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摘要 用孟山都加工性能试验机 (M T P )在沮度为 07 ~ 1 30 ℃
、

表观剪切速率为 0 5~ 631 5一 `的范围内测

定不同用量的高芳烃油
、

4 #

橡胶油
、

石蜡烃操作油用于高耐磨炭黑填充天然橡胶胶料中时胶料表观剪切应

力的变化
。

对具有第 I 类流动曲线的体系
,

通过计算机处理数据
,

建立了软化指数 ( 5 1) 同软化剂用量 (尸 )的

数学关系式
,

表明了沮度及表观剪切速率对 5 1
一
尸 关系的影响

。

关扭词 软化剂
,

天然橡胶
,

流变性能

软化剂对于调节橡胶制品的使用性能
,

改善加工工艺等具有重要作用
,

这早已为人

们所熟悉
。

对于 软化剂的软化效应
,

G
.

.E

压
r r i n g e r [`〕曾采用

“

软化指数 ( s 了)
”

作为评

价参数
;
夏新德等 2j[ 用孟山都加工性能试验

机 (M P T )通过 5 1 探讨过齐聚醋对高填充白

炭黑丁猜橡胶的软化效应
。

对于近年来国内

推广应用的几种软化剂 (高芳烃油
、

石蜡烃操

作油
、

4 “

橡胶油 )
,

国内使用单位以等量取代

或单一用量评价过其软化效果
,

但未见系统

的对比或评估
。

基于此
,

本文采用 M P T 对这

几种软化剂用于高耐磨炉黑 ( H A F )填充天

然橡胶时的软化效果加以评价
,

以便了解体

系组成一流变性能
一

加工性能之间的相互关

系
,

同时也为其工业应用提供参考数据
。

软化剂 变量
。

胶料用 中 1 60 m m 开炼机按常规方法 混

炼
,

辊温 为 65 C
,

薄通 6 次
,

总 混炼时 间为

20 m in
。

A
,

B
,

C 三组胶料分三批混炼
,

每组 6

个配方为一批
,

同时混炼
。

1一 6 号配方中软

化剂用量 ( P ) 依次为 O
,

4
,

8
,

1 2
,

1 6 和 2 0 份
,

含胶率分别为 “
.

7 %
,

64
.

9 %
,

63
.

3%
,

6 1
.

7%
,

6 0
.

2 %和 5 8
.

8写
。

L Z 试验参数

毛细管直径为 1
.

sm m
,

长径比 ( L /D ) 为

2 0
,

程序编码 0 3
。

表观剪切速率 (丸 )分为
a ,

b 两组
。 a
组

为
: 7 9

.

4
,

1 9 9
.

5
,

3 8 9
.

1
,

6 3 1
.

1 5 一 ` ; b 组 为
:

5 0
.

1
,

1 0 0
.

0
,

1 5 8
.

5
,

2 5 1
.

2 5 一 1 。

实验数据用计算机进行处理
。

1 试验

L l 原材料及配方

天然橡胶 ( N R Z“
)

,

新加坡产
;
高耐磨炉

黑 ( H A F )
,

抚顺炭黑厂产
;
高芳烃油 B O A

一

2
,

天津大港油田产
,

配方代号 A ;
石蜡烃操作油

F 2 2 o
,

广东茂名石化公司产
,

配方代号 B ; 4 “

橡胶油
,

上海产
,

配方代号 C
。

基本配方特征为
:
N R 1 0 0 ; H A F 5 0 ;

,

本校橡塑工程专业 1 98 7 年毕业生
。

2 结果与讨论

.2 1 流动曲线的分类

根据 M P T 实测 的表观剪切应力 ( r
。

) 原

始数据 (略 )绘出的流动曲线 l( g ar
,

l g y
,

关系 )

如图 i 所示
。

在 9 0 ~ 1 3 0
一

C范围内
,

A
,

B
,

C 三

组配方
,

在每个试验温度下
,

同组 6 个配方的

6 条流动曲线 近似为直线
,

并且 近乎相互平

行 (限于篇幅
,

仅以 B 组配方为例 )
。

为下文

叙述方便
,

称作 I 类 lg ar
一

19护
。

关系
。

在此温度
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短纤维新预处理方法对短纤维
一

橡胶复合材料界面结构的影响及粘合机理 3 93

短纤 维
,

载荷传递长度 较大
,

界 面应力就较

小
,

4 9 粘合剂提供的界面强度就可传递很大

的应力
,

因为载荷传递长度会随界面模量提

高而有所下降匡
,

所以再增加粘合剂用量
,

界

面模量提高反而会使所能传递 的应力下降
,

导致 S F R C 物理性能降低
;
对于长度为 7m m

的短纤维
,

由于其断裂率大
,

且其易弯曲折

叠
,

因此 它的有效长度很可 能不如 s m m 长

的聚醋短纤维
,

所需的 D 法处理粘合剂要多

些
。

总之
,

最佳界面的粘合应该是应力传递最

大时所匹配 的界面层强度
,

而不单纯是界面

模量越高越好
。

上述结论对于实际生产有着非常重要的

意义
,

因为我们可 以在不影响短纤维分散的

情况下
,

选取较长的短纤维
,

这样不仅可以提

高切丝效率
,

而且可减少粘合剂用量
,

从而降

低短纤维预处理成本
,

而 S F R C 性能反而提

高
。

2
.

S D 法预处理尼龙
、

聚醋短纤维 S F R C 的

性能

D 法预处理尼龙
、

聚醋短纤维 S F R C 炭

黑胶 的性能见附表
。

附表 D 法处理尼龙
、

聚醋短纤维 S F R C 的性能

性 称
纯炭黑胶

尼龙
一

N R

未处理 D 法处理 纯炭黑胶

聚醋
一

C R

未处理 D 法处理
8

.

8 0
.

5

2 3
.

0 2 4
.

4

6 7 2

5 5
.

5

5 2
.

8

5 2 8

1 6
,

4 2 1
.

0

1 7
.

0 2 5
.

4

一 0 6 7

6 0 5 0

9 7 1 0 1

1 0
.

2 0 0

2 4 5 1 2
.

0

肠33。刀L 一匕7L玲

刘76
一

18()招脚
八乃léù

卜一自é几

2 0 丫定 伸!
.

认力
.

入I P a

拉伸强度
.

M P

辛卜强因 r
·

M P

扯断伸长率
.

厂

撕裂强度
.

k \
·

n l 一
`

线性溶胀率
. /

周长溶胀率
.

% :{
.

:
注

:

尼龙
、

聚醋 短纤维 的长度均为 s m m

从上表可以看 出
,

D 法预处理对短纤维

与基质间界面粘合有积极作用
。

3 结论

( 1) 尼龙
、

聚醋短纤维 经 D 法预处理可

以使其与橡胶 间形成牢 固的界面层
,

以保证

应力 向短纤维传递
,

从而充分发挥短纤维的

补强作用
。

(2 )短纤维 D 法处理粘合剂的用量存在

着一个最佳值
,

这个最佳值依赖于短纤维的

长度
。
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85

75

恒温下高芳烃油的 5 1
一

尸 关系如图 6 所

示
。

在 7
。

一 5 0一 63 15 一 `
时

,

5 1
一

尸 关系 曲线在

具有 工类 l g r a 一

19护
。

关系的 90 一 1 20 C 范围内

的各个温度大体上呈直线
,

与 夕
。

无关
。

表 1

列出了根据 M P T 实测 几 数据用计算机求 出

的高芳烃油的 5 1
一

尸 关系式
。

556545.1卜.l

侧ùd芝
`口碧

I
J勺nUób

.

…
八目qù八曰nO匕d7ē日仁d

o r 一0 0 ,C

15
寸下一

~

劝厂一式厂一熟厂一六
lg y。

,
s 一 舍

一 l 一
19 9

.

5 5 一 ,

,
3 16

.

1

d 3 8 9
.

1

0 6 3 1
.

1

图 4 温度对 . g aT
一

gI 丫
.

曲线的影响

2
.

2 5 1 与 p 的关系

恒 了
,

下
,

5 1 的计算公式 1j[ 如下
:

0
.

8

0
,

7

八

魏
、 、 、

高芳油

吨
`

气 、 、

彩积习ù彭

·

曹
心

口

:

\ 必\ 谧

8 】2 1 6 2 0

油用量
,

份
。 ;

_ 厂含软化剂胶料的剪切应力 几 ]
` 〕 1 — l 竺二丁下兀

,

二丁 二王兀二丁二下花丁下下尸二乙丁下二二甲丁 , 一干一一- l

L尤软化刑股科的男切应刀
r 。 」几

恒温下高芳烃油的 SI
一
p 关系示例

咭6住图

表 1 根据实测数据求出的高芳烃油的 5 1
一
p 关系式

温度
, ℃

5 1
一

尸 关系式

ya 一 5 0 ~ 6 3 15 一 1 ,

P = 4 ~ 2 0 份
相关系数

5 1 = 0
.

94 5一 0
.

0 12 6尸

5 1 = 0
.

8 9 5一 0
.

0 1 3 9尸

5 1一 0
.

8 74 一 0
.

14 2尸

5 1一 0
.

7 98一 0
.

10 6 P

0
.

7 9 2 6

0
.

9 6 3 4

0
.

9 3 0 4

0
.

9 0 1 8

90100110120

由上式可见
,

5 1 越小
,

则软化剂的软化

效果越好
。

恒 y
。

的高芳烃油的 5 1
一

尸 关系如图 5 所

示
。

在具有 工类 19 几
一

l g y
。

关系的 90 一 1 20 C

范 围 内
,

软化 剂 同量 相 同时
,

温度高则 5 1

小
,

软化效果好
。

4 ”

橡胶油在 90 一 1 30 C 时呈现 I 类 19爪
-

19沪
。

关系
。

恒温时
,

在 夕
。

一 50 , 6 3 15
一 `

范围内

5 1
一

尸 具有线性关系
,

且与 y
a

无关
,

可用单一

直线表示
,

这与高芳烃油的情况一致
,

可参见

图 6
。

恒 护
。

时
,

在 90 一 13 o C 范围内
,

各个温

度下的 5 1
一

p 关系亦 同温度无关
,

可成 为单

一直线 (参见图 7 )
。

用计算机进行 回归分析得到 的 4 “

橡胶

油的 5 1
一

尸 关系式如下
:

5 1 = 0
.

9 1 4一 0
.

1 6 1 P ( P = 4一 2 0 份 )

即 5 1
一

p 关系与温度和 夕
。

均无关
。

石蜡烃操作油 在 了
a

一 50 一 63 1 5 一 ` 、

温度

为 90 一 1 30 c 时呈现 I 类 19 几
一

19护
。

关系
。

恒

温时 5 1 一尸 关系与 了
a

无关 (参见图 8 ) ;
恒 兀

90’C80阶
1020

9划门了产n八é nU八曰

招积习J拭衍

~ ~ ~
,

人、

~
廿̀ - 一

-
d , 、 、 、 ~ ` 70

r刁J,q门

…
nén曰n钊

1 2 { 6

洲1用量
,

份

图 5 恒 产
:

下高芳烃油的 sI
一
p 关系示例
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一
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4
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、 \ 吐
、

\
、

芬
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公
8
门了户n反口
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织邻习ù彭

8 ! 2

矛山川量
,

份

口

、 、 、 才

1 6 2 0

O 4

图 7 恒 犷
.

时 4
井

橡胶油的 sI 一 p 关系示例

时
,

5 1一尸 关系与温度无关 (参见图 9 )
,

都可

采用单一直线表达
。

粗略看来
,

5 1
一

尸 曲线似

可分成二个线段
,

尸 ~ 12 份之前
,

5 1 随 尸 下

降较快
,

之后就变缓慢 了
。

这一点显然与高芳

烃油和 4 ”

橡胶油的情况不同
,

很可能与软化

剂的组成有关
。

我们在评价齐聚醋对丁睛橡

胶 /白炭黑的软化效应时也有类似发现 2j[
。

8 12 16 20

油用量
.

份

圈 , 恒 护
。

下石蜡径操作油的 sI ~ p 关系示例

像胶爪员分数 ” ,

写

6 7
_

6 6 65 6 4 6 3 62 6 1 6位 59 58

s 个 护时 (I勺
“
I毛均住正

崛\\
比̀,幼n仙n

一一、的̀一

石蛤烃操作油

一 0
·

月
r

. 3 0 〔二

} ` .

0卜 10 0
`

C

} 、 `

8 12

汕用量
,

份

图 10 石蜡烃操作油的抽 SI
一

W 关系示例

在 70 ~ 80 ℃ 时
,

胶料出现 I
,

. 类 l g .r
-

19护
。

关系
,

各个 护
。

点的 5 1
一

尸 关系曲线的走

向与 90 ℃以上时相近
,

但相互之间的具体位

置无序
;
恒 夕

。

时各个温度的 5 1
一

尸 关系曲线

的具体位置也没有规律
,

只是一般都在 90 C

时的下方
,

这一点可参见图 5 , 7 , 9
。

因此往往

容易给人以
“

温度低时软化剂的软化效果特

别好
”

的错觉
。

实际上这一温度段的 5 1 较小

是 由于无软化剂胶料的 ar
.

陡然增大所致
,

“
软化效果

”

也就同加入软化剂使流动曲线的
“

上翘
”

缓和相关联
,

因此与出现 I 类 lg ar
-

19夕
。

关系的胶料的 5 1 内涵不尽相同了
。

综上

所述
,

在 70 ~ 80 C 时
,

出现 I
,

l 类 19几
一

19丸

5079580099别8931

舀b甲00

。 。
`

g

} 扮\
。

。

聋
”

`

8

{
“

\
_

一
’

0
·

7十 ; 外

{ 石虫之;烃操作 i ,。

0
.

6卜

、 、 弓言畜
一 ”

~ 盗扣

0 4

图 8 恒温下石蜡烃操作油的 5 1
一
P 关系示例

如果用橡胶的质量百分数 (W )取代软化

剂用量 (尸 )
,

则 In S I
一

W 呈现线性关系
,

参见

图 1 0
。

用计算机对 尸一 4一 20 份
、

W ,= 0
.

6 49

一 0
.

5 5 5
、

温度为 9 0一 1 3 o C
,

夕
。

= 5 0 ~ 6 3 1 5 一 ’

的 20 0 个 5 1 数据进行回归分析得
:

In S I ~ 一 4
.

2 2 7 + 6
.

3 2 8W
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能的影响

关系 的胶料的 5 1缺乏 可 比性
,

唯有 在出现

I 类 19几
一

19护
。

关系的前提下
,

求算出的 5 1 才

具有可 比性
,

可以用来评价软化剂的软化效

果
。

2
.

3 软化剂对熔体断裂的影响

表 2 列出了各个配方胶料出现熔体断裂

时的温度和临界表观剪切速率 ( ycr
: ,

)
。

从表 2

可以看出
,

软化剂的加人
,

可缓解以至消除熔

体断裂
,

提高加工速率 (大
。 t

增大 )
。

70 一 80 ℃

时出现熔体断裂
,

在实验 中经常遇见
。

若升高

温度便可使之消除
,

从而获得表面光洁
、

尺寸

稳定的挤出物
。

三组配方胶料在 90 一 1 10 ℃
、

人镇 63 15
一 ’

时无熔体断裂便是例证
。

但出乎

意料的是
,

三组配方胶料不管是否加人软化

剂
,

在 1 20
,

1 30 C 时出现了熔体断裂
,

且 丸m

相当低
,

这种现象以前未遇到过
,

其中石蜡烃

操作油表现最为突出
。

这是胶料内在因素所

致
,

还是外部未控因素引起
,

有待今后进一步

探索
。

根据 丸
。 t

及橡胶常见加工剪切速率范围

进行评价
,

可 以认为比较适宜的加工温度范

围分别为
:

高芳烃油 80 一 1 20 ℃ ;
石蜡烃操

作油 8 0一 1 10 ℃ ; 4 ”

橡胶油 8 0一 1 1 0 ℃
。

关
,

表 2 熔体断裂时的温度及临界

表观剪切速率 ( ycr
l t

)

配伪
,

编号
yc

n : , s 一 !

1 0 0
.

0

3 1 6
.

2

3 1 6
.

2

3 8 9
.

1

3 8 9
.

1

6 3 1
.

1

5 0
.

1

5 0
.

1

1 5 8
。

0

2 5 1
.

2

2 5 1
.

2

3 8 9
.

1

1 9 9
.

5

3 8 9
.

1

6 3 1
.

1

) 6 3 1

) 6 3 1

) 6 3 1

) 6 3 1

) 6 3 1

) 6 3 1

2 5 1
.

2

3 8 9
.

1

) 6 3 1

》 6 3 1

) 6 3 1

) 6 3 1

1 9 9
.

5

6 3 1
.

1

》 6 3 1

) 6 3 1

) 6 3 1

》 6 3 1

1 2 0℃

5 0
.

1

1 5 8
.

5

) 6 3 1

) 6 3 1

) 6 3 1

) 6 3 1

5 0
.

1

1 0 0
.

0

1 5 8
.

5

妻 1 5 8
,

5

1 9 9
.

5

1 9 9
.

5

1 0 0
.

0

1 0 0
.

0

1 9 9
.

5

2 5 1
.

2

) 6 3 1

) 6 3 1

110̀的jJ,七J内b
. .1,曰内J连亡J月b110自OJ左
压一匀月b------AAAAAA-B各各压压压----cCCCG已

3 结论

( l) 只有呈现 I 类 19几
一

19护
二

关系的胶料
,

5 1 才可用来定量描述软化剂的软化效应
,

具

有可比性
。

对于呈现 I
,

l 类 19几
一

19护
。

关系的

胶料
,

软化剂的加人有利 于缓解 19几
一

19沪
a

曲

线的
“

上翘
” ,

具有与升高温度同等的功效
,

此

时 5 1 只能用来相对表征软化剂缓解
“
上翘

”

的效果
,

不能用来评价
、

比较软化剂在不同温

度时的软化效应
。

( 2) 在呈现 I 类 lg r 。 一

19沪
。

关系的前提下
,

对高芳烃油而言
,

恒 护
。

时
,

温度越高则软化

效果越好
;
恒温时

,

5 1
一

P 关系同 夕
.

无关
。

对

4 ”

橡胶油而言
,

5 1
一

尸 关系同 护
。

和温度均无

注
: 9 0 ~ 1 1 0 ,C 时

,

丸
。 t

) 6 3 25 一 ` ,

未列出
。

可用单一直线表达
。

石蜡烃操作油用量少于

1 2 份时
,

5 1 随 尸 的下降幅度较大
,

5 1
一

尸 关

系与 沪
。

和温度均无关
,

可用单一直线描述
,

5 1 随配方中橡胶百分数 (W ) 的减小而 指数

下降
。

( 3) 软化剂的加入可缓解以至消除熔体

断裂
。

加人高芳烃油的胶料在 80 ~ 1 20 C
、

加

人石蜡烃操作油和 4 #

橡胶油的胶料在 90 ~

1 1 0 C 时
,

在 夕
。

毛 63 15
一 `
的条件下

,

可 获得表

面光 洁
、

尺 寸稳定 的挤 出物
。

对于 1 20 一

1 30 c 出现熔体断裂的成因
,

有待进一步探

索
。
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T M P 公司推出供小型加工厂使用的

高功率密炼机

美 国《橡胶和 塑料新 闻 》 1 9 9 3 年 n 月 1

日 4 页报道
:

鉴 于 现有 进 口 密 炼 机 有 些 不 尽 人 意
,

T e e h n i e a l M a c h i n e P r o d u e t S ( T M P )公司自行

制造了一种密炼机
。

这家总部设在 lC e ve la n d 的橡胶和轮胎

机械公司 目前正在生产和推销它的高功率密

炼机
。

T M P 公司总裁 T e d S o b e r a y 说
,

今年早

些时候
,

公司开始推出供中小型加工厂在室 内

使用 的
“

M a s t e r ”

牌 密炼机
。

据称
,

T M P 公司

原先使用的进 口 密炼机由于零部件购买困难
,

致使维修困难
,

成本过高
。

“

我们认为有必要研制翻斗式密炼 机
,

以

确保美国产品的优质高效
。 ”

S o b e r a y 强调说
,

“

与进 口 产品相 比
.

我们的密炼机更为坚固耐

用
。 ”

T M P 公司 的双浆式转子 密炼机 容量 为

3 5一 2。。 L
,

并装有一个能旋转 18 00 的翻斗
.

卸

料方便
,

速度可调
,

可直接驱动
。

该机设有聚四

氟乙烯防尘 圈
、

温度控制及气动阀门控制板
、

温度控制器
、

计时器和蜂鸣器
。

据称
,

这种密炼

机还可增设质量 自动控制系统
。

S o b e ar y 说
,

尽管这种密炼机是特意为小

型加工厂制造 的
,

但它 同样适用于大批量生

产
。

该产品的吸引力在于其通用性好
,

用途广

泛
。

T M P 公司可提供一系列具有各种用途的

速度
、

温度和工艺控制方面的参数
。

S o b e r a y 补充说
,

尽管公 司今年仅售 出 3

台这种密炼机
,

但用户反映良好
。

因此
,

有理由

认为该产品前景光 明
。

“

这 种密炼机 在市场 上定有 一席之 地
” 。

S o b er
a y 说

,

用户之所以购买我们 的产 品
,

不

仅在于它用途广泛
,

操纵方便
,

还在于它较进

口产品价格便宜且更易于安装
。

M as t e r
牌密炼机对安装基础和净空高度

没有特殊的要求
。

,’( 简单到 )只需放在地上
,

它就运转起来

了
。 ”

(许炳才译 杨 群校 )


