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咸阳 7 1 2 0 2 3 )

摘要 利用 cS h oc h 等人发表的 S B R
.

N R
.

C R
.

H R 和 N B R S 种橡胶实用配方硫化橡胶的烘箱加速

老化和室内自然老化数据
,

验证了作者提出的橡胶老化性能变化与温度和时间关系的 尸
一

T
一 t 三元数学

模型
,

同时考察了烘箱加速老化外推预测与自然老化的相 关性
。

结果表明扯断伸长率
、

定伸应力
、

抗张积

以及个别试样的拉伸强度能用上述模型很好地描述
。

不 同硫化胶性能变化和实测吻合的情况不一
,

分析

了可能造成偏差的原因
。

关健词 硫化橡胶
.

老化
,

性能预测
.

数学模型

cS h oc h 等进行 了温度对硫化橡胶空气

老化影响的研究
,

发表了烘箱加速老化和室

内自然老化的数据 l[, 2〕 。

国际标准化组织在其

发表 的 N o
.

2 43 和 2 56 文 件 中 曾作 了 推

荐图
。

因此
,

这些数据曾被一些研究者在研究

硫化橡胶性能变化外推计算的可能性时加以

利用阮
5〕 。

其中有的采用以性能变化到一定值

时所需时间的对数对温度倒数作图的方法
,

有的则采用性能变化动力学直线化的方法
,

这些处理方法都不十分理想
。

本文按照我们

的处理方法 [卜
,〕 ,

对 s B R
,

N R
,

C R
,

I IR 和

N B R 硫化橡胶 的烘箱加速老化和 自然老化

数据进行了再处理和分析
。

时式 ( l) 可写成下式
:

)
尸

= B ,

+ B I
X

,
+ B

:
X

Z
( 2 )

式中
,

Y = 10 9 (△ lo g P )
,

X
:
= 1 / T

,

X
。
= l o g t

,

模

型参数可用回归方法直接估计 乞̀。 卫
。

1
.

2 模型的建立和使用

根据高温加速老化数据建立 P
一

T
一
t 三元

模型
,

使用二元一 次回归方法估计参数 B 。 ,

B ,

和 B : ,

并用 F 检验方法检验所得模型 的

可靠性
。

根据 F 检验通过的模型外推计算室

温下性能变化并与实际变化进行对照
。

按下

式判断预测与实测是否吻合
:

一 Za 曲 < D 一
乙 (P 一 户

。
)

< Za 曲 ( 3 )

1 处理方法

L I P
一

T
一
t 三元数学模型

硫化橡胶老化性能 ( p ) 变化与温度 (了
’

)

和时间 (t )三者之间的关系
,

在一定温度范围

内可用下面数学模型描述阶 赶 :

10 9 [△1
0 9 ( P / B ) ] = B

。
+ B : /了

’

+ B :
10 9 2

( 1 )

式中 △ 在 尸 随 t 增加而增加时为
“
+

”

号
,

否

则为
“
一

”

号 ;尸 以老化系数表示
; B 为模型参

数
,

用逼近方法估计
。

由经验得知 B 可以等

于 1
、

大于 1 或小于 l
。

对于扯断伸长率
、

拉伸

强度和定伸应力等老化性能
,

通常 B 一 1
,

此

式中 蜘, -
-

一 曲线剩余标准差
;

几
-

一 室温 下性能变化测定值
;

几
,

一 室温下性能变化预测值
;

n
-

一 试验点数
;

刀
-

一平均偏差
。

2 处理结果

cS ho
c h 等的老化试验分为 A 和 B 两种

,

我们在这里只引用试验 A 的结果
。

烘箱加速

老化的温度为 12 1
,

10 。 和 70 C
,

室 内自然老

化分别在美国和利 比里亚进行
,

前者环境温

度为 25 C
,

后者为 3 O C
,

这里只用前者
。

试验

A 进行 了 S B R
,

N R
,

C R
,

I IR 和 N B R S 种实
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用配方硫化橡胶的老化
,

每种硫化橡胶有两

种硫化状态
,

即正硫化和过硫化
。

测定了拉伸

强 度 ( S )
、

扯断伸长率 ( E ) 和定伸应力 (M )3

种性能的变化
,

其中 S B R 为 20 0 %定伸应力
,

其它为 3 00 %定伸应力
。

老化数据均以老化

系数表示
。

为了多考察一种性能变化
,

根据试验 A

的数据
,

我们计算得到了抗张积 (S E ) 的变

化
。

2
·

1 S B R 硫化橡胶

2
·

l
·

l 老化数据

S B R 硫化橡胶的老化数据列于表 1
。

表 1 s B R 硫化橄胶的老化数据

T
,

C 硫化条件

70

M / M
。

1 3 7 5

1 2 93

1
.

5 1 2

1
.

3 7 6

1
.

7 1 6

1
.

5 34

1
.

9 3 1

1
.

8 0 1

1
.

6 1 2

1
.

4 3 4

1
.

8 5 2

1
.

6 0 5

2
.

2 4 7

2
.

0 0 5

2
.

9 4 4

2
.

5 2 9

1
.

6 5 3

1
.

4 3 5

2
.

5 6 8

2
.

15 8

2
.

9 5 0

S E / S
o
E

。

0
.

9 19

:;:

l 4

2 8

1 00

1 2 1 0
.

2 5

0
.

7 5

2 5 3 6 5 3 3 7

3 3 0

7 3 0 4 7 6

10 9 5

1
.

4 3 0

2
.

0 4 0

14 6 0

29 2 0

1
.

7 8 5

1
.

8 5 5

1
.

76 0

2
.

34 0

2
.

25 0

2
.

76 0

2
.

4 4 0

S / 5
0

1
.

0 4 2

1
.

0 3 5

1
.

0 9 8

0
.

9 9 1

1
.

0 5 3

0 9 9 5

0
.

9 8 1

0
.

9 0 9

1
.

0 0 9

0
.

9 5 5

0
.

9 9 1

0
.

9 3 5

0
.

9 1 6

0
.

8 2 7

0
.

8 1 3

0
.

7 3 8

1
.

0 3 0

0
.

9 2 9

0
.

8 0 7

0
.

7 0 8

0
.

7 4 7

0
.

6 8 9

0
.

59 5

0
.

弓0 8

1
.

04 弓

1
.

1 4 2

1
.

0 3 8

0
.

9 4 5

1 0 2 0

0
.

9 5 4

1
.

0 8 5

0
.

9 5 0

1
.

0 7 0

0
.

9 3 8

1
.

0 1 5

0
.

9 9 0

0
.

8 2 8

0
.

8 5 2

0
.

7 7 6

0
.

6 8 7

0
.

6 2 7

0
.

7 98

0
.

7 4 5

0
.

7 3 0

0
.

6 8 2

0
.

5 6 6

0
.

4 8 8

0
.

3 7 7

0
.

3 28

0
.

7 78

0
.

6 5 6

0 3 9 6

0
.

3 6 1

0
.

3 1 9

0
.

3 2 5

0
.

1 5 7

0
.

13 2

1 0 0 9

1
.

2 0 1

0
.

8 9 7

0 7 0 9

0
.

8 3 3

0
.

7 1 6

0
.

8 3 7

0
.

6 7 3

0 6 7 1

43 8 0

E / E 。

0
.

8 8 2

0
.

88 0

0
.

8 7 2

0
.

8 36

0
.

80 9

0
.

78 0

0
.

7 (洲〕

0
.

6 90

0
.

79 1

0
.

78 0

0
.

73 6

0
.

73 0

0
.

6 18

0
.

5 9 0

0
.

4 6 4

0
.

4 4 4

0
.

7 5 5

0
.

7 0 6

0 4 90

0
.

5 1 0

0
.

4 2 7

0
.

4 7 2

0
.

2 6 4

0
.

2 60

0
.

9 6 6

1
.

0弓2

0
`

8 6 4

0
.

7 5 0

0
.

8 17

0
.

75 0

0
.

7 3 3

0
.

70 8

0
.

6 2 7

0 6 0 0

0
.

5 4 5

0
.

55 0

:::
0

.

5 4 5

注
:

硫化条件 l 为 1 3 5 ( 丫 60 m in
,

硫化条件 H 为 1 3只 C 义 g o m in
。

表 2 同
。
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.2
.

L2 模型的建立和使用

由表 1 数据可以看 出
,

随着 t 的延长
,

M /M
。

增大
,

E / E
。

和 S E / S
o
E

。

减小
,

均呈规

律性变 化
,

而 S S/
。

的变化无规律
。

按照式

( 2 )
,

对 M /M
。 ,

E / E
。

和 S E / S
o E 。 3 种性能建

立模型
,

得到模型参数 B
。 ,

B
l

及 B
: ,

方差 比

F 和 曲线剩余标准差 aee
,

并 由 B
,
一 一 U /

(2
·

3 O 3 R )得到活化能 U 的估计值
。

数据如表

2 所示
。

表 2 s B R 硫化橡胶 p
一
T
一 t 模型的参数估计值

P 硫化条件 B
。

B , B : F a 曲 U
.

k J
·
m o l一 I D

4
.

5 3 3

E / E。

3 7
.

1

3 8
.

8

6 2
.

6

5 8
.

0

105川川14361177M /M。 0
.

3 2 5

0
.

1 6 6O公0
山 es上

火
ó乃00口尸̀

S E / S o E 。

9
.

4 5 3

1 9 36
.

7 4 8

20 23
.

0 4 4

3 26 8
.

8 4 3

30 2 7
.

4 0 9

4 7 65
.

10 7

2 8 53
.

1 19

0
.

4 0 5

0
.

4 6 4

0 6 16

0
.

5 7 7

0
.

8 6 9

0
.

7 1 8

0 1 7 0

0
.

1 0 4

0
.

0 4 5

0
.

0 3 8

0
.

0 5 2

0
.

0 4 3 :;
.

:

一 0
.

0 9 8

一 0
.

1 0 7

一 0
.

1 2 3

一 0
.

1 2 2

通过 F 检验发现
,

计算得到的 F 值均大

于显著性水平
a一 0

.

01 时的表值
,

因此
,

所建

立的模型是可靠的
。

根据得到的模型
,

在 !og

(△ lo g )P 对 log t 图上画出性能变化的温度等

值线
,

如图 1一 6 所示
。

由图可见
,

加速老化部

分试验点分布在线上或其两侧
,

这表 明拟合

相当紧密
。

对 25 C而言
,

线代表预测线
,

而试

验点都是在线的左侧
,

这表明实际变化 比预

测的快
。

从表 2 的平均偏差来看
,

按式 ( 3) 检

验时
,

只有 M /M
。

满足
,

说明对于 2 00 %定伸

应力而言
,

预测与实际变化是吻合的
,

其它两

种性能的预测与实际变化相差较大
。

在建立

模型和作图 时
,

对 E /云
,

和 S E / S 云
。

两性 能

的等于或大于 1 的数据均舍去 ( 以下同此 )
。

2 3 4

图 2 s B R 硫化橡胶 l (指硫化条件 皿
,

下同 )

的 M / M
。

温度等值线

一

产闰\川à“
()
lé二。一

匕
.0ù一

一ǐ
二

芝\演)翔。一é比。一

一
图 1 s B R 硫化橡胶 I (指硫化条件 I

,

下同 )

的 M /M
。

温度等值线
芒}

,
一 121 C ;乙一 100 〔 ; 义 一 7() C

:

. 一 2 5 (

图 2一 28 同 图 3 S B R 硫化橡胶 I 的 E / E。

温度等值线
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月0 1 2 34

一

门ǎ
。
叫\叫) .。一é ,。一

一 2`
一 l

图 4 S B R 硫化橡胶 n 的 E E O
温度等值线

ēǎ ù
祠好\叫匕萝一
11é罗一

一 Z L I

一 1 0

图 5 s B R 硫化橡胶 S E .s0 E。

温度等值线

1
,gt的

一

门ǎ
。
袱
二

Z/喊试)知三|é盆。一

一

名、

图 6 S B R硫化橡胶

2 N R 硫化橡胶

.2 1 老化数据

1 2 3 4

l o g r

11 的 S E / S o E。
温度等值线

N R 硫化橡胶的老化数据列于表 3
。

2
.

2
.

2 模型的建立和使用

由表 3可以看出
,

对于 M / M
) ,

由于它是

以 3 0 0 %定伸应 力计算 的
,

当扯断伸长率低

于 3 0 0%时无法测定
.

故数据不全
。

S /凡
.

E /

E 。

和 S E / OS E
。 3 种性能均随 t 的延 长而有规

律地下降
。

根据加速老化数据
,

建立 尸
一

T
一
t 三

元模型
,

模型参数估计值如表 4 所示
。

通过 F 检验表明
,

计算得到的 F 值大大

超过在 .0 01 显著性水平下的表值
,

得到的数

学模型是很可靠的
。

在 109 (一 109 尸 )对 log t 图

上作温度等值线
,

如图 7一 12 所示
。

图中有疑

问 ( ?) 的点
,

表示怀疑其误差较大
,

建立模型

计算时未用
。

从这些图中的加速老化部分可

见模型数据拟合是相 当紧密的
,

由 25 C下预

测线和试验点分布可见预测和实测是非常吻

合的
。

由表 4 可 见
,

各项性能的预测平均偏差

( D )均满足式 ( 3 )
,

其中多数 }D }< a 曲
。

2
.

3 e R 硫化橡胶

2
.

3
.

1 老化数据

C R 硫化橡胶的老化数据列于表 5
。

2
.

3
.

2 模型的建立和使用

由表 5 可以看出
,

M / M
。

随 t 的延长而

增 大
,

E / E
。

和 S E / OS E
。

则随 t 的延 长而 减

小
,

S / S
。

高温老化时无明显变化规律
。

按 照

式 ( 2 )
,

对 M /M
。 ,

E / E
。
和 S E / S

O
E

。

建立 P
-

T
一
t 三元模型

,

模型参数估计值列于表 6
。

通过 F 检验表明
,

计算得到的 F 值大大

超过在 0
.

01 显著性水平下的表值
,

得到的回

归方程是很可靠的
。

在 109 (△109 尸 )对 lo gt 图

上作温度等值线
,

如图 13 一 18 所示
。

从这些

图可 以看 到
,

加速 老 化部分 拟合紧密
,

而

25 C 下的预测线与试验点除了硫化条件 I 下

的 M / M
。

外
,

其余均偏差较大
,

它们的偏差

平均值在士 2% 外
。

如果把 25 C下的试验点

连成直线
,

则直线与预测线是平行的
。

2
.

4 n R 硫化橡胶

2
.

4
.

1 老化数据

H R 硫化橡胶的老化数据列于表 7
。

2
.

4
.

2 模型的建立和使用

对于 H R 硫化橡胶的老化数据
,

一般认

为不同试验温度下的试验结果不同
,

故舍去

不用
。

在本研究 中
,

M /M
。

因数据不全不作处

理
,

而其它 3 种性能则以 109 ( 一 109 尸 )对 log t
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衰 3 N R 硫化橄胶的老化橄据

T
,

℃ 硫化条件 S E / S o E o

7 0

l 4

2 8

10 0

1 2 1

M /M
o

1
.

1 4 1

1
.

0 8 3

1
.

2 3 2

1
.

1 9 3

1
.

1 9 2

1
.

2 3 3

1
.

1 9 4

0
,

9 60

1
.

2 0 1

1
.

2 04

1
.

10 5

1
.

20 4

0
.

25

0
.

75 0
.

58 7

0
.

5 70

2 5 36 5

73 0

10 9 5

14 6 0

2 9 2 0

1
.

25 0

1
.

23 8

1
.

35 0

1
.

26 3

1
.

3 7 0

1
.

3 2 5

1
.

3 6 0

1
.

3 3 0

1
.

5 5 0

4 3 8 0 4 5 5

S / 5 0

0
.

97 3

0
.

9 12

0
.

93 6

0
.

8 0 5

0
.

8 1 8

0
.

78 4

0
.

5 8 5

0 5 2 9

0
.

8 1 9

0
.

74 9

0
.

6 5 1

0
.

5 8 9

0
.

3 4 2

0
.

3 3 7

0
.

2 2 6

0 2 5 6

0
.

3 5 1

0
.

3 1 3

0
.

2 4 2

0
.

2 5 6

0 2 3 6

0
.

2 0 7

0
.

1 4 0

0
.

1 4 7

1
.

0 1 0

0
.

9 7 0

0
.

9 3 5

0
.

8 8 6

0
.

9 3 0

0
.

8 4 9

D
.

7 6 9

0
.

80 0

0
.

70 2

O
。

68 6

0
.

6 10

E /0E

0
.

9 5 9

0
.

8 9 3

0
.

9 1 1

0
.

8 2 1

0 8 4 5

0
.

7 68

0
.

6 34

0
.

5 45

0
.

8 54

0
.

7 50

0 7 32

0
.

6 4 3

0 4 3 9

0
.

3 75

0
.

2 93

0
.

2 6 8

0
.

4 5 5

0
.

4 1 1

0
.

5 2 8

0
。

5 5 4

0
.

4 7 2

0
.

4 4 6

0
.

1 14

0
.

1 2 5

0
.

9 5 0

0
.

8 9 8

0
.

8 5 5

0
.

8 1 2

0
.

8 2 8

0
。

7 2 2

0
.

7 8 3

0
.

7 1 0

0
.

6 1 7

0
.

5 0 0

0
.

5 6 9

0
.

3 5 7

0
.

9 3 3

0
.

8 14

0
.

8 52

0
.

6 1 1

0 69 2

0
.

60 2

0
.

3 7 1

0
.

2 8 8

0
.

6 9 9

0
.

5 6 2

0
.

4 7 6

O
。

3 7 9

0
.

15 0

0
.

1 2 6

0
.

0 6 6

0 0 6 8

0
.

1 6 0

0
.

1 2 9

0
.

1 2 8

0
.

1 4 2

0
.

1 1 1

0
.

0 9 2

0
.

0 1 6

0
.

0 1 8

0
.

9 6 0

0
.

8 7 1

0
.

7 9 9

0
.

7 1 9

0
.

7 70

0
.

6 1 3

0
.

60 2

0
.

56 8

0
.

4 3 3

0
.

3 4 3

0
.

3 4 7

0
.

18 7

注
:

硫化条件 I 为 1 3 5 C 又 4 5m i n
.

硫化条件 一为 I 35 C 义 g o m in
。

表 4 同
。

尸

表 4 N R 硫化椒胶 p
一
T
一t 模型的参数估计值

硫化条件 B
。

B I B : F a 曲 U
.

k J
·

m o l一 1
D

万 / S

E / 艺

万E S E

15
.

0 2 1

10
.

3 9 0

12 9 0 ( )

9 3 1拐

14
.

2 5 6

10
.

2 2 1

6 0 1 1
.

2 6 3

4 18 7
.

2 7 8

5 之5 3
.

3 1 4

3 8 2 9
.

6 3 4

5 6 2 4
.

。 吝3

4 0 2 8
.

90 7

1
.

20 1

0
.

80 5

1
.

1只7

0
.

8 72

1
.

16 4

0
.

8 2 9

1 11

10 4

5 14

15 5

2 8 2

2 5 5

0
.

0 7 7

0
.

0 5 9

0
.

0 3 3

0
.

0 4 4

0
.

0 4 2

0
.

0 3 8

1 15
.

2

8 0
.

2

10 0
.

6

73
.

4

10 7
.

8

7 7
.

2

一 0
.

0 4 8

0
.

0 3 7

一 0
.

0 1 7

一 0
.

0 0 2

一 0
.

0 75

一 0
.

0 5 6
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圈 7 N R 硫化橡胶 I 的 S S/
。

温度等值线

图 10 N R 硫化橡胶 n 的 E / E 。

温度等值线
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且
,曰
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图 8 N R 硫化橡胶 l 的 5/ 5 。

温度等值线

图 11 N R 硫化橡胶 1 的 S E 厂
凡 E。

温度等值线

丫厂/ 川 、
。

口万
一- )

-

弓一乞十
一一古- -十一叹 岁 }

/

/

一

ōǎ
、ù
蚁
、 `

七)的。一
l!é怕。一

移}

图 9 N R 硫化橡胶 I 的 E / E 。

温度等值线

作图
,

如图 ” 一 24 所示
。

从这些图上可以看

出
,

自然老化温度下的试验点很分散
,

比其它

橡胶 自然老化下的变化规律性差得很多
。

但

这并不说明老化性能变化本身没有规律
,

而

是因为 n R 在 自然老化条件下比其它橡胶更

耐老化
,

在 12 年 内性能变化幅度很小
,

S /凡

下降未超 过 1 0 %
,

E / E
。

未超 过 15 写
,

S E /

图 1 2 N R 硫化橡胶 11 的 s 石 / S OE 。
温度等值线

OS E
。

未超过 20 %
。

另外
,

各种橡胶的试验结

果来 自不同的实验室
,

S B R 是 7 个实验室测

定的平均值
,

C R
,

N R 和 N B R 分别是两个实

验室测定的平均值
,

只有 H R 是一个实验室

测定的结果
,

误差较大
。

变化幅度小
,

误差大
,

因此数据忽高忽低
。

加速老化部分图形的线
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表 C R 5硫化橡胶的老化数据

T
, ℃ 硫化条件 S E / S o E o

7 0

l 4

2 8

1 00

1 2 1 0
.

25

0
.

7 5

M /M
o

1
.

0 2 9

1
.

0 3 2

1
.

0 8 7

1
.

0 6 0

1
.

1 15

1
.

1 3 8

1
.

2 7 3

1
.

16 6

1
.

1 0 4

1
.

0 8 8

1
.

13 2

1
.

0 93

1
.

3 5 7

1
.

2 6 6

1
.

6 22

1
.

4 8 5

1
.

12 2

1
.

0 6 9

1
.

3 0 0

1
.

18 9

1
.

4 0 6

1
.

2 44

2 5 3 6 5

7 30

1 0 9 5

1 4 6 0

2 9 20

4 3 8 0

1
.

0 90

1
.

0 58

l
、

1 60

1
.

0 7 5

1
。

1 80

1
.

1 20

1
.

2 4 6

1
.

2 0 0

1
.

4 5 0

1
.

3 4 1

l
。

4 6 0

1
.

4 0 4

S / S 。

1
.

0 0 3

0
.

8 3 0

1
.

0 34

1
.

0 2 6

1 0 1 4

1
.

0 1 1

1
.

0 1 9

0 9 6 6

0
.

9 6 7

1
.

0 3 3

0
.

9 8 2

0 9 3 6

0
.

9 3 4

0
.

94 1

0 9 2 6

0
.

9 0 9

1
.

14 9

1
.

0 1 4

0
.

9 6 2

0
.

9 7 6

0
.

9 2 6

0
.

9 1 6

0
.

7 8 6

0
.

7 7 8

0
.

9 8 2

0
.

9 9 8

0 8 9 5

0
.

9 3 0

0
.

9 2 3

0
.

9 4 3

0
.

9 4 7

0
.

9 6 6

0
.

8 7 3

0
.

8 5 1

0
.

7 9 8

0
.

8 2 0

E / E 。

0
.

9 9 0

0
.

9 5 7

1
.

0 0 0

0
.

9 5 7

0
.

9 5 0

0
.

9 0 4

0
.

8 8 0

0
.

8 6 2

0
.

9 0 0

0
.

9 3 6

0
.

8 8 0

0
.

8 7 2

0
.

7 8 0

0
.

7 8 7

0 6 6 0

0
.

6 9 6

0
.

9 2 0

0
.

9 15

0
.

8 0 0

0
.

8 3 0

0
.

73 0

0
.

7 6 6

0
.

5 2 0

0
.

54 3

0
.

95 2

0 9 4 8

0 8 8 0

0
.

90 5

0
.

90 0

0
.

8 5 1

0
.

8 70

0
.

8 3 0

0
.

72 4

0
.

7 12

0
.

6 0 2

0
.

6 3 7

0
.

9 9 3

0
.

7 9 5

1 0 3 4

0 9 8 2

0
.

9 6 3

0
.

9 1 4

0
.

8 9 7

0
.

8 3 2

0
.

8 7 0

0
.

9 6 7

0 ` 8 6 5

0
.

8 1 7

0
.

7 2 8

0
.

7 4 0

0
.

6 1 1

0
.

6 3 3

1
.

0 5 7

0
.

9 2 8

0
.

7 7 0

0
.

8 0 9

0
.

6 7 6

0
.

7 0 1

0
.

4 0 9

0
.

4 2 2

0
.

9 3 5

0
.

9 4 6

0
.

7 8 8

0
.

8 4 1

0
.

8 3 3

0
.

8 0 2

0
.

8 2 4

0
.

8 0 2

0
.

6 3 2

0 6 0 6

0
.

4 8 0

0
.

5 2 2

注
:

硫化条件 I 为 14 3
.

3 〔
’

又 4 5 m in
,

硫化条件 l 为 14 3
.

3 C 又 g o m i n
。

表 6 同
。

P

表 ` C R 硫化橄胶 p
一
T
一
t 模型的参数估计值

硫化条件 B
。

B I B : F a 曲 U
.

k J
·

m o l一 l D

78托昭13161昭M /M 。

E / E 。

S E / S
o
E o

9
.

0 5 4

7
.

7 17

1 2
.

5 3 6

8
.

4 4 6

14 5 13

14
.

0 8 1

3 8 9 8
.

1 5 7

3 4 4 4
.

9 3 8

5 2 6 3
.

6 2 7

3 6 9 6
.

8 3 6

5 9 9 0
.

1 9 6

5 8 7 0
.

7 2 1

0
.

8 7 7

0
.

8 4 5

1
.

0 1 6

0
.

8 15

1
.

0 5 5

1
.

2 9 6

0
.

0 3 0

0
.

0 2 7

0
.

0 2 3

0
.

0 30

0 0 4 3

0
.

0 4 5

7 4
.

7

6 6
.

0

10 0
.

8

70
.

8

1 14
.

8

1 1 2
.

5

0
.

0 9 4

一 0
.

0 0 8

一 0
.

13 8

一 0
.

0 8 7

一 0
.

2 3 5

一 0
.

15 4
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曰一 1 0 1 2 3 4

l o g t

卯硕\祠è子
·

一口罗一

éZ一g月刁
"
一

ō
.

几次
、

准à笋行竺刃

图 ” c R 硫化橡胶 I 的 M /M
。

温度等值线 图 16 C R 硫化橡胶 l 的 E /0E 温度等值线

厂
价ǎ
。
叫
。
的/叫协)切。一|口公。一;

_ 。

万万0 1 , / 再 7

:
_ 一 2

匕义三
es

一 1 0 1 2 3

10 9 `

图 14 C R 硫化橡胶 皿 的 M M
。

温度等值线 图 17 C R 硫化橡胶 I 的 S E / S o E 。

温度等值线

J二厂19

,

一
。
一

二切
J

汤
、

阅价益二|宙,三

ōǎ浦
\闷é梦一
一ù区。一

图 15 c R 硫化橡胶 I 的尸 E 。

温度等值线

性关系基本尚可
,

如果把各温度 下试验点连

成直线的话
·

1 2 1 C 下数据变 化较平缓
,

到后

来与 10 O C线相交
,

这可能是 12 ] C 下老化与

7 0 和 l o o C 「老化机理不 同所致
,

而不是 由

试验误差引起的
.

因为 6 张图都是这种趋势

建立模型 计算 时只用第一个试验点
.

因为考

图 15 C R 硫化橡胶 l 的 s E ` s o E 。

温度等值线

虑到这时老化是均匀进行的
。

3 种性能的模

型参数及儿个统计数据如表 8 所示
。

通过 .j’ 检验表明
.

计算得到的 F 值仍然

大于在 。
.

0 0 1 显著性水平下的表值
,

得到的

回归力
`

程是可靠的
。

作各温度的等值线
,

可以

发 现 7 ()和 1 0 0 ( 两个温度线与试验点拟合
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衰 7 uR 硫化橄胶的老化数据

T
, ℃ 硫化条件

l 4

2 8

M /M
。

1
.

2 0 4

1
.

0 7 6

1
.

2 5 1

1
.

1 3 2

1
.

4 19

1
.

2 72

1
.

5 8 7

S E / S
o
E。

;;:

0
.

2 5

E / E
o

0
.

9 0 7

0
.

9 0 9

0
.

8 3 3

0
.

8 8 6

0
.

7 4 1

0
.

7 7 3

0
.

5 7 4

0
.

6 3 6

0
.

6 6 7

0
.

7 7 2

0
.

4 4 4

0
.

6 3 6

0
.

4 0 7

0
.

5 9 1

0
.

3 33

0
.

4 77

0
.

5 19

0
.

6 36

0
.

4 26

0
.

5 68

0
.

4 0 7

0
.

5 4 5

0
.

4 0 7

0
.

5 9 1

0
.

9 3 9

1
.

0 0 0

0
.

9 8 0

1
.

0 12

0
.

9 6 3

0
.

9 7 4

0
.

9 0 7

0
.

9 0 4

0
.

9 7 2

0
.

8 6 3

0
.

8 6 3

0
.

9 20

0
.

9 1 7

0 8 6 6

0
.

7 8 6

0
.

8 2 9

0 6 5 7

0
.

7 1 0

0
.

4 4 4

0
.

5 2 8

0
.

5 5 0

0
.

7 0 4

0
.

2 9 3

0
.

5 3 2

0
.

2 8 7

0
.

4 7 7

0
.

2 1 7

0
.

3 4 3

0
.

3 8 4

0
.

5 0 6

0
.

2 9 1

0
.

4 6 5

0
.

2 8 7

0
.

4 0 1

0
.

2 8 2

0
.

4 7 7

0
.

8 9 0

0
.

9 4 3

0
.

9 2 2

0
.

9 4 6

0
.

9 4 3

0
.

9 6 7

0
.

8 6 8

0
.

8 3 4

0
.

9 6 9

0
.

7 9 1

0
.

8 8 2

( )
.

9 ] 1

100100121

0
.

7 5

l
,

0 20

l
。

0 1 5

0
.

99 4

1
.

0 0 1

1
.

0 10

1
.

0 7 7

1
.

1 2 2

1
.

13 2

1
.

1 1 7

1
.

18 5

1
.

1 19

1
.

14 5

S / S 。

1
.

0 1 1

0
.

95 3

0
.

94 3

0
.

9 36

0
.

88 6

0
.

9 18

0
.

7 73

0
.

8 30

0
.

8 24

0
.

9 1 2

0
.

6 5 9

0
.

8 3 6

0
.

70 5

0
.

80 7

0
.

6 53

0
.

7 1 9

0 7 3 9

0
.

7 9 5

0
。

68 2

0
.

8 1 9

0
。

70 5

0
.

7 3 7

0
.

6 9 3

0
.

8 0 7

0
.

94 8

0 9 4 3

0
。

9 4 2

0
。

9 3 5

0
.

9 7 9

0
。

9 9 3

0
.

9 5 7

0
.

9 2 3

0
.

9 9 7

0
.

9 1 7

1
.

0 2 2

0
.

9 9 0

365730腮绷附4380
25

注
:

硫化条件 I 为 1 4 5
.

g C 又 Zo m in
.

硫化条件 I 为 一4 8
.

g C 丫 3o m i n
。

表 s 同
。

很好
,

25 C下预测线基本上通过数据点
,

不过

分散较大
。

由表 8 可以看出
.

预测的平均偏差

}D }除了一种情况稍大于 叱 之外
,

其它均小

于 。 , 。

2
.

5

2
.

5
.

1

N B R 硫化橡胶

老化数据
N B R 硫化橡胶的老化数据见表 9

.2 .5 2 模型的建立和使用

由表 9 可以看出
,

M /M
。

的变化是随着 t

的延长而增大
,

但加速老化数据不全
,

无法采

用
。

S / S
。
的变化与 T 和 t 无关

,

在 1
.

0 00 附

近波动
。

只有 E / E
。

和 S E /OS E
。

两种性能是

随着 t 的延长而减小
,

这里只建立这 两种性

能的 尸
一

T
一
t 模型

。

其模型参数和几个统计量

的估计值列于表 10
。

通过 F 检验表明
,

计算得到的 F 值超过

在 0
.

01 显著性水平时的表值
,

得到的回归方
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图 1 9 I I R硫化橡胶 I的 S/ S。

温度等值线 图 22 llR硫化橡胶 l的 E /E。

温度等值线
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亨
一

丫厂 /
七扣 l / 一 2全
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一 21 .
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图 20 ll R 硫化橡胶 l 的 5/ 5。 温度等值线 图 2 3 I I R硫化椒胶 I 的 S E / S o E。

温度等值线

价厂
ē介闷。
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…沙/
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图 21 ll R 硫化橡胶 I 的 E / E 。

温度等值线

程是可靠的
。

作 10 9 ( 一 l o g P ) 与 l o g t 的关系

图
,

并画温度等值线
,

如图 25 一 28 所示
。

由图

可见高温老化试验点在线上或两侧
,

室温老

化在硫化条件 I 下预测 与实测很吻合
,

}D }

在 2 、 内
,

在硫化条件 I 下预测与实测相差

较大
。

图 2 4 I I R 硫化橡胶 班的 S E / S o E 。

温度等值线

3 讨论

3
.

1 关于 p
一

T
一
t 三元模型

S c h oc h 等人的加速 老化试验距今 已近

5 0 年
,

当时是为 了研究温度对橡胶老化的影

响而设立的
,

其试验设计是合理的
,

但从根据
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尸 硫化条件

衰 ll R 8硫化橄胶 p
一
T

一t 模型的参数估计值

B o B 、 B Z F d 曲 U
,

k J
·

m o l一 l
D

ùód口乙O口ó乃,曰
..

…
ō乃nJ,
.00,J月zùh

门
b二JSJ啥月了.斗月了一jo口匕dqJllq̀,曰njE / E

o

S / 5 0

S E / S o E。

9
.

5 3 3

7
.

9 2 2

8
.

4 27

6
.

9 1 7

1 1
.

0 18

7
.

8 54

3 8 3 4
.

9 6 4

3 2 9 7
.

0 4 1

3 5 4 4
.

0 0 7

3 0 5 2
.

2 6 9

4 3 4 1
.

1 3 8

3 2 1 1
.

0 4 2

0
.

6 4 1

0
.

5 9 0

0
.

5 4 8

0
.

5 1 9

0 7 2 4

0
.

5 6 6

0
.

0 6 3

0
.

0 6 2

0
.

0 6 7

0
.

0 33

0
.

0 90

0
.

0 65 6 1
.

5

一 0
.

0 5 0

0
.

o if 7

一 0
.

0 5 3

一 0
.

0 1 8

0
.

0 4 3

0
.

0 6 1

衰 , N B R 硫化橡胶的老化数据

T
, ℃ 硫化条件

7 0

l 4

M /M
。

1
.

2 0 9

1
.

1 7 9

1
.

2 2 2

1
.

1 7 8

1
.

3 7 4

1
.

2 9 6

28

10 0

1 2 1

.

3 3 0

.

1 95

.

5 16

.

3 4 1

0
.

2 5

0
.

7 5

2 5 3 6 5

7 3 0

10 9 5

14 6 0

2 9 2 0

43 8 0

1
.

0 4 7

1
.

0 4 0

1
.

13 4

1
.

11 2

1
.

11 1

1
.

12 0

1
.

2 8 0

1
.

19 0

1
.

4 2 7

1
.

2 9 0

1
.

5 8 4

1
.

4 10

S / 5
0

1
.

0 4 5

1
.

0 7 2

1
.

00 2

1
.

0 2 2

1
.

0 2 2

1
.

0 2 4

1
.

0 0 8

0
.

9 7 2

1
.

0 1 6

1
.

0 3 6

1
.

0 1 6

0
.

9 9 6

1
.

0 6 1

1
.

0 2 0

1
.

1 2 2

1
.

0 9 0

1
.

0 1 6

1
.

0 3 6

1
.

0 6 5

1
.

0 3 4

1
.

0 8 2

1
.

0 7 6

1
.

19 8

1
.

16 8

1
.

0 2 6

0
.

9 95

0
.

95 7

0
.

98 0

0
.

98 2

1
.

0 1 6

1
.

0 3 5

1
.

0 3 1

0
.

9 9 9

1
.

0 2 0

1
.

0 9 0

1
.

0 8 0

E / E
o

0
.

8 9 2

0
.

9 4 6

0 8 2 4

0
.

8 6 0

0 7 5 5

0
.

7 8 9

0
.

3 92

0
.

6 0 2

0
.

7 5 5

0
.

8 60

0
.

6 4 7

0
.

7 1 0

0
.

5 4 9

0
.

6 2 4

0
.

4 6 5

0
.

5 4 8

0
.

7 6 5

0
.

8 3 9

0
.

5 6 9

0
.

6 3 4

0
.

5 20

0
.

6 24

0 4 5 1

0
.

5 2 7

0
.

8 5 2

0
.

9 6 7

0
.

8 7 4

0
.

8 9 6

0
.

8 8 2

0
.

8 8 1

0
.

8 5 9

0
.

8 6 0

0
.

7 2 2

0
.

7 78

0
.

6 3 6

0
。

6 6 6

S E / S
o
E 。

0
.

9 3 2

1
.

0 1 4

0
.

8 2 6

0
.

8 7 9

0
.

7 7 2

0
.

8 0 8

0
.

3 9 5

0
.

5 8 5

0
.

7 6 7

0
.

8 9 1

0 6 5 7

0
.

70 7

0
.

5 8 2

0 6 3 6

0
.

52 2

0
.

59 7

0
.

7 7 7

0
.

8 6 9

0
.

60 6

0
.

6 5 6

0
.

5 6 3

0
.

6 7 2

0 5 4 0

0
.

6 1 6

0
.

8 7 4

0
.

96 2

0
.

8 3 6

0
.

8 7 8

0
.

8 6 6

0
.

8 9 5

0
.

8 8 9

0
.

8 8 7

0 7 2 1

0
.

7 9 4

0
.

6 9 3

0
.

7 1 9

注
:

硫化条件 I 为 13 5 〔 又 4 5 m i n
,

硫化条件 I 为 13 5 C 丫 g o m in
。

表 x o 同
。
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衰 1 0

硫化条件 岛

N R B硫化像胶 p
一

T
一t 模组的今数估计值

Bx BZ F 口曲 U
,
k J

·
m o l一 l

E / E
c

S E / S
O
E

。

6
。

2 7 1

7
.

5 5 5

6
.

3 6 9

6
.

2 2 7

2 6 9 2
.

4 8 1

3 2 4 8
.

5 75

2 7 5 0
.

8 26

2 7 6 0
.

3 5 7

0
.

5 7 1

0
。

7 9 2

0
。

5 6 8

0
。

7 3 3

0
。

0 2 8

0
。

0 5 3

0
.

0 4 9

0
。

0 6 4

5 1
。

6

6 2
。

2

5 2
。

7

5 2
。

9

0
.

0 3 3

一 0
。

1 3 8

一 0
。

0 0 2

0
.

2 2 1

178543524

一

ēǎ ùù

叫\闰à的。一|é比。一

2 3 4

几
2 L
一 1

图 25 N B R 硫化橡胶 I 的 E / E 。

温度等值线

ē( 。阅\阅à丫罗曰,
。一

图 2 6 N B R 硫化橡胶 皿的 E / E。

温度等值线

川沙少
遥

一 1

卜/ 厂 /

』 I /

图 2 7 N B R硫化橡胶 I 的 S E / S o E。

温度等值线

圈 28 N B R 硫化橡胶 I 的 s E / .S .E 温度等值线

加速老化建立模型角度考虑
,

每个温度仅有

4 个试验点
,

似乎是少 了些
,

因为拉伸强度等

试验是破坏性试验
,

误差较大
,

所以个别情况

下 (例如 n R 和 N B R ) 模型拟合数据情况不

十分理想
。

但从总的情况来看模型拟合数据

还是令人满意的
,

对于扯断伸长率
、

拉伸强

度
、

定伸应力和抗张积
,

只要性能随 t 有规律

地变化
,

模型均可以很好地描述
。

3
.

2 关于性能变化预测的可靠性

由上述计算和 图 1一 28 可见
,

在性能变

化预测的 28 种情况中
,

有 17 种按模型预测

与实际自然老化变化是吻合的
,

其中包括两

种硫化条件的 N R 和 H R 的拉伸强 度
、

扯断

伸长率和抗张积变化
,

正硫化条件下的 N B R

的扯断伸长率和抗张积的变化
,

两种硫化条

件的 S B R 的定伸应 力变化 以及过硫化 C R

的定伸应力变化
。

有 n 种按模型预测与实际

自然老化变化相差较大
,

其中包括两种硫化

状态的 S B R 和 C R 的扯断伸长率和抗张积
,

正硫化 C R 的定伸应力
,

过硫化 N B R 的扯断

伸长率和抗张积变化
。

应该说大多数情况下

预测与实测是吻合的
。

根据烘箱加速老化外推计算的性能变化

ù…
力
曰
一
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与室 内自然老化实际变化相 比
,

其吻合情况

取决于如下几个因素
:

( l) 烘箱加速老化与室内 自然老 化机理

是否相同
。

实践表明
:

只有在一定温度范围内

老化机理才相 同
,

对于一般硫化橡胶
,

这种温

度范围的上限通常不超过 1 20 C
。

cS h oc h 等

的试验最高温度为 12 1 C
,

这对 ll R 等橡胶

而言可能超出机理相同的温度范围
。

另外
,

烘

箱加速老化与室内自然老化的不同之处还 在

于相对湿度不同
。

一些研究表明相对湿度对

一些易水解降解的橡胶的老化来说是一 个不

可忽视的因素仁“ 一 ’ 3二
,

它能加快老化
。

( 2) 自然老化的表征温度
。

室内环境温度

一年四 季是 不同的
,

是一个波动的温度
,

如

S c h oc h 等 的 自然 老 化 室 温 度 在 况
.

卜
-

32
.

Z C (7 。一 9 。
。

F )范围内波动
。

如何确定变

温 下的 表征温度 对 外推计算有 很大 影 响
。

()r o x M
aH 提出用等效温度 (’I

’

等 )来表示 自然老

化的温度 1[ `〕 ,

7、 与贮存室的温度频 率分布

(尸
`
) 和老化变质的活化能比

,

)有关
。

在同一

贮存室内 尸
,

一定
,

不同橡胶性能老 化变质活

化能 U 不同
,

其 T 等 也是不同的
。

( 3 )加速老化试验误差的大小
。

试验误差

除了性能测定误差之外
.

还 与试验温度的波

动幅度有很大关系
。

当温度波动幅度为士 I C

时能引起 1 5 % 的预 测 误 差
,

波动 幅度为

士 2
`

C 时能引起 35 %的预测误差
。

过硫化 N B R 的两种性能预测与实测不

符
,

自然老化变化比预测的慢
,

可以排除相对

湿度的影响
。

两种硫化条件的 N B R 的两种

性能的变质活化能相差无几 ( 见表 1 0 )
,

其等

效温度应相差不大
,

但正硫化的符合情况 比

过硫化的好得多
。

因此
,

过硫化的偏差较大
,

很可能是由试验误差较大所引起的
。

S B R 和

C R 硫化橡胶的扯断伸长率和抗张积预测与

实测偏差较大
,

实际变化比预测的快得多
。

试

验误差和 自然老化表征温度的波动不太可能

造成如此大的偏差
。

由图 1一 6 和 13一 18 可

见
,

试验点的线性关系很好
.

尤其是 S B R 硫

化橡胶的试验数据是 由 7 个实验室测定的平

均结果
,

因此它们的试验误差是很小的
。

以

C R 硫化橡胶为例
,

在图 1 3一 18 上根据所建

立的模型
,

用试差的办法
,

可以找到正好通过

自然老 化数据点等高线的温度
,

把它叫作假

等效温度 〔 ,\I
)
)

,

数据如表 n 所示
。

这就是说
,

外推计算时
,

自然老化温度以 T
。

表示时
,

拟

合相符
.

但这个假定是不能成立的
,

因为自然

贮存室的最高温度只有 3乙 Z C ( 9 0o F )
,

真 正

的等效温度不会高于此温度
,

而扯断伸长率

和抗张积的 了 大大高于此温度
。

因此
,

预测

与实测偏差较大应当还有一个原 因
,

就是高

温加速老化与自然老化的机理不同
。

相对湿

度 对 s B R 和 C R 硫化橡胶的老化 有较大影

响
,

当然要搞清这种影 响还应进行这两种材

料的干热和湿热老化对照试验
。

表 11 C R 硫化橡胶在室温老化下的

假等效温度

尸 T
。 ,

〔

正硫化

凡了/万
、
、

30

E /石
气,

3 7

人E 八公 E
,

.

4 5

过硫化

1了/ 八f
.

、

艺7

艺
`
百

。 33

S E / S
。
石

.

3 8

综上所述
,

可以肯定橡胶性能变化定量

预测原则上是可能的
.

但预测的可靠性如何

是有一 定先决条件的
。
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