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摘要 研究 R D
一

F 活化胶粉及其用量对混炼胶硫化性能
、

流变性能及硫化胶物理机械性能和动态

压缩疲劳性能的影响
,

并与非活化胶粉进行对比
。

同时从理论上对影响机理作了初步探讨
。

试验结果表

明
.

R D
一
F 活化胶粉用量在 15 份以下时对胶料硫化性能基本无影响

;
与非活化胶粉相 比

,

可进一步减小

胶料挤出膨胀率
; 随着 R D

一
F 活化胶粉用量增大

.

硫化胶拉伸强度
、

扯断伸长率呈下降趋势
, 3 00 写定伸

应力
、

压缩疲劳温升
、

压缩永久变形呈上升趋势
.

撕裂强度出现极大值
,

而且这些性能的变化比未活化胶

粉胶料的要小得多
。

关键词 胶粉
,

活化
.

硫化性能
,

流变性能
.

物理机械性能

众所周知
,

在胶料中添加填料
,

无论是补

强性填料还是惰性填料
,

均可对混炼胶工艺

性 能和硫 化胶物理机械性能产 生很 大的影

响
。

胶粉对胶料加工性能的影响较为复杂 [`〕
,

特别是对胶 料流变性能的影响结论也不一

致
,

可以认为是 由于各种胶粉的活化处理方

式不 同造成的
。

活化胶粉的用量对硫化胶物

理机械性能的影响
,

结论基本相同
。

由于胶料

具有二次硫化的能力
,

它的二次硫化使胶粉

与胶料间出现过渡层川
,

正是这一独特过 渡

层的存在
,

使胶粉能降低硫化胶的拉伸强度
,

提高动态性能
。

该过渡层也是胶粉弹性粒子

区别于其它填料的根本所在
。

研究胶粉对混

炼胶工艺性能的影响
,

无论是对胶粉活化改

性机理的研究
,

还是对活化胶粉的生产及应

用均具有重大意义
。

本文主要研究 R D
一

F 活化胶粉对混炼胶

硫化性能
、

流变性能的影响
,

以及活化胶粉用

量对硫化胶物理机械性能的影响
.

并与非活

化胶粉进行比较
;
同时还对其影响机理作 了

初步探讨
。

1 实验

1
.

1 主要原材料

胎面胶粉
,

40 目 (常温机械粉碎法 )
,

北

京 橡 胶 七 厂 产 品
。

1 “

烟 片 ( N R )
,

国 产
。

s B R 1 5 0 0 和 B R
,

燕山石化公司产品
。

高耐磨

炭黑 ( H A F )
,

抚顺炭黑厂产品
。

处理剂
:

乙烯

焦油
,

天津橡胶工业研究所提供
; 4 20

,

北京橡

胶七厂提供
; 松香

、

酚醛树脂 (S P
一

1 05 )
,

市售
。

1
.

2 基质胶配方

N R 体系
:
N R 1 0 0 ; 硬脂酸 1

.

0 ;
氧化

锌 5 ;
促进剂 C Z 0

.

8 ;
硫黄 3

.

5
。

硫化条

件
: 1 4 3 C 又 t go

。

胎 面 胶 体 系
:
N R 5 0 ; B R 4 0 ;

s B R 1 5 0 0 1 0 ; 硬脂酸 3 ;
氧化锌 4 ; 防老

剂 R D 1
.

5 ; 防老剂 4 0 1 0 1
.

5 ; H A F 5 5 ;

石蜡 1 ;
古马隆树脂 3

.

5 ;
机油 5 ;

促进剂

C Z 1
.

3 ;
促进剂 D M 0

.

1 ;
硫黄 1

.

4
。

硫化

条件
: 1 4 5 C X t go 。

1
.

3 胶粉活化处理方法

R仆 F 机械化学法是 通过高速搅拌器 的

关

现在北京大学学 习
,

通讯地址
:

北京大学 3 0 楼 2 3 7 室 ( l o o s 7 x )
:

* *

现在广东工业大学材料系工作
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搅拌作用使胶粉表面涂覆上活性剂
,

然后通

过开炼机的机械剪切作用使胶粉活化
。

处理

过程所用 的主要设备为 G H S
一

2/ 6 高速混合

试验机
。

该混合试验机组由热混合机和冷混

合机组成
,

本实验采用热混合机
,

选用的转速

为 2 0 0 0 :
·

m in 一 ` ,

加热方式为 自摩擦生热
。

实验过程中摩擦生热温度在 60 一 1 00 C 范围

内
。

1
.

4 性能测试

硫化曲线用北京化工机械实验厂产 L H
-

l 型硫化仪及北京化工大学环峰化工机械厂

产 P 35 55 B 型硫化仪测定
。

混炼胶流变性能

采用孟山都加工性能试验机测试
:

毛细管直

径 D
。
= 2

.

3 6 5m m ( 0
.

0 9 1 英寸 )
,

毛细管长径

比 L O/ D
。
一 2 0 / 1

,

柱塞速率 V 选取 4 个点
:

0
.

5 0 8 ( 0
.

0 2
.

)
,

5
.

0 8 ( 0
.

2 )
,

15
.

2 4 ( 0
.

6 ) 和

5 0
.

8 ( 2
.

0 ) m m
·

m i n 一 `
(英寸

·

m i n
一 `

)
,

测试

温度为 1 0 o C
。

硫化胶常规性能按国标测试
。

15 份 的 M
。 ,

M R D ,

M
F ,

M
、 R ,

M
4 2 。

和 M w
的硫

化曲线
。

M 为不加胶粉的胎面胶
。

表 1 和 2

分别示出了与图 1 和 2 相对应的转矩和硫化

时间
。

从表 1 和 2 可以看出
,

表 1 中各胎面胶

硫化时间标 准偏差均小于 1 05
,

表 2 中均小

于 2 5 5 。

而生产该硫化仪的北京化工大学环

峰化工机械厂调试该仪器时
,

取同一块胶的

6 0卜 依次为 M
.

MaD
,

M 。 ·

M r ,

M ; 2。

日

2 4 0

勺

飞

2 0

1 0 1 5

图 l 胎面胶硫化曲线

2 结果与讨论

.2 1 胶粉对混炼胶硫化特性的影响

为考察非活化胶粉以及不同活化体系活

化的胶粉对混炼胶硫化性能的影响
,

将由非

活化胶粉
、

R D 体系活化胶粉
、

F 体系活化胶

粉
、

4 20 体系活化胶 粉
、

N R 机械涂覆法活化

胶粉以及广州再生资源研究所研制的活化胶

粉 W 所 制得 的相应 胎 面混炼胶 M
。 ,

M R。 ,

M ; ,

M
4 2。 ,

M
N R和 M w 的硫化曲线进行对 比

。

图 1
’

示 出了胶粉用量为 10 份的 M
。 ,

M DR
,

M F

和 M 42 。
的硫化曲线

,

图 2 示出了胶粉用量为

6 0卜依次为 M , ,

M。
,

M o ,

M
,

M 一2 0 ,

M瓜
,

M ,

0049ó

日
。
ZP
户

飞

图 2 月台面胶硫化曲线

表 l 胎面胶的转矩与硫化时间

蛇20174704邓乐.58乐弘入乐601017招川别乐.57弘乐入叭084009洲&.59乐.54872154308&.57乐5,几32042828氛.58乐.6

项 目

M l
,

d N
.

m

M 日
.

d N
·

m

1 5 一 m 一n
一
s

t 一。
,

m l n
, s

t s o
,

m l n
.
s

t g o
.
n i 一n

.
s

M R O

6
.

20

5 8
.

4 4

M
; 2。 叉 l )

书

0
.

4 3

0
.

7 4

0
,

0 8

{{: 10
.

0 5

7
.

0 1

I f )
.

0 7
::{

0
。

0 9

0
.

0 7

0
.

0 7

注
: l )平均值

; 2) 标准偏差
。

表 之同
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表 2 胎面胶的转矩与硫化时间

项 目 入1 ; 2
、

24330735肠53凡.57弘5,.69,400(34仍33小

M
、 R

5 9 2

54
.

4 4

一曰ó卜打n月矛.4on乙Oó.,,.
任̀5ǎbOJ

绍淞0332”44凡.57弘爪..69

月鉴ù匀ǎho

M
r

.

d N
·

m

M
H ,

d N
·

m

t s
,

m l n
, s

t 1 0
一

m * n
,
s

t s o ,

m l n
.
s

t g o ,

m一n
, s

6
.

8 8

5 6
.

28

5
,

0 4

5 ,

3 1

6
,

5 7

9
,

5 9

M R n

6
.

3 2

5 8
.

4 4

6
.

3 6

58
.

0 0

5
,

0 1

5
.

2 7

6
。

4 5

9
,

4 1

ōh户匀nOJJr léq̀月崎ój
舟,,,

以乙
1100厂」

-,JO
,1工LJ

-

,

:
,58。679

10 个不 同部位
,

做 10 条硫化曲线
,

所得 lt 。 ,

九
。
和 t g。的各标准偏差最高可达 3 05

。

可见胎

面胶中掺人 10 一巧 份非活化胶粉 以及用不

同活化方法生产的活化胶粉基本对胎面胶的

硫化性能无影响
。

由于所采用的胶粉为胎面胶粉
,

其基本

组成与胎面胶相似
,

硫化时间差别不大
,

虽然

活化胶粉中含有硫黄和促进剂 C Z 各为 0
.

5

份
,

但 15 份胶粉中仅含 1 5 x 0
.

5 1/ 00 一 7
.

5

X l 。 一 “

份硫黄和促进剂 C Z
,

远远小于称量误

差
,

因此不足 以对整个硫化体系产生影响
。

但

活化与非活化胶粉掺用量高达 40 一 50 份时
,

对胶料硫化曲线有显著影响
。

图 3 示出了掺

人活化与非活化胶粉的 N R 体系硫化胶的正

硫化时间 (t0
。
)随胶粉用量的变化情况

。

由图 3 可以看出
,

胶粉用量在 15 份以下

时
,

对正硫化时间影响很小
,

这与上述分析是

一致的
;
当胶粉用量进一步增大时

,

正硫化时

间缩短
,

胶粉用量增大到 40 一 50 份时
.

对胶

2 0 3 0 4 0

胶粉用 t
.

份

图 3 胶粉用 t 对 入 R 共混胶正硫化时间的影响

弓一 R D 体系活化胶粉
一N R 共混胶

;

丫 一非活化胶粉
一

N R 共混胶

粉
一

N R 共混胶正硫化时间影响显著
。

从 图 3

可以看出
,

R D 体系活化胶粉在 30 份用量 以

前
,

其共混胶正硫化时间缩短缓慢
,

不像非活

化胶粉共混胶正硫化时 间缩短得那样显著
;

当用量达 50 份时
,

活化胶粉共混胶正硫化时

间比非活化胶粉共混胶更短
,

原因是 活化胶

粉用量达 50 份时
,

其中含硫黄和促进剂 C Z

各 0
.

25 份
,

为体系硫黄用量 3
.

5 份的 7 %
,

促进剂 C Z 用量 0
.

8 份的 30 %
,

R D 体系活化

胶粉共混胶与非活化胶粉共混胶 比较
,

相 当

于配方硫化体系从硫黄 /促进剂为 3
.

5/ 0
.

8

变为 3
.

7 5 / 1
·

0 5
。

2
.

2 胶粉对胶料流变性能的影响

2
.

2
.

1 弹性记忆效应

图 4 示 出了胎面胶挤 出膨胀率 ( D / D
。
)

与剪切速率 ( 7
w
)的关系

。

从图 4 可以看 出
,

胎

面胶挤出膨胀率随着剪切速率的提高呈上升

趋势
,

在剪切速率相同时
,

M
。

和 M -DR
F的挤出

膨胀率明显小于 M
,

而 M RI ) :
的最小

,

这种差

别随着剪切速率的提高而趋于显著
。

笔者认 为
,

共混胶挤 出膨胀率小可以解

释如下
:

胶料通过 口型产生横截面增大而长度缩

小的现象
,

其本质是高聚物流动时所产生的

弹性形变的恢复
。

弹性记忆效应的大小主要

取决于流动时产生可恢复的弹性形变量和松

弛时间
,

如果胶料弹性模量小
,

可恢复的弹性

形变量就大
,

弹性记忆效应也就大
。

硫化胶粉

具有三维 网络结构
,

其弹性模量显然比未硫

化胶料要大得多
。

当共混胶料由直径较大的

机腔进 人直径较小的 口 型时
,

在 口 型入 口处

出现沿流动方向的速度梯度
.

对共混胶料产

卜||ì01(
42080

口
毛

.

国招牟盆日
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图 4 胎面胶挤出膨胀率与剪切速率的关系

M一不加胶粉
;
M

。
一加 15 份非活化胶粉

;
M

R n F一加

巧 份用 R -D F 体系处理的活化胶粉
。

图 5 同

生拉伸力
,

使分子链部分拉直
,

在体积基本不

变的情况下
,

产生可恢复的弹性形变
,

其中的

胶粉在剪切应力作用下也产生弹性形变
,

因

弹性模量较大
,

故形 变量较小 而且 在 口 型

中
,

胶粉的弹性 网络结构可使弹性形变快速

恢复
,

与未掺人胶粉的胎面胶相 比
,

带出 口型

之外的弹性形变变小
,

因而共混胶的挤 出膨

胀率较小
。

在 R D
一

F 活化体系中
,

因活化胶粉

中添加了 8 份 乙烯焦油
,

有效地对胶粉产生

了膨润松化作用
,

使胶粉网络的形变与恢复

更加 自由
,

在 口型 中形变的恢复量比非活化

胶粉共混胶更大
,

故挤出膨胀率进一步减小
。

胶料中填充炭黑使挤出膨胀率减小
,

原

因为炭黑通过填充把橡胶
“

吸留
” ,

减少
“

自由

橡胶
”

的体积份数川
。

笔者认为
,

硫化胶粉的

掺人 对挤出膨胀率的影 响也有同样的原因
。

硫化胶粉为弹性体材料
,

其弹性模量 比
“

自由

橡胶
”

大
,

模量大 的胶粉的掺入
,

相当于替代

了与其等体积而模量小的
“

自由橡胶
” ,

并且

橡胶要向胶粉网络中渗透
。

胶粉网络中塞人

的橡胶可称为
“

吸附橡胶
” 。

与未掺胶粉的胎

面胶相比
, “

自由橡胶
”

量减小了
,

因而减小了

流动中产生的弹性形变
,

使膨胀率减小
。

胶粉

经 R D
一

F 体系活化后
,

在开炼 机上塑炼使胶

粉表面网络进一步破坏
,

表面积进一步增大
,

加上乙烯焦油的膨润使网络进一步疏松
,

更

有利于胶粉对橡胶的
“

吸附
” ,

故更减小了
“

自

由橡胶
”
的量

,

使膨胀率进一步减小
。

.2 .2 2 胶粉对胶料流动曲线的影响

图 5 示出了掺与未掺活化与非活化胶粉

的胎面胶的流动曲线
。

从图 5 可以看出
,

M
,

M
。

和 M R二 F

三者粘度随着 护
*

的增大而大幅

度降低
,

这说明无胶粉胎面胶与共混胎面胶

均表现出较好的假塑性行为
。

在相 同的剪切

速率下
,

共混胶 的剪切应力与粘度均高于不

加胶粉 的胎面胶
,

其中 R D
一

F 活化胶粉的共

混胶剪切应力和粘度 比未活化胶粉的共混胶

小
。

这一规律可用体积效应来解释
。

硫化胶

粉为三维网络结构
,

其粘度大于同体积 的线

型
“

自由橡胶
” ,

因此剪切速率相同时
,

共混胶

的粘度总是高于不加胶粉的胎面胶
。

粘度表

示产生单位剪切 速率时所需 剪切应力 的大

小
。

从微观角度来看
,

粘度又是体系中内摩擦

力大小的表征
。

胎面胶内摩擦源于橡胶烃之

间相互滑移的摩擦力 f
。

如图 6 所示
,

非活化

胶粉共混胶的内摩擦力除 f0 之外
,

还有胶粉

粒子网络与橡胶烃之间的摩擦力 f
l

及胶粉

粒子彼此之间的摩擦力 九
。

由 R D
一

F 胶粉活

化机理可知活化胶粉是一个
“

核
一

壳
”

结构
,

活

化胶粉通过其壳中的自由链端与基质胶中橡

胶烃结合
,

这部分结合胶连同
“

吸留胶
”

减少

了胶粉 与基质胶直接摩擦的可能
,

使体系中

存在
“

胶粉软壳
”

与基质胶间的摩擦力 五 以

及
“

胶粉软壳
”

彼此之间的摩擦力 几
。

显然 二

+ 几 < f
;
+ f

Z 。

因此
,

在相同剪切速率下
,

活

化胶粉共混胶料的内摩擦力小于非活化胶粉

共混胶料
。

故活化胶粉共混胶的粘度小于非

活化胶粉共混胶
,

所需剪切应力也小
。

2
.

3 胶粉用量对硫化胶物理性能的影响

.2 .3 1 对拉伸强度和扯断伸长率的影响

从 图 7 可 以看出
,

胶粉用量对硫化胶的

拉伸强度和扯断伸长率的影响极为显著
。

随

着胶粉用量的增大
,

拉伸强度和扯断伸长率

均下降
,

但程度不同
:

掺人非活化胶粉的硫化

M/呱

巴JO
`卫ō,工111孟月日\自
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图 5 胎面胶流动曲线
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o
占 1 0 20 30

胶粉用 t
,

份

拿协 警 :.O `

几
`

全厂

600650550洲当日
。

次
.

哥邓母冷喇

一

二
。 )
g

图 6 胶粉与胶料间摩擦示意图

胶拉伸强度急剧下 降
,

而掺人活化胶粉的硫

化胶下降趋势则相对缓慢得多
。

从图 7 还可

以看出
,

两种共混胶的拉伸强度之差随着胶

粉用量增大呈峰值变化
:

用量从零逐渐增大

时
,

强度差逐渐增大
;
当用量达到 30 份时

,

强

度差 出现极大值
,

为 5
.

6M aP
; 用量 超过 30

份后
,

强度差又减小
,

即活化胶粉与非活化胶

粉对硫化胶拉伸强度的影响差别变小
。

而胶

粉用量很小 (镇 5% )时
,

活化胶粉与非活化胶

粉对硫化胶拉伸强度的影响差别也不大
,

可

见活化胶粉掺用量不宜少于 10 份
。

2
.

3
.

2 对 3 00 %定伸应力的影响

由 图 8 可 知
,

随 着 胶 粉 用 量 的 增 大
,

3 0 0 %定伸应力呈上升趋势
,

胶粉用量为 0一

2 0 份时
,

3 00 %定伸应力急剧上 升
,

超过 20

份时则上升平缓
。

橡胶的定伸应力实际上反

映 了硫化胶网络在力作用下的变形能力
,

一

般来说
,

能使交联密度增大
、

体系粘度增高的

因素均能使定伸应力提高
。

掺用活化胶粉可

使 30 。%定伸应力更高
,

原因是活化胶粉同

基 质胶的界面过渡层的交联密度大
,

使过渡

层达到一定伸长时所需的力显然要大
。

因此

2 0 30

胶粉用 t
,

份

40 5 0

图 7 胶粉用 t 对硫化胶拉伸强度

和扯断伸长率的影响

0 一非活化胶粉
一

基质胶硫化胶
; X 一 R D

一
F

活化胶粉
一

基质胶硫化胶
。

图 8一 10 同

掺用相 同份数胶粉时
,

活化胶粉
一

基质胶硫化

胶的 30 。%定伸应力更大
。

2
.

3
.

3 对撕裂强度的影响

从 图 9 可以看出
,

随着胶粉用量的增大
,

撕裂强度呈峰值变化
:

用量为 10 份时
,

撕裂

强度达到最大值
; 用量继续增大时

,

撕裂强度

逐渐减小
。

原因是
,

胶粉同其它填料一样
,

对

硫化胶撕裂强度的影响存在着作用截然相反

的两因素
:

一方面胶粉
一

基质胶低交联密度区

可以引发裂纹
,

使撕裂强度降低
,

另一方面胶
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胶粉用 t

.

份

图 8 胶粉用量对硫化胶 川 0 定伸应力的影响

超过 20 份后
,

活化与非活化胶粉对硫化胶的

影响变得颇为复杂
,

这可能与活化胶用量增

大后
,

由于所涂覆的硫黄和促进剂以及其它

再生剂的存在改变 了胶料的硫化体系 (见图

3 )有关
。

.2 .3 4 对动态压缩性能的影响

图 1 0 可以看 出
,

随着胶粉用量增大
,

压

缩疲劳温升呈上升趋势
,

但掺入活化胶粉的

硫化胶压缩疲劳温升明显 比掺人非活化胶粉

的硫化胶低
,

因为活化胶粉
一

基质胶中过渡层

的适宜交联度可提高胶粉松弛应力的能力
,

有利于减少温升
,

而非活化胶粉
一

基质胶的过

渡层 由于交联度较低
,

起不到松弛应力的作

用
,

反而因硬度的不同与基质胶发生摩擦
,

提

高了压缩疲劳温升
。

从图 10 还看出
,

压缩永

久变形随着胶粉用量的增大而增大
,

而胶粉

用量相 同时
,

掺入非活化胶粉的硫化胶压缩

永久变形大
。

这是因为在周期性压力的作用

下
,

基质胶
、

胶粉本身存在着压缩永久变形
。

当掺用胶粉时
,

由于相间交联密度较小的过

渡层压缩永久变形较大
,

使整个体系压缩永

久变形变大
;
当胶粉用量增大时

,

相 当于体系

中交联密度小的区域增大
,

因而体系压缩永

久变形增大
,

但胶粉经活化后
,

相间过渡层交

联密度比非活化胶粉
一

基质胶过渡层要大
,

故

压缩永久变形较小
。

目d芝
.
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图 9 胶粉用且对硫化胶撕裂强度的影响

粉的存在又可以终止裂纹 的进一步增长
,

使

撕裂强度提高
,

因此综合来看
,

撕裂强度的高

低取决于哪个因素起主导作用
。

胶粉掺用量

较小时
,

体系中胶粉浓度较低
,

胶粉主要起终

止裂纹的作用
,

因此随着胶粉用量增大
,

撕裂

强度增大
。

当胶粉用量达到一定水平时
,

由于

胶粉浓度较大
,

胶粉粒子 比较靠近
,

在撕裂过

程中
,

胶粉主要起引发裂纹的作用
·

因此随着

胶粉用量的进一步增大
,

撕裂强度反而减小
。

从图 9 还可以看出
,

在胶粉用量小于 20

份时
,

掺人活化胶粉的硫化胶撕裂强度 明显

比掺人非活化胶粉的硫化胶要高
,

这可能是

由于胶粉经过活化处理后
,

由于表面涂覆的

硫黄和促进剂 C Z 使过渡层间形成较多的多

硫键
,

提高了过渡层的抗撕裂性能
:

胶粉用量

0 1 0 2 0 3 0 4 0 50

胶粉用 t
,

份

图 10 胶粉用 l 对硫化胶动态压缩性能的影晌
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综合图 7一 10 可以看出活化与非活化胶

粉对硫化胶物理机械性能的影响
:

在用量较

低时
,

差别较小
;
用量较高时

,

除 300 %定伸

应力和压缩永久变形之外
,

差别也较小
。

因此

活化胶粉的用量要适宜
。

当用量为 15 份时
,

活化胶粉的共混硫化胶拉伸强度损失小于

10 %
,

非活化胶粉的共混硫化胶拉伸强度损

失达 20 %
,

动态压缩疲劳温升两者相当
。

权

衡应用胶粉节省生胶的经济效益及硫化胶物

理机械性能损失
,

活化胶粉的实际用量 以

2 0一 2 5 份为宜
。

剪切速率相同时
,

其共混胶料的剪切应力大

于无胶粉胶料而小于非活化胶粉共混胶料
。

( 3) 随着 R仆 F 活化胶粉用量的增大
,

硫

化 胶拉伸强 度
、

扯断伸长率呈 下 降趋 势
,

30 0%定伸应力
、

压缩疲劳温升
、

压缩永久变

形呈上升趋势
,

撕裂强度呈现复杂的峰值变

化
:

存在一个最大值
。

与非活化胶粉相 比
,

其

共混硫化胶的物理机械性能随用量的变化要

小得多
。

3 结论

( 1 ) R D
一

F 活化胶 粉用 量在 15 份 以下

时
,

基本不影响胶料的硫化性能
。

( 2) 与非活化胶粉相 比
,

R D
一

F 活化胶粉

可进一步减小其共混胶料 的挤出膨胀率
;
在
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