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摘要：针对橡胶及制品自然贮存老化行为的研究现状，从宏观性能、微观结构、自然贮存试验方法等方面

进行综述。其中，宏观性能主要包括力学性能和其他宏观性能两个方面；微观结构方面主要包括 FTIR 技术、

热分析技术、SEM 及 XPS 技术等三个方面；自然贮存试验方法方面主要是部分橡胶及制品的相关自然贮存

试验规范及标准。橡胶及制品自然贮存老化行为研究应加强自然贮存试验，综合运用分析手段掌握橡胶及

制品的真实老化行为，从而改善橡胶性能，延长其使用寿命。 
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Progress of Research on Aging Behavior of Rubber and Its Products in  

Natural Storage Environment 
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(Southwest Technology and Engineering Research Institute, Chongqing 400039, China) 

ABSTRACT: Aiming at the research status of natural storage aging behavior of rubber and its products, this article reviewed in 

terms of macro performance, microstructure and natural storage test methods. The macro performance mainly includes me-

chanical properties and other macro properties. The microstructure mainly includes FTIR technology, thermal analysis technol-

ogy, SEM and XPS technology, etc. The natural storage test methods are mainly natural storage test specifications and standards 

related to some rubber and products. The natural storage test methods are mainly the specifications and standards for rubber and 

products. Research on the natural storage and aging behavior of rubber and products should strengthen the natural storage test, 

comprehensively use analysis methods to grasp the true aging behavior of rubber and products, so as to improve its performance 

and extend its service life. 
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橡胶是国民经济中重要的战略物资，差不多每个

部门和行业都要使用一些橡胶。橡胶是一种有机高分

子弹性化合物，在长期贮存或使用过程中，由于光照、

温度、湿度、化学介质、生物活泼介质等环境因素作

用，橡胶内部发生物理或化学变化，性能逐渐下降而

老化变质，最终丧失使用性能，带来巨大经济损失。 

目前国内外对橡胶及制品老化行为研究较多[1-8]，

其研究结论大部分来自于实验室加速老化试验（如热

老化、臭氧老化、光老化等人工加速老化试验），依

据橡胶及制品在加速老化前后的力学性能、微观结构
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变化推断老化行为。由于自然环境复杂多变，橡胶及

制品在贮存过程中老化并非基于单一环境因素，人工

加速老化推导的老化行为不能准确代表橡胶的真实

老化行为，这也是目前橡胶及制品加速老化试验外推

贮存寿命与实际不符的原因。由此，必须开展橡胶及

制品自然贮存老化行为研究，为准确预测橡胶贮存寿

命，提高耐老化性能，改进配方设计等提供参考依据。 

橡胶及制品在自然贮存环境中老化，主要表现为

材料的组分、电性能、热性能、力学性能及微观结构

等发生变化。因此，国内外主要从宏观性能变化和微

观结构变化等方面开展橡胶及制品的自然贮存老化

行为研究。 

1  国外研究现状 

国外对橡胶及其制品贮存环境老化行为研究较

早，1935 年阿·斯·库兹明斯基首先研究了弹性体老化

规律和机理。20 世纪 40 年代末，国外开始研究橡胶

降解问题。20 世纪 50 年代末提出老化过程的定量动

力学方法。20 世纪 60 年代正式提出研究橡胶在各种

不同作用（热、寒冷、潮湿等）影响下的破坏机理。

随后 20 年主要通过监测橡胶在自然环境下长贮过程

的宏观性能变化趋势来推测老化行为。20 世纪 80 年

代后，逐渐转向微观结构变化研究，即利用各种先进

仪器综合分析橡胶成分变化、微观结构变化等，表征

橡胶在贮存环境下的老化行为。 

1.1  宏观性能 

20 世纪 50 年代，国外大规模地开展橡胶贮存试

验，监测力学性能变化，推断贮存老化行为。J. A. 

Vaccari 等[9]报道，美国将硅橡胶置于密歇根州和佛罗

里达州户外进行长期暴露贮存，并于第 2、5、20 年

时分别检测几种宏观力学性能的变化趋势。结果表

明，随着在密歇根州暴露时间的增长，硅橡胶抗张强

度、断裂伸长率减少；在佛罗里达州暴露 20 年后，

抗张强度减少 41%，断裂伸长率减少 60%。美国陆军

Rodman 实验室[10]在 20 世纪 60 年代初对十多个品种

橡胶在热带、温带和寒带等 3 个气候区进行室内、户

外贮存试验，并测试其力学性能。桑山力次等[11]在巴

拿马运河室内、地下、密林、原野等地对氯丁橡胶、

三元乙丙胶等进行 2~10 年的曝露试验，发现各项老

化指标如粉化、龟裂和霉菌等都发生变化。橡胶塑

料研究协会（RAPRA）[12]于 1958 年将二甲基硅橡

胶置于美国温和气候、昆士兰干热气候、昆士兰湿

热气候等 3 个典型气候区长贮 15 年，发现 3 个区域

的宏观力学性能变化最大的是抗张强度，与原始样

相比，增加了 35%，分析后认为是由硅橡胶继续交

联作用引起的。 

从 20 世纪 80 年代以来，国外开始监测橡胶在贮

存过程中的硬度、电性能、黏度等物理性能，研究自

然贮存老化行为。马来西亚橡胶研究院的 Sin Siew 

Weng[13]针对室内自然贮存 2~11 年的 15 种标准橡胶

片，开展外观检查，门尼黏度、松弛模数、抗氧指数

等性能测试，发现门尼黏度值均较高，由此认为大部

分橡胶未遭受严重氧化降解。B. M. Boyun 等[14]总结

了橡胶制造商协会（RMA）对氯丁橡胶、丁腈橡胶

等 8 种橡胶开展的 31 年自然老化试验结果，发现这

些橡胶的物理性能在贮存 5~10 年间变化较大，并认

为该现象应归功于橡胶后固化。R. P. Brown 等[15]开

展了天然橡胶、丁腈橡胶等 5 类橡胶制品 40 年自然

贮存老化试验，发现其表面硬度均高于内部。 

1.2  微观结构 

20 世纪 80 年代，随着各种高精尖仪器（如 FTIR、

SEM、XPS、热分析等设备）的商品化应用，国外对

橡胶及制品贮存环境老化行为研究从宏观性能转向

微观结构，力图从分子层面研究橡胶内在的老化行

为。进入 21 世纪，国外综合应用多种先进仪器研究

橡胶及制品表面、内部的结构和成分变化，更准确地

推断贮存环境老化行为。 

1）FTIR 技术。国外大量学者利用 FTIR 技术监
测橡胶在贮存老化过程中的细微结构变化，推断相应
的贮存老化行为。Pecsok 等[16]首次采用 FTIR 研究了
顺丁橡胶在常温（25 ℃）下的贮存老化情况，认为
FTIR 图谱可以反映老化过程中各种基团的变化情
况。Soys 等[17]利用 FTIR 分析了环氧化天然橡胶在贮
存前后的化学基团变化情况，发现环氧基团峰下降，
四氢呋喃基团峰增大，说明主要发生了分子内交联而
生成五元四氢呋喃环。C. Rattanakhogviput 等[18]将硅
橡胶过载抑制器在佛罗里达沿海环境下贮存 6 年，利
用 FTIR 分析发现，各化学官能团随着时间的增加而
变化轻微，说明硅橡胶良好的疏水性保护其表面不受
外界环境的侵蚀。Salman Amin 等[19]将硅绝缘橡胶置
于巴基斯坦首都附近的重污染工业区户外老化 2年，
利用多种方法（如观测、疏水性、泄漏电流测试、
FTIR 等技术）每 45 天取样分析老化状态和降解过
程。研究认为 1258 cm1（C—C—C）、1008~1015 cm1

（Si—O—Si）峰为降解特征峰，计算发现第 100 天
降解达到最大，第 200 天恢复，之后每 200 天重复此
规律，但低于前次结果，说明静电应力在橡胶化学降
解方面有重要作用。 

2）SEM、XPS 技术。国外利用 SEM、XPS 技术

研究橡胶及制品表面和内部结构、成分变化情况，推

断老化行为，研究发现橡胶表面与内部的老化降解程

度不同，表面的各项性能下降更快。Antonios E. 

Vlastós 等[20]对三元乙丙绝缘橡胶在高压交流电、直

流电的自然环境下暴露 5~8 年，结果表明，绝缘物质

表面经历了缓慢降解过程，表面逐渐损失防水性能，

降解取决于有机成分和填充剂，有机成分衰减与环境

因素相关。绝缘物 B 表面覆盖一层薄薄的白吸湿层，
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通过化学分析发现是 Al 和 Ti，原因在于环境腐蚀作

用使内部填充剂中的 Al 和 Ti 迁移至表面。另外 SEM

发现绝缘物 C 表面出现大量孔洞，分析原因应是高电

流密度区域的泄漏电流热效应使得裂缝和填充物从

表面脱落。K. T. Sirait 等[21]针对在印尼万隆户外热带

环境下老化 72 周的 RTV 和 HTV 硅橡胶，部分采用

防护装置以隔断表面自然 UV 光时，利用静态接触角

监测表面疏水性，表现良好。说明疏水性只受热带气

候变化微热影响，当无表面防护时，表面污染物增加，

疏水性增大。利用 SEM 观察污染表面和清洁表面，

发现污染表面粗糙度更高。针对澳大利亚墨尔本使用

100 年的铁路桥下的橡胶桥梁支座，中内秀雄[22]分析

断面表层和内层元素，发现表层中钙变少，而铁含量

高。这说明橡胶长期暴露在风雨中，填充剂碳酸钙流

失，而氧化铁没有流失。测试样品溶胀交联密度分布

和微量拉伸性能，发现从表面到 1.2 mm 的内层，性

能不能满足要求，但到内层 3 mm 以上时，仍可以使

用，说明表面老化非常显著。针对已在法国里维埃拉

开展 2 年户外暴露试验的硅橡胶和三元乙丙橡胶，J. 

M. Fourmigue 等[23]利用 XPS、表面粗糙度、硬度等

物理化学手段研究老化降解机理，研究发现两种橡胶

表面粗糙度、硬度和 O/C 原子比均随老化时间的延长

而增大。由此推断橡胶表面发生腐蚀、氧化交联、表

面填充剂浓度改变，这些改变主要由酸性环境和紫外

光照射引起的。 
3）热分析技术。国外采用 DSC、TGA、DTA、

DMA、TMA 等热分析技术研究橡胶的贮存老化降解
行为和机理。D. Charles[24]利用 DMA、DSC、TGA
等对 4.4 ℃贮存 8 个月和 11 年的未固化氯丁橡胶开
展老化行为研究，发现随着贮存时间的延长，该橡胶
的玻璃化温度 Tg 增加，损耗模量 E 下降，硬度下降，
说明在老化过程中发生了后固化。Salama 等[25]针对
RTV 和 HTV 硅绝缘橡胶，在热带印尼万隆户外老化
120 周，采用 TGA 和 TMA 热分析技术研究了绝缘物
表面降解过程。结果表明，填充剂含量增加，表面降
解程度降低。将 RTV 和 HTV 硅绝缘橡胶继续老化至
231 周（4.8 年）[26]，发现随着老化时间的增长，表
面接触角增大，介电常数和 tan δ略微增大，说明疏
水性良好。 

1.3  自然贮存方法 

针对橡胶的贮存老化，国外不少发达国家制定

了橡胶及橡胶制品的贮存指南或规范，指导橡胶及

橡胶制品的贮存工作。如国际标准组织制定的 ISO 

2230—2002《橡胶制品—贮存指南》、英国制定的

BS 3F68—2002《航空航天用硫化橡胶控制存储规范》

和 BS 3574—1989 《硫化橡胶和橡胶制品的可控存

储和包装规范》、法国制定的 NFT 46-002—1970《橡

胶和类似合成橡胶.硫化橡胶基产品的储存条件》、

德国制定的 DIN 7716—1982 《橡胶和橡胶制品的贮

存、清洗和保养要求》等。 

2  国内研究现状 

目前，国内只有少量文献对橡胶在自然环境下的

贮存老化行为进行了研究。从 20 世纪 60 年代来，主

要利用宏观力学性能变化趋势推测老化行为，近年来

也开始利用各种仪器设备研究结构和成分变化来表

征橡胶贮存环境老化行为。与国外相比，起步晚，手

段少，深度也不够。 

2.1  宏观性能 

西北橡胶塑料研究院主要研究橡胶在受力或不

受力状态下的室内自然老化。如张法源[27-29]针对室内

自然老化贮存 13、20 年的丁苯胶垫片和 16 种室内

自然贮存 20～33 年的硫化胶，分析压缩永久变形数

据，发现尽管胶种一致，但由于配合剂种类和含量不

同，其压缩永久变形性能相差很大，说明硫化胶各组

分对橡胶老化行为有不同程度影响。李咏今[30-31]针对

应力状态下室内自然贮存 12~17 年的丁腈硫化胶，在

空气、8#润滑油、10 #和 12#液压油及 Л1 液压油中室

内自然老化 28~32 年的 4 种 NBR 硫化胶，利用积累

压缩永久变形指标和贮存老化时间作图，获得相应的

动力学曲线变化规律。 

陈经盛等[32]将 8 种不同类型硫化橡胶以自由状

态和拉伸 20%状态置于广州户外暴露架上，开展大气

老化试验 1 年，通过测试应力松弛指标，发现随着曝

露时间的延长，应力逐渐下降，强度逐渐降低，裂纹

逐渐增加。应力减小是由于有效链数减少, 即分子网

络发生降解所致；应力的增大是由于有效链数增加，

即分子网络发生交联所致。由此说明这 8 种橡胶在户

外贮存时发生降解反应。 

杨春亮等[33]将 ENR-50 硫化胶在室内自然贮存 2

年后，其硬度、300%定伸应力增大，拉伸强度和扯

断伸长率降低。由此推测该硫化胶的老化行为为：老

化初期，环氧基团发生开环反应形成呋喃环、交联醚、

多元醇等支化、交联、互交联或断链产物，老化后期，

互交联反应占主导，交联密度增加。 

姜广东[34]开展了 2 种 5101 专用橡胶制品在 7013
专用密封脂中的 6 年室温贮存试验，发现其体积和质
量不断增加，直至饱和，分子结构断裂或由网型结构
变为体型结构，弹性损失。李金忠等[35]选取 SBS 在
海南省万宁、广州和内蒙古海拉尔 3 个地区同时进行
半年的户外大气曝露试验，发现凝胶含量随曝露时间
的延长而增加，曝露半年后凝胶含量高达 90%以上，
说明主要发生交联反应。 

2.2  微观结构 

黄远红等[36]针对室温自由放置 6 年的丁基橡胶

密封材料，开展了试验前后的微观结构对比研究，发
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现老化后的玻璃化温度降低，说明主要发生降解反

应，使得分子柔顺性增大。赵云峰等[37]将 NBR/PR/ 

AO60 共混橡胶分别放置 1 天、1 月、1 年，采用 DSC、

FTIR、扫描电子显微镜、黏弹谱仪等研究橡胶的阻尼

机理。结果表明，共混橡胶结构中，除 NBR 的硫化

交联网络外，还包含 NBR/AO60 的超分子氢键网络

等多种微观作用形式。多种分子作用形式造成硫化

胶分子间内摩擦增大，提高阻尼性能，但随着贮存

时间的延长，硫化胶 tan δ 温度曲线由双峰特征变为

三峰特征，AO60 分子逐渐聚集、结晶，形成大结晶

聚集体，这种热力学不相容性造成硫化橡胶阻尼性

能不稳定。 

2.3  自然贮存方法 

国内针对橡胶及制品的自然贮存也制定了部分

贮存指南和试验方法，如 GB/T 5721—93《橡胶密封

制品标志、包装、运输、贮存一般规定》适用于橡胶

密封制品（如 O 型圈、V 型圈、旋转轴唇形密封圈等），

橡胶及其他橡胶制品可参照使用。GB/T 13938—92

《硫化橡胶自然贮存老化试验方法》规定了硫化橡胶

在贮存室或仓库内的自然环境中进行贮存老化的条

件和试验方法，可用于鉴定或评价橡胶产品的自然贮

存稳定性和贮存期限。GB/T 3511—2001《硫化橡胶

或热塑性橡胶直接自然气候老化试验方法》适用于硫

化橡胶和热塑性橡胶在太阳光直接辐射和自然气候

因素作用下的老化试验。 

3  结语 

从国内外研究现状看，国外对橡胶贮存环境老化

行为比较重视，研究时间早，研究手段先进，对橡胶

实际贮存老化行为了解较深入。而国内对橡胶自然贮

存老化行为研究的重视程度不够，主要通过宏观性能

变化推断老化行为，从微观分子结构层面研究老化行

为对橡胶长期贮存老化行为虽然取得了一定的研究

成果，但仍有以下几个方面需要做进一步研究。 

1）橡胶及制品的自然贮存试验应尽可能全面系

统地开展，系统积累橡胶及制品自然贮存试验数据，

为研究橡胶自然贮存老化行为以及实验室加速老化

试验设计与验证提供有效的基础数据。 

2）需综合应用多种现代测试分析技术，获得橡

胶结构、成分及形貌等微观层面信息，找出促使橡胶

性能变化及失效的根源，从而改善橡胶性能, 延长其

使用寿命。 
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