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　　摘要:根据高分子材料的压缩蠕变原理 ,设计并制造了 YR-I 型压缩蠕变仪 ,并编制了数据处理软件。 该

仪器可测定不同温度和压力条件下高分子材料的压缩蠕变性能 ,并可计算材料的本体粘度 、压缩永久变形等性

能参数。实际应用证明 ,该仪器适合表征各类橡胶的压缩蠕变性能。
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　　高分子材料的蠕变是指在一定的温度和较

小的恒定外力(拉力 、压力或扭力)作用下 ,材料

的形变随时间的延长而逐渐增大的现象 ,是高

分子材料静态粘弹性的基本表现 。特别是橡

胶 、高分子薄膜和初生纤维等材料 ,在受外力作

用时 ,高分子链通过链段运动调整构象 ,从而产

生蠕变行为。各种类型的高分子材料因其分子

结构不同 ,蠕变可分为拉伸蠕变、压缩蠕变和扭

转蠕变等 。线形高分子材料的拉伸蠕变可以用

Maxwell-Voig t模型进行描述
[ 1]
。Dienes G J经

研究认为
[ 2]
, 在适当的温度和压力作用下 , 橡

胶类高分子材料的压缩蠕变曲线符合橡胶法化

蠕变曲线。依据这一基本观点 ,我们根据实验

室具体条件研制了 YR-I 型橡胶压缩蠕变仪 ,

并编制了数据处理软件。

1　压缩蠕变仪的研制

1.1　原理

未硫化橡胶为线形聚合物 ,在蠕变过程中

首先出现的是可逆的普弹形变(瞬时弹性形

变),应变值 ε1=σ/E 1 , E 1 为普弹形变模量 , σ

为应力;随之出现的是可逆的高弹形变 ,应变值

ε2=σ/[ E 2(1-e-t/τ)] , E 2为高弹形变模量 , τ

为松弛时间 , t为试验时间 ,这是分子链的逐渐
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伸展 ,高弹形变是时间的函数 ,时间足够长后 ,

形变充分发展而达到平衡状态;接着为粘性形

变 ,也就是不可逆的形变 ,其应变值 ε3=tσ/η,

η为本体粘度 ,此时分子之间能够彼此滑移 ,使

形变永远不能达到平衡 ,但时间足够长时 ,可达

到稳流态。

上述 3种形变在材料受到外力作用时往往

同时发生 ,总应变值 ε=ε1 +ε2+ε3 ,则蠕变曲

线方程为:

　ε=σ/E 1+σ/[ E 2(1-e-t/ τ)] +tσ/η　(1)

由式(1)可知 ,当 limε2=σ/E 2时 ,

lim
t ※0

t ※∞

ε(t)/σ
dt

=
1
η

(2)

即在蠕变曲线上 ,当粘性流动到达“稳流态”时 ,

从曲线的斜率可求得材料的本体粘度 η;或者

根据粘性流动的不可逆性 ,在撤去负荷后 ,从恢

复曲线求得本体粘度 η。

η=σt/ε3 (3)

用压缩法测定材料的蠕变曲线 ,其正应力

是恒定的 ,切变力则随着样品的鼓胀变形而不

断变化(见图 1),因此需对 ε(t)/σ值进行校

正 。Dienes G J 根据定应力压缩形变原理 ,从

定应力压缩形变高度和切应变的关系出发 ,导

出如下公式[ 2] :

ε(t)
σ
= 3πa

4

4×980Wh
2 (4)

式中　a ———圆柱形样品的半径 , mm;

　　　W ———所加砝码的质量 , g;
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　　　h ———测试过程中的样品高度 ,mm 。

其中 F =3πa4/(4×980W),称为“法化因素” 。

联立式(2)与(4)得:

ε(t)
σ
=

F

h
2 =

t
η
+C (5)

其中 C为常数。以 F/ h2对 t 作图 ,即得“法化

蠕变曲线”(见图 2),从曲线斜率可求得试样的

本体粘度 η。

1.2　系统研制

1.2.1　压力系统

YR-I型压缩蠕变仪工作原理见图 3 ,压缩

蠕变仪可根据材料弹性不同 , 确定不同负荷 ,

其负荷范围为 100 ～ 2 000 g 。

1.2.2　加热系统

加热套由内芯为电阻加热芯片的不锈钢套

筒构成 ,最大功率为 300 W。电压由变压器控

制。

1.2.3　测温系统

与数据显示调节仪相连的热电偶通过钢筒

壁深入腔体 ,距离试样 10 mm ,其温度在数据

显示屏上给出。

1.2.4　形变检测系统

压缩形变测量由百分表完成 ,其测量范围

图 1　试样蠕变示意图

h 0 为试样的原始高度

图 2　法化蠕变曲线

图 3　YR-I型压缩蠕变仪原理图

1—支杆;2—试样;3—测温系统;4—压杆;5—外筒;

6—压力系统;7—形变测量系统;8—加热炉;

9—加热系统;10—观测孔

为 0.01 ～ 5 mm ,精度为 0.01 mm 。

1.3　试验方法

进行以下 3 种条件下的压缩蠕变试验:①

在恒定温度条件下 ,对试样施加不同压力 ,测定

其形变值随时间的变化;②在恒定压力条件下 ,

测定不同温度下其形变值随时间的变化;③在

相同压力 、相同温度条件下 ,测定不同聚合物形

变值随时间的变化。

在恒定应力下测定蠕变 ,即当试样被压缩

时必须随试样横截面积的增大而增大施加应

力 ,要达到试验条件比较困难 。由于当应变不

是很大时 ,恒定负荷与恒定应力试验效果相同 ,

因此压缩蠕变试验通常使用恒定负荷 。

将横截面积为 1 cm
2
的聚合物制成 0.6 ～

0.8 cm高的圆柱体试样 。将试样放在钢筒腔

体内的支杆上 ,上面加上压杆 。与压杆垂直方

向有一个水平支架 ,水平支架一端(压杆上方)

为砝码托盘 ,另一端为百分表托盘 ,用于支撑百

分表指针 。加上砝码的同时 ,立即从百分表上

读取瞬间形变 ,然后依次记录 0.25 , 0.5 , 1 , 2 ,

3 , 4和 5 min时的形变 ,以后每隔 5 min读取一

次形变值 ,当试样形变以粘性形变为主且形变

随时间变化很小时 ,则可以结束试验 。

2　压缩蠕变仪的应用

2.1　橡胶压缩蠕变性能的研究

采用研制的 YR-I型压缩蠕变仪对未硫化

BR ,SBR和 NBR及硫化 NR的压缩蠕变性能
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进行测试 。

图 4和表 1分别为相同负荷和温度条件下

各种橡胶的蠕变曲线及本体粘度计算结果。由

图4可见 ,相同时间单位应力下 NBR蠕变应变

大于 SBR , SBR 大于 BR。这主要是由它们的

普弹柔量决定的 。而本体粘度的大小顺序为

SBR>NBR>BR。

图5和 6 为 SBR在不同负荷或不同温度

下的压缩蠕变曲线。由图 5和 6可以看出 ,其

它条件不变时 ,随负荷增大 ,蠕变应变提高 ,且

曲线斜率增大 ,即本体粘度下降;温度升高 ,单

位应力蠕变应变提高 。

2.2　试验结果的影响因素

2.2.1　试验操作方法的影响

若试验用 500 g 负荷 ,则压杆本身质量100

g ,砝码 400 g 。一种操作方法是将 500 g 负荷

同时加到试样上;另一种操作方法是先将100 g

压杆加到试样上 ,再将 400 g 砝码加到试样上 。

不同负荷下两种操作方法的试验数据见表 2。

由表 2可以看出 ,后一种方法存在短时间形变

差 ,对弹性形变曲线弧度有一定影响。因此 ,第

一种操作方法是正确的。

图 4　28 ℃/ 500 g 条件下不同橡胶的压缩蠕变曲线

1—NBR;2—SBR;3—BR;4—硫化N R

表 1　橡胶压缩蠕变性能

胶种 负荷/ g
形变时

间/min
温度/ ℃ 形变/ %

η×10-10/

　(Pa·s)

SBR 500 90 28 53.5 2.57

NBR 500 90 28 46.4 2.35

BR 500 90 28 61.5 2.27

图 5　28 ℃时不同压力下 SBR的压缩蠕变曲线

1—600 g;2—500 g;3—400 g

图 6　400 g负荷下不同温度时 SBR的压缩蠕变曲线

1—50 ℃;2—28 ℃

2.2.2　控温的影响

数据显示调节仪由热电偶测温 ,其显示温

度与钢筒内腔体温度存在温差。温差与升温速

率有关 ,升温速率越大(或电压值越大),温差越

大(试验结果见表 3)。因此 ,试验中要尽量减

小温差 ,必须慢速升温 ,使升温速率控制在 0.5

～ 1 ℃·min
-1
。

3　结语

(1)YR-I 型压缩蠕变仪结构简单 、操作方

便 ,适合于测定不同温度、不同负荷条件下各种

表 2　两种操作方法在不同负荷下的形变差 mm

负荷/ g
时间/ s

5 10 20 30 60

400 12 8 4 0 0

500 13 10 6 2 0

600 17 15 11 7 0
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表 3　电压与温差的关系

电压/V 升温速率/(℃·min-1) 温差/ ℃

20 0.2 0.3

30 0.5 0.5

50 1.1 1.2

80 1.6 2～ 4

100 2.0 3～ 10

橡胶类高分子材料的压缩蠕变性能 ,升温速率

可调 ,并可计算蠕变材料的部分性能参数 ,如蠕

变形变 、压缩永久变形 、本体粘度及表观活化

能。

(2)试验结果影响因素较少 ,正确操作即可

保证测定结果的准确性 。

(3)该仪器可为研究分子结构对蠕变性能

的影响 、测定高分子材料的本体粘度提供有效

手段 ,并为生胶塑炼和确定硫化工艺提供依据 。

参考文献:
[ 1] 金日光 ,华幼卿.高分子物理[ M] .北京:化学工业出版

社 , 1990.122-127.

[ 2] 复旦大学高分子教研室.高分子实验技术[ M ] .上海:复

旦大学出版社 , 1996.202-204.

收稿日期:2000-11-07

不同填充剂的粘性生热和补强效应
中图分类号:TQ330.38　　文献标识码:D

胶料的粘性生热对优化混炼时间有很大影

响。根据填充剂品种 、平均粒径和分布 、一次和

二次结构以及粒子形状不同 ,不同填充剂和补

强体系会引起不同程度的粘性生热 。粘性生热

太大 ,则将造成胶料升温过快 ,从而不得不在充

分分散前排料。这批胶料可能需要再次投入密

炼机混炼 ,造成总混炼成本提高。

Alpha技术公司通过研究发现 ,现有 RPA

2000®橡胶加工性能分析仪改造后可以直接测

量胶料的粘性生热 ,且重复性好。用不同填充

剂体系制备了一系列试验胶料 。每种胶料均在

改进后的 RPA上试验 ,以直接测定这些填充体

系的粘性生热效应。还使用 RPA 测定了胶料

的硫化动态性能和生热性能。同时利用与硫化

胶补强效果相对应的未硫化胶 RPA 动态性能

求得了“补强系数”。

(涂学忠译自“IRC 2000论文集”摘要-A13)

大形变下橡胶的脉冲核磁共振研究
中图分类号:TQ330.7+3　　文献标识码:D

应用脉冲核磁共振研究了大形变下交联橡

胶的分子运动 。测定了不同拉伸比和温度下 ,

各种不同交联度 NR硫化胶自旋-自旋松弛时

间 T 2 、自旋-晶格松弛时间 T 1 以及旋转框架内

自旋-晶格松弛时间 T 1∫。获得了多重组合的

T 2′s和 T 2∫′s ,分析了它们的信号强度。得出
如下结论:

(1)可以估算交联点之间以及交联点附近

链之间聚合物链的分子运动程度 。

(2)可以测定不同拉伸比和温度下的拉伸

结晶度 。
(涂学忠译自“IRC 2000论文集”摘要-A12)

天然胶乳的合成改性
中图分类号:TQ331.2　　文献标识码:D

天然胶乳以及用成膜法将其制成的聚合

物 ,具有某些合成材料无法比拟的宝贵性能 ,其

中包括全顺式聚异戊二烯提供的物理性能 。但

是这种材料也有某些缺点 。例如 ,用作压敏粘

合剂时 ,如果干燥后聚合物受热(如在激光打印

机中),有时会失去粘合性能 。此外 ,由于蛋白

质过敏问题 ,使得天然胶乳在外科手术手套和

避孕套中的应用越来越受到限制 。

本文提出了解决这些问题的方法 。天然胶

乳被用作一种人造聚合物进行第二步游离基乳

聚的种子 。在进行此种聚合时 ,必须注意或是

通过确保可代替蛋白质的聚合物组分接枝到胶

乳粒子外部 ,或是通过确保能改善聚合物耐热

性能的材料接枝到聚异戊二烯上控制所形成聚

合物的分子结构 。所得材料可望不含天然胶乳

中的蛋白质 ,也可用于耐热压敏粘合剂。

(涂学忠译自“IRC 2000论文集”摘要-C13)
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