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摘要：目的 研究三元乙丙橡胶（EPDM）的室内外老化机制及其相关性。方法 开展户外拉萨、漠河、吐鲁

番、万宁、武汉等站点及室内氙灯加速老化试验，通过分析表观、力学、化学结构等性能，探究 EPDM 室

内外老化行为相关性及加速比。结果 EPDM 室内外环境中老化规律为，光泽度初期迅速下降，后期趋于稳

定；老化初期色差上升，后期逐渐下降。撕裂与拉伸强度在室内与拉萨、漠河地区波动性上升后逐渐下降。

红外光谱显示，EPDM 室内及拉萨地区样品老化产物都有羰基，但无羟基。结论 室内氙灯加速老化试验与

拉萨大气暴露试验相关性最高，灰色关联度为 0.92。基于一阶动力学方程分析，EPDM 室内外老化过程的

失光率曲线，氙灯加速老化试验相对于拉萨、吐鲁番、万宁、武汉地区，加速比约为 43、82、45、31。 
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ABSTRACT: To study the indoor and outdoor aging mechanism of EPDM, Ethylene-propylene-diene monomer (EPDM) was 

carried to outdoor atmospheric environments (Lhasa, Mohe, Turpan, Wanning and Wuhan) for outdoor nature atmosphere expo-

sure tests and indoor xenon lamp accelerating aging test. The aging behaviors of EPDM including surface properties, mechanical 

properties and chemical structures were analyzed to evaluate the correlation between indoor and outdoor environment aging be-

haviors and acceleration ratio. The results showed that the aging rule of EPDM indoor and outdoor environment: glossiness re-

duced firstly and became stable later; chromatic aberration increased early and then decreased; the tensile strength and tear 

strength properties in Lhasa, Mohe and indoor environment raised fluctuantly and then decreased gradually; the carbonely 

groups were found in EPDM in Lhasa indoor environment test, while the hydroxy were not discovered there. The aging behav-

iors of EPDM from indoor environment were high correlated with Lhasa, whose relation coefficient was calculated as 0.92. 
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Based on the first order dynamic equation and the light loss rate curve of EPDM, the acceleration ratios between indoor and 

Lhasa, Turpan, Wanning and Wuhan tests were calculated to be 43, 82, 45, 31 respectively. 

KEY WORDS: ethylene-propylene-diene monomer; environment test; xenon acceleration aging; correlation; kinetic model 

三元乙丙橡胶（EPDM）是一种饱和非结晶性橡

胶，广泛用于汽车、电力、建筑等各个领域。EPDM

在自然环境服役过程中，受到复杂环境因子作用，会

发生老化失效。自然大气暴露试验能模拟实际服役环

境中的老化过程，但存在试验周期长、重现性差等缺

点。人工加速老化试验能缩短试验周期，快速评价材

料的老化性能。然而室内氙灯加速老化试验设计的合

理性必须基于材料在室内外环境试验结果的对比，既

需要模拟实际服役中的老化行为及机理，也需要短时

间实现快速评价[1-2]。因此，如何评价两者的相关性

与加速性，是工程领域非常关心的问题。 

目前国内针对 EPDM 在自然大气暴露试验与人

工加速老化相关性方面的研究报道较少。橡胶领域相

关性的研究也仍然主要集中在常规热老化、湿热老

化、紫外加速老化、氙灯加速老化等环境试验方面[3]。

如 Sameshima 等[4]将 EPDM 置于日本东京新宿进行自

然老化，并对 EPDM 热老化（50、70、100 ℃）与自

然老化之间的相关性进行了研究。李务平等[2]研究了

丁晴橡胶、耐候丁晴橡胶、天然橡胶、丁苯橡胶、硅

橡胶等在湿热、亚湿热、高原地区的自然大气暴露试

验。考察人工加速试验的结果认为，荧光紫外灯试验

大概是氙灯试验的 1.1 倍。目前针对三元乙丙橡胶环

境试验相关性研究较少，尤其缺少定量方法评价室内

外相关性[5-13]。在分析橡胶材料老化行为时，也很难

从分子动力学角度定量探究橡胶性能衰退过程。另

外，相关性的研究主要集中在材料行为的对比，而试

验环境的相关性却少有研究。 

本文针对 EPDM 在我国典型 5 大气候区开展 2 a

的室外自然大气暴露试验，同时开展 30 d 的室内氙 

灯加速老化试验，探究橡胶材料室内外老化行为规

律。以 EPDM 各项光学、力学及老化产物含量为评

价指标，定性对比分析室内外 EPDM 的老化行为差

异及关联；通过灰色关联度定量计算 EPDM 性能变

化曲线在室内外环境中相似度。基于一阶动力学方

程，建立 EPDM 光泽衰减模型。基于该模型，定量

计算氙灯加速老化试验相对于典型地区自然大气暴

露试验的加速倍率。 

1  试验 

1.1  材料 

本课题在我国典型地区（拉萨、漠河、吐鲁番、

万宁、武汉）大气暴露所投试样以及室内氙灯老化试

验试样为三元乙丙橡胶（吉林石化公司生产，ENB

型，牌号 4045）。制备平板样品（平行样 3 块，50 mm× 

75 mm×3 mm），按照 GB/T 528—2009 制备哑铃状拉

伸样条（平行样 5 条），按照 GB/T 529—2008 制备新

月形撕裂样条（平行样 5 条）。 

1.2  方法 

1.2.1  室内氙灯加速老化试验 

氙灯加速老化试验依据 ISO 4665-3 进行。试验

设备为风冷型氙灯人工气候箱（美国 ATLAS 公司，

型号 XENOTEST ALPHA HIGH ENERGY）。灯管为 U

型 5 000 W 交流氙灯，滤光片为 XENOCHROME 300

型日光滤光片，滤光罩为 SUPRAX 紫外专用。试验

条件见表 1。试验周期为 0、2、4、8d、12、18、30 d。 

 
表 1  氙灯加速老化试验条件 

Tab.1 Experimental conditions of xenon lamp accelerating aging test 

步骤 辐射强度/(W·m‒2) 模式 黑板温度/℃ 箱体温度/℃ 喷淋 相对湿度/% 时间/min 

1 90 旋转 55 35 Yes — 18 

2 90 旋转 70 35 No 50 102 

 
1.2.2  典型站点自然大气暴晒试验 

自然大气暴露试验按照 GB/T 3511—2001 进行，

试验地点为我国拉萨、漠河、吐鲁番、万宁、武汉地

区。拉萨地区特点为干冷高辐射，漠河地区为寒冷，

吐鲁番地区干热高辐射，万宁地区高温高湿强辐射，

武汉地区辐照强度、年均温度、湿度等环境因子比较

平均。各典型站点环境数据见表 2。EPDM 试样放在

与水平面倾角 45°的试样架上，尺寸按国家标准加工， 

包括用于表观性能测试的色板试样（70 mm×50 mm× 
3 mm）。试验时间为 2017 年 3 月—2019 年 3 月；所
有站点统一时间投样，按照 1、2、3、6、9、12、18、
24 月共 9 个周期回收样品，各站点回收样品时间保
持一致。 

1.3  材料性能测试方法 

1）依据 ASTM 523—2014 测量光泽度，采用镜

向光泽度计（XGP 系列便携式，天津信通光达科技 
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表 2  典型站点环境数据 
Tab.2 Environmental data of typical test sites 

名称 
年平均 

温度/℃ 

年平均 

湿度/% 

年降雨 

量/mm 

年降雨 

时数/h 
年日照数/h

年总辐量/ 
(MJ·m‒2) 

辐射强度/ 
(MJ·m‒2·h‒1)

拉萨 8.4 40 613 71 2 230 8 211 3.682 

漠河 ‒1.5 64 599 182 1 887 3 922 2.078 

吐鲁番 17.2 30 2 0.1 3 200 6 097 1.905 

万宁 25.0 85 2 403 83 1 639 4 874 2.974 

武汉 18 77 1 046 185 1 600 3 878 2.424 
 

有限公司），以 60°入射角光线，测量镜向光泽度。 

2 ） 依 据 GB/T 3979 — 2008 测 量 色 差 ， 采 用

COLOREYE XTH 计（美国 GretagMacbeth 公司）测

量。选择 D65 光源，按式（1）计算色差。 

2 2 2( ) ( ) ( )E L a b         (1) 

式中：ΔE 为色差；ΔL 为老化前后明度指数的变

化；Δa 为红绿色度指数的变化；Δb 为黄蓝色度指数

的变化。 

3）根据 GB/T 529—2008 进行撕裂性能测试。依

据 GB/T 528—2009 进行拉伸性能测试。测试采用

PWS-5 电子伺服动静态试验机（济南东测试验机有限

公司），以 500 mm/min 拉伸速度测量上述力学性能。 

4）依据 HG/T 3870—2006，采用平衡溶胀法，

以环己烷为溶剂，测量橡胶的溶胀指数。根据式（2）

计算交联密度。 
2

VR VR VR

1/3 VR
VR

ln(1 )1

2
V

  
 

   
  
 
 

  (2) 

式中：ν 为交联密度，mol/cm3；‒φVR 溶胀体中

橡胶的体积分数；V 为溶剂的摩尔体积，cm3/mol；μ
为高分子-溶剂相互作用系数。 

5）使用红外光谱仪（Specrtometer GX FT-IR），

测量不同老化周期试样表面傅里叶红外光谱的变化，

扫描范围为 500~4000 cm‒1。 

1.4  灰色关联度分析 

采用灰色关联度定量比较 EPDM 室内氙灯加速

试验老化行为与户外自然大气暴露试验老化行为之

间的相关性。灰色关联分析对样本容量和分布规律没

有过多要求，它通过计算室内氙灯老化环境下 EPDM

性能数据列和室外各站点材料老化数据列几何形状

相似程度[14]，见式（3）[15]。 

min min ( ) max max ( )
( )

( ) max max ( )

ij iji k i k
ij

ij iji k

c k c k
k

c k c k






  


  
 (3) 

式中：i 为序列在子系列中编号，i=1, 2, 3；j 为

序列在母系列中的编号，这里因为母系列只有 X0，所

以 j=0；k 为序列内数值的序号，k=1, 2,…, 9；ρ 为分

辨系数，ρ 越小，分辨力越大。一般 ρ 在[0,1]区间取

值，通常取 ρ=0.5。 

2  结果与讨论 

2.1  基础性能相关性分析 

EPDM 在人工氙灯加速老化试验以及自然大气

暴露环境下的表观光泽度、表观色差如图 1 所示。可

以看出，氙灯加速老化试验 EPDM 表观性能变化规

律与万宁、吐鲁番、拉萨、武汉 4 个地区大气暴露试 
 

 
 

图 1  室内外 EPDM 外观性能变化 
Fig.1 Variation of appearance performance of EPDM during indoor and outdoor aging test: a) glossiness; b) color aberration 
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验相似，EPDM 光泽度在老化初期迅速下降后逐渐保

持稳定。漠河地区 EPDM 光泽度先上升、后下降，

且保持较高的光泽度，性能变化不大，规律与其他地

区不一致。EPDM 色差在室内外环境试验中变化规律

基本一致，初期增加后逐渐下降，但变化幅度室内氙

灯加速老化试验与拉萨、武汉、吐鲁番地区最为接近，

而漠河、万宁地区色差变化明显偏高。 

EPDM 在人工氙灯加速老化试验以及自然大气

暴露试验下的力学性能变化如图 2 所示。其数据离散

性较大，户外大气暴露 2 a 及室内氙灯加速老化 30 d

过程中，在小范围内呈不规律性波动，可能是力学性

能更多的是反映材料的整体性能。在暴晒 2 a 过程中，

老化尚未深入到内部，使得力学性能变化规律不明

显。室内外 EPDM 撕裂强度在初期小幅上升后下降，

在 12~15 个月时，吐鲁番、万宁、武汉地区样品撕裂

强度又逐渐升高。结合后续交联密度及老化产物分

析，撕裂强度的变化特征原因是，大气暴露试验初期，

橡胶样品由库存状态进入服役状态，环境风干作用导

致各地区样品撕裂强度在一定程度增加；暴露试验中

期，橡胶分子链在光氧老化作用下断键增多，力学性

能下降；在吐鲁番、万宁、武汉等年均温度较高的地

区暴露试验后期，老化产生的自由基在温度作用下重

新交联，引起力学强度增加。在拉萨地区，年均温度

低，断链与自由基无足够的活性重新交联，因此力学

强度持续降低。漠河地区常年低温，虽然未产生明显

的光氧老化，但是链段收缩及柔顺性变，引起分子链

断裂，力学性能持续降低。拉伸强度在室内氙灯加速

老化试验与拉萨、漠河地区持续下降，而在吐鲁番、

万宁、武汉地区试验初期先降低，后缓慢增加。这一

规律与撕裂强度类似，是分子链段断键与交联竞争的

结果。断裂伸长率的规律不明显，表现出无规则波动

变化，2 a 自然大气暴露试验尚不足以产生明显变化。

因此，总体规律为 EPDM 力学性能在室内氙灯加速

老化试验与拉萨、漠河地区相似。 

2.2  化学结构相关性分析 

EPDM 室内外老化过程中，交联密度的变化如图

3a 所示。可以看出，室内与拉萨、漠河地区较相 
 

 
 

图 2  室内外 EPDM 力学性能的变化 
Fig.2 Variation of mechanical properties of EPDM during indoor and outdoor aging test: 

 a)tear strength; b) tensile strength; c) elongation at break 
 

 
 

图 3  室内外 EPDM 化学结构性能变化 
Fig.3 Variation of chemical structure of EPDM during indoor and outdoor aging test: a) crosslinking density; b) infrared spectrum 
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似，EPDM 交联密度持续下降。可能是因为室内氙灯

加速老化试验与拉萨大气暴露试验中，橡胶分子链段

以光降解为主；而漠河地区高寒特点，使得分子链段

收缩、柔顺性降低，链段发生降解。吐鲁番、万宁、

武汉地区 EPDM 交联密度先下降、后上升。根据自

由基反应机理，橡胶分子链段在光、热作用下断键产

生自由基，随着自由基增多，自由基相互结合，反而

引发交联密度增加。EPDM 交联密度变化特点与力学

性能对应，进一步阐释其分子链段存在交联-降解竞

争机制。 

EPDM 室外老化 12 个月，室内老化 30 d 的红外

光谱如图 3b 所示。由于 EPDM 是由乙烯、丙烯等聚

合而成，分子链主要基团是甲基与亚甲基。可以看出，

EPDM 室内外老化红外光谱中，都存在甲基、亚甲基

基础峰，其中 2960 cm‒1 是甲基的—C—H 不对称伸缩

振动峰 as(CH3)，2920 cm‒1 对应于亚甲基碳氢键的不

对称伸缩振动 as(CH2)
[16-17]。 

EPDM 在氙灯、武汉、万宁、吐鲁番、拉萨地区

老化后，在 1710~1720 cm‒1 处产生较明显的羰基振动

峰，对应二酮—C=O—C=O—的伸缩振动峰；在

1246 cm‒1 处有微弱峰对应—C—O—伸缩振动峰，因

此 1710 cm‒1 处的波峰也可能是脂肪族饱和酸的羰基
\
/ OC  振动峰，说明可能有羧酸存在。漠河红外光谱

1710~1720 cm‒1 处没有明显的羰基振动峰，表明其老

化产物并不显著。 

不同之处在于，漠河、万宁、武汉在 1050、1100、

1150 cm‒1 等处明显有连续多个波峰存在，分别对应

伯醇—CH2—OH，仲醇—CH—OH、叔醇—C—OH

等振动峰。说明橡胶在老化过程中，生成醇等含羟基

的物质。万宁为热带季风气候，降雨充沛，全年高温

高湿。武汉地区湿度、降雨也较丰富，这些地区水对

橡胶老化作用明显，老化产物中更易生成羟基。拉萨、

吐鲁番等地，1050~1150 cm‒1 处则没有明显连续波

峰，表明老化产物羟基并不明显，这可能与拉萨、吐

鲁番地区干旱少雨有关。根据红外光谱分析，室内氙

灯加速老化试验与拉萨、吐鲁番地区老化产物接近。 

综合以上 EPDM 表观、力学性能变化及化学结

构变化，认为 EPDM 室内氙灯加速老化试验与拉萨

地区自然大气暴露试验具有较高的相关性，其各项老

化行为规律较接近。漠河地区虽然与室内具有类似的

力学性能变化规律，但其红外光谱表明其性能下降并

非因为明显的光老化。吐鲁番地区更多考量热对于断

键的交联促进作用。万宁、武汉等地区则需要考量水

参与了老化过程。 

2.3  相关性计算 

上述数据已经通过力学性能、化学结构等角度定

性分析了 EPDM 在室内氙灯环境及户外自然大气暴

露环境下老化失效行为的趋同程度。为了定量计算室

内氙灯环境对户外大气暴露环境的模拟性，通过式

（3）计算灰色关联度对比了 EPDM 室内外老化性能

数据间趋同程度，结果如图 4 所示。 
 

 
 

图 4  EPDM 室内外老化性能数据间灰色关联度 
Fig.4 Correlation between the aging performances of EPDM 
during indoor and outdoor aging test grey relational degree 

 

结果表明，EPDM 在光泽度、色差等指标显示出

较高的室内外关联度，而力学性能指标则相关度较

低。这可能是因为暴晒 2 a 过程中，EPDM 表观性能

变化规律较明显，规律性较强，而力学性能、化学结

构等数据离散性大。对比图 4 中六边形面积，认为室

内氙灯老化试验与拉萨地区自然大气暴露试验相关

性最高，该结果与上述定性分析 EPDM 室内外老化

行为的结论一致。 

2.4  基于失光率的加速性分析 

对于高分子材料而言，选择不同评价指标，得到

加速比结果并不相同。通过上文对 EPDM 在室内外

试验环境的老化行为分析，认为大气暴露 2 a 的

EPDM 尚处于老化前期阶段，其力学性能变化规律并

不明显，而短试验周期内 EPDM 老化主要发生在表

观，光泽度变化显著，如图 5 所示。针对该情况，本

文以光泽度的变化率（失光率）作为指标，探讨一种

加速比计算方法。EPDM 表观加速老化过程的本质是

分子反应速度更快，因此进一步从分子动力学模型角

度探究加速比。 

EPDM 表面失光过程是表层分子链段逐渐降解的

系列过程。Calvini 等[18]认为，材料老化的反应速率与

未老化部分面积有关。材料未老化部位会呈活性，仍

然具有失光的概率，而已老化的部分则失去活性不再

继续劣化。这是因为 EPDM 在老化试验过程中样品表

面各处受到环境应力是均匀的，可以假设 EPDM 表面

已经老化部分不再参与环境反应，而未老化部分各处

链段降解发生的概率 K 相同。因此，老化速率与未老

化部分面积呈正比。因此，EPDM 失光速率为： 
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图 5  室内外 EPDM 失光率变化 
Fig.5 The acceleration ratio based on the light loss rate 

 

1
d

d

A KS
t

   (4) 

式中：A 为材料老化部分面积； 为反应速率；

K 为老化反应发生概率；S1 为未老化的面积。 

老化部分面积 A 与未老化部分面积 S1，其总和为

样品表面有效面积 N，如公式（5）所示。 

1S N A                              (5) 

式中：N 为材料本身的有效面积。 

EPDM 表面的老化速率并不是恒定的，随着降解

的进行，反应速率是一个动态的过程，剩余活性面积

减小，反应速率也将下降，如公式（6）所示。 

 1
d

d

A KS K N A
t
    (6) 

当 N>>A，即在老化初期，样品面积远远大于老

化部分面积 A，A 可以忽略，解方程（6）结果为： 
A KNt  (7) 
当 N>A，即不能忽略老化部分面积，方程为一阶

动力学方程，解方程（6）结果为： 

(1 e )KtA N    (8) 
 e K tA N N     (9) 

式中：N 的物理含义为反应阈值，解释为 EPDM

在环境作用下可能达到的最大老化程度；K 为材料受

到环境影响的反应活性。 

采用该指数方程，拟合失光率的变化规律曲线，

如式(10)—(15)所示。 

拉萨： 0.261 4 287.568 87.568e , 0.967 92tY R    

 (10) 

漠河： 0.028 4 212.626 12.626e , 0.787 18tY R    

 (11) 

吐鲁： 0.157 8 280.684 80.684e , 0.931 15tY R    

 (12) 

万宁： 0.285 6 2Y 37.343 37.343e , 0.925 15t R    

 (13) 

武汉： 0.419 9 2Y 61.450 61.450e , 0.974 60t R    
 (14) 

氙灯： 0.435 4 2Y 85.811 85.811e , 0.990 78t R    
 (15) 
式中：Y 为失光率；t 为时间。 

本文选择通过方程参数 K，即材料老化速率，按

照式（16）计算氙灯加速老化试验相对于各典型地区

自然大气暴露试验的加速比。 
/ 30a K K 氙灯 户外  (16) 

式中：a 为基于失光率的加速比；30 为室内取样

周期与室外取样周期的时间倍率。 

由于漠河地区失光率一阶动力学方程拟合效果

并非显著，表明其失光率变化规律与其他地方并不一

致，因此不参与加速比计算。相对于拉萨、吐鲁番、

万宁、武汉地区的自然环境试验而言，氙灯加速老化

试验的加速比结果如图 6 所示，分别约为 43、82、

45、31。 
 

 
 

图 6  基于失光率变化后期的加速比 
Fig.6 The acceleration factor based on the light loss 
 

3  结论 

本文通过开展氙灯加速老化试验及在户外拉萨、

漠河、吐鲁番、万宁、武汉等站点进行自然大气暴露

试验，探究了 EPDM 室内外环境试验老化行为规律

及相关性。 

定性分析 EPDM 室内外老化过程性能变化规律

为：光泽度在初期迅速下降，后期趋于稳定；色差在

老化初期上升，后期逐渐下降；撕裂与拉伸强度、交

联密度变化规律在氙灯加速老化试验与拉萨、漠河地

区大气暴露试验中相似，波动性上升后总体表现出下

降。老化产物分析进一步表明，EPDM 氙灯加速老化

试验与拉萨地区户外大气暴露试验相关度最高，都是

光老化产生的羰基；而 EPDM 在水较为丰富的万宁、

武汉、漠河地区产生有羟基。 
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灰色关联模型定量计算表明，氙灯加速老化试验

与拉萨大气暴露试验关联度最高。基于一阶动力学方

程分析 EPDM 室内外老化过程得到指数方程。基于

失光反应速率，得到了氙灯加速老化试验相对于拉

萨、吐鲁番、万宁、武汉地区的加速比。 
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