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BRi jpkm和 wEw nig著 黄小安 译涂 学忠校许 多橡胶工 业制品 诸如轮胎 胶管和 输理 机械性能 RFL 薄层在干 燥处理时 对固有

送带都 含有织 物骨架材 料以求 获得高强 度应 力十分敏 感因而 操作起来 会遇到困 难除和尺寸 稳定性 只有当 骨架材料 与橡胶的 粘此 之外采 用上述诸 方法也 很难将硫 化体系

合性能 优异时 作用在橡 胶上的力 才能传 递均 匀地加人 到RFL 薄层中 因此为 了获得到帘线 上帘线 橡胶复 合材料才 能最好地 发有 关RFL 粘合剂性 能的可靠 信息找 到某种挥作用 直 接制备便 于加人 硫化体系 的RFL 试样的

要 获得人造 丝或尼 龙与橡胶 之间的良 好方 法对本研 究至关 重要粘合性 能经典 的方法是 将帘线在 间苯二 酚

甲醛胶 乳(RFL )悬浮液 中浸渍R FL是一 种1 实验水基体 系含有 间苯二酚 甲醛(R F)树脂( 主1 1材料要决定 与织物的 粘合性 能)和一种 胶乳(决 定 本研究 采用的 RFL水 分散体由 RF树

与橡胶 的粘合性 能)由 于人造丝 和尼龙表 面脂 和一种苯 乙烯丁 二烯乙 烯基毗咤 三元聚的极性 高RF 树脂与帘 线之间可 形成强 烈合 物胶乳( L)组成 RF树脂 由甲醛和 间苯二

的物理 粘合甚 至可能有 化学键合 聚酷纤 维酚 缩合制得 或在市 售的预 制间苯二 酚甲醛(PET) 表面活性 低而芳 纶纤维表 面的活 性树 脂Pn litR2 200(Ind p化学 公司产基团受 芳基核的 空间位 阻屏蔽并 且芳纶 结品 )中加人 甲醛制得 在有氨 或氢氧化 钠或二

晶度高 因而它 与树脂 的亲和 性下降 故者 均有的条 件下树 脂发生 缩合胶 乳采用RET和 芳纶须 预先浸 渍处理 然后再 用Pl iocordV Plo6(固 特异化学 公司产 品)其

RFL按 照尼龙浸 渍方法 处理 中 含乙烯基 毗陡15 %RFL 层硫化采 用硬脂以 往大多数 针对R FL粘合体 系的研 究酸 氧化锌 Crystex 硫黄(A kzo化学 公司产都把重 点放在对 RFL各 组分之间 的关系 和品 )和促进 剂MBT S(商品名 Perkaci tAkz

浸渍帘 线与橡胶 的粘合 结果上但 由于RF L化 学公司产 品)也影响 复合材料 的长期 力学性能 因此有 必1 2RFL 薄层制备 程序

要了解 RFL组 成对硫化 后浸渍层 和帘线 力 我们开 发了以下 制备R FL薄层的 程序学性能 的影响 为了制 备能代表帘 线浸渍 层 (1)在 室温下把 定量的 RFL浸渍 液置于(厚约 10拌m)的 RFL薄 层可以在 水银[l.〕 或浅 PTFE盘 子中于 低相对湿 度(成30 %)下

某些无 粘性的材 料表面 (如PTFE 闭)以及 毛干 燥玻璃表 面闭喷洒 或浇敷 RFL实 际上在 硫 (2)在 烘箱中 模拟硫 化RFL 条件

化过程 中橡胶中 的硫化剂 向橡胶基 体中帘 线23 OCX905的RFL 浸渍层 扩散造 成胶乳聚 合物的 交 (3)在 辊温为35 一40C 的开炼机 上混炼联〔一」 除了提 高浸渍层 与橡胶基 体之间 的R FL与硫化 体系(氧 化锌 2硬脂酸 2硫

粘合外 硫化过 程还将影 响RFL浸 渍层的 物黄 1促进 剂MBT SI均 为重量份 数)并
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压成片
。

以上程序是制备 R F L薄层的简单方法
,

重现性好
,

能将不同的硫化剂加入粘合剂中
。

1
·

3 R F L 的硫化行为

表 1 列 出 了提高芳纶
、

尼 龙和 聚酷与

N R 胶料之间粘合性能的标准 R F L 配方
。

在

本文中评价的是以配方 A
,

为基准的以下各

种 配方 ( L / R F 比为重 量 比
,

F / R 比为摩尔

比 )
:

( l ) 恒定 F / R 一 1
.

7
,

L / R F = 3
.

5
,

4
.

7
,

5
.

7 , 6
.

7
,

8
。

( 2 )恒定 L / R F ~ 4
.

7
,

F / R = 1
.

0
,

1
.

4
,

1
.

7 ,

2
.

0 ,

2
.

5
。

实际上当 F / R 比为 1
.

5一 2
,

L / R F 比为

5一 7 时可获得充分粘合
。

所得 R F L 层的硫

化特性 (如焦烧时间
、

硫化时间和可能的网络

结构破坏 )采用孟山都转盘流变仪在 1 50 C
,

o3 弧度下测得
。

衰 1 R F L 配方

组 分 A : A : B I B : C

软化水 2 9 5
.

7 28 9
.

1 32 6
.

7 3 2 0
.

8 2 7 9
.

4

氨水 ( 2 5% ) 12
.

9 0 0 0 0

氢氧化钠 ( 5% ) o 一9
.

5 1 2
.

6 1 2
.

9 1 4
.

8

预制树脂 ( 7 0% ) 4 9
.

7 4 9
.

7 0 0 3 7
.

9

间苯二酚 0 0 2 2
.

9 2 3
.

5 0

甲醛 ( 3 7% ) 0 0 3 2
.

7 3 3
.

6 2 5
.

7

软化水 1 10
.

1 一10
.

1 5 9
.

3 7 5
.

7 9 7
.

4

乙烯基毗咤胶乳 ( 4 0 % ) 5 0 8
.

7 50 8
.

7 5 1 9
.

5 5 3 3
.

5 5 1 3
.

8

甲醛 ( 3 7% ) 2 2
.

9 2 2
.

9 0 0 0

氨水 ( 2 5% ) 0 0 2 6
.

3 0 3 1
.

0

合计 10 0 0
.

0 1 0 0 0
.

0 1 0 0 0
.

0 1 0 0 0
·

0 1 0 00
·

o
、

L / R F 重量比 4
.

7 4
.

7 6
.

0 6
.

0 5
.

7

F / R 摩尔比 1
.

7 1
.

7 2
.

0 2
.

0 2
.

2

L 4 R F L 的拉伸性能

为了确定硫化体系的作用
,

按照 A S T M

D 4 21 一 87 测试表 1 中 R F L 在含与不含硫化

剂时的拉伸性能
。

R F L 片在液压平板硫化机

中于 1 5 o C 下加热硫化 Z o m in
,

制得平均厚度

为 3m m 的薄层
。

裁切哑 铃形试样 ( C 型裁

刀 )
,

用带伸长计的 4 5 01 型英斯特朗试验机

进行测试
。

夹具移动速度为 s o m m
·

m i n
一 ’ ,

伸长计两夹具间初始距离为 1 5m m
。

L / R F 和

F / R 比 的影 响也采用 同样方法 通 过 测 试

R F L 性能来评判
。

L 5 R F L 的动态力学性能

用 R D A 7 0。 流变仪扭力进行 R F L 动态

力学热 分析
,

扫描温 度范 围为 一 10 0一 +

2 0 0 ℃
,

振幅为 1%
,

频率为 I H z 。

一 1 0 0一 。
`

C

时每 3 ℃ (加热速度为 3
.

7 C
·

m in
一 `

) 测定一

次
,

0一 2 00 ℃时每 5
、

C (加热速度为 5
.

3℃
·

m in
一 `

)测定一次
,

所用试样与拉伸性能试样

取 自同一压 片
,

规格 5 0 m m X 10 m m
,

平均厚

度 3m m
。

L 6 R F L 配方对帘线性能的影晌

采用 D i o l e n 1 1 2 5 T 聚醋和 T w a r o n 1 0 0 1

芳纶纱线测试浸渍帘线性能
,

这些纱线含有

粘合活化剂
,

因此只需用 R F L 浸渍就能很好

地与橡胶粘合
。

聚酷纱线采用双层 1 10 od t ex

X I Z 4 3 5 X 2 5 4 3 5 捻
·

m 一 `

结构
,

芳纶帘线采

用 1 6 8 0 d t e x X I Z 3 3 0 X 2 5 3 3 0 捻
.

m 一 `

结构
。

两种帘线均采用表 1 中 A
, ,

A : 和 C 配方的

R F L 浸渍
,

浸渍条件如下
:

聚醋
:
R F L ( 2 5%重量份 )

,

一2 0 5
一 1 5 0 ℃

一 4
.

S N
, 3 0 5

一 2 4 0 ℃一 2 2 N
,

3 0 5
一 2 4 0

`

C

一 4
.

S N
。
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R FI
,

粘合体系物理性能及其对帘线
一

橡胶复合材料的影响

情况
。

在这种情况下
,

由于 R F L 中可 以使用

的活性部位减少 了
,

R F L 与橡胶基质间的粘

合便会
一

F降
。

在 R F L 中加人硫化体系时
,

从

焦烧和硫化行为可以看出 (图 l) 带有明显的

硫黄硫化特征
。

图 2 和 3 反映的是 L / R F 和 F / R 比例对

以前面介绍的 R F L A
,

配方为基础 的不同
R F L 浸渍液硫化行为的影响

。

硫化行为指焦

烧时间 (t
2
)

,

90 %硫化时间 (t0
。
)和硫化速率指

数 ( C R I )
,

C R I 定义为

C R I = 材
H 一 材

L / ( t
g。
一 t Z

)

下̀一日
。

月,,山0R
l介0

..22.2L.I

芳纶
:
R F L ( 2 5% 重量份 )

,

1 2 0 5
一 1 5 o C

一 g N
,

9 0 5
一 2 3 0 亡一 gN

。

浸渍帘线在标准 N R 胶料中硫化并按

A s T M D 4 3 9 3一 85 用剥离法在室温下测定其

静态粘合性能
。

进一步用盘形疲劳 ( G B F )试

验评价浸渍帘线的性能
,

以便了解周期性荷

载下帘线的 (压缩 )疲劳行为
。

虽然在 A S T M

D 8 8 5一62 T 中有关于 G B F 的介绍
,

但是还

未完全标准化
。

有关试样结构和尺寸的介绍

出现较早 sj[
。

所有试验与粘合试验用 同一胶

料进行
,

试验频率为 40 H : ,

荷载情况如下
:

聚醋
:

伸长 。%
,

压缩 2 0 %
,

2 4 h

伸长 1 5 %
,

压缩 2 0%
,

2
,

4
,

6
,

8 h

芳纶
:

伸长 2%
,

压缩 14 %
,

36 h

试验后将帘线从胶料基体中取出测试其

残余强力
。

合 人.
.

… …
。 .

…

几

,……
。 . 0 . . . . . . . . . .

… …

201’8

舀O

衅川侧

已
。
ZP月,,曰

:

-u`-帕泉二灿

今ó叱勺nō一艺丹OL.0.02 结果与讨论

2
.

1 R r L 的硫化行为

研究 R F L 层的流变性能便可 知其硫

化行为
.

,

如图 1所示
,

不含硫化剂的 R F L 硫

化反应速度快
。

最终产物呈脆性
,

表明胶乳 已

被 R F 树脂交联
。

如果浸渍过程中帘线出现

过硫化
,

那么也可能出现与上述过程相似的
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.
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图 1 含与不含硫化剂时 R F L A :

的

流变仪曲线

1一含硫化剂的 R F L A l , 2一不含硫化剂的 R FL A ,

F R/ 摩尔甘

圈 3 F / R . 尔比对 R F L 硫化行为的影晌

图注同图 2
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式中 M
H

— 最大转矩
;

M
L

— 最小转矩
。

图 2显示
,

L / R F 比增高时 C R I 迅速下

降
,

因为 t Z和 t g。

基本不变
,

所以这可归纳为最

大转矩和最小转矩之间的差减少 了
。

含同种

硫化体系 (立体图形 ) 的纯乙烯基毗咤 ( v )P

橡胶 的硫化行为与 L / R F 比很高的 R F L 一

致
。

从图 3 可见
,

随着 F / R 比升高
,
t Z保持在

1
.

sm i n
左右

,

而 t 。。从 1 3m i n 增加到 1 9m i n
。

另 一方面
,

F / R 比为 1
.

5 时 C R I 出现最大

值
,

这与树脂中间苯二酚和 甲醛交联时的化

学计量比相符
。

甲醛过量时
,

C R I 明显下降
,

这不仅是因为 如。

增大了
,

还因为 材
L

也增大

了
。

可见
,

要获得高R F L硫化活性
,

须采用 1
.

5

左右的低 L / F R 比
。

总之
,

含硫化剂的 R F L

浸渍液的硫化行为似乎与橡胶完全相同
。

采

用该硫化体系得到通常是轮胎配方的硫化时

间
,

但焦烧时间很短
。

.2 2 R F L 的拉伸性能

表 1 中 A
l ,

B
l

和 B : 3 种配方的 R F L 浸

渍液加与不加硫化剂时的应力
一

应变行为见

图 4
。

不加硫化剂时
,

所得的 R F L 层很弱
,

因

为树脂和胶乳之间的相互作用很小
,

甚至没

有
。

但是 与橡胶相似
,

在 R F L 中加人硫化剂

明显提高了其定伸应力和拉伸强度
,

配方 A
l

和 B
,

的扯断伸长率超过 2 00 %
。

这些差别清

楚地说明了硫化过程中硫化剂从橡胶向 R F L

扩散的重要性
,

扩散不足对 R F L 层的物理性

能有不 良影响
,

结果使复合材料受载荷时在

这一层中出现粘合破坏
。

焦烧时间短
、 “

流动

粘度
”
(材 L )高或采用过氧化物硫化体系的胶

料易出现扩散不足现象
。

在上述 3 种情况下
,

自由基或自由基齐聚物寿命短
,

进人 R F L 层

之前就在橡胶中终止了
。

图 5 示 出了以 R F L A
l

配方为基础的不

同试样在 2%应变下拉伸正割模量与 L / R F

和 F / R 比的关系
。

R F L A
l

变量配方在
“

硫化

行为
”

部分已有介绍
。

所有 R F L 采用标准体

系硫化
。

F / R 比恒定 (1
.

7) 时
,

浸渍层定伸应

力随胶乳用量增加而减小
,

纯胶乳的定伸应

力为 0
.

gM P a 。

恒定 L / R F 比而增加树脂中甲

醛含量
,

则浸渍层定伸应力增大
。

可以这样解

释
:

甲醛含量增加则树脂分子量和交联密度

增高
,

结果补强作用增大
。

在所测试的 F / R

比例上 限范围内
,

浸渍层定伸应力一直处于

上升状态
。

但是
,

可以预料在 F / R 比高到超

过上限以后
,

定伸应力最终将下降
,

因为此时

间苯二酚百分含量相对来说太低
。

己芝
,

ǎ椒侧次巴翻摧拓日母橄
J任

目ó荟

,UÒ

,
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…
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…
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…
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户
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…
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图 4 标准硫化体系对几种 R F L 漫演层

应力
一

应变行为的影晌

图 5 R F L 漫演层的拉伸模 t 与 L /R F 和

F / R 比的关系
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R F I
J

粘合体系物理性能及其对帘线
一

橡胶复合材料的影响

除 F /R 和 L /R F 比对粘合有影响外
,

初

始碱的选择也会影响浸渍液的硫化并最终影

响粘合行为
。

R F 缩合需要碱性环境
,

而且如

图 6所示
,

是选择氨水还是氢氧化钠对硫化

后浸渍层性能的影响也有很大差别
。

刃 二

又
:

交联的甲醛较少
。

这两个因素作用的结果是

网络结构增长少
、

柔性好
,

这 已被 R F L 的低

定伸应力所认证
。

.2 3 R F L 的动态力学性能

动态力学分析 ( D M A ) 能提供粘弹材料

形态学和力学性能方面的信息
。

虽然 D M A

已广泛应用于聚合物材料研究
,

但至今很少

见到有关该技术应 用 于 R F L 层研究 的报

道 l[ 一 3〕 。

图 7 和 8 示出了所研究的 R F L 层的

复合模量 G
’

和损耗角正切 gt 占与温度的 函

数关系
。

采用 R a h r i g [ 2〕的办法
,

把一 4 0一一

30 ℃低温松弛记作
a 一

松弛
;
高温松弛范围很

. .
.

·· ·

… …
`二

百
.

十卜卜卜卜卜卜曰列
J,,O勺̀

己芝
,

只创

备妇导日硬冀辐
己:。翻娜如树

厂卜卜
卜
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应变
,

%

图 ` 碱的选择对 R F L 应力
一

应变性能的影晌

R F L 浸 渍 层 2 %定 伸 应 力 为
:
A Z

7 OM P a ; B
Z 4 2 M P a ; A l 1 0 M P a ; B 1 7

M P a 。

在每组试样 ( A 或 B )中树脂和胶乳含

量均相同
,

差别只在于采用的碱的种类不同

( A : 和 B
l

采用 氨水
,

A
:

和 B :
采用 氢氧化

钠 )
。

采用氢氧化钠的配方浸演层力学性能与

采用氨水的配方相比
,

定伸应力高
,

而拉伸强

度 (曲线下的面积 )和扯断伸长率低
。

如果如

C
` , 一 N M R 结果所示闭

,

氨进入到树脂的网络

结构中形成的是二亚甲基胺型交联
,

而不是

亚甲基型交联
,

可 以预料含氨的 R F L 定伸应

力低
:

含氨
:

> 一 C H
:
一 N H 一 C H

Z
一 <

含氢氧化钠
:

> 一 C H
Z
一 <

由于每个交联键吸收两分子 甲醛
,

因此

形成的键更有柔性
。

因为发生在间苯二酚分

子间的链增长要消耗两倍的甲醛
,

因此用于

旅旅___
少少咬~ …二二二

一 1 00一 5 0 0
`
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,

℃

图 7 R F L A :

的 D M A 结果

(采用标准硫化体系 )
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图 8 R F L A :

的 D M A 结果

(采用标准硫化体系 )
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RI F
J

粘合体系物理性能及其对帘线
一

橡胶复合材料的影响

表 2 R F L对浸演帘线性能的影响

项 目 C A I A Z

R F L Z% 定伸应力
,

M P a 6
.

8 1 0 20

聚酷帘线

浸渍量 (重量 )
,

% 6
.

7 6
.

8 9
.

2

断裂强力
,

N 1 3 9 1 40 13 8

断裂伸长率
,

% 13
.

7 13
·

4 12
·

9

泰伯帘线硬度 0
.

42 0
.

40 。
·

5 3

粘合力 ” ,

N
·

( Ze m ) 一 盖 3 0 0 ( 6 0 ) 28 0 ( 3 0 ) 3 0 0 ( 6 0 )

G B F Z , ( 0 /一 2 0 %
,

2 4h )

% 9 0 9 1 8 7

芳纶帘线

浸渍量 ( 重量 )
,

% 7
.

2 8
.

3 6
.

2

断裂强力
,

N 5 1 3 5 0 4 5 0 5

断裂伸长率
,

% 5
.

2 5
.

1 .5 1

泰伯帘线硬度 。
.

35 0
.

36 .0 52

粘合力
” ,

N
·

( Z
e
m ) 一 1 2 7 0 ( 2 0 ) 30 0 ( 6 0 ) 2 9 0 ( 40 )

G B F “ , (十 2。 % /一 1 4%
,

3 6h )
,

% 4 7 4 2 2 2

注
:
l) 括号内数据代表剥离后帘线表面的搜胶率

;

2) 指未经试验的试样中的帝线
。

醋帘线的 G B F 试 验结果
,

这些 结果表 明
,

R F L A
:

对 聚酷帘线的疲劳性能也有不良影

响
。

虽然残余强力绝对差异很小
,

但采用 R F L

A
:

时试验 后断裂 的帘线 (未参与计算平均

值 ) 根数增多
,

表明差异是很明显的
。

虽然浸渍帘线表面高定伸应力的 R F L

A
Z

层厚仅 1即 m 左右
,

但还是能对聚醋和芳

纶帘线的疲劳性能产生不 良影响
。

也许可以

这样来解释
:

帘线外层单丝所受限制增加
,

导

致压缩过程中单丝弯曲疲劳局部加 重
。

当

R F L A
I

或 C 应用于帘线时
,

由于 R F I
,

定伸

应力低
,

负荷下帘线各单丝的相互移动更为

方便
,

结果所受应力将更均匀地传递到帘线

整体
,

于是对帘线损害减小
。

残余强力增高
。

另一种 可能是
,

周 期性的载荷导致较脆的

R F L A :
层 出现微小裂缝

,

它们在压缩负荷下

使帘线单丝受到损害
。

表 3 G B F 试验后聚醋漫演帘线残余强力

项 目 R F L A l R F L A
,

浸渍量 (重量 )
.

%

断裂强力
.

N

断裂伸长率
,

%

泰伯帘线硬度

G B F
’

( + 1 5 % / 一 2 0叼 )
,

%

2 h

4 h

6 h

8 h

岔 :
3

:

;
`

止 ;
3

劣

3 结论

本研究开发的试验程序是探索 R F L 粘

合剂配方与性能关系的有力手段
。

据此
,

我们

有可能进一步提高帘线
一

橡胶复合材料的长

期物理性能
。

流 变性能研究显示
,

在硫化剂存在时
,

R F L 粘合剂层的硫化是硫黄硫化机理起作

用 ;
在实 际配方中

,

硫化剂 可以从橡胶相 向

R F L 中扩散
。

硫化大大提高了 R F L 的物理性

能
。

R F L 物理性能主要取决于胶乳与树脂之

比 ( L / R F )
、

甲醛与间苯二酚之比 ( F / R ) 以及

树脂缩合采用的碱的种类 (即采用氨水还是

氢氧化钠 )
。

硫化大大提高了 R F L 的物理性能这一

事实强调了在橡胶焦烧时间内允许橡胶硫化

剂向 R F L 中扩散的重要性
。

动态力学热分析显示 R F L 粘合体系是

一种两相材料
,

R F 相与胶乳相之间有相当强

的相互作用
,

树脂硬度越高对胶乳粒子的限

制作用也越大
,

但工作状态下的损耗角正切

基本不变
。

当 L / R F 比和 F / R 比保持恒定时
,

浸渍

帘线的拉伸性能和简单静态粘合性能都不受
R F L 定伸应力的影响

。

疲劳试验表明
,

采用氢

氧化钠缩合的高定伸应力 的 R IF
J ,

浸渍帘线

的残余强力下降
。

8 6 ( l )

8 9 ( 0 )

8 8 ( 0 )

8 4 ( 0 )

8 0 ( 4 )

7 6 ( 1 )

7 7 ( l )

8 0 ( 3 )

注
: *

括号内数据为试验后帘线断裂根数
.

试验帘线总

数为 6 根
。
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