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Abstract：Several artificial accelerated aging tests of rubber material commonly used in laboratory were reviewed, such as
hot air, ozone, light aging and so on. Factors causing rubber material aging were reviewed from the aspects of aging mechanism and
influence. The problems and shortcomings of rubber material accelerated aging research were summarized as well as possible future
research trends.

Key words：rubber material；aging；thermal oxide；ozone；illumination

随着科技水平的不断发展和进步，作为三大人

工合成材料之一的橡胶已广泛应用于航空航天、武

器装备、汽车、船舶、精密机械、石油化工、电力电器

等领域，产品如各种油封、隔膜、密封条、垫圈、皮碗、

涂层、密封剂等。橡胶材料在实际的存储、使用过程

中常会接触到各种环境因素，如氧气、臭氧、光照，加

之热作用，常会出现材料结构、组成、性能等随时间

变化的现象，如分子链断裂、氧化、配合剂析出、力学

性能衰减等，也称为橡胶材料的老化[1]。

多重环境因子的综合作用导致了橡胶材料的老

化，即使相同环境下，单一因素的差异也会造成材料

老化性能、机理的不同，甚至出现服役寿命等方面的

差别。这为设备的整体维护带来了很多潜在的问

题，因此，研究橡胶材料的老化行为及机理对于材料
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的防老化、寿命预测[2]等具有十分重要的意义和价

值。目前对橡胶材料在不同环境中老化性能的研究

主要是以实验室人工加速老化试验为主。由于目前

还无法实现从微观结构层面上对于材料寿命进行研

究和评估，且材料的使用环境影响因素更为复杂、多

样，橡胶材料的加速老化还处于一个不断认识和研

究的过程。

1 橡胶加速老化

1.1 热空气老化

大量的自然环境老化与人工烘箱加速老化试验

研究对比发现，在不考虑光照、辐射、雨水等自然环

境因素的作用下，人工烘箱加速老化的机理与材料

实际自然老化机理最为接近。因此，为实验室模拟

橡胶自然环境老化提供了一定的研究基础。国内外

对不同种类橡胶材料都开展了大量的热空气加速老

化试验，研究了材料老化性能的变化规律及机理[3]。

不饱和橡胶如天然橡胶[4]、聚丁二烯橡胶等，在

制备、加工过程中分子链可能含有部分双键或弱键，

温度升高，降低了氧与双键或弱键间反应的能垒。

如高温作用下氧气分子更易于与天然橡胶分子链上

残留的不饱和碳碳双键发生反应，生成自由基，随后

自由基与分子链上的氢结合反应生成氢过氧化物，

氢过氧化物继续分解最终生成小分子可挥发氧化

物，同时伴有新自由基的产生[5]。如此氧化反应不断

进行，最终引起橡胶分子主链的断链，材料拉伸强

度、硬度等宏观力学性能衰减。由于反应过程中生

成了自由基，因此还可能引起橡胶组分中未完全硫

化的成分继续交联，使硫化胶的硬度、强度等增大，

出现硬化老化。随着老化的不断深入、交联网络的

增加，一方面限制了橡胶分子链的运动，另一方面又

阻碍了自由基之间的相互反应，致使交联反应速率

下降。在热的作用下，橡胶分子链发生断链、降解等

反应，生成小分子产物如羧酸、酮、醛和酯等，最终表

现为软化老化。镧系配合物原子结构中含有大量的

空轨道，能快速捕捉自由基并使其失去活性。有研

究发现在天然橡胶中加入适量的这类化合物后，材

料的耐热氧老化性能得到了很大提高，防老化效果

明显优于常用的4010NA防老剂[6]，这为今后橡胶材

料的防老化开辟了一个新的研究方向。

某些杂链橡胶如硅橡胶、聚硫橡胶[7]等或是侧链

含有其它原子、基团如氟橡胶、丁腈橡胶、丁苯橡胶[8]

等，这些材料在热空气老化过程中只有当环境温度

升高到一定程度时，分子链或基团具有了足够的活

性，才能和空气中的氧气发生反应。因此，相对于不

饱和橡胶材料，杂链橡胶表现出了更好的耐高温性

能。由于杂链橡胶分子链结构比较复杂，其在热空

气老化过程中性能变化、机理等也不同于不饱和橡

胶。有研究表明缩合型硅橡胶热空气老化过程中主

要发生了主链断链，而加成型的硅橡胶则以侧链甲

基的氧化分解为主；丁腈橡胶在热空气老化中发生

了交联反应，出现了硬化老化[9]，通过选用适当的增

塑剂[10]或者将其与其它材料如乙丙橡胶、尼龙等共

混，均能提高丁腈橡胶材料的耐热氧老化性能，赋予

材料更好的高温性能；当加速老化温度升高到一定

程度后，破坏了氟橡胶中的C—F键，降低了氟原子

对橡胶主链的保护，导致橡胶C—C主链的断裂[11]；

氯化聚乙烯橡胶在高温热氧环境中，容易发生侧基

氯原子的脱除，生成小分子的氯化氢，橡胶分子链发

生断裂，引起材料拉伸强度在短时间内迅速下降。

当采用甲基丙烯酸镁助交联剂时，基体中形成了离

子交联键，材料的热稳定性得到了很大的提高[12]。

丁苯橡胶在实验室热氧老化过程中随老化时间的延

长，交联密度呈现增加的趋势，也表现出了硬化老化

现象[13]。

1.2 臭氧老化

臭氧是空气中含量较为稀少的气体之一，分子

具有很强的极性。研究表明臭氧分解产生原子态氧

需要的最小能量比氧气分解生成原子态氧要小4.5

倍。因此，臭氧表现出了很高的活性，很容易和橡胶

分子链发生相互作用，引发一系列的物理、化学反

应。臭氧对橡胶材料特别是含不饱和双键的橡胶破

坏作用很大，会大大缩短材料的服役寿命[14]。国内

外也有学者开展了相关的研究工作，利用臭氧老化

试验箱等设备考察了橡胶材料在臭氧环境下的老化

行为规律和机理。

橡胶制品在加工成型过程中不可避免会在材料

表面或内部存在一定缺陷，如裂纹、空洞等。当材料

处于拉伸状态时，臭氧就非常容易从这些缺陷渗透
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进入橡胶材料内部。在较低能量作用下，臭氧会和

橡胶分子主链或侧链残存的碳-碳双键结合，生成臭

氧化物。由于稳定性较差，臭氧化物会在较短的时

间内发生重排，生成异臭氧化物，并在热的作用下继

续分解产生自由基，引起橡胶分子链的交联，随后在

热、应力等的作用下，分子链断裂，宏观上表现为材

料出现龟裂、性能下降等臭氧老化现象。

研究发现经臭氧老化后，橡胶材料的断面和表

面一样也存在无数的微小裂纹，这说明了在老化过

程中橡胶材料从内部到表面都出现了臭氧龟裂。当

有外力作用时，这些裂纹便会迅速扩展，引起橡胶材

料的破坏失效[15]。天然橡胶由于含有大量不饱和双

键，其耐臭氧老化性能相对其它饱和橡胶材料要

差。当在材料配方中加入一定量改性后的纳米蒙脱

土或粘土时，由于纳米粒子在橡胶基体内均匀分散，

加之其具有特殊的纳米层状结构，既限制了橡胶分

子链的运动，又很好地阻隔了臭氧分子及热在橡胶

基体内的扩散和传递，提高了天然橡胶材料的耐臭

氧老化性能[16]。

通常状况下，为了提高橡胶材料的耐臭氧老化

性能，主要是从材料结构设计、胶料配方等方面入

手，实际生产中主要是以后者为主。一种比较可行

的方法是将一些具有抗臭氧效能的弹性体如氯丁橡

胶、三元乙丙橡胶等和二烯烃类橡胶共混，降低二烯

烃的含量。如聚醋酸乙烯具有饱和的分子链结构，

因此具有良好的抗臭氧老化性能。通过与丁苯橡胶

的并用，提高了后者的耐臭氧老化性能。同样在氟

橡胶中加入一定量丙烯酸酯橡胶后，在降低材料成

本的同时，还保持了氟橡胶较好的耐臭氧老化性能，

并在一定程度上改善了胶料的加工性能[17]。另一种

较为通用的方法是加入抗臭氧剂，抗臭氧剂在橡胶

材料表面的迁移速率直接关系着橡胶制品的耐臭氧

老化性能。国外有学者采用微胶囊法对抗臭氧剂进

行了包覆，既提高了抗臭氧剂在胶料内的分散均匀

性，又改善了其迁移速率，使制品即使在臭氧环境中

也保持了良好的性能[18]。

1.3 光老化

太阳辐射的电磁波是一种包含从X射线到远红

外的连续光谱。这些连续的光在传递过程中经地球

表面大气层的吸收、散射等作用后，实际到达地面的

光谱波长范围一般为 290~3000 nm，其中波长在

290~400 nm的紫外区光线辐射能量虽只占太阳总辐

射能量的7%~8%，但这部分区域的光线却具有很高

的能量，足以破坏高分子材料。如塑料[19]、橡胶、涂

料[20]等中的某些化学键，包括C—H，C—O，C—C键

等。因此，高分子材料在太阳光或强的荧光照射下，

也会出现材料结构、外观、宏观性能等的劣化，即出

现光老化（也称光氧化）[21]。和其它类型环境的老化

一样，光老化的最终结果也是橡胶材料性能的弱化、

服役寿命的衰减等。

光照条件下，橡胶材料主要可能会发生以下两

方面的变化，引起材料最终的老化失效。一方面是

橡胶内残留的催化剂或合成、加工过程中产生的氢

过氧化物、羰基化合物、电荷转移络合物等能吸收太

阳光中具有一定波长的光波，如紫外或近紫外区

域。一旦吸收光子能量后，某些原子会被激发到电

子激发态，而这种状态是不稳定的，会通过各种光物

理或光化学过程消耗激发的能量，如荧光、磷光、热

辐射等，在此过程中如果有氧的参与会导致橡胶材

料的老化。另一方面太阳光光谱中的紫外线可以直

接将能量传递给化学键中的电子，破坏材料的化学

键，引起弱键甚至某些强键的活化、断裂、重组等，造

成材料的老化[22]。

因此，相对于热空气老化，橡胶材料的光老化反

应一般表现为链引发速度比较快，且链增长过程的

时间较短。然而，就材料老化机理而言，普遍认为光

氧老化的机理大体和热氧老化类似[23]，只是材料的

老化程度有所差别。如有学者研究发现EPDM在光

氧老化中引发交联反应的时间明显短于热氧老化，

且材料老化的诱导期很短，在短时间内即出现材料

的氧化降解。相同紫外辐射条件下，材料的光老化

和热氧老化程度均随时间延长而加剧，SEM显示光

氧老化降解程度比热氧老化更为严重[24]。

1.4 耐液体介质老化

由于具有良好的耐油、耐化学介质腐蚀等性能，

丁腈橡胶、氟橡胶等材料广泛应用于各种液体介质

环境中，如油料、化学品的密封、管路衬里等。长时

间接触介质使用条件下不可避免会出现橡胶材料不

同程度的老化，如溶胀、发粘、龟裂等，这极大威胁了

装备的正常使用，尤其是高温高压环境下对油料等
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的密封。因此，继高温热空气老化、臭氧老化、光老

化之后，橡胶材料及制品的耐液体介质环境老化性

能也日益成为人们关心的重点。关于不同种类橡胶

材料制品在溶液、油料、化学物质等介质环境下的老

化性能及机理，国内外也进行了一定的研究[25—27]。

橡胶材料与溶液、油料等介质环境的相互作用，

首先表现为介质在橡胶基体内的渗透扩散。研究发

现橡胶材料与介质间的作用遵循相似相溶原理，即

具有相同或相似极性的介质（油料等）和橡胶材料之

间易发生相互作用。介质分子扩散进入橡胶材料，

破坏了材料分子间的作用力，同时伴随着橡胶分子

向介质中的运动，出现材料溶胀、体积增大等现象。

其次，橡胶材料在加工过程中常会加入一定量

不同类别的补强剂、配合剂等。介质分子在橡胶材

料基体内的渗入、扩散一方面降低了小分子和橡胶

分子链之间的吸附缠结作用，导致材料微观性能的

变化；另一方面又破坏了助剂在材料内的分散化程

度，使小分子出现可能的聚集、析出等。这些组分一

旦进入介质，会对介质的酸碱性、燃烧性、润滑性等

性能造成一定的影响。国内外对于这方面的研究还

相对较少，只是单纯从材料老化性能方面出发，进行

研究分析，忽略了橡胶老化对于介质环境的影响，这

方面内容也可能会成为今后研究的重点。

某些极性介质如酸、碱、二甲醚、生物柴油等，常

含有极性基团，还可能有一定量的不饱和烃、硫化物

等。虽然液体介质中基本不含氧气分子，但在热作

用下，这些极性基团或活性物质依然可以和橡胶分

子主、侧链发生化学反应，引起橡胶材料的失效破坏

等，表现出与热空气老化过程中不同的老化行为及

机理[28]。如酸性介质条件中，三元乙丙橡胶中第三

单体上的C=C双键易受攻击而发生降解，同时酸性

条件还会促使交联键的水解，引起乙丙橡胶的老化

失效[29]；在热空气老化过程则主要发生了自由基链

式催化氧化反应，导致橡胶分子主链及交联键的断

裂、破坏等，造成材料的老化；天然橡胶在超临界甲

苯溶液的老化过程中，生成了许多含有苯环的物质，

说明甲苯可能参与了天然橡胶的解聚反应，但材料

的老化机理目前还不明确[30]；Chih-Wei Lin等[31]研究

了以氯丁橡胶、液体硅橡胶、氟硅橡胶、乙丙橡胶、氟

橡胶5种材料制成的质子交换膜在模拟燃料电池电

解液中的耐介质老化行为规律。通过对比分析，相

对于其它4种材料，氟硅橡胶表现最为稳定，说明了

氟硅橡胶材料具有较好的耐介质老化性能。

2 存在问题及发展趋势

关于橡胶材料实验室人工加速老化试验及材料

的老化行为规律，国内外诸多学者都进行了大量的

试验、研究工作，也取得了一定的科研成果和经验。

关于橡胶材料在不同环境下的老化行为研究还存在

一些不足和问题，亟待改进，主要表现为：

1）片面强调橡胶材料在老化过程中性能的变

化情况，对材料在介质环境尤其是酸碱油等环境中

的老化机理和微观结构分析研究较少，未从材料微

观结构角度对材料的老化程度、寿命等进行评估；

2）对诸如宇航、化工行业等特殊使用环境下材

料的老化性能研究，报道较少，尚无系统全面的理

论，还需要进行相关的研究工作；

3）造成橡胶材料老化的各个环境因素间存在

相互作用，对这方面的交互作用还有待深入研究，同

时关于材料的老化对介质环境的影响还无深入的研

究分析。

随着科技水平和技术的不断发展、更新，各行各

领域对材料尤其是橡胶这类通用材料性能的要求也

越来越高，使用环境更加复杂多样。对于橡胶材料

的实验室人工加速老化研究也出现了一些新的发展

趋势：

1）多种研究手段联合使用，研究橡胶材料介质

环境老化过程中微观结构的变化，实现从分子水平

上对材料老化程度的表征，并预测材料老化寿命；

2）橡胶实验室加速环境老化试验将密切结合

材料实际使用工况，最大程度模拟材料服役时的性

能变化及材料老化机理；

3）在明确了橡胶材料老化性能及机理后，重点

研究不同因素对材料老化的作用机理，以及多因素

间的交互作用，注重橡胶老化对酸、碱、油料等环境

的影响研究。

3 结语

国内外通过大量不同类别橡胶材料实验室人工

加速老化试验及自然环境试验，对于橡胶材料的老
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化行为及机理获得了一些可信的理论。然而，在研

究过程中未能从材料微观结构等方面入手，加之目

前分析手段的限制，还不能从分子角度实现材料老

化机理的分析研究。因此，对于材料老化程度和微

观结构变化之间的关系还不明确，同时缺乏材料实

验室加速老化和自然老化的对比分析，对于橡胶材

料寿命预测的准确度还不能保证。随着计算材料学

的兴起，对橡胶材料的老化机理及微观结构研究都

提供了一种较为可行的研究方法。通过结合人工加

速老化试验和现有的研究手段，在一定程度上对材

料服役寿命评估和防老化等都能起到积极的作用，

必将成为今后研究的重点。
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损检查发现多处裂纹，且裂纹主要集中在焊缝和转

角处，裂纹长度最短为3 mm，最长为8 mm，裂纹深度

在2~4 mm之间。在出现裂纹的摇臂位置有较严重

腐蚀锈迹，如图6所示。

1.5.2 原因分析

该 起 落 架 收 放 摇 臂 为 焊 接 件 由 材 料 为

30CrMnSiNi2A钢的两个锻件焊接而成。与起落架收

放系统大、小两个液压收放作动筒相连接。在飞机

滑跑和起落架收放过程中承受弯矩、扭矩和拉力。

经分析认为，产生裂纹的可能原因如下：1）零件转角

处过渡半径较小（R10），易产生较大的应力集中[6]；2）

30CrMnSiNi2A钢在多次收放载荷作用下对应力集中

有很高的敏感性，易产生疲劳裂纹；3）由于焊缝经常

处于海水环境中，有较严重腐蚀锈迹，且局部锈蚀程

度不一致，引起局部应力变化，这种应力变化直接导

致焊缝抗剪能力与抗拉能力达不到设计要求，在多

次收放载荷作用下，焊缝薄弱环节产生裂纹；4）焊缝

本身有气泡、夹渣和微小的龟裂等缺陷，导致焊缝强

度下降。综上分析，在各种可能因素的共同作用下

导致多处裂纹产生。

2 结论

通过对飞机起落架几种典型故障进行分析表

明，设计、生产和使用维护中即使是微小的疏漏也可

能导致严重的后果。因此，在设计、生产和使用维护

中应注意以下几点。

1）确保设计质量。为了避免应力集中和开裂，

零件截面改变处应平滑均匀过渡，零件转角处应选

用足够大的圆角半径；运动部件的接触表面应降低

表面粗糙度，保证运动的顺畅；合理布置焊缝位置、

坡口形状以及焊缝表面形态，避免力的传递不合理，

存在严重应力集中，或者产生附加弯矩等。

2）确保工艺质量。在焊接生产过程中应预防

和避免产生裂纹、未焊透、咬边、气孔和夹渣等缺陷，

要保证设计图样所要求达到的焊缝等级。

3）确保装配质量。在收放作动筒等运动部件

装配过程中，要保证活塞杆与外筒之间的配合精度，

确保收放作动筒运动的顺畅和其对油液的密封。

4）防止腐蚀侵蚀。由于水上飞机起落架结构经

常受海洋大气和海水的侵蚀，故飞机每次飞行结束上

岸后都应用清水对起落架结构进行彻底清洗，同时要

及时更换和补充运动部件接触部位的润滑脂。
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