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橡胶垫的烘箱加速老化与室内自然老化
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西北橡胶工业制品研究所
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橡胶制品在贮存过程中因受环境因素的作用性能会逐渐下降
,

直至丧失使用价值

周此
,

橡胶制品贮存期的测定引起了人们的重视
。

目前
,

国内外对于橡胶制品贮存期的测

定工作是用烘箱加速老化来预测 但不同制品的预测结果与实际自然贮存的关系有待于

进一步研究和验证 我们于 年开始做了丁铿橡胶为基材的橡胶垫烘箱加速老化试验

和十八年的室内自然贮存试验
,

拟探索橡胶制品的老化及贮存期的预测
。

试 验

一
、

烘箱加速老化试验

将橡胶垫按实际装配状态装配于模拟的老化夹具内
,

放在烘箱中进行
’ , ’ ,

, ‘ , ‘

五种温度的加速老化
,

每种温度采用三个平行试样
,

代表值用算 术

平均值计
,

压缩率为 肠 用压缩永久变形它 作为性能变化指标
,

其计算公式如下

它

式中 。

一试样原始高度
、

一试样压缩后高度

一试样老化一定周期后的高度

是在试样老化后去掉应力
,

在 恒温箱中自由恢复一天后测定
。

高度测 定 使

用 一 型测厚计
,

精度为
。

二
、

蜜内自然老化

试样装配状态和测试方法与烘箱加速老化相同 选用 个平行试样
,

代表值仍以

个试样的算术平均值计 装配有试样的老化夹具放于自然老化室木质抽屉内 该室十八

年年平均温度为
’ ,

年平均相对湿度为 肠
,

阳光不能直照入室内
,

无通 风 设 施
。



试验结果处理

一
、

用老化时间 天 为横座标
,

积累永久变形它 为纵座标
,

试验结果如图所示
。

二
、

为外推出室内自然老化时的老化时间与积累永久变形的关系 采用下列经验公

式来描述烘箱老化时积累永久变形的动力学变化过程〔
‘ 〕

〔之

印
时的幻加

脚

几 。 。 。。 初 , ‘。 ’。 。。 整以

图 橡胶垫烘箱加速老化时的

动力学变化

一它
一“

‘

橡胶垫高温加速老化

一 与
。’

关系图

‘

训侧训洲训州图

啥

式中 它一试样老化后的积累永久变形
。

一与老化温度无关的常数

一与老化温度相关的老化速度常数

一老化时间 天

一自然对数的底

一老 化 时 间 指 数
,

本 试 验
。

等式两边取对数化简后得

一它
“ ’ 忿

式中
。 一

用 “ ’ “
作横座标

,

一 它 为纵座标作图
,

如图二所示
。

方程 为

直线方程
,

截距为
,

斜率为 用回归分析法〔 〕可计算出
、

值及线性相关系 数
。

用 二 一 可计算出老化速度常数
。

结果见表一
。

老化速度常数 与老化温度的关系可用阿累尼乌斯方程来描述〔
“ 〕

一 一

式中 一老化速度常数
,

一频率因子

一自然对数的底



一老化表观活化能

一理想气体常数

一老化绝对温度

式两边取对数化简后得

。 , ‘ 、

匕 八卞 奋片 气 夕
工

式中 。

用华为横座标
, 。

一
· 。

为纵座 标 作 图
,

可

得一条直线
,

其截距为
,

斜率为
,

如图三所示
。

用

回归分析法〔么 〕可计算出
,

一
,

图 橡胶垫高温加速老
化 。 与牛关系图

线性相关系数 一 。
。

用 一
,

气布一
找

可计算出老化表观活化能 千 卡

克分子 千焦耳 摩尔
。

则橡胶垫老化速度常数与老化温度关系的具体表达式为

日一 ‘ 一 ‘任任勺军甲

表一 各老化温度下的
、 、 、

值表

、
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图 自然老化室内日平均温度频率组织图 图 橡胶垫室内自然老化与外推

计算的动力学变化对照图



为了将高温加速老化与室内实际自然老化的结果相比较
,

必须知道自然 老 化 的 温

度
,

而 自然老化是处于一年四季变温的情况下
,

因此必须求出相当于变温情况下的某一等

效温度
。

我们已积累了自然老化室内每年的日平均温度分布资料
,

可作出温度 出现的

频率组织图
,

见图四 上面已计算出了老化的表观活化能
,

故可用下列公式计算出 等效

温度 〔
弓 〕

一

。一名

式中 一等效温度 用绝对温度 计

一表观活化能 千卡 克分子

一理想气体常数

一自然老化室温度 绝对温度 出现的频率
。

计算结果
’ ,

将此值代入方程
,

得到等效温度下老化的平均 反应速

度常数
,

则直线的平均斜率 、二 一 考虑到测试误差和外推温 度 区

间的影响
,

可用下式计算出最大反应速度常数 和最小反应速度常数
。 。

二 。 。 八 , 。 、 。 , , 、

一 瑞卜土
, 。 。。 ·

一 ’

一
’

“ 一
。 ’ ” ’ “ “ 一 ‘。乙 ‘ 、

式中
, 。 。。可从双侧 值表中查得

,

当 一
,

置信 度 为 呱 时 查
得

, 。 。。

。 ·

十 , 甲 丫
州

一

而

一 一 , 。 , 。 、 、

‘一 ’

‘责二‘
一

中二
、 , , 、 ,

不、 闷
八 , 胃、 , 汽 , 匕 、 , 、一

,

一 一 户谷‘

计算得 恤
, 。 一

、
,

, , 。 一
。

直线截距 均取高温老化时各直线截距的算术平均值
,

则即 故高温 老 化
外推至自然老化等效温度时积累永久变形变化与老化时间关系的具体方程为

最小变化 一 二 一 。‘

平均变化 一 一 “ 盆

最大变化 一 二 一 “ 主

实际自然老化时积累永久变形随老化时间增加的动力学变化曲线
,

以及由方程
、

外推出积累永久变形变化的最大值
、

平均值和最小值随时间增加的动力

学变化曲线
,

见图五



讨 论

手
辱

从图二
、

图三及各直线的相关系数可以看出 和 式的直线化程度是较好

的
,

达到显著相关的程度
,

说明永久变形随老化时间的变化及老化速度常数随老化温度的

变化分别遵循经验公式 一 。一 。 一 。 ”’ 及阿累尼乌斯方 程 一 一

高温老化动力学曲线直线化的截距 的数值接近一个常数
,

说明 和温度没有明显关

系
,

外推计算室内自然老化等效温度下的线性方程时
,

近似地取高温老化时的算术平均

值是合理的
。

经验方程 中老化时间指数 选取为。
,

这是采用偿试值逐渐逼近的方法所

得
,

其准则是取指数值精确到小数点后二位时使

卫 旦 , 八 、

‘一 、二 二 气它 一

为最小 式中 是第 个老化温度下第 个测试点积累永久变形的试验值
,

艺 是第 个 老

化温度第 个测试点积累永久变形的预测值 本试验偿试的结果当
一时

时

时

故 选用 为合适

从图五可看出 室内自然老化实测的动力学变化曲线是在外推至室内自然老化等效

温度下的最大变化与最小变化之间
,

与外推的平均变化较为接近
,

说明在试验范围内外

推结果和实际自然老化结果的符合程度是比较好的
,

可以用本方法来外推估算室内自然

贮存老化时制品性能随贮存时间的变化
。

从图一和图五中可以看出
,

本试样在老化或贮存的前期
,

性能变化非常迅速
,

而后

期则变化很慢
,

这是符合橡胶制品贮存变化规律的
,

只是本试验尤其明显
。

结 论

橡胶垫用
’ , ’ , ’ , ’ , ’

五种高于室温的温度下的加速老化
,

采用

积累永久变形为性能变化指标
,

该指标随老化时间的变化关系及老化速度常数随老化温

度的变化关系可用经验公式 及阿氏公式 来描述 高温老化外推至室内自然

老化等效温度下贮存的性能随贮存时间的变化与室内自然贮存老化的变化符合程度是比

较好的
,

用本方法来外推估算室内自然老化的性能变化是可行的

本橡胶垫在模拟装配状态下实际室内自然贮存十八年后
,

其积累永久变形实测值达

肠
,

这一数值可供使用橡胶制品单位及橡胶技术工作者在确订仓库贮存期时参考
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操作油含量对氯丁硫化胶

热氧稳定性的影响
·

等

摘 要

本文使用拉伸应力松弛测定弹性变化方法研究了常用脂肪族橡胶操作油对用公认的

热稳定型交联体系 一 硫化的氯丁胶热空气老化的影响

本文所用约油含量范围为 一 份
。

观察发现
,

℃下
,

在 一 份的 范围内
,

油对氯丁胶的热氧降解速率没有影响
,

然而出人予料的 罄
,

当油含量高达 份时却会明

显地导致降解
。

而在更高温度 ℃下
,

任何油灼存在都会加速热老化降解
。

文中给出了一些数据
,

以便能观察含油和不含油的 的交联键断裂和交联键形成

这两个互相竞争的反应之间的差别
。

此外
,

从木文可清楚地看出操作油对降 低 橡

胶弹性寿命的作用
。

一
、

前 言

上一篇论文 〔
’〕报告了所用操作油的化受成份是控制丁基或氯化丁基内胎硫化 胶 热

氧老化过程中有效弹性寿命的一个非常重要的因素
。

作为对许多配料因素的广泛研究的

又一个贡献
,

本文研究和报告了操作油的用量对氯丁胶 内胎热氧 老化 性能的

影响
。

本文以拉伸应力松弛作为测定热氧降解速率的主要方法
。

用连续应力松 弛 测 量 网

络断裂程度
,

而用间断应力松弛测量总的交联密度〔
一 ‘
叭 通过测定两种应力 松 弛降解

曲线之间的差别
,

就可测定老化过程中形成的新交联键的量值
。

二
、

实 验

为了观察操作油含量对热老化降解的影响
,

本文采用被证明是具有代表性的氯丁橡

胶内胎配方
,

其配合比如下
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