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　　摘要:以拉伸疲劳实验为基础 ,研究了几种防老剂的 BR/NR并用胶拉伸疲劳性能 、高应变与低应变范围

内胶料动态疲劳破坏性能及断裂参数(β),用数学回归处理 ,预测了拉伸比(λ)与疲劳寿命的关系 ,其结果与实

验结果基本相符。通过疲劳断裂界面状态分析了断裂过程的特点。实验结果表明 ,胺类防老剂可有效地提高

胶料的疲劳寿命。
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　　橡胶的疲劳破坏是一个非常复杂的机械化

学作用过程。经过较长时间的疲劳作用 ,橡胶

产生疲劳裂纹 ,裂纹的增长对环境非常敏感 。

在橡胶的疲劳破坏过程中 ,氧和臭氧将影响使

分子链破坏的力和破坏点附近的结构 ,被氧化

的分子链只需要较小的作用力就会断裂破坏 。

加入抗氧剂和抗臭氧剂可有效地阻止氧和臭氧

对橡胶的破坏 ,提高橡胶寿命 。

国外对橡胶疲劳破坏的研究已有不少报

道[ 1 ～ 7] ,但防老剂对 BR/NR并用体系疲劳性

能的防护作用鲜见报道。为此 ,以断裂力学为

基础 ,研究了加有防老剂的 BR/NR并用胶的

动态疲劳破坏曲线及断裂参数 β
[ 8]
,并预测了

并用胶料的疲劳破坏寿命 ,分析了其断裂特性 。

1　实验

1.1　主要原料及配方

BR ,齐鲁石化公司产品;N R ,牌号为 SM R-

20 ,马来西亚进口产品。

基本配方为:N R　30;BR　70;硬脂酸　

3.0;氧化锌　5.0;高耐磨炭黑　50;促进剂 CZ
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　1.0;促进剂 TMTD　0.2;硫黄　1.8;防老

剂　1.0。

不同配方的防老剂品种为:1#配方　防老

剂 DTPD;2#配方　防老剂 6PPD;3#配方　防

老剂 4010NA;4#配方　防老剂 BLE;5#配方

　防老剂 DNP;6
#
配方　防老剂 RD;7

#
配方

　防老剂D;8#配方　防老剂M B;9#配方　防

老剂 2246;10#配方　防老剂WH-02。

1.2　试样制备与测试

在 Υ160 mm 开炼机上(前后辊温度分别

为 50和 55 ℃),先将 BR和 N R分别与炭黑制

成母炼胶后再进一步混炼 ,然后加小料 、硫黄

等 ,打三角包 5次 ,薄通 6次下片 ,停放备用 ,用

25 t平板硫化机硫化试片 ,硫化温度为 150 ℃,

压力为 15 M Pa。

疲劳试样用裁刀制成 80 mm×10 mm ×2

mm 的哑铃形试片 ,然后在自制的模具上切割

出不同深度的锐利的单边切口 ,试样示意图见

图 1 ,切口深度(C)用读数显微镜进行测量。

图 1　试样示意图

3第 1 期　　　　　　郭景学等.几种防老剂的 BR/ NR并用胶疲劳破坏和断裂参数及寿命预测　 　　　　　　　



试样在拉伸疲劳试验机上以 300 r·min-1

的速度进行拉伸疲劳试验 ,观察疲劳的过程并

记录。在疲劳一定时间后 ,将未切口试样在拉

伸机上拉断 ,并与未疲劳试样进行对比 。试样

的断口形态采用日本产 JEM-2000EX 型扫描

电镜观察并分析 。

2　结果与讨论

2.1　疲劳对硫化胶拉伸强度变化率的影响

各配方试样经过一定疲劳时间后的拉伸强

度变化率(%)分别为:1#配方　-6.21;2#配

方　-1.82;;3#配方　-3.48;4#配方　-

4.31;5
#
配方　-7.20;6

#
配方 　-4.57;7

#

配方　-4.26;8#配方　-8.79;9#配方　-

8.81;10#配方　-4.5。

由此可知 ,加有胺类防老剂的 2
#
,3
#
,4
#
,

6# ,7#和 10#配方试样疲劳后的拉伸强度下降

较小 , 说明胺类防老剂对疲劳具有较好的防护

作用。这是由于胺类防老剂在防护过程中 ,氮

氧自由基可以不断地再生 ,从而有效地对橡胶

进行防护 ,保护大分子不致降解或断裂的缘故 。

2.2　防老剂对 β的影响

通过动态疲劳破坏曲线拟合法得出各配方

的 β值。具体方法是:先作出各配方未切口试

样及切口试样的拉伸比(λ)-疲劳寿命(N)的关

系曲线(λ-lgN ,见图 2),然后将切口试样的 λi-

lg N i关系曲线移至与未切口试样的 λ-lg N 关

系曲线重叠 ,即得拟合曲线(见图 3),则移动量

lg N-lgN i 对切口深度的对数 lgCi 作图得一

直线 ,直线斜率为(β-1),由此可得 β值 。

β表示试样中裂纹扩展的速度 ,即 β越大 ,

随着 λ的增大 ,裂纹扩展的速度越快。

各配方的 β值分别为:1#配方　3.10;2#

配方 　2.98;3#配方 　2.94;4#配方　3.04;

5#配方 　3.68;6#配方 　3.37;7#配方 　

3.26;8
#
配方　3.65;9

#
配方　3.88;10

#
配方

　3.76。

由此可知 , 1# ,2# ,3# ,4# ,6#和 7#配方试

样具有较小的 β值 ,其对应的防老剂都是胺类

防老剂 ,说明它们对疲劳裂纹增长具有较好的

防护作用 。

2.3　疲劳断裂过程解析

试样疲劳断裂断面的 SEM 照片见图 4。

从图 4可以看出 ,在试样疲劳断裂断面中

间有一明显的粗糙区域 ,而周围是光滑区域 。

这说明 ,在试样疲劳破坏的过程中 ,先经过裂纹

引发和缓慢扩展过程 ,即粗糙区域 ,当裂口扩展

到一定程度时试样瞬间断裂 ,即光滑区域 。

所有的固体物质 ,包括硫化胶都不可避免

地含有各种形状和尺寸各异的小缺陷 ,当受到

应力作用时 ,缺陷尖端的局部应力达到平均施

加应力的很多倍 ,导致材料破坏 ,而氧和臭氧的

存在则加速材料的破坏过程 ,因此可以认为疲

劳裂纹增长是机械化学作用的结果。

按分子论的观点 ,动态疲劳断裂归因于化

学键断裂的结果。试样在周期性应变过程中 ,

应力不断地集中于“弱键” ,当应力达到弱键的

强度时 ,发生了键的断裂 ,从而引发细微裂纹。

在高度应力集中的情况下 ,裂纹尖端处的

分子链产生粘弹性伸长至断裂 ,在足够多的分

子链断裂之前 ,裂纹尺寸只增加一个微小的增

量 ,但是随着时间而发展并涉及分子链连续断

裂的粘弹性非平衡过程 ,这一微观过程的宏观

描述是 ,在动态疲劳过程中裂纹穿过试样并不

断扩展直至试样断裂 ,并随之伴有热效应出现 。

动态疲劳过程大致分为 3个阶段:在初期

阶段 ,应力发生急剧变化 ,出现明显的应力软化

现象(如图 5 所示);在第 2阶段 ,应力变化缓

慢 ,材料表面或内部产生损伤;在第 3阶段 ,损

伤引发裂纹 ,裂纹连续扩展 ,直至材料破坏 ,这

是材料疲劳破坏的关键阶段 。

2.4　通过数学回归处理预测不同拉伸比试样

的寿命

对各配方的拟合曲线进行数学处理 ,即从

拟合曲线中选一些有代表性的点 ,用最小二乘

法进行回归处理 ,即可得到这些曲线的数学表

达式:lgN =f(λ),由此可对每一配方试样的寿

命进行较为准确的预测 。

用回归得到的方程对疲劳寿命进行预测 ,

预测值和实验值吻合良好 ,说明回归效果良好 ,

回归的显著性水平也说明了这一点 ,见表 1 。

回归方程如表 2所示。
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图 2　各配方的 λ-lgN 关系图

C 0—未切口;C 1—切口深度为 1.1 mm;C2—切口深度为 1.5 mm
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图 3　各配方的拟合曲线
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图 4　疲劳破坏试样的 SEM照片

图 5　应力软化现象示意图

表 1　各配方的回归及寿命预测情况

配方

编号

lgN 试

验值

lg N 预

测值

lg N 的

残差

显著性

水平

　1# 8.6 8.50 0.10 0.005 950

　2# 7.9 8.06 -0.16 0.021 211

　3# 8.3 8.34 -0.04 0.026 522

　4# 7.9 7.95 -0.05 0.033 167

　5# 8.3 8.22 0.08 0.007 866

　6# 8.8 8.63 0.17 0.010 214

　7# 8.5 8.53 -0.03 0.012 519

　8# 8.2 8.21 -0.01 0.018 876

　9# 7.7 7.78 -0.08 0.018 282

　10# 8.3 8.28 0.02 0.005 281

表 2　各配方对应拟合曲线的回归方程

配方编号 回归方程

　1# lgN 1=2.326 84λ2-12.397 2λ+20.027 5

　2# lgN 2=3.495 67λ2-14.703 7λ+20.679 4

　3# lgN 3=4.718 61λ2-19.022 5λ+24.380 7

　4# lgN 4=5.292 11λ2-20.860 0λ+20.363 0

　5# lgN 5=2.608 23λ2-12.774 7λ+19.797 4

　6# lgN 6=3.106 06λ2-15.001 5λ+22.162 1

　7# lgN 7=3.430 74λ2-15.275 5λ+21.921 0

　8# lgN 8=4.004 33λ2-16.713 0λ+22.503 9

　9# lgN 9=3.841 19λ2-16.142 6λ+21.624 5

　10# lg N 10=2.077 92λ2-11.233 8λ+18.770 7

3　结论

(1)加入胺类防老剂的 BR/NR 并用胶

(2# ,3# ,4# ,6# , 7#和 10#配方)疲劳后的拉伸

强度变化率较小 。

(2)1# , 2# ,3# ,4# ,6#和 7#配方试样具有

较小的 β值 ,疲劳裂纹扩展速度较慢 。

(3)在疲劳破坏过程中 ,试样先经历一缓慢

裂纹增长过程 ,尔后是一快速破坏过程 ,从断裂

断面的 SEM 照片中可以发现 ,中心为粗糙区

而周围是光滑区域。

(4)通过数学回归处理 ,可对不同拉伸比的

试样进行寿命预测 ,而且预测结果与实验值基
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本吻合。
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Fatigue failure , rupture parameter β and life expectancy

of BR/NR blend with various antioxidants

GUO J ing-xue , LIU Y u-zhen , FAN Xin-gang ,FU Zheng

(Qingdao Institute of Chemical Technology , Qingdao　266042)

　　Abstract:The tension fatigue property ,dynamic fatigue failure property at high or low st rain and

rupture parameter β of BR/NR blend with various antioxidants were determined by test to obtain a re-

g ressive equation w hich could be used to predict the fatigue life with any tension ratio λ.It w as found

that the predict ive fatigue life w as basically in accordance wi th the measured one.The characteristics in

rupture process on ruptured cross-section w as analy sed.The test results show ed that the amine-type an-

tioxidants were effective to improve the fatigue life of BR/NR blend.

　　Keywords:BR;NR;blend;fat igue failure;rupture characteristics;life expectancy

抗氧剂 TNP小试通过鉴定
中图分类号:TQ330.38+2　　文献标识码:D

　　由兰化有机厂研究所开发的抗氧剂 TNP

小试技术日前通过了甘肃省科委和石化局组织

的技术鉴定。TNP是生产橡胶 、胶乳的稳定剂

和抗氧剂 ,尤其对 NBR和 SBR具有很好的抗

氧化降解和防止过度交联的作用 。此外 ,该产

品也可用作 PE 、高抗冲击聚苯乙烯 、PP 、聚酯 、

ABS树脂等产品的辅助抗氧剂 。目前兰化有

机厂研究所已成功地开发了以国产壬基酚为主

要原料的生产工艺 ,产品基本无“三废” ,易工业

化生产 ,产品质量达到国际同类产品水平。

(摘自《中国化工报》 ,1999-10-26)

新型汽车液压胶管批量投产
中图分类号:TQ336.3　　文献标识码:D

　　一种应用于汽车液压传动系统的专用胶

管 ,近日在河北景县胜华橡胶厂研制成功并投

入批量生产 。

　　这种新产品具有耐压性能高 、使用寿命长

等特点 。其中 , Υ16 Ⅱ胶管爆破压力达 110

M Pa ,比国内目前同类产品高 30%以上;脉冲

寿命达 20万次以上 ,且耐油性能优越 。经国家

石油和化学工业局质量检测中心测试 ,该产品

完全达到国外同类产品水平 ,有着广阔的市场

前景。

(摘自《中国汽车报》 , 1999-11-11)
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