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摘要：以丁腈橡胶为例，采用高温加速老化法，以拉伸断裂伸长率作为贮存寿命指标，通过Arrhenius方

程对丁腈橡胶贮存寿命的推算，研究了不同应力作用下丁腈橡胶的老化行为，并初步探讨了应力作用下丁

腈橡胶的老化机理。结果表明，应力作用对丁腈橡胶的老化行为有较大影响，当丁腈橡胶不承受任何应力

作用时，采用Arrhenius方程推算其在常温下的贮存寿命超过19 a；受弯曲应力作用时，其贮存寿命降低了

50%；在拉伸应力和弯曲应力同时作用时，其贮存寿命小于2 a。原因是在应力作用下丁腈橡胶的分子链发

生取向变形，键长和键角发生改变并受到约束，分子链的断裂活化能降低、老化进程加快，寿命缩短。
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Abstract：The storage life of nitrile-butadiene rubber (NBR) was calculated according to Arrhenius equation by using high
temperature accelerated aging method and the criterion of elongation. The aging behavior of NBR under different stress was studied
and the aging mechanism was discussed. The results showed that stress has important impact on aging behavior of NBR; when there
is no stress, NBR′s storage life is over 19 years according to Arrhenius equation; its storage life reduces 50% under bending stress;
its storage life is less than 2 years under tensile-bending stress. This is because stress will induce the orientation and deformation of
NBR molecular chain, and change and restrain its bond lengths and bond angles, which also reduce the breaking activation energy of
the molecular chain, accelerate the aging process, and shorten the storage life or the service life of NBR.
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橡胶制品有优良的能量吸收和阻尼制动特性，在 常温下具有较长的使用寿命，其防潮、隔热、密封等性
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能均较优异，已在航空航天、交通运输、医疗等领域有

广泛的应用。然而，因橡胶制品的老化而引起的各类

事故的报道也愈来愈多。自1960年我国第一次以高

聚物材料的老化问题为专题的高聚物老化座谈会召

开以来，深入研究橡胶制品的老化性能、预测橡胶的

贮存或使用寿命方面的研究逐渐增加

[1—6]

，如橡胶的

热氧老化、光氧老化、溶剂浸泡老化以及橡胶在疲劳

状态的老化行为等取得了丰富的研究成果

[7—11]

。橡胶

制品在使用和贮存过程中常常受到弯曲应力、拉伸应

力或压应力的作用，而关于应力对橡胶使用和贮存寿

命的影响却鲜有报道。文中以丁腈橡胶为例，选择承

受不同应力作用的橡胶样品进行加速老化试验，采用

阿伦尼乌斯方程对其寿命进行推算，研究了应力作用

对丁腈橡胶老化的加速行为。

1 试验

1.1 试样

将凯迪西北橡胶有限公司提供的丁腈橡胶按

GB/T 528—1998制成哑铃型试样，共160组，每组5

个试样。

1.2 试验方法

1.2.1 老化试验

采用天津市泰斯特仪器有限公司生产的电热鼓

风干燥箱101-1AB型（热空气老化箱），将哑铃状试

样分别按图1所示悬挂在热空气老化箱中，老化温

度分别为60，90，120，150 ℃，试验操作按GJB 92.1—

1986进行，加速老化方式如下：

1）无应力作用，将哑铃状试样直接悬挂在热空

气老化箱中；

2）弯曲应力作用，将哑铃状试样对折弯曲，固

定两端部悬挂在热空气老化箱中；

3）拉伸-弯曲应力作用，将哑铃状试样经一定

拉伸作用（拉伸应变约2%）后对折弯曲，用薄片支撑

固定两端后悬挂在热空气老化箱中。

1.2.2 拉伸性能测试

根据GB/T 528—1998，采用5567型 Instron电子

万能材料试验机进行测试，拉伸速度为500 mm/min，

测试时环境温度为23 ℃。

1.2.3 微观形貌观察

分别取60 ℃老化20 d的未受应力作用、受弯曲

应力作用和受拉伸-弯曲应力同时作用的3个拉断

后的样品，采用荷兰FEI公司的INSPECT F扫描电子

显微镜观察拉伸断面的微观形貌。

1.2.4 贮存寿命推算

根据GB/T 20028—2005，硫化橡胶在老化过程

中，性能变化指标 P与老化时间 t的关系，一般用

Arrhenius方程表示：

P=Ae-Kt （1）

性能变化速度常数K与1/T服从Arrhenius方程：

K=Ze-E/（RT） （2）

结合式（1）和式（2），推出：

lg t=k/T+B （3）

式中：A为常数；t为加速老化时间，d；Z为频率

因子；E为活化能，J/mol；T为热力学温度，K；R为气

体常数，R=8.314 J/（mol·K）；P为拉伸断裂伸长率与

老化前断裂伸长率的比值，当进行寿命预测计算

时，其值为一定值；k=E/（2.303R）；B=lg 2.303-lg

Z-lg（lgP/A）。可测得不同温度下材料的性能变化-

时间曲线，求出各温度下材料的寿命值，根据式（3）

作出寿命-温度曲线，由此即可外推得到常温下材

料的寿命。

选用断裂伸长率的变化值作为丁腈橡胶的贮存

寿命指标，根据GB/T 20028—2005，当拉伸断裂伸长

率降低到初始状态的50%时，材料视为失效。故实

验以P=50%作为丁腈橡胶贮存寿命的临界值。

2 结果与讨论

图2是不同应力作用下加速老化温度和老化时

图1 加速老化过程中应力的作用方式

Fig. 1 Stress modes of the accelerated aging samples
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间对样品的断裂伸长率变化值的影响。从图2中可

以看出，加速老化时间越长，丁腈橡胶的断裂伸长率

降低得越多；加速老化温度越高或应力作用越剧烈，

橡胶的断裂伸长率降低得越快。

对不同温度下的数据模拟如图2所示，得到相

关模拟曲线方程。根据图2中的拟合曲线方程，当

拉伸断裂伸长率降低到初始状态的50%时（材料寿

命的临界值），得到丁腈橡胶在上述应力作用和加

速老化温度下的贮存寿命（见表1）。结果表明，随

着老化温度的升高，丁腈橡胶的贮存寿命大幅度缩

短。

根据表1中数据和式（3），拟合出不同加速老化

方式下的寿命-温度方程。

根据图3中的贮存寿命-温度曲线方程，采用

Arrhenius方程外推得到不同贮存状态的丁腈橡胶在

25 ℃时的贮存寿命：当丁腈橡胶不受任何应力作用

时，贮存寿命可达19 a；受弯曲应力作用时，其贮存

寿命约9.7 a；在拉伸应力和弯曲同时作用时，贮存寿

命不到2 a。故不同的应力作用方式对丁腈橡胶的

贮存寿命影响较大，应力作用大大加速了丁腈橡胶

的老化进程，使其贮存寿命大大缩短。

3 机理

当高分子材料受到应力作用时，高分子链将沿

图2 不同应力作用下老化时间和老化温度对断裂伸长率变

化值的影响

Fig. 2 Effect of t and T on the value of P under different stress

表1 不同应力作用下NBR在试验温度下的寿命预测值

Table 1 Storage life of NBR at different temperature and under

different stress

加速老化

温度/℃

60

90

120

150

无应力作用

301

73.1

16.4

1.5

弯曲应力作用

150.5

66.1

12.3

1.1

拉伸-弯曲作用

11.8

1.2

0.1

0.01

寿命/d

图3 不同应力作用下贮存温度对丁腈橡胶贮存寿命的影响

Fig. 3 Effect of temperature on storage life of NBR under differ-

ent stress
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应力作用方向变形，键长和键角将发生改变并受到

约束；当材料受到外界机械能的作用时，通过分子滑

动和链构象变化等各种松弛过程来消耗能量的能力

将被减弱；当松弛过程不足以消耗接收的机械能时，

材料将会发生损坏

[12—13]

。

图4是丁腈橡胶经60 ℃热老化20 d后拉伸断面

的SEM照片。从图4中可以看出：丁腈橡胶受到应

力作用时，其断裂方式更趋向于脆性断裂，且断裂表

面有较多空洞产生，尤其是受到拉伸和弯曲折叠应

力同时作用的样品。这是由于丁腈橡胶在拉伸和弯

曲应力作用下，其分子链先因拉伸应力的作用而取

向，再因弯曲应力的作用使处于折叠部位的分子链

发生变形，这大大约束了分子链的各种松弛行为，降

低了分子链的断裂活化能，从而使分子链更易发生

断裂，产生更多的自由基，链降解反应加剧。同时，

空洞的产生为空气中的氧顺利进入材料内部打开了

通道，由于氧的进入，加速了材料内部氧化反应的发

生，加剧了材料的老化。

图4 不同应力作用下，丁腈橡胶经60 ℃热老化20 d后拉伸断面的SEM照片

Fig. 4 SEM photos of the tensile fracture surface at 60 ℃ after 20 days

4 结论

应力作用对丁腈橡胶的贮存寿命影响较大，当

丁腈橡胶不受任何应力作用时，采用Arrhenius方程

推算其在常温下的贮存寿命可达19 a；受弯曲应力

作用时，其贮存寿命不到10 a；在拉伸应力和弯曲应

力同时作用时，贮存寿命不到2 a。这是因为应力作

用大大加速了丁腈橡胶的老化行为：在应力的作用

下，丁腈橡胶的分子链发生取向变形，其键长和键角

发生改变并受到约束，分子链的断裂活化能降低，老

化进程加快，从而使其使用或贮存寿命缩短。
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