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摘要 采用数学模型 l / y 一 A + B x/ 拟合硫化 N R 溶胀曲线
。

研究结果表明
,

该模型能较好地描述

硫化 N R 溶胀的动力学过程
。

对 3 种不同交联度的硫化 N R 样品拟合时
,

其相关系数均大于 0
.

9 74 8
。

关键词 硫化 N R
,

溶胀曲线
,

曲线拟合

含交联结构的聚合物由于交联键的束缚

不能被溶剂所溶解
,

但能吸收大量溶剂而溶

胀
。

在溶胀过程中
,

溶剂分子渗人聚合物中
,

引起交联分子网的三维伸展
,

使其体积膨胀
,

而分子网此时又同时受到交联键的束缚
,

溶

胀一开始就会产生应力
,

使链段受到一种 回

缩力的作用
,

以阻止溶剂分子进人交联网内
,

当这两种相反 的倾向相互平衡时
,

就达到溶

胀平衡
。

从溶胀开始到溶胀平衡的过程即为

溶胀的动力学过程
。

从微观的角度来看
,

它实

际上是反映链段运动的能力
。

当条件一定时
,

如何用数学表达式描述这一过程
,

尚未见有

报道
。

本文采用双曲线数学模型拟合溶胀曲

线
,

以期能较好地反映硫化 N R 的溶胀过程
。
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1 交联密度测定仪原理及数值回归方法

交联密度越小
,

溶剂分子渗人三维网的

摩尔数就越多
,

体积膨胀也越大
,

反之
,

体积

膨胀就越小
。

人们利用这一实验现象制成了

交联密度测定仪川
。

其测定原理是
,

将一束平

行光通过溶胀池照射到硒光电池上
,

当被测

样品放进溶胀池时
,

光电池输出电流大小与

被测样品溶胀后投影面积成反 比
,

随着样品

在溶剂中的溶胀
,

投影面积逐渐增大至平衡
,

光电池输出反映样品溶胀程度的信号也可得

到平衡溶胀值
,

进而求得交联点之间的平均

分子量风
。

为了能找到一个描述溶胀过程的

较为理想的数学模型
,

先对交联橡胶的溶胀

过程进行分析
。

图 1 示出了交联密度测定仪

图 1 典型的交联橡胶溶胀曲线

测定的典型的交联橡胶溶胀曲线
。

由溶胀曲线可知
,

橡胶从一开始溶胀到

最终溶胀平衡为非线性变化
。

在解决非线性

相关的问题时
,

一般是把非线性关系转换成

线性关系
。

为此
,

首先要确定曲线的类型
。

根

据实际曲线的形状与特征
,

我们确定曲线函

数类型为双 曲线
。

设溶胀过程中的面积变化为 y
,

时间为

x
,

则

1
月 .

B
立 一 A + 二 ( 1)

为了转换成线性回归
,

我们将 ( 1) 式改写为

Y 一 A + B X ( 2 )

式中 犷一生
,

x 一

由 ( 2 )式可以看出
,

它是一个一元线性方

程
,

其 中变量 x 是可 以精确测定的一般变

量
,

y 是服从正态分布的随机变量
。
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对 回归方程 ( 2) 来说
,

每个 X
;

由方程可

以确定 出一个回归值 犷 一 A + B x (l 一 1
,

2
,

3
,

…
,

n)
。

这个回归值犷 与实测测定值 Y
;

之

差「Y
,

一犷
,

一 Y
,

一 ( A 十 B x
,

)〕表明了 Y
,

与回

归直线 夕
:

一 A + B x
,

的偏离程度
,

偏离程度

越小
,

说明直线与实验点吻合得越好
。

显然
,

全部观测值 Y
;

与回归值 犷
、

的偏离平方和

Q ( A
,

B ) 一 艺 ( Y
,

一 犷
,

)
2

一 习 ( Y
,

一 八 一 丑义
,

) 2 ( 3 )

为最小时
,

回归方程中的参数 A 和 B 才是最

小二乘估计值 2j[
。

根据微积分学中的极值原理
,

要求的 A

和 B 是下列方程组的解
:
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2 实验举例

样品为硫化 N R
。

其基本配方如下
: N R

1 0 0 ;
高耐磨炭黑 1 5 ;

氧化锌 5 ;
硬脂酸

1 ;
促进剂 D M I ;

硫黄 1
。

样品采用常规

的制样方法压制成片
,

其厚度小于 0
.

l m m
,

采用不同的硫化时间得到 3 种交联密度不同

的试样
。

用 8 19 型交联密度测定仪测定溶胀

曲线
,

结果见图 2
。

附表给出了 3 种样品溶胀

曲线回归后的系数比较
。

由附表给出的相关系数可见
,

其值均大

于 0
.

9 7 48
,

表 明实验值与理论值吻合良好
。

这说明采用 1 / y 一 A + B / x 黑箱模型拟合硫

化 N R 的溶胀曲线基本上能反映该材料的溶

胀动力学过程
。
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卜

田翻田解

1 4 0 2 8 0

时间
, s

4 2 0 5 6 0

( l )风 = 1
.

5又 1 04

图 2 硫化 N R 的溶胀曲线

3 结论

采用数学模型 1 / y 一 A 十 B / x 拟合硫化

N R 的溶胀曲线时
,

该模型 能较好地描述硫

化 N R 溶胀的动力学过程
。

对 3 种不同交联
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附表 样品回归系数及相关系数比较 大于 o
·

9 7 48
。

样品编号
长之 曰

_ _ _

I 胜 且
. . .

~
~

~
~ ~ . . .

~
.

硫化时间
,

m in 2 0 1 2 1 0

从
2

.

3 火 10 4 2
.

0 X 1 0 4 1
,

5 丫 10 4

A 0
.

1 4 9 0 0
.

0 15 7 0
.

0 1 8 0

B 0
.

0 6 8 2 1
.

2 70 0 0
.

5 7 0 0

溶胀方程 1/ y ~ A + B /二

相关系数 。
.

9 74 8 。
.

9 9 15 。
.

、 9 5 3

密度的硫化 N R 样品拟合时
,

其相关系数均

1 刘亚东
.

3 0 ( 10 )
:

1

2 江体乾
·

5 0
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收稿日期 1 9 9 6
一0 2

一
1 2

世界各地区或国家生胶消耗量 kt 世界各地区或国家 N R 消耗量 ik

地区或国家 1 9 9 4 年 19 95 年 1 99 6 年 2 0 0 0 年 地区或国家 1 9 9 4 年 1 9 9 5 年 1 9 9 6 年 2 0 0 0 年

北美

西欧

亚 /太

拉美

非洲 / 中东

中欧

独联体

中国

总计

4 0 3 5

3 1 1 7

4 13 7

8 8 4

3 3 6

3 3 1

4 2 5

12 8 7

14 5 5 2

4 1 18

3 24 8

4 3 0 4

8 3 7

3 5 4

3 7 0

5 5 3

1 3 7 7

15 1 5 9

4 13 8

3 2 9 4

4 4 2 5

8 6 4

3 6 5

3 9 6

14 7 4

14 7 4

1 5 6 0 7

4 2 1 4

3 5 3 1

4 9 7 1

9 8 3

4 0 0

4 9 8

1 9 3 1

1 9 3 1

1 7 3 2 1

北美

西欧

亚 /太

拉美

非洲 /中东

中欧

独联体

中国

总计

1 1 0 2

8 9 0

2 9 5

1 8 8

6 8

1 1 1 6

9 3 5

2 1 3 0

2 6 1

1 9 0

8 0

4 8

8 5 9

5 6 1 8

1 1 1 2

9 44

2 1 8 3

2 6 7

1 9 5

8 8

5 0

9 1 9

5 7 5 8

1 10 2

9 8 8

2 4 10

3 0 3

2 10

1 30

8 5

1 2 0 4

6 4 3 2

萧仪摘译自英国
“

E u r o p e a n R u b b e r

J o u r n a l
” ,

1 7 8 [ 6 ]
,

2 4 ( 1 9 9 6 )

萧仪摘译 自英国
“

E u r o p e a n R u b b e r

J
o u r n a l

” ,

1 7 8 [ 6〕
,

2 4 ( 1 9 9 6 )

世界各地区或国家 S R 消耗量 ik 世界生胶分类消耗量

地区或国家 19 9 4 年 1 9 9 5 年 1 9 9 6 年 2 0 0 0 年

北美

西欧

亚 /太

拉美

非洲 /中东

中欧

独联体

中国

总计

:::{

58 9

14 8

2 63

3 0 0 2

2 3 1 1

2 1 7 4

5 7 6

1 6 4

2 9 0

5 0 5

3 0 2 0

2 3 5 0

2 2 4 2

5 9 7

1 7 0

3 0 8

6 0 2

3 1 1 2

2 5 4 3

2 5 6 1

6 8 0

1 9 0

3 6 8

7 0 8

9 5 4 1 9 8 4 0 10 88 9

萧仪摘译自英国
“

E u r o p e a n R u b b e r

J o u r n a l
” ,

1 7 8 [ 6〕
,

2 4 ( 1 9 9 6 )

胶 种 1 9 9 4 年 1 9 9 5 年 1 9 9 6 年 2 00 0 年

S B R 干胶 2 7 2 4 2 8 8 0 2 9 4 5 3 19 9

S B R 胶乳 3 5 8 3 7 1 1 5 9 9 17 6

狡基化胶乳 1 5 3 7 1 5 6 1 1 5 9 9 17 3 6

B R 1 5 0 1 1 58 2 1 62 5 17 9 7

E P 6 68 6 8 4 7 0 1 7 8 4

C R 2 6 9 2 6 2 1 2 0 2 8 2

N B R 干胶 2 8 1 2 8 8 2 9 0 3 3 2

N B R胶乳 5 1 5 4 5 4 5 5

其它 S R 1 2 1 6 1 3 4 1 1 4 3 7 1 5 6 6

总计 9 0 8 9 9 5 4 1 9 8 4 9 1 0 8 8 9
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