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橡胶环境损伤机理与寿命预测研究进展及 

环境损伤动力学模型构建探索 

蒲亚博 1，赵方超 1*，姜艾锋 1，周彩元 1，刘凯巡 2 

（1.西南技术工程研究所，重庆 400039；2.北京航空航天大学，北京 100191） 

摘要：通过对橡胶环境损伤机理和寿命预测模型研究进展进行分析，研究橡胶材料环境损伤动力学模型构

建方法。对橡胶在复杂环境下的热氧化、水解、湿热老化和机械损伤的老化机理，以及橡胶寿命预测的传

统动力学方法、本构模型方法和计算机仿真预测方法进行了分析，探讨了从环境作用动力学、热分析法、

多尺度建模 3 个方面构建环境损伤动力学模型构建的思路。复杂环境中橡胶材料的热氧化和水解是最主要

的损伤机制，但现有的寿命预测模型还未建立微观结构变化和宏观性能变化的关联关系，寿命预测方法适

用具有局限性。为科学精准预测寿命，需要从动力学角度研究复杂环境因素对橡胶材料的作用历程，从微

观、介观、宏观尺度建立能够全面描述橡胶环境损伤的动力学模型。未来分子动力学模拟将成为破译环境

损伤机制的关键工具，但仍需实测数据对环境损伤动力学模型进行验证优化，提高其精度和应用范围。 
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ABSTRACT: By analyzing the research progress of rubber environmental damage mechanisms and life prediction models, the 

construction method of rubber material environmental damage dynamic models was studied. The aging mechanism of thermal 

oxidation, hydrolysis, hygrothermal aging and mechanical damage of rubber in complex environments and the traditional dy-

namic method, the constitutive model method and the computer simulation prediction method of rubber life prediction were an-

alyzed. The idea of constructing environmental damage dynamic models from three aspects of environmental action dynamics, 

thermal analysis methods and multi-scale modeling was discussed. Thermal oxidation and hydrolysis of rubber materials in 

complex environments are the most important damage mechanisms, but the existing life prediction model does not establish the 

correlation between microstructure changes and macro performance changes, so the application of the life prediction method has 
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limitations. In order to scientifically and accurately predict the life of rubber materials, it is necessary to study the action process 

of complex environmental factors on rubber materials from the perspective of dynamics, and establish a dynamic model that can 

comprehensively describe the environmental damage of rubber from the micro, meso and macro scales. In the future, molecular 

dynamics simulation will become a key tool to decipher the mechanism of environmental damage, but it still needs to verify and 

optimize the environmental damage dynamics model with measured data to improve its accuracy and application range. 

KEY WORDS: rubber; environmental damage; damage mechanism; life prediction; dynamics; multi-scale modeling 

橡胶材料由于其优异的延伸性、强度、耐磨性、

耐化学性和耐久性，常作为密封材料、减振材料等被

广泛应用在航空航天、军事装备、汽车、交通等领域。

在使用过程中，因受到温度、湿度、紫外线、腐蚀等

环境因素的影响，不可避免地发生老化，导致其性能

发生变化，无法满足使用需求，特别是服役于极端恶

劣环境、遭受多重环境损伤的橡胶产品，其使用寿命

远低于预期[1-6]。 

近年来，对橡胶材料的湿热[7-8]、水解[9-10]、热氧

化[11-14]、臭氧裂解[15]等老化机制进行了深入研究，其

中根据环境因素的普遍性，湿热、水解、热氧化是造

成橡胶材料老化的严重影响机制。研究人员通过开展

加速老化试验模拟橡胶真实的服役环境，研究表明，

热氧化中的断链和交联竞争机制、水解反应中的断链

和交联减少、湿热老化中热氧化和水解耦合损伤等是

导致橡胶材料物理、化学和力学性能退化的主要根

源。由于橡胶材料在使用期间经历的环境因素复杂，

其多因素耦合损伤机理研究不足，大部分研究单纯停

留在性能和老化时间的变化上，而很少涉及分子水平。 

随着工程应用对长寿命组件的需求，以及避免因

关键部组件无法定期检查导致的故障或损失，研究人

员通过 Arrhenius 模型[16-17]、时间-温度-叠加模型[18-20]、

William-Landel-Ferry 模型 [21-22]等进行了橡胶材料的

寿命预测。然而，因为环境损伤过程复杂，目前的寿

命预测模型多以预测单一老化环境因素下材料的损

伤行为为主。随着建模技术和计算机辅助工具的发

展，现在可以采用仿真模型来预测橡胶材料在各种老

化场景中的损伤行为。如基于 Arrhenius 定律的动力

学模型预测了弹性体在不同操作温度下如何随时间

老化[23-25]，分子动力学模拟直观展示了橡胶材料的光

氧化和热氧化机制[26-30]。这些模型可以通过提供橡胶

产品在不同环境和力学条件下的老化行为信息来改

进橡胶产品的设计和性能，从而确保其在各种工业应

用中的安全使用。在实际应用中，橡胶受到的环境因

素复杂，多种环境因素损伤在微观、介观、宏观之间

的传递机制研究仍处于逻辑层面，针对橡胶产品在复

杂环境中的动力学模型参数求解方法仍有待探索。 

橡胶材料在多种环境因素耦合作用下表现出的

热力学和动力学行为，是其环境损伤的本质原因，从

热力学角度揭示多环境因素耦合影响的本质，从动力

学角度研究多环境因素对橡胶材料的作用历程，是科

学预测寿命、减缓环境影响趋势的必然要求。因此，

本文首先介绍了橡胶在各种环境因素下的老化机理，

之后介绍了常见橡胶环境损伤寿命预测模型，并对这

些模型的特点和应用进行了分析，最后给出了几点有

关橡胶环境损伤动力学模型构建的思路、发展方向的

建议。 

1  橡胶环境损伤机理 

橡胶的老化是材料自身分子结构和外部环境因

素共同作用的结果，促进其老化的环境因素主要有温

度、湿度、臭氧、辐射、辐照、机械应力、化学腐蚀、

生物降解等，如图 1 所示[31]。根据橡胶材料使用条件

的环境因素普遍性，本文重点分析温度、湿度、机械

应力对橡胶材料造成损伤的老化机理。 
 

 
 

图 1  弹性体降解机制[31] 
Fig.1 Degradation mechanisms of elastomers[31] 

 

1.1  热氧化 

热氧化是由于氧气在高温下与橡胶材料相互作

用发生的，氧在橡胶材料中的扩散受温度、高分子结

构、机械力、边界条件（如暴露时间、通风、氧浓度）

等因素的影响[32]。氧分子首先被橡胶材料表层吸收，

橡胶外层比内部老化速度快，外层的老化会阻止氧气

渗入橡胶，这被称为橡胶老化现象中的扩散限制氧化
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效应，是橡胶基体老化的一个重要特征[33]。扩散限制

氧化效应会导致橡胶表面的交联密度显著增加，基体

的内外模量不同，力学性能丧失[34]。在高温下，热能

持续积累超过键能时，将导致橡胶大分子链侧基断

裂，并产生自由基[35]。断链通常发生在碳-碳双键处，

这是由于此处电子密度较高，双键比单键更容易被氧

攻击，产生过氧化物和自由基，橡胶的分子量和弹性

都可能通过断链发生改变，导致橡胶硬度、模量、耐

磨性、回弹性下降，断裂伸长率增加。同时，橡胶分

子链之间也发生交联反应，形成新的化学键，导致橡

胶网络结构变化。这种交联反应可以是橡胶分子链断

裂后，断链的两端重新连接形成的新的交联点，也可

以是橡胶分子链之间的直接结合。交联反应会导致橡

胶变硬、发脆，甚至产生裂纹[12-14,35]。热氧化是一种

典型的老化过程（如图 2 所示），断链反应和交联反

应可改变橡胶的分子结构，导致其性能劣化，这 2 种 

反应在热氧化机制中起着核心作用[36-38]。 

1.2  水解 

橡胶材料长期暴露在水中或潮湿环境中，水分子
可以渗透到橡胶材料中，与橡胶中的极性基团（如酯
基、酰胺基等）发生水解反应（降解），导致橡胶分
子链的断裂，生成低分子的分解产物。这些低分子产
物可能会进一步与水分子反应，形成更多水解产物。
水解反应程度可以通过橡胶材料化学键对水的敏感
性来确定[39]，这种反应通常在含有极性基团的橡胶中
更为明显，如聚氨酯橡胶、硅橡胶等[40-42]。同时，水
分子浓度和水分子在橡胶材料中的扩散也会影响水
解反应程度。随着分子链的断裂，橡胶的力学性能（如
强度、伸长率等）会大幅下降，橡胶变软发黏，失去
原有的弹性和韧性。在一些橡胶中，水解反应还可能
破坏交联点，导致橡胶材料网络结构解体，进一步影
响橡胶性能[43]。 

 

 
 

图 2  弹性体链的热氧化裂解（n>p>q）[23] 
Fig.2 Elastomer chain cleavage by thermo-oxidation (n>p>q)[23] 

 

1.3  湿热老化 

通过不同老化环境下橡胶试验样品交联密度、吸
水率和力学测试结果表明[44]，湿热老化是热氧化和水
解耦合损伤效应。热氧化老化中存在断链反应和交联
反应 2 种机制竞争，大多数橡胶材料中交联反应起主
导作用，交联密度呈现增加趋势，导致材料硬度增加。
水解老化主要由大量高分子链断裂引起，导致交联密
度降低，材料变软。与水解相比，湿热老化过程中，
吸水性降低，因此湿热老化过程主要有交联反应增
加、断链反应减少 2 种影响[44]。Gao 等[45]通过硅橡胶
在不同温度和湿热条件下的加速老化试验，对比分析
了温度和湿度对硅橡胶老化行为和机理影响。在老化
过程中，氧分子和水分子都对硅橡胶主链的结构产生
一定的影响，其中氧分子使硅橡胶结构主链断裂，并
产生自由基结构，水分子带来水解反应，并产生硅羟
基结构。热氧和湿热老化条件在老化开始时对硅橡胶
的交联结构和分子链都有不同程度损伤，但随着老化
时间的延长，断链产生的自由基和羟基会导致分子链
进一步交联，从而产生更多的交联结构，如图 3 所示。 

1.4  机械损伤 

橡胶材料在使用过程中常受到压缩、冲击、静/
动态载荷、循环载荷等机械应力，导致其发生形变、 

损伤或破坏。橡胶老化通常是机械损伤和环境损伤

（温度、湿度等）共同作用下内部高分子链网络破坏

或重排[46-48]，导致材料模量下降、裂纹萌生-增长-扩

展、永久变形累积等，如图 4 所示。同时，橡胶内部

也会形成多种亚结构变化，如填料界面断链、填料脱

开、填料团破裂[49-50]，橡胶材料的 Mullins 效应便是

典型的机械损伤[51-52]。杨晓红等[53]研究发现，随着热

老化程度的加剧，橡胶的压缩永久变形会增加，他们

认为这主要是分子链的断裂与交联共同影响的结果。

Li 等[54] 研究发现，在压应力-热氧老化下，由于羰

基等含氧基团的形成和较高的压应力，三元乙丙橡胶

的压缩永久变形会增加。 

2  橡胶环境损伤寿命预测模型 

橡胶材料的寿命预测是其重要研究领域之一，目

前橡胶材料环境损伤寿命预测方法主要有传统动力

学方法、本构模型方法和计算机仿真预测方法[55]。 

2.1  传统动力学方法 

基于 Arrhenius 模型的动力学方法因其简洁性和

普适性被广泛应用于橡胶寿命预测，其基本原理是利

用试验得到的老化数据与老化时间拟合经验动力学 
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图 3  硅橡胶在热老化和湿热老化条件下的老化机理[45] 
Fig.3 Aging mechanism of silicone rubber under thermal and hygrothermal aging conditions[45] 

 

 
 

图 4  聚合物基体随变形诱发和环境诱发损伤发生变化[46] 
Fig.4 Polymer matrix change alongside with deformation-induced and environmental-induced damage[46] 

 

方程，并利用 Arrhenius 方程建立不同温度下老化反

应速率常数的关系。目前，根据橡胶老化过程的不同

特点还提出了其他动力学方法，如时温叠加法、

Eyring 模型、Zhurkov 模型等，见表 1[55-56]。 

当温度是橡胶老化的加速因素时，则在合理的加

速温度区间内采用 Arrhenius 方法得到的老化实验结

果与实际老化结果是一致的。但是 Arrhenius 方法也

有局限性，它无法反映湿度、氧气水平、材料的微环境、

光降解等重要环境因素在橡胶老化中的作用[25,59]，极

端温度下橡胶材料性能变化并非随温度呈指数增长

趋势，橡胶老化过程中的热扩散[60]、结构变化[24]等

会导致活化能随温度变化而变化，因此利用 Arrhenius

方法预测寿命有时是不准确的。 

因 Arrhenius 方法的局限性，当对橡胶材料施加

除温度外的 1 个或多个应力时，可采用 Eyring 模型

来描述化学反应速率和温度的关系[61-62]。Eyring 模型

是 Arrhenius 模型的扩展和改进，它将橡胶材料降解

反应视为一个具有活化焓和活化熵的热力学过程[63]，

通常用于预测材料在恒定应力或应变作用下的使用

寿命 [64]。因为该模型使用时需假设材料的激活能恒

定、材料损伤行为表现出黏性特性，因此 Eyring 模

型使用仍然有一定的限制。 
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表 1  常用橡胶材料寿命预测动力学方法[55-56] 

Tab.1 Dynamic methods for life prediction of common rubber materials[55-56] 

方法 原理 公式 参数 

Arrhenius 方法[23-24,57] 

将较高温度下加速老化测定

的结果，使用 Arrhenius 公式

外推至使用温度来预测寿命 
f

1
e

E

RTt A
k

   

tf 为材料寿命；k 为老化速率

常数；A 为常数；E 为活化

能；R 为气体常数；T 为老

化温度 

时温叠加法[18-20,58] 

把高温下的试验数据通过一

定原则叠合得到常温变化曲

线 

 1 0
t

2 0

log
C T T

C T T


 


 
 

tf 和 t0 分别为老化温度 T 和

参考温度 T0 下的材料寿命；

αt 为位移因子；b、C1、C2

为常数 

Eyring 模型 

施加除热应力外的一个或多

个应力时，采用 Eyring 模型来

描述化学反应速率对施加温

度的依赖关系，认为降解反应

是一个与激活焓（ΔH）和激活

熵（ΔS）相关的热力学过程 

B exp
G

RTk T
k C

h

 
 
   

B B B

B B

exp exp exp

G S H
k T k k Th h

t
k T k T

   
 
  

t 为达到最终状态所需的时

间，C 为一个常数，一般等

于 1；h = 6.626×10－34 J；s

为普朗克常数；kB 为玻尔兹

曼常数；ΔG 为激活过程的吉

布斯自由能，ΔG =ΔH－TΔS

Zhurkov 模型 

对 Arrhenius 公式进行修改，

用活化能(E0－γ0)代替活化能

E0，可以用施加应力和温度计

算出寿命 t 

 
0 0

B
0, exp

E

k Tt T t




 
 
   

t 为寿命；T 为热力学温度；

σ为施加的应力；kB 为玻尔

兹曼常数；E0 为活化能；t0

为分子振荡周期量级的时间

常数，t0=10－13 s；γ0 为惰性

系数，与材料缺陷成正比的

材料常数 

Dakin 方法 
橡胶的寿命定义为某项性能

变化至临界值 Pe 所需的时间

 e
flog log

2.303

f P E b
t a

A RT T

 
    

  
 

tf 为材料寿命；Pe 为某性能

的临界值；a、b 为常数 

动力学曲线直线化法 

将性能随温度的变化用动力

学公式表示，求出各温度下的

速率常数，并用 Arrhenius 公

式求出常温下的速率常数，计

算寿命 

e ktP A
  

对于累积永久变形，P=1－ε

（ε 为永久形变）；α 为常数

P-T-t 模型 

综 合 力学 公 式 和  Arrhenius 

方法，提出橡胶性能与温度和

时间的模型 

1
0 2log log log

P B
B B t

B T
     
 

 
B、B0、B1、B2 均为模型参

数；t 为时间；P 为某性能 

 
时温叠加法可以在加速老化和自然环境老化之

间建立相关性。Hota 等[65]研究发现，玻璃纤维/乙烯

基酯复合材料在真实条件下暴露 3 a 大致相当于

150 d 的人工老化，通过应用 Arrhenius 模型和时温叠

加法，超过 150 d 的人工老化可以与自然条件下 27 a

的环境损伤相关联。该方法的使用有两个条件：2 种

老化条件下失效模式和失效机理必须一致；温度变化

不会引起橡胶材料中分子结构改变[20,58]。 

对于承受恒定温度和拉应力的材料，可采用

Zhurkov 模型进行寿命预测[66]。但该模型只关注机械

应力和温度对材料寿命的影响，认为化学键在机械应

力下的破坏是材料老化的主要原因，因此该模型在橡

胶材料寿命预测时存在不足[67]。 

2.2  本构模型方法 

本构关系反映了材料特有的力学特性，目前提出

的橡胶本构模型主要有超弹性本构模型，线性黏弹性

本构模型，非线性黏弹性本构模型和应力软化本构模

型等。超弹性本构模型适用于大变形且与时间无关的

状态，其表征的非线性大变形行为是橡胶最基本的力

学特性，因此研究深度和广度最大。超弹性本构模型

主要分为 3 类，一是基于分子链网络的微观尺度统计

力学模型，其模型参数与微观结构有关，经典模型有三

链模型、八链模型、全网络模型和网络演化模型[44,46,68]

等；二是基于应变能函数的介观尺度唯象模型，该模

型主要通过试验数据确定模型参数，Neo-Hooke 模

型、Mooney-Rivlin 模型、Ogden 模型、Yeoh 模型等

是其经典模型[68]；三是基于宏观尺度的连续介质力学

开展的数据驱动方法，如机器学习模型等[46]。线性黏

弹性本构模型适用于小变形且与时间相关的状态，

Maxwell 模型、Kelvin 模型、Zener 模型等是其经典

模型。超-黏弹性本构模型常见有 BKZ 模型、Bergstrom- 
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Boyce 模型等，适用于大变形且与时间相关的状态。

在循环加载状态时，采用应力软化本构模型，相关模

型有 Dargazany 模型、Chagnon 模型和 Dorfmann- 

Ogden 模型等[68]。 

橡胶老化是一个复杂过程，虽然已经提出了许多

不同加载条件下的本构模型，但是这些本构模型无法

描述橡胶在不同环境下老化过程。因此，想通过本构

模型预测寿命，还需考虑橡胶配方、化学结构、化学

反应等微观细节以及不同环境因素影响，对本构模型

进行修正扩展。 

2.3  计算机仿真预测方法 

随着计算机技术的发展，近年来研究者利用计算

机仿真模型对橡胶环境损伤寿命进行了预测，主要有

人工神经网络模型和蒙特卡罗模型。人工神经网络模

型通过大量神经网络丰富连接的模拟构建非线性动

态系统[69]。Ghaderi 等[46]通过聚合物物理学、连续介

质力学和热力学的知识对神经网络进行了约束和简

化，给出了一种反映单一机制环境老化（热氧老化或

水解）的本构模型，该模型在训练和预测中的误差小

于 10%，精度达到 90%以上。蒙特卡罗模型通过模拟

问题的随机过程对建立的概率模型的统计特征进行

计算，以计算得到的均值作为寿命预测计算结果。Liu

等[70]利用蒙特卡罗方法运算得出橡胶老化指标与温度

的变化关系，研究得出寿命累积残余变形的预测方法。 

近年来，许多学者利用分子模拟技术从微观尺度

探索橡胶材料的老化行为，以便更好预测橡胶使用寿

命[71-74]。分子模拟技术是采用分子动力学（MD）、密

度泛函理论（DFT）2 种计算方法，利用 Materials 

Studio（MS）等专业软件，通过分子模型构建、力场

选择、能量最小化、分子动力学模拟等步骤对橡胶材

料老化在分子水平上进行模拟分析。Yang 等[75]通过

设计不同老化沥青的模型和参数，在分子尺度上解释

了沥青的老化行为和界面扩散现象。Meng 等[76]通过 

DFT 和 MD 计算了聚乙烯的光氧化途径，确定了 O2

在晶体和无定形区域的渗透性、溶解性和扩散性。

Gao 等[45]通过反应动力学计算了不同温度和湿热条

件下的分子链结构变化，并进一步结合实验得到的老

化机理，如图 5 所示。 

3  橡胶环境损伤动力学模型构建 

通过以上分析可知，现行的橡胶老化寿命评估方

法还有不足，无法从微观、介观、宏观尺度全面描述

环境损伤，寿命预测模型准确度有待提升，亟需构建

能够反映环境损伤对微观结构变化→宏观性能变化

的动力学模型。本节将从环境作用动力学、热分析法、

多尺度建模 3 个方面简要阐述环境损伤动力学模型

构建思路。 

 
 

图 5  聚二甲硅氧烷分子在(a)热老化和(b)湿热老化 

条件下的非晶态细胞结构[45] 
Fig.5 Amorphous cell structure of PDMS molecules under 

thermal aging condition and hygrothermal aging condition[45]: 
a) thermal aging; b) hygrothermal aging 

 

3.1  环境作用动力学 

环境作用动力学建立于 21 世纪初，是一个新兴

的理论。封先河等[77-78]在原有环境作用动力学理论模

型的基础上，提出环境适应性、环境响应性、变化重

复性等 3 个概念，修改蠕变动力学理论模型的假设 2，

形成了由活化粒子、活化粒子浓度、变化进程、变化

度量值、环境作用、特征能量值、环境适应性、环境

响应性、变化重复性等 8 个主要定义和 2 个主要假设

组成的新的环境作用动力学理论模型：  

       
d ,

,
d

I t T
j S t U T Q t T

t
    

 
 (1) 

式中：I(t,T)为变化度量值；j 为比例系数，同时

平衡量纲；S(t)为环境适应性；U(T)为环境响应性；

Q(t,T)为变化重复性；σ为环境作用。 

经过 10 多年的发展，环境作用动力学理论更加

成熟，应用逐渐增多，涉及弹簧、橡胶、塑料、弹链、

胶黏剂、吸波结构等材料及零部件。封先河等[79]研究

了压缩氟硅橡胶 O 形密封圈的蠕变/老化行为，发现

在常温到 200 ℃的宽广温度范围内, 应用环境作用

动力学模型准确描述了压缩氟硅橡胶 O 形密封圈的

老化行为，同时在常温长时间外推验证中表现了良好

的稳定性。封先河等[78]还比较了 Arrhenius 公式和环

境作用动力学对压缩橡胶的预测精度，发现应用环境

作用动力学理论建立的氟硅橡胶压缩永久变形率模

型与 3.5 a 自然环境试验数据的最大误差约为 3.32%，

而应用阿伦尼乌兹公式建立的氟硅橡胶压缩永久变

形率模型的最大误差约为 14%。 

3.2  热分析法 

热分析法是指在程序控温条件下，通过热重分析

和动态机械分析等测量材料物理性能与温度的关系，

研究材料在温度变化过程中的各种物理及化学变化

的过程。通过测得橡胶材料不同升温速率下的热质量

损失曲线，可得到热氧老化过程中热降解镀铝与降解
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温度和转化率之间的函数关系。热降解动力学可定义

为[80]： 

 d[ ]

d
nP

k P
t


 

(2) 

式中：P 为 t 时刻的化合物浓度；
d[ ]

d

P

t
为热降解

速率；k 为反应速率系数；n 为降解反应级数。 

通常用一阶动力学方程（n=1）描述橡胶材料热

降解过程[81]，同时假设热降解过程中没有扩散限制

氧化，k 遵循 Arrhenius 函数，仅是温度的函数，见

式（3）。 

a

0 exp

E

RTk A
  
 

  
(3) 

式中：k 为反应速率常数；A0 为指前频率因子；

Ea 为降解活化能，kJ/mol；R 为理想气体常数，R= 

8.314 J/(K·mol)；T 为热力学温度，K。 

当 n=1 时，将式（3）代入式（2）中求解热降解

速率： 

 
a

d[ ]
1 exp

d

E
n RTP

A
t


  
     (4) 

通过对式（4）进行微分或积分，并做一定简化

假设后可以得到不同的热降解动力学模型，典型模型

有 Coats-Redfern（CR）法、Kissinger 法、Crane 法、

Flynn-Wall-Ozawa 法等[82]。侯芳等[83]采用 CR 法确定

了玻纤聚丙烯和聚氨酯弹性体在每个热质量损失阶 

段的最佳反应级数，并将最佳反应级数下材料的活化

能与 ASTM 中提供的热老化寿命方程相结合，评估

了在质量损失率为 10%情况下材料的热老化寿命。张

新兰等[82]采用热失重法（TG）及微分热失重法（DTG）

考察了随弹自然贮存 10 a 的 6101 甲基乙烯基硅橡胶

混炼胶 O 形密封圈材料的热稳定性，通过 Flynn- 

Wall-Ozawa 法计算得到 6101 混炼胶的热降解活化

能，并采用 Crane 法对其反应级数进行了分析计算。

采用热分析法仍然有不足，例如 CR 法需要预先知道

或假设反应级数，对于复杂反应可能不适用；

Kissinger 法预先已假设反应级数 n=1，因此所得活化

能 Ea 的误差可能很大；Flynn-Wall-Ozawa 计算程序

繁琐，计算量大。 

3.3  多尺度建模方法 

橡胶环境损伤是一个复杂过程，单纯从微观结构

变化、宏观性能变化、仿真建模等其中一个方面评估

损伤程度是不准确的，需要构建环境损伤过程中微观

结构变化到宏观性能变化的关联关系。因此，笔者结

合微观尺度的分子模拟和宏观层面的有限元模型，提

出了多尺度建模方法，以求更准确地评估橡胶环境损

伤寿命。基于多尺度建模方法的寿命评估流程如图 6

所示。 

为了评估弹药密封结构薄弱环节在舰载环境下

的使用寿命，以某型舰载弹药舱段密封用的 6114 硅 
 

 
 

图 6  多尺度建模方法的寿命评估流程 
Fig.6 Life assessment process of multi-scale modeling method 
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橡胶和电磁屏蔽用的导电硅橡胶为研究对象，分别开

展了温度、湿度、盐雾等多环境因素加速试验，获得

了拉伸强度、拉断伸长率、邵氏硬度、压缩永久变形、

电阻等参数数据，同时开展交联密度、微观形貌等检测。 

为准确构建 6114 橡胶多因素耦合环境损伤动力

学模型，制定了特征参数选择→本构建模→分子模拟

→耦合模型构建→特征参数求解的多尺度建模方案，

如图 7 所示。橡胶在老化过程的分子运动和结构演变

是微观、连续变化和复杂的。对老化来说，分子模拟

的有益之处在于能够揭示橡胶材料的扩散、密度、导

热、分子运动、弹性模量、自由体积等静态和动态的

性能，在温度、湿度环境下通过观察分子链的动力学

行为来预测特定的材料在不同环境下的服役性能。分

子模型建立后，需要开展有限元建模，根据橡胶的结

构参数及工况，建立力学性能分析有限元模型。在

COMSOL 等有限元求解器中，模拟橡胶的力学松弛

和弛豫等行为。 

为准确构建导电硅橡胶环境损伤动力学模型，制

定了如图 8 所示的环境损伤动力学模型构建方案。任

何材料的性能都是其分子运动的反映，当运动单元的

运动状态不同时，该材料表现的宏观性能亦有所差

异。通过热降解动力学可将导电硅橡胶老化过程中应 
 

 
 

图 7  6114 硅橡胶舰载环境损伤动力学模型构建过程 
Fig.7 Construction process of dynamic model for 6114 silicone rubber shipborne environmental damage 

 

 
 

图 8  导电硅橡胶舰载环境损伤动力学模型构建过程 
Fig.8 Construction process of dynamic model for conductive silicone rubber shipborne environmental damage 
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力应变、模量、交联密度等关联起来，也可通过求解

老化过程中过氧化物浓度变化和水解降解速率，建立

本构模型，并通过有限元线性化开展动力学仿真计算。 

4  结语 

本文主要对橡胶材料环境损伤机理、寿命预测模

型和动力学模型构建 3 个方面的研究进行了评述。首

先重点分析了热氧化、水解、湿热老化、机械损伤 4

种常见环境损伤的机理，其中热氧化中的断链和交联

竞争机制、水解反应中的断链和交联减少是最主要损

伤机制。其次分别对橡胶材料环境损伤寿命预测的传

统动力学方法、本构模型方法和计算机仿真预测方法

的优缺点进行了分析，由于没有建立环境损伤微观结

构变化和宏观性能变化的关联关系，寿命预测方法使

用具有局限性。为了从动力学角度研究多环境因素对

橡胶材料的作用历程，科学精准预测寿命，笔者认为

可以采用环境作用动力学、热分析法、多尺度建模 3

种方法构建橡胶材料环境损伤动力学模型，从微观、

介观、宏观尺度全面描述橡胶材料环境损伤。 

为了建立适用范围广、精度高的寿命预测模型，

对未来的研究方向提出几点建议： 

1）分子动力学模拟的作用成为破译环境损伤机

制的关键工具，需要更深入地研究橡胶老化过程中分

子水平变化过程。 

2）进一步加强微观结构变化和宏观力学行为变

化的耦合研究，建立一个多尺度的环境损伤模型。 

3）通过实验室加速试验数据、自然环境试验数

据或实际服役工况下采集的数据，对寿命预测模型不

断进行优化，从而提高其准确度，拓展实际应用范围。 
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