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　　摘要　沉淀法白炭黑具有吸附橡胶的特性 ,它可以改善胶料的撕裂强度和耐割口增长性能 ,而六甲

氧基甲基三聚氰胺 ( HMMM)树脂能够改善多种老化条件下胶料与钢丝的粘合强度 ,导致了 HMMM/白

炭黑干浓缩物的广泛应用。这些浓缩物通常是附着在粉状材料上具有 50 %～70 %有效成分的制剂。

介绍一种以独特的白炭黑为载体的新型 HMMM浓缩物 ,它无粉尘 ,因而有利于安全卫生 ,即使在 HM2

MM有效成分达到 72 %时也具有优异的自由流动性 ,有利于提高生产效率。试验数据将说明与使用其

它常用载体 ,如硅藻土硅酸钙的相同 HMMM相比 ,在胶料中使用这种新产品能获得的性能改善。讨论

了在工业生产中的优点 ,包括易加工、可流动以及适于散装和运输。

[1 ,2 ]证实 ,白炭

黑赋予胶料许多理想的性能 ,其中包括提高

了耐割口增长性、硬度、耐撕裂性、回弹性和

粘合强度等物理性能。

PPG公司的 Hi2Sil Ò233 沉淀法白炭黑

　　若干年来 ,轮胎工业一直将各种难加工

的液体混到高比表面积的载体 ,如沉淀法白

炭黑或硅藻土硅酸钙中 ,制成易加工的干浓

缩物。这些液体/粉料混合物的有效成分一

般在 50 %～70 %之间。文献

因比表面积高而成为 Cytec公司 Cyrez Ò963

液体树脂的理想载体。轮胎厂和橡胶制品厂

已成功地应用了这种称作 Cyrez Ò964RPC的

产品。最近又推出了新一代白炭黑 ,它除了

可提高胶料的物理性能外 ,还具备以往白炭

黑所不具备的许多优点。这些优点包括较高

的载有液体的能力、较高的堆积密度、低粉

尘、较好的流动性和对胶料的高补强效果。

本文重点研究 Cyrez Ò CRA100RPC ,这

是一种使用 Hi2Sil ÒSC72[3 ]白炭黑作 Cyrez Ò

液体树脂载体的新产品。结果表明 ,这种新

的白炭黑使配方人员获得了以前使用 Hi2
Sil Ò233白炭黑获得的全部物理性能 ,且胶料

物理性能超过使用其它常用液体载体 ,如硅

藻 土 硅 酸 钙 所 提 供 的 性 能。Cyrez Ò

CRA100RPC的应用使 Cytec 公司能够满足

用户对低粉尘和高流动性产品的要求 ,这样

的产品易分散 ,较适于散装 ,例如装在 1t 柔

性中转散装容器 ( FIBC)里。

1　树脂在钢丝覆胶胶料中的应用历史

对钢丝有机粘合增进剂的早期研究导致

了“HRH”体系的出现。“HRH”表示该体系

的 3个组分[4 ] :六亚甲基四胺 ( HEXA) 、间苯

二酚和 Hi2Sil Ò 233 白炭黑。HEXA 常常被

称作甲醛给予体 ,因为它能与水反应生成甲

醛和氨。用六甲氧基甲基三聚氰胺 ( HM2
MM ,即 Cyrez Ò)替代 HEXA 被看作是原始

HRH体系的发展。HMMM 的显著优点是

不用甲醛作为中间体就可生成亚甲基交联

键 ,因此 HMMM 可适当地归类于亚甲基给

予体[5 ]。

多年来 ,HMMM用量在不断增大 ,到目

前为止它已替代了大部分 HEXA ,特别是在

分散有困难、有毒性问题和硫化中释放出胺

不适于采用 HEXA时[6 ] ,都使用 HMMM替

代 HEXA。

试验结果表明 ,与 HEXA 相比 ,采用含

有 HMMM ,即 Cyrez Ò的粘合体系可使胶料

在热老化、湿老化和蒸汽老化等条件下具有

更高的抽出力和覆胶率[7 ]。
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目前新型轮胎粘合体系中 ,一般含有

HMMM (其中 Cyrez Ò是一例) 、间苯二酚或

预反应的间苯二酚甲醛组分和沉淀法白炭

黑 ,例如 Hi2Sil Ò233白炭黑。

优化的体系可能含有的组分 :

(1) 3～6份 Cyrez Ò ;

(2) 2～3份甲醛或 3～4份酚醛树脂 ;

(3) 10～15份白炭黑。

Cyrez Ò/间苯二酚之所以能起作用 ,主要

是因为它们具有极性 ,向高能钢丝界面迁移

并在钢丝表面黄铜上形成一富树脂层。这

样 ,树脂体系防止了钢丝受到湿气和氧的侵

袭 ,减轻了脱锌作用 ,稳定了界面 Cu(2 - x) S

键 ,提高了初始和湿老化后的粘合强度。最

后 ,树脂提高了胶料撕裂强度和抽出力[8 ]。

2　试验

用表 1所示方法鉴定了载体材料的物理

性能。

表 1　载体材料物理性能测量方法

试　验 方　法 分析性能

BET氮吸附 ASTM D 5604—95 比表面积

p H值 ASTM D 1512—90 酸度

透射电子显微镜 ASTM D 3849—89 聚集体形态

DBP吸附 ASTM D 2414—92 附聚物空隙容积

休止角 — 流动性

树脂吸收率 TGA 树脂百分含量

X射线荧光 ASTM C 575—86 盐含量

　　研究的典型钢丝覆胶配方如表 2 所示。

胶料按照 ASTM D 3182—89 在密炼机里用

两段法混炼。试样在 150℃下硫化 ,硫化时

间为 t90加上适当的装卸模时间。试验按表

3所列方法进行。采用轮胎帘线粘合强度试

验 ( TCA T) [9～13 ] 测定与镀黄铜 (铜含量

64 %)钢丝的粘合强度。

在硫化后以及按下列条件老化后测定钢

丝复合物试样 : (1)在 90℃循环空气老化箱

中老化 5d ; (2)在 90℃和 90 %相对湿度下老

化 5d ; (3)在 32℃的 5 %盐雾中老化 2d。

表 2　典型钢丝覆胶胶料配方

组分/份
胶料配方

1 # 2 # 3 # 4 # 5 # 6 #

NR 100 100 100 100 100 100

炭黑 N326 55 40 40 55 55 55

Hi2Sil Ò233 0 15 0 — — —

处理硅藻土 0 0 15 — — —

Cyrez Ò

　963 RPC — — — 412 0 0

　964 RPC — — — 0 416 0

CRA100RPC — — — 0 0 412

N2环己基硫
　代邻苯二

　　甲酰亚胺 012 0 0 012 012 012

　　注 :其它组分为 :环烷酸钴 (1015 %钴) 　115 ;硬脂酸　

112 ;聚三甲基喹啉 　315 ;芳基对苯二胺 　013 ; Penacolite

B19S　310 ;氧化锌 　810 ;硫黄 　318 ; Cyrez Ò963 (纯) 　

310 ;OBTS　017。

表 3　胶料物理试验方法

试　验 方　法 分析性能

硫化 ASTM D 2084 最小转矩 M L

—92 最大转矩 M H

焦烧时间 t s2

硫化时间 t 90

应力2应变 ASTM D 412 扯断伸长率

—87 拉伸强度

定伸应力

撕裂 ASTM D 2262 模压沟撕裂

—83 (改进型)

Zwick回弹仪 硬度

回弹值

疲劳 ASTM D 813 割口增长

—87

钢丝粘合强度 TCAT 初始粘合强度

(9～13) 湿老化后粘合强度

老化箱老化后

　粘合强度

盐老化后粘合强度

3　结果与讨论

311　轮胎钢丝覆胶胶料中的非炭黑填充剂

业已证实 ,白炭黑可以改善含间苯二酚/

甲醛给予体树脂胶料与钢丝的粘合强

度[4 ,14～17 ]。Tate[16 ]发现 ,在含有有机钴粘

合增进剂的胶料中使用白炭黑可明显改善湿

老化和蒸汽老化后的粘合强度。据 Evans ,
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Waddell及其同事报道[17 ] ,使用白炭黑使界

面粘合强度提高不单单是提高了胶料撕裂强

度的结果 ,而且还由于白炭黑影响了胶料硫

化过程中镀黄铜钢丝粘合界面层形成的无机

化合物的相对浓度[18 ]。用白炭黑替代炭黑

改善了撕裂强度、耐割口增长性能和与毗邻

胶料的粘合强度[2 ,17 ]。

表 4示出了分别用 15 份白炭黑 (2 #胶

料)和硅藻土 (3 #胶料)替代 15 份炭黑 N326

时 ,表 2所示典型钢丝覆胶胶料性能对比结

果。

表 4　炭黑白炭黑和硅藻土性能对比

性　能
N326

55份

N326/ Hi2

Sil Ò233

40/ 15

N326/ Microc

el ÒE

40/ 15

　　注 :湿老化条件为 90℃×120h ,相对湿度为 90 % ;老化

箱老化条件为 90℃×120h ;盐老化老化条件为 32℃×48h ;

括号内数据表示覆胶率 , %。

　　用白炭黑替代炭黑有利于延长胶料的焦

烧时间 ,提高胶料撕裂强度、耐割口增长性能

和钢丝与胶料的粘合强度 ,但是也延长了胶

料的硫化时间 ,降低了硫化仪最大转矩和胶

料的定伸应力。用硅藻土替代炭黑不利于胶

料的撕裂强度、耐割口增长性、拉伸强度和扯

断伸长率。这与以前报道指出的硅藻土达不

到典型沉淀法白炭黑在胶料中的分散度相一

致[19 ]。因此 ,与硅藻土相比 ,沉淀法白炭黑

是一种较优异的橡胶补强剂。

312　HMMM载体材料的物理性能

Cyrez Ò树脂常用载体的物理性能列于表

5。

表 5　载体材料的物理性能

性　能
Hi2Sil Ò

SC72

Hi2Sil Ò

233
硅藻土

　　Hi2Sil Ò233白炭黑和硅藻土硅酸钙的粉

尘高 (200目筛分) ,休止角值高 ,表明其流动

性差。图 1 (略)示出了在实验室试验中 Hi2
Sil Ò233的倾倒性能 ,图 2 (略)示出了当倾倒

Microcel ÒE 硅藻土硅酸钙时产生的粉尘。

图 3 (略)和 4 (略)示出了硅藻土硅酸钙的大

休止角。硅藻土的另一个问题是 ,根据其来

源和提纯方法不同 ,它可能含有可测定量的

怀疑可致癌的α2石英。而无定形的沉淀法
白炭黑 ,因其 (—O—Si—O—) n单元中没有长距

离的结构 ,因而在 X2射线衍射时没有测到可
测定量的α2石英[20 ]。

Hi2Sil Ò233的一个局限性是为了保持产

品的流动性 ,对 Cyrez Ò的最大承载能力为

65 %。Hi2Sil ÒSC72的粉尘量低于 1 % ,而小

休止角表明它具有良好的流动性 [见图 5

(略)和 6 (略) ] ,它不含可测定量的α2石英 ,

能承载 72 %重量份的 Cyrez Ò。细粒子材料

在重力流动装置中常出现起拱断料现象 ,而
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t s2/ min 414 512 418

t 90/ min 2510 3112 2919

M L/ dN·m 311 313 311

M H/ dN·m 3618 3115 3013

拉伸强度/

　MPa 2413 2316 2111

扯断伸长率/

　% 506 532 445

300 %定伸应

　力/ MPa 1019 1010 1019

硬度 (23℃) 76 75 76

回弹值 (

　100℃) / % 5316 5414 5219

撕裂强度/

　kN·m - 1 916 1212 710

耐割口增长

　(10万次)

　　/ mm 1115 818 破坏

TCAT粘合强度/α

　初始 317 (90) 518 (90) 315 (90)

　湿老化 212 (90) 318 (90) 210 (80)

　老化箱 215 (90) 218 (95) 214 (90)

　盐老化 319 (80) 816 (95) 410 (90)

BET吸附值/ m2·g - 1 150 150 133

DBP吸收值/

　mL·(100g) - 1 250 200 269

p H值 7 7 818

堆积密度/ Mg·m - 3 011961 011621 011297

> 100目/ % 84193 0 211

< 200目/ % 0151 10010 9411

休止角/ (°) 29 60 60



Hi2Sil Ò SC72 与之相反 ,即使在 Cyrez Ò达

72 %重量份时仍具有优异的流动性。图 7

(略 ) 示出了 Cyrez Ò 963RPC (左 ) 、Cyrez Ò

964RPC(中)和 CRA100RPC (右)通过试验

室漏斗的流动情况。图 8 (略 ) 表明 ,与

Cyrez Ò963 (左)相比 ,CRA100RPC不但流动

性好 ,而且粉尘量低。表 6 示出了各种粉状

树脂浓缩物的物理性能。

表 6　粉状树脂浓缩物的物理性能

性　能
CRA100

RPC

Cyrez Ò964

RPC

Cyrez Ò963

RPC

树脂含量/ % 73166 65

　　特别有意义的是 ,与其它两种粉状商品

材料相比 , CRA100 的休止角非常小 (29°) ,

而堆积密度又比较高。图 9 (略 ) 示出了

CRA100RPC产品的休止角。如图 10 (略)所

示 , 与 Cyrez Ò 964RPC ( 左 ) 相 比 ,

CRA100RPC(右)粉尘小 ,流动性好的原因在

于白炭黑载体具有尺寸均一的球形粒子 ,即

使经过工厂螺杆混合机混合后粒子仍具有完

整性。

313　掺用 RPC型 HMMM的胶料性能

将 RPC材料的样品混入表 2 所示的典

型钢丝覆胶胶料中。为了保持相当 3 份

Cyrez Ò的用量 ,使用了下列用量的浓缩物 :

Cyrez Ò 963RPC 　412 ; Cyrez Ò 964RPC 　

416 ;CRA100　412。

胶料硫化和物理性能以及与钢丝的粘合

性能列于表 7。

含有白炭黑作载体的 Cyrez Ò的 5 #和 6 #

胶料的撕裂强度和粘合抽出力明显高于含硅

藻土硅酸钙的 4 #胶料。表 8 归纳了置信水

平为 95 %时下列胶料性能的对比 :A为用 15

表 7　含 RPC材料的典型钢丝覆胶胶料

的物理性能

性　能

4 #胶料

Cyrez Ò963

RPC

5 #胶料

Cyrez Ò964

RPC

6 #胶料

CRA100

RPC

　　注 :湿老化条件为 90℃×120h ,相对湿度为 90 % ;老化

箱老化条件为 90℃×120h ;括号内数据表示覆胶率 ( %)。

份 Hi2 Sil Ò 2 4 3 LD白炭黑替代 1 5份炭黑

N326 ;B 为用 412 份 Cyrez Ò 963RPC 替代

3 1 0份液体 Cyrez Ò 9 6 3 ; C为用 4 1 6份

Cyrez Ò 964RPC 替代 310 份液体 Cyrez Ò

963 ;D为用 412份 CRA100RPC替代 310份

液体 Cyrez Ò963。

用白炭黑替代炭黑有利于胶料焦烧安全

性、撕裂强度、耐割口增长性以及与钢丝的粘

合性能 ,而对硫化时间、胶料定伸应力和硬度

有不利影响。使用 Cyrez Ò963RPC延长了胶

料硫化时间 ,降低了回弹值。使用 Cyrez Ò

964RPC延长了胶料硫化时间 ,提高了焦烧

安全性 ,如所预料 ,还提高了胶料撕裂强度和

耐割口增长性 , 降低了回弹值。使用

CRA100 RPC延长了胶料硫化时间 ,降低了
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堆积密度/

　Mg·m - 3 017165 015933 013971

休止角/ (°) 29 62 59

筛分/ %

　> 100目 9418 4616 4614

　< 150目 018 1412 3213

　< 200目 011 013 916

t s2/ min 516 512 515

t 90/ min 2218 2412 2510

M L/ dN·m 316 315 316

M H/ dN·m 3516 3817 3719

拉伸强度/

　MPa 2515 2313 2419

扯断伸长

　率/ % 523 488 526

100 %定伸

　应力/ MPa 215 215 213

硬度 (23℃) /

　度 75 77 77

回弹值

　(100℃) / % 5614 5514 5510

撕裂强度/

　kN·m - 1 1118 1915 1412

耐割口增长性

　(10万次)

　　/ mm 1313 1315 1114

TCAT抽出力/ N

　原始 523 (75) 656 (87) 738 (91)

　湿老化 607 (72) 682 (87) 672 (84)

　老化箱老化 636 (82) 765 (83) 721 (87)



表 8　不同配方的胶料性能对比

性　能
胶料

A B C D

硫化时间 + + + +

焦烧安全性 + 0 + +

粘度 + 0 0 0

M H - 0 0 0

拉伸强度 0 0 0 0

扯断伸长率 + 0 0 0

定伸应力 - 0 0 0

硬度 - 0 0 0

回弹值 + - 0 0

撕裂强度 + 0 + +

耐割口增长性 + 0 + +

粘合强度

　初始 + 0 0 0

　湿老化后 + 0 + +

改进操作工艺提高 4100 - 12

轮胎质量
由于当前原材料紧张 ,资金周转困难 ,帘

布原材料购进产地杂、批次多 ,帘布压延过程

中帘布性能不易掌握 ,因而下角料较多。为

减少损失 ,山东泰山轮胎厂将部分下角料改

用在 4100 - 12 规格拖拉机轮胎上 ,2 #帘布

筒使用改用料生产。在胎坯生产过程中 ,由

于成型时胎坯原来不割边 ,胎侧边缘不能完

全压实 ,定型时空气易从边缘进入胎坯 ,形成

气泡 ,影响胎坯质量 ,甚至造成胎坯报废。

为此 ,我们改进了成型工艺 ,成型时由只

用底压辊改为底压辊压完胎面后 ,再用后压

辊从肩下滚压到胎圈处 ,并设置了割边刀增

加割边工序。对原来的胎面宽度也进行了调

整 ,由 265mm增大到 285mm ,使成型中易于

割边操作。

初期试制时割边刀仿制了其它成型机上

的割边刀 ,形状为直形 ,生产中较难使用。经

过反复观察和试验 ,将割边刀顶端弯成了一

定的角度 ,试用效果很理想 ,彻底解决了胎坯

定型时由于成型时气泡进入引起的质量问

题 , 1996 年全年胎坯合格率平均达到

9914 %。

(山东泰山轮胎厂　张　文供稿)
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　　注 :表中的减号表示胶料性能值下降 ,零表示没有统计

意义上的差异 ,加号表示胶料性能测试值提高。

回弹值。使用 Cyrez Ò964RPC和 CRA100的

好处是在钢丝覆胶胶料中即使用量很低 ,也

能对白炭黑的应用产生积极作用 ,因为当用

白炭黑替代炭黑时 ,它们能带来十分显著的

性能变化。

4　结论

与目前粉状载体相比 ,使用 Hi2Sil ÒSC72

白炭黑作 72 %Cyrez Ò树脂高承载量载体的

优点已得到证实。含有用 Hi2Sil ÒSC72作载

体的 Cyrez ÒCRA100RPC的休止角为 29°,与

目前商品材料的 60°休止角相比 ,这种新产

品在流动性方面有明显的优越性 ,且其堆积

密度提高 ,将带来包装和运输的便利 ,而且可

以采用散装运输和称量系统。粉尘量低于

1 %有利于室内和环境卫生 ,加上没有潜在的

α2石英 ,使它们特别有利于人体健康。最后 ,

由于在胶料中使用了沉淀法白炭黑 ,胶料的

物理性能 ,尤其是钢丝覆胶胶料的撕裂强度

和耐割口增长性有了很大提高 , 使用

CRA100RPC还使钢丝覆胶胶料与钢丝湿老

化前后的粘合强度获得改善。
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