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环氧化天然橡胶蠕变曲线的一种拟合方法

裘泽明 吴其哗 杨清芝
( 青岛化工学院 2 6 64 02 )

摘要 采用单一的开尔文 ( Kl el v n)模型确定被测材料的平均推迟时间
,

用适当选取各运动单元推

迟时间的方法建立四参数数学模型
。 ,
一公

2 ,

(l 一
e 一 t / ir )

,

并以最小二乘法拟合求得各待定参数
。

结果表

明
,

拟合后的方程与实验值吻合 良好
,

均方根偏差小于 2
.

10 写
。

关键词 蠕变
,

推迟时间
,

曲线拟合

推迟时 间与松驰时间一样
,

都是表征 聚

合物运动单元的一种尺度
。

长期以来
,

人们一

直沿用开尔文模型或四元件模型表征聚合物

的蠕变行为
,

或从蠕变曲线上求出推迟时间
r ,

以此定量地衡量材料的蠕变性能
。

无论开

尔文 或是四元件模型
,

都是把材料的运动单

元作为一种运动模式来处理
,

所求出的推迟

时间
r

是一 种平 均 值的 概念川
。

A l f r ey 和

sc hw ar lz 等人〔2一叼给出了一些求取松弛谱的

近似公式
,

虽然采用 L a p l a v e
或 F o u r i e r

变换

方法求解是可行的
,

但要确定
: (t )一 t 的函数

关系却不是容易的事
。

本文试以推迟谱的概

念
,

利用数值方法
,

就求取各松弛单元的推迟

强度进行了初步的探讨
。

1 问题的提出

线型无定形的聚合物
,

在 T
`

一 T ;
之间的

蠕变曲线按四元件模型处理方法是将其分成

三部分
:

第一部分为普弹形变 (。
,
) ;
第二部分

为高弹形变 ( 。
2
) ;
第三部分为塑性形变 (。

。
)

。

由于普弹形变与时间无关
,

塑性形变与时间

呈线性关系
,

且实验值与理论值均有 良好的

相关性
,

故不在此赘述
。

而对既与时间有关又

为非线性的高弹形变
,

其推迟时间常规的解

析法是在实验曲线上找出 凡 /。
2
一 0

.

6 32 时所

对应的时间
。

该方法虽然简单
、

实用
,

但由于

是采用单一的开尔文模型
,

因而理论值与实

验值在整个测量时间范围内相差甚远
。

图 1

的 a ,

b
, 。 和 d 给出了四个温度下的蠕变实验

结果与单一模型拟合的曲线
。

这种偏差绝非

人为或仪器的误差所致
,

而是模型设计缺陷

带来的
。

可以看出
,

传统的处理方法只给出具有

单一推迟时间指数形式的响应
,

而实际上高

聚物由于结构单元的多重性及其运动的复杂

性
,

力学松驰过程不只一个推迟时间
,

而是一

个分布很宽的连续谱
。

因此
,

必须采用多元件

组合模型来拟合
。

2 模型的建立

从微观和亚微观的角度来看
,

高聚物的

运动单元应包括分子链的键长
、

键角
、

侧基
、

链段以及整个分子链
。

其高弹形变
,

主要是链

段的伸展
、

蜷曲引起的
。

这种形变随时间而变

化
,

是弹性形变和粘性形变共存的
。

尽管都是

链段运动
,

各链段之间也是有差异的
,

而仪器

所能测量到的
,

实际上 只是与仪器测量范围

相当的那一部分运动单元的运动规律
。

基于

对聚合物蠕变的理解
,

假设以下四点是成立

的
。

① 线型无定形聚合物的高弹形变过程

是按以下运动方程变化的
:

4

。 `

一 习
。 2、

( 1 一 e一 /介 ) (* 一 1
,

2… … 4 )

t 一 1

式中 t

— 时间
, s ;

局

—
t 时刻的形变

;

乓
,

— 第 i个运动单元的高弹形变量
;
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图 1 单一模型的拟合曲线与实验值的比较

一一拟合曲线
;

·

一 实验值

乓
,

— 第 i 个运动单元的推迟时 间
,

S o

② 外界条件 (仪器类别
、

测试温度等 )

一定时
,

材料宏观的运动规律主要是 由与仪

器测量范围相当的那一部分运动单元来完成

的
。

③ 在实测高弹形变曲线上求出 ` /。
2
一

1
、

_
.

, , _
, 、 , , . 、

_
、 .

_ …
、 _

_
. 、

一

( 1一言) 时所对应的时间为平均推迟时间
。

④ 推迟时间按对数形式变化
。

由第①点可以认为
,

四种运动单元串联

组合模式基本反映该条件下的松弛过程的全

貌
。

高弹形变的运动方程记为

气 = 。 2 1
( 1 一 e 一 ` / r l

) +
。 2 2

( l 一 e 一 ` / TZ
) +

+ 。 2 3
( 1 一 e 一 ` /` 3

) + 。 2 4
( 1 一 e 一 ` / r 4

) ( 1 )

由第②点可以认为
,

不 同推迟时间的运

动单元对总 的蠕变过程 的贡献是有差异 的
,

其推迟时间与外部测量条件密切相关
。
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由第③点可 以认为
,

由单一的 K e lvi n
模

型求出的推迟时间
,

反映的只是各运动单元

推迟时间的近似的平均值
,

主要反映的是与

仪器测量值接近的那部分运动单元所表现的

宏观性质
。

对于第④点
,

考虑到运动单元的多重性
,

推迟时间应有一较宽的分布范围
,

应在平均

松弛时间
r 。

附近
,

按对数坐标选取具有一定

宽度的离散的推迟时间
。

据 Y 。

与回归值夕
,

之间的残差的平方和

Q 一 艺 ( Y
*
一夕

*
)

2
一 艺 ( Y

*
一 入 x

l*
一人 x

Z,

乏= 1 走= 1

一 A
3
X

3 ;
一 A

4
X

4*
)
“

达到最小
。

根据多元函数求极值原理
,

此时必

满足下列方程组
:

刁 Q /扒
,

= O

由此即可求出其正规方程组
。

根据线性代数知识
,

此方程组 用高斯

—
主元素消去法求解

。

解出的值可分别作

为 A
, 、

A
Z 、

A
3

和 A
、
的最小二乘估计值

。

将该

值代人 ( 2) 式后
,

即可确定被测材料蠕变运动

方程
。

上述计算过程
,

采用自编程序在计算机

上处理
。

4 计算结果检验

为检验上述方法的可行性
,

实验选择 了

环氧化天然橡胶蠕变曲线进行了拟合
。

天然

橡胶环氧化程度为 50
,

采用传统硫化体系
,

填充 30 份高耐磨炭黑
。

试样尺寸 为 中 10 义

l o m m 圆柱体
,

仪器采用霍普勒 ( H O p p L E R
,

表 1 不同温度下的计算机回归值比较

实验温度
, ℃

1 6 40 6 0 8 0

平均推迟时间

T O 一 S

一

一
~ 叫

`
`~ 目

.
~ -

-

一
.

.
.

一一
~ ,

一
一

~ ~

一
一一

-

一各运动单元的推迟时间
, s

晰、10n100foō玩10n100urōl0r10fo100nō场100r1000r

3 取值方法

由 ( 1) 式可以看出
,

该运动方程是由 4 个

开尔文物理模型 串联而成
,

其中包含有 8 个

未知参数
。

由于各参数之间是非线性的
,

因而

计算时较为复杂
。

从式 ( 1) 中各参数的物理意

义来看
,

可分为 两类
:

一是各运动单元的形

变
;
二是各运动单元的推迟时间

。

由于蠕变过

程 中各运动单元的蠕动是同时发生的
,

宏观

上是一条连续变化的形变曲线
,

故无法区分

各运动单元的形变大小
。

推迟时间与运动单

元尺度密切相关
,

由单一的开尔文模型可在

实验曲线上方便地求出与之相关的参数—平均推迟时间
: 。 。

若适当地选取其他运动单

元的推迟时间
,

代人方程 ( l) 中
,

可使原方程

的求解过程大大地简化
。

根据模型建立中第④点假设
,

在平均推

迟时 间
: 。

附近按对数坐标分别取
: ,
一 1 0 一 `

: 。 , r :
= I Oo r 。 , : 。

= 1 0 ` : 。 , r 连 = l o Z r 。 ;
并令

:

￡:

一 Y ; 1一 e 一 ` /几一 x
,

则式 ( 1) 有

Y 一 A
I
X

I
+ A Z

X
Z

+ A
3
X

3

+ A
4
X

;
· · ·

… … ( 2)

可 以看出
,

( 2) 式为多元线性方程 的特殊形

式
,

零次项系数为零
。

式中 A
l 、

A Z 、

A
3

和 A
4

为待定参数
,

以称 Y 对 X
, 、

X
Z 、

X
。
和 X

`

的偏

回归系数
。

由多元线性回归方程可知
,

如果已有 m

组实验数据
,

希望根据这些数据估计上述回

归方程中各待定参数式 值
,

可采用最小二乘

法
。

因为各参数最小二乘估计值可使实验数

各运动单元的推迟强度

A 1 2
.

5 9

A Z 7
.

7 3

A 3 9
.

3 2

A 4 1 1
.

1 4 1 1
.

3 8 8
.

2 2 9
.

58

均方根偏差
,

%
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原西德产 )塑性计
。

该仪器经自行改装后
,

可

由一位移传感器送出正 比于形变的电讯号
,

再由一台自动记录仪记录一条连续变化的蠕

变 曲线
。

实验是在不同温度 ( 16
,

40
,

60 和

8 0℃ )和给定 4 k g 负荷条件下进行
。

表 1 给出

了不同温度下计算机回归的 A
、

值及给出的

均方根偏差值
。

由表 1 可见
,

在同一温度下 乙 的选择是

以对数形式变化
,

其值由 0
.

l r 。 到 1 0沂
。 ,

范

围为三个数量级
。

表中同时给出各温度下曲

线拟合的均方根偏差
,

其值均小于 2
.

10 %
。

图 2 中
a ,

b
, 。 和 d 给出 了在四个温度

下
,

采用四参数模型拟合的曲线与实验值的

比较
。

可以看出
,

在整个测量范围内
,

拟合方

程与实验值吻合良好
,

误差分布较均匀
,

能较

好地反映出蠕变过程的全貌
。
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17 8 哈 1 00

时间
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四参数模型的拟合 曲线与实验值的比较

一一 为拟合曲线
;

一 为实验值
;

注
:

实验使用的材料与图 1 相同
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国内橡胶供需情况

从有关方面获悉
,

随着我国石油化工工

业的快速发展
,

国内合成橡胶生产也有较大

幅度增长
。

目前生产厂家年生产总能力达 40

万
t ,

有丁苯橡胶
、

顺丁橡胶
、

氯丁橡胶
、

丁睛

橡胶
、

乙丙橡胶
、

S B S 橡胶
、

氯醚橡胶等 7 个

品种
。

1 9 9 3 年 国内橡胶总资源为 1 10 万 t
,

其

中国产天然橡胶 30 万 t
、

合成橡胶 3 7 万 t
,

进 口橡胶 35 万
t ,

利用库存 8 万 t
,

全年社会

需求量为 1 10 万
t ,

供需大致平衡
,

但个别品

种有缺 口
。

1 9 9 4 年国内橡胶总需求量为 1 15 万 t
,

国产橡胶约 60 多 万 t
,

利用 1 9 9 3 年年底库

存
,

还有缺 口 40 万 t 左右
。

由于受大气候影

响
,

1 9 9 3 年国内轮胎和橡胶制品都超计划生

产
,

国内市场已经饱和
。

1 9 9 4 年轮胎和其它

橡胶制品生产增长速度都将有所下降
,

用胶

量也将相对减少
,

加之俄罗斯和韩 国逐年增

加对我国的丁苯橡胶出口量
,

预计 1 9 9 4 年国

内丁苯橡胶市场将有所缓解
,

价格也将降中

趋稳
。

能否保持 1 9 9 4 年各胶种的供求平衡
,

将取决于进 口货源的落实
。

(摘 自《中国化工报》
,

19 94
.

4
.

1 周 救文 )

防刺自行车外胎投入批量生产

获得国家专利的上海浦光新科技实业总

公司发明的防刺自行车外胎经与上海中南橡

胶厂签约已大批投产
。

今年将生产 50 0 万条
。

该自行车外胎是在外胎与地面接触部位

防滑花纹的 中央加上一条半圆形凸起条状

茎
,

高约 s m m
、

宽约 6 m m
,

间隔有加强盘以

稳固条状茎
。

由于条状茎凸出于外胎
,

且较外

胎的其它部分厚度大
,

因此与地面接触不会

被尖锐物刺破
。

又 由于 自行车外胎通过条状

茎与地面接触
,

减小了车胎与地面的摩擦力
,

因而还能提高车速
,

增加外胎耐磨性
,

延长外

胎的使用寿命
。

该防刺 自行车外胎曾荣获 93 年中国专

利技术博览会金奖和化工部测试合格证书
。

专家称它是继登录普后 的又一次自行车外胎

的大改革
。

(摘 自《中国化工报 )})


