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密炼机中胶料的混炼工艺与填充因数研究
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摘要：对不同硬度的三元乙丙橡胶、丁腈橡胶、天然橡胶和氯丁橡胶胶料在密炼机中的混炼工艺与填充因数进行研

究。结果表明：胶料的分散过程分为生胶塑炼、添粉/吃粉、分散后结团、形成团聚体、软化、配合剂分散和细分散、配合剂

分布以及形成复合结构8个阶段；影响混炼填充因数的因素主要为胶料粘度和硬度；胶料的粘度和硬度越高，混炼填充因

数越小；混炼工艺确定后，以胶料最佳分散为目标，可确定适合的混炼填充因数。
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对于混炼胶制备，混炼工艺的选择尤为重

要。混炼工艺分正混法与逆混法、一段混炼法与

多段混炼法[1-2]。针对不同混炼工艺的橡胶与配合

剂的混炼分散机制虽有研究，但少有深入探讨。

本工作对密炼机中胶料的混炼分散机制及混炼填

充因数进行深入研究。

1　实验

1. 1　主要原材料

三元乙丙橡胶（EPDM），牌号4869C，4450S和
V2504，朗盛特殊化学品有限公司产品。丁腈橡

胶（NBR），牌号N1052，N1053，M3340F和3345F，
南帝化学工业股份有限公司产品。天然橡胶

（NR），RSS3，泰国进口产品。氯丁橡胶（CR），牌

号Y-30，S-40V和W，分别为日本东曹株式会社、

电气化学株式会社和昭和电工株式会社产品。炭

黑N330，N550和N774，天津卡博特化工有限公司   
产品。

1. 2　主要设备和仪器

55 L剪切型捏合机和559 mm（22英寸）开炼

机，中国台湾益宗精机股份有限公司产品；门尼粘

度测试仪，日本岛津公司产品；无转子硫化仪和炭

黑分散仪，中国台湾晔中科技有限公司产品；电

子拉力试验机，中国台湾优肯科技股份有限公司 
产品。

1. 3　试验方案

调整生胶牌号以及配合剂种类和用量，得到

不同硬度的胶料[胶种后面的数值为邵尔A型硬度

（度）]：EPDM40，EPDM50，EPDM60，EPDM70，
EPDM80，NBR40，NBR50，NBR60，NBR70，
NBR80，CR40，CR50，CR60，CR70，CR80，NR40，
NR50，NR60，NR70，NR80。

不同配方胶料的加工工艺不同。正混法是将

生胶先塑炼至一定门尼粘度后，再依次加入小料、

炭黑及软化剂进行混炼，形成预混胶。逆混法是

将小料、炭黑及软化剂先进行预分散，待混炼均匀

后，再加入生胶进行混炼，形成预混胶。

一段混炼是指将硫化体系直接加在密炼机

中，或预混胶不停放而直接在开炼机上加硫化体

系。多段混炼是指预混胶先进行停放（停放时间

为8 h以上），再加硫化体系。

根据胶料配方，本次试验加工工艺选择如

下：EPDM40采用逆混法，其余均采用正混法；

EPDM60，EPDM80和NBR80采用一段混炼（硫化

体系直接加入密炼机），其余均采用多段混炼。

1. 4　试样制备

采用55 L剪切型捏合机进行混炼，无特别说

明，混炼填充因数取0. 8。同一配方胶料采用同一

混炼工艺，确保混炼时间和卸料温度一致。卸料
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后，在559 mm开炼机上翻炼3 min出片，如果是多

段混炼，则胶料停放8 h以上再加硫化体系。胶料

用平板硫化机硫化，硫化条件为170 ℃×t90。

1. 5　性能测试

用无转子硫化仪测试硫化特性，温度为176. 6 
℃；用炭黑分散仪测试分散度（试样规格为30 
mm×20 mm×6 mm），每个试样测试3个数据，取

平均值；按ASTM D 2240测试邵尔A型硬度；用电

子拉力机按ASTM D 412测试物理性能（试样为哑

铃形）。

2　结果与讨论

2. 1　混炼分散机制

影响混炼分散的因素有胶料配方和混炼温

度、时间、转子类型、转速比、压砣压力、加料顺

序、填充因数等[3]。当胶料配方和密炼机确定后，

影响混炼分散的因素只有混炼温度（影响熔体粘

度）、时间（动力参数）和填充因数（影响剪切力及

分散效率）。混炼分散过程可大致分为以下8个          
阶段[4]。

（1）生胶塑炼。在密炼机中，在剪切力作用

下橡胶的分子链断裂，相对分子质量降低，粘度减

小，这个阶段称为塑炼。一般橡胶的粘度（或相对

分子质量）都非常大，不利于填料分散，故先将生

胶塑炼（有时甚至加入增塑剂，促进塑炼），将生胶

粘度减小到适当程度。分析认为，当室温加入生

胶后，胶块被剪切力撕裂破碎成小块，同时出现“打

滑”现象[5]，橡胶的门尼粘度开始下降。此时，胶块

表面温度降低，表面能低，无法由表面粘连而结团

成大块，胶块逐渐摩擦吸热，被破碎成更小胶块。

（2）添粉/吃粉。加入小料后，小料先附着在

橡胶表面，使橡胶表面变得光滑。在剪切力作用

下，橡胶继续被剪成小块，粉料使胶块表面能更

低，彼此更无法连在一起，塑炼过程继续进行，橡

胶的门尼粘度和温度持续下降；在此过程中，由于

剪切力的作用，小料逐渐被拉长的胶块包裹，此过

程称为吃粉过程。由于不断的剪切作用，胶体吸

热，温度开始上升，橡胶表面变粘，表面能增大。

（3）分散后结团。加入炭黑后，炭黑颗粒开始

吸附在橡胶表面，增大了橡胶表面的摩擦力，类似

吃粉过程，炭黑慢慢包入橡胶中，此时，由于填料

填充效应，橡胶的门尼粘度迅速上升，在剪切力作

用下，橡胶的温度持续升高，表面能增大，小块生

胶表面碰触后开始结团。

（4）形成团聚体。随着结团的进行，加入的炭

黑重复类似添粉/吃粉混炼分散过程，逐渐形成炭

黑-橡胶团聚体，炭黑进一步细分散及均匀分布。

橡胶的温度和门尼粘度在剪切力作用下持续上

升。从炭黑加入到形成团聚体所用的时间称为炭

黑的混入时间[6]。由于炭黑加入量很大，一般分两

次添加，以助于混炼分散。

（5）软化。加入软化剂后，软化剂开始附着

在团聚体表面，使其表面“打滑”，当团聚体受到剪

切力时，由于表面能迅速降低，团聚体又被剪切破

碎。此时，胶料的温度上升变缓（视软化剂添加量

不同还可能下降），门尼粘度迅速降低。当软化剂

进入团聚体分散后，胶料的表面能上升，破碎胶体

再次结团，胶料的温度持续上升，由于软化作用，

门尼粘度持续下降。

（6）配合剂分散和细分散。配合剂分散过程

发生在胶料混炼的多个阶段，即所有配合剂从表

面附着到包覆入胶体，且胶体被不断剪切破碎，配

合剂不断分散和细分散，随着温度的升高，胶料的

门尼粘度持续降低。

（7）配合剂分布。配合剂分布过程与分散过

程同时进行，主要是粒子在团聚体内对流置换，使

配合剂分布均匀。当配合剂分散均匀后，胶料的

门尼粘度变化趋缓，但温度持续上升，达到一定温

度后卸料。

（8）形成复合结构。在橡胶、小料、填料和软

化剂充分混炼分散均匀并卸料后，胶料形成橡胶

与填料复合的结构。

混炼时间对胶料门尼粘度和温度的影响如图

1所示。

从图1可以看出，相对NBR而言，EPDM的塑

炼效果差，这是由于EPDM分子主链是饱和键，非

常稳定，不易断链降解[2]，在塑炼时门尼粘度变化

不大。NBR则因分子主链含大量双键，塑炼效果

显著，EPDM的门尼粘度明显下降。对于添粉/吃

粉过程，由于填料填充效应，EPDM的门尼粘度会

略有上升。

图1显示的生胶塑炼阶段表明，剪切力使橡胶
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过程的8个阶段。

图1　混炼时间对胶料门尼粘度和温度的影响

大分子链断裂，降低了门尼粘度，且温度也下降。

这是因为虽然密炼机起始混炼温度高，但生胶温

度低，易吸热，所以温度降低。另外，虽然添粉/吃

粉过程生热，但随着塑炼持续进行，热量被低温生

胶吸收，尚不足以使温度高于起始温度，故该过程

呈现胶体温度仍持续下降，同时，因为小料用量不

大，填充粘度效应不大，故胶料的门尼粘度仍持续

下降。加入炭黑时，由于炭黑填充量很大，填料填

充粘度效应逐步显现，胶料的粘度急剧提高，且由

于摩擦生热，胶料的温度迅速升高。此过程可用

爱因斯坦填料效应公式解释：

η＝η0（1＋2. 5φ＋14. 1φ2）

式中，η为胶料的粘度，η0为生胶的粘度，φ为填料的

体积分数。

由此可见，填料越多，胶料的门尼粘度增大越

快。而软化剂的加入会使胶料在剪切力作用下打

滑，门尼粘度降低。待炭黑和软化剂混炼分散均

匀后，温度缓慢上升，门尼粘度缓慢降低，当温度

达到125 ℃左右时卸料。

胶料的塑炼、加料和混炼分散要求都与混炼

时间有密切关系，例如塑炼时间长对填料混炼分

散更有利，但产量降低，填料混炼分散阶段亦然。

在混炼分散品质要求确定和密炼机优化效率下，

可确定各混炼阶段的时间。

2. 2　混炼填充因数分析

在保证胶料品质的前提下，应使密炼机混炼

效率最大化，而这与胶料配方的混炼填充因数有

关。为获得最佳填充因数（K），可根据公式K＝M/（ρV）
来计算[2]（M是批次胶料质量，ρ是胶料密度，V是密

炼机工作体积，也称压砣浮动体积）。因此，可通

过改变批次质量，对比批次胶料的分散性、门尼粘

度、硫化特性及物理性能，来最终确定胶料配方的

最佳填充因数。

2. 2. 1　混炼填充因数与胶料分散度的关系

混炼过程主要影响胶料的分散度，优化混炼

时间需兼顾胶料的分散度与产量[7]。当混炼工艺

和胶料配方确定时，改变混炼填充因数可得到不

同的胶料分散度，通过对比分散度，可确定胶料的

最佳填充因数。以分散度为指标对胶料配方的最

佳填充因数进行试验，结果如图2和3所示。
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图2　EPDM胶料混炼填充因数与分散度的关系曲线
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图3　NBR胶料混炼填充因数与分散度的关系曲线

从图2和3可以看出，随着混炼填充因数的增

大，胶料的分散度逐渐提升，当达到最高分散度

后，随着混炼填充因数的增大，胶料的分散效果降

低。这是因为当填充量过大时，胶料在密炼室中

不易运动和翻转，对胶料难以形成强烈的剪切作

用[8-9]。此外，随着胶料的硬度增大，最佳混炼填充



694 橡　胶　工　业 2019年第66卷

因数有减小的趋势，因为高硬度胶料的刚性大，在

一定剪切力下必须先升温软化到一定粘度时剪切

混炼才有效率。高硬度胶料需更长时间分散，如

果限制混炼时间，则需减小混炼填充因数，以保证

混炼效果。

2. 2. 2　混炼填充因数与胶料硫化特性的关系

硫化曲线可直接表征胶料的硫化特性。除

了胶料配方外，影响胶料硫化特性的因素还有混

炼工艺，包括混炼时间、温度、加料顺序和填充量    
等[10]。EPDM80和NBR80胶料在不同混炼填充因

数下的硫化曲线分别如图4和5所示。

1
2

3

O

填充因数：1—0. 74；2—0. 79；3—0. 84。

图4　EPDM80胶料在不同混炼填充因数下的硫化曲线

1 2 3

O

填充因数：1—0. 58；2—0. 63；3—0. 68。

图5　NBR80胶料在不同混炼填充因数下的硫化曲线

从图4和5可以看出，不同填充因数的EPDM80

和NBR80胶料的硫化曲线的重合度均很高，说明

填充因数对胶料的硫化特性影响很小。由此可

见，混炼填充因数对胶料分散度有一定影响，但对

硫化特性影响不明显。

2. 2. 3　混炼填充因数与胶料物理性能的关系

胶料的均匀性会影响其物理性能，均匀性

越高，胶料的物理性能越好。而胶料的均匀性与

混炼填充因数有关 [3，11]。在不同混炼填充因数

下EPDM80和NBR80胶料的物理性能对比如表1    

所示。

表1　混炼填充因数对胶料物理性能的影响

项　　目
EPDM60胶料混炼填充因数 NBR80胶料混炼填充因数

0. 80 0. 85 0. 90 0. 66 0. 71 0. 76
密度/（Mg·m-3） 1. 128 1. 127 1. 126 1. 290 1. 291 1. 291
邵尔A型硬度/度 63 63 64 82 81 82
100%定伸应力/MPa 3. 4 3. 5 3. 2 8. 3 8. 7 9. 2
拉伸强度/MPa 12. 2 11. 8 12. 2 16. 8 16. 0 16. 4
拉断伸长率/% 380 350 390 200 210 210
压缩永久变形/% 4. 5 4. 7 4. 5 5. 8 5. 3 5. 5

从表1可以看出，对同一配方胶料，由于填充

因数变化很小，胶料的物理性能均无明显差异。

2. 2. 4　混炼填充因数与胶料硬度的关系

胶料的硬度由生胶、交联密度、填料、软化剂

和混炼分散均匀度等诸多因素所控制。生胶和交

联密度会在一定程度上影响胶料的硬度，而填料

和软化剂直接影响胶料的硬度。填料越多，胶料

的硬度越高[5]；软化剂越多，胶料的硬度越低。调

整填料和软化剂用量是调整胶料硬度最简单的

方法。随着填料用量的增大，胶料的硬度和粘度

增大，混炼所需机械功率增大，混炼时间延长，填

料分散难度加大。因此，硬度较高的胶料混炼需

要较大的剪切力和剪切速率，以达到最佳分散效

果。当密炼机的功率固定，混炼填充因数与胶料

硬度的关系如图6所示。

从图6可以看出，对于同一胶种，低硬度胶料

的混炼填充因数比高硬度胶料大；对不同胶种，相

同硬度胶料的混炼填充因数不同，混炼填充因数

由大到小的顺序为EPDM，NBR，NR，CR。

2. 2. 5　混炼填充因数与生胶门尼粘度的关系

混炼胶料加工性能的指标之一是流动性，其

与生胶的相对分子质量有关，生胶的相对分子质
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图6　混炼填充因数与胶料硬度的关系

量越大，门尼粘度越大，胶料的流动性越差[12]。而

胶料的门尼粘度还与填料的种类和用量有关，随

着填料用量的增大，胶料的门尼粘度升高，加工难

度增大。此外，生胶的门尼粘度越高，胶料的门尼

粘度也越高，填料越难分散，混炼填充因数应相对

减小，在一定混炼条件下除非延长塑炼时间或降

低粘度，才可获得最佳分散效果。在常规塑炼和

混炼中不同生胶门尼粘度的EPDM和NBR胶料所

适用的混炼填充因数如图7所示。
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图7　混炼填充因数与生胶门尼粘度的关系

从图7可以看出，对同一胶种，生胶门尼粘度

越低，胶料的混炼填充因数越大；在相同门尼粘度

下，EPDM的混炼填充因数小于NBR。

3　结论

（1）在密炼机中，胶料的分散过程分为生胶塑

炼、添粉/吃粉、分散后结团、形成团聚体、软化、配

合剂分散和细分散、配合剂分布以及形成复合结

构8个阶段。

（2）影响混炼填充因数的因素很多，主要为胶

料粘度和硬度。胶料粘度取决于胶种和生胶门尼

粘度（相对分子质量），而硬度主要取决于填料和

软化剂的品种和用量。胶料的粘度和硬度越高，

混炼填充因数越小。

（3）混炼工艺确定后，以胶料最佳分散为目

标，可确定适合的混炼填充因数。
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