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摘　要：为准确、快速地预测橡胶的贮存寿命，在步进高温应力加速老化试验的基础上，对不同加速温度
下的加速系数进行计算，获得加速因子和绝对温度倒数的曲线，发现橡胶老化过程表现出非 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ特性。
针对非Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ特性，引入幂指数因子，采用一种改进的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型对加速系数进行拟合。由对数反应
速率与绝对温度倒数曲线的斜率，计算了改进Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型在不同温度下的等效线性活化能，结果表明低温
下活化能减小。建立低温下的老化寿命模型，对胶料在１０℃，２０℃和３０℃下的老化寿命进行评估。评估结
果表明，该模型可为相关高分子材料腐蚀过程中呈现的非Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ特性的分析及寿命预测提供参考。
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　　橡胶是一种典型的高分子材料，广泛应用于
产品的密封、隔振和绝缘等领域，因此，橡胶材料

无论在生产、生活还是在国防建设上都是不可或

缺的。橡胶产品所处工作环境中的热源、水汽、臭

氧、油雾、盐碱、辐射、电离和机械应力等因素会导

致高分子聚合物材料的交联、降解和裂纹扩展等

不可逆的化学和物理反应的发生，从而引起材料

性能的衰退，即出现材料的老化［１－５］。由橡胶材

料的老化引起的产品性能的退化乃至失效，轻则

引起设备故障，重则造成重大的经济损失和人员

伤亡。因此，对橡胶材料的老化性能开展深入的

研究，建立有效的橡胶元件老化寿命评估体系，能

够为橡胶元件的状态监测、性能评估及维护周期

的制定提供理论依据，具有重要的工程实用价值。

目前，常用的橡胶老化试验研究方法有室内

加速试验方法和自然老化试验方法［６－７］。室内人

工加速老化试验相比于自然老化试验，可以在相

对较短的试验周期内，快速采集到产品的性能退

化数据，并且可以通过控制加速应力的方式实现

复杂多因素影响作用的解耦分析，为界定不同因

素对性能衰退影响程度的大小创造有利条件。常

用的人工加速试验方法有恒定应力加速试验、步

进应力加速试验和序进应力加速试验。其中，恒

定应力加速试验方法所需的样本量最多，试验时

间长，但数据处理理论比较成熟；而序进应力加速

老化方法所需的样本量最少，试验周期最短，但数
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据处理最为烦琐，相关理论并不完善。相比之下，

步进应力加速试验方法具有所需样本量较少，试

验周期相对较短，且数据处理相对简单等优点。

因此，步进应力加速试验方法获得了研究者的广

泛关注。在橡胶人工加速老化的文献中，多数为

恒定应力加速试验，而关于步进应力加速老化方

法应用于橡胶老化的报道并不多见。

目前，Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型广泛应用于橡胶老化寿
命预测的评估中［８－１２］，但研究发现，Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模
型仅在一定的温度范围内适用，环境温度的变化

会引起材料活化能的变化，假定活化能是不随温

度变化的常数时获得的外推寿命与实际寿命的误

差较大［１３－１４］。针对以上问题，学者们提出了改进

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型［１５－１６］，提高了寿命预测的准确性。

本文针对某聚氨酯胶料的步进高温加速老化

试验，在分析老化数据的基础上，建立改进的

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型，并进行不同低温下的贮存寿命
预测。

１　步进应力加速试验方法

假设加载在所研究对象的应力水平分为 ｎ
组，各组应力水平为ｓ１，ｓ２，…，ｓｎ，恒定应力试验方
法通过测量每组应力作用下研究对象的性能衰退

至临界值所需的时间，其最长试验时间由最低水

平的应力决定。而步进应力试验方法，设定每个

应力水平下性能衰退的子临界值为 ｃ１，ｃ２，…，ｃｎ，
通过每组应力水平下的衰退量的叠加，实现最终

性能衰退满足总临界值的要求，各组应力下达到

子临界值的时间分别为ｔｃ１，ｔｃ２，…，ｔｃｎ，这样低应力
水平下的性能衰退所需时间的减小就大大提升了

试验的效率，同时也减小了用于试验的样本数。

图１所示是步进应力加速试验的应力加载示
意图，步进应力加速试验的应力是呈阶梯状递增

或递减的，对应的性能衰退曲线如图２所示，系统
的性能是呈指数级逐级下降直至达到衰退的临界

值ｃｎ。
由各级应力下的性能衰退数据，可以通过外

推获得该级应力作用下产品性能从子临界值 ｃ１，
ｃ２，…，ｃｎ－１分别衰退达到临界性能衰退值 ｃｎ所需
的时间，分别记为ｔ２，ｔ３，…，ｔｎ－１，从初始值ｃ０衰退
至临界值ｃｎ所需的时间记为ｔ１。

选取第一级应力 ｓ１作用下产品性能从子临
界值ｃｉ－１衰退至 ｃｉ所用的时间为参考值，则在应
力ｓｉ作用下的相对于ｓ１的加速系数为：

ａｉ＝
ｔｃｉ－ｔｃ（ｉ－１）
ｔｉ－ｔｉ－１

，ｉ＝２，３，…，ｎ （１）

图１　步进应力加速试验应力加载示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｔｒｅｓｓｌｏａｄｉｎｇｉｎ

ｓｔｅｐｓｔｒｅｓｓａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄｔｅｓｔ

图２　步进应力加速试验性能衰退示意图
Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ

ｓｔｅｐｓｔｒｅｓｓａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄｔｅｓｔ

２　改进Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型与橡胶贮存寿命建模

２．１　Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型

在温度应力的作用下，产品性能衰退速率满

足Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程，如式（２）所示。

ｋ＝Ａｅ－
Ｅａ
ＲＴ （２）

其中：ｋ为反应速率；Ａ为常数；Ｅａ为化学反应的
表观活化能，单位为ｋＪ·ｍｏｌ－１；Ｔ为绝对温度，单
位为Ｋ；Ｒ为理想气体常数，通常取 Ｒ＝８３１４Ｊ·
ｍｏｌ－１·Ｋ－１。

式（２）描述的化学反应的速率与温度和活化
能有关，且呈现出指数规律。对式（２）的方程两
边同时取对数，可得式（３）。

ｌｎ（ｋ）＝ａ＋ｂＴ （３）

其中，ａ，ｂ为回归系数。由式（２）和式（３）的对比
可得，表观活化能为：

Ｅａ＝－ｂＲ （４）
由式（４）可知，活化能为对数速率 －温度倒

数曲线的斜率乘以－Ｒ。
对于橡胶的老化过程，反应速率可以用反应

时间表征，因此将式（３）中的反应速率 ｋ替换为
加速系数ａ，式子仍成立，由此，通过加速系数对
数与温度倒数的线性回归系数计算，就可以由

·７５·
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式（４）计算出表观活化能，同时，由线性回归的外
推获得不同低温下的加速系数，从而对低温下橡

胶的老化寿命进行预测。

２．２　改进Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型

实际产品的老化速率对数和温度倒数的曲线

可能不一定满足线性规律，因此对 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程
进行改进，引入幂指数因子 ｎ，将 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程
改进为：

ｋ＝Ａｅ－
Ｅｂ( )ＲＴ
ｎ

（５）
式中，Ｅｂ为实际活化能，其余参数含义与式（２）
一致。对式（５）两边同时取对数，得到如式（６）所
示形式。

ｌｎ（ｋ）＝ａ＋ｂ
Ｔｎ

（６）

式（６）中除幂指数因子 ｎ以外的其余参数含
义与式（３）相同。

对比式（３）和式（６），两个式子本质上表达的
都是对数反应速率与温度倒数的回归关系，由

式（６）对温度的倒数求导，获得对数速率和温度
倒数曲线的斜率，由斜率乘以 －Ｒ，将非线性模型
线性化，获得等效线性活化能Ｅａ如式（７）所示。

Ｅａ＝－ｂＲ
ｎ
Ｔｎ－１

（７）

应该指出的是，式（７）中的等效活化能与
式（５）中的实际活化能 Ｅｂ的量纲不同，Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ
模型与非Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型之间活化能的比较，应该
通过等效活化能Ｅａ来比较。

２．３　橡胶贮存寿命预测

采用如式（８）所示的指数模型对性能衰退数
据进行拟合。

Ｐ＝Ｂｅｋｔα （８）
其中，Ｐ为性能指标，Ｂ为系数，ｋ为反应速率，
ｔ为老化时间，α为幂指数因子。对式（８）两边同
时取对数可得：

ｌｎ（Ｐ）＝ｍ＋ｋｔα （９）
其中，ｍ为系数。

式（８）和式（９）中的幂指数因子 α的计算方
法为使得预测的性能指标和实测性能指标衰退量

之差的平方和最小，即：

α＝ａｒｇｍｉｎ∑（Ｐ＾ｉ－Ｐｉ）２ （１０）

其中，Ｐ＾ｉ为预测的性能指标。调用ＭＡＴＬＡＢ遗传
算法工具箱计算出最优 α值，再应用最小二乘法
获得式（９）的回归系数，即可外推获得性能指标
衰退至临界值所需的时间。

图３所示是步进应力加速试验外推计算低温
老化贮存寿命的流程图。

图３　贮存寿命预测流程图
Ｆｉｇ．３　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｓｔｏｒａｇｅｌｉｆｅｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ

３　建模结果与分析

以文献［７］中聚氨酯胶料步进加速老化的数
据为例，验证本文所提出的改进 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型的
有效性。表１所示是步进应力聚氨酯胶料加速老
化的性能衰退数据，性能衰退指标为拉伸强度保

持率。试验在４级递增步进温度下进行，以性能
衰退 １０％为步进温度改变时间，依次将温度从
７０℃升高至 １１０℃，最后性能衰退至初始值的
６０％后停止试验。

表１　聚氨酯胶料步进应力加速老化数据［７］

Ｔａｂ．１　Ｓｔｅｐｐｉｎｇｓｔｒｅｓｓａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄａｇｉｎｇｄａｔａｏｆｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｒｕｂｂｅｒ［７］

性能指标
时间／ｄ

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０

７０℃ １００．８ ９８．８ ９７．５ ９５．７ ９４．１ ９３．４ ９２．８ ９１．６ ９０．３ ９０

８２．４℃ ８８．８ ８７ ８５．４ ８４．６ ８４ ８２．６ ８１．２ ８０．８

９５．６℃ ７８．６ ７７．３ ７６．３ ７４．５ ７２．８ ７２．１ ７１．４

１１０℃ ６８．７ ６６．２ ６４．８ ６２．７ ６１．６ ６０．６
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　　图４所示是橡胶步进应力加速老化的性能指
标随时间变化的关系曲线。表２所示是由式（９）
计算获得的各步进应力作用下，胶料从子临界值

衰退至总临界值（即性能指标从各步进应力下的

初始值衰退至６０％）所需的时间。表３所示是由
表１、表２数据和式（１）计算获得的各步进加速温
度下的加速系数。表４所示是表３的加速系数由
式（３）和式（６）的方程采用最小二乘回归获得的
模型参数值和回归曲线的相关系数。由表４所示
的相关系数可知，两种模型的相关系数差别不大，

但应该指出的是，相关系数的计算是针对已有的

样本点的，相关系数指标好，并不能说明模型的外

推能力是否满足要求，在下文中分析将会发现改

进Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型获得的低温下的加速系数更符
合常理。

图４　橡胶步进应力加速老化原始数据
Ｆｉｇ．４　Ｓｔｅｐｓｔｒｅｓｓａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄａｇｉｎｇｄａｔａｏｆｒｕｂｂｅｒ

表２　各步进应力下的衰退时间预测
Ｔａｂ．２　Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｏｆｄｅｃａｙｔｉｍｅｕｎｄｅｒｅａｃｈｓｔｅｐｓｔｒｅｓｓ

温度 ７０℃ ８２．４℃ ９５．６℃ １１０℃

步进衰退时间／ｄ ８７．４６３７５８．４６３７２５．６４２１ ６．３９４９

表３　各步进应力下的加速系数
Ｔａｂ．３　Ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｕｎｄｅｒｅａｃｈｓｔｅｐｓｔｒｅｓｓ

温度 ７０℃ ８２．４℃ ９５．６℃ １１０℃

加速系数 １ １．４９３９ ３．４１０９ １３．６７７１

表４　两种模型的参数识别结果和拟合优度
Ｔａｂ．４　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｇｏｏｄｎｅｓｓｏｆ

ｆｉｔｆｏｒｔｈｅｔｗｏｍｏｄｅｌｓ

系数 ａ ｂ ｎ 相关系数

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ －４０４．２２８１００．６９３１ ０．２３７７ ０．９８５８

改进Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ ２４．６９４８ －８５５２．８ ０．９８３６

　　图 ５是采用改进 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型和原始
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型对表３所示的加速系数的对数与
加速温度倒数进行回归计算得到的曲线对比图，

其中，Ｔ为绝对开氏温度。表 ５是由改进的
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型计算获得的３个不同低温下的加
速系数。由图５所示的数据可知，该胶料的老化
呈现出一定的非线性，在低温下，表观活化能（与

曲线斜率成正比）有所减小。若采用直线外推计

算低温下的加速系数，所获得的加速系数与实际

结果误差较大，最终获得的寿命预测精度不足。

目前最常用的橡胶非 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型是分段线性
模型［１４－１６］，该模型认为存在一个温度拐点，在该

拐点两侧活化能不同，即活化能是突变的。在拐

点两侧要分别进行 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型的拟合。而本
文采用幂指数模型得到的活化能是随着温度渐变

的，由图５的４个实测高温加速老化样本点（黑点）
无法确定拐点温度，但温度拐点的选择对外推结果

的准确性影响很大，因此采用渐变活化能的改进

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型，比分段线性模型更为合适。

图５　改进前后的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型对比
Ｆｉｇ．５　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＡｒｒｈｅｎｉｕｓｍｏｄｅｌｓｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｅｄ

表５　由改进Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型计算得到的低温加速系数
Ｔａｂ．５　Ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｕｎｄｅｒｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｍｏｄｉｆｉｅｄＡｒｒｈｅｎｉｕｓｍｏｄｅｌ

温度 １０℃ ２０℃ ３０℃

加速系数 ０．００７１ ０．０１６８ ０．０３８７

值得指出的是，高温下胶料的表观活化能大

于低温下的表观活化能的原因在相关文献上已有

阐释［１４］，主要是由胶料老化过程中的扩散限制氧

化现象引起的，在高温下，化学反应速率加快，产

品表面由于氧气较为充足，老化较为严重，形成了

致密的氧化层，这种内外层氧浓度的不均匀性限
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制了内层胶料的老化速率，因此在宏观上表现为

高温下胶料的活化能增大。

图６是由式（４）和式（７）计算获得的两种不
同模型的表观活化能随温度的变化曲线。由图可

知，Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型计算的表观活化能不随温度的
变化而变化，而改进Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型计算的表观活
化能随着温度的下降（即随着温度倒数的增加）

而下降，在１１０℃ （１／Ｔ＝０００２６Ｋ－１）时的表观活
化能为７５ｋＪ／ｍｏｌ，而２０℃ （１／Ｔ＝０００３４Ｋ－１）下
的表观活化能为６０ｋＪ／ｍｏｌ，若直接用１１０℃的表
观活化能代替２０℃的表观活化能，相对误差为
２０％，超过了数据误差的容限，预测结果的精度将
得不到保障。

图６　等效活化能随温度的变化曲线
Ｆｉｇ．６　Ｃｕｒｖｅｏｆｅｑｕｉｖａｌｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ

ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

由上文所提出的改进 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型计算不
同贮存温度下胶料相对７０℃的加速系数，可以由
式（１１）计算获得各低温贮存温度下的性能衰退
量，式（１１）中的ａｉ即为各低温下的加速系数。

ｌｎ（Ｐ）＝４．６５３５－０．０４０３（ａｉｔ）
０．５８８０ （１１）

图７是不同步进应力加速下的数据平移至
７０℃下的数据，由图７中的散点图可知，４级加速
应力的性能衰退曲线很好地拼接在一起，说明本

文计算的加速系数的准确性。根据式（１１），作出
采用改进 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型计算的低温下的性能衰
退曲线，并进行衰退至７０％的老化寿命预测。

表６是采用本文方法预测的胶料低温老化贮
存寿命，以及恒定应力加速老化数据预测结果［７］

的对比，由预测结果可知，本文方法所预测胶料寿

命接近于恒定应力加速老化试验获得的预测寿

命，预测的寿命分散系数（两种方法预测的寿命

的比值）控制在２以内，验证了本文所提出的改
进Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型的有效性。

图７　低温下的贮存寿命预测
Ｆｉｇ．７　Ｓｔｏｒａｇｅｌｉｆｅｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎａｔｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

表６　低温贮存寿命的预测结果对比
Ｔａｂ．６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆ

ｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｔｏｒａｇｅｌｉｆｅ

温度
恒定应力

预测结果［７］

本文方法

数值 分散系数

１０℃ ３０．６ １７．７７ １．７２

２０℃ １１．４ ８．５７ １．３３

３０℃ ４．５ ４．５２ １．００

４　结论

１）所研究的聚氨酯胶料的老化呈现出非
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ特性，在高温下活化能大，而在低温下
活化能有所减小。所提出的改进 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型
可以对聚氨酯胶料的温变活化能进行较好的

描述。

２）由改进 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型外推计算的不同低
温下的活化能所建立的寿命预测模型，与恒定应

力加速老化试验的外推结果具有很好的一致性。
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