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橡胶疲劳失效影响因素及提升策略
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摘要:橡胶在使用过程中会承受一定载荷从而导致疲劳失效,其失效源于裂纹扩展且最终可能导致材料完全断

裂。本文对橡胶耐疲劳性能通用研究方法、橡胶疲劳破坏机理进行总结,并综述了机械载荷历史、填料、动态

键、环境等因素对橡胶疲劳性能的影响,最后对橡胶疲劳研究面临的挑战和发展方向进行了展望。
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Abstract:Rubber
 

is
 

subjected
 

to
 

certain
 

loads
 

during
 

use,
 

which
 

will
 

lead
 

to
 

fatigue
 

failure.
 

The
 

failure
 

is
 

caused
 

by
 

crack
 

propagation
 

and
 

may
 

eventually
 

lead
 

to
 

complete
 

fracture
 

of
 

the
 

material.
 

This
 

paper
 

summarizes
 

the
 

general
 

research
 

methods
 

of
 

rubber
 

fatigue
 

resistance
 

and
 

the
 

fatigue
 

failure
 

mechanism
 

of
 

rubber.
 

Moreover,
 

the
 

influence
 

of
 

mechanical
 

load
 

history,
 

fillers,
 

dynamic
 

bonds,
 

environment
 

and
 

other
 

factors
 

on
 

rubber
 

fatigue
 

performance
 

were
 

reviewed.
 

Finally,
 

the
 

challenges
 

and
 

development
 

of
 

rubber
 

fatigue
 

performance
 

research
 

in
 

future
 

were
 

envisaged.
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  橡胶因其优异的力学性能而被广泛应用于许

多领域,如轮胎、垫圈、隔振器等。在使用过程中,
橡胶部件承受一定的载荷而导致疲劳失效。橡胶

的疲劳失效过程分为裂纹成核阶段和裂纹扩展阶

段。在成核阶段,载荷发生波动并产生裂纹,随后

裂纹逐渐扩展,直至材料完全断裂失效。因此,耐
疲劳性和抗裂性是影响橡胶使用寿命关键因素。
近年来橡胶疲劳失效机理的研究和提升橡胶耐疲

劳性能的方法受到广泛关注,主要的策略集中在

填料填充以及硫化体系研究等方面。本文将从橡

胶耐疲劳性能通用研究方法、橡胶疲劳破坏机理、
影响橡胶疲劳性能的因素三个方面对橡胶的疲劳

性能研究进行总结,综述最新的动态键结构改性

策略,并针对未来的研究提出展望。

1 橡胶疲劳性能通用研究方法

  橡胶制品常在交变载荷下应用,疲劳失效可

能会导致不可预测的事故,因此需要在橡胶使用

前对材料进行耐疲劳预测,以确定其使用寿命及

最大负载。在研究初期,橡胶的疲劳行为采用疲

劳寿命曲线(S-N 曲线)来研究[1]。S-N 曲线是

最早被提出的一种测试疲劳性能的方法,其对试

样施加动态载荷或应变直至试样断裂,通过绘制

应力/应变(S)关于橡胶样品疲劳破坏所需的循环

次数(N)的曲线来评价橡胶的疲劳行为。一般而

言,材料的强度极限越高,外加的应力或应变水平
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越低,其疲劳寿命就越长;反之,疲劳寿命就越短。
由于S-N 曲线上的每个数据点都需要在新条件

下测试新样本,该测量过程需耗费大量劳力,导致

其广泛使用受到制约[2~5]。因此在橡胶疲劳分析

时,通常将橡胶的疲劳失效过程分为裂纹成核和

裂纹扩展两个阶段,并采用不同的方法进行研究。
最常使用的技术为扫描电子显微镜或X射线显微

层析成像(μ-CT)等,这些方法是研究间断疲劳试

验或事后分析的有力工具,可以深入了解疲劳过

程中缺陷的数量及其演变。

1.1 裂纹成核阶段

  裂纹成核方法由Cadwell于1940年应用于弹

性体的裂纹研究[6,7]。成核阶段是指在材料内部

原本没有明显裂纹的区域内,由微观缺陷逐渐萌

生并不断聚集而形成裂纹的阶段。裂纹成核过程

是一种微观局部现象,通常来自原始材料中预先

存在的缺陷,因此在预测裂纹的成核寿命时,首先

需要确定裂纹萌生的位置。对于裂纹成核阶段的

橡胶疲劳寿命预测可分为连续介质力学方法和连

续损伤力学方法。

1.1.1 连续介质力学方法

连续介质力学方法假设材料内部从初始受载

到裂纹萌生的整个阶段都保持均一连续的状态,
且材料疲劳寿命与其局部所受的负荷大小有关。
通常可用两种变量来预测裂纹成核寿命:一种是

基于应变应力预测变量,以最大主应变或最大主

应力为评价标准;另一种根据能量释放率的历史

和初始裂纹几何形状,选择基于能量的预测变量,
以应变能密度(SED)为标准。

基于应变的预测变量可以根据橡胶开裂所对

应的应变位移直接确定。通常,橡胶最终开裂的

位置处于垂直于最大拉伸应变的平面上,且最大

应变越高,疲劳寿命越低,故最大主应变的平均值

可作为标准来预测成核寿命。Marco等在热测量

中评估耗散能量,将裂纹扩展时表面耗散的能量

与局部最大主应变联系起来,得到了预测橡胶疲

劳寿命的表达式[8]:

ED=Δ*(ε)·K(ε)·Ni2

2
(1)

ωd(ε,N)=K(ε)·N (2)
式中,ED 为材料能量累积失效的临界值;Δ*为循

环耗散的能量;Ni为疲劳寿命;ε 为材料所受应

变;ω 为疲劳发生区域材料的表面密度;N 为疲劳

循环次数;K 为公式中的斜率。Δ* 与 K 值均由

实验测得。尽管基于应变的疲劳准则便于实验测

量,但其精度低于应力判据方法,因此提高应变准

则的精确度成为研究热点[9]。Luo等提出一种新

的损伤评估准则,结合3个主应变域建立了有效

剪应变判据,并用已发表的4组加载试验结果进

行了验证,结果显示预测的裂纹位于该判据的最

大值,与实验观察到的裂纹位置一致。该评估准

则可用于材料的减振设计和应用,且不同的加载

模式不会影响疲劳预测[10]。此外,Dong等根据橡

胶疲劳寿命曲线(S-N 曲线)预测橡胶减振器的疲

劳裂纹萌生寿命:首先,推导了不同应力状态下橡

胶材料等效应力S 和疲劳裂纹萌生寿命N 的一

般表达式;其次,测量了哑铃型橡胶试样在不同拉

伸应变下的疲劳裂纹萌生寿命,通过拟合单轴应

力条件下的实验结果,得到橡胶材料的疲劳参数。
由此,利用有限元数值模型得到了橡胶减振器中

危险节点在不同工况下的等效应力S;最后,将橡

胶材料的疲劳裂纹萌生寿命 N 的一般表达式与

危险节点的等效应力S 相结合,得到橡胶减振器

的疲劳寿命。该方法与传统方法相比更接近于疲

劳裂纹萌生寿命实验结果[11]。
基于应力的预测变量通常以最大主应力为标

准。Abraham等对橡胶材料进行了单轴循环疲劳

试验,当最小应力为零(σmin=0),应力幅值变化

时,橡胶疲劳寿命随应力幅值和最大应力(σmax)的

增大而减小[12]。但在应力幅值保持不变的情况

下,在连续试验中σmin 值增加时,σmax 值越高,橡胶

的疲劳寿命越长。因此可通过对橡胶材料预加载

的方法来提高其疲劳寿命。实验结果显示,以上

应力应变方法不适用于未填充的橡胶,故最大主

应力只可作为描述多轴疲劳损伤的适当局部变

量,不能用于预测弹性体的疲劳寿命[13]。
基于能量的预测变量SED为材料单位体积

的应变能。当某材料面上的应变能累积至大于材

料表面能时,该材料面将发生开裂。因此,SED方

法可作为基于能量的预测变量来实现橡胶疲劳寿

命的评估,其适用于未填充橡胶,能够弥补上述应

力/应变等方法的弊端。但由于SED无法提供可

能发生裂纹的特定方向,因此该方法不适用于多

轴载荷的情况,且不能预测起裂面[14,15]。由此,

Mars提出开裂能密度(CED)来表征成核疲劳寿

命,CED的增量等于某特定材料面单位法向矢量

·575·
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上的应力所做的微功,如公式(3)所示。

dW =σ··dε· (3)
其中σ为材料所受应力,ε为单位体积变形量。由

于材料在不同方向上具有不同的 CED取值,故

CED是一个表征方位的应变能量密度,与SED相

比,可以更好地预测复杂载荷下的裂纹成核[16]。
基于SED和CED的预测方法首先利用有限元分

析确定应力和应变场,选定合适的应变能函数W
后,对函数进行积分,即可得到材料的CED[17,18]。

Zine等基于SED预测了橡胶材料的初生裂纹且

确定了可能取向的参数,利用CED准则在有限应

变的框架内分析性地开发了用于简单拉伸、双轴

拉伸和简单剪切载荷的标准,结果表明CED准则

可预测材料中发生主裂纹的取向平面,且与SED
准则相比,在单轴拉伸和扭转载荷下预测裂纹萌

生、裂纹取向和疲劳寿命方面更具优势[5,19]。在此

后的研究中,Mars开发了Endurica这一专门用于

计算橡胶疲劳寿命的分析软件;Saintier等应用临

界面法提出了预测橡胶多轴疲劳裂纹萌生寿命的

应力参数;Belkhiria等基于CED理论提出了新的

橡胶疲劳寿命预测模型,将 Mars提出的临界平面

分析的理论框架与
 

Saintier在拉伸和扭转模式下

进行的实验研究相结合[20];Verron等提出利用

Eshelby张量的特征值来描述橡胶类材料多轴疲

劳损伤[13];同时他们的研究成果也印证了 Mars
等的观点:CED是更适合描述橡胶多轴疲劳的

参数。

1.1.2 连续损伤力学方法

连续介质力学方法的疲劳预报器不足以预测

橡胶的疲劳寿命,因为它们要求用损伤准则(如

Miner线性累积定律)来完成,以考虑变载荷的影

响。但Sun等发现 Miner定律并不适用于所有类

型的橡胶,尤其是丁苯橡胶[21]。预测疲劳寿命的

另一种方法是使用连续损伤力学方法计算损伤累

积周期,该方法假设橡胶材料承受机械负荷发生

疲劳的过程中,由于内部微裂纹的存在和持续扩

展,橡胶交联网络结构传递负荷的能力随着损伤

的增加而持续减弱。该方法以本构模型来制定弹

性体疲劳行为损伤模型,从而对弹性体寿命进行

预测,因此在预测多轴和复杂载荷的疲劳寿命下

具有更大的优势。连续损伤力学方法本构模型包

括Ogden模型、Arruda模型、Yeoh模型、Van
 

der
 

Waals模 型、Mooney-Rivlin模 型、Neo-Hookean

模型、多项式模型和降阶多项式模型等。其中

Ogden模型通常被认为适用于橡胶类弹性体材

料,用于建立橡胶材料的应变能势和本构性能之

间的关系。多年来,损伤力学已逐渐成为一种基

于一般连续介质力学框架的系统理论,该框架广

泛应用于各种不同类型加载的材料。Ayoub提出

了一种适用于橡胶类材料高循环疲劳寿命预测的

连续损伤力学模型,该模型在耗散势中引入了幂

律函数,只需识别很少的损伤参数就可预测失效

循环次数,并且可用于不同的加载路径,模型预测

值与实验验证数据显示出高度一致性[22]。Wang
等提出了一种研究弹性体疲劳损伤行为的连续损

伤模型,该模型在 Ogden模型的基础上给出了损

伤材料的弹性应变能表达式,导出了疲劳寿命与

应变幅值之间的理论关系,通过疲劳试验测试发

现构建的理论公式与实验数据吻合良好[23]。另

外,Van
 

der
 

Waals模型在模拟车用橡胶元件方面

已有 部 分 研 究。例 如,黄 鹏 程 等 采 用 Van
 

der
 

Waals本构方程在准确拟合车用橡胶衬套刚度特

性的基础上,对其垂向跳动和侧向转弯载荷工况

下的疲劳寿命进行分析计算,发现基于橡胶材料

的应变能密度-寿命曲线。该曲线进一步结合实际

零件的应变能密度分布和应变状态,能够准确识

别橡胶零件的潜在失效位置,并能有效预测其疲

劳寿命[24]。
除上述本构模型之外,基于热力耦合的本构

模型计算机疲劳仿真模拟近年来在橡胶热力学疲

劳方面取得了一定的进展。例如:Le
 

Cam等基于

温度测量和定量量热法测试了可拉伸结晶橡胶中

的橡胶结晶度,通过拉伸过程中橡胶的温度变化

和热扩散方程确定了热功率密度,进一步扣除由

于橡胶弹性耦合引起的热力学变化,从热功率密

度中推导出由于应变诱导结晶引起的橡胶温度升

高[25]。其进一步利用热动力学研究了填充丙烯

腈/丁二烯橡胶的机械响应滞后现象,并估算了填

充橡胶的储存能量,发现对该体系而言,黏度不是

磁滞回线的主要贡献,而且施加材料的机械能并

未完全耗散为热量,而是作用于微观结构的改

变[26]。另外,Le
 

Cam 等还将红外热像法应用于

循环载荷作用下橡胶材料的热力响应分析和橡胶

材料的拉伸结晶研究中,并重点关注了能量的耗

散和存储,以及其内在物理机理[25~28]。罗文波等

基于热力耦合效应,采用一种修正的 Kraus模型

·675·
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描述了橡胶材料动态损耗模量随温度、载荷频率和

应变幅值的变化规律,并利用有限元软件的变形分

析、热分析及热力耦合迭代计算,成功模拟了橡胶

圆柱试样和橡胶沙漏减震弹簧的疲劳黏滞生热规

律,且证明模拟结果与试验测试值良好地吻合[29]。
另外,其他模型的构建也可预测橡胶的疲劳

性能,从而避免了大量重复实验并能够模拟疲劳

实验中变量对材料疲劳性能的影响。模型与实验

测试结合后能够更准确、更有针对性地研究材料

在不同情况下的疲劳性能。例如:Miehe提出了

一种新的相场模型,该模型基于一种扩散裂纹模

型,在引入了裂纹相场后,还考虑了理想聚合物网

络的弹性体响应和断裂韧性的微观力学特性,非
常适 合 于 涉 及 复 杂 裂 纹 结 构 的 工 程 问 题[30]。

Noriman等提出了一个简单的物理模型,在总能

量释放速率相同的情况下可降低裂纹尖端附近区

域的弹性能量密度,从而降低裂纹附近存储的弹

性能量的水平,控制裂纹扩展速率[31]。该模型着

重于确定可靠的分子断裂准则,而不是精确地评

估能量的耗散位置,对高度填充但很少交联的弹

性体最有效。然而,由于疲劳问题的复杂性,直接

从微观组织结构运动出发建立相应的宏观疲劳损

伤本构关系往往是十分困难甚至不切实际的。未

来在构建橡胶疲劳模型时需要考虑多种复杂的应

用情况,如多轴载荷、极高载荷、动态疲劳等。

1.2 裂纹扩展阶段

  裂纹扩展阶段是指在微小裂纹形成的核心区

域内,裂纹持续扩展直至材料局部或整体断裂的

阶段。裂纹扩展方法基于Rivlin和Thomas提出

的撕裂能理论,他们通过对材料远离试样裂纹区

域的应力-应变场进行试验以获得裂纹尖端的能量

释放率(或撕裂能密度),测试裂纹增长尺寸和加

载次数以计算裂纹增长速率,认为橡胶内部裂纹

增长速率与对撕裂能呈平方关系。通过测量给定

载荷下材料对应的撕裂能,可积分求得裂纹扩展

寿命。由于该方法需要预先在样品中引入特定长

度的裂纹,故初始缺陷的位置和尺寸是已知的,在
测试过 程 中 可 避 免 意 外 产 生 或 无 法 控 制 的 缺

陷[32]。在实际应用中,相比于裂纹成核方法,裂纹

扩展方法可通过少量试样来表征整个范围的疲劳

行为。通常采用断裂力学的方法对疲劳失效的临

界缺陷尺寸进行评估,然后将计算的临界缺陷大

小与未受损样本中存在的缺陷大小进行比较,并

通过X射线显微层析成像(μ-CT)分析对其进行

分析。最后,用有限元方法对试件进行有限元模

拟,得到了J 积分的计算公式,从而可以独立于几

何形状确定疲劳寿命。该过程中需考虑材料疲劳

裂纹扩展和温度的影响[33]。Lake将橡胶疲劳裂

纹增长速率与撕裂能的关系曲线分为4个区域:
 

(1)
 

撕裂能很小时,没有裂纹增长,裂纹扩展速率

为一个常数;(2)
 

撕裂能达到一定值后,裂纹开始

增长,裂纹扩展速率与撕裂能呈线性关系;(3)
 

撕

裂能继续增大,裂纹扩展速率与撕裂能呈指数关

系;(4)
 

撕裂能很大时,裂纹扩展速率趋于无穷

大[34,35]。材料的撕裂能越大,在相同的裂纹扩展

速度下产生裂纹需要更多的能量耗散,其疲劳性

能越好[36]。
在实际应用中,J 积分可作为裂纹扩展阶段

评估材料疲劳性能的有效参数。J 积分是应变能

和断裂表面积的函数,可看作产生新的断裂表面

所需的单位面积能量。J 积分函数如下式[37]:

J=-
∂U
∂A  Δ=-

∂U
∂α  Δ
B

(4)

其中,U 为应变能;A 为断裂表面积;B 和α 为试

样厚度和裂纹长度。J 积分方法主要通过比较材

料函数中初始J 积分JIC 和撕裂模量TR 的大小

来评判材料的抗疲劳性能。JIC 定义为J 函数的

截距,它依赖于预切割长度,用来描述裂纹萌生的

阻力,因此可表征橡胶抗裂纹萌生性能;TR 定义

为J 函数的斜率,用来描述裂纹的传播阻力,可表

征橡胶抗裂纹扩展性能。JIC 和TR 越大,材料抗

裂纹萌生和扩展的能力越强。Dong等采用J 积

分理论和疲劳试验方法研究了二氧化硅/炭黑/天

然橡胶复合材料的断裂和疲劳性能,通过比较JIC

和TR 来分析各种填充剂对不同种类橡胶的耐疲

劳性的影响,发现随着二氧化硅/炭黑比例增加,
填料与橡胶基体的结合力增强,其抗裂纹萌生和

扩展的能力增强[38]。在后续的研究中,Dong制备

了片状氧化石墨烯(GO)增强的天然橡胶(NR)复
合材料,用力学性能和J 积分测试来表征抗断裂

性,研究了复合材料的准静态断裂和动态疲劳行

为,结果表明,GO纳米片的掺入极大地提高了复

合材料的抗裂纹萌生和抗扩展性[39]。

2 橡胶疲劳破坏机理

  由于橡胶材料内部高分子网络排列具有较大
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的复杂性和随机性,其存在独特的非线性大变形、
黏弹性效应、Mullins效应和Payne效应等。而

且,在实际应用过程中,通常需要在橡胶中加入一

些补强剂和填充剂,以提高橡胶的耐磨性、抗撕裂

强度、拉伸强度、模量和抗溶胀等性能。然而,填
料填充会使橡胶材料的内部微观结构变得更加复

杂,且导致加载历史具有多种不同的表现形式,如
应力松弛、滞后、疲劳损伤等。目前,现有理论一

般只是针对其中某一现象给予相应的物理解释。
而对于多种加载历史同时出现并相互耦合的情

况,暂难以有成熟的理论和实验方法进行清晰的

分析和解释。

2.1 微观裂纹尖端的变化

  材料的破坏过程首先经历疲劳裂纹成核阶

段,即微观损伤的不断累积造成微观裂纹的萌生。
微观裂纹的产生是一种微观局部现象,往往起源

于高应力处,通常处于应力集中区域。按照分子

运动论的观点,橡胶材料的动态疲劳破坏归因于

材料本身分子链上化学键的断裂,即试样在受到

周期应力-应变作用过程中,应力不断地集中于化

学键能比较弱的部分产生微裂纹。材料表面或内

部首先形成微裂纹,随着循环周期外力的继续作

用,材料在初始的微裂纹处继续发展,从宏观上展

现出材料疲劳破坏的扩展。通常而言,裂纹尖端

是一种有规律的双圆形区域,被延伸的直韧带分

隔开,含有多个韧窝区。图1和图2分别为扫描

电镜下裂纹尖端的正面图和侧面图,如图1所示,
裂纹尖端由多个由韧带隔开的菱形区域组成。
图2中,韧窝和韧带为多尺度模式,大韧带形成大

韧窝区,小韧带形成小韧窝区,大韧窝区中又含有

多个小韧窝区[40],显示出一种“丘陵形态”。在橡

胶基体中加入与基体分散性好的填料,随着填料

含量的增加,韧带变得更薄,更薄的韧带在裂纹尖

端均匀分布,有效地增加了裂纹的表面积,这意味

着需要更高的断裂能量,材料抗疲劳性能随之变

佳(图3)。Le
 

Cam等通过一种新颖的“微切削”方
法,利用扫描电镜观察了裂纹扩展过程中的微观

现象,将橡胶疲劳增长规律与微观区域变化联系

起来[41,42]。他们发现当裂纹尖端拉伸时,椭圆形

区域出现,椭圆区域的两侧都有韧带(图4a),且顶

部和底部都有由断裂和收缩引起的高度拉伸韧带

(扭结),空腔位于这些区域的后面,其形状为椭圆

形(图4b和图5a中均可观察到椭圆空腔)。分隔

裂纹尖端和空腔的壁很薄,因此可以将其视为一

层膜。受到外力后,这层膜被撕裂并露出其后面

的大部分空腔,相应的微裂纹开始向垂直于裂纹

生长的方向扩展(图5b)。随后微裂纹不断生长,
最终合并,直至椭圆区域被破坏(图5c),此时韧带

断裂并松弛形成的扭结位于椭圆区的顶部和底

部,可能是由韧带疲劳或韧带附近的新应力的贡

献(图4c)。最后,裂纹尖端断裂,裂纹扩展。应注

意的是,当微裂纹的合并受到限制时,会导致椭圆

区破坏不完全,韧带出现在微裂纹之间,并形成几

个新的椭圆区(图5d)。

图1 疲劳裂纹尖端的顶视图[40](2010
 

John
 

Wiley
 

and
 

Sons版权许可)

Figure
 

1 Top
 

view
 

of
 

a
 

fatigue
 

crack
 

tip
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[40];Copyright
 

2010
 

John
 

Wiley
 

and
 

Sons)

图2 疲劳裂纹尖端的侧视图[40](2010
 

John
 

Wiley
 

and
 

Sons版权许可)

Figure
 

2 Side
 

view
 

of
 

a
 

fatigue
 

crack
 

tip
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[40];
 

Copyright
 

2010
 

John
 

Wiley
 

and
 

Sons)

2.2 橡胶的疲劳特性

2.2.1 应力诱导结晶效应

可结晶橡胶(如天然橡胶)在高载荷的机械循

环下会产生应力诱导结晶效应,使裂纹尖端具有

高结晶度。应力诱导结晶效应可阻止裂纹在垂直

于载荷方向的平面内扩展,导致裂纹分叉且没有
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图3 在800
 

J/m2 撕裂能下,实时观察不同Si69含量

的白炭黑填充天然橡胶[41](2015
 

Wiley
 

Periodicals版

权许可)

Figure
 

3 Real-time
 

observation
 

of
 

silica-filled
 

NR
 

with
 

different
 

Si69
 

contents
 

at
 

tearing
 

energy
 

of
 

800
 

J/m2
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[41];
 

Copyright
 

2015
 

Wiley
 

Periodicals)

图4 裂纹尖端的微观变化[42]
 

(2004
 

American
 

Chemi-
cal

 

Society版权许可)

Figure
 

4 Microscopic
 

changes
 

at
 

the
 

crack
 

tip
 

(Reprin-
ted

 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[42];
 

Copyright
 

2004
 

American
 

Chemical
 

Society)

韧带再生,随后断裂面沿着高度结晶的裂纹尖端

同时撕裂、滑动和松弛,形成条纹。在裂纹扩展过

程中,应力水平越高,垂直于加载方向的平面内裂

纹扩展越小,分叉现象越严重,撕裂能越高,裂纹

尖端的结晶区越大、结晶度越高,裂纹的生长速率

越低,橡胶的疲劳寿命越高[43]。Saintier等研究了

图5 裂纹扩展机制:正视图实线椭圆形为裂纹空腔,

虚线为变化趋势[42](2004
 

American
 

Chemical
 

Society
版权许可)

Figure
 

5 Crack
 

growth
 

mechanism:
 

front
 

view
 

(Re-

printed
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[42];
 

Copyright
 

2004
 

American
 

Chemical
 

Society)

天然橡胶的结晶过程,通过非常规应力-应变路径

在天然橡胶上观察到了循环硬化,这种循环硬化

即是应变诱导结晶的累积过程的结果[44]。研究得

出,在75%左右的应变阈值下可以有效地观察到

天然橡胶的应力响应,一旦超过阈值,就会发生累

积效应并发生循环硬化,形成强烈的裂纹分支(图
6),与单个裂纹扩展过程相比,需要消耗更多的能

量,导致整体裂纹扩展速率显著降低。

2.2.2 纳米空化现象

纳米空化为填充橡胶裂纹扩展中一种特有现

象[36,45,46]。纳米粒子的存在导致疲劳过程中的应

力集中,使填料与橡胶基体之间出现空隙后形成

纳米空腔,最终形成裂纹[47~50]。Zhang等利用实

时小角度X射线散射(SAXS)在炭黑填充的丁苯

橡胶(CB-SBR)中检测到纳米空化作用[47]。他们

认为在填充橡胶中,颗粒聚集体之间有限体积的

大小与正在增长的纳米腔相同,并通过消除驱动

力阻止了空隙进一步增长[51]。纳米空洞的体积分

数、平均尺寸和形状取决于填料的类型、填料/基

体界面以及填料的空间分布。粒子越小,界面作

用越强引起空化现象的临界静应力就越高。Cao
等研究了硅-苯乙烯-丁二烯橡胶界面键合的变化

对纳米空化模式和几何特征的影响。他们将不同

数量的多功能硅烷偶联剂接枝到二氧化硅纳米颗
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图6 松弛和非松弛状态下裂纹在裂纹扩展平面上的

路径:(a)松弛状态(负荷比R=-0.3),(b)非松弛状

态(负荷比R=4.2)[44]
 

(2011
 

Elsevier版权许可)

Figure
 

6 Crack
 

path
 

under
 

relaxing
 

and
 

non-relaxing
 

conditions
 

in
 

a
 

plane
 

perpen-dicular
 

to
 

the
 

crack
 

propa-

gation
 

plane:
 

(a)
 

relaxing
 

conditions
 

(loading
 

ratio
 

R=-0.3),
 

(b)
 

non-relaxing
 

conditions
 

(loading
 

ratio
 

R=4.2)
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[44];
 

Copyright
 

2011
 

Elsevier)

粒上来调节界面键,通过同步辐射小角度X射线

散射测量,检测到了两大类空化现象。结果表

明:接枝密度越低,纳米空化含量越低,有利于防

止材料发生断裂[52]。偶联剂接枝改性后,原纤

状纳米空穴(图7a)几乎消失,纳米空穴含量随接

枝密度升高而升高;超过某一接枝密度后,受限

橡胶区域中的纳米空穴(图7b)占主导地位。通

过将纳米空化模式从界面脱聚调整为受限区域

纳米空化,可以预期具有更好机械性能的橡胶纳

米复合材料。

在裂纹扩展时,裂纹处的空化和应力诱导结

晶存在竞争[53]。在较低应变(20%~30%)下,裂
纹处空化加速裂纹扩展,此时裂纹扩展主要由位

于橡胶裂纹尖端后面由薄膜隔开的空腔控制,在
循环荷载作用下,这些空腔会撕裂薄膜并最终合

并,导致裂纹尖端的破坏和垂直于加载方向的裂

纹扩展;而在较高应变(40%~50%)下,发生应变

诱导结晶抵抗裂纹,此时裂纹尖端形成的微晶会

阻碍裂纹的生长和扩展导致裂纹分支,从而允许

更多的能量耗散来提高裂纹扩展阻力。裂纹扩展

速度对疲劳性能也有一定的影响,裂纹扩展速度

过低导致空化形成、生长和合并,过高时空化被抑

制,但传播断裂过程滞后损耗减少,且条状结构不

明显,可能无法建立应变结晶,因此存在一个最佳

的扩展速率[4,30,39,41]。Yan等采用超声辅助混合

和原位还原法制备了石墨烯/天然橡胶(GE/NR)
复合材料,研究了复合材料的疲劳裂纹扩展,发现

在较低的疲劳应变下,GE的加入加速了NR的裂

纹扩展,而在较高的应变下,GE的加入延缓了NR
的裂纹扩展,这种现象出现的原因就是应变诱导

结晶和裂纹处空化的竞争[54,55]。

2.2.3 滞后现象

橡胶具有粘弹性,在动态载荷下,其应力和应

变存在一定的相位差。当橡胶复合材料受到循环

加载和卸载过程时,由于粘弹性能量耗散,可以观

察到明显的应变落后于应力的现象,即滞后现象。
对于填料增强体系,填料分数越高,橡胶的滞后生

热程度越大。橡胶在承受外力时,滞后对材料的

裂纹扩展起着双重作用:在小应变下,滞后能越大

则外界输入的能量消耗在滞后生热上的越多,用
于裂纹增长的能量就小,裂纹扩展抗力越大,同时

由于小应变下生热较小,可以快速地耗散到环境

中,不会因为温度升高导致材料性能变差;在大应

变下,由于滞后能的提高,生热增大并累积,不能

快速地 耗 散 到 环 境 中,因 而 裂 纹 增 长 速 率 加

快[35,56]。在橡胶基体中加入填料可显著改善滞后

性能,并使裂口尖端钝化,影响裂口的增长方向。
目前,橡胶材料滞后生热方面的研究已有大量报

道。例如,Meinecke、Studebaker等采用实验的方

法,研究了炭黑填充量和交联密度对橡胶生热的

影响[57,58]。Rattanasom等通过对比炭黑、二氧化

硅、蒙脱土等填料在相似硬度水平下的力学性能,
探讨了各填料在天然橡胶中的滞后生热情况[59]。
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图7 具有弱界面相互作用(a)和加强界面结合(b)的空化模式,σ表示应力[52](2018
 

John
 

Wiley
 

and
 

Sons版权

许可)

Figure
 

7 Cavitation
 

mode
 

with
 

weak
 

interfacial
 

interaction
 

(a)
 

and
 

strengthened
 

interfacial
 

bonding
 

(b)
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[52];
 

Copyright
 

2018
 

John
 

Wiley
 

and
 

Sons)

  近年来,计算机和有限元数值模拟方法的发

展极大地推动了橡胶疲劳及生热方面的研究。例

如,Beringer等通过研究橡胶轮胎生热速率的敏

感系数,提出了一种简单快速的用于预测轮胎稳

态温度场峰值的方法,并将其用于估算由于轮胎

帘线和橡胶发热量不同而导致的稳态轮胎滚动温

度变化的幅度[60]。Gibert等基于变形指数和热力

耦合理论,探索了实心轮胎的滞后生热情况[61]。
危银涛等基于热力耦合理论计算了子午线轮胎的

稳态温度场分布和滚动阻力[62]。Han等采用有

限元方法计算了容积式电机中橡胶减震套的温度

场和热应力及其它们对泊松比、泥浆压力、转子转

速等的敏感性,发现该模型适用于研究橡胶制品

的高温疲劳分析[63]。Li等通过结合实验和有限

元分析方法建立了一个热力耦合模型,综合考虑

了同步带传动橡胶的非线性粘弹性和啮合干扰的

接触非线性,准确计算了同步带的温度分布、能量

耗散和传动效率,并采用热力耦合法研究了橡胶

传动带的温度场分布和滞后损耗[64]。Li等进一

步利用有限元分析方法,提出了预测齿形三角带

弯曲疲劳寿命的经验公式[65]。因此,通过有限元

数值模拟方法对橡胶材料及其制品设计提供理论

指导,并基于橡胶超弹性理论和粘弹性理论,开发

橡胶复合材料在动态载荷下疲劳寿命和滞后生热

的数值模拟算法,可实现橡胶复合材料及其制品

的优化设计。

2.2.4 Mullins效应

Mullins效应是指当填充橡胶循环载荷的最

大应变保持恒定时,与前一个周期相比,每个周期

的最大应力都显着降低的现象,所以在设计填充

橡胶时需要考虑 Mullins效应对复合材料的影响。

填充橡胶的 Mullins效应一般认为是橡胶基体上

的高分子链在循环载荷作用下发生断裂引起的。
在循环加载过程中,较短的分子链首先达到最大

伸长量,从而使其在具有较弱分子作用的位置出

现断裂,而高分子链的断裂直接导致了应力出现

软化。由于分子链的断裂不可恢复,在后续加载

过程中,只要应变低于历史应变,宏观应力都将低

于首次加载时的量。然而,实际上高分子链的断

裂是一个渐变过程。在受力过程中,并非所有短

链均会在首次加载时达到最大伸长。另外,短链

在达到最大伸长后并非一定会发生断裂。Wan等

通过粗粒分子动力学模拟研究了弹性体在长期循

环载荷作用下的力学响应和伴随的微观结构演

化,发现在低交联密度时,Mullins效应是由沿外

力作用方向的链延伸和链滑移引起的,而在高交

联密度时,Mullins效应主要是由共价键断裂引

起[66,67]。此外,高度交联体系具有更好的机械强

度,但由于键的大量断裂可能导致宏观断裂,因此

存在一个最佳的交联密度来优化机械强度和抗疲

劳性能。Guo等利用内部状态变量理论探讨了炭

黑填充丁苯橡胶的非弹性疲劳过程,通过定性和

定量分析该橡胶体系的历史依赖循环响应,探索

了预拉伸和填料含量对丁苯橡胶历史依赖性循环

相应的影响,并建立了橡胶链-炭黑簇作用模型来

解释循环载荷作用下橡胶内部发生的非弹性疲劳

机理(图8)[68]。他们认为,填充体系的循环载荷

作用下,材料内部的疲劳一方面可以归结于高分

子链在循环载荷作用下逐渐出现断裂,而另一方

面,在橡胶基体与填料界面处,高分子链更易于从

填料表面剥离,并最终形成局部应力集中,诱导疲

劳裂纹成核。通过对 Mullins效应的研究,可设计
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出使用寿命长的弹性体,同时开发理论模型以预

测填充橡胶的疲劳行为[69~72]。

图8 预拉伸循环加载填充橡胶的物理机制:
 

(a)初始

网络,(b)预拉伸网络和(c)预拉伸循环加载后的网络

重排[68](2017
 

Elsevier
 

Ltd.版权许可)

Figure
 

8 Physical
 

mechanisms
 

in
 

pre-stretched
 

cycli-
cally

 

loaded
 

filled
 

rubbers:
 

(a)
 

initial
 

network,
 

(b)
 

pre-stretched
 

network
 

and
 

(c)
 

network
 

rearrangement
 

after
 

pre-stretched
 

cyclic
 

loading
 

(Reprinted
 

with
 

per-
mission

 

from
 

Ref.[68];
 

Copyright
 

2017
 

Elsevier
 

Ltd.)

2.2.5 Payne效应

Payne效应是对于填充橡胶而言,当橡胶样品

受到较小的动态应变振幅时,其弹性模量在一定

的应变比后会迅速下降的现象。在复合材料中

Payne效应表征了橡胶与橡胶、橡胶与填料、填料

与填料之间的相互作用,可用来判断填料在橡胶

基体中是否分散均匀。Payne效应越低,分布越均

匀[55]。为了探究Payne效应与橡胶疲劳性能的关

系,宋新星等通过研究白炭黑填充天然橡胶在拉

伸疲劳过程中结构及动态粘弹性的演变,发现硫

化橡胶疲劳寿命与白炭黑粒子的网络化程度呈线

性关系,疲劳后试样中的白炭黑粒子聚集体出现

一定程度的团聚[73]。宋大龙等通过改变填料体系

中炭黑/白炭黑的用量比,分析了炭黑/白炭黑复

合填料网络在天然橡胶屈挠疲劳过程中的作用,
发现由于炭黑-白炭黑填料相互作用较弱,在反复

应力作用下容易打破和重建,使分子链段能够更

快地适应外力作用,因此,填料并用体系的耐疲劳

寿命更优[74]。而单一填料体系中的填料-填料间

相互作用强,阻碍了橡胶分子链段的运动,使得橡

胶分子链中的化学键在应力作用下更容易被打

断,耐疲劳性能不足。另外,强相互作用填料网络

的破坏会增加橡胶疲劳过程中的内耗,升高温度,
强化氧化反应,最终导致耐疲劳性能下降。Liu等

制备出一种有机改性的纳米二氧化硅/炭黑的丁

二烯橡胶共凝橡胶(N-SSBR),结果表明共凝橡胶

N-SSBR裂纹横截面粗糙且均匀分布,基体界面模

糊且具有很少的应力集中点,具有更低的Payne
效应和更好的抗挠曲疲劳性[75]。另外,Kraus等

还提出了一种可描述Payne效应的粘弹性本构模

型,该模型建立了动态模量(储能模量或损耗模

量)与应变峰值之间的函数关系[76]。
通过对应力诱导结晶效应、纳米空化现象、滞

后现象、Mullins效应、Payne效应等橡胶疲劳特性

的系统研究,可以帮助研究者更为全面地分析橡

胶损耗能量的机理,从而设计高寿命、低损耗、高
耐疲劳性能的橡胶材料。

3 影响橡胶疲劳性能的因素

3.1 机械载荷历史

  材料受到外部机械载荷时会产生裂纹,机械

载荷历史常用以下参数来量化:最大/最小应力、

R-比(最大应力/最小应力)、频率、振幅等。对于

在应变诱导作用下,橡胶由于应变诱导结晶效应,
其在一定范围内增加最小应变可以显著提升材料

的疲劳寿命。Cadwell研究了未填充的硫化天然

橡胶,发现在恒定的应变振幅下,天然橡胶的疲劳

寿命随着最小应变的增加而提高,超过一个中等

高的最小应变水平(200%)后,额外的最小应变会

降低寿命[6]。Lindley研究了天然橡胶的疲劳裂

纹扩展速率与R-比(最大应力/最小应力)的关系,
在未完全消除载荷的循环中

 

(R>0),天然橡胶的

疲劳裂纹扩展速率显着下降。R=-1时天然橡

胶未出现结晶,外部载荷将导致其快速失效。当

裂纹扩展时,应变幅度的增加导致裂纹行为的改

变:低振幅应变增加导致局部裂纹扩展,裂纹区域

彼此之间的相互作用形成较小的局部裂纹前沿;
高振幅的增加导致长裂纹前沿,并显示出明显的

条纹[4]。在单轴拉伸载荷作用下,即使峰值应力

增大,疲劳裂纹扩展阻力也随着应变幅度的增大

而增大[44,77]。
另外,橡胶疲劳寿命也一定程度上受载荷加
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载方式的影响,例如Ayoub等研究了丁苯橡胶在

拉伸、扭转和拉伸-扭转载荷下的疲劳寿命,发现最

大主 应 变 不 能 准 确 预 测 橡 胶 试 件 的 寿 命[78]。

Verron和Andriyana通过多轴疲劳试验研究,发
现构型应力张量可以统一多轴疲劳寿命数据[13]。
黄锴等基于裂纹扩展理论,采用有限元数值模拟

方法开发了橡胶的多轴疲劳寿命算法,并计算了

硅橡胶哑铃型单轴拉伸试样、平面拉伸试样及十

字形等双轴拉伸试样的疲劳寿命,发现等双轴拉

伸下应变能密度最大,且硅橡胶在等双轴拉伸下

可能具有最佳的综合性能[79]。Mars研究了在拉

伸、压缩、松弛和非松弛循环等多种条件下应变结

晶对橡胶疲劳裂纹成核行为的影响,通过将非线

性弹性应以应变行为、疲劳裂纹扩展特性和损伤

积累特征与 Haigh图和Cadwell图相结合,证明

相对简单的理想化模型则可以可靠地预测在各种

条件下观察到的疲劳行为[80]。

3.2 填料的影响

  对于具有填充物的橡胶材料,其疲劳破坏机

理更为复杂。因为填充橡胶的疲劳不仅涉及到橡

胶基体的疲劳,还涉及到填充材料与基体之间的

相互作用。当橡胶基体中嵌入填料时,填料网络

受外界载荷而发生可逆变形后,会产生能量耗散

并增强抗裂性,但填料浓度过高可能会造成填料

团聚体应力集中,从而导致韧性损失甚至拉伸强

度下降[77]。例如,Le
 

Cam 等利用原位扫描电镜

观察了橡胶疲劳裂纹尖端的微观组织结构演化情

况,认为氧化锌等助剂与橡胶基体的脱附引起的

空穴是导致疲劳裂纹扩展的主要诱因,如图9
所示[42]。

图9 橡胶裂纹扩展[42]
 

(2004
 

American
 

Chemical
 

Society
版权许可)

Figure
 

9 Crack
 

propagation
 

of
 

rubbers
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[42];
 

Copyright
 

2004
 

American
 

Chemical
 

Society)

总体而言,复合材料中填料粒子分散尺度越

小,分布越均匀,沿载荷作用方向产生的韧带越细

且均匀,开裂所需耗散的能量也越高。填料粒子

与基体之间相互作用越强,韧带可承受的载荷越

高,复合材料抗疲劳性能越好[81~83]。
在填充橡胶疲劳性能的研究中,大多以炭黑、

石墨烯以及碳纳米管为填料,其对橡胶材料的补

强机理和抗疲劳机理各不相同。炭黑是橡胶改性

研究中最主要的补强,外部作用力使炭黑粒子表

面的橡胶分子链发生滑移,应力均匀从而达到补

强的效果。炭黑的粒径越小、粒径分布越窄,抗疲

劳性能越好。Weng等研究了不同粒径、不同份数

的白炭黑对天然橡胶(NR)裂纹扩展行为的影响。
利用超高速显微摄像技术对裂纹扩展尖端进行实

时观察,结果显示添加20
 

phr原生粒径为15
 

nm
的气相法白炭黑时,裂纹尖端韧带均匀且细密,对
裂纹扩展起到很好的阻碍作用[84]。

石墨烯是一种性能优异的二维纳米材料,强
度高且导电导热性能优良,因此逐渐得到橡胶研

究者的关注。Zhou等从能量耗散的角度出发,设
计了由GE组成的填充剂网络,发现GE网络的能

量耗散不仅扩展了高撕裂能量耗散的区域,还提

高了天然橡胶-溶聚丁二烯-苯乙烯橡胶的拉伸强

度、韧性和抗裂性[77]。石墨烯片层之间的吸引作

用使其在橡胶基体中分散性较差,改性后可使分

散能力大大提升,改善复合材料的抗疲劳性能。

Malas等将改性后的膨胀石墨与天然橡胶分别在

存在和不存在炭黑的情况下混合,纳米复合材料

的扫描电子显微镜图像显示非常粗糙的表面,这
说明改性膨胀石墨起到了屏障的作用,赋予复合

材料良好的抗裂性能[81]。
碳纳米管可看作石墨片层卷曲形成的同心圆

柱,具有很大的长径比,特殊的结构使其在拥有优

良导电、导热性能的同时兼具同纳米纤维材料一

样的补强特征。黄舟等用碳纳米管作为填料填充

制备丁苯橡胶(SBR)复合材料,并对其宽应变内

(-30%~100%)的耐疲劳性能进行研究,结果表

明随着碳纳米管用量的增大,相同应变条件下

SBR复合材料的疲劳寿命缩短,裂纹增长速率增

加[85]。Ding等采用硅烷偶联剂三乙氧基硅丙基

四硫醚对碳纳米管进行改性,改性后的碳纳米管

能很好地分散在天然橡胶基体中并形成一个强韧

的网络,材料具有良好的抗裂性[86]。
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近年来,多种杂化填料、纳米填充材料、新型

填料如粘土等在抗疲劳方面也有重要的应用。不

同种类的填料加入橡胶基体后,往往可赋予材料

多重性能。Liu制备出一种有机改性的纳米二氧

化硅/炭黑的丁二烯橡胶共凝橡胶(N-SSBR),结
果表明共凝橡胶N-SSBR裂纹横截面粗糙且均匀

分布,基体界面模糊且具有很少的应力集中点,具
有更低的Payne效应和更好的抗挠曲疲劳性[75]。
纳米分散填料在橡胶基体高度分散,加入后可钝

化裂纹,提高复合材料的滞后和撕裂能,减缓裂纹

扩展速度,与一般填料相比具有更大的优势。Wu
等发现在丁苯橡胶弯曲疲劳实验中加入5份纳米

分散粘土后,炭黑填充丁苯橡胶的使用寿命显著

提高,粘土的加入提高了复合材料的滞后和撕裂

能且不会降低复合材料的交联度[56]。

3.3 动态键的影响

  高分子材料受到外力使内部材料断裂,形成

微裂纹,撤去外力后可利用动态键耗散能量或者

动态键重构的方法,提升橡胶的疲劳性能。利用

动态键耗散能量是指将较弱的动态键与较强的橡

胶交联网络联合后,材料受外部载荷时较弱的动

态键在交联网络之前断裂,提供有效的能量耗散,
减少用于裂纹萌生的能量[87]。动态键重构方法通

过在橡胶中引入氢键、离子键、二硫键等可逆动态

键,在断键时消耗能量且动态键可再次生成,在耗

散能量的过程中提高了材料的耐疲劳性能[88~90]。

3.3.1 动态非共价键

动态非共价键的键能较小,与聚合物网络结

合后可快速实现网络重构,完成材料断裂部分的

修复。氢键的结合能适中且可调,其具有良好的

方向性和亲和性,因此常作为动态非共价键的一

种来提升材料的耐疲劳性能。氢键在加热后断

裂,在一定条件下能够再次形成,这种可逆性可提

高材料的力学性能,增强断裂强度[91~93]。Liu等

通过将较弱的牺牲氢键和较强的锌三唑配位键接

入顺式1,4-聚异戊二烯网络中,氢键在锌基单元

断裂之前断裂,有效地耗散能量并促进链取向,在
裂纹尖端处的基于锌的动态键和氢键可重新形

成,材料的抗裂性增强[94]。Peng等基于氢键作用

和Diels-Alder交联的双可逆网络,制备了一种高

性能、高修复效率的自修复弹性体[95]。当受到外

力时,加入氢键后材料在每个应变下的能量耗散

效率增加,材料的耐疲劳性能大大提升,使得材料

的韧性提高了6.2倍,断裂强度提高了12.3倍。

3.3.2 动态共价键

动态共价键具有较高的结合力,引入动态共

价键可使橡胶具有更好的力学性能和更强的抗挠

裂性。二硫键是应用最为广泛的动态共价键之

一,在反应过程中二硫键在还原剂作用下可还原

成巯基,之后巯基可重新被氧化为二硫键,该过程

中的氧化还原反应条件温和且便于控制,可使橡

胶获得自修复性能,增强抗裂性[96]。Lu等制备了

一种基于动态二硫键置换和热可逆氢键的双交联

自愈合环氧化天然橡胶(ENR)。结果表明,通过

在同一体系中引入不同结构的芳香族二硫化物,
促进二硫化物的交换,材料的自愈合效率大大提

高,制备出的双交联ENR循环疲劳性能增强[97]。
研究表明,CuCl2 对于催化硫化橡胶交联网络的重

组十分有效。利用CuCl2 的复合催化作用,可促

使二硫键和多硫键之间进行循环交叉反应,实现

二硫键的复分解,不会形成自由基和离子中间体。

Xiang根据这一原理制备了一种加热后可熔的硫

化聚丁二烯橡胶,这种橡胶可以像热塑性塑料一

样进行加工,从而可使其物理机械性能维持良好

水平,疲劳寿命大大提高[98]。

3.4 橡胶种类的影响

  通用橡胶减震产品一般采用耐疲劳性较好的

天然橡胶,有时也会采用结晶性能较低的丁苯橡

胶(SBR)。当橡胶大分子处于低应变时,玻璃化

温度越大,链段活动的自由空间对疲劳破坏的作

用使得橡胶的耐疲劳性能更好;当橡胶大分子处

于高应变时,应力诱导结晶作用有利于材料阻碍

疲劳破坏。因此在低应变下SBR阻碍疲劳破坏

性更好,超过一定应变值后NR更好[99]。此外,对
于一些高负荷的减震橡胶制品,可选择撕裂强度

较高的聚氨酯橡胶;当处于高低温、油类环境下,
可选择硅橡胶、乙丙橡胶等;大应力应变环境下可

选择主链饱和的橡胶或者具有吸电子侧基的橡胶

品种如氯丁橡胶等;丁腈橡胶则因为其耐燃料特

性特别适合石油和天然气工业中的应用。因此,
在选择生胶时,应综合考虑产品的各项使用性能

和环境要求,同时还应考虑橡胶大分子、配合剂与

填料之间复杂的相互作用关系。

3.5 环境的影响

  环境如自由基、氧气、臭氧、紫外线等会导致

橡胶疲劳寿命降低且引发裂纹,而惰性环境(如氮
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气)可使疲劳裂纹 扩 展 速 率 降 低。Crabtree和

Biggs发现过氧化物光解会产生自由基,可引发橡

胶的裂解。在反应时,过氧化物充当分解反应的

催化剂加速自由基的生成。目前发现叔丁氧基、
苯基、苯甲酰基、乙酰基和羟基等基团的裂解也可

产生自由基从而导致裂纹的萌生[100]。Kim等通

过图像和傅里叶变换红外光谱分析,在受控条件

下研究了天然橡胶的臭氧氧化特性,结果表明天

然橡胶在碳-碳双键处发生臭氧氧化反应,且连续

断链会产生羰基化合物如醛或酮,通过图像分析

观察到许多规则间隔的长细裂纹[101]。
将聚合物薄膜与橡胶相结合也是一种提升橡

胶抗裂纹性能的方法,通过橡胶表面薄膜的屏蔽

作用,可防止应变引起的橡胶开裂,且薄膜可阻止

外界气体进入橡胶基体内,使材料具有较好的抗

老化和抗裂纹能力。Xiang等制备了一种氢键合

聚丙烯酸(PAA)/聚环氧乙烷(PEO)多层薄膜,该
薄膜与橡胶结合后,PAA 的塑性变形以及PEO
的多分散性可防止应变引起的开裂,并形成高达

100%应变的阻气层使材料抗老化性提高[102]。

3.6 影响橡胶疲劳性能的其他因素

  电子束辐射可提高橡胶材料的耐疲劳性能,
辐射可使复合材料交联过程稳定,降低疲劳载荷

和自然老化对材料的影响。Samaca
  

Martinez研

究了电子束辐射对苯乙烯-丁二烯橡胶/再生丙烯

腈-丁二烯橡胶共混物的热性能、疲劳寿命和自然

老化的影响[103]。在辐照下,多官能单体三羟甲基

丙三酸酯作为助剂使得聚合物共混物之间发生更

多的交联,共混物在辐照诱导过程中交联稳定性

增加,疲劳寿命提高。除此之外,硫化系统[104]、硫
化状态[105]、温度[106]、抗氧剂[107]、工艺条件等对橡

胶的疲劳性能也有一定的影响。

4 未来的展望

  近年来,橡胶材料的疲劳性能研究和抗疲劳

复合材料的设计取得了一定的进展,显示出实际

应用的巨大潜力,但同时也面临许多难题和挑

战[108]。(1)目前橡胶疲劳寿命影响因素的研究主

要集中在填料和机械载荷方面,动态键重构及其

他结构改性技术作为一种提升材料抗疲劳性能的

新方法,可使断裂的交联链重新形成,此方法对于

未来的研究具有重要影响。(2)材料裂纹扩展的

多数研究停留在宏观层面,未来应侧重于微观层

面。(3)目前对橡胶疲劳性能的研究只适用于简

单情形如单轴拉伸或循环载荷。未来研究重点应

当侧重于更复杂的情况,如多轴载荷、极高载荷、
动态疲劳等,以期实现橡胶疲劳行为理论和实际

的完美结合。
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