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关于硫化橡胶化学应力松弛动力学

表达式的再讨论

李咏今
(化工部西北橡胶工业制品研究所 咸阳 7 12 02 3 )

摘要 就化学应力松弛动力学表达式的经验式
:

司
。 。 ~B x e(P一 tk

。
)和理论式

:

叮
。 。 一 B exP〔一

A (1十 kc
, a) 」进行了讨论

。

对经验式的应用作了进一步的说明
,

对理论式的正确性及其推导提出了一些

商榷意见
。

关键词 硫化橡胶
,

化学应力松弛
,

经验公式
,

理论公式

ǎ古\忽卿

当以相对应力 ( a/
a 。

) 的对数对时间 (t )

作图时
,

其曲线形状不外乎 图 1 所示 的 3 种

情况
。

它们各与一定的松弛机理相联系
。

对

于 曲线
a ,

相 当于沿 主链 或交联点无规断裂

的情况
,

其曲线变化可用 M a x w e l l i a n
衰减表

示 [`」:

J / 口
。
= e x p (一 k t ) ( 1 )

对于 曲线 b
,

相当于沿主链和 (或 )交联键断

裂之外还有链交换反应的情况
,

其曲线变化

可用下式描述 2[,
3〕 :

。 /。
。

= 艺 A
, e x p ( 一 k

,

t ) ( 2 )

对于 曲线
c ,

相当于按自动催化反应机理发

生链断裂的情况
,

曲线变化有几种动力学表

达式 [’, 5〕
,

其中一种为
:

` / ( J 。
一 ` ) = a / t 一 b ( 3 )

不考虑松弛机理
,

纯粹从数据处理经验

出发
,

我们提出一个动力学表达的经验式 6j[
:

。 / 。
。

= B e x p (一 k t
a

) ( 4 )

在以上 4 式 中
。 。

为初始应力
, 。 为任意时间 t

的应力
,

B 和 a
为与温度无关的常数

,

k 和 截

为与温度有关的速度常数
,

A
,

为系数
, a 和 b

均为常数
。

式 (4 )能描述图 1 中的 3 种曲线变化
。

当
a ~ 1

,

B 一 1 时相当于曲线
a ;
当 0 < a < 1 时相

当于曲线 b ; a > 1 时相当于曲线
。 。

式 (4 )在

实际应用中经受住了实践的考验
,

但也曾不

断受到质疑 v[,
8〕 ,

我们 也曾作 过 回答 和讨

论画
, 。〕 。

现在又有新的看法
,

并从老化机理和

化学流变学观点出发
,

推导出一个表示化学

应力松弛的数学模型 . `〕 :

“ / “
。

= B e x p [一 A ( 1 + k
c
t )

a

〕 ( 5 )

式 中 B 为相对化学应力松弛速率常数
,

A 为

相对物理应力松驰速率常数
, a
为化学流变

学参数
。

图 1 3 种典型的应力松弛曲线

本文拟针对文献 n 对式 ( 4) 所提出的新

看法
,

对式 ( 4) 再作进一步的说明
,

同时对式

( 5) 及其推导的正确性提出一些商榷性意见
。

1 关于式 (4 ) 的说明

1
·

1 式 (4 )能精确地描述应力松弛变化

大量实践表明
,

式 ( 4) 能够很精确地描述

化学应力松弛
,

并不像文献 n 所说的那样
,

式 (4 )只有在 t 较长时
,

才能较好地反映橡胶

老化时的化学松弛过程
。

我们可以看下面一
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个计算实例
,

这里引用一下文献 11 的实验数

据
,

如附表所示
。

附表 丁睛橡胶 ( N B R
一

2 6 )硫化胶在 5 5 ℃

下的应力松弛数据
ttt ,
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式 ( 4) 两边取对数
,

当
a
为一定值时变成

直线方程
: y 一 a

+ bx
,

式中 y 一 ln (司
。 。

)
, a -

nI B
,

b 一 k
,

x 一 at
。

可按直线回归方法求得 B

和 k
, a 的选择采用逼近法 l2[ 〕

。

为 了与文献 n

比较
, a
估计到小数点后四位

。

所得到的参数

估计值如下
: a = 0

.

5 5 2 3
,

召 = 1
.

0 5 1
,

走= 0
.

5 5 9 4 /天
。

以 19 (。 /。
。
)对 t o

·

5 8 2 3

作图得到图 2
。

从图 2 可以明显看出
,

不论是开始阶段
,

还是

松弛的后期
,

拟合均非常紧密
,

其直线相关系

数
二
一 一 0

.

99 97
,

所有实验点基本上处在一

条直线上
,

其剩余平方和比按式 ( 5) 处理时还

要小
。

1
.

2 关于式 ( 4) 中的 B

1
.

2
.

1 满足边界条件的公式有时与实验不

符

我们最初是采用下式来描述应力松弛
:

J / `
。

= e x p (一 k t
“

) ( 6 )

此式当 t 一 0 时 司
。 。
一 1

,

可满足初始边界条

件
,

且计算简单
。

令 ln [ ln (司
。 。

) 〕~ Ikn +

al nt
,

则可按直线 回归方法直接求 出 k 和 a ,

不用逼近法
。

随着实验数据的增多
,

发现有时

以 ln [ ln ( 。 / 。
。
) ]对 Int 作图并不是一条曲线

,

即不能按式 ( 6) 处理
。

而按式 ( 4) 处理则可变

成直线
。

图 3 为同一组数据按式 (4 )和式 ( 6)

两种处理方法所得到 的结果
。

由此可见式

( 4) 比式 ( 6) 更具有一般性
,

当 B 一 1 时
,

即为

式 ( 6 )
。

一 0
.

5

一 1
.

51

一一
一一一

~ 一盛一一一一 J 一 3
一 1 0 1 2 3

Ig t ,

天

r
- 一 0

.
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t o , . , , ,

天

价
.

1仆1
.

阶.蛛l
.

OLO0000
`1.

一一一一一
(

o七/七)的工

图 2 N B R
一

2 6 硫化胶在 8 5 C 老化时的

gl (司 a0 )与 at 之间的关系

图 3 丁睛橡胶硫化胶在 90 C 下的应力松弛按

式 (4 )和 (6 )两种方法处理的结果

1
.

2
.

Z B 的实际测定值

估计式 ( 4) 中参数
,

通常是采用对
a
尝试

法
。

当以 19 (司
。 。

)对 at 作图时
,

有如图 4 所示

的 3 种情况
:

( a )直线通过纵坐标原点
,

当

l g B 一 。 时
,

则 B 一 1 ; b( )直线通过纵坐标原

点的上方
,

lg B > 。 时
,

则 B > 1 ; ( c )直线通过

纵坐标原点的下方
,

l g B < O 时
,

则 B < 1
。

大

量的实测结果表明 ls[
一 ` 6口

,

B 通常是一个距 1

不远的数
,

根据实验的具体情况
,

它可能等于

1
、

大于 1 或小于 1
,

而小于 1 的情况最为多

见
。
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阵阵阵
图4 以 2 9(a /。 。 )对 t

a

作图的3 种情况

1
.

2
.

3 B值不等于 l的原因

从图4 上可 以明显地看到
,

由于每一个

实验点的应力值
。
都被同一个

, 。

除
,

因此 氏

值的偏差决定了直线在纵坐标上是否通过原

点
,

所以 B 的大小与
。 。
的测定有很大关系

。

式 (4 )是描述化学应力松弛 的
, 。 。

必须为物

理松弛达到平衡时的应力
。

为了消除物理松

弛
,

通常是用试样压缩后在常温下停放 3 天

时测定的应力作为初始应力
。

物理松弛的快

慢与生胶结构
、

炭黑种类及其填充量有关
。

对

于某些硫化胶
,

变形 3 天后物理松弛不一定

能消除掉
, 。 。
的测定值就偏高

。

而物理松弛

在老化温度下能很快消失
,

老化后的应力
。

就不包含物理松弛
,

因此在 19 (司
6 。

)对 at 图

上必然有一个负的截距
,

即 B < 1
。

此外 即使

物理松弛完全消除
,

对
。 。

的测定还有实验误

差
。 。 。

偏低则有正的截距
,

即 B > 1 ;
没有误差

则 B 一 1
。

因此当 t 一 。
,

司
。 。
一 B 护 1 时并非式 ( 4)

与实验不符
,

恰恰相反
,

式 ( 4 ) 很好地描述了

实验变化
。

B井 1说明试验条件控制得不好
,

是实验本身的问题
,

而不是公式的问题
。

要想

得到 B 一 1
,

应当从控制试验条件上去寻找原

因
,

而没有必要去修正公式
。

1
.

3 关于式 ( 4) 中的 。

1
.

3
.

1 扩散对化学应力松弛的影响

硫化橡胶的氧化速度通常取决于两个过

程
,

第一个是氧分子进人橡胶的扩散速度
;
第

二个是氧分子与网络链反应的速度
。

因而在

橡胶热氧老化过程 中就有一个扩散控制问

题
,

扩散控制的程度取决于试样的尺寸和老

化温度
,

因此扩散的影响在高温下就显得突

出了山〕。

这种扩散效应可 以通过试验观察

到
,

例如当进行 1 1 4 2 天然橡胶硫化胶累积永

久变形老化试验时
,

在 1 00 C 下随着 t 增加会

逐渐看到在试样与空气接触 的表面有一硬

壳
,

中心部分弹性很好
,

发生了非均匀老化
,

在 1 0() C 下的性能变化反而 比 90 C 下性能变

化慢得多 18[ 〕。

而丁苯橡胶
、

丁睛橡胶
、

顺丁橡

胶在 1 20 C 以上温度老化时也发现 了这种表

层与内部老化不均匀的问题 l[ 9」
。

L .3 2 在老化机理相同的温度范围内 a 与

温度无关

老化研究通常是在氧扩散稳定条件下进

行的
,

说
a
是一个与温度无关的常数是指在

老化机理相同的温度范围内
。

不同硫化胶这

个范围大小是不同的
,

对耐热老化性一般的

硫化橡胶来说
,

在压缩应力松弛条件下
,

从室

温到 ( 10 0士 20 )
二

C 松弛机理是相 同的
。

文献

1 1 根据 N B R
一

2 6 硫化胶在 1 1 5 C 和 Z OO C下

的
a
值相差很大

,

就认为
“

时间
一

温度等效原

则在橡胶老化中是不正确的
”

(参见该文的英

文体本 )
,

这种看法是不对的
,

因为丁睛橡胶

硫化胶是一种耐热老化性一般的橡胶
,

它的

使用温度通常不超过 1 30 ℃
,

在高达 2 00 ℃的

温度下老化显然与 1 1 5 C 的老化不属于同一

个反应机理了
。

式 (4 )也好
,

时间
一

温度等效原

则也好
,

或者产 T
一

t 三元数学模型也好
,

它们

只能在老化机理相同的温度范围内使用
。

ǎ`\七à卿

2 对式 (5 )及其推导的质疑
2

.

1 式 (5 )的应用范围有限

式 ( 5) 中参数求解方法是借助式 ( 4) 的参

数估计方法求出 B
,

k 和 a ,

然后根据 B ~ e “

求出 A
,

再根据 A kc
“

一 k 求出 k
。 。

这样对式

( 4 ) 和 ( 5 )来说
,

B 和 a
是相同的

。

从式 ( 4 ) 可

以看出
a
一定是一个大于 。 的数

,

而 B 则有

3 种可能
:

① B 一 1 ;② B > 1 ; ③ B < 1
。

于是在

①和③情况下
,

式 ( 5) 出现了如下问题
:
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当 B一 1时
,

A 一 。
,

无法根据 A kc
“

一 k 求

出 k
C ,

即使通过其它途径把 k
。

求出
,

式 ( 5) 也

是错误的
。

此时式 ( 5) 变成
:

。 /。
。

= 1
·

e x p [ 一 。 ( 1 + k
c
t )

“

〕

~ 1

即 。 / 。
。

永不变化
。

当 B < 1 时
,

A < O
,

则 A ck
“

~ k
,

A 一 E /

乳kc
“

均不成立
,

而且式 ( 5) 变成
:

。 / a 。
= B e x p [ IA } ( 1 + k

c
t )

“

]

即 。 / 。
。

随着 t 的增加而增加
,

显然也是错误

的
。

因此式 ( 5) 只能适用于 B > 1 的情况
,

应

用范围有限
。

而式 ( 4 )则可描述 B 一 1
,

B > 1
,

B < 1 的情况
,

它比式 ( 5) 更具有一般性
。

2
.

2 松弛理论与实际不符

硫化橡胶化学应力松弛理论模型的推导

都是建立在一定的松弛机理上
,

文献 n 认为

化学应力松弛与粘度 (帕的变化有关
,

应力与

粘度关系服从下式
:

d J /。 = 一 E d t /刀 ( 7 )

式中 E 为杨氏模量
,

假定它在老化过程中是

一个常量
。

而 甲随 t 的变化与三种同时存在

的交联
、

断裂和氧化反应有关
,

夕的变化是这

三种反应的统计加和
,

即
:

夕 = A 刃
。

( 1 + k I t )
m

+ A 、乳 ( 1

+ k b t ) 一
从

+ A o甲
。
( 1 + k ot )

= 夕
。
( l + k

o
t ) 夕 ( 8 )

式中 夕
。

为初始粘度
; A

、

为交联岌应几率
; k l

为交联反应速度常数
; A 、
为断裂反应几率

;

k b
为断裂反应 速度常数

; A o
为氧化反应几

率
; ko 为氧化反应速度常数 ; k

。

为化学反应

速度常数
; m

,

月为常数
,

其取值范围为 一 m

< 夕< m + 1
。

从式 (8 )可以看出 7 随
t 的变

化趋势因 月的取值不 同而有多种可能
,

因此

导致理论与实际产生矛盾
。

当夕一 O 时
, a 一 1

,

此时式 ( 5) 变成
:

。 /。
。

= B e x p [ 一 A ( z + k
C
t )

`

二

= e x P (一 A k
o
r )

= e X P ( 一 k t )

从形式上看此式与 T ob ol s k y 数学模型 即式

( 1) 完全一致
,

因此文献 n 认为式 ( l) 是式

( 5) 的特例
。

但此式与该文的松弛机理是相矛

盾 的
,

因为在式 ( 8 )中当 月= o 时
,

刁= 夕
。 ,

即粘

度不随 t 的变化而变化
,

说明在老化过程中

不发生化学反应或者三种反应抵消
,

那么应

力就不应当随 t 而改变
,

但此式中应力是随
,

衰减的
,

这与其松弛机理相矛盾
。

当月= 1
, a = O

,

此时式 ( 5 )变成
:

0 / “
。

= B e x p [ 一 A ( 1 + k
c
z )

“

〕

= e x p [ A 一 A ( z + k
。

t )
。

]

~ 1

即 。 / a 。

与时间 t 无关
,

永不变化
。

但在式 ( 8)

中
,

当 月一 1 时
,

亏是随着 t 的增加而增加的
,

应力应当是随时间变化而变化的
,

显然式 ( 5)

与式 ( 8) 发生矛盾
,

而且与实际情况也不符
,

因为硫化橡胶的化学应力松弛都是随
, 的增

大而衰减的
。

.2 3 关于理论处理的若干质疑
2

.

3
.

1 氧化反应不应与断裂
、

交联反应并列

在温度不是很高的情况下发生的热氧老

化
,

主要是氧化反应
,

热能可加速这种反应
。

氧化反应导致断裂和交联反应 的发生
,

因此

氧化反应不应与断裂
、

交联反应并列
。

2
.

3
.

2 连续化学应力松弛与交联反应无关

通常所说的化学应力松弛指的是连续化

学应力松弛
,

还有一种化学应力松弛为 间歇

应力松弛
,

二者区别在于前者在老化过程中

一直处于固定形变
,

而后者在老化过程中不

发生形变
。

对于不同硫化胶同时测定两种应

力松弛 的结果表明 lj[
,

间歇应力松弛随硫化

胶不同变化情况不一样
,

有的
。 /。

。

随 t 增大

一直增大
,

有的一直衰减
,

有的是先衰减然后

又增大
。

而所有硫化胶的连续化学应力松弛

都是随时间的增加而衰减
。

这样的事实可以

解释为
:

在间歇应力松弛情况下
,

应力是断裂

和交联两种反应相互消长结果的反映
。

当断

裂占优势时
,

应力
。 / 。

。

随
,
增加而下降

;
当交

·
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联占优势时
,

司
。 。
随 t 增加而增大

;
当断裂开

始占优势
,

然后交联占优势时
,

则 司
。 。

先下

降然后又上升
。

在连续应力松弛情况下
,

新生

成的网链处于平衡状态
,

不贡献应力 z0[ 〕。

应

力松弛只与断裂过程有关
,

而与交联过程无

关
,

因此对所有硫化胶来说 司
。 。

都是随 t 的

增加而衰减的
。

文献 11 推导的连续化学应力

松弛
,

考虑 了交联反应的存在是不合适的
。

2
.

3
.

3 在老化过程中橡胶弹性模量 E 是变

化的

根据橡胶弹性状态方程
,

老化开始前的

应力
。 。

为
:

叮。
~ N

o R T (又一 汇
2
) ( 9 )

在老化过程中任一时间 t 的应力为
:

氏 = N
,

R T 以 一 汇
2
) ( 1 0 )

在 以上二式中 N
。 ,

N
,

分别为初始时 间

和任一时间 t 时单位体积 中的网络链数
; R

为气体常数
; T 为温度

;几为拉伸 比
。

式 ( 1。 ) 除以式 ( 9 )
,

得到
:

。 ,

/ 。
。
一 N

:

/ N
。

在拉伸状态下 E 一 3 N R T
,

则
:

a ,

/ a 。
一 N

,

/ N
。
一 E

,

/ E 。

式中 E 。

和 E
,

分别为初始时间和任一时间 t

时的弹性模量
。

在老化过程中
。 :

/ 。
。

发生很大

变化
,

当然 E
,

/ E 。

也必须发生很大变化
,

因此

文献 n 假定 E 在老化过程中是一个常数是

不合适的
。

2
.

3
.

4 关于 M a x w e l l 数学模型

高聚物物理松 弛过程是高分子重排 过

程
,

研究这种过程有很多力学模型
,

其中比较

简单的就是 M ax w e ll 模型
,

它是由弹簧和粘

壶串联组成的
。

此模型的主要价值体现在粘

性 和 弹 性 的 组 合 产 生 松 弛 现 象
,

但 是

M a x w el l 本人并不 了解 高分子 结构
,

因此

M a x w ell 模型只能应用于小分子液体
,

不能

对高聚物作定量描述 lz[ 〕 。

硫化橡胶产生化学应力松弛的原因
,

是

因氧或热的作用发生链键破裂或链交换而导

致的
,

这 种化学流变学现象不能简单地 用

M a x w e l l 模型来描述
。

因此文献 1 1 以式 ( 7 )

作为推导化学应力松弛数学模型的基础是很

值得商榷的
。
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