
关于一个温度的

加速老化与自然老化的相关性
李 味 今

化工部西北橡胶工业制品研究所

在寻找利用烘箱加速老化予测保存期或使用期方法时
,

基本上是沿着两个途径 ①利

用三个 以上不同温度的加速老化试验
,

然后沿温度外推估算保存期或使用期 , ②研究一

个温度〔例如 ℃或 ℃〕的丽速老化和自然老化结果相对照
,

找出二者之间的相关关

系
,

即找出高温加速老化多长时间的变化与自然老化五年或十年变化结果相当
,

试图利用

这种关系予测保存期或使用期
。

前者是目前予测保存期通常采用的方法
,

后者虽然至今

尚未实际用于予测保存期
,

但因它试验简单并且与自然老化相联系
,

是人们感兴趣的一

个问题
,

至今还具有一定的吸引力
。

在这里我们着重讨论一下这种方法的可能性

在这方面国外进行了很多工作 〔
‘ ’“ 〕

,

一些研究者根据他们的试验也找到 加 速 老

化与自然老化的 某 种 相 关

关系
,

例如 〔 〕曾得到

表 的结果
,

其它一些研究

者也得到了加速老化与自然

老化在数量上的关系 因为

试验条 件 的 不 同
,

得到的

关系也不同 综合分析这些

给果
,

可以看出它受橡胶的

种类
,

配合剂的的不同以及

测试性能的不同的影响
,

因

此这种相关关系不具有普遍

表 硫化橡胶加速老化与室内自然老化的相关性
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因此试图通过一个温度的高温加速老化结果予测贮存期的想法是不能实现的

表征橡胶
一

若化变质速度与温度之间关系的最明显参数是温度系数
,

所谓温度系数就

是温度每增 ,口川 ℃
,

老化速度增加的倍数‘ 通常以某种性能达到一定值时
,

在温度 下

需要的对间 和在温度 下需要的时间 的比值表示温度系数 根据化学反应

速度理论
,

橡胶材料的寿命和温度之间的关系可用下面公式表示〔 〕

, 、

二八寸 二
、一

式中 为寿命
,

为活化能
,

为气体常数
,

为绝对温度
,

为常数 式 不 仅 对



一级反应成立
,

对于零级
,

二级或其它级反应都成立 〔’
。 〕
。

‘· 一导卉
一

二输
一

令
由式 》可以裕到

一

》

由式 可以看出温度系数 随活化能 增大和试验温度 减少而 增大 活 化 能

不是一个常数
,

它与硫化胶的组成
,

测定的性能指标以及试验条件有关
,

因此温度系数

也不可能是一个常数 表 是文献上发表的有关温度系数的数据 ”
一 ’ 〕

,

从 这个 表上

也可以充分看出这一点 从这个表中给出温度系数还不能明显的看出它与试 验 温 度 的

关系
,

我们曾研究了六种不同配方的丁基乙丙并用胶的温度系数〔“ 〕
,

它是以积累永久

变形达到 肠的时间计算的
,

结果如表 从这个表可以明显看出
,

配方不同温度系数

也不同
,

随着温度范围下降而增加
,

并且变化的幅度也不一样

从表 和表 可以看出这些硫化橡胶的温度系数的波动范围在 一
,

绝大多数

落在 一 这个范围 变化似乎不大
,

但也很难用统计的办法得出一个能够表示所有

硫化橡胶总的温度系数
,

因为硫化橡胶的寿命随着温度的下降是以温度系数的几何级数

增加的
,

温度系数相差不大
,

予测的保存期却相差很大
,

例如
,

如果根据 ℃试验结果计

算 ℃下的寿命
,

当温度系数分别 和 时
,

二者寿命相差 倍左右 如果是根据 ℃

老化试验
,

在同样情况下二者寿命相差 倍左右

利用一个温度的试验不仅不能予测保存期
,

同样也不能正确评定材料在保存或使用

情况下的耐老化性能 按照现行热老化标准方法
,

测定试样在某 一 个 温 度 ℃或更

高 下
,

在一定时间 小时或更长 后性能变化计算的老化系数
,

根据它来评定材料

的耐老化性 实际上这个结果只能说明所试验温度下的情况
,

而不能说明保存或使用温

度下的情况
。

例如两种材料在试验温度下甲比乙耐老化
,

如果它们的温度系数不同
,

在

常温下有可能乙比甲耐老化 表 是上述六个丁基乙丙并用胶配方在不同湿度下积累永

久变形 。 的时间
,

从这个表可以看出六个配方在不同温度下耐老化的次序 是 不同

的
,

高温和常温下的次序相差很大
,

例如样品 在 ℃下耐老化的次序为第四 位
,

但

在常温下是最耐老化的
,

同样样品 从最未一位变到第四
,

这是由六个配方的温度系数
、 不同

,

并且它们随着温度改度的幅度也不同
·

在许多有关新型材料的试制和研究中
,

都是以热老化系数评定材料的耐热老化性
,

殊不知这并没有多少实际意义
,

充其量也只不过说明试验温度下的情况 这种评定材料

热老化性能方法的不科学性
,

虽然早就有不少人指出了
,

但至今仍然沿用这种方法
,

其

原因就是科学的评定热老化性的方法尚未建立起来
,

这是摆在老化研究者面前一个迫切

需要解决的问题

综上所述
,

可以看出硫化橡胶的温度系数是橡胶老化变质速度与温度之间关系的一

个明显参数
,

它随着硫化胶的类型
,

测试指标和试验条件的不同而不同
,

而不是一个常

数
,

因此试图用一个高温试验估计贮存期的想法是行不通的
,

同时表明用现行标准热老

化方法评定材料在使用温度下耐热老化性
,

也是不科学的

气
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例如 聚抓乙烯 份
,

三盐基性硫酸铅 份
,

二盐基性硬脂酸铅。 份
,

硬脂酸铅

份
,

高抓酸钾
‘

份
,

馄合后所制成的塑料薄膜有良好的热稳定性和光德定性

六氢咯吮类
,

咪噢烷酮和 恶噢烷的衍生物可以作为聚丙烯的光稳定剂
。

它们与塑料

的相容性愈好
,

稳定性也愈好

眯类化合物是一种透明性良好的抗紫外光剂
,

四 结论

近年来
,

为防止高分子材料的光老化
,

在理论上和实践上都有重大进展
,

例如 利

用光化学理论成果应用到防老化的技术中去 提高光稳定剂的分子量
,

低分子量聚合物

光稳定剂的研制 各种光稳定剂和抗氧剂协同效应研究及混合使用无机的无毒的超细粉

末透明颜料
、

紫外线吸收剂的应用等
,

都获得了不小的进展 我国的许多种光稳定剂 如

位阻胺 都早已研制成功
,

但存在着成本高
,

性能差等缺点
,

目前推广应用工作似乎不

足 本文综述国外动态
,

意在推动国内的应用工作

五
、

参考资料 从略
,

编辑部
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