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结构性能研究

吴友平 周彦豪 赵素合 白国春
(北京化工大学 1 00 0 2 9)

摘要 研究 了硫黄
、

促进剂
、

改性胶粉 用量对胶粉
`

s BR 共混胶料性能的影响
。

结果表明 改性胶粉

用量在 10 一 3 5份的范围内 对共混胶料的静态力学性能影响不大
:

在 1 0一 2 2 份的范围内对动态压缩疲

劳生热影响不大 适当调 整基质胶中硫黄
、

促进剂的用量
.

有利于降低胶料的动态压缩疲劳生热 扫描电

子能谱微区分析的研究表明
:

由于硫黄 的迁移形成了具有特殊结构的界面过渡层
.

该过渡层是降低动态

压缩疲劳生热的关键
。

关键词 废胶粉 丁苯橡胶
.

共混胶料
.

硫化剂
.

改性胶粉

胶粉的直接利用
,

可以说是废胶 回收利

用技术史上的一大突破
。

但是
,

普通胶粉直接

掺用会使胶料的物理性能大幅度下 降
,

原 因

之一是胶粉的加人使基质胶中的硫黄向胶粉

迁移
,

降低了整个体系的交联密度巨̀
·

2〕 。

而关

于硫黄 的迁移对胶粉
一

基质胶体系结构性能

影响的系统研究
,

在国内未见报道
。

本文系统研究了硫化剂对胶粉 /丁苯橡

胶 (S B R )共混胶料性能的影响
,

采用扫描
一

电

子能谱微区分析的方法
,

探讨了胶粉与基质

胶的界 面过渡层结构
,

以便找到结构 与性能

之 间的关系
,

为胶粉的利用提供新的途径
。

1 实验

1
.

1 主要原材料和配方

主要 原材料
: S B R 1 5 00

,

吉化产 品
; N R

,

国产 1 号烟片
;
胶粉

,

北京橡胶七厂用常温机

械法生产的 40 目胎面胶粉
;
其它配合剂为正

常生产所使用的产品
。

胶粉 / S B R 炭黑胶配方
:

S B R 1 00 ; 硫黄

2
.

:0 高芳烃油 5
.

。 ;
氧化锌 5

.

0 ;
高耐磨

炉 黑 ( H A F ) 50
;
促进剂 C Z 1

.

。 ;
促进 剂

T T 0
.

2 ;
防老剂 4 0 1 0 .1 0 ; 胶粉 变量

。

胎面胶配方
: S B R 7 0 ; N R 3 0

; H A F

5 。 ;
松 焦油 3

.

5 ;
氧化锌 4

.

。 ;

硬脂 酸

2
.

。 ; 促进剂 C Z 0
.

9 :

促进剂 D M 0
.

3 :

硫

黄 .1 7 ;
防老剂 4 0 10 1

.

。 ;

石蜡 1
.

0 ;

防

老剂 R D 1
.

5 ;

胶粉 变量
。

1
.

2 改性胶粉的制备

将胶粉和适量的硫黄
、

促进剂一起加人

G H S
一

2 6/ 型高速混合试验机 (阜新市东华机

电加工厂生产 ) 中
,

混合 10 m in 后备用
。

1
.

3 试样的制备

( l) 混炼
。

加料顺序为
:

生胶一氧化锌
、

硬

脂酸~ 防老剂
、

促进剂~ 炭黑~ 软化剂~ 胶

粉~ 硫黄
。

( 2) 硫化
。

采用平板硫化机硫化
。

胶粉厂

S B R 炭黑胶的硫 化温度 为 1 5 o C
,

硫化时间

为 15 m in ; 胎面胶的硫化温度 为 14 3 C
.

硫化

时 l司为 3 Om i n 。

1
.

4 测试仪器及条件

静态力学性能用 X L L
一

2 5 0 型拉力试验

机测试
。

压缩疲 劳生 热用 Y S
一

2 5 型压缩疲 劳试

验机测试
:

冲程为 (7
.

20 士 0
.

03 ) m m
.

试验承

受的负荷为 l(
.

00 士 。
.

06 ) M P a
.

恒温室的温

度为 ( 5 0 士 l ) (
、 。

扫 描
一

电子 能 谱 微 区 分 析
.

用 日 本 的

T S M
一

3 5 C 扫 描 电镜 与荷兰 P hi h sP 公 司 的

E D A x
一

9 100 电子能谱联机使用进行分析
·

试
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样测试前喷碳处理
,

加速电压 2 k0 V
。

表 2 基质胶中硫黄和促进剂用量

对胶料性能的影响
’

2 结果与讨论
2

.

1 胶粉S/ B R 炭黑共混胶料的性能

2
.

1
.

1 胶粉中促进剂品种对胶料性能的影

响

选 用 3 种 不 同活性 的促进 剂
:

促进 剂

c z
、

促进剂 T T 和促进剂 M
,

分别以等摩尔

量加人胶粉中
,

制得含硫黄
、

促进剂的改性胶

粉
。

在丁苯炭黑胶 中加人 10 份含硫黄
、

促进

剂的改性胶粉
,

并与加人 10 份未改性胶粉的

胶料进行对比试验
,

其试验结果见表 1
。

性 能

l。 份未改
J

陛胶粉

听 份未改

性胶粉

原配方
增 于 f

子

5
.

C Z
原配方

增 15 吃不

5
.

C Z

拉伸强度
.

M P a

30 0 % 定伸应力

M P a

扯断伸长率
,

%

压缩疲劳生热

宗
13

.

7 1 1
.

3

4 1 2 牛 8 0

3 1
.

5 2 9

20
.

8

14
.

1

39 6

3 0
.

0

表 1 促进剂品种对胶料性能的影响

10 份改性胶粉

性 能
1 0 份夫改

_ _ _ _

巍耘
一

5 认 `

立
.0 4 ·

.4U
C Z 0

.

3 1 ~ 1 0
.

3 M 0
.

2 1

拉伸强度
,

M P a 20
.

0 2 0
.

0 2 0
.

5 2 0
.

( )

30 。 %定伸应力

M P a 1 3
,

5 ] 2
.

6 1 3
.

3 12
.

5

扯断伸长率
,

% 4 0 8 4 32 4 0 2 4 3 2

撕裂强度
k N

·

m 一 1 4 4
.

1 4 5
.

1 4 4
.

] 4 5
.

1

压缩疲劳生热

C 3 1
.

5 3 0
.

5 2 9
.

5 29
.

0

从表 1 的结果可 以看出
,

胶粉中加人硫

黄
、

促进剂后
,

对胶料的拉伸强度
、

撕裂强度

以及扯断伸长率的影 响不大
,

胶料的压缩疲

劳生热有一定程度 的降低
,

其中促进剂 M 的

作用最明显
。

2
.

1
.

2 基质胶中硫黄和促进剂用量对胶料

性能的影响

在丁苯炭黑胶中分别加人 10 和 15 份未

改性胶粉
,

然后将基质胶中硫黄和促进剂用

量分别比原配方增加 5 %和 15 %
,

并与基质

胶中硫黄
、

促进剂用量不变的原配方作对 比

试验
,

试验结果见表 2
。

从表 2 可以看 出
,

未改性胶粉用量为 10

份
,

硫黄
、

促进 剂 C Z 的用 量 比原配方 提高

5 %时
,

对胶料的拉伸强 度
、

3 00 %定伸应力
、

扯断伸长率的影响不大
,

只使胶料的压缩疲

劳生热降低
。

未改性胶粉用量为 15 份
,

硫黄
、

注
: ,

加 10 份和 1 5 份未改性胶粉 的实验是不 同时期

做的
.

因而相互 间无可 比性

促进剂 C Z 的用量 比原配方增加 15 %时
,

胶

料 的拉伸强度有所下降
.

3 0 。厂定伸应力提

高
,

扯断伸长率和压缩疲劳生热明显下降
。

由

此可见
,

增加基质胶中硫黄
、

促进剂的用量对

降低胶料的压缩疲劳生热有着重要的作用
。

但是
,

硫黄
、

促进剂的用量太大时
·

会 引起胶

料的拉伸强度
、

扯断伸长率下降
,

其中扯断伸

长率下降尤 为明显
。

2
.

1
.

3 改性胶粉和在基质胶中增加硫黄和

促进剂用量对胶料性能的影响

在丁苯炭黑胶中加人 10 份用硫黄
、

促进

剂改性的胶粉
,

同时将基质胶中硫黄
、

促进剂

的用量 比原配方增加 5 %
,

并与直接在丁苯

炭黑胶中加人 10 份未改性胶粉的胶料作对

比试验
,

试验结果见表 3
。

表 3 两因素共同作用对胶料性能的影响

. _ , . 气

_ _ 。
10 份改性胶粉增10 份未改
一 _ `

长二 :九二t j 坛
“

性 能
一

碗矿
三
” 和促进剂

人1 C Z

拉伸强度
·

M P a 20
,

。 2 1
·

6 2 1
·

6

30 0 % 定伸应力
M P a 1 3

.

于 1 2
.

了 1不
.

4

扯断伸长率
·

% 4 0 8 {邹 4 0()

压缩疲劳生热

C 3 1
,

5 三丁
.

日 2 9
.

5

从表 3 的结果可以 看出
·

胶料 中加入改

性胶粉
,

同时增加基质胶中硫黄
、

促进剂的用

量
,

在这两因素共同作用下
;

对胶料的拉伸强

度
、

扯断伸长率的影响不大
·

但胶料的压缩疲
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劳生热降低
,

其中促进剂 C Z 的作用较为明

显
,

这可能是 由于胶粉与基质胶 中所用的促

进剂均为促进剂 C Z 的缘故
。

么 1
·

4 改性胶粉用量对胶料性能的影响

在丁苯炭黑胶 中分别加人 。
,

1。
,

2 2 和

3 5 份改性胶粉
,

每增加 10 份改性胶粉
,

基质

胶中硫黄
、

促进剂的用量 比原配方增加 5 %
.

胶料的物理性能见表 4
。

和 2 的欠硫层厚度分别为 15 和 25 拜m
。

基质

胶中硫黄
、

促进剂的用量 比原配方增加 15 %

时
,

曲线 3 和 4 的欠硫层厚度分别约为 10 5

和 1 1 5拜m
。

可见
,

胶粉中加人适量 的硫黄
、

促

进剂
,

同时增加基质胶中的硫黄
、

促进剂的用

量
,

可使欠硫层的厚度增大
。

次
卜

侧经牡姆

俪卜|匕桦
11
.

蝙厂|
l

行
…
!

:

争
表 4 改性胶粉用且对胶料性能的影响

改性胶粉用量
,

份
性 能

—
0 10 2 2 35

拉伸强度
,

M P a 2 6
·

9 20
·

0 1 9
·

5 1 9
·

3

30 0 % 定伸应力
,

M P a 1 2
.

6 1 3
.

0 1 3
.

1 14
.

1

扯断伸长率
。

% 4 9 6 3 9 6 3 9 2 3 8 8

撕裂强度
·

k N
·

m
一 ’ 4 7

.

0 4 6
·

1 劝 0 4 7
·

。

压缩疲劳生热
,

C 2 6
.

5 2 7
·

2 2 .7 9 2 .9 5

注
:

促进剂均为 C Z
。

从表 4 的结果可 以看 出
,

胶料 中加人 改

性胶粉时
,

其拉伸强度
、

扯断伸长率大幅度下

降
。

改性胶粉用量在 1 0一 35 份范围内
,

胶料

的拉伸强度等静态力学性能变化不大
;
改性

胶粉的用量在 10 一 22 份范围内
,

胶料的动态

压缩疲劳生热变化不大
。

.2 2 硫化剂对胶粉
一

基质胶界面过渡层的影

响

用于测试的试样
,

采用下述方法制备
:

首

先
,

将未改性胶粉和改性胶粉分别在开炼机

上 过 辊 25 次
,

辊距 为 。
.

s m m 左 右
,

压 成

l m m 厚的薄片
,

放人模具
,

在硫化机上预热

s m in
。

然后 分别 与未 硫化 基质胶 胶 片 ( 约

l m m 厚 )贴合加压
,

共硫化
。

硫化时间依基质

胶的正硫化时间而定
。

这样
,

便制成了胶粉
-

基质胶的叠层结构试样
。

测试结果如图 1 所示
。

从图 1 ( a ) 和 ( b) 中都可 以看 出
,

基质胶

在靠近界面附近的硫黄浓度较低
,

说明其交

联密度较低
。

这是文献上所指的
“

欠硫层
”

l

(欠硫层只是 比较而言
,

并不意味真的欠硫 )
。

基质胶中硫黄
、

促进剂的用量不变时
,

曲线 1

] 0 0 8 0 6 0 4 0 2 0 2 0 4 0 6 0 8 0 ] 00

界面

厚度
,
协 m

次
.

侧说枉偌

nù八们
ùn吕,

口ób

一爪
……

!

口
。

10 0 8 0 60 4 0 20 0 20 4 0 60 8 0

界面

厚度
, “ m

交l〕少

图 l 硫黄在胶粉
一

基质胶界面附近的分布
1

.

3一未改性胶粉
: 2

.

4一改性胶粉
; 图 1 ( b) 中

.

基质

胶中的硫黄和促进剂用量均比原配方增加 巧 %

从图中还可以看出
,

界面过渡层的厚度

较大
,

从 5 0拌m 到 2 0 0拼m 左右变化
。

这说明
,

界面过渡层的形成主要是由于共硫化时硫黄

的迁移所致
。

因为链段 以及分子链整体扩散

而形 成 的 界 面过 渡 层
,

其 厚 度 较小
,

只 在

l 丁
`
一 。

.

1胖m 之间变化三`一 6〕 。

另外
,

界面过渡

层中硫黄的浓度不是恒定的
,

而是变化的
。

造成界面过渡层 中欠硫层厚度增大的原

因
·

可能是硫黄等配合剂从基质胶 向胶粉中
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迁移的速度加快
。

因为硫黄等配合剂的迁移

速度受硫黄等配合剂在胶 粉
、

基质胶 中的浓

度以及胶粉
、

基质胶 的硫化速度两 因素的影

响
。

基质胶中硫黄
、

促进剂的浓度增大
,

一方

面使基质胶 中游离硫的浓度增 大
,

使胶粉和

基质胶之 间的游离硫的浓度差增大
,

有利于

硫黄的迁 移
; 另一方面提高 了基质胶 的硫化

速度
,

不利于硫黄的迁移
,

综合作用的结果
,

硫黄从基质胶向胶粉的迁移速度加快
。

胶粉

中加人适量的硫黄
、

促进剂
,

胶粉的硫化速度

加快
,

从而游离硫的消耗加快
,

因而也使硫黄

向胶粉的迁移加快
。

与表 2 的结果对应起 来看
,

欠硫层较厚

时
,

动态压缩疲劳生热较小
,

可以 用图 2 中的

模型来解释
。

加胶粉的胶料进行对 比试验
,

其试验结果见

表 5
。

从表 5 结果可以看出
·

胶料中加人胶粉
,

拉伸强度
、

扯断伸长率明显下降
,

撕裂强度
、

耐磨性能基本不变
·

压缩疲劳生热明显减小
。

可见
.

胶粉的加人改善了胶料的动态性能
。

表 5 改性胶粉在胎面胶中的性能

原配力
10 份改性胶

粉的配方

拉伸强度
·

M aP

30 0 %定伸应力
.

M aP

扯断伸长率
.

%

撕裂强度
,

k N
·

m 一 ’

压缩疲劳生热
.

〔

磨耗量 ( l
·

6 I k m )
·

c n `
、

邵尔 A 型硬度
·

度

{)
.

: :{
.

{

3三
.

3

0
.

12 2

了,
, 一j l 介

0
.

飞2牛

图图图图图

}

双

短蚤
~

注
;

加人胶粉时
.

基 质胶中硫黄
、

促进剂 用量 比原配方

增加 15 %
。

鑫

B

C

图 2 模型

A一胶粉相
:

B一界面过渡层
: 〔

’
一

基质胶相

图中
,

A 相的交联密度较高
,

B 相中靠近

C 相部分的交联密度较 C 相低
.

这部分 在 B

相 中占的比例较大
,

因而可近似认为 B 相的

交联密度低于 C 相
,

体系中交联密度的大小

顺序为
:

A 相> C 相 > B 相 当试样受到一定

的压力 F 时
,

试样将被压缩
.

并 伴随横 向变

形
,

B 相的厚 度较大时
·

对 由于 A 相变形而

产生的横向力 F
`

松弛速度较快
,

不利于将力

传递 给 C 相
,

从而 使 C 相所 受的 横 向力减

小
,

因此
,

界面过渡层越厚
.

动态压缩疲劳生

热越小
。

2
.

3 含适量硫黄和促进剂 C z 的胶粉在胎

面胶中的应用试验

在胎面胶 中加人 10 份改性胶粉
·

并与未

3 结论

( 1) 在胶料中加入适量的硫黄
、

促进剂以

及增加基质胶 中硫黄
、

促进剂的用量均能改

善胶粉 /丁苯橡胶共混胶料的动态性能
·

降低

动态压缩疲劳生热
;

两 因素共同作用
,

胶粉和

基质胶 中促进剂的品种相同时
,

更能降低胶

料的动态压缩疲劳生热
。

胶粉用量在 10 一 3 5

份的范围内
,

对胶料的静态物理性能影响不

大
,

用量在 10 一 22 份的范围内对动态压缩疲

劳生热影响不大
。

、

( 2) 扫描
一

电子能谱微区分析结果表明
,

由于硫黄的迁移形成了具有特殊结构的界面

过渡层
。

在胶粉中加人适量的硫黄
、

促进剂
.

以及提高基质胶 中硫黄
、

促进剂的浓度均能

使界面过渡层加厚
,

该过渡层是降低动态压

缩疲劳生热的关键
。

( 3) 在胎面胶中加入改性胶粉
·

可明显降

低胶料的动态压缩疲劳生热
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