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!!填充白炭黑的低滚动阻力轮胎的开发不断获

得新进展#与填充普通炭黑的轮胎相比$白炭黑

轮胎不仅降低了油耗$而且具有优异的牵引性能

和与后者相当的磨耗寿命#高分散性白炭黑和多

硫化双-烷氧基硅烷的发展使高填充白炭黑轮胎

商品化获 得 重 大 突 破#炭 黑 胶 料 和 白 炭 黑-硅 烷

胶料的能耗散机理差异很大$因此其磨耗机理不

同#为了补偿和保持轮胎的高耐磨性能$必须调

整配方$例如用B-B,A%,A替代F-B,A#为了最

大限度地发 挥 白 炭 黑-硅 烷 胶 料 的 优 势!低 油 耗&
高耐滑和耐磨性"$白炭黑轮胎胶料必须采用多段

辅助混炼工艺制备混炼胶#白炭黑表面的性质和

所用多官能有机硅烷的反应性决定了必须采用多

段混炼#目前 白 炭 黑 胶 料 使 用 双-烷 氧 多 硫 化 硅

烷!&FBP&和&FBP7"$需要 一 段 以 上 的 辅 助 混

炼#在各段混炼之间$必须使胶料冷却$以获得所

要求的性能#采用这种工艺加工白炭黑轮胎胶料

的 主 要 缺 点 是 使 最 终 成 品 的 制 造 成 本 大 幅 度

增加#
在炭黑胶料中$炭黑粒子和橡胶链之 间 的 物

理-化学作用 产 生 了 触 变’’’一 种 本 质 上 可 逆 的

动力学现象#当施加应变时$有的橡胶链从炭黑

表面脱开$然后又重新键合#这种现象的强度和

可逆性可以改善胎面胶料的耐磨性能$而这种炭

黑结合胶的键裂也是炭黑胶料产生滞后的主要原

因#此外$在橡胶本体和链自由端也会产生部分

耗散#在白炭黑体系中$结合胶要少得多$而白炭

黑-白炭黑之间的相互作用是造成触变的主要原

因$它们使白炭黑形成聚集体和附聚体$橡胶包夹

在白炭黑微区内$成为(吸附胶)#此外$白炭黑之

间的相互作用导致填料在橡胶基质中分散差$加

上结合胶含量小$致使补强和耐磨性能很差#由

于填料-填料之间的相互作用以及它们在橡胶中

的几何非线性$因此胶料滞后损失也增大#
多官能有机硅烷与白炭黑表面以及橡胶的有

效结合和反应提高了填料的分散性$降低了胶料

的滞后损 失#众 所 周 知$巯 基 硅 烷$例 如’-巯 基

丙基四乙氧基硅烷可促进填料与橡胶结合$使填

料具有良好的补强性能#但是$这些硅烷上的巯基

!’B8"非常活泼$容 易 引 起 胶 料 早 期 焦 烧$使 其

无法 用 于 普 通 轮 胎 制 造#采 用 多 硫 化 硅 烷!即

&FBP&以及最近出现的&FBP7"与 高 分 散 性 白

炭黑提供了构筑低滞后白炭黑-硅烷胶料微观结

构的新途径#这类硅烷赋予了白炭黑良好的补强

性能$而且保证了较充分的加工余地#补强效果

取决于多硫化硅烷中的平均硫原子数和胶料混炼

温度#在较高的混炼温度下$这类多硫化硅烷可

以释放出硫$从而产生某种程度交联$导致胶料粘

度增大#从这些胶料的小应变非线性行为可以看

出$必须用一段以上的辅助混炼混入多硫化硅烷

!&FBP&和&FBP7"$而且在 每 段 混 炼 之 间 都 要

冷却胶料#此外$如果在高于"(#N的温度下进

行混炼$则含多硫化硅烷的胶料将开始早期硫化#
由于多硫化硅烷偶联剂具有这些局限性$因此需

要采用多官能有机硅烷来减少辅助混炼的段数$
同时改善胶料的加工性能和胎面胶的使用性能#

@g&硅烷是一种 如 图"所 示 的 硫 代 羧 基 硅

烷$它是为高填充白炭黑胶料而设计的#
这种硅烷是一种封闭的巯基硅烷$其 中 辛 酰

基封闭了分子的巯基硅烷部分#巯基被封闭导致
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图!!’?辛酰基硫代?!?丙基三乙氧基硅烷

6!巯基硅烷部分",!辛酰基#

加工过程中硅烷与橡胶的反应活性较低#这种封

闭还有利于高温混炼$可避免粘度增大或发生早

期硫化#在辅助混炼的开始阶段$@g&硅烷与白

炭黑粒子反应#随着硅烷与白炭黑表面硅烷醇的

反应$白炭黑粒子的亲水性下降#白炭黑表面硅

烷醇浓度低$聚集体之间的氢键数减少$因而白炭

黑形成附聚体的能力下降#当白炭黑聚集体和附

聚体在辅助混炼过程中破裂并分散到胶料中时$
硅烷的辛 酰 基 通 过 位 阻 效 应 防 止 聚 集 体 重 新 附

聚#然后@g&硅 烷 脱 去 辛 酰 基 封 闭 基 团%混 炼

将要结束时和硫化过程中&$产生迅速与橡胶结合

的巯基硅烷#由于结构和在白炭黑胶料中的加工

特 性$@g& 硅 烷 需 要 的 混 炼 段 比 &FBP& 和

&FBP7等普通硅烷少#在典型 轿 车 轮 胎 胎 面 胶

中使用 @g&硅 烷 进 行 了 广 泛 的 试 验$证 实 了 这

种硅烷在加工性能和使用性能方面的优势#
%"&加工成本

图!示出了普通多硫化硅烷与新型@g&硅

烷混炼的差别#

图%!多硫化硅烷与*SI硅烷白炭黑胶料的混炼步骤

在白炭黑胶料混炼过程中$一般第"段 混 炼

就加入白炭黑和硅烷#在此段混炼中$高粘度和

强剪切场有利于填料在橡胶基质中的分散#然后

将橡胶-白炭黑混炼胶保持在较高温度的动态条

件下$以使硅烷与白炭黑发生反应#由于多硫化

官能团稳定性不同$硅烷只能经受一定的高温$超
过此温 度 就 将 释 放 硫#如 果 混 炼 温 度 超 过 了 阈

值$硅烷会在混炼中释放硫导致交联$进而造成焦

烧#由 于 这 一 局 限 性$B+ %&FBP&&和 B!
%&FBP7&硅烷需要多段返炼$以提高分散度和使

白炭 黑 表 面 硅 烷 化$避 免 释 放 硫 和 引 起 焦 烧#

@g&硅烷与之不同$仅有一个被辛酰基封闭的硫

原子$从 而 赋 予 了 @g&硅 烷 在 高 温 下 必 要 的 稳

定性和憎水性$因而能很快实现白炭黑与聚合物

之间的相容#@g&硅烷结 构 上 的 这 些 优 点 可 用

于减少辅助混炼的段数$而且允许采用比普通多

硫化硅烷高的硅烷化温度#因此$@g&硅烷取消

了多段返炼以及中间的冷却过程#
%!&滚动阻力

由于用于白炭黑胶料中具有优异的混炼行为

及硫化前的憎水性$@g&硅烷胶料大幅度降低了

小应变非线性%&8k&$在#!!01应变范围内\:<"
最大值极小#根据这些性能可以预测@g&硅烷

胶料的滚动阻力比多硫化硅烷胶料低#
%$&门尼粘度和焦烧

多硫化硅烷胶料的最终粘度较高$因 为 这 种

硅烷 未 发 生 水 解$有 效 地 凝 缩 在 白 炭 黑 表 面 上#
随着分子中硫原子数增大$加工温度越高$通过释

放硫提高粘度的幅度越大$胶料也越容易焦烧#
而@g&硅烷胶料中白炭黑附聚体分散效率

较高$因 此 大 大 降 低 了 胶 料 的 门 尼 粘 度#同 时

@g&硅烷胶料可以在较高温度下加工$而不提高

门尼粘度#由于具有这些特点$@g&硅烷扩大了

多硫化硅烷的狭窄加工窗口#
%+&优异的低温粘弹性

轮胎在干’湿和雪路面上的牵引性能 受 到 材

料和设计等多重因素的控制#由于路面的微观粗

糙度$与路面接触的橡胶经受一定频率范围的变

形#根据不同条件下橡胶的滑动速度和路面粗糙

度的 变 化$估 算 的 湿 牵 引 性 频 率 在"##8h!"
K8h范围内#胎面胶的 准 稳 态 温 度 随 接 触 的 性

质而变化#给定频率和温度关系$应用热流变叠

加原理%UIT方程式&$可以估算湿牵引的温度范

围#在"#8h参考频率下测量时$估计由滞后损

失 测 定 的 湿 牵 引 性 能 发 生 在2"0!D0 N范

围内#
白炭黑填充量和白炭黑表面特性导致体系发

生触变#图$示出了典型炭黑或白炭黑填充体系

中 的 粘 弹 和 触 变 分 离 的 光 谱 响 应#实 际 上$它 们
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图’!对松弛光谱的贡献

是混合的!两者偶合程度取决于填料品种及其表

面特性"触变和粘弹响应的叠加会导致玻璃化峰

后耗散行为的改变"硅烷在控制这种改变中起到

重要作用!因而改善了胎面胶的抗湿滑性能"

@g&硅烷起到有效的疏水剂作用!有助于白

炭黑附聚体的分离和分散!因而释放了吸附胶!抑
制了 高 温 下 的 触 变!使 低 温 下 的 滞 后 损 失 增 大"
使用普通多硫化硅烷时观察到类似效应!但使用

@g&硅 烷 时 这 一 效 应 得 到 增 强"根 据 特 定B-
B,A#,A并用胶玻璃化峰的位置及其峰后 行 为!

@g&硅烷有潜力改善湿$雪路面牵引性能"
%0&良好的偶联性能

轮胎磨耗是一个涉及到许多微观结构特点的

复杂过程"图+示出了一种典型填充胶料的某些

结构特点和随机轮胎磨耗的裂口增长机理"B,A#

,A并用的介质能非常有效地耗散开裂能量"在

热塑性材料中!当无机填料与聚合物之间缺乏相

容性时!发生一种称之为’空穴(!即界面断裂的现

象"如果是白炭黑填充胶料涉及断键!即类似橡

胶与白炭黑交联键断开可能引起界面破坏"

@g&硅烷中的封闭辛酰基有利于加工!而在

图E!补强特点和机理示意

硫化条件下可以解除 封 闭"@g&硅 烷 解 除 封 闭

或偶联机理取决于某些助剂的存在以及与之反应

的B,A性质等因素"不加助剂!使用@g&硅烷

的 补 强 效 果 与 多 硫 化 硅 烷%&FBP&和&FBP7&
相当"

%(&静态和动态硬度

在胶料中同时使用高表面积沉淀法白炭黑和

偶联剂时!胶料具有高耐磨性能!但硬度较低"一

些研究结论怀疑!当定伸应力#硬度比值恢复到普

通水平时!牵引性能将下降"影响硬度%或定伸应

力&的胎面胶配方组分包括)

’白炭 黑 和 炭 黑***通 过 形 成 填 料-填 料 网

络和定伸应力流体动力学作用影响硬度"

’油***通过增塑作用影响硬度"

’硫黄和#或 促 进 剂***通 过 改 变 交 联 密 度

影响硬度"
硅烷偶联剂促进了白炭黑附聚体的 分 裂!从

而降低了白炭黑胶料的滞后损失"但它以降低定

伸应力为代价"@g&硅烷 提 高 分 散 度 和 憎 水 化

的效应大 于 多 硫 化 硅 烷"因 此!用 @g&硅 烷 制

备的胶料的硬度低于用多硫化硅烷制备的胶料"
如果需要改善填料分散性和胶料滞后损失!添加

@g&硅烷不可避免地要使硬度降低"但是!通过

调整配方可将@g&硅烷胶料的硬度提高到接近

普通多硫化硅烷胶料的水平"

!!实验

表"示出了白炭黑混炼胶的典型配方"混炼

在具有切向转子的")(I,型本伯里密炼机中进

行"选 择 BCXcZ=>\ 6-"!.%%&FBP&&硅 烷 和

BCXcZ=>\6-"0.%%&FBP7&硅 烷 为 对 比 硅 烷"调

整硅烷用量!以便胶料中含有相等摩尔分数的硅"
对 比 硅 烷 BCXcZ=>\6-"!.% 和 BCXcZ=>\6-

"0.%采用两个辅助混炼段混入!两段辅助混炼之

间需冷 却 停 放"含 @g& 硅 烷 胶 料 采 用 一 段 混

炼!没有中间冷却停放段"当白炭黑$硅烷和油混

入胶料后!提高转子转速!以达到理想的硅烷化温

度"然后混炼胶保持该温度.3C<"多硫化硅烷

在硅烷化混炼段前需要设置冷却停放段%有时需

要多段冷却停放&!而@g&硅烷不需要此冷却停

放段"其混炼程序如下"
表!!*SI硅烷胶料配方组成 份

.% 轮!胎!工!业!!!!!!!!!!!!! !!!##0年第!0卷
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组!!分 用量

B-B,A,Z<:4BI00!0-"!拜耳公司" "#$?!

,A,Z[=<="!#/!固特异公司" !0
白炭黑E=W>CX""(0KP!罗地亚公司" .#

BCXcZ=>\6-"!.%硅烷#BCXcZ=>\6-"0.%硅烷

!或@g&硅烷!5;W3_\W<$GBCB_=RC:X\C=>" 变量

油BZ<[=d."!0!BZ<GCX" 0
氧化锌 L:[Wd/!#5!EC<R5W;_)" !)0
硬脂酸H<[Z>\;=<=A!5;W3_\W<" "
防老剂(PP7TX=dhW<=/P!5;W3_\W<$*<C;Wa:X

!5̂=3CR:X" !
石蜡BZ<_;WWYH3_;Wb=[!5;W3_\W<$*<C;Wa:X

!5̂=3CR:X" "?0
终炼胶配合剂

!硫黄 AZ‘‘=;3:Q=;>BZXYZ;"#+!8:;]CRQ" "?+

!促进剂5,B7=X:RB!5;W3_\W<$*<C;Wa:X

!!5̂=3CR:X" "?/

!促进剂7PJ!5;W3_\W<$*<C;Wa:X5̂=3CR:X" !

!!!""两段混炼法

第"段本伯里混炼!!0N水冷却#填 充 因 数

#?/!"%
步骤 程序!!!!!!!
"!!加聚合 物#A7K!降 压 砣 混 炼"$#>#转 子

!转速为""/;&3C<2"’

!!!加"$!白炭黑#所有硅烷#A7K$#>’

$!!加另"$!白炭黑和油#A7K$#>’

+!!清扫#A7K!#>’

0!!清扫#A7K!#>’

(!!清扫#以较高转速A7K#至"(#或"/#N
!!约"3C<"#第"段混炼总时间约0!(
!3C<’

/!!排料#在0#!(#N开炼机上压片#冷却至

!(#N以下(
第!段本伯里混炼%

步骤 程序!!!!!!!
"!!加第"段混炼胶#A7K$#>#转子转速为

!""/;&3C<2"’

!!!加剩余配合剂#A7K$#>’

$!!清扫#提高转速A7K#至温度"(#或"/#
!N!约!3C<"’

+!!改变转速保持"(#或"/#N.3C<#第!
!段混炼总时间约""!"!3C<’

0!!排料#在0#!(#N开炼机上压片#冷却(
!!"一段混炼法

完成两段混炼法的第"段混炼步骤+后立即

进行第!段混炼的步骤!#把第"段 和 第!段 混

炼结合起来#取消中间冷却停放步骤(
终炼%将硫黄和促进剂在0#!(#N开炼机上

加入上述母炼胶(
按6B&K标准进行硫化和测试#小应变动态

性能测试在流变动态 分 析 仪 上 进 行(使 用 K&B
试验机进行大应变动态力学性能测试(大应变动

态性能测量结果有效地区分了填充交联胶料中的

结构效应和网络效应(该方法可以提供有关硅烷

交联行为的有用信息(

"胶料试验标准

’门尼粘度和焦烧%6B&K7"(+(’

’振荡圆盘硫化仪%6B&K7!#.+’

’试样硫化%6B&K7$".!’

’应力-应变性能%6B&K7+"!’

’生热%6B&K7(!$(

#动态力学试验

’佩恩效应应变 范 围%#)#"1!!01剪 切 应

变幅度#"#8h#(#N’

’曲线特性%8kR!初始值"#&8k#8l3:d#\:<"3:d’

’大 应 变 动 态 滞 后%$017B6!动 态 应 变 幅

度"#(#N#"03C<后测量\:<"’

’温度范围%2/#!D.#N#"17B6(

%!结果与讨论

%)!!实验室评价

表 ! 示 出 了 含 BCXcZ=>\ 6-"!.% 硅 烷)

BCXcZ=>\6-"0.%硅烷和@g&硅烷B,A$,A胶料

的实验室评价数据(
含多硫化硅烷的胶料采用两个辅助 混 炼 段#

含@g&硅烷胶料采用一个辅助混炼段混炼(尽

管@g&硅 烷 的 硅 烷 化 温 度 较 高#但 其 焦 烧 安 全

性优于对比硅烷(由于分散较好#而且白炭黑表

面随后 实 现 了 憎 水 化#因 此 含 @g&硅 烷 胶 料 门

尼粘度较低#动态性能较好(采用@g&硅烷#小

应变下的非线性!表征白炭黑分散程度***&8k"
下降 和\:<"值 减 小(这 些 性 能 的 改 善 表 明 用

@g&硅烷制造的胎面胶将具有较低的滚动阻力(
可 能 是 由 于@g&硅 烷 胶 料 的 交 联 密 度 较 低#硫

表%!含不同硅烷胶料的性能对比

%%P)J)9W>̂C:!-D?白炭黑胎面胶的新一代硅烷偶联剂



项!!目

硅烷种类

BCXcZ=>\

6-"!.%

BCXcZ=>\

6-"0.%
@g&

硅烷用量!份 / (?! %?/
混炼段数 ! ! "
反应温度!N "(# "(# "/#
门尼粘度"KI#"D+$"##N% (% (0 0!
门尼焦烧#"$0N$

!C4 $$?% !.?( !$?0
!!$#KB"D$!3C< .?$ ""?$ "$?#

!!".#KB"D$!3C< ""?! "+?( "/?!
硫化仪数据#"+%N$

!CI!#[@&3$ "#)%# %)$# /)"#
!C8!#[@&3$ $$)(# !%)%# !/)%#
!!>"!3C< 0?# 0)( /)(

!!%#!3C< !#)! "/)" "0)"
硫化胶动态性能"(#N’简单

!剪切(((非线性##!"#1$%

!8kR!KP: !)$# !)/# ")+(

!&8k!KP: #).(# ")!(# #)$+0
!8l3:d!KP: #)!0$ #)$00 #)"+$

!\:<"3:d #)"0+ #)"%. #)""$
大应变滞后

!\:<"#动态应变幅度为$01$ #)"!( #)"0% #)#%%
硫化胶物理性能#!0N$

!邵尔6型硬度!度 0% 0% 0$

!!01定伸应力!KP: #).% #).$ #)/.

!"##1定伸应力!KP: !)!$ ")/! ")(%

!$##1定伸应力!KP: "+)$. %)(+ "#)!#

!*"$ ()+0 0)(# ()#+

!拉伸强度!KP: !!).$ !$)%+ !+)#.

!拉断伸长率!1 +"0 0$" 0$(

!7H@磨耗量!33$ "#. ""( ""!

!!注)"$*为$##1定伸应力与"##1定伸应力的比值*

化结束时 平 衡 转 矩#C82CI$比 对 比 硅 烷 胶 料

低*@g&硅 烷 胶 料 用* 表 征 的 补 强 指 数 高 于

BCXcZ=>\6-"0.%硅烷胶料’低于BCXcZ=>\6-"!.%
硅烷 胶 料*图0表 明’@g&硅 烷 胶 料 的 滞 后 比

BCXcZ=>\6-"0.%胶 料 低+#1*图(所 示 是\:<"
与温度的关系曲线*与含多硫化硅烷胶料相比’
在0N到玻璃化温度的范围内’@g&硅烷胶料的

\:<"值均较大*大\:<"值预示着可改善湿+雪路

面牵引性*
由于这些特点’@g&硅烷使某些普通组合性

能发生了变化’即降低了静态硬度#邵尔6型$和

动态硬度#8k$*解决这一问题的直接方法是防止

@g&硅烷将白炭黑解附聚’但这样会失 去 @g&
硅 烷滞后性能方面的优点*其它可以提高硬度的

图(!不同硅烷胶料的0=5!?应变关系曲线

*(BCXcZ=>\6-"0.%硅烷,+(BCXcZ=>\6-"!.%硅烷,

,(@g&硅烷*简单剪切’(#N’"#8h*

图/!不同硅烷胶料的0=5!?温度关系曲线

*(BCXcZ=>\6-"0.%硅烷,,(BCXcZ=>\6-"!.%硅烷,

+(@g&硅烷*"#8h’"1动态应变幅度*

配方变化包括少量减小油用量+增大炭黑用量和

调整交联密度等*要实现上述目标’必须很好地

掌握这些组分的最佳用量*还有一些其它调整硬

度的方法*另外’与 多 硫 化 硅 烷 相 比’@g&硅 烷

缺少多余的硫黄’可能需将交联度调整至最佳水

平*在终炼时’可以添加少量硫黄或适宜的促进

剂’以获得 最 佳 交 联 度*从 表!可 以 看 出’@g&
硅烷 在 胶 料 中 的 偶 联 强 度 高 于BCXcZ=>\6-"0.%
硅烷’但低于BCXcZ=>\6-"!.%硅烷*

@g&硅烷中的 辛 酰 基 预 期 在 硫 化 条 件 下 解

封闭’这将影 响 橡 胶-白 炭 黑 界 面 上 的 偶 联 强 度*
偶联强度 会 因 胶 料 的 组 分 和 化 学 结 构 不 同 而 变

化*当偶 联 不 充 分 时’可 以 使 用 某 些 助 剂 改 善

@g&硅烷的偶联效果*

%)%!偶联效果

图/示 出 了 整 个 应 变 范 围 内 含BCXcZ=>\6-
"!.%硅 烷 和@g&硅 烷 胶 料 的 定 伸 应 力’它 综 合

##" 轮!胎!工!业!!!!!!!!!!!!! !!!##0年第!0卷
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!:"小应变试验

!‘"大应变试验

图K!助剂对*SI硅烷的偶联强度的影响

-#BCXcZ=>\6-"!.%硅烷!/份"$*#@g&硅烷!0?.份"$

,#@g&硅烷!0?.份"D+份助剂$+#@g&硅烷

!/?.份"D!份助剂$.#@g&硅烷!%?/份"$

/#@g&硅烷!%?/份"D+份助剂%

了两个独立试验###小应变试验和大应变试验的

结果%小应变试验结果是在简单剪切条件下的动

态测量结果$大应变试验结果是准稳态拉伸试验

获得的 结 果%由 试 验 结 果 可 以 看 出&在 含 @g&
硅烷胶料中添加适宜的助剂可以改善胶料的偶联

强度和定伸应力%选择适宜的助剂可以把偶联强

度提高 到 含BCXcZ=>\6-"!.%硅 烷 胶 料 的 水 平%
后面将详细讨论胶料 的 @g&硅 烷 用 量%但 图/
表明&有 可 能 将 胶 料 配 方 中 @g&硅 烷 用 量 减 至

接近BCXcZ=>\6-"!.%硅 烷 的 水 平%在 拉 伸 试 验

中&综合了白炭黑结构和交联网络的作用%这一

方法可能会导致测量橡胶-白炭黑界面偶联强度

时结果分散%
为了证实提高了偶联强度&设计了另 一 个 试

验测试大动态应变下的补强性能%图.示出了含

BCXcZ=>\6-"!.%硅 烷 和@g&硅 烷 胶 料 在 大 动 态

图$!含*SI硅烷胶料高应变动态测量结果

-#BCXcZ=>\6-"!.%硅烷$+#BCXcZ=>\6-"0.%硅烷!"$"$

O#BCXcZ=>\6-"0.%硅烷!!$"$*&,&.和/同图/%

应变范围简单拉伸下的动态试验结果%这一试验

可以测量填充体系中真实的橡胶弹性效应%一种

助剂提高了含@g&硅烷胶料在高应变条件下模

量增大率%含 @g&硅 烷 胶 料 添 加 助 剂 后&偶 联

强度优于BCXcZ=>\6-"0.%!B!"硅 烷 胶 料&接 近 补

强效果最好的含BCXcZ=>\6-"!.%!B+"胶料%

%)’!添加量优化

为确定填 充.#份 白 炭 黑 胶 料 中 @g&硅 烷

的最佳用量&进行了硅烷添加量的研究%试验结

果如图%和表$所示%由试验结果可以看出&在

硅烷中硅摩尔 分 数 在#?0!#?(范 围 内&含 @g&
硅 烷 胶 料 的 动 态 性 能 优 于 含 BCXcZ=>\ 6-
"!.%!B+"和BCXcZ=>\6-"0.%!B!"硅 烷 胶 料%在

该范围内&配方中的/份BCXcZ=>\6-"!.%硅烷相

当 于+)%!0).份@g&硅 烷%但 是&为 了 获 得 最

图#!硅烷用量对含*SI硅烷胶料偶联

强度的影响!原图如此"

,#无硅烷$+#@g&硅烷!摩尔分数为#?!"$-#BCXcZ=>\

6-"0.%硅烷$*#BCXcZ=>\6-"!.%硅烷$

.#@g&硅烷!摩尔分数为#?."%

"#"P)J)9W>̂C:!-D?白炭黑胎面胶的新一代硅烷偶联剂



表’!硅烷用量对含*SI硅烷胶料性能影响的试验结果

项!!目

硅烷种类及用量!摩尔分数"

无硅烷
@g&硅烷

$?%份!#?+"
@g&硅烷

(?.份!#?/"
@g&硅烷

/?.份!#?."
@g&硅烷

.?/份!#?%"
@g&硅烷

%?/份!""
状态 典型 商品化 商品化 商品化 商品化 商品化

混炼段数 " " " " " "
反应温度#N "(# "/# "/# "/# "/# "/#
门尼粘度$KI!"D+""##N% ""( (" 0/ 00 0$ 0!
门尼焦烧!"$0N"

!C4 (!)$ !.)0 !0)0 !+)! !$)! !$)0
!!$!KB"D"#3C< .)$ "")+ "$)! "+)$ "$)$ "$?#

!!".!KB"D"#3C< "#)" "0)$ "/)+ ".)0 "/)( "/)!
硫化仪数据!"+%N"

!CI#![@&3" .)$# /)+# /)+# /)$# /)"#
!C8#![@&3" +0)$# !0)$# !()## !/)!# !/).# !/)%#
!!>"#3C< ()! .)" .)$ .)" /)(

!!%##3C< "/)0 !0)$ "%)$ ".)" "()" "0)"
硫化胶动态性能$(#N’简单剪切(((

!非线性!#!"#1"%

!8kR#KP: .)$# !)!+ ")/0 ")/+ ")(! ")+(

!&8k#KP: 0)## #)./ #)0( #)00 #)+. #)$0
!8l3:d#KP: ")"+# #)!/. #)"%! #)"/% #)"0. #)"+$

!\:<"3:d #)!$# #)"(+ #)"+# #)"$# #)"". #)""$
大应变滞后

!\:<"!动态应变幅度为$01" #)!"0 #)"+( #)"". #)"#% #)"#" #)#%%
硫化胶物理性能!!0N"

!邵尔6型硬度#度 (+ 0+ 0! 0! 0! 0$

!!01定伸应力#KP: #)/( #)// #)/% #)// #)/.

!"##1定伸应力#KP: !)"# ")0" ")(" ")/" ")(. ")(%

!$##1定伸应力#KP: $)## /).0 %)$+ "#)!$ "#)"/ "#)!#

!*"" ")+# 0)!# 0).# 0)%. ()#0 ()#+

!拉伸强度#KP: "")/# !")(! !!)$( !!)%! !!)0( !+)#.

!拉断伸长率#1 %## 00% 0". 0"$ 0#0 0$(

!!注)""同表!*

大偶联强度’必须使用硅摩尔分数为#?.!#?%的

@g&硅烷’相当于本研究配方中的/).!.)/份*

进行硅烷用量优化研究中未加助剂’加入适当助

剂’可以进一步减小@g&硅烷用量*

%)E!硬度!定伸应力控制

炭黑和围绕炭黑表面结合胶形成的结构为系

统提供了必要的补强和刚度!如图"#所示"*
网络的触变可能更有利于低应变区 的 硬 度#

定伸应力’而结合胶提供了高应变区的补强*尽

管如此’流体动力学的相互作用也使定伸应力得

到提高*如果用白炭黑替代炭黑!不加偶联剂"’
由于极度的触变效应’以缺乏分散或补强为代价’
系统的硬度将非常高*加入偶联剂消除或减轻了

网 络效应’导致低应变区定伸 应 力 下 降*@g&硅 图!&!从微观结构看硬度!定伸应力

!#" 轮!胎!工!业!!!!!!!!!!!!! !!!##0年第!0卷
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烷强化了 这 一 效 应!其 效 应 大 大 高 于 多 硫 化 硅

烷BCXcZ=>\6-"!.%和BCXcZ=>\6-"0.%"将 交 联

密度提高到最佳 点 有 助 于 改 善 硬 度"少 量 增 大

炭黑用量!少量减 小 油 用 量!可 使 硬 度 达 到 对 比

胶料的 水 平"在 某 些 配 方 中!可 能 不 能 进 行 这

样的调 整"在 这 种 情 况 下!可 以 进 行 其 它 配 合

剂的调整!采 用 中 性 方 式 提 高 流 体 动 力 学 的 贡

献"其中包括#

’添加少量具有疏水表面的气相法白炭黑$

’添加与橡胶基质具有相容性的微球状热塑

性树脂$

’添加其它增硬剂%包括能形成相容的微小

夹杂物的热固性酚醛树脂&"

’!结语

@g&硅烷用于填充白炭黑胶料可提供许多加

工性能和使用性能方面的优点!减少辅助 混 炼 段

数’降低门尼粘度和改善焦烧安全性!拓宽加工窗

口"含@g&硅烷胶料预计可以改善在滚动条件下

轮胎胎面胶的滞后性能!@g&硅烷可以大大改善

胶料在湿’雪路面上的抗湿滑性能"考虑到@g&
硅烷改善填充白炭黑胶料使用性能和加工性能多

重优点!可以认为!@g&硅烷为轮胎胎面胶中白炭

黑-硅烷技术的发展开辟了令人激动的途径"
!涂学忠摘译"

译自英国#&C;=&=R̂<WXWVaH<\=;-
<:\CW<:X!##!$%P.#!.0

人造丝卷土重来

中图分类号!&’$$#)$.D%!!文献标识码!7

英国(国际轮胎技术)!##+年$期+(页报道#
由于在胎体和带束层中先后被锦纶和聚酯纤

维排挤!"#年前人造丝几乎要被淘汰出局"锦纶

和聚酯纤维因密度小’价格低而受到轮胎公司广

泛青睐!因此!自!#世纪/#年代以来!特别是在

标准轮胎中!人造丝的用量不断下降"
但是!在过去0年中!人造丝用量下降的速度

逐步放缓"自!###年以来!人造丝在轮胎中的用

量已经趋稳!而且在未来0年将呈上升势头"有

两个因素促进了这一转变***高性能和超高性能

轮胎数量的增多以及跑气保用轮胎的推广"人造

丝对于这两种轮胎都是较好的骨架材料"
人造丝生热低以及具有较好的热稳定性是其

复苏的主要因素"聚酯纤维在/#N以上功耗%生
热&显著上升!而这个温度与聚酯纤维的玻璃化转

变密切相关"人造丝在较宽的使用温度范围内生

热都比较低"
在""1的断裂应力下从!#N加热 至.#N

时%相当于轮胎内使用条件&!聚酯纤维的伸长率

约提高!)0倍$当温度升至"!#N时!提高+倍"
在同样的温度范围内!人造丝伸长率的变化可以

忽略不计!约为#)(1!#).1"
某些轮胎厂采用后硫化充气给聚酯纤维预加

载!使其达到最大伸长率"将".#N左右刚硫化

好的轮胎安装到轮辋上!充入标准气压%从而向胎

体施加轮胎使用中的负荷&!使之冷却"由于聚酯

纤维伸长率在"!#N时趋于稳定!因此经后硫化

充气的轮胎在以后的使用中不会再产生蠕变"零

负荷纤维伸长率也大于未处理的轮胎!减弱了%尽
管未消除&平点效应"

在过 去!#年 中 开 发 出 了 高 模 量 低 收 缩

%8KIB&聚酯纤维!其尺寸稳定性明显优于普通聚

酯纤维!但要以牺牲强力为代价"最近推出的聚萘

二甲酸乙二醇酯%PF@&是一种具有较高强度和尺

寸稳定性!且热稳定性显著改善的聚酯纤维"
湿气和空气是人造丝的两大天敌"作为纤维

素纤维!它容易受到氧化和水解降解!暴露在"!#
N的空气中!它将失去约一半强度!而聚酯纤维可

保持%#1以上 初 始 强 度!锦 纶((和 芳 纶 均 可 保

持.#1初始强度"
聚酯纤维的捍卫者把PF@看作可以有 效 抗

衡人造丝在高性能轮胎中复出的武器!指出与半

干人造丝 相 比!PF@ 后 硫 化 充 气 后 的 强 度 要 高

+01!尺寸稳定性要高"倍"这意味着使 用 质 量

减小$!1的织物可以制造具有相同强度的胎体!
而且由于帘线和帘布胶料用量减小%PF@帘布厚

度比人造丝帘布小"+$&!每条轮胎的质量可以减

小!"#V"
人造丝将 永 远 不 能 夺 回 它 曾 拥 有 的 所 有 阵

地!但 它 将 设 法 重 新 占 领 一 些 有 价 值 的 制 高 点"
未来几年将是扩展人造丝应用的重要时期"

!涂学忠摘译"
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