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海南大学

天然橡胶加工学课程

教

案
课程编号：B04080
教师姓名：廖小雪（教授）何映平（教授）
所在学院：材料科学与工程学院

总学时：64学时
适用专业：高分子材料与工程
	章
	第一章 绪论
	课时
	2

	节
	/

	教学目的
	1.掌握天然橡胶的基本概念

2.了解中国天然橡胶种植分布图及其生产基本情况
3.了解天然橡胶发展简史及近十五年来我国天然橡胶状况
4.了解天然橡胶生物合成
5.了解我国天然橡胶处于严重“国家安全警戒线”的现状、成因及其对策
6.了解并掌握天然橡胶加工存在问题与发展趋势
7.了解天然橡胶加工流程

	教学重点
	1.天然橡胶的基本概念

2.天然橡胶加工存在问题与发展趋势
3.天然橡胶加工总体流程

	教学难点
	1.天然橡胶生物合成
2.天然橡胶加工存在问题与发展趋势

	相关素材（参考资料、指导学生阅读材料等）：

【必备书籍】

何映平主编.天然橡胶加工学.海南出版社，2007年10月
【参考书籍】

魏邦柱编.胶乳•乳液应用技术.化学工业出版社，2003

	教
学
过
程
	教师授课思路、设问及讲解要点

	
	一、引言

天然橡胶巴西三叶橡胶树、银胶菊、杜仲树等天然植物所分泌的乳汁，经浓缩或凝固/压薄/压绉/造粒/干燥等工序而得。主要成分是1,4-异戊二烯（前两者为顺式结构，后者为反式结构）。天然橡胶作为“四大工业原料”和“战略物资”之一，对我国国民经济安全与发展起重要保障作用，且天然橡胶仍是其唯一“可再生能源”。

	
	二、教学内容正文（含讲课内容、提问设计、课堂练习等）
（一）天然橡胶发展简史
☆远在1492年哥伦布发现美洲以前，中美洲和南美洲的当地居民即已开始了利用天然橡胶。如用于玩投石环游戏的实心胶球，或用胶制成的鞋子、瓶子等，而所有这些物品都是某些树木的分泌物（即“胶乳”）经凝固、干燥等处理而成。这些能分泌“胶乳”的树在墨西哥和中美洲称为“ulli”或“ule”，在南美洲称为“hheve”或“Cau-uchu”，意思是“流泪的树”。其学名即为巴西三叶橡胶树（Fleve b.asijieilsls）。
☆1904年，云南盈江县土司刀印生由日本归国途经新加坡时，购买巴西三叶橡胶苗木8000株，运回并种植在盈江县新城凤凰山南坡，至今年仍存活2株。
（二）天然橡胶生物合成
（三）我国天然橡胶处于严重“国家安全警戒线”原因分析及其对策
1、概述
2、我国天然橡胶现状 

3、主要原因及其分析

3.1我国汽车“支柱”产业定位，直接带来轮胎工业高速发展
3.2受国情（地域）限制，无法继续大规模扩大种植面积

3.3受天然橡胶品系/地域/割胶等影响，无法继续大规模增产

3.4投入严重不足，基础设施、生产和管理技术滞后

4、对策

4.1继续探索品系及割胶制度/技术，提高天然橡胶产量
4.2积极探索天然橡胶替代物——银胶菊/蒲公英的研发

4.3努力拓展海外市场，发展境外橡胶

4.4完善天然橡胶加工技术，优化产业结构，提升产品质量

4.5开展合成橡胶（特别是异戊橡胶IR）的研发

4.6开展反1,4-聚异戊二烯TPI——杜仲胶（古塔波胶）的研发

4.7积极开展天然橡胶复合与改性

4.8废旧橡胶回收与综合利用

4.9完善我国天然橡胶国家贮备调节机制

4.10进一步发展天然橡胶期货市场

……
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（四）天然橡胶加工存在问题与发展趋势
概述
1、我国天然橡胶加工存在的主要问题

1.1加工工艺、技术与设备仍相对比较落后
1.2产品品种相对单一，产品结构不尽合理，众多改性天然橡胶产品未能得到有效的开发与利用、推广

1.3品质一致性、稳定性差，质量评价体系缺失，相关标准滞后或无法完全满足橡胶制品生产要求

1.4环境污染（废水、废气、臭气、异味、废泥胶、噪音，等）问题有待强化与完善

1.5与上游（橡胶品系与栽培管理）、下游（橡胶制品企业）及相关研究部门、协会等脱离，未能建立起独立的天然橡胶研究院等国家级组织机构
1.6产能过剩，竞争激烈，朝无序化，造成波动大，影响天然橡胶产业良性、协调发展

1.7弄虚作假，影响整个橡胶加工业良性发展

1.8资金与科技投入严重不足，人才队伍有待加强

1.9管理机制落后、社会负担过重

2、我国天然橡胶加工的发展趋势

2.1进一步革新天然橡胶加工工艺与技术，实现天然橡胶的“标准化与规模化”生产，完善质量评价体系，充分体现“节能减排低碳环保”理念
2.2大力降低用胶成本，改高能耗胶为低能耗胶

2.3积极扩大天然橡胶应用范围，改通用橡胶为专用橡胶，加强橡胶改性及其应用研究

2.4加强天然橡胶非胶组分研究，特别是蛋白质负面效应研究，大力开发脱蛋白质天然橡胶，谋求在“高级轮胎”、医卫级、绝缘级、海底制品等领域的应用

2.5积极探索天然橡胶新的特殊使用领域
2.6调整产品结构，理顺产能关系，实行集中加工，形成规模效益，树立品牌意识，加强“纵横”联络

2.7加强天然橡胶加工废水、废气、废渣及噪音等研究与治理，树立环境保护意识，走可持续发展之路

2.8进一步完善天然橡胶加工基础理论

2.9天然橡胶副产物的综合开发与利用

2.10大力发展境外橡胶

	
	三、总结与巩固

（一）小结

◈自2001年起，我国已跃居全球最大的天然橡胶消费国和进口国。
♣2015年，我国天然橡胶植胶面积高达1737万亩，产量约78.9万t计（全球达1.97亿亩，1228万t），植胶面积位居第3，而产量位居第4，排在泰国、印尼、越南之后；印度、马来西亚之前，超4/5仍靠进口，已降至1/3“战略安全警戒线”以下。若出口国有意操纵、限制对我国天然橡胶的出口，将使我国橡胶行业，特别是轮胎、汽配、工程机械配件、鞋类制品等产业受到极大冲击，甚至根本无法维持正常运行，严重威胁我国战略安全。

（二）思考题

1、写出天然橡胶(NR)的结构简式：                。
2、天然橡胶是指由巴西三叶橡胶树、银胶菊灌木、杜仲树等天然植物所分泌的乳汁，经浓缩或凝固/压薄/压绉/造粒/干燥等工序而得的产物。
3、简述天然橡胶生物合成过程。
4、简述我国天然橡胶加工存在的主要问题。
5、简述我国天然橡胶加工业的发展趋势。
（三）作业

1、就进一步革新天然橡胶加工工艺与技术有何对策？
2、如何充分认识天然橡胶副产物的开发与应用。

	教
学
后
记
	教学时，突出我国目前天然橡胶加工现状及其存在的主要问题，引起学生的关注，有志于从事天然橡胶事业。


	章
	第二章 新鲜胶乳性质
	课时
	8

	节
	/

	教学目的
	1.了解胶体的一般特征，掌握天然胶乳的胶体性质

2.掌握天然胶乳的化学性质，重点掌握非胶物质对天然胶乳性质、工艺及其性能的影响
3.了解天然胶乳的物理性质，侧重胶乳浓度、相对密度、粘度，等
4.掌握天然胶乳稳定机理
5.了解影响天然胶乳稳定性的因素及其分析

6.了解栽培因素对新鲜胶乳性质的影响及其分析
7.准确理解天然胶乳的稳定因素及其失稳因素

	教学重点
	1.天然胶乳的胶体体系

2.橡胶粒子结构及非胶粒子对新鲜胶乳性质的影响
3.橡胶粒子表面带阴电机理
4.”双电层”结构与“压缩双电层”
5.”水化膜”结构

6.蛋白质对天然胶乳的化学性质与加工工艺都有很重要意义，对浓缩胶乳和天然生胶的性能有很大影响

7.类脂物对新鲜胶乳及其加工、品质的影响
8.丙酮溶物对新鲜胶乳及其加工、品质的影响
9.水溶物对生胶及其制品的影响
10.无机盐对胶乳稳定性和橡胶性能的影响
【突破方法】结合实际、多作练习

	教学难点
	1.天然橡胶的胶体体系与分子结构新概念
2.天然生胶“贮存硬化”现象

3.黄色体对新鲜胶乳粘度、胶体性质的影响
4.天然胶乳的稳定机制及其失稳因素
5.非胶组分对天然胶乳性质、工艺及其性能的影响
6.B乳清与C乳清
【突破方法】举一反三

	相关素材（参考资料、指导学生阅读材料等）：

1.何映平主编.天然橡胶加工学.海南出版社，2007年10月
2.G·维哈尔主编、赵灿文等译.天然橡胶加工.中国对外翻译出版公司，1983
3.农业部工人技术培训教材编审委员会编.橡胶制胶和天然橡胶产品检验.中国农业出版社,1995
4.魏邦柱编.胶乳•乳液应用技术.化学工业出版社，2003

	教
学
过
程
	教师授课思路、设问及讲解要点

	
	一、引言

作为一种天然生物合成的物质，从巴西三叶橡胶树流出的新鲜胶乳（也称田间胶乳），受品种、土壤、气候、季节及其它因素（如种植密度、施肥、割胶方式、化学刺激与否等）的影响，导致其组成、结构甚至外观等往往都会显示巨大的差异。
从橡胶树直接流出的胶乳一般呈白色，似牛奶状，但也有呈灰、紫、黄、红色的，甚至呈黑色的，如少数含类胡萝卜素较多的胶乳会呈黄色，含氧化酶多或活性度大的胶乳则会呈灰黑色。
新鲜胶乳除含橡胶烃和水外，还含有少量的多种非橡胶物质，如蛋白质、类脂物、水溶物、丙酮溶物和无机盐等。其中，一部分溶于水成为乳清；一部分吸附在橡胶粒子上，形成保护层；余下部分则构成悬浮于胶乳的非橡胶粒子。

	
	二、教学内容正文（含讲课内容、提问设计、课堂练习等）
第一节 胶体性质
天然胶乳是组成复杂的橡胶-水基型分散体系，是疏液胶体吸附亲液胶体后所形成的一种特殊的水包油型胶体体系。
（一）一般胶体特征
1、电学性质——电泳现象
2、动力学性质——布朗运动
3、光学性质——丁达尔现象
（二）橡胶粒子

1、橡胶粒子的形状、大小与数量及其形成
2、橡胶粒子的结构
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*3、橡胶粒子形成
（三）非胶粒子

1、FW粒子
֍新鲜胶乳颜色与FW粒子的关联度
2、黄色体
֍黄色体对制胶生产及其品质的影响
3、含纤维状物质的粒子
（四）天然胶乳的稳定机理
1、天然橡胶分子与蛋白质分子之间的吸附作用
从界面化学角度，正因橡胶粒子表面上吸附了蛋白质分子抵消了一部分橡胶粒子彼此之间的内聚力而导致界面自由能降低，“热力学稳定性”升高，从而使橡胶粒子趋于稳定状态。
2、橡胶粒子表面带阴电荷
因天然胶乳中蛋白质的等电点多数都在pH=5以下，而新鲜胶乳的pH=7左右，加氨胶乳的pH=9以上，故对蛋白质而言，这两种胶乳都呈碱性状态，蛋白质的氨基（碱式）解离受到抑制，而羧基（酸式）解离得以充分进行，从而使橡胶粒子表面带上阴电荷。
3、“双电层”结构
一般而言：带有相同阴电荷的橡胶粒子因布朗运动而互相碰撞时，因电性相斥及“双电层”的作用，而不易聚结在一起。——胶乳保持稳定状态的一个主因。

▩“压缩双电层”——将电解质加入天然胶乳，电解质电离产生阳离子和阴离子。其中，阳离子与扩散层原有的阳离子之间因带相同电荷而存在一定的斥力，而与橡胶粒子界面的电荷相反而存在引力，故有向着橡胶粒子方向运动的趋势，其结果就将扩散层中的阳离子被排挤进入吸附层，且阳离子的价数越高，则这种排挤作用越大，这就是所谓“压缩双电层”。

4、“水化膜”结构
正因水化膜具定向排列结构，当橡胶粒子互相靠近，“水化膜”被挤压变形而以一定的弹性抗压能力，力图恢复原有的定向排列结构，且“水化膜”越厚，弹性抗压能力越大。当橡胶粒子彼此相撞时，“水化膜”起着隔离和缓冲的机械阻力作用，进而可提高橡胶粒子的热力学稳定性，使橡胶粒子不易聚结在一起。——胶乳保持稳定状态的另一主因。

5、布朗运动
胶粒剧烈的布朗运动虽克服自身重力的影响，而使其均匀地扩散于乳清之中，提高了天然胶乳“动力学稳定性”，但却增加彼此之间相互碰撞的机会，而使天然胶乳“热力学稳定性”有降低趋势。当布朗运动所具动能超过胶粒间相互排斥的势能时，胶粒仍然会互相聚结。

6、其他因素
天然胶乳稳定性不仅决定于橡胶粒子保护层蛋白质与类脂物，而且也受其它非胶粒子及乳清相中的非胶物质的影响。
钙、镁、磷、酶和糖是存在于乳清中的物质，且钙、镁含量往往与磷呈负相关系，即：磷含量低的胶乳，其钙、镁含量往往较高。

（五）影响天然胶乳稳定性的因素及其分析

1、酸
2、碱
3、盐
4、温度
5、脱水剂
6、机械力
*7、与合成胶乳并用
*8、辐射

*9、微波/超声波

*10、真空

第二节 化学性质

表1-2新鲜胶乳的主要成分

成分

橡胶烃

水

非橡胶物质

蛋白质

类脂物

水溶物

丙酮溶物

无机盐

含量，%（胶乳计）

20～40

52～75

1～2

1左右

1～2

1～2

0.3～0.7

（一）橡胶烃
橡胶的化学结构简式可写为(C5H8)n。天然橡胶存在着构型不同的同分异构体，即顺式-聚异戊二烯和反式-聚异戊二烯。在顺式-聚异戊二烯链中，每个链单元的两个次甲基-CH2-在双键键轴方向的同侧，聚集成次级结构时，形成无定型胶团，是柔性弹性体；而反式-聚异戊二烯每个链单元上的两个次甲基在双键键轴方向的异侧，长链分子是有序结构，折叠聚集时易结晶呈硬质塑料。

天然胶乳的橡胶烃绝大部分为顺1，4-聚异戊二烯（占97%以上，只有不到3%被认为是以3,4-聚合方式存在于大分子链中），数均分子量约为3.0×105，平均聚合度约为5000，分子量在3万～3000万之间，分子量分布指数在2.8～10之间。

根据X射线分析，天然橡胶分子为线型链式碳氢化合物，其结构可表述为：
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1、关于天然橡胶分子结构新概念
【问题提出】巴西三叶橡胶制胶过程和贮存期间，其硬度会自然增加，特别是在高温和低温条件下更为显著，这种现象为其所特有，称之为“贮存硬化”。
【结论】巴西三叶橡胶醛缩理论的提出及其醛基数目测定，解决巴西三叶天然橡胶“贮存硬化”的问题。
*2、关于新鲜胶乳中的橡胶烃其他事实及其解释
（二）非胶物质
1、蛋白质
ⅰ、天然胶乳中蛋白质含量、分布及其种类
ⅱ、蛋白质对天然胶乳的化学性质与加工工艺都有很重要意义，对浓缩胶乳和天然生胶的性能有很大影响。
2、类脂物
ⅰ、天然胶乳中类脂物含量、分布及其组成
ⅱ、类脂物对新鲜胶乳及其加工、品质的影响
3、丙酮溶物
ⅰ、天然胶乳中丙酮溶物含量、分布及其组成
ⅱ、丙酮溶物对新鲜胶乳及其加工、品质的影响
4、水溶物
ⅰ、天然胶乳中水溶物含量、分布及其组成
ⅱ、水溶物对生胶及其制品的影响
5、无机盐
ⅰ、天然胶乳中无机盐含量、分布及其组成
ⅱ、无机盐对胶乳稳定性和橡胶性能的影响
6、酶
ⅰ、天然胶乳中酶的来源、含量、分布及其种类
ⅱ、酶对天然胶乳性质的影响
7、细菌
ⅰ、天然胶乳中细菌的来源、含量及其种类
ⅱ、细菌对天然胶乳性质的影响
第三节 物理性质

（一）胶乳浓度
1、表示方法

——干胶含量（DRC，%）；总固体含量（TSR，%）；非胶固体含量
2、影响因素
——新鲜胶乳干胶含量，与品系、树龄、季节、割胶强度、化学刺激、土壤等有关，通常在20%～40%（甚至高达50%）之间。
3、检测意义
4、检测方法
（二）相对密度
表1-6    胶乳相对密度与浓度的关系

总固形物含量，%
62.5
51.4
46.2
37.2
34.7
20.8
17.6
10.3
相对密度
0.9504
0.9623
0.9678
0.9794
0.9825
0.9968
1.0003
1.0084
（三）粘度
（四）表面张力
（五）电导率
█栽培因素对新鲜胶乳性质的影响及其分析

	
	三、总结与巩固

（一）小结

橡胶粒子的稳定性主要决定于界面层电荷和水化膜。前者使橡胶粒子因静电斥力而不互相聚结；后者在橡胶粒子碰撞过程中起机械“缓冲器”作用而增加橡胶粒子的稳定性（当然，广义而言，水化膜也可算作斥力因素）。

●橡胶粒子是稳定还是不稳定，主要是斥力与引力互相作用的综合结果，这也是矛盾的两个方面：橡胶粒子表面所带阴电荷越多，橡胶粒子间的势能峰越高，且水化膜越厚，则天然胶乳越稳定；反之，则相反。

影响胶乳性质的因素极其复杂，这也正是天然胶乳为何变异性大的原因所在。因此，制胶过程中，应充分作好原料胶乳的调查、分析，努力搞好胶乳性质的调控工作，尽量使产品质量优异，一致性好。
（二）思考题

1、天然胶乳是组成复杂的橡胶-水基型分散体系，是疏液胶体吸附亲液胶体后形成的一种特殊的水包油型胶体体系。
2、天然胶乳的分散相包括胶粒、非胶粒；天然胶乳的连续相（分散介质）是乳清。
3、简要区分乳清与胶清。
4、简述胶粒的三层结构。
5、新鲜胶乳颜色不仅取决于FW粒子数量，还取决于FW粒子着色程度。
6、简要区分B乳清与C乳清。
7、B乳清为黄色体的连续相，C乳清为胶粒、非胶粒的连续相；黄色体的分散相为直径小于1μm带阳电荷的粒子，天然胶乳的分散相为胶粒和非胶粒。

8、简述黄色体对胶乳的粘度及其胶体性质的影响。
9、简述黄色体对制胶生产的影响。
10、胶粒“双电层”概念的提出依据。
11、如何理解胶粒表面带上了阴电荷。
12、指出关于天然橡胶贮存硬化的三种观点。
13、简要说明蛋白质对天然胶乳化学性质与加工工艺、对浓缩胶乳和天然生胶性能有何影响。
14、简要说明丙酮溶物对天然橡胶性能的影响。
15、解释“压缩双电层”
（三）作业

1、如何正确理解所谓天然胶乳具有的“天然稳定性”与“后天不稳定性”（要点）。
2、用盐酸羟胺和双甲酮抑制橡胶贮存硬化，测得它们的临界浓度分别为0.11%和0.44%。如橡胶的粘均分子量为760000，试分别求每个橡胶分子的醛基含量，并进行比较。
3、简要说明黄色体对天然胶乳性质及其加工、性能的影响。
4、列表描述新鲜胶乳中各种非胶组分的含量、分布、组成及其对胶乳本身性质、加工、品质的影响。
5、区分B乳清与C乳清。
6、从橡胶制品角度，分析丙酮溶物含量的选择。

	教
学
后
记
	教学时，突出新鲜胶乳的胶体性质，直接影响胶乳的稳定性及其后续加工的工艺性能；对天然胶乳结构的新认识，为天然橡胶的加工提供科学依据。


	章
	第三章 新鲜胶乳变质与保存
	课时
	6

	节
	/

	教学目的
	1.了解新鲜胶乳的“腐败”/“变质”
2.了解并掌握新鲜胶乳自然凝固过程及其原因分析
3.了解影响新鲜胶乳变质的因素分析
4.了解新鲜胶乳早保、防止变质的意义
5.了解新鲜胶乳早保、防止变质的方法
6.掌握杀菌剂的杀菌抑酶原理
7.了解并掌握理想保存剂的条件
8.了解新鲜胶乳常用保存剂及其使用方法，掌握新鲜胶乳的复合保存体系
9.关注天然胶乳保存体系研究进展（课外阅读）

	教学重点
	1.新鲜胶乳自然凝固过程及其原因
2.杀菌剂含义及其杀菌抑酶原理
3.理想保存剂的条件
4.“氨”及其与“甲醛、羟胺、硼酸，等”并用作保存剂的作用机制
5.“氨+TT/ZnO”复合保存体系的保存机制


	教学难点
	1.新鲜胶乳自然凝固机制
2.杀菌抑酶原理
3.“氨”及其并用、复合保存体系保存胶乳的作用机制


	相关素材（参考资料、指导学生阅读材料等）：

1.何映平主编.天然橡胶加工学.海南出版社，2007年10月
2.G·维哈尔主编、赵灿文等译.天然橡胶加工.中国对外翻译出版公司，1983
3.农业部工人技术培训教材编审委员会编.橡胶制胶和天然橡胶产品检验.中国农业出版社,1995
4.魏邦柱编.胶乳•乳液应用技术.化学工业出版社，2003

	教
学
过
程
	教师授课思路、设问及讲解要点

	
	一、引言

所谓胶乳保存，是使胶乳保持胶体稳定状态的措施。胶乳保存有两种方式：一种为长期保存，是使浓缩胶乳用作制品前长时间保持胶体稳定状态的措施；另一种为早（短）期保存，是使新鲜胶乳从橡胶树开割流出后到制胶厂加工前保持胶体稳定状态的措施。

	
	二、教学内容正文（含讲课内容、提问设计、课堂练习等）
（一）、新鲜胶乳的“腐败”/“变质”

从橡胶树流出的新鲜胶乳，流动性好，带有特殊的甜香气味。放置一段时间后，就会慢慢变稠，粘度增加，逐渐散发出一种臭鸡蛋的气味，开始时臭味很小，以后越来越臭，而且会逐渐出现小凝粒，继而变成豆腐花状，最后凝固成豆腐一样的凝块。若观察到胶乳变稠或闻有轻微臭味时，就说明胶乳已经开始“腐败”；当这种臭味很浓，甚至肉眼都能看到凝粒和凝块时，说明胶乳已经严重腐败，导致“变质”。
（二）、新鲜胶乳自然凝固过程及其分析

第一阶段，形状和大小各异的黄色体中，一些较小的黄色体聚集成较大的团块，并嵌入一部分橡胶粒子。此时，胶乳仍保持良好的液态，粘度也较低；
第二阶段，黄色体团块继续增大，在显微镜下观察好似一块三角洲，具有很多支流的“河流”沿着大岛屿的河堤之间流动，“河流”中仍密布自由流动的橡胶粒子，而“岛屿”则是以黄色体为核心，四周包围着一大堆静止的橡胶粒子。此时，胶乳仍然是液态，但粘度已经增高；
第三阶段，“河流”变狭，自由流动的橡胶粒子逐渐减少，而“岛屿”因粘附更多的橡胶粒子而不断增大，并互相连接起来，这样，三角洲就变成了“丘陵地”，在其中的“小山丘”之间有许多“湖泊”和“小溪”。在这一阶段中，胶乳已不能再自由流动而变成糊状。最后，“河流”和“湖泊”都干涸，胶乳变为凝块。
☞新鲜胶乳自然凝固根本原因——非胶物质发生了变化，而非胶物质变化主要是由细菌和酶及金属离子作用所致。
（三）、影响新鲜胶乳变质的因素分析

1、雨冲
2、高温
3、抽叶、开花期
4、强度割胶
5、化学刺激
6、特殊品系
7、碱度(以氨含计)——加氨量
8、加氨时间

（四）、新鲜胶乳早保、防止变质的意义

1、变质胶乳对制胶工艺的影响
2、变质胶乳对产品质量的影响
3、变质胶乳对橡胶产量和经济效益的影响
（五）、新鲜胶乳早保、防止变质的方法

1、认真做好胶园“六清洁”

2、合理使用保存剂
3、努力做好收胶站工作

（六）、杀菌剂杀菌抑酶原理

1、杀菌剂的含义
2、杀菌剂的杀菌原理
（1）对细胞结构的破坏作用
①对细胞主要成分（蛋白质）的破坏

②对原生质膜的破坏
（2）对代谢作用的影响
①对代谢物的影响
②抗代谢作用
③破坏细胞的生物氧化还原系统
④细菌所需金属的螯环化作用
3、杀菌剂的抑酶原理  

（1）酶蛋白的变性
（2）酶必要基的改变
（3）辅酶的改变
（4）酶活化剂的除去
（5）酶与非正常作用物的结合

（七）、理想保存剂条件

1、保存效果好 

（1）杀菌性

（2）抑酶性

（3）碱性

（4）pH缓冲性

（5）金属离子隔离性

（6）胶体稳定性

（7）络合性

2、毒性不大
3、使用方法简便
4、价格合理

5、对制胶与制品工艺和品质没有显著的不良影响
6、货源充沛，立足国内

（八）、新鲜胶乳常用保存剂的主要机制及其使用特点
1、氨

氨保存剂的优缺点
氨保存新鲜胶乳作用机制
氨作胶乳保存剂的注意事项
适宜的加氨量及其计算*
2、亚硫酸钠

3、碳酸钠

4、甲醛

5、羟胺与氨并用

6、硼酸与氨并用

7、尿素

8、生物保存法

9、物理保存法

10、复合保存剂

11、新型保存剂

●天然胶乳保存体系研究进展


	
	三、总结与巩固

（一）小结
当然，十全十美、完全合乎理想的保存剂，是很难找到的。面对胶乳长期保存时，为获得满意结果，往往将两种或更多种的保存剂并用，即一种理想的保存体往往是多种物质组成的复合保存剂，而非单一物质。
（二）思考题
1、新鲜胶乳自然凝固根本原因——非胶物质发生了变化，而非胶物质变化主要是由细菌和酶以及金属离子作用所致。
2、简述钙、镁离子存在时对新鲜胶乳去稳原因。
3、简述变质胶乳对制胶工艺的影响。
4、简述变质胶乳对制胶工艺的影响。
（三）作业

1、以NH3+TT/ZnO为例，阐述其保存天然胶乳的作用机制。。

2、简要说明杀菌剂所起到杀菌抑酶的原理。
3、简要说明橡胶粒子大小及其对性质、性能及其工艺的影响。


	教
学
后
记
	教学时，侧重分析新鲜胶乳“腐败变质”的成因，进而准确把握各种保存剂的保存机制，特别是氨及其“氨+TT/ZnO”复合保存体系的保存机制。


	章
	第四章 浓缩天然胶乳生产及其质量调控
	课时
	12

	节
	/

	教学目的
	1.了解离心浓缩天然胶乳生产工艺流程
2.掌握胶乳离心浓缩原理
3.了解并掌握离心机结构及其作用
4.掌握胶乳离心分离过程（要点）
5.了解并掌握浓度和非胶固体的影响因素及其调控
6.了解并掌握挥发脂肪酸值(VFANO.)的影响因素及其调控
7.了解并掌握机械稳定度(MST)的影响因素及其调控
8.了解蒸发法浓缩天然胶乳、膏化法浓缩天然胶乳与电滗法浓缩天然胶乳
9.了解浓缩天然胶乳的积聚
10.了解并掌握浓缩胶乳品质检验13项目及其检测意义

	教学重点
	1.胶粒与乳清的分离原理
2.胶乳离心浓缩的原理
3.离心转鼓的组成及其作用
4.胶乳离心分离过程的操作要点
5.浓度和非胶固体的影响因素及其调控方法
6.挥发脂肪酸值(VFANO.)的影响因素及其调控方法
7.机械稳定度(MST)的影响因素及其调控方法
8.“调节器组合”的选择原则
【突破方法】结合实际、多作练习

	教学难点
	1.胶清与乳清；分配孔、中性孔、中性层；“MST”“热稳”“化稳”
2.浓度和非胶固体的调控机理及其理论计算

3.挥发脂肪酸值(VFANO.) 调控机理
4.机械稳定度(MST) 调控机理及其理论计算
5.“调节器组合”的选择
【突破方法】举一反三

	相关素材（参考资料、指导学生阅读材料等）：

1.何映平主编.天然橡胶加工学.海南出版社，2007年10月
2.G·维哈尔主编、赵灿文等译.天然橡胶加工.中国对外翻译出版公司，1983
3.农业部工人技术培训教材编审委员会编.橡胶制胶和天然橡胶产品检验.中国农业出版社,1995
4.魏邦柱编.胶乳•乳液应用技术.化学工业出版社，2003

	
	教师授课思路、设问及讲解要点

	
	一、引言

浓缩天然胶乳问世之前，须将天然生胶直接溶于有机溶剂制成天然橡胶溶液，用以生产一些天然生胶不易成型的薄膜制品。此法虽解决了天然生胶成型的困难，但仍存有一些不足，如用于溶解天然生胶的溶剂往往易挥发、有毒、易燃、价贵等，因而成本高，对环保不利且易发生火灾；天然生胶要经过强烈的机械处理，才能较快和较好地溶解，而在机械处理过程中，因橡胶分子结构遭到极大的破坏，故由天然橡胶溶液生产出来的橡胶制品，力学性能较差；天然橡胶溶液粘度大，且最高浓度也只能达到12%，如用于生产厚壁制品，则工艺操作非常繁杂。针对以上不足，在研究并解决了胶乳长期保存的问题之后，直接以新鲜胶乳为原料先后生产出各种浓缩天然胶乳。采用浓缩天然胶乳制造橡胶制品，除具生产工序简单、无需重型设备及有机溶剂、动力消耗少、劳动条件好、产品某些性能高等优点外，还较易实现机械化和自动化。

	
	二、教学内容正文（含讲课内容、提问设计、课堂练习等）
第一节 离心法浓缩天然胶乳
（一）、离心浓缩天然胶乳生产工艺流程
（二）、胶乳离心浓缩原理
1、胶粒与乳清的分离原理
——利用胶粒与乳清之间相对密度差异(前者0.914、后者1.02)，静置期间，天然胶乳中胶粒会往上浮而乳清则相对地往下沉，从而实现两者的分离。
▩影响胶粒与乳清的分离速度——斯笃克定律Stoke·s Law
2、■胶乳离心浓缩的原理
——利用高速旋转的离心机以产生比地心引力加速度g大得多的离心加速度a作用于胶乳，进而改变静置状态下的分离条件，便可极大加快胶粒与乳清的分离速度，最终实现胶乳浓缩的目的。
【结论】胶粒与乳清的密度差是实现胶粒与乳清分离的根本原因，属于胶乳分离的内因；而离心力（或离心加速度）则是促使胶乳分离的外因。
●影响离心加速度（a）的因素
（三）、离心机及其离心浓缩过程
1、离心机基本结构（示意图）

[image: image5] 
[image: image6]
2、离心转鼓构造组成及其作用
3、胶乳离心分离过程（示意图）
4、胶乳离心分离过程操作要点
【要点1】流入调节斗的新鲜胶乳，通过浮阀控制，在保持一定的压力与流速下，经过调节管而进入喇叭管底部（分配室），再通过分配孔流入一系列的锥形分离碟间（分离室）进行分离。
【要点2】转速一定时，离心机所产生的离心力取决于旋转物体的旋转半径及其自身质量。
【要点3】离心机高速运转下
☉因胶粒比乳清轻而使前者所受离心力比后者的小，故乳清及其他相对密度较大的杂质将沿分离碟壁向下，移往转鼓的周边，而胶粒则沿着分离碟壁向上，移往转鼓中心，从而实现胶粒与乳清的逐渐分离。
☉因胶粒本身大小各异，所受离心力大小也不尽相同——大胶粒比小胶粒的相对密度相对小些，其所受离心力也就相对小些，故大胶粒比小胶粒更易与乳清分离。
◎胶粒所受离心力随离转鼓中心距离增加而加大，当乳清向下流往转鼓周边的过程中，其所夹带的胶粒将按其大小顺序不断与乳清分离。
【要点4】虽然离心机采用的是比重力加速度大几千倍（6731）以上的离心加速度以促使乳清与胶粒分离，但因天然胶乳中存在很多极细小的胶粒，加之乳清与胶粒的相对密度的相差本来就不是太大，因此，实际上，无法将新鲜胶乳中的乳清与胶粒实现完全分离。
——理论上，不难设计出离心加速度大到足以把全部胶粒分离出来的离心机，但因受构成离心机的属材质所限，实际生产用的离心机至今尚未满足这一要求。
【要点5】与此同时，天然胶乳粘度随其所含的干胶含量增加而迅速增大，因此，沿分离碟壁向上移往转鼓中心的胶粒的速度迅速减小，故天然胶乳进一步被浓缩的倾向将随着天然胶乳粘度的增大和流向转鼓中心离心力的减少而迅速降低——这是离心浓缩天然胶乳最后浓度不可能无限提高（一般不超过67%）的主要原因。
【注意】实际操作中，保证胶乳不过度浓缩也是非常重要的。否则，浓缩天然胶乳将堵塞转鼓而停止流动。
【要点6】胶粒与乳清的分离效果还决定于胶粒承受离心力的作用时间。因此，要使胶粒尽可能从乳清分离出来，胶乳应尽量久地在转鼓中停留；而当离心浓缩天然胶乳一旦达到预期的浓度后，就要尽快从转鼓中移出去。
【要点7】因新鲜胶乳连续不断地流入转鼓，从分离碟壁向上移动的浓缩胶乳，沿碟片内孔与喇叭管外壁之间的间隙，继续向上流动，并夹带一部分乳清从顶盖的环形出口（8个）流出，再由浓乳收集罩导至积聚罐。
√浓乳所经路程应较短以免“过度浓缩”

【要点8】沿分离碟壁向下移动至转鼓周边的含少量胶粒的“胶清”，上升穿过顶碟和顶盖之间的斜面，由顶盖颈部的调节螺丝出口流出，再由胶清收集罩导往胶清池。
√胶清要通过迂曲的途径反回转鼓中心再流出机外
①使胶清留在转鼓中的时间久一些，以便从中分离出更多的胶粒；
②使胶清出口靠近中心以减小胶清流出时所受之力，并使磷酸镁铵等污渣沉积在转鼓周边，以便获得清洁的胶清。
【要点9】离心时，相对密度不同的胶清（←乳清）与浓乳（←胶粒）在转鼓内出现的分界层，称“中性层”。
√中性层必须与中性孔吻合，否则会降低离心分离效率。
(可通过选择适当的调节螺丝，促使中性层与中性孔吻合。
【思考题】分配孔、中性孔、中性层？？
【要点10】离心过程中，稳定性差的橡胶粒子、黄色体及其它一些杂质，经高速旋转离心机作用，分别聚结在分配室和分离室中。
【要点11】随离心时间延长，所沉积的杂质、凝胶越来越多，甚至互相聚结而堵塞喇叭管（分配室），以致新鲜胶乳不能再流入离心机而从溢流口流出，致使停止分离。
◎处理正常新鲜胶乳，离心机可连续运转4h左右才需停机拆洗。
◎处理质量差的新鲜胶乳，因喇叭管很快堵塞，有时仅运转1～2h就被迫停机拆洗。
（四）、延长离心时间新工艺*

（五）、浓度/非胶固体调控
1、影响浓缩胶乳浓度的主要因素及其调控方法
●调节器组合的选择原则
2、影响非胶固体的因素及其调控方法
☎关于准确控制浓缩胶乳的非胶固体含量的计算步骤*

（六）、挥发脂肪酸值调控
1、影响因素
2、调控依据(原理)

新鲜胶乳乳清相中的挥发脂肪酸含量，与由此胶乳制得的浓缩胶乳乳清相中的挥发脂肪酸含量没有明显区别。
3、调控方法
（七）、机械稳定度调控
1、影响因素
2、调控方法
（1）提高机械稳定度的方法
➊稀释后再离心
➋加可溶性磷酸盐
➌利用表面活性物质加强橡胶粒子保护层
ⅰ、加非离子型表面活性物质——平平加O

ⅱ、加阴离子型表面活性物质——高级脂肪酸皂
ⅲ、可溶性磷酸盐与肥皂联合使用
➍固定碱
➎五氯酚钠
➏过氧化氢
（2）降低机械稳定度的方法
（3）恒定机械稳定度的意义及其方法
（八）、其它指标的调控
【思考题1】区分“MST”、“热稳”、“化稳”。
【思考题2】离心法浓缩胶乳有何不足？
第二节 蒸发法浓缩天然胶乳

（一）、工艺流程
（二）、生产方法
（三）、蒸发浓缩天然胶乳的特点及其应用
第三节 膏化法浓缩天然胶乳
（一）原理
（二）工艺流程
（三）膏化剂种类及其选择
（四）膏化过程及其影响因素*
（五）操作要点*
第四节 电滗法浓缩天然胶乳
（一）原理
（二）具体操作
（三）影响因素
☎浓缩胶乳品质检验项目及其检测意义
♕浓缩天然胶乳的积聚

	
	三、总结与巩固

（一）小结

浓缩天然胶乳因具有优异的成膜性能、湿凝胶强度高、回弹性好、高强度、高伸长率以及易于硫化等综合性能，其应用范围相当广泛，尤其在浸渍制品方面，合成胶乳难与之匹敌；在压出胶丝方面，浓缩天然胶乳还是最理想的原料；在海绵制品和非橡胶制品方面，浓缩天然胶乳也得到广泛应用。
尽管浓缩天然胶乳生产方法提出有离心法、蒸发法、膏化法以及点笔法4种，但目前占主流的仍然是离心法，显然与其生产效率高、品质好，用途广有关，但并不排除其他方法的发展前景。
（二）思考题

1、分析比较“分配孔”、“中性孔”、“中性层”

2、区分“胶清”与“乳清”

3、针对不同来源的新鲜胶乳，如何通过“调节器组合”实现对浓缩胶乳浓度的控制？
4、如何实现对浓缩胶乳VFANO.的调控？
5、综合分析“加水稀释后再离心”的利弊。
6、综合分析“可溶性磷酸盐”在新鲜胶乳离心的利弊。
7、综合分析“表面活性剂”对提高浓缩胶乳稳定性的影响。
8、如何理解自然静置下，胶粒与乳清的分离速度非常缓慢。

	教
学
后
记
	教学时，着重讲清楚胶乳离心浓缩分离的机理及其操作要点，准确把握浓缩胶乳品质的主要检验项目（包括浓度、挥发脂肪酸值、机械稳定度）的调控原理及其方法。


	章
	第五章 特种浓缩天然胶乳
	课时
	4

	节
	/

	教学目的
	1.了解为什么要对天然胶乳进行改性
2.了解为什么能对天然胶乳进行改性
3.了解具体如何实现天然胶乳的改性
4.了解天然胶乳改性所能解决的主要问题
5.了解天然胶乳改性存在的主要问题及其发展趋势
6.侧重了解天然胶乳的脱蛋白问题
7.侧重了解天然胶乳的补强问题
8.关注无机粒子补强天然胶乳及其应用进展（课外阅读）
9.关注有机粒子补强天然胶乳及其应用进展（课外阅读）

	教学重点
	1.天然胶乳改性的目的
2.天然胶乳改性的方法
3.天然胶乳改性的成效及其存在的问题
4.低蛋白质天然胶乳的生产方法

5.天然胶乳的补强方法
【突破方法】结合实际

	教学难点
	1.天然胶乳改性的机理（可行性）
2.各种天然胶乳改性的方法（物理/化学）及其作用机制
3.天然胶乳的脱蛋白原理
4.天然胶乳的补强机理
【突破方法】举一反三

	相关素材（参考资料、指导学生阅读材料等）：

1.何映平主编.天然橡胶加工学.海南出版社，2007年10月
2.G·维哈尔主编、赵灿文等译.天然橡胶加工.中国对外翻译出版公司，1983
3.农业部工人技术培训教材编审委员会编.橡胶制胶和天然橡胶产品检验.中国农业出版社,1995
4.魏邦柱编.胶乳•乳液应用技术.化学工业出版社，2003



	教
学
过
程
	教师授课思路、设问及讲解要点

	
	一、引言

天然胶乳具有优异的综合性能，其湿凝胶强度高，成膜性好，所得制品弹性大，拉伸强度和扯断伸长率高，蠕变小，至今仍是胶乳制品生产的重要原材料，应用遍及医疗卫生及其它工业领域，使用范围极为广泛，尤其是在某些制品上，尚无法用其它材料完全替代。但作为天然生物合成的物质，天然胶乳仍然存在如下不足。

	
	二、教学内容正文（含讲课内容、提问设计、课堂练习等）
（一）天然胶乳改性的缘由
① 天然胶乳自身稳定性及一致性差，直接影响制品生产。
② 天然橡胶自身存在的非胶物质，特别是蛋白质所引起的“吸湿性”、“导电性”、“生热性”，更为严重的是所谓“过敏性”等，已严重影响了天然橡胶制品及其新领域的开发与利用。

③ 天然橡胶是非极性橡胶，虽在极性溶剂中反应不大，但易与烃类油等非极性溶剂作用，故其耐油、耐有机溶剂性差。

④ 天然橡胶大分子链中因含有不饱和双键，故其耐热氧老化、耐臭氧性和抗紫外线性都较差。

⑤ 随着合成胶乳工业的发展，某些具有特殊性能的合成胶乳比天然胶乳显示出更大优势，如在耐油性、耐燃性、气密性、耐热耐寒性、耐磨性等方面。此外，还有在半导体、电子、航空、药物、生物以及食品加工、医疗等领域，但是就某些特殊要求的性能来说则很难与合成胶乳相比，因而在一定程度上限制了它更广泛的应用。

（二）天然胶乳改性的机理（可行性）
1、天然胶乳橡胶分子中含有不饱和的双键，这种双键很活泼，容易产生加成和其他化学反应。因双键的影响，加上其碳原子拥有推电子的甲基，故使相邻的α-亚甲基的氢原子很活泼而易被夺去，引起取代反应或形成大分子游离基。
2、天然胶乳中含有种类繁多的非橡胶物质，改变其中某些物质的性质或含量，易使得胶乳性质与性能发生变化，获得不同性能的胶乳。

3、作为液态的天然胶乳，易通过加工工艺与技术（如离心、蒸发、并用/共混/复合、辐射、微波等）调整组成与结构、性质与性能等。

（三）天然胶乳改性的方法及其原理
1、物理改性
（1）调控组分/结构

（2）并用/共混

（3）复合

（4）辐射

2、化学改性

（1）引入官能团

（2）接枝

（4）原位生成 

（四）改性天然胶乳的具体品种
（五）天然胶乳改性所能解决的主要问题
（六）天然胶乳改性存在的主要问题

	
	三、总结与巩固

（一）小结
基于天然胶乳自身存在的一些不足，为适应胶乳制品工业新的发展需求，对天然胶乳的进行特制和改性的研究是一项长期而艰巨且十分必要的工作，国内外对此都作过不少的研究，并且取得了一些成效，但离具体的应用尚有待时日。
（二）思考题
1、简述天然胶乳改性的必要性。
2、简述天然胶乳改性的可行性。

	教
学
后
记
	教学时，根据天然橡胶结构特点，侧重讲清楚天然胶乳为什么能够改性。尽管天然胶乳改性取得了一些成果，但离具体的生产应用仍然有许多工作要做。


	章
	第六章  天然生胶生产的基本工艺过程 
	课时
	6

	节
	 

	教学

目的
	1.了解天然生胶的品种及其原料；天然生胶生产现状和发展趋势
2.了解并掌握新鲜胶乳预处理（包括净化、混合、稀释）
3.了解并掌握预处理胶乳凝固，包括凝固方法，影响凝固因素，凝固实施方式，等
4.了解凝块机械脱水，掌握绉片机原理及其作用
5.了解造粒工艺（包括锤磨造粒、剪切造粒、挤压造粒、撕裂造粒）与设备组成
6.了解采用新鲜胶乳生产天然生胶整个过程中湿基含水率变化分析，掌握湿胶块（粒）干燥
7.了解天然橡胶干燥过程中能耗及比较分析
8.了解天然生胶生产的技术经济指标与计算方法。

	教学

重点
	1. 稀释加水量的计算，胶乳凝固的机理，凝固用酸量的计算；
2. 天然生胶生产的基本工艺过程，生胶的质量指标及影响因素；

3. 三大凝固方法及其作用机理；影响凝固因素及其分析；
4.净化、混合、稀释对天然生胶加工及其性能的影响
5. 胶乳连续凝固的优缺点及其运行方式

	教学

难点
	1.酸/盐/生物凝固作用机制
2.凝固对天然生胶加工及其性质性能的影响
3.胶乳凝固用酸量的计算
4.湿胶块（粒）干燥机理及其影响因素

	相关素材（参考资料、指导学生阅读材料等）：

1.何映平主编.天然橡胶加工学.海南出版社，2007年10月
2.曹海燕主编.天然橡胶初加工技术.云南大学出版社，2008.02

3.陈治华主编.天然橡胶初加工设备及安全使用.云南大学出版社，2010.06
4.魏邦柱编.胶乳•乳液应用技术.化学工业出版社，2003

	
	教师授课思路、设问及讲解要点

	
	一、引言

天然生胶是天然橡胶加工产品的主要形式，其产量在天然橡胶总产量中约占85%～90%。其中，65%天然生胶以上用于轮胎工业，其余则用于制造诸如输送带、胶管、胶鞋等多种橡胶制品。

通过学习，掌握以天然胶乳、胶乳凝块及附产品为原料，生产标准橡胶的过程，并了解一定生产操作技能。 

	
	二、教学内容正文（含讲课内容、提问设计、课堂练习等）

第一节  概述
一、天然生胶的品种 
通用类：片状胶:烟胶片，风干胶片，白绉片，褐绉片等；颗粒胶:又称标准橡胶

特种类：恒粘橡胶、低粘橡胶 、易操作橡胶、纯化橡胶、散粒橡胶、充油橡胶、子午轮胎橡胶等。
改性类：环氧化橡胶、 氯化橡胶、接枝橡胶、氢氯化橡胶 、热塑性橡胶等

二、天然生胶的工艺与生产

自20世纪70年代初开始，我国便开展制胶新工艺的研究，先后成功地研制出具有我国独特风格的锤磨法、挤压法和剪切法三种颗粒橡胶生产的造粒和干燥设备，并同时对产品质量进行全面鉴定。 

三、天然生胶的质量分级

“标准马来西亚橡胶” (SMR)分级： 以橡胶的杂质含量、灰分、氮含量、挥发物、塑性保持率、塑性初值等为主要性能作为分级标准，包括恒粘胶、低粘胶、浅色胶、全乳胶、5号、10号、30号、50号和通用胶共九个等级。
第二节   新鲜胶乳的预处理
一、鲜胶乳的早期保存
保存剂 (常用) 氨水
二、鲜胶乳的运输

三、鲜胶乳的处理

1.鲜胶乳的净化
2.鲜胶乳的混合

3.胶乳的稀释

（1）意义 

（2）稀释浓度的确定
稀释浓度×稀释胶乳重量＝凝固浓度×（稀释胶乳重量＋酸水重量）

一般胶厂设计时酸水池容积和稀释胶乳的容积之比为1/10。 
稀释浓度＝凝固浓度×1.1
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	教

学

过

程
	（3）稀释加水量计算
     ①重量计(根据稀释前后干胶含量不变)

   鲜胶乳质量×鲜胶乳浓度（%）＝稀释浓度(%)× 
                               （鲜胶乳质量＋稀释水质量） 
[image: image12.jpg]
    ②刻度法（常用）

鲜胶乳浓度×混合池截面积×鲜胶乳液面高度×比重 

   ＝稀释浓度×截面积×稀释胶乳高度×比重
c1×s1×h1×ρ1=c2×s2×h2×ρ2    

h2= h1 c1 / c2
[image: image13.jpg]
（4）稀释用水的水质
①要求水清洁，不混浊，即含沙少；②少含Cu,Mn,Fe等有害金属；
③ PH中性或微碱性
4.胶乳的沉降
胶乳加水搅拌后让其静置一段时间为沉降。目的:起进一步净化胶乳的作用。

回顾：决定胶乳稳定性的主要因素?
1  胶粒表面所带电荷  ②水化膜

第三节　胶乳的凝固
一、胶乳的凝固机理
1.胶乳的稳定性和凝固　
（1）胶乳稳定的主要因素
 ① 胶粒表面所带电荷  ②水化膜的形成

（2）胶乳的凝固
  胶乳的凝固，是指在一定条件下，胶乳由稳定状态向其反面转化的过程。换言之，凝固就是破坏稳定性的过程。 

凝固方法：
化学法：在胶乳中加酸，盐或脱水剂的化学药品，使胶乳凝固。其中加酸是目前普遍使用的方法。

物理法：用加热、冷冻、机械搅拌等法使胶乳凝固。
生物法：利用细菌、酶或其它微生物使胶乳凝固。
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	2.各种化学凝固剂的凝固作用
（1）酸的凝固作用
凝固作用的机理：首先加酸使胶乳[H+]↗ 从而PH↘。再次，加酸会破坏水化膜，使胶粒脱水。 

（2）盐类的凝固作用
①凝固机理   可压缩双电层和形成不溶性物质。
②盐类在胶乳凝固中的应用
A.加速凝固    正常用酸量+0.1%CaCl2溶液
B.快速凝固    盐类与阴离子表面活性剂。
C.用铝盐使胶乳絮凝
D.用饱和（NH4）2SO4也可使胶乳凝固
3.物理方法凝固作用

加热、冷冻、搅拌

4.生物方法凝固作用

（1）机理：利用胶乳感染的或外加的细菌或酶作用，使胶乳凝固。
（2）生物凝固胶乳须遵守的方法
（3）生物凝固方法与酸凝固方法的比较
①采用生物凝固法，可以节约用酸量，降低成本 。
②生物凝固法节约了氨的用量，降低了成本 。
③生物凝固法中使用乳清作为培养基培养菌种时，做到了乳清的循环利用，保护了环境，同时乳清中的非橡胶组分也改善了生胶的物理机械性能。 
④改善了卫生条件 。
⑤所得生胶硫化速度快，硫化特性好。
5.影响胶乳凝固的因素（工艺条件）

(1)凝固剂的种类
(2)凝固剂的用量 
(3)凝固浓度  一般颗粒胶凝固浓度为18-25%。

(4)凝块熟化时间    熟化一般为10-20h。
(5)气温
(6)胶乳的保存条件
7 .胶乳凝固选择适当的凝固条件(讨论)　


	教

学

过

程
	二、凝固方法

1.一般酸凝固 

  定义：指以酸为凝固剂，用凝固槽凝固的方法。工艺流程如下:
（1）常用酸及其性质
（2）酸与氨中和反应的重量比
中和用酸量:中和胶乳中1kg氨所需的酸。 

HAc: 17（氨）：60（HAc）＝1：3.53； HCOOH：17：46＝1：2.71

H2SO4：17：98/2＝1：2.88
（3）凝固总用酸量的确定
①计算方法
中和用酸量= K×胶乳重量×氨含量
（用醋酸：K—3.53；用甲酸：K—2.71；用硫酸：K—2.88） 

凝固用酸量=胶乳重量×干胶含量×凝固适宜用酸量
凝固总用酸量=中和用酸量+凝固用酸量

实际用量=凝固总用酸量/酸体积浓度=(中和用酸量+凝固用酸量)/酸体积浓度
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例：混合池中每cm高的胶乳重为140kg，现池中浓度为23%的稀释胶乳100cm，测得氨含量为0.04%，用体积浓度为96%的HAc凝固，适宜用酸量取0.6%，计算凝固总用酸量，若控制凝固浓度为21%，需加多少酸水？
②控制pH值凝固的方法

一般干胶含量为25%～30%时，凝固pH值可控制在4.9～5.2范围内；干胶含量为16%～18%的稀释胶乳，凝固pH值可控制在4.5～4.8。

（4）检查用酸量的方法

①用甲基红指示剂检查用酸量 ②用溴甲酚绿指示剂检查用酸量：有溶液滴试法和试纸法两种。

（5）凝固加酸法

①人工加酸法②并流加酸法   

（6）凝固槽的形式和车间的平面布置   

①片状胶的生产

2 粒胶的生产

（7）凝固槽操作要求 
①胶乳下槽  ②加酸搅拌    人工加酸、并流加酸  ③凝块浸水
 (8)非正常胶乳（雨冲胶和变质胶乳）的凝固处理 
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	2.连续凝固

包括带式连续凝固和机械化学法连续凝固。 

3.热凝固

4.生物凝固 

（1）有机酸凝固新鲜胶乳的弊端
（2）生物凝固生产标准橡胶的工艺流程
（3）废糖蜜和乳清进入酸化池（或称生物凝固剂配制池）的目的
（4）生物凝固原料及要求
（5）生物凝固技术要点
（6）生物凝固存在问题及其对策

第四节    凝块的机械脱水

压片机：主要用于烟胶片，风干胶片的生产，有脱水和压片作用;
绉片机： 用于绉片胶，颗粒胶生产。除脱水外还有除去橡胶杂质和使胶料混合均匀的作用；
挤压机：有脱水和造粒的作用。

第五节    橡胶的干燥

干燥就是借助热源排除橡胶中所含水分的过程。属于气流传热干燥。 

一、橡胶干燥的基本原理 

1.橡胶含水量的表示方法 

（1）湿基含水量

（2）干基含水量

2. 橡胶的干燥过程

（1）干燥过程

（2）干燥曲线

（3）干燥阶段的划分

（4）影响天然橡胶干燥效果的因素
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	二、干燥方法和热源
自然风干、熏烟干燥、热干燥、热风干燥、其它干燥方法（天然橡胶的机械干燥(膨胀干燥)，远红外干燥橡胶，开辟新的能源）

第六节  分级、检验和包装 
一 、天然生胶的分级方法
1.外观分级
2.工艺分级

3.技术分级

标准橡胶即颗粒胶6个质量项目：杂质含量，氮含量，灰分含量，挥发物含量，塑性初值（PO），塑性保持指数（PRI）。

二、橡胶的包装与贮存

1.包装目的

2.包装设备
3.包装基本要求
4. 安全要求


	教学过程
	第七节  天然生胶生产的技术指标及计算方法 
一 、技术经济指标 
天然生胶的技术经济指标主要包括：干胶制成率、干胶回收率、等级率、化工原材料消耗定额和劳动生产率。

二、技术经济指标的计算方法
1.产品制成率

产品制成率系以合格产品质量对原料质量的百分比来表示，并以干胶为计算基础。
2.干胶回收率

干胶回收率系指产品(包括合格品及等外品)和副产品(包括生产过程中所产生的胶碎、胶团等，不包括胶园带进厂内的胶头、胶线)的干胶总质量与新鲜胶乳中干胶质量的百分比。

3.劳动生产率

动生产率（A）以每吨产品耗用工数表示，其单位为工/t。不同产品应分别计算。

耗用工数是指直接用于生产的工数，不包括运输、供柴、设备修理、工厂维修、收胶员、制氨等用工。

4.燃料和电力消耗率

燃料消耗率系以生产1t某种产品所消耗的燃料质量来表示，其单位为t燃料/t产品（或kg燃料/t产品）。
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	三、总结与巩固

1.小结
介绍了鲜胶乳的处理、胶乳凝固、凝块脱水设备、橡胶的干燥、生胶的分级和包装、天然橡胶生产的技术经济指标。
2.考核知识点
2.1 鲜胶乳的处理

2.2胶乳凝固

2.3凝块的脱水设备

2.4橡胶的干燥方法

2.5 生胶的分级方法
3.考核要求
3.1了解鲜胶乳的处理

3.2掌握胶乳凝固机理及凝固方法

3.3了解凝块脱水设备

3.4掌握橡胶干燥的方法

3.5 掌握生胶的技术分级
4.作业及思考题

1.有鲜胶乳98.5kg，干胶含量为31.7%，现要稀释到27.5%，需加多少水？
2.混合池中有鲜胶乳72cm，浓度32%，先稀释到24%后放出45cm高的稀释胶乳制颗粒胶，余下胶乳再稀释至16.5%制烟胶片，问两次稀释各需加水多少cm？
3.有280kg稀释胶乳浓度为16%，氨含量为0.04%，用体积浓度为85%甲酸凝固适宜用酸量为0.3%，需加多少酸？若控制凝固浓度为14.5%，需加入多少酸水？
4.混合池每cm高的胶乳重为120kg，现池中有浓度为29.5%的鲜胶乳65cm，稀释至25.3%后测得氨含量为0.053%，用乙酸凝固，适宜用酸量取0.6%，问 

（1）凝固这批胶乳需加多少体积浓度为98%的乙酸？ 

（2）釆用并流加酸胶乳与酸水比例为10：1，胶乳的凝固浓度应为多少？

5.生产固体生胶时鲜胶乳处理的过程？
6.胶乳的凝固机理？

7. 橡胶干燥过程含水量的变化。

8. 天然橡胶生产的技术经济指标有哪些？

9. 天然橡胶的质量等级有哪些？

10．天然橡胶的质量指标有哪些？

	教学后记
	教学时，讲叙天然生胶的凝固、干燥、质量相关关系及技术方法，达到了教学目标要求。


	章
	第七章   标准橡胶及其他类型天然橡胶的生产
	课时
	16

	节
	 

	教学

目的
	1. 掌握胶乳级标准橡胶及凝胶级标准胶的生产工艺过程，特点、生产过程的设备；
2. 掌握绉片/锥磨法的凝固条件，加工设备及其工作原理；
3. 掌握常用的干燥设备组成，结构原理及其有关计算；
4. 掌握标准胶干燥的特征及影响因素，控制条件；
5. 掌握质量分级指标含义及影响因素;

6. 掌握凝胶级标准胶的生产，加工的工艺流程及特点，生产过程中的
设备及工作原理;

7. 掌握降低杂胶标准胶的杂质含量，提高杂胶标准胶的PO、PRI值的
方法。

8. 掌握烟胶片，风干胶片、白绉片生产工艺过程及特点；
9. 掌握胶清橡胶的特点和生产回收方法。
10. 掌握几种特种生胶的制造原理、方法及性能特点。

	教学

重点
	1. 胶乳级标准橡胶及凝胶级标准胶的生产工艺过程，特点、生产过程
的设备；
2. 烟胶片，风干胶片、白绉片、胶清胶生产工艺过程

3. 胶清及其胶清颗粒胶的品质
4. 影响杂胶标准胶质量的因素及其提高措施
5. 子午线轮胎胶生产工艺及其技术
6. 航空轮胎胶的生产工艺及其技术 

 

	教学

难点
	1. 胶乳级标准橡胶及凝胶级标准胶的生产工艺过程的不同点
2. 影响标准胶质量的因素及控制方法

3. 胶清及其回收方法

	相关素材（参考资料、指导学生阅读材料等）：

1.何映平主编.天然橡胶加工学.海南出版社，2007年10月
2.曹海燕主编.天然橡胶初加工技术.云南大学出版社，2008.02

3.陈治华主编.天然橡胶初加工设备及安全使用.云南大学出版社，2010.06
4.魏邦柱编.胶乳•乳液应用技术.化学工业出版社，2003
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	教师授课思路、设问及讲解要点

	
	一、引言

标准橡胶是指质量符合“标准橡胶质量标准”的各种天然生胶。我国标准橡胶目前只限于采用颗粒胶生产工艺生产的橡胶，其它如烟胶片、风干胶片、绉片等仍未纳入标准胶方案中。
我国标准橡胶的研制工作开始于1971年，当时选择三种工艺和设备进行试验，即挤压法造粒、燃油深层干燥；剪切法造粒、木柴熏烟干燥和绉片锤磨法造粒、燃油深层干燥。到1974年，这三种方法分别投入中试并取得成功，再经两年多的试产和对产品质量进行全面的检验，于1976年标准橡胶生产工艺通过国家技术鉴定，列为国家正式产品，并在垦区正式投入生产。生产标准橡胶的原料除新鲜胶乳外还有杂胶。所采用的三种工艺中，我国锤磨法造粒已发展成我国标准橡胶生产的主要方法，而挤压法和剪切法则有逐步淘汰的趋势。在我国，标准橡胶目前采用颗粒胶生产工艺生产的橡胶；特制天然橡胶有：恒粘橡胶、散粒橡胶、液体橡胶、充油天然橡胶、易操作橡胶、轮胎橡胶、炭黑共沉橡胶、黏土共沉橡胶、纯化橡胶、浅色标准橡胶等。

	
	二、教学内容正文（含讲课内容、提问设计、课堂练习等）

第一节  概述
一 、定义
标准橡胶是指质量符合“标准橡胶质量标准”的各种天然生胶。我国标准橡胶的研制工作开始于1971年。生产标准橡胶的原料除新鲜胶乳外还有杂胶。
二 、颗粒胶生产发展概况
1.标准橡胶的特点
2.造粒方法
机械造粒法、碎裂法（机械化学法）、化学造粒法
第二节　胶乳级标准橡胶的生产
一 、造粒工艺与设备
1.锤磨法造粒工艺与设备
锤磨法生产胶乳级标准橡胶的工艺流程如下：
新鲜胶乳→离心沉降分离杂质→混合→稀释→沉降→凝固(浓度18%～25%)→厚凝块→压薄机压薄→1号绉机脱水压绉→2号绉机脱水压绉→3号绉机脱水压绉→绉片机/锤磨机造粒→热风穿透深层干燥→检验、分级→包装→入库。
（一）胶乳的凝固条件和设备
1  凝固的工艺条件

2  凝固设备　
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	2.剪切法造粒
剪切法标准橡胶生产工艺流程如下：
新鲜胶乳→40孔筛粗滤→混合稀释→沉降→80孔筛细滤或离心分离杂质→凝固
(凝固浓度21%～23%)→压片/切粒→滴水→浅层干燥(80℃×30～40h)→分级包装→标准橡胶(40kg/包)。
(2)胶乳的凝固条件
(2)切粒机的构造与使用
(3)影响切粒机工作的主要因素：辊筒的转速、刀的间距、刀刃与筛网的间距、筛孔的大小与数目、档板的形状与位置

3.挤压法造粒

挤压法标准橡胶生产中凝块的脱水和造粒仅由一台挤压机完成。
二、标准橡胶的干燥
1.干燥设备：供热系统，干燥柜及干燥车
（1）供热系统
燃油炉、燃油烧嘴及其附属设备、重油预热箱、风机、热风道
(2)干燥柜：干燥车和推进器、单元式干燥柜、洞道式干燥柜（半连续干燥器）分为四段，六段和三段干燥柜。
2.带式连续干燥柜：基本结构：干燥柜，干燥链带，供热通风系统，进料装置，卸料装置。

3.制胶工艺条件对干燥的影响
胶乳的氨含量、胶乳的凝固浓度、胶粒的含水量和粒子大小均匀程度、装料均匀度、滴水时间、干燥温度、干燥线类别

4.标准橡胶自控浅层干燥   
工艺流程
     湿胶料装车→滴水→湿胶料进入干燥柜→机械抽湿→高温除湿→中温除湿→干胶料出柜→干胶料冷却
5.电热风干燥
三、标准胶的分级和质量检验
1.标准胶规格
2.标准胶的质量项目及与制胶工艺的关系  
（1）杂质含量 
(2)灰分含量 
（3）氮含量　
（4）挥发物含量  
（5）塑性初值P0 
(6)塑性保持指数（PRI）
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	第三节   胶清橡胶的生产
一、胶清的特点 

1.干胶含量低   胶清浓度由离心机的调节管和调节螺丝来控制。 

2.非橡胶物质含量高 

3. 氨含量高   NH3含量达0.25%以上。 

4. 变异性大   胶乳本身变异性大，胶清中非胶物质含量高，因此性质差异更大。 

5. 橡胶粒子的平均直径小 

6.易腐败发臭  因为非橡胶物质含量高，如蛋白质含量达9%-18%，易受细菌的破坏而发臭。 

二、胶清橡胶回收方法 

1.干胶回收法  

胶清颗粒胶的工艺流程：

除氨胶清→胶清池→过滤→凝固→凝块→凝块压薄→脱水压绉→锤磨造粒→滴水→干燥→检验、分级→包装→成品入库。

（1）胶清除氨   

①自然通风   ②抽风除氨  ③机械搅拌法除氨  ④鼓风机鼓风除氨

⑤高速转盘除氨

（2）胶清的凝固

(3)凝块压片，造粒

(4)干燥 

(5)分级、包装 

(7)胶清橡胶的特点

①橡胶烃含量低    ②非橡胶物质含量高   如蛋白质高达9-18%

③硫化速率快，变异性大且易焦烧   由非橡胶物质含量高引起的。 ④硬度大，弹性小

⑤易老化   ⑥清洁度好

2.浓缩回收法

（1）膏化   （2）再离心  （3）膏化与离心并用  （4）制备酸性胶乳




	教学过程
	第四节    杂胶级标准橡胶的生产  

杂胶也称胶园凝胶，通常指釆胶过程形成的胶团、胶线、泥胶以及胶乳加工过程产生的碎胶屑、泡沫胶和各种原因形成的熟化胶块。 
一、杂胶的分类
1.胶块类    2.胶线类  3.泥胶类
二、杂胶加工成标准胶的意义
1.  设备的利用率和生产率    2. 质量有保证    3. 可提高产值和利润

三、杂胶加工工艺流程

杂胶→检查分选→浸泡→洗涤与掺合→压绉→造粒→干燥→分级和包装 

1.杂胶的收集、贮存和分级 

2.杂胶的浸泡   

3.杂胶的洗涤

4.压绉    

5.造粒和干燥

6.杂胶标胶的质量问题    

四、凝胶掺合生产标准橡胶

1.工艺流程

     生胶片、人工处理的胶团或胶园凝块→检测→浸泡→经三级破碎、洗涤、混合→一次压绉、造粒→漂洗混合→二次压绉、造粒→漂洗混合→三次压绉、造 粒→胶粒输送池→管道输送→装车→干燥→干胶料冷 却→称量→打包→包装→标志→贮存、运输　

2.凝胶级产品生产操作要求与质量控制要求

第五节    其它标准橡胶的生产
 一、子午线轮胎橡胶  
1.意义
子午线轮胎橡胶是天然橡胶中的优质产品，它既具有一般标准橡胶良好的物理化学性能，又具有子午胎胶良好的一致性能和优良的力学性能，同时又具有恒粘标准橡 

胶门尼粘度恒定的特性。（83±10 ）
2.生产工艺流程
二、航空轮胎橡胶 

1.意义   

航空轮胎橡胶是指专门用于航空（尤其是军事）  领域的一种标准橡胶形式。与普通标准橡胶相比，除满足一般性能要求外，在生胶的门尼粘度、硫化胶的拉伸强度方面，要求更高。
2.生产工艺流程及设备


	教学过程
	三.恒粘橡胶

    恒粘天然橡胶（constant viscosity rubber）是一种粘度恒定的生胶，通常是在橡胶中加入羟胺类化学药剂（粘度稳定剂），使之与橡胶链上的醛基作用，使醛基钝化而抑制生胶贮存硬化，保持生胶的粘度在一个稳定的范围。分为低、中、高粘度的恒粘天然橡胶。 

四.散粒橡胶 
散粒天然橡胶（free-flowing natural rubbercrumbs）也称自由流动天然橡胶，有两种产品：一种是粉末橡胶，粒子直径在0.5～2mm范围；另一种是细粒橡胶，粒子直径在1～10mm范围。 

五.液体橡胶 

   液体天然橡胶（liquid natural rubber，简称为 LNR）亦称解聚橡胶，是将天然橡胶的分子量降解至1～2万范围，成一种稠厚而有流动性的液体。
六.充油天然橡胶

   充油天然橡胶（oil-extened natural rubber，简称OENR）的充油是基于低分子的油类能渗透到橡胶的分子链之间，油分子中的某些基团包围了橡胶分子的活性基团，从而削弱了橡胶分子链间的作用力，增加了分子的热运动和分子链间的相对移动性，进而使橡胶的硬度降低，柔软性提高。
七.易操作橡胶 
易操作橡胶（superior processing rubber ）简称为SP橡胶，是根据在生胶中掺合部分再生胶后具有的优良操作性能所得到的启示而进行制造的一种改性橡胶。 

八.轮胎橡胶  

   轮胎橡胶（tyre rubber）使用三种橡胶原料，即胶乳、未熏烟胶片和胶园杂胶各占30％，另加入10％（质量份）芳烃油或环烷油作为增塑剂，共同掺混而成的生胶。
九.炭黑共沉橡胶  
   将新鲜胶乳稀释至干胶含量20%，与定量的炭黑-水分散体充分混合，用硫酸作凝固剂，加酸后搅拌均匀。 

十.黏土共沉橡胶 
将红粘土放入水池中，剧烈搅拌使成为稀泥浆，静置之让粗大颗粒泥砂沉淀，收集上层含微粒粘土为12%～15%的悬浮液。按共沉胶含粘土的配比份量加入定量的新鲜胶乳中，搅拌均匀后，加酸使粘土与橡胶共沉，生成絮凝状凝块。凝块在挤压脱水时，粘土流失量约为5%～10%，所以在加入泥浆悬浮液时必须计算好流失粘土后的数值，才能得到额定的配合比例。
十一.纯化橡胶 
去掉橡胶中蛋白质和水溶物，增加其电绝缘性，这种橡胶一般称为耐电生胶，也叫纯化橡胶（purified natural rubber）。
十二.浅色标准橡胶

加 水稀释时,加入焦亚硫酸钠作抗氧剂。

	教学过程
	第八节  片状胶的生产
一　烟胶片的生产
烟胶片(RSS)是天然生胶的传统产品。在标准橡胶出现以前，它是天然生胶最主要的品种。目前仍有生产和市场需求，据统计，需求量在3%左右。 
一）工艺流程

1　新鲜胶乳的处理 

2　凝固方法和凝固条件
3 压片和挂片
4  挂片和滴水

二　风干胶片
风干胶片生产的工艺过程与烟胶片生产有许多相同之处，其区别在于：

一是胶乳凝固时，除加酸以外还加入适量的氯化亚锡；

二是胶片的干燥采用自然风干和热干燥相结合的方法。
三　白绉片
白绉片是用新鲜胶乳为原料，采取适当措施改善胶乳颜色，再经凝固、绉片机压炼和干燥等而成的表面带有绉纹的纯白色或浅黄色产品，主要用来制造白色和颜色鲜艳的橡胶制品。

四　褐绉片
褐绉片是用各类杂胶为原料加工而成的表面起绉、褐色片状的生胶产品.


	教

学

过

程
	三、总结与巩固

1.小结
介绍了胶乳级标准橡胶的生产、胶清橡胶的生产、杂胶及标准橡胶的生产、通用标准橡胶的生产、专用标准橡胶的生产、特制天然橡胶、片状胶的生产。
2.考核知识点
2.1 鲜胶乳的处理

2.2胶乳凝固

2.3凝块的脱水设备

2.4橡胶的干燥方法

2.5 生胶的分级方法
3.考核要求
3.1了解鲜胶乳的处理

3.2掌握胶乳凝固机理及凝固方法

3.3了解凝块脱水设备

3.4掌握橡胶干燥的方法

3.5 掌握生胶的技术分级
4.作业及思考题

1）.标准橡胶生产有哪几种造粒方式?影响锤磨造粒效果有哪些因素?

2）．压薄机、压绉脱水机、洗涤机、打包机和3种造粒机的结构、工作原理、使用性能、维修保养、故障排除及安全操作。

3）．分析影响3种造粒方式效果的因素及其应采取的调控措施，并分析3种造粒方式的优缺点。

4）．简要分析天然橡胶加工的发展过程。

5）标准橡胶生产时，主要的造粒工艺有哪些？并分析影响造粒效果的因素分析影响标准橡胶干燥效果的因素及应采取哪些控制措施? 

6）.夹生胶产生的原因及预防措施
7）.分析影响塑性初值（Po）和塑性保持指数（PRI）的因素

8）．国产标准橡胶质量指标的含义及其与加工工艺有什么关系?


	教
学
后
记
	教学时，突出我国目前天然生胶加工现状，重点围绕子午线轮胎胶或航空轮胎胶进行讲授。


	章
	第八章 天然橡胶的应用性质
	课时
	6

	节
	/

	教学目的
	1.简单了解天然生胶应用性质，具体包括工艺性质与使用性质
2.简单了解浓缩胶乳应用性质，具体包括工艺性质与使用性质

	教学重点
	1.天然生胶应用性质，包括硫化速率与结晶性；耐热性、耐寒性、耐油性、耐高能辐射性及气密性
2.浓缩胶乳应用性质，包括贮存稳定性、化学稳定性、胶凝性、成膜性、硫化特性；力学性能、老化性能及粘着性能

	教学难点
	1.天然橡胶的结晶性与硫化特性
2.天然橡胶的耐热、耐寒、耐油，等
3.天然橡胶的老化机制

4.天然橡胶的稳定性
5.天然橡胶的力学性能

	相关素材（参考资料、指导学生阅读材料等）：

1.何映平主编.天然橡胶加工学.海南出版社，2007年10月
2.魏邦柱编.胶乳•乳液应用技术.化学工业出版社，2003

	教
学
过
程
	教师授课思路、设问及讲解要点

	
	一、引言

浓缩天然胶乳所含的橡胶聚合度大，直接用于制造各种胶乳制品时，其橡胶分子结构因并未受到强烈的机械破坏，故所得胶乳制品的力学性能比以生胶为原料的橡胶制品好，一般都能满足实际使用的要求。因此，胶乳应用性质的好坏主要决定于它的工艺性质。
天然生胶工艺性质是指天然生胶在制品生产工艺过程中表现出来的各种性质。各种橡胶制品生产过程中，每道工序均与天然生胶的工艺性质有关。
要求天然生胶具有良好的工艺性能，是其应用的必要手段和前提基础，而橡胶制品部门同时希望具有良好的力学性能。

	
	二、教学内容正文（含讲课内容、提问设计、课堂练习等）
Ⅰ、浓缩胶乳应用性质
一、工艺性质

（一）贮存稳定性

（二）化学稳定性

1、化学稳定性的测定方法
2、氧化锌与胶乳反应机制
3、改善化学稳定性的途径

（三）胶凝性

1、硅氟化钠与胶乳作用机制
2、胶乳胶凝性的表征
3、改善胶乳胶凝性的方法

（四）热敏性

1、一些常用热敏剂与胶乳反应机制
2、改善胶乳热敏性的方法

（五）成膜性

1、含义
☞由分散的不连续胶粒变成连续的胶膜的过程。

☎实质：胶粒彼此之间的融合
☎意义：对品质有重要影响

2、方式

3、影响成膜性的因素
（1）决定因素：橡胶大分子及其链段运动

(分子链愈长，支化度愈高，成膜性愈差。

(刚性、弹性模量超过一定限度后，不能成膜。

（2）保护物质(稳定剂、乳化剂，等)对胶膜结构和性能有重要影响

（3）改性剂对成膜性的（负面）影响

4、改善成膜性的方法

(1)提高成膜温度
(2)对胶膜进行热处理

(3)加合适的增塑剂

（六）硫化（交联）特性*
二、使用性质
（一）力学性

（二）生胶膜耐老化性

（三）硫化胶膜耐老化性 
（四）粘着性

Ⅱ、天然生胶应用性质
一、工艺性质

（一）门尼粘度*
（二）塑性保持率*

（三）硫化速率

*1、硫化速率的测定
2、影响天然橡胶硫化速率因素及其分析
3、硫化速率的调控方法
4、硫化过程
5、橡胶门尼焦烧

（四）结晶性

1、天然橡胶的冷冻结晶及其对制品工艺的影响
2、抑制结晶的方法
二、使用性质

（一）耐热性

1、橡胶的耐热性与分子结构的关系
2、提高橡胶耐热性的方法

（二）耐寒性

1、橡胶耐寒性与分子结构的关系
2、提高橡胶耐寒性的方法

（三）耐油性

1、橡胶耐油性与分子结构的关系
2、提高橡胶耐油性的方法

（四）耐高能辐射性

1、橡胶耐高能辐射性与分子结构的关系
2、改善橡胶耐高能辐射性的方法

（五）气密性

1、橡胶气密性与分子结构的关系
2、提高橡胶气密性的原理及其方法

	
	三、总结与巩固

（一）小结

胶乳应用范围很广，制品种类繁多，其使用性质不仅与胶乳本身质量有关，而且应用时的配方、工艺对使用性质也有很大影响，须根据具体使用要求，从胶乳生产和使用两方面配合解决。
橡胶制品种类繁多，要求的使用性能各异，而且越来越需要在特殊条件下使用的橡胶制品，如耐高温、抗严寒、耐油等的橡胶制品，甚至要求具有某些特殊功能的制品。因此，应根据橡胶制品的性能、使用条件等具体情况，确定主要性能，通过对天然生胶的适当处理以及配方、工艺的调整以达到最终的目的。
（二）思考题

1.如何缩短天然橡胶的热烘时间或免除这一工序？其理论根据如何？
2.哪些因素影响生胶的门尼粘度？
3.生胶门尼粘度的大小和一致性对橡胶用户有何影响？在制胶过程和使用橡胶过程中如何缩小生胶门尼粘度的变异性？
4.现以干胶重l0t的天然橡胶胶乳制造恒粘橡胶，已知其平均分子量为106,平均每个橡胶分子含醛基16个。若用硫酸羟胺作粘度稳定剂，其理论用量应是多少？
5.塑性保持指数的含义是什么？它与高温混炼胶的门尼粘度有何关系？
6.影响生胶塑性保持指数的因素有哪些？如何提高生胶的塑性保持指数？
7.要生产门尼粘度较低，而塑性保持指数又较高的生胶，在制胶过程中应采取哪些有效措施？
8.如以快速法鉴定生胶的硫化速率，测得其硫化前的门尼粘度为44，硫化试片的定负荷伸长为85%，试根据计算结果确定其硫化速率的等级。
9.哪些因素影响生胶的硫化速率？用什么方法可获得硫化速率而一致的生胶？
10.按正常工艺条件生产的烟胶片、颗粒胶和胶清胶，其硫化速率有何不同？为什么？
11.影响橡胶耐热性的因素主要有哪些？它们与橡胶分子的结构有何关系？
12.天然橡胶的耐热性怎样？要提高其耐热性可采取什么措施？
13.哪些因素影响橡胶的耐寒性，要提高天然橡胶的耐寒性可采取哪些方法？
14.橡胶的耐油性与其分子结构有何关系？要改善天然橡胶的耐油性，最好采用什么方法？
15.怎样的橡胶，其耐高能辐射性较好？为什么？
16.要制备耐高能辐射性好的橡胶制品，如何进行配方设计？
17.天然橡胶的气密性为什么比丁基橡胶差？
18.为什么天然橡胶经环氧化后，气密性可获得改善？环氧化度除了对橡胶气密性有影响外，对其它性能有何影响？
（三）作业

1、阐述浓缩天然胶乳贮存变化及其原因。
2、从分子结构上阐述如何提高天然生胶耐热性、耐寒性、耐油性、气密性与高能辐射性。

	教
学
后
记
	教学时，着重围绕天然橡胶制品生产对原料所需的包括工艺特性与使用性能问题展开讲授与讨论，为天然橡胶产业的良性发展提供坚实基础。


	章
	第九章 制胶废水、废气处理
	课时
	4

	节
	

	教学

目的
	1.了解并掌握天然橡胶加工废水水质状况
2.了解废水处理的一般技术原理
3.了解废水生化处理方法及其原理
4.了解天胶加工废水处理方法，侧重掌握生化处理在天然橡胶加工废水中实践
5.了解天然橡胶加工废气来源及其分析
6.一般了解废气处理方法及其特点
7.了解天然橡胶加工废气治理技术

	教学

重点
	1.天然橡胶加工废水水质状况
2.生化处理技术在天然橡胶加工废水中应用实践
3.天然橡胶加工废气来源及其分析
4.天然橡胶加工废气治理技术

	教学

难点
	1.同步脱氮除磷技术 

2.废水厌氧生物处理原理
3.天然橡胶加工废水治理的沼气利用
4.天然橡胶加工废水的脱色处理
5.天然橡胶异味及其消除

	相关素材（参考资料、指导学生阅读材料等）：

1.何映平主编.天然橡胶加工学.海南出版社，2007年10月
2.曹海燕主编.天然橡胶初加工技术.云南大学出版社，2008.02

3.陈治华主编.天然橡胶初加工设备及安全使用.云南大学出版社，2010.06
4.魏邦柱编.胶乳•乳液应用技术.化学工业出版社，2003
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	教师授课思路、设问及讲解要点

	
	一、引言

天然橡胶按不同的加工工艺，分别加工成天然生胶和浓缩天然胶乳2种产品。天然生胶加工过程中用氨作鲜胶乳保存剂，然后用甲酸凝固胶乳，其排放废水的污染物是可溶性有机物和氨态氮等。因此，天然生胶加工废水排放主要控制项目是pH值、BOD5、COD、悬浮物、氨氮和排水量6项。其中COD是衡量水质污染程度的重要指标之一，也是天然橡胶加工废水厌氧生物处理和达标排放常用的重要检测指标。浓缩天然胶乳加工废水主要是胶清凝固排放废水，其污染物是可溶性有机物和氨态氮等，处理过程较天然生胶加工废水的复杂。废气的成份、处理技术及处理后的质量指标要求。

	
	二、教学内容正文（含讲课内容、提问设计、课堂练习等）

一、废水水质指标 

思考：你了解废水的水质指标？

1.物理性指标 

（1）固体物质(TS)
（2）浑浊度

（3）颜色。
 2.化学性指标 
（1）化学需氧量(COD)
（2）生化需氧量(BOD)
（3）总有机碳(TOC)
（4）有机氮
（5）pH值
（6）有毒物质指标
3.生物性指标 

二、制胶废水组成及特点（特征） 
 1.组成 
    由生产用水、未凝固的胶乳和大量非橡胶组分 （如蛋白质，糖类，类脂物等）所组成。
 2. 特点（特征） 
 ① 呈酸性 
    主要是在制胶凝固过程中使用了甲酸、乙酸 （HAc）、H2SO4等酸类凝固剂。
 ② 固体含量高 
    生化需氧量、生化需氧量与化学需氧量之比均高。
 ④氮含量高——氨态氮含量高。
    废水中的氨，主要来自胶乳的保存剂。
三、制胶废水对环境的污染 

        制胶废水主要含有两种潜在的污染物，即有机碳和氨态氮。 

四、制胶废水的性质 
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	五、制胶废水处理原理
六、制胶废水处理方法

1.氧化塘法

2.氧化塘—活性污泥暴气法
3.沼气— 氧化塘法
4.氧化塘/活性污泥/沼气组合处理法
5.乳清循环使用法
6.生物净化
7.系统处理法
8.电解絮凝法
9.生物载体生化法
10.膜分离技术处理
Ⅱ、天然橡胶加工废臭气治理

在天然橡胶加工过程中产生的废气主要有氨气和橡胶干燥过程中产生的气体(如SO2,H2S,CO2  等)。

橡胶干燥时产生的废气，可以采取在干燥过程中，干燥柜的废气不直接排到大气中。

一、天然橡胶加工废气来源及其分析
二、废气处理方法及其特点

三、天然橡胶加工废气治理技术

1、天然橡胶加工废气净化塔
2、多层次化学药剂喷淋吸收及多层次活性炭吸附净化技术
3、SD-SGY异味气体降解净化机系统
4、等离子体工业废气处理
■天然橡胶加工废水处理站异味废气净化技术
■天然橡胶乳生物防臭工艺探索

■橡胶加工厂的臭气治理
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	三、总结与巩固

1.小结
主要介绍制胶废水废气分析、制胶废水废气处理技术及其进展

2.考核知识点
2.1废水水质指标   2.2制胶废水组成及特点

2.3制胶废水废气常用的处理技术
3.考核要求
3.1了解废水水质指标3.2了解废水废气处理技术
3.3掌握制胶废水废气的组成及特点
4.思考题

（1）制胶废水产生的根源是什么？

（2）目前制胶废水的组成成分如何？

（3）简要论述制胶废水处理的设计理念。

（4）就目前常用制胶废水处理方案作对比分析。

（5）试简要分析制胶废水处理的发展趋势。

（6）试分析天然橡胶加工业与可持续发展的关系。
（7）实地调查某大型制胶厂的废水处理系统，你认为存在哪些问题？如何改进？


	教学后记
	教学时，突出我国目前天然橡胶加工废水废气处理现状及其存在的主要问题。教学过程中注重废水、废气的危害性，及处理方法，达到教学目标要求。
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