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白炭黑 /对氨基苯甲酸钻对天然橡胶

与黄铜粘合的影响

白乃斌 刘 军 江碗兰 陈炳泉
(华南理工大学高分子系 5 10 64 1)

摘要 往含对氨基苯甲酸钻作粘合增进剂的胶料中加人适量的白炭黑
·

可提高硫化胶的交联速度
·

从而改善硫化胶的物理机械性能
。

天然橡胶与黄铜粘合试验表明
,

白炭黑的加人可提高天然橡胶与黄铜

的粘合强度 (菌状试样的粘合强度由 8
·

IM aP 提高到 .8 g M P a .) 同时 可改善粘合试样的耐热氧老化和

耐湿热老化性能
。

关健词 白炭黑
,

对氨基苯甲酸钻
,

天然橡胶
,

黄铜
,

粘合

在我们以前的研究中发现
,

往胶料中加

人适量的对氨基苯甲酸钻能显著提高天然橡

胶与黄铜的粘合强度川
。

但加人此种钻盐后

会使硫化胶的耐老化性能下降
。

据 文献报

道图
,

胶料中加人适量的 白炭黑可 同时提高

胶料与黄铜 的粘合强度及胶料 的耐 老化性

能
。

本文对此进行了试验研究
。

1 实验

L l 原材料

生胶为国产 1 号烟片 ( N R ) ; 白炭黑为沉

淀法白炭黑
;
对氨基苯甲酸钻为自制品

;
其它

均为橡胶工业常用配合剂
。

黄铜试样的铜 /锌

比为 6 2 / 3 8
。

L Z 基本配方

试验基本配方为
:

天然橡胶 10 0 ;
氧化

锌 1 0 ;
硬脂酸 1 ;

硫黄 3
.

5 ;
促进剂 D Z

1 ;
防老剂 4 0 1 0 1

.

0 ;
松焦油 5 ;

对 氨基苯

甲酸钻 1
.

5 ;
高耐磨炭黑及白炭黑 40

。

L 3 试验方法
L .3 1 硫化胶的制备

塑炼及混炼均在实验室 6 英寸开炼机上

进行
,

用 L H
一
五 型硫化仪于 1 43 C 下 测定胶

料的正硫化点
。

L .3 2 胶料与黄铜粘合强度的测试

黄铜试样在与胶料粘合前
,

先用 O “

砂布

打磨
,

然后再用汽油擦洗干净
。

硫化后的粘合试样在 X L L
一

5 0 0 0 型拉力

机上进行均匀剥离测试
,

拉伸速度为 50 m m

’

m i n 一 1 。

动态疲劳后的粘合强度是将粘合试样在

D e m a t t i a 疲劳试验机上压缩 6 0%
,

再以 5 0 0

次
·

m in
一 `

的压缩频率和 5
.

5一 6
.

Om m 的压

缩行程进行 h5 疲劳试验后测定的
。

1
·

.3 3 硫化胶及粘合试样的老化试验

热氧老化试验在老化箱中进行
,

湿热老

化试验在充氮气的密封容器中进行
。

2 结果与讨论
.2 1 白炭黑用且对硫化胶性能的影响

.2 L l 对硫化胶物理性能的影响

胶料中加人不同用量的白炭黑
,

测定硫

化胶的物理性能
,

结果如图 1 所示
。

由图 1 可看出
,

随着白炭黑用量的增加
,

拉伸强度在 1
.

0 份后逐渐下降
;
30 0%定伸应

力随 白炭黑用量的增加而略有上升
;
扯断伸

长率和扯断永久变形随白炭黑用量的增加而

下降
。

此外
,

硫化仪试验结果表明
,

随着白炭黑

用量增加
,
t g 。缩短

。

可见 白炭黑对胶料的硫化

速度起促进作用
。
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2 对硫化胶老化性能的影响

白炭黑用量对硫化胶老化性能的影响如

表 1 所示
。

表中 K
」

为抗张积老化系数
,

K d
为

拉伸强度老化系数
·

K
、

为扯断伸长率老化系

数
。

从表 1 可 以看 出
,

白炭黑用量为 6 份的

硫化胶在 1 00 C x 24 h 热氧老化后物理性能

变化不大
,

而在 100 C 又 48 h 湿热老化后其抗

张积老化系数及拉伸强度老化系数均优于未

加 白炭黑 的胶料
,

这说明适量加人 白炭黑对

提高硫化胶的耐老化性能有利
。

2
.

2 白炭黑用量对天然橡胶与黄铜粘合性

能的影响

白炭黑用量对天然橡胶与黄铜粘合强度

的影响如图 2 所示
。

由图 2 可以看出
,

在适量

范围内 ( 本实验为 3一 6 份 ) 白炭黑能提高天

然橡胶与黄铜的粘合强度
。

图 3 为在不 同老化条件下天然橡胶与黄

铜的粘合强度
。

由图 3 可以看出
,

在同等条件

下
,

加有白炭黑的天然橡胶
一

黄铜粘合试样的
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图 1 白炭黑用 l 对硫化胶物理性能的影响
1一拉伸强度

; 2一扯断伸长率
; 3一 300 %

定伸应力
; 4一扯断永久变形

表 1 白炭黑用 t 对硫化胶老化性能的影响

白炭黑用量
,

份
10 0℃ x 2 4 h 热氧老化

K
J

K d K
s

10 0
`

C 又 4 8 h 湿热老化

K
J

K d K
,

0
.

2 6 4

0
.

2 2 4

0
,

2 5 8

0
,

19 9

0
.

5 1 4

0
.

4 6 9

0
.

5 4 0

0
.

4 6 4

0
.

5 1 4

0
.

4 7 7

0
.

4 7 8

0 4 2 9

0
.

20 6

0
.

2 9 8

0
.
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0
.

2 9 9

0
.
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0
.
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0
.
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图 2 白炭黑用 t 对天然橡胶与黄铜

粘合强度的影响
1一老化前

; 2一 80 C \ 72 h 老化后

图 3 不同老化条件下的天然橡胶
一

黄铜粘合强度

卜
一

老化前
: 2一80 C 义 7 2 h 湿热老化

; 3 一 l o O C 火 4朴

热氧老化
: 4一动态疲劳
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粘合强度都大于未加白炭黑 的试样
,

特别是

在添加 3 份 白炭黑的情况下
,

老化前后 的粘

合强度均有所提高
。

表 2 列 出了白炭黑用量对老化后粘合强

度变化率的影响
。

从表 2 可以看出
,

白炭黑用

量为 3一 6 份时
,

粘合试样的粘合强度保持率

均高于对 比试样
,

特别是耐湿热老化性能随

白炭黑用量的增加而明显提高
。

30

一一
- - -

一一次
,

侧妊妇只军十匹

2
.

5 7
.

5 10
.

0 12
.

5 15
.

溅射时间
,

m in

表 2 不同老化条件下粘合试样的粘合

强度变化率 %

老化条件
白炭黑用量

,

份

未老化 0 1 4 8 一 3

10 0 〔
、

又 4 8 h 热氧老化 o 一 2 7 7

10 O C 丫 4 8 h 湿热老化 。 1 4 2 7 3 6

80 C 火 7 2h 湿热老化 0 3 7 1 0

添加对氨基苯 甲酸钻盐和白炭黑的胶料

在与黄铜硫化后之所 以能提高耐湿热老化性

能
,

可能是由于 在这种情况下能使试样的交

联密度增加所致
。

另一方面也可能是 因为白

炭黑的加人改善了胶料交联键的类型
。

V a n

0 01 1等曾用 E S C A ( X 射线电子能谱化学分

析 )研究过间甲白体系与钻盐并用时橡胶与

黄铜之间界面的组成
,

证实在这种体系中橡

胶
一

黄铜粘合机理是相同的
,

而粘合特点的差

别是由于橡胶性能的改进 (交联密度
、

硫化速

度和模量等提高 ) 或黄铜反应速度 (黄铜失锌

反应的阻化 )不同所致闭
。

我们用 E S C A 研究了橡胶
一

黄铜界面黄

铜一侧的硫原子分布情况
,

结果如图 4 所示
。

由图 4 可以看 出
,

加人 3 份和 6 份白炭黑的

图 4 粘合界面黄铜一侧的 E S C A 分析
a 一

未加 白炭黑
:
b

一

加 3 份白炭黑
: 。一加 ` 份白炭黑

试样其硫原子的浓度低于空白试样 (未加 白

炭黑 ) 的
。

这就再一次证实
,

黄铜界面一侧的

硫原子和 氧原子浓度是 影响粘合 的重要 因

素
。

3 结论

( 1) 粘合胶料中加 入适量的白炭黑可提

高粘合强度
,

并对 改善湿热老化性能特别有

效
。

( 2 ) E s c A 实验再次证实 了橡胶
一

黄铜粘

合试样黄铜一侧硫原子的浓度是影响粘合的

重要因素
。
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橡机行业首家与日合资企业诞生

我国橡胶机械行业有 了第一家与日合资

企业— 益神橡胶机械有限公司
。

合资方益

阳橡胶机械厂
、

日本 (株 ) 神户制钢所
、

神钢商

事株式会社 日前在京举行 了签字仪式
。

合资公司生产高精度机械式和液压式轮

胎硫化机
,

总投资额近 2 0 0。 万元人民币
,

中

方以部分现有厂房
、

设备等人股
,

占总投资的

65 % 旧方以技术和部分现金入股
,

占总投资

的 3 5 %
。

合资期限为巧 年
,

目标为形成年产

10 0 台高精度硫化 机 的生产 能 力
,

产值约

9 0 0。 万元
。

届时不但能满足国内轮胎市场需

求
,

还能通过 日方出口
,

开拓国际市场
。

(摘 自《中国化工报 》
.

19 9 5
,

8
,

2 3 )


