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橡胶原材料分析的现状

意增一等著 周青山译 刘登祥校

橡胶制品一般是由橡胶胶料与有机纤维

或金属等通过硫化粘合而成的一种复合体
。

其橡胶胶料除含有 主要成分橡胶外
,

一般还

含有炭黑等补强填充剂
、

硫黄和促进剂等交

联剂
、

防老剂及油类等多种成分
。

因此橡胶制

品的性能不仅受各种原材料 自身性 质的影

响
,

而且还受复合体结构
、

粘合界面
、

交联密

度
、

制品承受的作用力和环境条件等多种 因

素的影响
。

橡胶制品在生产和使用过程中发

生的种种故障
,

也多与上述诸因素错综复杂

地联系在一起
。

由此可见
,

橡胶原材料 的分析范围与配

方成分本身的结构也有关
。

所以其分析的项

目非常之多
,

其中有并用聚合物分散形态和

炭黑在橡胶中分散形态的分析
,

有交联密度

和交联结构的分析
,

有有机纤维 和钢丝帘线

高次结构或组分的分析
,

还有补强材料与胶

料之间粘合界面的分析等
。

在进行上述分析

时
,

不仅要将现在使用的分析方法适当地组

合
,

更重要的是要依据分析数据去理解问题

的本质
。

随着原材料和配方的不断改进
,

分析

项目越来越细
。

另一方面
,

由于电子技术的飞

速发展
,

近年来分析仪器进步很快
,

基本上适

应了分析的需要
。

本文把这些分析方法进行分类
,

大致可

分为橡胶制品用主要原材料的分析法和影响

橡胶复合体性能的交联结构和粘合界面的分

析法
。

特别对以后一类为中心介绍分析方法

的现状
,

并就这些方法在提高产品质量和解

决技术故障方面会起何种作用
,

以及今后应

采取的措施加以阐述
。

橡胶

原材料

原料橡胶的特性评价是橡胶合成
、

加工

以及制品的物性
、

老化
、

变质过程的解析基

础
。

橡胶聚合物有 的是 由一种单体均聚而成

的
,

如聚异戊二烯橡胶和聚丁二烯橡胶
;
有的

是由两种单体共聚而成的
,

如丁苯橡胶和 乙

丙橡胶
。

橡胶聚合物 中单体的结合形式往往

是非常复杂的
。

此外
,

还有在聚合时添加微量

二烯类作为第三单体的聚合物
,

如三元乙丙

橡胶
。

因此
,

橡胶聚合物分子结构的分析一般

应包括以下几个项 目
:

( l) 单体的种类
,

共聚比
;

( 2) 构型 (几何异构和头
一

尾结构 ) ;

( 3) 链节和链节分布
;

( 4) 立体异构
;

( 5) 支链 (短链和长链 ) ;

( 6) 共聚物结构 ;

( 7) 末端结构
;

( 8) 分子量和分子量分布
;

( 9) 化学组成分布
。

最近
,

由于超导核磁共振波谱仪 ( N M R )

的应用
,

几乎所有的橡胶聚合物都可 以进行

详细的结构分析
。

该仪器的高磁场带来 了分

辨力的提高
,

使之可用于连锁反应分析和合

成反应的分析
;
该仪器的高磁场提高了仪器

自身的灵敏度
,

使之可进行微量成分的结构

分析和 定量测定
。

例如
,

e h e n g
,

D
.

M 等 [`〕

用
,
H

一

N M R 和
’ 3
C

一

N M R 分析氯化丁基橡胶

和澳化丁基橡胶的卤化结构
。

该研究表明
,

氯

化丁基橡胶的氯化结构是氯原子结合在双键

的 a 一

碳原子上 (见结构式 I )
,

而澳化丁基橡

胶的澳化结构则不 同
,

其澳原子大量结合在

异戊二烯的甲基上 (见结构式 l )
。

可以认为
,

这种结构的不同造成了两种橡胶在硫化时反

应性的差异
。
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以往主要用于聚合物鉴定的裂解气相色

谱 P ( C G )
,

由于裂解器的改进和毛细管柱的

采用
,

大大地提高了仪器的分离能力和重现

性
。

现在 P G C 已可用于聚合物的微观结构分

析
:

用于对三元乙丙橡胶进行特性评价 ( 已在

《日本橡胶杂志 》 1 9 9 3 年第 8 期作过详细介

绍 )
,

还探讨了用于二烯烃含量的测定
、

连锁

反应分析和交联结构分析等
。

在原料橡胶 中除聚合物外
,

还有合成时

残留的催化剂
、

未反应的单体
、

溶剂和防老剂

等
。

这些非橡胶成分的分析也是原料橡胶分

析的重要部分
。

田中等已对天然橡胶的生化合成过程及

结构进行 了多年的研究
,

并 已发表过论文
。

他

最近发现
,

天然橡胶 中非橡胶成分之一的高

级脂肪酸的存在对天然橡胶的物性有很大的

影响圈
。

天然橡胶中的高级脂肪酸除一部分

以混合物的形式存在外
,

还有一部分与聚合

物 的分子链结合 (形成醋键 ) 而存在
,

它们对

天然橡胶的结晶速度有显著地影响
。

这表明
,

产地不同会导致天然橡胶性能的不同
。

此外
,

傅立叶红外光谱 ( F T IR )的普及和

应用
,

提高了对物质的分析鉴别能力
。

它便于

进行微量分析
,

而且在杂质分析方面也能发

挥作用
;
它和 P G C 组合的 P G C

一

I R 可测定单

体组成与分子量之间的关系
。

众所周知
,

在溶

聚 丁苯橡胶 中有若干 苯 乙烯嵌 段存在
,

用

P G C
一

IR 分析发现
,

在高分子量成分中苯乙

烯含量较高
。

由此可以推断
,

在合成的最后阶

段才生成苯乙烯嵌段闭
。

大家知道
,

当将这种

丁苯橡胶用于胎面时
,

苯乙烯嵌段的存在会

使滚动阻力增大
,

油耗增高
,

因此合成时需要

控制苯乙烯嵌段 的生成
,

以便合成节油型丁

苯橡胶
。

L Z 交联结构

自从 C
.

G oo d y ea r 发现橡胶 的硫黄硫化

以来
,

许多学者不断地采用化学的
、

物理的和

机械的方法去研究橡胶的交联结构
,

并发表

了不少论文
,

从而使橡胶制品的物理性能和

耐热性等得到不断提高
。

但是这些以往采用

的方法不仅试验操作繁杂
,

而且只能获得间

接的信息
,

难以对橡胶的交联结构作出完整

的分析
。

最近由于采用了高磁场且具有固体高分

辨力 的 N M R 分析仪
,

因此可方便地直接进

行橡胶交联结构的分析
。

用固体高分辨力的

N M R 不仅可识别单硫键和多硫键
,

而且可

识别聚合物 中的交联点
。

用固体高分辨力的

N M R 分析仪的最大优点是可 以定量测定用

其它化学方法不能测定的单硫键结构
,

同时

也能得到有关 C 一 C 键和氧化结构等信息
。

K oe ill g 等用固体高分辨力的 N M R 研究

了天然橡胶川
、

顺丁橡胶川和 丁基橡胶困多

种硫化 体系 的 交 联 结 构
,

G or n sk i 等川和

iH sr lst 』也分析了天然橡胶的交联结构
。

这里

仅列举其中的一例
。

天然橡胶的交联结构与

化学位移如表 1 所示
,

改变硫化体系和硫化

时间
,

测定交联结构数据
,

将所得的数据与用

脉冲 N M R 法和溶胀网络法测定的数据进行

对比
,

发现波峰的位置尚不能清楚确定
,

可见

将其用于定量分析尚不充分
,

但可以期待它

在分析硫化反应和老化机理方面能提供有用

的信息
。

P G C 法一般不需要进行预处理
,

可用于

交联橡胶的分析
。

而通过采用毛细管柱实现

高分辨力和灵敏化
,

随着元素选择性检测器

的发展
,

可望其用于交联结构的分析
。

中川

等 [ ,〕采用 F I D 和 F p D 检测器
,

及借助 p G C

对硫化天然橡胶进行了分析
。

由于 F P D 检测

器对硫化物具有较高的灵敏度
,

可用于硫化

!X
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表 1 天然椒胶的交联结构和化学位移
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反应分析
。

最近出现的可同时或选择性地检

测出多种元素的检测器 A E D
,

除可用于测定

硫化物的特征峰值外
,

还可用于检测含氧和

含氮的化合物
。

虽然其用于分析硫化胶的实

例尚未见报道
,

但可期望它今后用于硫化反

应和氧化老化反应等方面的分析
。

L 3 并用聚合物

两种橡胶并用的硫化胶样品可用透视电

镜 ( T E M )直接观察胶相形态
。

结构不同的聚

合物之间本质上是微观非相容的
,

因此在两

种橡胶的并用体系中
,

两种橡胶对硫黄等配

合剂的溶解是不同的
,

且炭黑在两种橡胶中

的分配也是不同的
,

由此引起了硫化速度 的

不同
,

从而导致了交联密度的差异
。

最近在高

倍率的 T E M 上配备了高倍率的 X M A
,

用

T E M 的图像来观察相态
,

可进行任意方位的

特性 X 射线的测定和绘制图像
,

从而推知特

定元素的分布
。

例如
,

作者应用上述分析方

法
,

通过测定硫化胶的游离硫
、

结合硫浓度
,

以及溶剂所引起的微观溶胀度得出
,

天然橡

胶的硫化速度比顺丁橡胶
、

丁苯橡胶快
,

而其

硫化胶的交联密度 比天然橡胶 /顺丁橡胶
、

天

然橡胶 /丁苯橡胶并用体系低
。

究其原因
,

大

概是天然橡胶对硫黄的溶解度较其它橡胶低

的缘故
。

L 4 硫化制品

一般常用显微红外光谱法和激光拉曼分

析法对橡胶制品表面的微量附着物及喷霜物

进行分析
。

显微红外光谱法是在显微镜下直

接测定试料的红外光谱
,

或是用金 刚石池将

试料压碎制取红外光谱
。

最近又开发 了显微

衰减全反射红外光谱 ( A T R )法
。

激光拉曼分

光法对于橡胶试料来说
,

还存在荧光问题和

激光损伤试料问题
,

因此目前难于实际应用
,

A T R 法是分析橡胶制品表面附着物和

喷霜物最常用的方法
。

用 A T R 法测定试料

表面的红外吸收光谱后
,

用适当的溶剂轻轻

擦试表面
,

再次测定 A T R 光谱
,

若能求得两

者之差的谱图
,

则可 以获得比 A T R 潜人深

度还小的表面附着物的光谱 (能排除基体的

影响 )
。

作者采用的简便测定法具体操作如

下
:

把喷霜的橡胶表面紧密地压贴在棱镜上
,

待喷霜物转移到棱镜上后
,

即可测得棱镜上

喷霜物的光谱图
。

红外分光法可测得主要官能团的信息
。

但当有同系物存在时
,

则难于进行定性分析
,

而这时试料可采用质谱法进行分析
,

与显微

A T R 法一样
,

在光学显微镜下取样
,

用直接
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导入法测定其质谱光谱
。

此外还有报道将试

料直接附着在金属丝上
,

然后快速加热使试

料气化的 片M s 法〔̀ 。〕 。

有关质谱光谱的分析法
,

最引人注目的

还有采用激光脱离法的 L D M S 和二次离子

质谱光谱 (S IM )S 等
。

用静态 SI M S 法分析的

结果表明
,

硫化胶表面的氧化结构多于硫交

联结构ll[ 〕。

也有用 L DM S 直接分析橡胶表面

而弄清了防老剂抗臭氧老化作用机理的报

道 [` 2〕 。

透视电镜 ( T E M ) 和扫描电镜 (S E M )常

用于形态观察13[
,

l4]
,

借以检测橡胶制品的质

量
,

并分析其生产中的技术故障
。

对于 由杂质

和炭黑凝块等引起的破坏
,

往往会很容易分

析确认引起破坏的物质
。

然而对于由多种胶

料层贴而成的多层橡胶制品
,

生产过程中有

时会发生粘合不良或在使用中产生层间界面

剥离的现象
。

这种现象即使在非粘着性物质

很少的情况下也常发生
。

但运用现有的分析

手段
,

并不一定能查明全部的原因
。

2 填充剂和其它配合剂

炭黑作为弹性体的填充剂已有数十年的

应用历史
,

但到目前为止
,

还没有出现 比炭黑

更好的补强填充剂
。

因此
,

其在填充剂 中仍处

于领先的地位
。

虽然炭黑作为补强剂的应用

技术已取得了高度的发展
,

但是有关炭黑的

补强机理还不能说已经十分清楚
。

炭黑 因其粒子小
、

具有非常大的比表面

积而能与周围的物质发生相互作用
,

因此炭

黑比表面积是体现炭黑特性的最重要参数
。

用于描述炭黑表面物理特性和化学特性的参

数较多
,

如氮吸附
、

C T A B 吸附和 D B P 吸附

等胶体特性
,

黑度指数
,

甲苯抽出物的透明度

及氢和氧含量等参数
。

但是这些特性值未必

与硫化胶的力学性能有普遍的相关性
。

肠
n
en llt 习等最近的研究认为

,

用反相气

相色谱测定法 (以下简称 I G C )测得的炭黑表

观表面能与硫化胶的各种力学特性具有 良好

的相关性
。

所谓
“
IG C

”

就是以炭黑为填充剂做成色

谱柱
,

将甲烷
一

辛烷作流动相注人色谱柱
,

测

定其保留时间
,

然后 由保留时间计算炭黑的

表观表面能的方法
。

伪
n n et 等测定了几种商

品炭黑的各种特性值
,

研究了其填充的丁苯

橡胶和异戊橡胶硫化胶的力学特性关系
,

结

果发现
,

用 IG C 测定无限稀释时表面能高的

炭黑的硫化胶动态弹性模量和撕裂强度高
;

而进一步将具有相同胶体特性但力学特性不

同的同一级别的炭黑相互比较时
,

其强力性

能仍然取决于表面能的不同
。

王梦蛟等 l[ 6〕用扫描隧道显微镜 (S T M )

观察了炭黑表面
,

结果发现炭黑表面确实是

凹凸不平的
,

但是并不是人们所想像的那种

多孔质
,

而是由于石墨化的结果
,

其表面几乎

是平滑的
。

另外
,

S T M 技术今后将如何在橡
、

胶原材料分析中应用
,

是众多人士关心 的问

题
。

.2 1 炭黑分散

炭黑是 由若干粒子集合而形成的聚集

体
,

在混炼工段
,

炭黑的聚集状态遭到破坏
,

并分散于橡胶基体中
。

炭黑的分散程度对橡
’

胶的补强影响很大
。

炭黑分散一般采用光学

显微镜分析凝集块的方法测定
。

若炭黑分散

不好
,

硫化胶会发生由凝集块引起的破坏
。

作者在实验室还采用过一种称为微分散

的测定方法 ( 所谓微分散就是与传统的宏观

分散相对应的方法 )
。

该法如图 1( 略 )所示
,

它是用高倍电子显微镜拍摄照片
,

并把橡胶

基体中炭黑粒子的分散度用画像解析法进行

数值处理的方法
。

使用高倍电子显微镜进行

微分散分析
,

能有效地说明在微小变形区域

内橡胶的粘弹性行为
。

.2 2 二氧化硅

由于配合二氧化硅的轮胎耐磨性较差
,

所以迄今它还不能应用于轮胎
。

为了提高二

氧化硅的补强性
,

需要对其进行表面改性
。

王

梦蛟等 ) 〕用 I G c 考察了二氧化硅表面特性
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的变化
。

与炭黑相 比
,

在二氧化硅的表面能构

成中
,

由分散性形成的比例非常低
,

由极性形

成的比例很高
; 由于改性的结果

,

其分散性形

成的 比例又进一步减小
,

然而 由于导入的官

能团在硫化中与橡胶生成共价键
,

其补强效

果能得以弥补
;
进而由于改性降低了表面能

的极性成分
,

提高了二氧化硅与烃类弹性体

的相容性
,

使二氧化硅的分散性缺点有所改

善
。

有关炭黑
、

二氧化硅与弹性体之间结合

状态的直接观察分析方法未见报道
。

.2 3 其它配合剂

橡胶制品含有硫化剂
、

硫化促进剂
、

防老

剂
、

油类和增塑剂等多种配合剂
。

了解这些配

合剂的作用机理
,

弄清它们随制品使用时发

生的变化
,

是橡胶制品分析上非常重要 的课

题
。

配合剂分析一般是采用适当的溶剂将要

分析的配合剂抽提出来
,

再用色谱和光谱法

进行定性和定量分析的
。

因为这些方法 已有

成书或综述发表
,

所 以本文不再阐述
。

3 增强材料

3
.

1 纤维

有机纤维是橡胶常用的骨架材料
,

现在

主要使用的是聚醋和聚酞胺纤维
。

在此
,

以聚

对苯二 甲酸乙二醇醋 (P E T )为例简单地阐述

一下有关合成纤维问题
。

合成纤维的高次结构 (见 图 2
,

略 ) 是具

有结晶部分和非结晶部分的二相模型
。

结晶

部分是在纤维制造过程中
,

由于纺丝和延伸

工艺 的取向而产生的
,

而非结 晶部分也同时

发生取向
。

结晶度
、

结晶部分和非结晶部分的

取向度与纤维的强力
、

模量和热收缩等物理

特性有关
。

此外
,

热老化
、

氧化老化和力学疲

劳老化等也与纤维的这些高次结构有关
。

尽

管这些物理性质从本质上讲是很难彼此兼容

的
,

但也可进行种种改进
。

某些场合下
,

用过

去的二相模型理论不能十分清楚地解析力学

特性
,

因此
,

有 必要建立 W u n d e r lie h
L , 8`
提出

的将非结晶部分进一步细分的模型 以及有关

结晶部分和非结晶部分相互适应 的新 的模

型
,

以便使其与纤维的物性相对应
。

.3 2 钢丝帘线

钢丝帘线的分析是讨论橡胶原材料分析

存在问题的好题材
,

在此将较详细地加以讨

论
。

子午线钢丝轮胎的耐久性能取决于钢丝

帘线与橡胶间的硫化粘合强度及其耐久性
。

为了保持钢丝帘线与天然橡胶优良的粘合

性
,

钢丝帘线应进行镀黄铜 (铜
一

锌 ) 处理
。

据

称
,

某些金属或合金只要含有黄铜 (包括与钻

等的三元合金 ) 就和橡胶具有 良好的粘合性
。

有关镀铜的组成和厚度
,

从 60 年代钢丝帘线

开发初期到 70 年代 已进行了各种深人的研

究和优选
。

采用 70 年代左右开发的 X 光电子能谱

法 ( X P S )
、

俄歇电子能谱法 ( A E S )
、

二次离子

质谱仪 (S IM )S 等表面分析方法与透射电子

显微镜 ( T EM )
、

扫描电子显微镜 ( S EM )等形

态分析方法并用
,

可有效地评价钢丝帘线 的

镀铜特性
,

并解析其与橡胶的粘合及粘合老

化机理
。

此后许多研究者进行了有关粘合界

面生成和老化机理的研究
,

各种研究成果在
,

V a n O o i j〔̀
沙」的总论中有详细的介绍

。

钢丝帘线通过环形模
、

经过几次拉伸过

程后
,

直径变细
,

这时需再进行钢丝镀铜
,

并

在最后的拉丝工序调整钢丝直径和镀铜厚

度
。

处理完毕
,

钢丝的结晶组织结构变化又会

使得钢丝表面出现凹凸不平的现象
。

分析结

果表明
,

镀层厚度极不均匀
,

其平均厚度可从
.0 3 9 钢丝帘线用元素分析求得

,

L he lr e
等 20[ 〕

用 X M A 方法测得镀 层平均厚度为 ( 0
.

2士

0
.

0 6 )拜m
,

最薄部位为 0
.

05 拌m (有些局部的

镀 层厚度甚至难 以测出 )
,

最厚部位为 1拌m

以上
。

由此可见
,

钢丝镀层厚度的变化是非常

大的
。

在此之前
,

iG uf ifr
a
等 lz[ 〕将钢丝 帘线切

成断面试片
,

用 S E M 观察轿车轮胎 的帘线

( 直径为 0
.

25 m m ) 和拖拉机轮胎的帘线 ( 直
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.

橡胶原材们分析的现状

径为 0
.

1 75 m m )
,

发现镀层厚度的变化非常

大
,

已超过一般 所谓
“

层
”

的概念
。

为便于参

考
,

作者在实验室用同样的方法观察了帘线

直径为 0
.

23 m m 的帘线断面
,

其镀层断面图

如图 3 (不清
,

略 )所示
。

此外
,

黄铜表面的组成与整体的组成不

一样
,

为使其适合于粘合反应
,

表层的铜浓度

应低
,

随着 向内部深人
,

铜浓度逐渐升高
,

也

就是说铜浓度分布应具有一定的梯度
。

最表

面的组成及其分布相同
,

而在帘线内部则随

镀铜厚度的波动发生相应变化
。

在钢丝帘线镀铜的评价上也存在着这种

问题
,

根据表面分析结果可以认为
,

镀铜钢丝

表面氧化物层的分布状态具有图 4 所示的

(V a n

Oo
i j〔

, ,〕 )典型结构
。

在最表面非常薄的氧化亚铜膜下有氧化

锌层
,

该氧化锌层含有极细的金属铜
。

A E S

和 X P S 的测定认为
,

随拉伸条件的变化
,

氧

化锌的量及其均匀性或金属铜的含量也会发

生变化
。

其下层为镀铜层
,

镀铜 的上层仍含有

部分氧化锌
。

镀层中铜的浓度在氧化锌层的

一侧较高
。

氧化锌薄层的厚度对粘合反应
,

即对粘

合性能有影响
。

上述的镀层厚度
,

在不同的部

位变化很大
,

因此可 以推测氧化锌层 和镀铜

层中铜浓度的分布在不同部位也是非常不均

匀的
。 .

由此可以预测到硫化粘合反应性也是

随部位不同而不同的
,

所以实际配方是根据

反应性差异的经验而设计的 (在原来的使用
`

条件下已基本没问题 )
。

然而今后轮胎的使用

条件会更加苛刻
,

若要提高行驶里程
,

就要求

更严格地控制镀层厚度的波动
。

因此对钢丝

帘线进行分析时
,

在各种分析项 目中
,

不但要

给出平均值
,

而且还要给出最大和最小值
,

有

时还要给出铜浓度的分布情况
。

3
.

3 钢丝帘线和橡胶的粘着界面

根据 H ae m er 少
2〕的观点

,

橡胶与钢丝帘

线粘着界面中的反应物是可以用 C u 二 S x( 为

1
.

8一 2
.

0) 表示 的硫化物
。

此硫化物薄层的组

C U I公 、

琴
二。 二 : 犷

·
C u含0

含铜的 nZ O

歹浪李…
nU八̀一O,曰

..万.. .....lO ee甘OD亡口óO

6 5 135 C u

nZ

图 4 镀铜钢丝表面权化物层的典型结构 l[, 〕

成和厚度受镀层铜含量
、

镀铜表面氧化锌含

量及帘线表面存在的阻粘剂以及钻粘合增进

剂在橡胶中存在的影响
。

硫化物薄层不宜太

薄
,

也不宜太厚
。

经 S EM 和 X 射线衍射分析

表明
,

C u xS 的形态及其结晶结构与橡胶配方

组成有关
。

而且可以确定
,

热老化导致粘合力

下降的原因是由于 C u xS 向非结合性 C姚 S 转

变所致
。

H ae m er s
还认为

,

粘合界面中硫化物

与天然橡胶间生成化学键
。

后来
,

不少研究者进行了粘合界面的生

成与老化机理的研究
,

V an O ioj 在上述的总

论 l[ 9〕中综合了众多的研究结果
,

提出了一种

可能性较高的最新粘合模式
。

根据 V an OO ij

的观点
,

在天然橡胶发生交联反应之前
,

存在

于黄铜表面的氧化锌薄层中的金属铜先发生

硫化反应
,

生成 比表面积较高的树脂状 C ux S

结晶
,

随后结晶向橡胶中生长
,

使橡胶与黄铜

牢固粘合
。

换句话说
,

粘合性 的获得来源于

C u 二 S 结晶的
“

投锚
”

效果
,

它否定 了 H a e m e r s

的硫化物与橡胶的化学结合理论以及硫化与

硫化反应同时进行的学说
。

由于 C ux S 形成的

界面不是致密的结晶层
,

而是有许多空隙的

结晶层
,

因此能保持粘合性
。

这是根据硫化锌

和硫化铁可形成致密 的均匀薄层
,

然而不与

聚合物结合的结果得出的
。

图 5 是 V an Oo ij

描述的典型粘合界面图
。

3
.

4 粘合老化与腐蚀作用

橡胶
一

黄铜的粘合部位
,

由于热的作用发
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圈 5 橄胶
一

黄铜典型的粘合界面日〔l,j

生 老化
,

并因湿度的升高而加快老化
。

V an

Oo ij 的理论认为
,

氧化锌薄层中未反应铜的

存在是橡胶
一

黄铜粘合部位老化的原因之一
。

加热后铜发生反应
,

促进 了 C u 万 结 晶的成

长
,

使粘合界面层变形增大
,

导致龟裂现象的

发生
。

当 C ux S 成长期结束后
,

Z n “ +
从所谓脱

锌黄铜层中开始扩散
,

穿过 z n o 层和 c ux s

层
,

在和橡胶粘合的界面处
,

在有水和氧存在

的情况下
,

生成 Z n ( O H ) :
,

随后扩散 到橡胶

胶料中去
.

也就是说
,

将产生以橡胶为阴极
、

以铜为阳极组成的电池 (腐蚀 )反应
。

V an O ioj 由于没有观察到湿热老化引起

的铁腐蚀现象
,

因此他假定粘合老化的位置

在界面层本身
.

iL ve en slz
3 〕分析了新胎和使用

后的载重轮胎的帘布胶
,

发现只有经过长期

行驶的轮胎
,

才在卷绕钢丝处产生摩擦
,

并有

黄铜粒子和氧化铁的摩擦粉末生成
。

此氧化

铁到底是帘线摩擦露出的钢丝生成的氧化产

物
,

还是因电池反应先引起铁腐蚀
,

从而引起

粘合界面剥离的剥离物呢 ? 这个问题目前还

不十分清楚
。

腐蚀现象的解释仍是今后研究

的课题
。

最近
、

表面分析仪器的分辨能力已取得

惊人的进展
,

例如采用高分辨力的 A E S 和

X P S
,

可分别进行 5 0 n m 和 3 0拌m 微小区域试

样分析
,

对于像钢丝帘线那样表面厚度和组

成经常有很大变化的试样
,

可用这些最新装

置进行分析评价
,

这对提高粘合性能
,

特别是

提高粘合的耐久性是非常必要的
。

4 结语

以
“

用分析方法解决橡胶制品皿待解决

问题
”

的观点来评述橡胶原材料的分析现状
,

讨论的对象很广
,

本文仅涉及了其中一小部

分
。

尽管原材料有所不同
,

但分析手段却是一

样的
,

因此可以通过分析手段
,

为解决实际问

题提供参考资料
。

总之
,

在解决实际问题上
,

分析只不过是

一种工具
。

本文并未涉及今后分析技术人员

还要确立的新的分析技术及其技术的更新问

题
,

而是要求分析者能够理解问题的本质
,

具

有从分析结果去解释原材料产生的现象和有

关机理的能力
。

参考文献 (略 )

译 自
“
日本了人协会豁

” ,

6 6〔1 2 )
,

4 8一 5 5 ( 1 9 9 3 )

N 35 1 新工艺炭黑开发成功

河北宣化钢铁公司炭黑厂 以市场为导

向
,

不断开发适销对路的产品
,

今年开发生产

的 N 3 51 新工艺炭黑 1 50 余吨
,

投放市场受

到用户青睐
。

N 35 1 新工艺炭黑是一种高结构
、

粒径中

等
、

补强性较高的橡胶用炭黑
。

它能赋予胶料

较高的拉伸和撕裂强度
,

挤出性能优良
,

可用

于橡胶轮胎的胎面胶
、

缓冲胶
、

胎体
,

运输带
,

挤出和压延机械橡胶制品
。

该厂现已开发出的橡胶用炭黑有混气炭

黑
、

N 2 2 0
,

N 3 3 0 和 N 3 5 1 新工艺硬质炭黑
、

N 5 39 和 N “ 0 新工艺软质炭黑
,

可满足不同

用户的需要
。

(摘 自《中国化工报》 ,

1 9 95
,

5 ,

1 5)


