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丁苯胶垫片的加速老化与室内自然老化
张发源 化工部西北橡胶工业制品研究所

,

咸阳
,

用压缩永久变形变化指标对丁苯胶垫片进行了高温加速老化和 年室内自然老化的研究 结 果表

明用高温加速老化结果外推预测出橡胶垫片室温贮存时间与性能变化的关系和实际室内自然老化的结

果一致
,

外推方法准确可靠 其外推温度采用垫片在 自然老化室内即年老化的等效温度

关键词 丁苯橡胶
,

垫片
,

老化

前言

橡胶垫片在装配状态下长期贮存时
,

其

性能发生明显的劣化
。

表现在积累永久变形

的增加
,

最终使其丧失密封性能而泄漏
。

因

此
,

预测垫片在贮存期内性能的变化
,

保证

垫片在贮存预定时间内保持密封性能就有其

特别重要的意义
。

本工作在于用高温加速老

化外推预测的方法
,

得出了贮存时间与性能

变化的关系
,

并用实际室内自然贮存 年的

结果进行验证
。

试验部分

硫化条件 ℃

垫片用橡胶配方及硫化条件

试验条件和试验方法
‘

老化温度的选取

高温加速老化选取 ℃
、

℃
、

,
’ 、

℃
、

℃ 个温度
。

室内自然老 化为 自然

室温
,

夏季无降温调节
,

冬季无采暖 室内

有一外包石棉布的蒸汽管道通过
,

室内基

本不通风
,

阳光用窗帘遮住
,

不能直射于试

样夹具上
。

试样的压缩率和数量及介质

本橡胶垫片是实用制品 , 在压缩装配状

态下贮存
,

试验 时模 拟垫片 的实际 保存状

态
。

使用的试验夹具 如 图 所 示
,

垫 片压

缩率为 一
。

图 橡胶垫片装配下皂化示意图

一金属限制圈 , 一夹具上板 , 召一椽胶华 价

一夹具下板 , 一进气孔

高温加速老化每种温度使用两个平行垫

片
,

室内自然贮存老化 选用 个平行 垫片
。

试验介质皆为空气
。

垫片原始变形和老化后剩余变形

的测量
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垫 片按所需压编率装配在夹具上
,

在犯

℃恒温中保持
‘

列 、时
,

打开夹具 角的紧固

螺丝
,

在
一

中恒温次复别小时
,

测量高度

每转 ,
。

测壁 一次
,

定点测量 次
。

然后

上紫紧固螺丝
,

再测量高度
。

两次测量之差

即为原始变形
。

测定过原始变形的垫片夫具
,

置于特定

试验温度中老化
,

经过一定时间后取出冷却

至室温
,

松开紧固螺丝
,

在勿 ℃中恒温恢复

刹小时后测盆高度
,

然后上紧紧固螺丝
,

使

垫片达到原定压缩率 限制圈控制
,

测量

高度
,

两次测是之差 为垫片 老化 后剩 奈变

形
。

,

试验结果的处理

试验结果

采用积果永久变形变化作为老化指

品老化过程积累永久变形的计算按下列公样式

工

式中 —积累永久变形
。

—试样原始温度

一达到压缩率后试样高度 二 电

—老化后试祥高度 二

高温老化积累永久变形随老化时间的动力学

变化结果见图 , 室内自然老化的结果见 图

将高温加速老化试验所摇结果进行外推

计算
,

得到老化时向与橡胶垫片积累永久变

形的关系方程
。

① 各老化温度下积累永 久变形 与老化

时问的关系用下列经验公式来描述

, 一 二 人 一 砚 ’

式中 丁
一积累永久变形 百

人

—系数

—老化速良常数
一 ’

七

—样品老化时间 ,

一
一样品老化时间的指数

,

本试 验

取 荃

取对数后设 ,

二 一

则 一 二 十 。 · ‘

用各温度下的 。 一 与对 应 的 “ 作

图
,

得到一组较好的直线
,

见图
。

用最小

二乘法计算出各老化温度下的 值
、

值和线

性相关系数丫 ,

见表
。

利用 式计算出高

温老化各温 度下的 反应 速度 常数
,

见 附

表
。

刁

力
一一一

傀一,

口。 了

又 一

卜州
、、洲

助 ·

甲 司

留 垫片高通加速老化 以 一 扣与
‘ ’

心巴

天系

图夕 高早加述 花化动力学交叱
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附表 高温加速老化各温度下的
、 、 、

值表

一 二少威示一
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·

工口

⋯
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·
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·

, 叮

,

竺
』 ,

汰
一 竺

一

吵任 土 一 。

产
’‘

一

一点
。

·

“‘吕

一
甲 ,

址
, , 一

刀缨一
, 巴 , ,

② 橡胶垫片的老化属于 有机高分 子材

料的化学反应过程
,

反应速度常数与温度的

关系服从阿仑尼乌斯方程 〔 ’〕

和 值
,

式成为下式

。 。 。 。 八 , , 、

。 空乙石 一 乙心乙石 。 沙下石 夕

工交 雀

式中 一老化反应表观活化能

—系数

—气体常数
·

℃ ,

—老化温度 绝对温度
“

凡

妇式取对数并设 二

一 ,

匕 二 一 不丁 气 口 夕

找

则
‘。 二 十 “

蚤
, 。

一 。

, ,﹃︸山昌 一

明

。

, 。习叮

③ 外推计算在自然老化 室老化时 的等

效温度下之积累永久变形与老化时间的关系

方程
。

由于 自然老化室的贮存温度一年四季不

同
,

在 一 ℃一 ℃之间波动
,

采 用平 均温

度作为外推的室温是不够合适的
,

必须采用

等效温度来表示
。

已积累有试样在自然老化

室贮存时按 日平均温度计算的 年温空频率

分布资料
,

见图
。

上面 已求得垫片老化时

的表观活化能 二 千卡 克分子
,

利用
。益 。 ,

几等人提出的下列计算等效

温度公式 〔“ 〕可计算出等效温度
。

图 咨 垫片高 温老 化 , 与令关系

用高温加速老化时 种温度的倒 数 与 对 应

的 反 应 速 度常数的对数作图
,

得到一条较

好的直线
,

见图 圣
。

用 最小 二乘 法计算出

婆 , 二 一 ,

相关系数 丫

一 。 ,
利用式 计算出表观活化能 式中

二 千卡 克分子
。

根据计算出的人值

℃

图 自然老化窒 年温度频率分布

一

一

乙

—等效温度 绝对温度
。

入

—气体常数 」‘
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—表观活化能
、

—试 样 老 化时某一温度出现的

频率
、

—老化时的某一 沮度 绝对似度

又

计算 结 果
。 二 洲

〕 二 吕 ,

将

此值代入 式
,

得到等效温度下贮存时的

反应速度常 数
。 二 ,

则 。 二 一 。

口 ,
。

等效温度下老 化 时的 值用高温加

速老化时 种温度计算出的 值的 算术 平均

值
,

即 二 一 。

将 和 代 入 方程
,

得到高温加速老化外推到室内自然老

化之等效温度下的垫片积累永久变形与贮存

时间的关系方程为
一 了

二 一 一 里 。 ’ ‘ 。

实际 自然老化的为星 在 年时外推

了值为
,

而实测值 月 在 年

时外推 值为 盯
,

而实测值是

在 年时外推 值为
,

而实测 值是
。

说明高温老化和室内自然贮存老化

的规律是相同的
,

证明可以用本方法采用 高

温加速老化 在适当的温度范围内 来预测室

内自然贮存老化的结果
,

如果知道了制品的

临界变形值
,

则可 以预测出制品的贮存期
。

讨论

① 经验公式 中的 选值是用逐次逼

近的偿试方法求得
,

冬准则是当 值 精确 到

小数点后两位时使

了

二 乙 习 了 一 “为最 小
主二 了

高温加速老化外推结果与实

际自然老化贮存结果的比较

用实际自然贮存老化各周期的时间代入

方程
,

则得到相 对应的 积累 永久 变形

值
,

用此时间和所得的永久变形作外推的动

力学变化图
,

见图
。

从图中可 以清楚地看

出
,

实测的室内自然贮存老化动力学变化图

与外推计算得到的动力学变化图基本上是一

致的 ,
如在 年时外推 值 为

,

而

式‘二 ,

。

一一第 个老 化溢 度下
,

第 个

测试点的性能试验值

二 ” 外准预码 区

民“ 自然老化实测值

丁 、。

—第 个老 化温 度下
,

第 个

测试点的性能预测值

当
二 琪 时

, 二

二
理 时

, 了

。 二 了了 寸
, 二

故本 试验公式中取 攫 。

② 式 中 值取高温加速老化所得直

线 位的算术平均值
。

这是因为各温度的 值

非常接近
,

显示出和温度没有明显的规律影

响
,

接近一常数
,

取其算术平均值是合理的
。

③ 各 图 中 直 线的 相关 系数 卜 都在

, 以上
,

从相关系数检验 表中得 知各直

线方程在 水平上达到显 著相关
。

︵次︸卜

结论
峥 土层 舀

时问
,

年

图 高温老化外推结果与实际 自然贮存结早比校

橡胶垫片老化时积累永久变形的变

化与老化时问的关系可 以用
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关于测定硫化橡胶耐磨性能的国家标准简介
金代欣 钊匕二部西北稼胶

一

业制品研究所
,

咸阳
, 卫公

, 吕了补 《 硫化橡仪耐容性能的测定 》是参黑采用国赤 舔准污 “ 刁一 工“ 《 用 旋转辊 奇测定

像狡 的耐磨性能 》制汀灼
。

通 过对相应标准工 , 试验 条件的验证
,

并对国 内外有关标准进行比较
,

可 卿看出析国 际的 涛点
, 对新 标准灼贯彻实抢必将起到 姚动牛用

关键 词 硫化橡胶
,

耐夸性
,

旋转棍

一 概述

许多橡胶制品如伦胎
、

运输带
、

胶社
、

橡胶件等在实际使
一

日中由于摩擦使表面发生

微观破损而脱落的破坏现象
,

这就是磨耗
。

山于磨耗造成制品性能下降
,

甚至失去使用

价值
,

因而建立 了相应的试验方法
,

以便优

选配方
、

控制生产和评价制尸, 。

目前国内普

逾采用的磨耗试验方法主要有三种
,

其中应

用最早且广泛采用的是阿克隆磨耗试验 曾

经采用较广而 日前不大采用的有格拉西里磨

耗试验和唯一属于国际标准的旋转辊筒磨耗

试验
。

我们通过对三种磨耗试验方法的比较

见表
,

认为旋转辊筒法与阿克隆和格拉

西里两种方法相比具有精度高
、

操作简单
、

使用方便
、

试样小
、

省时间
、

摩擦途径不重

收稿 日期 吕 , 一 。。一

复等优点
,

另外
,

还有一个特点
,

就是采用

了际准试样
、

即在试验胶的前而和后而各作

三个标准试样
,

这样可 以消除砂布粒度不均

匀带来的试验误差
。

所 以旋转辊筒法是一种

有前途的试验方法
。

旋转辊筒法 已于 年制汀并公布实施
,

为 认真贯彻实施新国标
,

我所将德国引进的

磨耗机进行测绘并在上海化机四厂仿制
,

通

过鉴定现可批量生产 与此同时又在郑州砂

轮二厂用德国引进的生产线仿制 了 进 口 砂

布
,

所 以执行国标 己具备了条件
。

了与 理 两标准科比 其 结

果见表
。

从表 中可 以看出 了标 准与

理 星 标 准基本上一致
,

达到了相应国

际标准的规定
,

其主要差距是仿制的砂布的

弹性和均匀性较进 口 砂布差
,

且砂粒粗磨损

较大
,

尚需今后进 一步改进方可符合要求
。

一 二
一

叭 一 “ ‘

拥

方程米描述 , 琶化速度常数与温度的关系可

用 二 人
一 “ 来描述

,

并都能很好的直

线化处理
。

用外推计算方法得到的方程 可

以预测本垫片在装配状态
一

下室内自然贮存时

永久变形变化到某一程度时所需的时问
,

从

而预测出垫片的贮存期
。

月本方法高温老化外推结果与实际

室内自然贮存实测结果一致
,

可 以预测室内

贮存老化的变化
。
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