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摘要 利用蠕变试验研究了天然橡胶 / 顺丁橡胶 (N R/ B R )并用硫化胶在热氧老化过程中的链键断裂

和交联特性
,

并将试验结果与平衡溶胀试验结果进行了比较
。

实验表明
,

这是一种切实可行的试验方法
,

具有

设备简单
、

测试快速而准确的特点
。

关键词 蠕变
,

链键断裂
,

交联密度

1 前言

蠕变是指材料在固定的应力作用下
,

其

应变随时间逐渐增加的现象
。

蠕变试验比较

简单
,

人们一般用它来研究聚合物材料的粘

弹性
。

在实际测试时
,

人们研究聚合物材料在

老化过程中的分子链及交联键的断裂和新交

联的交联键主要是采用应力松弛试验
,

而用

蠕变试验对聚合物材料在老化过程中的链键

断裂和交联特性进行研究还未见报道
。

本文就是利用连续蠕变试验和间歇蠕变

试验相结合的方法
,

通过数学推导得 出计算

天然橡胶 /顺丁橡胶 ( N R / B R )并用硫化胶在

热氧老化过程中的链键断裂密度和新交联的

交联键密度的数学公式
;
并将计算结果与平

衡溶胀试验结果进行了比较
。

2 理论与数学推导

这里先对连续蠕变试验和间歇蠕变试验

进行定义
:

连续蠕变试验是指试样在老化过

程中一直处于固定负荷作用下的受力状态
,

在规定的时间内测量试样的伸长率
;
间歇蠕

`
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变试验是指试样在老化过程中不受力
,

只是

在规定的时间内加上负荷并迅速测定试样的

伸长率
。

连续蠕变试验中新交联的交联键一直处

于受力状态
,

因而对应变没有贡献
,

对应变作

出贡献的是分子链和硫交联键的断裂
。

间歇

蠕变试验 中新交联的交联键在受力时就会对

应变作出贡献
。

因此
,

间歇蠕变试验的蠕变比

连续蠕变试验的蠕变要慢得多
,

有时甚至会

出现应变下降现象
。

因此
,

与应力松弛试验一

样
,

应用连续蠕变和间歇蠕变的差值
,

可以估

计出橡胶在试验过程中的交联数目和链键断

裂数目
。

下面对此计算公式作一数学推导
。

设作用在试样上的负荷为 f
,

试样的截

面积为 A
,

试样伸张 比为 a( a > 1 ) ;
假设试样

在老化过程 中体积不发生变化
。

橡胶统计理论公式为巨̀〕 :

f / A 一 , 一 y (t )
·

R
·

T a( 一 1 /矿 ) ( 1)

式中 人 )t

— 每立方厘米橡胶中网链 的

摩尔数
;

R

— 气体常数
;

T

— 绝对温度
。

在连续蠕变试验情况下
,

由式 ( 1) 可得
:
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式中 y ( t` )

— 硫化胶在连续蠕变试验情

况下 t 时刻的交联密度
;

y ( 0) — 硫化胶的起始交联密度
;

a 。

— 硫化胶的起始伸张比
;

气— 硫化胶在连续蠕变试验情况下
t 时刻的伸张比

;

A
。

— 硫化胶的起始截面积
;

A
, -

— 硫化胶在连续蠕变试验情况

下 t 时刻的截面积
。

在间歇蠕变试验情况下 由式 ( l) 还可得
:

A 。
/ A ct

一 a ct

/ a0

A 。
/ A

,、
= a ,`

/ a 。

这样式 ( 5 )
、

( 6 )
、

( 8 )可分别转化为
:

、 ,

( a 。
一 l / a 月)气

1 L t 之 ) = I n

—
”

( 代
,

一 1 /此 ) a0

, ( , )一 , 。
(。

。
一 l / a若)氏-

`

粤
竺毛不 ,

L at
,

一 1 /气 少a0

一一
一

一

李几二一 〕
L气一 1 / a 妥少a o

。 、 产 ,

( a 。一 1 /嘴 ) act
、

q 火t 少一 乙 I 认 1 一 忿~ 一一二
一丁- ;

- J
L气一 1/ 雌 a0

( 9 )

( 10 )

( 1 1 )

y ( t i )

y ( 0 )

( a 。
一 1 / a o Z ) A

。

(气一 1 /嵘 ) A
,

( 3 )

式中 y( it )

— 硫化胶在间歇蠕变试验情况

下 t 时刻的交联密度
;

at
`

— 硫化胶在间歇蠕变试验情况下 t

时刻的伸张比
;

A
`

— 硫化胶在间歇蠕变试验情况下 t

时刻的截面积
。

由式 ( 2 )和 ( 3 )可得
:

、少
、

、户4
l
b了、Z口、

, ( ,·

卜 {艺量瑞渭淦
` 。

了 ( ,、 ,一

黔宁筹会
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式 ( 5 )减去式 ( 4 )得
:

7 ( t ) = y ( ti )一 y ( t c )

_ , 。 、 .
-r 1

= I
n

L a n

一 1 / a 汽) 入
。

l : 一
一

一一
,

厂了下芍代厂
一 L口。

一 1 / a 云) 汽
`

1

( atc 一 1 /嵘 ) A 七

式中 y (t ) 即为硫化胶在 t

的交联密度
。

( 6 )

时间内新交联

3 实验

.3 1 原材料及配方

实验配方
:

N R 6 5 ; B R 3 5 ;
硬脂酸

2 ;
氧化锌 5 ;

促进剂 C B S 1
.

4 ;
硫黄 1

.

2 ;高耐磨炭黑 40
;
白炭黑 15 ;

偶联剂 iS
-

6 9 3 ;
防老剂4 0 1 0 N A 3 ;

防老剂 R D Z
。

其它主要为分析纯苯
。

.3 2 试样制备

按配方在 X K
一

1 60 开炼机上混炼
,

用 60
t

平板硫化机在 1 43 C X 14 m in 的条件下硫化

成强力试片
,

然后用裁刀裁成哑铃形试样
。

.3 3 试验仪器及试验条件

试验采用 6 3
一

A 型鼓风式恒温干燥箱
。

试

样工作部位取 30 m m
,

夹具自制
,

老化温度为

1 0 0 ℃
,

老化时间依次为 o
,

2
,

6
,

1 2
,

2 4
,

3 6
,

4 8
,

7 2 h
,

负荷 I k g
。

平衡溶胀时间为 7 2 h
。

3
.

4 数据处理

平衡溶胀法测得的交联密度由下式 .2[
’ 〕

求得
:

当试样在老化过程中不受力时
,

由间歇

蠕变试验测得的交联密度 y( it )应为
:

y ( t i ) = 7 。
一叮 ( t ) / 2 + y ( t ) ( 7 )

式中抓 )t 为硫化胶在 t 时间内的断链密度
。

由式 ( 5 )
、

( 6 )
、

( 7 )可得
:

In ( 1一 V ,
) + V ,

+ 产V于
I 二二二

—
, 二二一了丁二玉花屯一丁丁了下丁一一丁 丁-万二二一

V I 又V 名
, “ 、 占

` “

一 V ,

/ 艺 )
( 1 2 )

q ( t ) = 2 ) 。

「1
( a 。
一 l / a 若) A 。

炭城乡群亏试〕 ( 8 )

又因试样在蠕变试验过程中体积不变
,

式中 了一
一交联密 度

,

m ol c/ ma
;

V
r

— 溶胀试样中硫化胶的体积分

数
;

V l

— 溶剂的摩尔体积
, e m

,

/ m o l ;

产

—
一

聚合物与溶剂苯的作用参 数
;

V 。

一一试样的生胶体积分数
。
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式 (1 2 )中 V
r

V
:

裂
,

使得 y( t) 下降
。

( 1 3 ) 表 2 N R /B R 并用硫化胶试样老化

t 时间时的伸张比

式中 m
r

— 溶胀后试样质量
;

m
。

— 溶胀前试样质量
;

rP

— 溶剂苯的密度
;

aP

— 生胶的密度
;

a

— 配方中生胶的质量分数
。

4 结果与讨论

由式 ( 1 2) 和 ( 1 3) 求得试样在不同老化时

间后由平衡溶胀法测得的交联密度见表 1
。

0 1
.

3 3 1
.

3 3

2 1
.

3 6 1
.

2 7

6 1
.

4 1 1
.

2 6

12 1
.

4 3 1
.

2 6

2 4 1
.

5 5 1
.

2 6

3 6 1
.

6 5 1
.

1 8

4 8 1
.

7 5 1
.

2 7

7 2 1
.

9 2 1
.

2 8

表 1 N R / B R 并用硫化胶老化后的

交联密度

表3 N R / B R 并用硫化胶在老化 t 时

间时 y ( t i )
、

y ( t )
、

g ( t ) 值

y
.

X 10 一 弓m o l / e m 3

7 ( t i ) y ( t )

0 3
.

9 ( ) 0 0
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由蠕变试验测得的 N R / B R 并用硫化胶

试样在老化 t 时间时的伸张比见表 2
。

由式 ( 9 )
、

( 1 0 )
、

( 1 1 ) 求得 N R / B R 并用

硫化胶试样在老化 t 时间时的 y( tl’ )
、

y( t )
、

q

( t )见表 3
。

由表 1和 3可以看出
,

利用间歇蠕变试验

测得的交联密度 y ( it )与用平衡溶胀法测得

的交联密度很接近
,

因此可以认为利用蠕变

试验来估计 N R / B R 并用硫化胶在热氧老化

过程中的断链和新交联的交联键密度是一种

切实可行的方法
。

由表 3中的计算结果还可以看出
,

链键断

裂贯穿着整个老化过程
,

这可 以从断链密度

持续增长上反映出来
。

而交联作用在 。一 3 h6

这段时间明显地进行着
,

而且在这段时间内

新交联的交联键密度一直增长
;
在 36 一 48 h

内
,

新交联的交联键 密度 由2
.

85 只 1。 一 `
m o l/

e rn
3

下降到 1
.

6 4 又 1 0一 `
m o l / e m

3 ,

引起这个变

化的原因只可能是新交联的交联键发生了断

S 结论

( 1) 利用连续蠕变试验和间歇蠕变试验

可近似计算 N R / B R 并用硫化胶试样在热氧

老化过程 中的链键断裂密度
、

新交联的交联

键密度和 t 时刻试样的交联密度
,

从而分析

试样在热氧老化过程中的链键断裂和交联特

性
。

( 2 ) N R / B R 并 用硫化胶老化到一 定时

间后
,

新生成的交联键会发生断裂
。

( 3) 应用蠕变试验研究 N R / B R 并用硫

化胶在热氧老化过程中的链键断裂和交联特

性是一种切实可行的方法
,

且具有设备简单
、

测试快速而准确等特点
;
再者

,

从理论上说此

试验方法也适用于其它胶种
,

这有待于在今

后的工作中进行研究
。
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通 知

由化工部北京橡胶工业研究设计院
、

香港力寰股份有限公司等联合主办《 S各S

橡胶加工助剂技术交流会 》将于 5月 9 日一 n 日在广州召开
,

欢迎各届人士参加
。


