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　　摘要:介绍了用动态热机械分析仪(DM TA)测定减震橡胶制品耐老化性能的原理及方法。通过测定胶料在 160

℃、恒温 30 min下的损耗模量谱 ,跟踪减震橡胶制品的损耗模量变化率(ΔE″)来评估橡胶制品的耐老化性能。实际测

定表明 , ΔE″的大小在一定程度上可反映硫化胶的老化程度 ,该方法的测定结果与常规老化性能试验结果接近, 并具

有操作简单 、试验周期短等优点。
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　　橡胶的老化会影响橡胶制品的性能和使用寿

命 ,因而橡胶的耐老化性能是人们普遍关心的问

题。在胶料耐老化性能研究中 ,配方设计者和工

艺技术人员多年来一直用常规物理性能来表征胶

料的老化程度 ,如热空气老化已成为 ISO 和 GB

的标准方法。近十几年来 ,热分析手段应用于材

料的老化和氧化等方面的研究非常活跃 ,并取得

了令人瞩目的成绩。

减震橡胶制品通常是在动态条件下工作 ,动

态生热必将加速橡胶的老化 ,使其性能下降 。动

态热机械分析仪(DMTA)可在动态条件下跟踪测

试橡胶的性能变化 ,因此 ,用动态热机械法评估减

震橡胶制品的耐老化性能比常规方法更具有实际

意义 。

1　实验

1.1　仪器

动态热机械分析仪 , 型号 DMTA Ⅳ ,美国

Rheometric Scientific公司产品;材料试验机 ,型号

Q T/10 ,美国 MTS公司产品 。

1.2　基本配方

基本配方如下:NR　100;硬脂酸　2;氧化锌

　4;半补强炭黑 　40;促进剂CZ 　1;硫黄　2;
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防老剂(变品种)　2 。

1.3　试样制备

试样的制备按 GB 2941—91 规定进行。硫

化胶试样尺寸(mm):(24±0.2)×(6±0.2)×(2

±0.2)。

1.4　试验条件

试验条件为:频率　3 Hz;温度　160 ℃;恒

温时间　30 min;气氛　空气。

1.5　试验方法

材料动力学研究方式包括温度扫描和时间扫

描等。温度扫描是在程序温度下 ,测定硫化胶的

热力学性能随温度的变化 ,由于它能在一定温度

范围内显示明显的转变而受到重视 。为了能更接

近减震橡胶实际运行过程 ,试验采用恒温时间扫

描方式 ,根据材料老化的时温等效原理 ,本研究选

择在 160 ℃下测试材料损耗模量随时间的变化关

系。

2　结果与讨论

2.1　基本原理

橡胶是粘弹性材料 ,在周期性外力作用下其

应力-应变关系可用复合模量(E ＊)表示[ 1] :

σ=E
＊|ε|sinωt (1)

式中 , σ为应力 , ε为应变幅值 , ω为角频率 , t 为

时间 。

E
＊ =E′+iE″

式中 , E′为实数模量或称储能模量 ,它反映材料
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变形时能量储存的大小即回弹能力;E″为虚数模

量或称损耗模量 ,它反映材料变形时能量损耗的

大小 。

应力还可以表示为:

σ=|E ＊||ε|sin(ωt +δ) (2)

式中 , δ为应力和应变之间的相位角 。

tanδ=E″/ E′

E′=|E ＊|cosδ

E″=|E ＊|sinδ

则在 1周内单位体积材料耗散的能量 W L为:

W L =∫
T

0
σdε　　　　　

=π|σ||ε|tanδ

=
π|σ|2 tanδ

E′
=π|σ|2E″ (3)

从式(3)可以看出 , W L的大小正比于 E″和σ

的平方。这部分损耗的能量一部分用于克服分子

之间的内摩擦力而转变为热量 ,从而导致材料温

度升高而加速老化 ,致使材料性能下降 。按照橡

胶老化理论 ,影响橡胶老化的物理因素中 ,热是最

基本且最重要的因素[ 2] 。因此 , E″可以间接反映

橡胶的耐老化性能。

2.2　减震橡胶制品耐老化性能评估

图 1所示为 5 种配方硫化胶的 E″-t 关系曲

线 。由图1可见 ,所有配方胶料的E″都随 t的延长

图 1　5 种配方胶料的 E″-t 关系曲线

配方 1～ 5所用防老剂品种(份数)分别为防老剂 H(2)、

防老剂 RD+4010NA(1+1)、防老剂D(2)、防老

剂 4010NA(2)和防老剂 RD+M B(1+1)

呈明显上升趋势 。 E″的增大必然引起动态生热

的增加 ,而动态生热引起 NR硫化返原 ,硫化返原

又反过来促进动态生热[ 3] 。同时还可以看出 ,配

方5 胶料的 E″上升最慢 ,配方 1胶料的 E″上升

最快 ,配方 2 ,3和 4胶料的 E″上升速度相近 。这

种现象是由于不同防老剂防护效果的差异引起

的。因为 NR在热氧老化过程中主要是以氧化断

链为主[ 2] ,不同防老剂体系抑制和缓解分子链断

裂氧化的速度不同 ,产生的分子链数目及分子链

的滑移程度不同 ,从而胶料的 E″上升速度不同。

不同配方胶料的损耗模量变化率(ΔE″)按下

式计算:

ΔE″=(E t″-E 0″)/E 0″ (4)

式中　E t″———终止损耗模量 ,Pa;

　　　E 0″———初始损耗模量 ,Pa 。

配方 1 ～ 5 胶料的 ΔE″计算结果见表 1。取

配方 1 ～ 5的胶料在 100 ℃热空气老化箱中热老

化 22 h ,所测胶料老化前后的物理性能和溶胀指

数见表 1。

由表 1 可以明显看出 ,配方 5胶料的耐老化

性能最好 ,配方 1 胶料的耐老化性能最差 ,配方

2 ,3和 4 胶料的耐老化性能居中且相近 。这与

DMTA测得的各减震橡胶的 ΔE″变化趋势一致 ,

即配方 5胶料的 ΔE″最小 ,配方 1 胶料的 ΔE″最

大 ,配方 2 , 3和 4胶料的 ΔE″相近。ΔE″反映了

能量损耗的快慢 , ΔE″越大 ,能量损耗越快 ,这样

损耗的能量很快转变为热量 ,使材料内部热量来

不及向外散发 ,形成热量集中 ,导致材料温度升高

而加速老化。因此 , ΔE″越大 ,材料老化越快 ,反

之材料老化越慢。

表 1　5 种配方硫化胶的 ΔE″及老化前后物理性能

项　目
配方号

1 2 3 4 5

ΔE″/ % 28.20 18.0 22.26 20.38 15.35

老化溶胀指数变化值 +0.45 +0.38 +0.32 +0.39 +0.25

老化前

　拉伸强度/MPa 27.3 21.0 26.9 22.0 20.5

　扯断伸长率/ % 603 617 607 627 576

老化后

　拉伸强度/MPa 17.1 18.4 20.6 15.4 19.9

　扯断伸长率/ % 423 416 476 517 506
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3　结语

利用 DMTA 恒温跟踪减震橡胶的 ΔE″,其值

的大小在一定程度上反映了硫化胶的老化程度 ,

ΔE″越大 ,胶料的耐老化性能越差;反之耐老化性

能越好。DMTA 测试结果与常规老化性能试验

结果很接近 。此外 , DMTA 测试结果也可说明防

老剂品种对胶料防老化性能的影响 ,其结果与防

老剂的防老化理论相吻合 。本方法与常规老化试

验方法相比 ,具有操作简单 、周期短等优点 ,对硫

化胶老化性能的预测以及快速筛选防老剂 、考察

防老剂的协同效应都具有很大意义 。
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“99作训鞋研究”通过技术鉴定
中图分类号:TS943.714　　文献标识码:D

　　在军队使用了 50 年的旧式解放胶鞋将被一

种新型耐磨 、舒适 、透气防臭的作训鞋所取代 。日

前 ,总后勤部军需部在北京组织召开了“军用鞋靴

材料及 99作训鞋研究”技术鉴定会 ,徐僖院士等

11位专家对该项目的研究成功给予了高度评价 。

据介绍 ,该项目主要在以下 10个方面有所创

新。

(1)采用空气变形长丝加工技术 ,配合硫化胶

浆设计 ,首次解决了非浸渍长丝织物与橡胶材料

的粘合难题 ,填补了国内空白 。

(2)在综合各种材料性能基础上 ,运用新技

术 、新配方和新工艺 ,采用空气变形聚酯长丝作为

鞋用纺织材料的主体材料 ,解决了布面胶鞋多年

未解决的不耐穿和帮底不匹配的难题。

(3)采用五叶形凉爽聚酯长丝生产峰巢组织

中底布和皱组织鞋里布 ,增加了中底布和鞋里布

的耐磨性 ,抑制了脚底打滑现象的发生 ,显著提高

了中底布和鞋里布的吸湿 、导湿和散湿性能。

(4)优选了适合作训鞋用系列织物的专用染

料 、助剂和整理剂 ,重点解决了匀染性 、日晒牢度、

整理剂兼容性和防止变色等难点 ,满足了鞋用织

物的多种要求。

(5)在军鞋史上首次采用长丝原液着色技术 ,

配合印花技术生产迷彩鞋面布 ,色差小 、工序少 、

成本低 、效率高 、风格独特 、色牢度优异 。

(6)采用热熔胶浆点合布方式代替面涂合布

方式 ,提高了复合鞋面布的透气和透湿性能。

(7)设计研究橡胶新配方 ,提高了鞋底的耐磨

性。

(8)鞋底由外至内采用密实橡胶 、短纤维发泡

橡胶缓冲层和普通海绵橡胶组成的复合鞋底 ,使

其强度 、质量 、弹性和结构更趋合理 。

(9)99 作训鞋湿热舒适性理论探讨 、测试及

试穿结果表明:合理的纤维结构设计与适当的纺

织染整工艺相结合 ,使 99作训鞋用系列织物的透

湿能力和湿蒸能力有很大提高 ,具有很好的“易洗

快干”性能 。

(10)大量研究试验数据表明 ,作训鞋抑菌防

臭效果得到进一步提高。

目前 99作训鞋已生产 600多万双 ,进入了工

业化生产阶段 ,已决定正式装备全军。

(北京橡胶工业研究设计院　吕秉棠供稿)

DC东爵有机硅集团有限公司成立
中图分类号:TQ330.8　　文献标识码:D

2001年 12月 19日 ,美国道康宁公司与香港

新能源化工集团有限公司宣布合资组建 DC东爵

有机硅集团有限公司 ,新公司位于香港 ,在南京和

上海设有生产厂 ,在国内主要城市设立销售机构 ,

并将于 2002年 1月 1日开始运作 。

这一新的联盟策略将美国道康宁公司在产品

技术 、服务理念及全球化运作的领先优势与香港

新能源化工集团有限公司对中国热硫化硅橡胶市

场的深入理解和广泛占有相结合 ,致力于提高热

硫化硅橡胶产品的市场竞争能力 ,以合理的价格

为中国热硫化硅橡胶用户提供适应各种不同需求

的优质产品及服务。

(安可顾问有限公司　杜　凌供稿)
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