EPDM用量较少的共混物中会产生裂纹,EPDM 含量30%以上的共混物中未发现臭氧

裂纹。伽马射线辐照与聚合物通过链相互作用使之断裂和交联。

图5 ZDMA的抗热氧老化机理[33]

Figure
 

5 The
 

antioxidative
 

aging
 

mechanism
 

of
 

ZDMA[33]

2.5 硅橡胶(Q)

Gustavsson[35]研究了硅橡胶在直流电和交流电下在海水环境中的老化行为。交流电下的老化后的

样品表面更加粗糙,表明交流电更加影响硅橡胶的老化,使之更为剧烈。硅橡胶/填料复合材料有着更好

的抗热氧老化性及电绝缘性[36]。

2.6 多元并用体系

极性高分子材料加入会明显改善NR/BR/ENR的臭氧老化行为[37]。ENR和EPDM-g-GMA添加

到NR/BR共混物中,可以明显提高并用硫化胶的拉伸强度、撕裂强度和耐臭氧性能。NR/BR/SBR三

元共混体系的热老化实验表明,含有SBR的硫化胶热老化后交联密度的增加幅度率大于NR和BR,其
原因是悬垂基团与苯乙烯单元之间的强相互作用使得悬垂基团在SBR中的迁移率变慢[38]。填料同样对

多元并用体系有显著影响。随着CB含量的增加,NR/BR/SBR三元橡胶共混物的硫化速度加快,交联

密度值高于未填充NR/BR/SBR的橡胶共混物[39]。

表1 常用橡胶的老化方式

Table
 

1 The
 

Various
 

kinds
 

of
 

rubber
 

are
 

easy
 

to
 

occur
 

and
 

often
 

studied
 

aging
 

mode

橡胶品种 易发生及常研究的老化方式 参考文献

天然橡胶 热氧老化 [24]

顺丁橡胶 热氧老化 [40]

丁苯橡胶 热氧老化 [28]

三元乙丙橡胶 介质老化 [41]

丁腈橡胶 热氧老化 [31]

硅橡胶 介质老化 [35]

反式聚异戊二烯 热氧老化 [27]

苯乙烯-丁二烯-苯乙烯 热氧老化 [42]

丁基橡胶 热氧老化 [43]

氯丁橡胶 介质老化 [44]
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3 结语

随着对橡胶老化的不断研究,对于橡胶老化的评价手段及测试表征也趋于进步与科学。对于老化材

料及防老材料的研究,会使橡胶材料在生活中的应用更加广泛,更好地满足对于橡胶材料的需求,通过对

老化机理及热老化行为的研究分析,有助于更好地改进橡胶材料的耐老化性,制备出更加优异的耐老化

橡胶材料。目前仍存在对实用性以及商业性橡胶配方的老化机理及老化行为的研究还略有不足,还需进

一步深入,挖掘更为先进的测试方法,才能使耐老化橡胶领域进一步发展。
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Abstract:Rubber
 

products
 

will
 

suffer
 

degradation,
 

crosslinking
 

and
 

other
 

aging
 

behaviors
 

during
 

the
 

using
 

process
 

by
 

heat,
 

oxygen,
 

thermal
 

oxygen,
 

light,
 

irradiation
 

and
 

mechanical
 

stress.
 

Different
 

kinds
 

of
 

rubbers
 

have
 

different
 

aging
 

mechanisms
 

because
 

of
 

their
 

various
 

use
 

environment
 

and
 

requirements.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

chemical
 

mechanism,
 

research
 

methods,
 

prediction
 

methods
 

and
 

models
 

of
 

rubber
 

aging
 

were
 

introduced.
 

The
 

research
 

progress
 

of
 

aging
 

behavior
 

of
 

different
 

kinds
 

of
 

rubber
 

and
 

rubber/rubber
 

blends
 

in
 

recent
 

years
 

was
 

reviewed.
 

The
 

review
 

of
 

rubber
 

aging
 

behavior
 

and
 

mechanism
 

is
 

helpful
 

to
 

understand
 

rubber
 

aging
 

systematically,
 

and
 

provide
 

suggests
 

for
 

improving
 

the
 

aging
 

resistance
 

and
 

preparing
 

more
 

excellent
 

aging
 

resistant
 

rubber
 

materials.
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Aging
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