
分析·测试 弹性体，!""!#"!#!$，%!（%）：$!!$&
’()*+ ,-+./01,2)’.

收稿日期：!""%#%%#"!
作者简介：李卫青（%3&&4），女，华南理工大学材料学院
博士生，现从事高分子材料合成、制备与改性的研究。

采用热重和裂解气相色谱!质谱
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摘 要：通过裂解气相色谱4质谱（78’41.）和热重分析（/8+）等方法，对轮胎不同部位的硫化

胶进行了一系列彻底地分析。成功利用78’41.确定了多组份橡胶的并用比，另外78’41.方法也

是一种简单而迅速地测定促进剂和防老剂的方法，这种方法不需对硫化胶进行预处理。用/8+的方法

可测定硫化胶的含胶率、碳黑含量、抽出物含量以及灰分含量。在轮胎硫化胶分析中与传统的繁琐的化

学分析相比，78’41.和/8+被证明是一种准确而迅速的分析方法。
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传统的橡胶成分分析方法通常采用经典的湿

法化学分析技术。这些对于已知组成简单的硫化

胶是适宜的，其分析结果较稳定、可靠。然而近些

年来，为了以低成本获得具有特殊化学和物理性

能的胶料，常常加入复杂的配合体系，硫化橡胶中

的结构极其复杂，传统的检验方法不仅繁琐，效率

不高，难于满足对硫化橡胶全面剖析的要求，这就

需要采用近代测试手段配合传统的化学分析进行

剖析。用近代测试方法鉴别通用型硫化胶体系具

有迅速、准确的特点，大大提高了鉴别高聚物的可

靠性和效率。对于硫化胶的一些主要的性能指标

测试项目，包括胶种的类型并用比、含胶率、碳黑

含量、硫化胶促进剂、防老剂、灰分组成及含量。

以前主要采用红外光谱（)2）［%］测定胶种，胶料中

的配合剂是较难分辨的，特别是防老剂和促进剂，

如用质谱法则可解决难题［!、:!$］。含胶率的测定

通常可采用直接法或减差法［5!&］，但这种化学分

析方法操作繁琐，费用较大。另外利用经典的化

学分析方法可对硫化胶中碳黑和灰分进行定量分

析，至于定性方面，碳黑可用紫外光谱法、透射电

镜（/,1）、汞孔隙法、碘吸附、氮吸附等。而由=

4射线荧光光谱（=2>）和=4射线衍射（=2?）联

用技术得到关于灰分组成的资料，可以对灰分作

出完整的分析［@］。上述这些方法不是操作麻烦，

就是所使用的仪器昂贵，对于生产厂家提供的轮

胎胶样进行全面分析存在周期长，而且效率不高

的缺点，笔者利用/8+和78’41.技术可以较

全面地分析轮胎硫化胶各项性能指标，而且可以

较迅速和完善地得到分析结果，满足厂家的需要。

" 实验部分

"#" 原材料

由广州珠江轮胎厂提供的%$种轮胎各部分

的胶样，包括胎冠、胎肩、胎侧、胎面等，以及珠江

轮胎厂配方的胶。

"#"#" 样品制备

用来作78’41.工作曲线的标准样胶由珠

江轮 胎 厂 制 备，在 本 实 验 中 笔 者 把 胶 样 裁 成

!"AAB%"AA的样品，用来作/8+和裂解气相

色谱分析的样品，用剪刀剪碎成米粒状的颗粒。

用来作裂解气相色谱助剂工作曲线的模拟胎面胶

试样在?%5"双辊开炼机上制备，制备过程如下：

橡胶塑炼!混炼!加硬脂酸、氧化锌!加防老剂、

促进剂!加操作油!加硫磺!均匀下片，然后测



定胶料的正硫化时间，在平板硫化机上压片，然后

剪碎成颗粒状。

!"!"#基本配方

（!）用作标准的胶样配方

配方（质量份）："#$%；&#’%；溶聚(&#’%；

碳黑"’’%)%；硫磺!*)；促进剂+,!；促进剂-.
!；防老剂/%!%"0!；石蜡%*)；,12/；硬脂酸!；

分散剂3(456%*)；芳烃油)。

（’）自制配方见表!。

表! 自制配方!）

序号 !（"#）7!（&#） 促进剂 防老剂

!! )%7)% 促+, 防/%!%"0、防#-
’! $%7/% 促-. 防/%!%"0、防#-
8! /%7$% 促+,、促-. 防/%!%"0、防#-
/! 6%78% 促+,、促-. 防/%’%、防#-
)! 8%76% 促+,、促-. 防/%!%"0、防-

!）每一配方中均有硫磺!*)份；,12/份；硬脂酸!份；石蜡

!份；分散剂3(456%*)份；操作油8份*

!"# 仪器部分

（!）9:0
热失重分析仪：9:0’%)%，美国90;1<*。测

试条件为：升温速率为!%=／>?1，室温@%%=，气

氛为氮气或空气。

（’）A:+4.(
居里点裂解器：BCA48，裂解温度)5%=，!*$

"@%%D>E，阶长%*!%D>E，日本B0;+F*；色谱分

析仪：CA$@5%，色 谱 柱 CA4)，升 温 速 率)=／

>?1，载气为高纯氮，高效熔结石英毛细柱8%>G
’)%E>?H，美国CIJKILLAD<MDNH；质谱条件：电子

轰击（O;）源，’8%=，6%IP；样 品 用 量%*’%"
%*8%>Q，四级杆温度，!)%=。

# 结果与讨论

#"! $%&图的分析

在9:0图上横坐标为温度9（或时间L），纵

坐标为样品保留质量分数，所得的质量4温度（或

时间）曲线成阶梯状。有时聚合物受热时不是一

次失重，每次失重的百分数可由该失重平台所对

应的纵坐标数值直接得到。

#"!"! 胶种鉴别

根据常用胶的最大裂解速率温度（9>DR）［5］

判断 胶 的 种 类，在86%"85%=之 间，对 应 的 是

"#，而在//%"/)%=左右出现的峰可以推断为

(&#或&#。此结论的正确性可由标准胶样作出

的9:0图检验，如图!所示。标准胶样是"#／

&#／(&#的 并 用 体 系，在 9:0空 气 气 氛 图 上

8$5*@$=对 应 "#的 出 峰 位 置，/)%*/%=对 应

(&#或&#的出峰位置。所以可以看出胶样中有

&#和(&#时，可能产生峰的重叠，主要是由于

&#和(&#都含有丁二烯，使得它们在各自最大

裂解速率温度相差不大时所引起的峰的重叠，笔

者还从大量的图谱中发现［!%］并用胶中如果有丁

二烯（(&#）存在时，会出现一个很有特征的斜肩

峰，从标准胶样图!亦可以看出。

图! 标准胶样的空气气氛下$%&图

#"!"# 碳黑的分析

标准胶样的氮气气氛下的9:0图见图’。

碳黑的出峰位置可以在9:0图谱上的氮气气氛

中显示出来。温度范围一般在))%"$%%=之间，

含量的大小可由峰面积表示，结果列于表’。其

计算方法是根据谱图上氮气气氛下显示的碳黑和

灰分含量的总和（88*@8S）减去空气气氛下9:0
图上显示出的灰分含量（8*/$%S），从而得到碳黑

的准确含量（8%*86S）。

图# 标准胶样的氮气气氛下的$%&图
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表! 硫化胶的"#$分析结果

硫化

胶样!）

可抽出物

质量分数／"
含胶率#）

／"
碳黑质量

分数／"
碳黑与灰分

质量分数／"
灰分质量

分数／"
天然胶质量

分数$）／"
可能胶种%） 并用

比&）

!!’（"） &()!* %+($) #+(*,- ,,(&* ,(+$- ,&(,& ./，01/ !(%*,

!!1（#） &(!,$ %+($$ #*($+* ,$(,! &()!, $)(,& ./，01/ $(,&%

!!2（$） &()&+ %)(-& ,-(,,- ,$(+! $(%)- $)(-% ./，1/，01/ $()--

!!3（%） &($*& %#(*! ,*(!*+ $-(*% ,(%*! ,%()- ./，01/ #(!!*

#!’（&） !!(#&- %!(&- ,#(+!* ,*(-! $(-+, ,*(&% ./，01/ #(&++

#!1（’） &(*,* &#(!! #*(%&& ,!(-- ,($,$ $+(&* ./，01/ ,(++,

#!2（(） %(-*+ %)(*! ,#(#)# ,&(!+ ,(+-) $+(,& ./，01/ %(#*+

#!3（)） *(,*$ $%($- $$(*!$ $*(#, #(%!& #%(*) ./，01/ !(,!$

!!4（*） ,(**- &,($$ #)(,$+ ,#()& $(%!! $+(%$ ./，01/ ,(%&$

!!5（+） &(-** &$(,! #$(%!$ #+(%& %(-$& $*()# ./，01/ #(+--

#!4（,） &()*% &-(-$ #+(,)- ,,(-, ,(&%- $&()+ ./，01/ ,(%&&

#!5（-） *(&-- &#(!, #&(-)# ,-(!% $(-&) $#(%+ ./，01/ #(!)-
标准样 ,(*+) %+(%,） ,-(,*- ,,(), ,($&- ,$(** ./，1/，01/ !(#&#

!）!!和#!代表#个品牌的轮胎橡胶（’、1、2、3、4、5分别代表轮胎的不同部位，’6胎侧，16胎肩，26胎面，36三角胶，46缓冲

胶，56内层胶），".-是实验时每种胶样的编号；

#）从未抽提的78’图上得到，不是准确的含胶率值；

,）从未抽提样和抽提后样品的78’图数据折算后得到，是准确的含胶率值；

$）初步认为，78’图上的微分失重曲线约,*,9左右处的极值峰面积对应于./的失重率（即./的含量）；

%）根据各种橡胶特征分解温度初步判断的结果；

&）./与其它橡胶的并用比，不是准确的值(

!%&%’ 含胶率的分析

直接从氮气气氛的78’图均可直接读出一

个胶的失重率，但由于在定操作油的失重时存在

严重的人为干扰因素，使得确定的含胶率不准确，

故利用我们仔细研究过的公式：

含胶率:（!6;）<／（!6<）=!--"
式中：;———未抽提样品作78’图时油失重率与

胶失重率之和；

<———抽提样品作78’图时胶失重率之和。

!%&%( 从"#$图上得到的其他信息

灰分总量可以直接从图上读出，因为无机灰

分无法分解，在78’图&--9以上不再有失重台

阶。另外可以初步定量溶剂抽出物。胶量并用比

的分析也可以在78’图上完成，不过在本实验

中只能定出./和其它橡胶的并用比，其值也不

是十分准确。

!%! )#*+,-图的分析

对于./／01/／1/并用体系，,种胶并用组

成的特征峰［!!］有：苯乙烯（0>），丁二烯（1?）和$
6乙烯基环己烯（二聚体，$6@2A）；!，$6二甲

基6$6乙烯基环己烯（二聚体，B@2A），异戊二

烯（CD）和二戊烯（二聚体，3D）峰，为了使以后分

析得到的结果保持科学性和一致性，我们选取

01/特征峰为0>，1/特征峰为1?，./特征峰为

CD。

!%!%& 胶种的分析

由于1/和01/中均含有1?，所以在鉴别并

用体系中是否含有1/时，笔者采用的方法是已

知纯01/裂解气相色谱图中1?特征峰峰高与0>
特征峰峰高的比值（记为E），如果在并用胶图谱

中发现这个比值比E大时，就证明并用胶体系中

有1/。胶样的峰高比值见表,。

表’ 胶样峰高的比值

胶种 1?的峰高 0>的峰高 1?与0>峰高比

纯01/ %%*-,+* %*-!#%* -(+**-

!!胶样 ,,&+%#) #)!-))+ !(!+)*

而其余./和01/的鉴别就可以直接利用

B@2A峰和0>峰判断：如果没有 B@2A峰，就

可以认为并用体系中不含有./；如果没有0>峰，

就可以认为并用体系中不含有01/，所得的定性

结果如表$所示。
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表! 裂解气相色谱胶型及并用比分析结果胶样

胶样 !"# !$% !&’ () (* (+ ,) ,* 并用比)）

! -..*.*/ ++012** *1313/. 34-/33 342/2/ 5 )4-133 34+1/. (／$(／&$(62)／)2／+
3

" .**/3/* 无 无 5 5 5 5 5 纯天然胶

# 1.1-/)- /++2/03 +-*-)0* 34-30. 342+-- 5 )422+0 34+21+ 7(／$(／&$(622／)3／+
2

$ -2)3-/. *-*)*11 ))+33)* 3410.* 34-300 5 +4*/-- )4+2./ 7(／$(／&$(603／*3／*
3

% 1*3.-)3 *23/3*- )0.-0-. 341*10 342.03 5 *40/+0 342.)) 7(／$(／&$(603／)2／*
2

& .)+-.-/ +)003/. 无 5 5 34-/*- 5 5 7(／$(602／+2
’ /2)30/ 无 无 5 5 5 5 5 纯天然胶

( 133))3+ )-/3-00 )2*2.30 341+.1 342+*. 5 *4-.*+ 34+/*3 7(／$(／&$(602／)3／*
2

) .22.3+1 +**/3-/ 无 5 5 34-/-1 5 5 7(／$(602／+2
* .0*)2.0 )/1.-)- 无 5 5 34102. 5 5 7(／$(612／)2
+ 1/)./3- *2//-+/ 无 5 5 34-0-. 5 5 7(／$(6-3／+3
, ./-)/.2 +3*11)2 )3*//1- 34.3*/ 34-/-* 5 +4.)+- )41012 7(／$(／&$(622／+3／)

2
标准胶样-++0/+) +)*-/./ *331*3* 34-12) 3403.3 5 *4)0)) 3402/2 7(／$(／&$(603／*3／*3

3

)）图中并用比经过合理化4

"#"#" 胶量并用比的分析

利用珠江轮胎厂提供的)/个标准样对7(／

&$(、$(／&$(的 并 用 体 系 分 别 分 析 了 它 们 的

89:5;&图。表2列出了标样的特征峰的出峰

时间。

表$ 标样的裂解气相色谱图上的信息

胶种 特征峰 出峰时间／<=>

7( "# )4/*

$( $% )4+3

&$( &’ 24/2

依据以上内容，作出了7(／&$(和$(／&$(
的二元并用体系的工作曲线（配比均为)33／3、

13／*3、03／/3、23／23、/3／03、*3／13、3／)33），其结

果和并用曲线分别见图+、图/。

图% &’／()’并用工作曲线

图! )’／()’并用工作曲线

表2中的"#峰峰高（&"#）和&’峰峰高（&&’）分别是

记录裂解气相色谱图上对应的出峰时间)4/*<=>
和24/2<=>左右的特征峰峰高，()是&"#占两个

特征峰峰高之和（&"#?&&’）的比例，即()6&"#／
（&"#?&&’），以()为横坐标，7(在已知并用胶体

系中的质量分数为纵坐标作出了7(／&$(的工

作曲线，如图+所示。对出峰时间分别为)4+3<=>
左右和24/2<=>左右对应的$%峰峰高（&$%）和&’
峰峰高进行计算，算出(*6&$%／（&$%?&@’）。同理

可作出并用体系$(／&$(的工作曲线，如图/所

示。

把未知胶样的一系列()和(*的值分别代入

图上的方程得到一系列的,)和,*的值。然后

利用方程：

A&6)33／（)?,)?,*） （)）
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!"#$%%&$／（$’&$’&(） （(）

!)#$%%&(／（$’&$’&(） （*）

可算出并用比"+／)+／,)+#!"／!)／!,，上

述方法适用于并用体系中均含有"+、)+、,)+的

三元并用体系，即!、"、#、$、%、&号胶样，另

外，对于’、(号胶样的定性分析发现只有"+，

所以无须表征并用比。至于)、*、+、,胶样，其

并用体系为"+／)+，在工作曲线时没有一系列的

标准"+／)+胶样，所以"+／)+的一元工作曲线

见图-，其方程为：

.#($%/0*1203/435 （5）

图! "#／$#并用体系工作曲线

通过)、*、+、,号胶样的+*#,67／（,67’
,)8）得到一系列的+*，令方程（5）中的1#+*得

到一系列的"+用量，这样!（"+）9!（)+）#!
（"+）9!（$%%2"+）。

%&%&’ 助剂的分析

根据防老剂的出峰时间为依据，可用裂解气

相色谱图检测出来防老剂，因为每一种防老剂在

图谱上都对应特定的出峰时间，以此出峰时间为

依据可判断出防老剂类型。表:列出了几种防老

剂的出峰时间。

表( 几种防老剂特征峰的出峰时间

防老剂品种 名称 出峰时间／;<=
防老剂5%$%"> "2苯基2"?2异丙基对苯二胺 *5/:$

防老剂@ 苯基2-2萘胺 *:/30
防老剂+@ (，(，5，2三甲基2$，(2二氢化喹啉聚合物 (%/:%

防老剂5%(% "2苯基2"?（5?2甲基）2(2戊基对苯二胺 *0/3-
防老剂(:5 52甲基2(，:2（(?2甲基2）异丙基2苯酚 ((/(-

至于促进剂的定性，现在的技术还无法区分

次磺酰胺类的（促AB、促"C),）促进剂和噻唑类

的（促@D）促进剂。各防老剂的特征图谱列于表

3中。

表) 胶样助剂定性结果

胶种
苯并噻唑环

出峰时间／;<=
防老剂(:5

出峰时间／;<=
防老剂+@

出峰时间／;<=
防老剂5%(%

出峰时间／;<=
! $5/:4 *$/-4
’ $5/3% (%/-- *$/-0
" $5/3% (%/-- *$/-3
# $5/:4 (%/-5
$ $5/3% ((/(: (%/-:
) $5/:0 (%/--
( $5/:0 ((/(5 (%/-5
& $5/:4 ((/(- (%/-5
* $5/:0 (%/-5 $*/-:
+ $5/:0 (%/-5 *$/-3
, $5/3$ (%/-3
% $5/3$ (%/-:

’ 结论

（$）采用EF>法可以迅速地定出硫化胶的

胶种类型、并用比、碳黑含量、灰分含量及操作油

含量。结果表明：对于最大裂解速率温度（E;G1）

相差较大的胶种，可以很容易地区分，如"+和

,)+，两者的E;G1相差很大，根据失重峰很容易

判断是对应何种胶料，而对于E;G1相差较小的

胶种，如)+和,)+，则容易发生峰的重叠，不易

判断其归属问题。胶量并用比要根据在氮气气氛

下胶样的总失重率与某一种胶料的失重率来计

算，其误差是比较大的。同理，碳黑、灰分、操作油

的含量均可以直接从图上读出数据。

（(）采用HFA2D,法可以定出硫化胶的胶

种类型、并用比、助剂类型。结果表明：依据不同

胶种在高温下裂解时产生带有原胶样信息的特征

峰碎片，可以在谱图上反映出不同的出峰时间，可

以依据这些特征峰的位置及峰高的大小对胶样进

行分析，定出的胶种是相当准确的，另外通过特征

峰的峰高来作标准工作曲线，定出的并用比准确、

合理。至于助剂的定性，虽然无法定出每一种促

进剂，但对于含有苯并噻唑环的噻唑类或次磺酰

胺类促进剂，在出峰时间为$5/:0;<=时，均可以

检出含量很大的苯并噻唑环，这样促进剂的大类

可以确定下来。由于HFA2D,技术对防老剂响

应灵敏，不同的防老剂种类，如防老剂5%$%">、

防老剂+@、防老剂@、防老剂5%(%均有自己的出

峰时间，依据这些出峰时间可以迅速确定胶样中

的防老剂类型。
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国外简讯

!"#与聚甲醛共注塑

中图分类号：?\556 文献标识码：Q

据美国?)C;:’公司宣布，该公司已首次工业化解

决了热塑性弹性体（?.G）与聚甲醛（.SE）共注

塑问题。

.SE本身具有的润滑性使其难于粘接其他

材料，?)C;:’公司与],’)09,P热塑性弹性体公司

共同合作研究开发解决了这个问题。],’)09,P公

司已生产出新型粘接性改性苯乙烯系嵌段共聚物

?@+,*;/’K(F]，其可用于双组分注塑时粘接.SE
均聚物和共聚物，而粘接强度超过?.G本身的撕

裂强度。应用方向为带密封圈和垫圈的.SE部

件，可降低组装成本，也可为带消震和吸声元件的

.SE部件。$44!年初美国Q9.;:(公司也宣布

在 这 方 面 的 突 破 性 进 展，这 是 该 公 司 与

.;:PK̂ _’@:国际塑料公司合作结果，以Q9.;:(
公司的改性.SE（Q+/,):）和改性苯乙烯系?.G

.;:’D/+[为基本原料进行双组分注塑制造产品。

（唐伟家）

医疗管用热塑性弹性体

中图分类号：?\556 文献标识码：Q

美国?+Z:;,AB+[公司新开发5个医疗管用

热塑性弹性体配混料牌号，可替代胶乳或增塑剂

填充聚氯乙烯（.‘W）管。这5个牌号是 E;:;F
B,+:+系列产品的新增产品，是加氢异戊二烯橡胶

与苯乙烯嵌段共聚物。据该公司介绍，采用热塑

性弹性体配混料制备的医疗管具有优良的柔软性

和着色性能。

5个牌号中的E.!24#&!和E.!#3!I-可

用于替代胶乳做医用管，这是由于人们发现一些

医务人员和病人对胶乳有过敏反应。据?+Z:;,
AB+[公司介绍，这种新产品具有下列明显的优

点：透明度高，不需固化或硫化，加工容易，可高速

挤出。E.!#6#本身具有弹性，不需加增塑剂，可

替代加增塑剂的.‘W，透明度和抗扭曲性能与

.‘W相当，可用于生产医用管和注塑制品。

（唐伟家）
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