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摘要：采用核磁法交联密度测定仪测定天然橡胶（NR）硫化胶交联密度，研究老化过程中NR硫化胶的结构和性能变

化，并利用Arrhenius方程预测NR硫化胶在常温下的储存寿命。结果表明：随着老化时间延长和老化温度升高，NR硫化

胶的纵向弛豫时间和横向弛豫时间均缩短；弛豫函数中高斯部分（网链部分）质量分数减小，弛豫函数中指数部分（自由

悬挂链末端及活动性强的小分子等部分）质量分数增大；采用Arrhenius方程预测NR硫化胶在常温下拉伸强度保持75%

时的储存寿命约为25年。
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高分子聚合物（包括橡胶、塑料、纤维等）在加

工、储存和使用过程中，因受到内部和外部等因素

的作用，其组成和结构被破坏，性能降低，甚至丧

失使用价值，即称之为老化[1-2]。

老化是高分子聚合物固有特性[3]，由于结构的

特殊性，天然橡胶（NR）硫化胶老化后变色、变软，

表层变粘。分子结构中的双键、电子效应和位阻

效应是影响橡胶老化的主要因素。

经过大量试验研究[4-6]得出，试验结果与实际

自然老化结果最接近的人工加速老化方式为烘

箱加速老化。

本工作采用核磁法交联密度测定仪测定NR硫

化胶交联密度，研究老化过程中NR硫化胶的结构

和性能变化，并利用Arrhenius方程预测NR硫化胶

在常温下的储存寿命。

1　 实验

1. 1　 主要原材料

NR，SMR10，青岛邦豪国际贸易有限公司提

供；微晶蜡654、硫黄（S-80）和促进剂TBTD-70，青

岛莱茵化学公司产品；分散剂RL-16，上海品盛化

工有限公司产品。

1. 2　试验配方

NR　100，炭黑N550　50，氧化锌　10，硬脂

酸　2，分散剂RL-16　2，环烷油　5，防老剂RD　

1，防老剂4020　2，防老剂DAPD　2，58#石蜡　1，
微晶蜡654　1. 5，硫黄　1. 5，促进剂CZ　1. 2，促
进剂TBTD-70　0. 6。
1. 3　主要设备和仪器

S（X）R-160A型开炼机，上海轻工机械技术研

究所产品；XLB型电热平板硫化机，青岛第三橡胶

机械厂产品；GT-M2000-A型无转子硫化仪、AI-
7000M型电子拉力机和GT-7017型老化试验箱，

中国台湾高铁科技股份有限公司产品；HS100T-
FTMO-90型电加热平板硫化机，佳鑫电子设备科

技有限公司产品；邵氏硬度计，上海险峰电影机

械厂产品；HD-10型厚度计，上海化工机械四厂产

品；MR-CDS 3500-D型核磁法交联密度测定仪，

德国IIC公司产品。

1. 4　试样制备

胶料在开炼机上进行混炼，薄通数次后下

片，停放24 h；胶料的硫化特性采用硫化仪测定；

胶料在平板硫化机上进行硫化，硫化条件为150 
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℃×t90，硫化胶片厚度为2 mm。硫化胶停放12 h
后进行各项性能测试。

1. 5　性能测试

硫化胶的拉伸强度按照GB/T 528—2009测
试；老化试验按照GB/T 3512—2014进行；交联

密度和相关参数采用核磁法交联密度测定仪测

试，测试温度为60 ℃，磁场强度为0. 35 Tesla（15 
MHz）。

2　结果与讨论

2. 1　拉伸强度

不同老化时间硫化胶的拉伸强度如表1所示。

 表1　不同老化时间硫化胶的拉伸强度       MPa

老化时间/h
老化温度/℃

100 110 120
0 20. 7 20. 7 20. 7
24 20. 5 17. 4 16. 3
48 18. 1 17. 0 12. 2
72 17. 1 16. 5 10. 0
120 15. 8 14. 9
144 15. 4

2. 2　核磁共振分析

核磁法交联密度测定仪的测试原理是利用核

磁共振技术对烃链上质子的运动状况进行测量，

从而得出交联密度。通过程序计算，可以得到硫

化胶的化学交联密度、纵向弛豫时间（t1）和横向弛

豫时间（t2），以及弛豫函数中高斯部分（即网链部

分）质量分数（AMc
）和弛豫函数中指数部分（即自由

悬挂链末端及活动性强的小分子等部分）质量分

数（At2
）。

在硫化过程中橡胶完成了由线性大分子向三

维网状结构的转变，因此其微观结构和大分子运

动特性发生了改变。硫化胶的交联密度变化可以

通过t1和t2反映。交联密度增大，橡胶大分子运动

受到的限制增多，因此弛豫速率加快，t1和t2缩短。

NR硫化胶的t1和t2与老化时间的关系分别如图1和
2所示。由图1和2可以看出，随着老化时间延长和

老化温度升高，硫化胶的t1和t2均呈缩短趋势，说明

硫化胶的交联密度增大。

NR硫化胶的A M c
与老化时间的关系如图3

所示。由图3可以看出：老化前硫化胶的AMc
大于

老化后硫化胶，说明老化前硫化胶的大分子链段

长度保持较好，交联网络结构较完整；老化时间和

老化温度对AMc
影响较大，硫化胶受高温影响导致

其交联网络断裂或大分子裂解，AMc
减小；老化时间

越长，AMc
减小越明显。

NR硫化胶的A t 2
与老化时间的关系如图4

所示。由图4可知：老化前硫化胶的At2
较小，说明

硫化胶中自由末端数少，大分子链段长度保持较

好，交联网络结构完整性较好；老化时间较长的硫
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图1　NR硫化胶的 t1与老化时间的关系
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图2　NR硫化胶的 t2与老化时间的关系
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图3　NR硫化胶的 A Mc
与老化时间的关系
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化胶At2
明显大于老化前的硫化胶，这可能是因为老

化过程中硫化胶受到高温作用，交联网络断裂或大

分子裂解，导致低分子聚合物和自由链段增多。

2. 3　储存寿命预测

橡胶制品在储存过程中逐渐变质，最终失去

使用价值。采用实际储存的方法确定橡胶制品

的储存寿命虽简单易行，数据可靠，但经历的时

间较长，不现实。经过对橡胶制品自然老化和人

工加速老化的研究可知，可以利用热空气老化箱

加速橡胶制品老化，并测定其性能的变化及达到

指定临界值的时间，再利用Arrhenius方程推算橡

胶制品的储存寿命。本试验采用热空气老化箱

进行试验，根据NR硫化胶的拉伸强度变化作图，

得到达到临界拉伸强度的时间，并利用Arrhenius
方程拟合线性曲线，从而求出NR硫化胶在室温下

的储存寿命。

橡胶的化学反应速率常数与温度的关系可以

用Arrhenius方程表示：

 ( )K T A e /E RTa:= -  （1）
式中，K（T）为反应速率常数，min-1；A为频率因子，

min-1；Ea为活化能，J·mol-1；R为摩尔气体常数，

8. 314 J·（mol·K）-1；T为热力学温度，K。

化学反应关系函数用式（2）表示：

 ( ) ( )F t K T tx :=  （2）
式中，Fx（t）为反应关系函数；t为反应时间，min。

在不同反应温度（Ti）、反应速率（Ki）下以不同

反应时间（ti）达到相同临界值（Fa），即

 ( ) ( )F t K T ta i i i i:=  （3）
将式（1）代入式（3），则

 ( )F t A e t/
a i

E RT
i

a i: := -  （4）
合并常数项为B，取自然对数，则

 /ln t E RT Bai i= +  （5）
在相应Arrhenius方程曲线中，lnti与1/Ti呈线性

关系，斜率为E/R，将式（4）中的ti求解可得：

 ( )/t F t A e /
i a i

E RTa i:= -  （6）
将式（6）取常数对数可得：

 [ ( )/ ] ( / )/lg lg lgt F t A E e R Tai a i i= -  （7）
令a=lg[Fa（t）/A]，b=（Elge/R），代入式（7）

可得：

 /lg t a b Ti i= -  （8）
对于相同的老化反应和温度，Ea为常数，因此

可以通过外推法求出硫化胶在某一温度下测定性

能达到指定老化程度所需时间，即储存寿命。利

用外推法以短时间的数据预测长时间的性能时，

需以短时间的数据作出适宜的曲线。

利用NR硫化胶的拉伸强度进行试验，临界

值选取初始值的75%（15. 5 MPa），试验温度选取

100，110和120 ℃，将拉伸强度变化看作时间函数，

定期取样测试至达到响应性能的临界值为止，得

到在该温度下的老化失效时间，以失效时间与温

度的函数作出Arrhenius方程拟合线性曲线，由此

可外推出室温或使用温度下的失效时间。

预先设定NR硫化胶老化后的拉伸强度临界值

为初始值的75%，即拉伸强度减小至初始值的75%
后失去使用价值。根据表1中的数据作出拉伸强度

变化与老化时间的关系曲线，如图5所示。由图5
可以看出，随着老化时间延长，硫化胶的拉伸强度

减小，在较高温度下，硫化胶失效的速度较快。根

据曲线得到硫化胶拉伸强度减小至临界值时所对

应的时间，即试验温度为100，110和120 ℃时硫化

胶拉伸强度减小至临界值的时间分别为140，115
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图4　NR硫化胶的 A t2
与老化时间的关系
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图5　NR硫化胶拉伸强度变化与老化时间的关系曲线
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和30 h。由此可知，在较高温度下，硫化胶的拉伸

强度到达临界值所需时间较短，说明温度越高，硫

化胶的失效时间越快。

根据硫化胶拉伸强度在不同试验温度下达到

临界值时所用时间，可以得到lgt与1/T之间的关

系，在此t为硫化胶拉伸强度减小至临界值的时间，

T为试验温度，如图6所示。

由图6可以看出，lgt与1/T之间关系的线性拟

合方程为：y＝4 889. 737 68x－10. 876 96。利用

外推法计算常温（23 ℃）下NR硫化胶的储存寿命，

计算过程为：常温下温度的倒数为1/（23＋273）＝

0. 003 378，y＝5. 641，即 lg t＝5. 641，求得 t＝
437 522 h≈50年，安全系数取2，则NR硫化胶在常温

下的储存寿命约为25年。

3　结论

（1）随着老化时间延长和老化温度升高，NR
硫化胶的t1和t2均缩短。

（2）随着老化时间延长，NR硫化胶的AMc
减小，

At2
增大。

（3）随着老化时间延长或老化温度升高，NR
硫化胶的拉伸强度减小。采用Arrhenius方程预测

NR硫化胶在常温下拉伸强度保持75%时的储存寿

命约为25年。
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Change in Structure and Property of NR during Aging and
Its Storage Life Prediction
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Abstract：The crosslinking density of natural rubber（NR） vulcanizate was measured by nuclear magnetic 
resonance method，the structure and property changes of NR vulcanizate during aging were investigated，and 
Arrhenius equation was used to predict the storage life of NR vulcanizate at normal temperature. The results 
showed that，with the prolongation of aging time or the increase of aging temperature，the longitudinal relaxation 
time and transverse relaxation time of NR vulcanizate were shortened，the mass fraction of Gaussian part（the 
network chain part） in the relaxation function decreased，and the mass fraction of index part（the free chain ends 
and small molecules with high activity） in the relaxation function increased.The storage life of NR vulcanizate 
at normal temperature with retention of 75% tensile strength predicted by Arrhenius equation was about 25 
years.

Key words：NR；aging；storage life；nuclear magnetic resonance；crosslinking density；Arrhenius equation
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图6　lg t与1/T之间的关系


