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前 言

    本标准修改采用国际标准ISO 1431-1;1989《硫化橡胶或热塑性橡胶耐臭氧龟裂 第一部分:静态

拉伸试验》。

    本标准代替GB/T 7762--1987《硫化橡胶耐臭氧老化试验 静态拉伸试验法》，因为国际上的发展

原标准在技术上已过时。

    本标准根据ISO 1431-1:1989重新起草，其技术性差异及原因如下:

    — 臭氧浓度的选择除按ISO 1431-1;1989规定的浓度外，本版还增加了“如果需要，也可以选用

其它更高浓度”(本版8.1)，因为在试验中经常有使用高浓度的情况。

    — 本标准删除了ISO 1431-1:1989的引用标准ISO 1431-2，因为本标准的内容没有涉及臭氧动

态试验。

    为便于使用，本标准还做了下列编辑性修改:

    — 用“本标准”代替“本国际标准”;

    - pphm的表示方法用10-“代替，因为pphm不是法定计量单位;

    — 增加资料性附录B“臭氧浓度测定方法 碘量滴定法”(本版附录B)，因为碘量滴定法测臭氧

浓度在国内一直被广泛使用。

    本标准与前一版本相比主要变化如下:

    一一本标准长条标准试样长度不做规定，1987版要求长度为(70̂ -100) mm(1987版4.2.1，本版

6.2);

本标准改变了哑铃标准试样尺寸(1987版4. 2. 2，本版6.3);
本标准改变了试样环境调节条件(1987版5. 6，本版7);

    — 本标准增加了临界应变和极限临界应变内容(本版3);

    — 本标准修改了试验方法，增加为三种试验方法(A,B和C方法)的应用和三种试验方法结果的

表示(1987版6,7，本版9,10),

    本标准的附录A为资料性附录。

    本标准的附录B为资料性附录。

    本标准由原国家石油和化学工业局提出。

    本标准由全国橡标委橡胶通用物理试验方法分技术委员会(TC35/SC2)归口。

    本标准委托全国橡标委橡胶通用物理试验方法分技术委员会(TC35/SC2)负责解释

    本标准起草单位:广州合成材料研究院

    本标准主要起草人:郑云中，谢宇芳

    本标准所代替标准的历次版本发布情况为:

    - GB/T 7762-1987



GB/T 7762-2003

硫化橡胶或热塑性橡胶 耐臭氧龟裂

          静态拉伸试验

范 围

    本标准规定了硫化橡胶或热塑性橡胶在静态拉伸应变条件下，暴露于含一定浓度臭氧的空气中和

在规定温度且无光线直接影响的环境中进行的耐臭氧龟裂的试验方法。

    不同橡胶材料的耐臭氧能力随臭氧浓度和温度的不同有明显差别。拉伸应变的试样进行臭氧试验

和使用中的制品受臭氧的作用而产生的破坏程度，由于尺寸、类型和应变大小的不同有很大差别。

    关于臭氧龟裂性质的注释参见附录Ae

2 规范性引用文件

    下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款，凡是注日期的引用文件，其随后所有的

修改单(不包括勘误的内容)或修订版均不适用于本标准。然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究

是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本标准。

    GB/T 2941 橡胶试样环境调节和试验的标准温度、湿度及时间((eqv ISO 471)

    GB/T 9865. 1 硫化橡胶或热塑性橡胶样品和试样的制备 第一部分:物理试验(idt ISO 4661-1)

    ISO 1431-3 硫化橡胶或热塑性橡胶在实验室试验箱中测定臭氧浓度的参考方法和可选择的方法

定义

3.， 临界应变 threshold strain

    将橡胶在给定温度下曝露于含规定臭氧浓度的空气中，在规定的暴露时间后，不出现臭氧龟裂的最

大拉伸应变。

3.2 极限临界应变 limiting threshold strain
    当拉伸应变低于某一数值时，臭氧龟裂所需要的时间明显增加，实际上为无限大，此时的拉伸应变

为极限拉伸应变。

原理

    静态拉伸应变试样暴露于含有恒定臭氧浓度的空气和恒温的试验箱中，按预定时间对试样龟裂情

况进行检查。

    在选定的臭氧浓度和试验温度条件下评价臭氧龟裂可任选如下A,B和C三种方法
    A 在规定的时间和规定的应变下暴露后，检查是否出现龟裂，如果需要可以测定龟裂程度。

    B 在任意规定的拉伸应变下，测定最早出现龟裂的时间。

    C 对任意规定的暴露时间，测定临界应变.

5 试验装 置

试验装置示意图如图1所示。
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流量计

圈 1试验装I示意图

    警告— 注意奥氧是有毒性的，应尽量减少所有暴摇工作的接触时间。推荐试验箱外周围环境中

奥氧绝对最大含量其体积分数为:10 x 10-e，最大的平均浓度应该更低。

    注:建议使用排风管去除含臭氧的空气。

5.1 试验箱

    试验箱应该是密闭无光照的，能恒定控制试验温度差在士20C，试验箱室的内壁、导管和安装试样的

框架等应使用不易分解臭氧的材料(如铝)制成。试验箱设有观察试样表面变化的窗口，可安装灯光方

便检查试样。

5.2 奥氧化空气发生器

    可 以采用 以下任一种 臭氧发生器 :

a) 紫外灯;

b) 无声放电管。

    当采用无声放电管时，为了避免氮氧化合物的生成，最好使用氧气 臭氧化氧气或臭氧化空气可用

空气稀释到所要求的浓度。用以产生臭氧或稀释用的空气，应先通过活性炭净化，并使其不含有影响臭

氧浓度、臭氧龟裂和臭氧测定的污染物。

    从发生器出来的臭氧化空气必须经过一个热交换器，并将其调节到试验所规定的温度和相对湿度

后才输人试验箱内。

5.3 臭氧浓度的调节

    可以使用自动调节臭氧浓度的方法

    当采用紫外光源时，臭氧浓度可以通过调节加在灯管七的电压、气体流速或将暴露于流动空气中的

灯管部分屏蔽起来来调节;当使用无声放电管时，臭氧浓度可以通过调节加在发生器上的电压、电极尺

寸、氧气流速或减弱空气流速来调节。这些调节方法应该使臭氧浓度保持在8.1规定浓度的公差范围

内。另外，当打开试验箱放人或检查试样后，应该使臭氧浓度在30 min内恢复到试验所规定的浓度。

进人臭氧箱的臭氧浓度在任何情况下都不能超过试验规定浓度。

5.4 臭叙浓度的测定

    在箱内试样附近采集臭氧化空气，测定方法按ISO 1431-3规定的进行。如果需要，也可参考附录

  2
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B的方法进行。

5.5 调节气流的方法

    试验箱应该具有一个装置以调节臭氧化空气的平均流速不低于8 mm/s，最好在 12 mm/s到

16 mm/s之间。臭氧化空气流速可以用箱内测定的气体流动速率除以箱与气流垂直的有效横截面积来

计算。作对比试验时，流速的变化不能超过士10%。气体流动速率是在单位时间内臭氧化空气通过的

体积，为了防止箱内的臭氧浓度由干臭氧被试样消耗而自然降低，气体流动速率应该足够大。臭氧的消

耗速率随使用的橡胶、试验条件和其他试验细节而变化，通常推荐试样暴露表面积与气体流动速率之比

不超过12 s/m，但是这数值并不总是足够低。当有怀疑时，必须通过试验对消耗影响进行校验，必要时

可减少试样的表面积。进入试验箱内的气体可用扩散隔膜或等效的装置以加速与箱内的气体混合。如

果要求高速流速，可以在箱内安置风扇以提高臭氧化空气流速达到600 mm/s士100 mm/s

5.6 试样架

    在所要求的伸长下用夹具固定试样的两端，与臭氧化空气接触时，试样的长度方向要与气流方向基

本平行。夹具应由不容易分解臭氧的材料(例如铝)制成。

    为了减少试验箱内不同臭氧浓度的影响，建议在试验箱中安装机械旋转架并在旋转架之上装配固

定试样用的夹具和框架。例如，用适用的旋转框架，使试样旋转速度在((20̂-25) mm/s之间，在一垂直

干气流的平面内，每件试样连续地沿着相同的途径移动，同一个试样旋转一周的时间为((8̂ -12) min.

试样的扫描面积(图2中表示的阴影部分)最少是试验箱的有效面积的40%.

图2 试样转动轨迹和扫描面积(阴影线)

6 试样

    长条标准试样和哑铃标准试样应符合6. 2和6.3的规定。

6. 1 试样制备

    试样制备应符合GB/T 9865. 1的规定。试样最好从新制模压出的试片上裁取，如果需要，可以从

成品上裁取。试样至少应具有一个完好无损的表面，被裁切或打磨后的试样表面不能用来评价耐臭氧

性能。不同材料的比较只有用相同方法制成的相同样品来评价其表面龟裂才有效。

    每一试验条件至少使用3个试样

6.2 长条标准试样
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    长条标准试样宽度为不小于10 mm，厚度2.Omm士0. 2 mm，拉伸前夹具两端间试样的长度不少于

40 mm ,

    试样被夹持的端部可用耐臭氧漆防护。为防止油漆所使用的溶剂使橡胶明显膨胀，应小心选用油

漆。不得采用硅油。此外也可用改善试样两端的办法，例如试样端部采用突出部分，使其两端能延伸而

不致引起应力过分集中，并在臭氧暴露期间不会在夹持处断裂。

6.3 哑铃标准试样

    哑铃标准试样应该由两端为12 mm X 12 mm的正方形和中间宽为5 mm，长为50 mm的长条构

成，如(图3)。本试样不适用于试验方法A.

                                                                                单位 为毫米

圈3 哑铃试样

注 1:建议用高度抛光的铝箔硫化试片，铝箔一直在试样上直到制成试样为止，这样可使试样表面免于触及受到保

      护，保持表面清洁。

注2:不能裁取标准试样时，可采用长度为 50 mm,宽度为2 mm的T50哑铃试样。试验表明，当用此种试样检查

      龟裂开始时间时，在相同的伸长率下和标准试样得到的试验结果相近。

注3:作为一种选择，由于拉伸环状试样时会产生一个连续变化的应变，所以环状试样已经被用于代替几种不同应

      变下暴露的试样。当用以确定临界应变时，发现这种方法得到的结果与标准试样得到的结果相近.

注4:作为另一种选择，由于可以代替几种不同应变下的暴尽试样，矩形试样可以以弯曲成环状的形式，以一个试

      样提供不同的拉伸应变

调节

7_1 未拉伸试样 的调 节

    对所有试验 ，试样 硫化后 到进行试验之间的最短时间间隔不得少于 16 ho

    对非产品试验，试样在硫化后到进行试验之间的最长时间间隔为4周。

    对产品试验，试样在硫化后到进行拉伸试验之间的时间间隔应尽可能不超过3个月，在其他情况

下，试验应在用户收到产品后 2个月内进行。

    在硫化和在储存柜内存放期间，不允许不同组分的橡胶试样和试片相互接触，以防抗臭氧剂从一种

橡胶表面迁移到相邻的橡胶表面上，这样会引起臭氧龟裂的发生。

    建议在不同组分的试样和试片之间放置铝箔以防止添加剂的迁移，但也可以采用其他防止添加剂

迁移的方法 。

    样品和试样应在暗处储存，从硫化后到试验前的期间内，应储存于基本无臭氧的大气环境中，标准

储存温度应按GB/T 2941规定，对有特殊用途的，也可采用其他适用的控制温度。对于产品来说，也尽

可能采用这些储存条件。作对比试验时，储存时间和条件都应相同。

    对于热塑性橡胶应该在成型后立即储存。

7.2 拉伸试样 的调 节

    拉伸后，试样应该在无光，基本无臭氧的大气中调节48 h到96 h，调节温度应按GB/T 2941规定，

伯县对右特殊用涂的 ，可采用其 他活用温度。各试样在调节 期间不要互相 接触或受 到其他损伤 。作对
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比试验时，调节时间和温度都应相同。

8 试验 条件

8.飞 臭氧浓度

    试样臭氧试验可选用的臭氧浓度(体积分数为10-a)有:(25士5)X10-e、 (50士5)X10-e, (100士
10) X 10-', (200士20) X 10-;如果需要，也可选用其他更高的浓度。
    除非另有规定，一般在((5。士5) X 10-a的臭氧浓度下试验。试验采用的臭氧浓度应根据橡胶耐臭氧

龟裂程度和使用条件选取。如果知道橡胶在低臭氧浓度环境下使用，只要求低臭氧浓度试验，建议在

(25士5) X 10-e浓度下试验;如果是耐高臭氧浓度的高聚物试验，建议在(100士10) X 10-a或(200士20)

X 10-e浓度下试验。

      注:臭氧浓度可用臭氧分压 MPa表示，1 x 10-a臭氧浓度相当于 1. 01 MPa的臭氧分压。

8.2 温度

    最适宜的试验温度为40℃士2'C。也可根据使用环境选用其他温度，例如，30℃士2℃或23℃士
2'C，但是使用这些温度所得到的结果与使用40℃士2℃时的试验结果有差异。

    注:在应用中可能会遇到明显变化的温度，建议使用包括在应用范围内的2种或多种温度。

8.3 相对湿度

    在试验温度下，臭氧化空气的相对湿度一般不超过65%0

    过高的湿度会影响试验结果;在潮湿气候中使用的制品，试验应在80%到90%的相对湿度下进行。

8.4 伸长率

    通常选用下列一种或多种伸长率进行试验:

    5%土1%,10%士1%,15%士2%,20%士2%,30%士200,40%土2%,50%士2%,60%士2%,80%

士2%a

    注:试验方法A和方法B使用的伸长率应该与样品实际使用中的伸长率相近。

9 试验程序

9.t 概述

    调节好规定的臭氧浓度，流速和试验温度。然后将已拉伸和经调节的试样放人试验箱内，并保持试

验条件稳定。

    用7倍放大镜定期检查试样龟裂情况，可用适当的光源照明以检查试样。放大镜可安装在箱壁的

窗口上，或者将试样从试验箱内取出作短时间检查。进行检查时不要触摸或碰撞试样。

      注:表面上由于裁样和抛光时导致的裂纹应该忽略

    三种暴露试样的试验程序都是可选用的。

92 方法 A

    按7. 2的规定进行调节后拉伸应变20%的试样，在臭氧试验箱经72 h后检查试样的龟裂情况。或

按适用材料特性选择任一伸长率和暴露时间。

9.3 方法 B

    按8.4的规定采用一种或多种伸长率的试样，并按7.2的规定进行调节。仅采用一种伸长率时，应

采用20%伸长率，除非另有规定。在2 h,4 h,8 h,16 h,24 h,48 h,72 h和96 h暴露后检查试样，必要

时可适当延长暴露时间，并记录各种伸长率的试样出现龟裂的时间。

9_4 方法 C

    按8. 4的规定采用不少于四种伸长率的试样，并按7. 2的规定进行调节。在2 h,4 h,8 h,16 h,

24 h,48 h,72 h和96 h暴露后检查试样。如果需要，可适当延长暴露时间，并记录每种伸长率的试样

开始出现龟裂的时间，由此可以测定临界应变
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注 :对方法 B和方法 c，有时 可省去 16 h捡查

10 结果表示

10. 1 方法 A

    以无龟裂或出现龟裂报告试验结果。如果有龟裂，需要评定龟裂程度，可以用出现的裂纹说明龟裂

情况(例如，个别裂纹，单位面积上的裂纹数目，以及加条最大裂纹的平均长度等)或拍照龟裂试样来

说明。

10.2 方法 B

    在规定拉伸条件下，按第一次出现龟裂所需要的时间作为评价试样的耐臭氧性能。

10. 3 方法 c

    确定在规定暴露时间后，不出现龟裂的最大应变和出现龟裂的最小应变的临界应变范围 如果重

复试验得到不同的结果则列出试验中观察到的极限范围，例如，分别采用10%,15%和20%的3种试

样，每种用3件试样，拉伸10%的试样只有一件出现龟裂，拉伸15%也只有一件出现龟裂，而拉伸20%

的3件试样都出现龟裂，在这种范围得出的极限范围为10%到20%。用图表示有助于解释结果。

    注1 以变形对数对开始龟裂时间的对数作图，不出现龟裂的最长时间和开始出现龟裂的最早时间两者都可作图

          考虑到在每一拉伸应变时不出现龟裂的最长时间和出现龟裂最早时间的间隔便可作一条平滑曲线，以有助

          于估算在试验中任一时间的临界应变(图4).对某些橡胶，曲线接近直线，但此种曲线不宜采用，因为用此方

          法测定临界应变时会导致很大误差

    注2 对有些橡胶，用应变与龟裂时间作出的直线图形能够观察到极限临界应变。
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图 4 结果表示图

11试验报告

试验报告应该包括以下内容:

a) 试样详细情况:
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1) 试样的详细说明及其来源;

2) 胶料的标志;

3) 试样制备的方法，例如，模压或裁取。

试验方法 :

1)引用本标准的名称及代号;
2) 采用的方法(A,B或C) ;

3) 试样尺寸;

4) 是否采用转动框架。

试验详细说明:

1) 臭氧浓度及测定方法;

2) 试验温度和相对湿度;

3) 试样的应变;

4) 试验时间;

5) 非标准规定的方法。

试验结果 :

1) 每种应变试验的试样数量;

2) 仅对方法A，应该说明是否出现龟裂，如果有要求应说明龟裂特征;

3) 对方法B，应说明开始出现龟裂时间;

4) 对方法C，应说明对于适当的暴露周期或几个暴露周期得到的临界应变范围，或极限临界

应变。

试验 日期 ;

试验 者;

审核者。

e)

f)

助
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  附 录 A

(资料性附录)

  注 释

    拉伸应变条件下仅橡胶表面出现龟裂。裂纹的形状和龟裂的严重程度，根据所受拉伸的大小和性

质而变化。一件制品在使用中的应变将从某一点最小值(此最小值不一定为零)到另一点最大值而变

化。当测定耐臭氧性能的时候，应考虑在此伸长范围内的裂纹形状。

    要说明一种材料耐臭氧性能的标准首先是不出现龟裂。因此，试样在规定时间下暴露，其临界应变

较大，或其极限临界应变较大，或其出现龟裂之前的时间较长，则其耐臭氧性能较好。

    然而，当橡胶在指定的变形范围内，其臭氧龟裂的大小均低于允许极限值时，则应该改用另一种判

断标准。此判断标准是以性能对比为根据，两种硫化橡胶在使用中如果其中一种硫化橡胶的臭氧龟裂

程度低于另一种，则可以认为该种硫化橡胶的耐臭氧龟裂性能优于另一种。当试样表面出现肉眼可见

的龟裂时，就应该立即记录下来，以便测定应变和臭氧龟裂严重程度之间的全部关系。

    臭氧龟裂和应变之间并非一种简单关系。试样的裂纹数目和试样的尺寸大小有关系，而且此关系

对某种材料而言与规定的试样伸长率和规定暴露时间的临界应变有关。

    因此，对规定的暴露周期，在应变为零和临界值之间无臭氧龟裂出现(根据定义)。应变稍微超过其

临界值是将出现一些大裂纹。随着应变逐渐增大，裂纹将变得更多和较小。在很多的应变条件下裂纹

有时小到用肉眼看不出来。

    当增加暴露时间，裂纹将集中，尤其当试样表面裂纹很多时更是如此，将使一些裂纹增加长度，但是

在深度方面不按比例增加。裂纹集中可能由于臭氧侵蚀与撕裂过程所引起，并有时为一些大的裂纹所

造成。这些大裂纹分布在高应变试样表面上的密集细裂纹之间。
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            附 录 B

臭氧浓度的测定方法 碘量滴定法

          (资料性附录)

本方法是 比较广泛使用 的经典方法 。

B.1 测定原理

    利用碘化钾与臭氧反应而析出游离碘，以硫代硫酸钠标准溶液进行滴定，然后计算出臭氧量。其化

学反应式为:

                          0,+2KI4 Hz0} Iz+2KOH+q个
                                  1z+2Na,S0, } 2NaI+Naz氏Os

B. 2 试剂

B. 2. 1 碘化钾(KI)水溶液:质量分数为0. o1%;

B. 2.2 硫酸溶液:c(H,SO.)=0.5 mol/L;

B. 2.3 硫代硫酸钠标准溶液:c(NazSz0,)=0.000 5 mot/L;

B. 2. 4 淀粉溶液:质量分数为。01%.

B. 3 测定方法

    将碘化钾(KI)水溶液(B.2.1)盛于吸收瓶中，再将吸收瓶连接在由老化试验箱至取样真空泵之间，

吸取一定容积的含臭氧空气后，移人滴定瓶中，并加人硫酸溶液(B.2.2)进行酸化，硫酸溶液的体积分

数为0.4%，然后以硫代硫酸钠标准溶液(B. 2. 3 )滴定，至溶液呈浅黄色时，加人2滴淀粉溶液(B. 2. 4 )

指示剂，继续滴定至溶液蓝色刚消失即为终点。

B. 4 臭暇浓度的计算

    据B. 1中的化学反应式，在标准状况下臭氧气体体积为22. 4 L。根据上述化学反应式，1 mol硫代

硫酸钠(Na, S, 0,)对应的臭氧体积为11. 2 L，故臭氧量U(I.)为:

11.21 000x o. 000 sX B (B. 1)

通过 碘化钾(KI)吸收液的含臭氧空气量 Vo (I.)在标准状况下为 :

                                  Vo=

由此得到臭氧浓度((cu,)的计算式为:

    273

1.013 X 105

、，P X V
入 石 丁-

        了
(B. 2)

f r,.:_U二
一 ，一 V。

11.2 X0.0005XB X 1.

            1 000 X 273 X013PV
X105X T

= 207 795XBT
尸V

X 10-e

                                                                          ””””’‘··⋯‘二(B.3)

式 中:

Cc.,)— 试验的臭氧浓度，(体积分数为10-e)>1X10-，臭氧浓度相当于1. 01 MPa的臭氧分压;
    B— 硫代硫酸钠标准溶液的消耗量，单位为毫升(mL) ;

    T一 试验温度，K[T=273+t}t (01;

  尸— 吸收瓶中的气压(尸=尸大呱一尸触度)，单位为Pa;
    V— 通过吸收液的含臭氧空气总量，单位为升((L).


