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疲劳现象分析
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摘要!通过凝胶色谱分析%衰减全反射傅里叶红外光谱分析及气相色谱
?

质谱联用分析等手段!对天然橡胶硫化胶在约束

条件下剪切疲劳的产物进行了研究$结果表明!在一维受压状态下!剪切疲劳过程中橡胶分子链首先主要发生力断裂现

象!进而发生氧老化作用!同时疲劳过程中部分低分子量降解产物和游离态填料会向应力集中的部位迁移集聚$
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天然橡胶具有高强度%高弹性%大变形等优异的物

理力学性能!是最早也是应用范围最广泛的通用橡胶

之一$由于其制品很多是在周期应力作用下使用!因

此对天然橡胶疲劳行为及疲劳机理的研究具有重要意

义$目前国内外对于天然橡胶疲劳性能的研究主要集

中在通过研究天然橡胶的疲劳破坏断面)

:[5

*

!从力学

角度对天然橡胶的疲劳破坏过程做出解释!以及天然

橡胶制品的使用寿命预测上)

;[V

*

!对于在疲劳及疲劳

破坏过程中天然橡胶的分子结构以及交联网络结构变

化的研究相对较少$

目前国内外提出的橡胶疲劳机理主要是两类&机

械破坏理论与力化学理论$其中机械破坏理论)

T

*认为

橡胶的疲劳老化不是一个化学反应过程!而纯粹是由

所施加到橡胶上的机械应力使其结构及性能产生变

化!以致最后丧失使用价值的过程'如果说在这个过程

中有化学反应产生的话!那也只能认为是影响疲劳过

程的一个因素$如藤本等)

:7

*认为在周期性应力的作

用下!含有填料的硫化胶中首先发生了应力松弛现象!

然后硫化胶高次结构会发生变化!其中填料周围形成

的橡胶相会向不均匀化方向转变!并形成较大的聚集

结构!成为宏观的应力集中点!容易导致裂纹的形成!

进而发生破坏$

力化学理论)

::[:<

*则认为!橡胶的疲劳老化过程是

在力的作用下的一个活化氧化过程!是化学键断裂的

结果!即试样在周期性应变过程中!应力不断集中于

+弱,键处!由于裂纹尖端处的分子链处在高应力场中!

分子链拉长$当应力达到键的强度时!发生键断裂诱

发微细裂纹!在高度应力集中的情况下!裂纹尖端处的

分子链产生黏弹性伸长至断裂$当足够多的分子链断

开时!裂纹尺寸将增加一个微小的增量!是随时间而发

展并涉及分子链连续断裂的黏弹性非平衡过程$但具

体反应过程!不同的研究者尚存在一定的分歧$

A)+'

通过对
>d

疲劳老化研究后认为!在疲劳过程中橡胶

分子链被机械力打断!由此所产生的自由基与氧反应!

引发了氧化老化$因此!由分子链切断而形成的裂纹

的顶端附近随着老化的进行使强度降低)
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则认为!与力学破坏相比!更可能发生的是应

力活化的氧化破坏!即橡胶会与氧发生反应生成过氧

化物!然后橡胶分子链产生断裂!防老剂的加入使得在

分子链断裂之前过氧化物即与防老剂发生反应!夺取

其中的氧!从而避免了橡胶分子链的断链$但在反复

变形的作用下!橡胶分子主链的键变弱!从而使其与氧

反应所需要的活化能降低!促进了氧化反应!导致硫化

胶的物理性能发生变化)

:<

*

$

但这些研究主要是基于拉伸或压缩应力下!通过

对疲劳过程中橡胶性能或一些物理参数的变化进行分

析!而对于橡胶在疲劳过程中出现的一些现象及疲劳

产物研究较少$

本工作主要从一维受压状态下剪切疲劳过程中天

然橡胶的疲劳产物的分析入手!通过剪切疲劳前后天

然橡胶硫化胶组分的对比!研究硫化胶在疲劳过程中

的化学变化!同时从微观层面对天然橡胶疲劳过程进

行研究$

5

!

实验

565

!

天然橡胶胶料的制备

首先将天然生胶在双辊炼胶机上塑炼
5/"+

!然后

依次加入
9=

%

e+C

%防老剂%炭黑%

>C89

%

9

!薄通后出

片!在室温下至少停放
V.

后返炼$基本配方为"

N

.$

#&

:

号烟片胶
>d

"印尼
:

$烟片胶!上海多康实业有限公

司#

:77

'

9=

"工业纯!淄博市淄川汇通油脂精细化工

厂#

:

'

e+C

"工业纯!山东汇苑化工厂#

5

'防老剂
CO

"工

业纯!华星"宿迁#化学有限公司#

7R5

'防老剂
CO=

"工

业纯!华星"宿迁#化学有限公司#

7R5

'促进剂
>C89

"工业纯!黄岩浙东橡胶助剂有限公司#

:R:

'硫磺
9

"工

业纯!衡水天顺橡胶化工有限公司#

6

'炭黑
>WW<

"工业

纯!东莞市齐德利化工科技有限公司#

:V

$

56$

!

剪切疲劳试样的制备

剪切疲劳试样为四板剪切试样 "参考
A8

(

Q

:6VS7

.

677V

#"如图
:

#$将返炼后的胶料!通过注压

硫化黏结成所需规格的试样!硫化时间
<5/"+

!硫化温

度
:<S̀ _S̀

!压力
:7!]*

!采用的胶黏剂为
E.)/?

1%Z675

和
E.)/1%Z667

"

I%$,

公司制造#$

图
:

!

四板剪切试样示意图
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剪切疲劳试验

本试验用
!]E?6

格拉西里疲劳试验机进行试

验!先对试验机进行初始设置!即试样应变值设定为

:77\

!加载频率设为
5fX

$然后将上下夹具调至间

距最小状态!此时将四板剪切试样两端的金属接头

用夹具夹紧!保证在试验过程中金属接头与卡具间

不发生相对位移!试样即安装完成!可开始进行疲劳

试验$在实验过程中!定期"

<

!

:6.

!随疲劳进程逐

渐缩短观察间隔#对试样疲劳现象进行观察并记录

现象$

56@

!

凝胶色谱分析#

GHI

$

采用
!S76QO=

凝胶渗透色谱分析仪进行测试$

选取四氢呋喃为溶剂!以
5/

@

(

/I

浓度对试样进行溶

液配制$

56#

!

衰减全反射红外光谱测试#

!:JKA*:K

$

采用
!*

@

+*W57

红外光谱仪进行测试$将待测试

样铺在透镜中央!再将测试的探针轻轻压在试样上表

面!旋紧扣锁后开始测试$测试完毕后应用
C!!LE

软件对测试结果进行处理及分析$

56B

!

气相色谱
A

质谱联用技术测试#

GIAF8

$

采用
e=8?f9

色谱
?

质谱联用分析仪进行测试$

选取甲苯作为萃取剂对油状物进行萃取$

$

!

结果与讨论

$65

!

实验现象及产物

实验中发现!当试样经过剪切疲劳
;7

!

W6.

后!剪

切疲劳试样的橡胶裸露部分出现裂纹!裂纹长度约
:

!

6//

!并随着疲劳进程裂纹逐渐扩展!当疲劳时间达

到
:;7

!

:V7.

后!裂纹长度扩展至
67

!

S7//

!同时有

极为黏稠的黑色油状物质溢出于裂口边缘!并且伴随

整个裂纹扩展过程不断增加$疲劳裂纹及产物如图
6

所示$

图
6

!

天然橡胶硫化胶试样剪切疲劳油状产物
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!

疲劳产物的化学分析

按照+溶度参数相近相溶,原则!由于天然橡胶的

溶度参数为
:WR<

"

3

(

#/

S

#

:

(

6

!选取溶度参数为
:WR;

"

3

(

#/

S

#

:

(

6

)

:5

*的二甲苯作为溶剂'将天然橡胶生胶%疲劳

过程油状产物及天然橡胶硫化胶于室温下同时浸没于

二甲苯中!

<V.

后观察发现!油状物已完全溶解!溶液

呈淡黄色!无明显固体物质'生胶未完全溶解!但达到

极大溶胀!呈淡黄色透明膜状"如图
S

"

*

#所示#'硫化

胶仅发生溶胀!溶液呈透明"如图
S

"

J

#所示#!这表明!

油状物为非交联的可溶解的小分子物质$

图
S

!

天然橡胶溶解实验照片

"

*

#天然橡胶生胶'"

J

#天然橡胶硫化胶
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对天然橡胶生胶和疲劳油状物进行凝胶色谱分

析!结果"如表
:

所示#表明!油状物的各项平均分子量

远小于天然橡胶生胶!其数均分子量%重均分子量及
e

均分子量为天然橡胶生胶相应分子量的
:

(

67

左右$

一般情况下!在
A

X

相同时!低分子量成分多时反映为

A

+

减少!高分子量成分多时
A

X

增大'因此疲劳后!疲

劳产物分子量分布明显变宽!结合溶解试验表明!疲劳

过程中!硫化胶分子发生了明显的分子链断裂现象$

表
5

!

天然橡胶生胶及疲劳试验油状产物
GHI

测试结果

Q*J1):

!

A]E')&'$)&(1'&%0$*F>d*+,%"1

H

N

$%,(#'&"+'.)0*'"

@

()')&'

d*F>d C"1

HN

$%,(#'

A

+

STT5WW :W:5V

A

F

V6WV5S SW5S7

A

X

:S;W6WT W:V6;

A

XY:

:TV;WSW ::<S67

A

P

W;7SVT SSW6:

A

F

(

A

+

6R7W 6R:V

!!

油状物的红外光谱测试结果如图
<

所示!与疲劳

前样品相比!

6T:W#/

[:处的甲基与不饱和双键相连时

的反对称伸缩特征峰出现了明显的减少!同时在

S577#/

[:处出现了突出却不尖锐的醇羟基中
C

.

f

键的特征峰!在
:WS;#/

[:处新的由饱和脂肪酸酯中的

EaC

的伸缩振动特征峰!表明油状物中含有醇类物

质和酯类物质!这些氧化产物表明疲劳过程中可能发

生了氧化反应$

为进一步确认天然橡胶疲劳油状产物的化学组

图
<

!

油状物与未疲劳天然橡胶红外光谱图

-"

@

R<

!

-QKd')&'$)&(1'&%0'.)%"1

H

N

$%,(#'&*+,(+0*'"

@

(),>d

成!对油状物进行了气相色谱
?

质谱"

AE?!9

#分析!检

测结果如表
6

所示$分析表明!天然橡胶硫化胶剪切

疲劳降解产物中主要含有"离子流峰高百分比达
:\

以上的#长链烷烃"包括正十八烷%正二十烷%正二十一

烷%正二十二烷%正二十二烷%正二十三烷%正二十四

烷#%硬脂酸%

6

!

V?

吩嗪二胺%

S

!

Sm?

辛基
?

二苯胺等!酮类

物质%醚类物质以及酯类物质应是天然橡胶疲劳过程

中由于分子力活化作用氧化得到的产物!这点与红外

光谱中检测得到的结果相符'而较多长链烷烃类物质

的存在则应来自于橡胶分子主链上双键的断裂'疲劳

产物中各成分结果说明!硫化胶在剪切疲劳的过程中

橡胶分子主链可能发生了物理断裂!进而发生氧老化

作用'在动态外力的作用下!由分子链断裂产生的部分

低分子产物向制品表面发生迁移!形成了氧化产物与

物理断裂产物的混合体$
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油状物
GIAF8

测试结果
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物!主要含有烯烃类物质%醚类物质及部分游离态的添

加剂等!说明在剪切疲劳过程中天然橡胶分子主链会

发生断裂!进而发生氧老化作用!同时低分子量的部分

降解产物和游离态填料会向应力集中的部位发生迁移

聚集$
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#天然橡胶硫化胶在疲劳过程中受到剪切应力

的作用!部分橡胶分子主链及交联键断裂后造成硫化

胶分子量及交联密度的降低!同时分子链上碳原子受

活化!化学键变弱!与氧反应的活化能降低!发生了氧

化老化!这也进一步佐证了力化学理论$
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径向分布函数!纯
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和
]CL

及共混物各组分分子

间主要作用方式为范德华作用力!通过比较共混物分

子间径向分布函数可预测共混物的相容性$
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S

#对
]=;

(

]CL

共混体系的力学性能进行了预

测!共混物拉伸模量%体积模量及剪切模量比较小!韧

性比较好$
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#介观动力学模拟中的等密度图与有序度参数

说明
]=;

与
]CL

相容性不好!与分子动力学模拟的

结果一致$
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