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摘要：介绍橡胶及其制品老化的研究进展。橡胶及其制品老化主要有热氧老化、介质老化、辐照老化、自然老化和气

体氛围老化等。当前对于橡胶及其制品的老化研究主要集中在热氧老化方面，对其他方式老化的研究较少，且对于老化

降解机理的研究还不够深入。未来橡胶及其制品的研究方向是更好地控制且利用老化效应，以保证橡胶及其制品良好

的使用性能及较高的使用效率。
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橡胶由于具有高弹性、绝缘性以及不透水性

等诸多优点而被广泛用于建筑、交通、包装等领

域，但是易老化影响了橡胶及其制品的使用性能

和使用寿命[1-2]。橡胶及其制品老化是指在储存和

使用过程中受到自然条件和人为环境的综合影响

而导致其性能、结构和外观随着时间延长而变异

的现象。目前橡胶及其制品的老化机理成为相关

领域研究的热点问题，并已取得一定成果[3-4]。橡

胶及其制品老化主要有热氧老化、介质老化、辐照

老化、自然老化和气体氛围老化等。本文主要介

绍橡胶及其制品老化的研究进展。

1　热氧老化

橡胶及其制品在储存和使用过程中因同时受到

热和氧的作用而出现的橡胶分子化学组成和结构

发生改变的现象被称为热氧老化。天然橡胶（NR）
热氧老化的主要机理为自由基链自催化反应[5-6]。

利用扫描电子显微镜及拉伸试验对氧化锌粒

径对NR的交联结构和热氧老化性能的影响研究[7]

得出，填充纳米氧化锌的NR比填充微米氧化锌的

NR具有更大的交联密度，且经热氧老化后，填充纳

米氧化锌的NR化学和物理性能保持性更好。

J．Liu等 [8]考察了在热氧环境中丁腈橡胶

（NBR）的老化现象。结果表明，在热氧老化过程

中NBR主要发生交联反应，且随着交联密度的增

大，NBR的拉伸强度呈先增大后减小的趋势，但热

氧老化并不会明显影响NBR的热稳定性。

Grasland Francois等 [9]通过对常规硫化NR的

热氧老化性能进行研究，发现老化试验结束时交

联反应还未完成，因此对常规硫化NR进行加速老

化（如在高于100 ℃的老化温度下）试验以解决其

耐用性的问题提出了质疑。

G. K. Kannan等 [10]对溴化丁基橡胶（BIIR）在

80，100和120 ℃下的热氧老化性能进行研究，通过

分析试验数据，利用Arrhenius方程对40和50 ℃下

BIIR的使用寿命进行预测，得出在这两个温度下

BIIR的使用寿命分别为89和25年。

梁梨花等[11]研究得出：顺丁橡胶（BR）的热氧

化老化机理为双键α-H先氧化形成过氧化羟基，随

后其氧化成醇及醛酮，最终降解生成末端丙烯醛，

与此同时双键发生自由基加成反应；BR的热氧老

化方程为P=0. 768 4T 0. 108 0（R2＝0. 976 7），其中P
为老化程度，T为老化时间，R2为老化拟合曲线的

相关因数。

Z. Zhang等 [12]将NR单 轴 棘 轮 在 烘 箱 中 于

60～100 ℃温度范围内进行24～96 h的热氧老化

处理，研究热氧老化对棘轮性能的影响。结果表
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明，与未经老化的棘轮相比，在较高温度和较长时

间下老化后的棘轮应变减小。

P. R. Morrell等 [13]对NBR O形圈在最高温度

110 ℃下施加12. 5%的压缩率进行热氧老化研究

表明，导致O形圈压缩变形的主要反应是氧化降

解。溶剂溶胀和吸氧试验[14]表明，橡胶老化变硬

和变脆的主要原因是氧化交联。

张福全等[15]对自然干燥、热空气干燥和微波

干燥条件下NR的热氧老化性能进行研究对比得

出：与自然干燥和热空气干燥条件下热氧老化NR
相比，微波干燥条件下热氧老化NR的分子链结构

保持更好，NR的热稳定性更好；热空气干燥和自然

干燥条件下NR的热氧老化效果明显。

黄桂春等[16]对通过自然微生物凝固法、微波辐

射凝固法以及酸凝固法制得的NR（硫化胶）的热氧

老化性能进行研究，得出3种方法制得的NR（硫化

胶）的热老化降解均属于一维扩散机理，其扩散函数

积分表达式g（α）＝α2，微分表达式f（α）＝1/2·α-1，

式中α为在一定温度下NR的热降解分数。

H. W. Chang等[17]研究了在不同环境下不同硬

度硅橡胶的热氧老化性能。结果表明，随着温度

的升高，硅橡胶的老化加重，且潮湿环境下水分子

会加速硅橡胶的老化。硅橡胶热氧老化的主要原

因为聚硅氧烷主链交联结构分解。

2　介质老化

橡胶在储存和使用过程中通常会与空气中的

酸、碱以及水汽等接触而发生老化，这种现象被称

为介质老化[18]。

M. Bleszynski等[19]研究了硅橡胶在电解盐水

溶液中的老化性能，用以模拟硅橡胶制成的输电

线在海水中的老化性能。结果表明，随着老化时

间的延长，硅橡胶中形成大量的空隙和孔洞，且硅

橡胶的硬度大幅减小，这是由于硅橡胶中生成了

次氯酸。

赵玉增等[20]对三元乙丙橡胶（EPDM）在去离

子水、盐酸和氢氧化钠3种介质中的老化性能研究

得出，EPDM在去离子水中物理性能降低最为严

重，老化速度也最快，且随着温度的升高，老化现

象更加明显。

葛红光等[21]利用超临界水降解装置，观察在

温度为400～450 ℃、时间为20～120 min、压力为

22. 7～33. 5 MPa的老化条件下NBR在超临界水环

境中的降解行为。结果表明：老化温度和时间是

影响NBR降解的主要因素，升高老化温度或延长

老化时间对NBR降解起促进作用，在老化温度为

450 ℃、老化时间为120 min的条件下，NBR的降解

率达到91. 25%；若老化时间足够长，NBR在超临

界水环境中可以完全降解。

X．Liu等[22]对NBR在空气、市售润滑油及基础

油中的热氧老化性能（老化温度为125 ℃，老化时

间为750 h）试验研究得出：由于阻隔作用，基础油

可保护NBR，使其免受严重老化而氧化交联；润滑

油通过抽提NBR中的添加剂并与之反应，再渗透到

NBR中以促进其氧化交联，加速了NBR的老化。

3　辐照老化

由于橡胶及其制品广泛应用于航空航天以及

交通运输等领域，不可避免地受到γ射线和太阳光

等辐照而老化，这种现象被称为辐照老化[23]。

Kaneko Takuya等[24]对硅橡胶在高温和室温下

γ射线辐照老化以及在高温蒸汽下的老化机理进行

了研究。结果表明，在室温下γ射线辐照时，硅橡胶

中相邻的两个硅氧烷主链难以接近，硅橡胶几乎

不发生交联，但在220 ℃的蒸汽环境下硅橡胶不仅

会发生水解，还会发生交联。

Markovic Gordana等 [25]研究了NBR/氯磺化

聚乙烯橡胶纳米复合材料的γ射线辐照老化。热重

（TG）分析表明：在γ射线辐照过程中，橡胶分子主

链同时发生断链、交联和氧化，并可能发生进一步

的断链和氧化反应；γ射线辐照后复合材料的热稳

定性降低。

M. Smith等[26]研究了填充炭黑的IIR在25和70 
℃的惰性气体氛围中γ射线辐照老化对其性能的影

响。结果表明，γ射线辐照会严重影响填充炭黑的

IIR物理性能，且温度在此过程中具有重要作用，在

25 ℃时可以观察到IIR交联现象，而在70 ℃时IIR
发生了从塑性到脆性的转变。

邵明坤等 [27]对不同种类的橡胶分别在不同

的辐照条件下进行老化试验，发现橡胶分子链吸

收了部分辐照能量，发生了断裂而形成大量自由

基，同时发生交联反应，这是橡胶发生老化的主要 
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原因。

李志辉等[28]对EPDM的紫外线辐照老化机理

进行了研究。结果表明：EPDM的耐紫外线辐照老

化性能较差，老化过程中先后生成氢过氧化物和

其他含氧产物；随着老化时间的延长，EPDM分子

链先交联后降解；在试验条件下EPDM的紫外线辐

照老化方程为P＝0. 164T 0. 569 5（R2＝0. 947 8）。

4　自然老化

R. P. Brown等[29]研究了3种橡胶自然放置在英

国（温带环境）、澳大利亚（热干、热湿环境）的老化

性能。经过40年的老化，橡胶试样均出现严重的

氧化交联现象。对于不同的老化环境，3种橡胶均

产生不同的硬度变化，且橡胶外部与内部的硬度

有较大差异。

王大为等[30]对EPDM在西双版纳热带雨林环境

中的储存寿命进行了预测，并建立了相应的EPDM
储存寿命方程：lnp＝4.571 20＋（－0.017 44）T 0.48，

式中p为EPDM的永久变形。通过该方程预测的

EPDM在西双版纳的储存寿命约为507 d，与实际

储存寿命（约520 d）接近。

罗云宝等[31]对NBR分别在漠河、北京和万宁

等不同环境下进行1～10年的自然老化试验，发现

随着老化时间的延长，NBR的老化程度逐渐增大；

不同地方的EPDM老化程度从大到小依次为万宁、

北京、漠河。

 
5　气体氛围老化

M. Patel等[32]对硅橡胶（RTV 5370）在惰性气

体氛围以及190 ℃湿气条件下进行的热老化试

验得出，在封闭环境中硅橡胶会随着老化时间的

延长而软化，露天环境中硅橡胶则没有出现这种 
现象。

何灿忠等[33]利用TG分析法对低蛋白天然橡胶

（LPNR）在空气和氮气氛围中的热降解性能进行

研究，并与NR进行对比。结果表明：在氮气氛围

中，LPNR的热降解主要发生在330～470 ℃范围

内，为一步反应，由于LPNR分子主链的断裂反应

起主导作用，其起始降解温度和最高降解温度均

比NR高；在空气氛围中，LPNR的热降解主要发生

在300～550 ℃范围内，为两步反应，由于LPNR自

身的防护成分减少，因此其起始降解温度和最高

降解温度均比NR低。

6　结语

当前对于橡胶及其制品老化的研究主要集中

在热氧老化方面，对其他方式老化的研究较少，且

对于老化降解机理的研究还不够深入，尚不能确

定在某种条件下发生某一具体反应、产生某一具

体变化。但是随着橡胶工业的发展，橡胶及其制

品的老化研究将更加深入，其老化降解机理也会

更加明确。未来橡胶及其制品老化的研究方向是

更好地控制且利用老化效应，以保证橡胶及其制

品良好的使用性能及较高的使用效率。
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Research Progress in Aging of Rubber and Its Products

ZHOU Xuanping，ZHU Xiao，ZHANG Xinyu，LANG Qiaowen，ZHANG Chao，FANG Qinghong
（Shenyang University of Chemical Technology，Shenyang 110142，China）

Abstract：The research progress in aging of rubber and its products was introduced. Aging of rubber 
and its products mainly included thermo-oxidative aging，medium aging，irradiation aging，natural aging and 
gas atmosphere aging. At present，the aging research of rubber and its products was mainly focused on the 
thermo-oxidative aging，the research of other aging processes was less，and the research of aging degradation 
mechanism was not deep enough. In the future，one of the research directions of rubber and its products 
would be to better control and utilize the aging effect，so as to ensure good performance and high utilization 
efficiency of rubber and its products.

Key words：rubber；rubber product；thermo-oxidative aging；medium aging；irradiation aging；natural 
aging；gas atmosphere aging


