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　　摘要　最近的研究表明 ,添加酚醛补强树脂和亚甲基给予体的交联剂 ,能提高必须耐石块或粗糙路

面刺扎的拖拉机和其它农用车辆轮胎胎面胶的刚度和硬度 ,并能避免对胶料加工性能产生不良影响。

本研究的目标是提高胎面胶的硬度/刚度和抗撕裂性能 ,同时对胶料加工性能不产生不良影响。

形酚醛树脂是苯酚和甲醛在酸性条件下生成

的 (见图 1) 。这里的苯酚可以是烷基苯酚或

苯酚和烷基苯酚的混合物。线形酚醛树脂的

甲醛与苯酚的摩尔比小于 1。
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图 1　线形酚醛树脂的生成

　　线形酚醛树脂是热塑性树脂 ,在温度升

高时能够软化。增粘树脂和补强树脂均是线

形酚醛树脂在不同条件下生成的产物。通

常 ,增粘树脂具有线形结构 ,而补强树脂具有

支化结构。补强树脂必须与亚甲基给予体如

六亚甲基四胺 ( HM T)或六甲氧基甲基蜜胺

( HMMM)交联 ,以使它们具有热固性和补强

性。

　　热固性酚醛树脂是苯酚和甲醛在碱性条

件下生成的 (见图 2) 。这里的苯酚是烷基苯

酚。热固性酚醛树脂的甲醛与苯酚的摩尔比

大于 1。热固性树脂是热反应型的。粘合和

硫化树脂均是热固性酚醛树脂在不同条件下
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图 2　热固性酚醛树脂的生成

生成的产物。轮胎用的 IIR硫化胶囊通常用

这种树脂硫化 ,因为它赋予 IIR硫化胶囊优

异的耐热性和耐蒸汽老化性能。

1　线形酚醛补强树脂

　　要求高强度/刚度的胶料通常加工困难 ,

因为胶料中补强填料 (如炭黑或白炭黑)的填

充量高。用线形酚醛树脂和亚甲基给予体

(如 HM T)部分替代补强填料 ,胶料比较容

易加工 ,且能保持甚至提高胶料的硬度/刚

度。

　　酚醛补强树脂/亚甲基给予体与高填充

量的补强填料相比 ,前者在加工温度下可流

动 ,后者因粘度高导致加工困难 ;而与高苯乙

烯树脂相比 ,前者在高温下形成保持硬度的

永久性交联键 ,后者在温度升高时不能保持

原有硬度。

　　加工性能得到改善是由于酚醛补强树脂

是热塑性的 ,在加工温度下胶料具有塑性 ,在

胶料硫化时酚醛补强树脂与亚甲基给予体

HM T或 HMMM交联。因为酚醛补强树脂/

亚甲基给予体体系是永久性交联 ,所以在高

温下它仍保持了补强性能 ,而其它树脂 ,例如

高苯乙烯树脂不能交联 ,在高温下会变软。

　　在橡胶配方中添加与亚甲基给予体交联
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　　在橡胶工业中 ,酚醛树脂长期以来被用

作增粘剂、补强剂或硫化剂。酚醛增粘剂能

够用于大多数有良好粘合性能的胶料中 ,酚

醛补强树脂用于高刚度和高硬度配方中 ,而

酚醛硫化树脂通常用于硫化耐高温的 IIR

中。

　　酚醛树脂可分成两大类 :线形酚醛树脂

(Novolaks)和热固性酚醛树脂 ( Resols) 。线



的酚醛补强树脂 ,将会提高大多数硫化胶的

硬度、刚度、抗撕裂性能、耐磨性能、拉伸强度

和定伸应力。酚醛补强树脂与橡胶配方中的

高聚物 ( SBR ,BR , EPDM ,CR , HIIR和 NR)

是完全相容的 ,最高用量可达 30份。

2　树脂改性

　　线形酚醛树脂可以用下列方法进行改

性 :

生成与支化结构相对的线形结构酚醛。

　　在本研究以及首次树脂研究中 ,用于酚

醛树脂改性的化合物有 :烷基苯酚、用端羟基

聚丁二烯改性的烷基苯酚、改性甲酚 (木贾如

酚) [如 :间2甲酚、邻2甲酚、对2甲酚、木贾如酚
核油 (天然混合物 ,如木贾如酚酸、强心酚和木贾

如酚) ]和改性妥尔油 (由松树提炼出来的一

种树脂和脂肪酸的混合物) 。

3　研究项目背景

　　典型的农业轮胎要在粗糙的非道路条件

下使用 ,要求具有耐石块和耐农用残梗刺扎

的性能。提高农业轮胎胎面胶的刚度、硬度

氧化锌、硬脂酸、石

蜡、防老剂 4010NA、白炭黑和 1/ 2 炭黑
115 min
余下的 1/ 2 炭黑和树脂

2 min
油

3 min

清扫
160 ℃
排料。

　　终炼 :在开炼机上加第 1段母炼胶、硫化

剂和 HMMM。

413　试验方法

　　采用孟山都硫化仪按 ASTM D 2084—

91标准测定硫化特性 ,测试条件为 150 ℃,

3°弧。按 ASTM D 1646—94 标准在 135 ℃

下测定门尼焦烧 (大转子 ) 。按 ASTM D

1646—94标准测定门尼粘度 [ ML (1 + 4) 100

℃]。按 ASTM D 412—92 标准在室温下测

定应力2应变性能。按 ASTM D 2240标准在

室温下测定邵尔 A 型硬度。按 ASTM D

624—91标准在室温下测定撕裂强度 (B 型

试样) 。

414　胶料物理性能

　　胶料物理性能如表 2所示。

　　从表 2可以看出 :

　　(1)没有改进的树脂配方 (配方 2 ,3 ,6～

9)硫化仪最小转矩与不含树脂的对比配方

(配方1)相近。减小炭黑用量和增大油用量
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　　·参加反应的苯酚部分可以用其它酚类

或非酚类化合物代替 ;

　　·甲醛部分可以用其它的乙醛类化合物

代替 ;

　　·在缩聚过程中改变催化剂的类型能够

和抗撕裂性能 ,能够提高轮胎的耐刺穿性和

综合性能。

　　用增大补强填料如炭黑和白炭黑的填充

量的方法 ,可以提高胶料的刚度和硬度。然

而 ,填充量的增大也会带来不期望有的胶料

门尼粘度的提高和加工安全性的下降。此

外 ,补强填料的增加还会明显提高胶料的滞

后损失 ,这也是不期望有的。

　　CECA公司早先的研究已经证明 ,添加

一种酚醛补强树脂和亚甲基给予体的交联剂

会提高胶料的刚度/硬度 ,而对加工性能没有

任何不良影响。本研究中 ,在 CECA公司先

前试验结果的基础上 ,选用 HMMM 作为树

脂的交联剂。因为 CECA 公司过去的研究

已经证明 ,与用 HMMM 直接作为交联剂的

胶料相比 ,用 HMMM 与树脂交联的胶料虽

然降低了硬度/刚度 ,但具有更好的焦烧安全

性和更高的抗撕裂性能。

　　本研究的目的是提高胎面胶的刚度、硬

度和抗撕裂性能 ,而对加工性能如门尼粘度

和焦烧时间没有明显的影响。

4　试验与结果

411　试验配方

　　试验配方如表 1所示。

412　混炼工艺

　　混炼工艺如下 :

　　第 1段 :SBR
015 min



表 1　试验配方 份　

项　　目 1 2 3 4 5 6 7 8 9

第 1段

　SBR1500 100 100 100 100 100 100 100 100 100

　炭黑 N234/ N339 65 65 65 60 55 65 65 65 65

　白炭黑 HiSil 255 8 8 8 8 8 8 8

的配方 (配方 4和 5)最小转矩如所预料地降

低。

　　(2)没有改进的树脂配方硫化仪最大转

矩与对比配方相近。

　　( 3 ) 烷基苯酚类树脂配方 ( R7559 和

XR14593CC ,配方 2～5 ,9)的硫化仪焦烧时

间 t s2比木贾如树脂 ( R7557 ,配方 6) 、甲酚木贾如

树脂 ( XR14588A ,配方 7 ) 和改性妥尔油

(XR14612D ,配方 8)树脂配方稍长。烷基苯

酚类树脂配方的硫化仪焦烧时间 t s2与对比

配方相近。

　　(4)酚醛树脂胶料的硫化时间 t90比对比

配方长。这可能是由于交联剂 HMMM与酚

醛树脂一起添加引起的。以前的研究已经证

明 HMMM会降低硫化体系的硫化速度。不

同树脂配方的硫化时间 t90没有差异。

　　(5)门尼粘度的结果和最小转矩相似。

没有改进的树脂配方门尼粘度值与不含树脂

的对比配方相近。减小炭黑用量和增大油用

量配方的门尼粘度如所预料地降低。

　　(6)树脂配方的门尼焦烧时间 t5 与对比

配方相近。

　　(7)加 8 份树脂的配方 (配方 4 和 5 除

外) 100 %定伸应力稍高于不含树脂的对比配

方。

　　(8)树脂配方的拉伸强度低于对比配方。

　　(9)树脂配方 (配方 2 除外)的扯断伸长

率略高于对比配方。

　　(10)没有改进的树脂配方邵尔 A 型硬

度比对比配方高 9～13度。改性妥尔油树脂

配方 (XR14612D即配方 8)的邵尔 A型硬度

最高。

　　(11)树脂配方的撕裂强度比对比配方

高。具有烷基酚/带端羟基聚丁二烯的

XR14593CC树脂配方 (配方 9)的撕裂强度

最高。

　　(12)树脂配方的耐切割和掉块性能与对

比配方相近。

　　(13)所有树脂配方的复数模量 E 3都高

于对比配方 ( E 3与胶料的刚度和硬度有较大

的相关性) ,其中含 R7557树脂和 XR14612D

树脂配方 (配方 6和 8)具有最高的 E 3 。

　　(14)所有树脂配方的 tanδ值都高于对

比配方。没有改进的烷基苯酚树脂R7559
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8 8

　R7559树脂 0 5 8 8 8 0 0 0 0

　R7557树脂 0 0 0 0 0 8 0 0 0

　XR14588A树脂 0 0 0 0 0 0 8 0 0

　XR14612D树脂 0 0 0 0 0 0 0 8 0

　XR14593CC树脂 0 0 0 0 0 0 0 0 8

　石蜡 Sunolite 240 2 2 2 2 2 2 2 2 2

　防老剂 Dusantox 6PPD 2125 2125 2125 2125 2125 2125 2125 2125 2125

　氧化锌 215 215 215 215 215 215 215 215 215

　硬脂酸 2 2 2 2 2 2 2 2 2

　芳烃油 21 21 21 26 21 21 21 21 21

终炼

　R7234树脂 ( HMMM) 0 1115 1185 1185 1185 1185 1185 1185 1185

　硫黄 116 116 116 116 116 116 116 116 116

　促进剂 NS 114 114 114 114 114 114 114 114 114

总计 205175 21119 21516 21516 20516 21516 21516 21516 21516



表 2　胶料物理性能

项　　目 1 2 3 4 5 6 7 8 9

硫化仪数据 (ODR)

　M L/ (N·m) 0184 0187 0181 0164 0171

配方的 tanδ值略高于其它树脂配方。两个

减小炭黑用量的 R7559树脂配方的 tanδ值

较低。

5　结语

　　添加用 HMMM 交联的酚醛树脂 ,提高

了硫化胶的性能 ,如刚度、硬度、扯断伸长率

和抗撕裂性能 ,而对加工性能 ,如门尼粘度和

焦烧安全性没有明显影响。

　　添加用 HMMM 交联的酚醛树脂 ,提高

了胶料的 tanδ值。然而 ,使用 R7559树脂和

降低炭黑用量的改进配方 (配方 3 和 4)的

tanδ值与对比配方相近。这些改进胶料具

有理想的刚度、硬度、扯断伸长率和抗撕裂性

能 ,且具有良好的加工性能。

　　具有端羟基聚丁二烯的 XR14593CC烷

基苯酚树脂的配方在树脂配方中具有最好的

综合性能 :胶料性能与其它配方相近 ,但抗撕

裂性能较高。

　　使用 8 份 R7559 烷基苯酚树脂配方的

性能与其它树脂配方相似 ,但加工性能有所

改善。

6　建议

　　XR14593CC树脂具有最好的综合物理

性能 (高的刚度、硬度和撕裂强度)和良好的

加工性能 ,并将在轮胎试验中得到进一步评

价。现已可得到这些商品化的树脂样品。

　　商品牌号为 R7559 的树脂也具有良好

的物理性能和加工性能 ,在轮胎试验中也将
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0192 0194 0197 0187

　M H/ (N·m) 3184 3135 3124 2194 3103 3148 3148 3158 3132

　t s2/ min 919 1015 1010 1016 1116 811 914 812 1011

　t 30/ min 1218 1414 1510 1516 1615 1310 1410 1415 1512

　t 50/ min 1510 1717 1912 1916 2017 1710 1810 1913 1913

　t 90/ min 2413 3511 3812 3814 4010 3616 3811 4113 3719

门尼粘度 64131 67104 66106 51167 56192 67115 70116 71101 67104

门尼焦烧

　M L/ (N·m) 4184 5107 4185 3167 4106 5116 5158 5185 5119

　t 5/ min 18108 18133 17117 19117 20105 15142 16192 17100 17167

　t 35/ min 22183 24133 25100 26167 28125 22167 23100 24192 25142

　( t 35 - t 5) / min 4175 6100 7183 7150 8100 7125 6108 7192 7175

应力2应变性能
　100 %定伸应力/ MPa 2174 2164 2187 2121 2123 2178 2186 2189 2182

　200 %定伸应力/ MPa 7121 5192 5192 4145 4146 5174 6106 5189 6120

　300 %定伸应力/ MPa 12144 9187 9154 7141 7146 9138 9174 9140 10115

　拉伸强度/ MPa 19122 14119 15185 14161 15181 15178 16112 15116 16133

　扯断伸长率/ % 455 428 510 552 554 521 496 491 486

　邵尔 A型硬度/度 67 76 78 75 72 79 78 80 78

撕裂强度 (B型试样) / (kN·m - 1) 74198 80106 80141 79119 79189 79136 81111 77109 84144

质量损失 (割口与掉块 :

　750 r·m - 1 ,1 Hz) / % 8134 8177 9149 8196 9120 9112 8165 8122 8194

MTS粘弹谱仪特性 (70 ℃,静态 10 % ,动态 1 %)

　弹性模量 E′/ MPa 9118 14161 19124 17187 14124 22123 20120 21157 18179

　粘性模量 E″/ MPa 2132 4141 5146 4167 3174 6105 5157 5189 5124

　复数模量 E 3 / MPa 9147 15118 20100 18147 14172 23104 20195 22136 19150

　tanδ 01234 1 01281 6 01284 0 01261 4 01263 0 01272 3 01275 9 01273 4 01278 9



轮胎增强材料的发展

日下部升著　李汉堂摘译　刘登祥校

　　轮胎是橡胶与帘线的复合制品。要求轮

胎具有如下性能 :

(1)支撑汽车质量 (负载性能) ;

(2)向路面传递驱动力和制动力 (牵引和

制动性能) ;

(3)缓解来自路面的冲击 (乘坐舒适性) ;

(4)改变或维持汽车的行驶方向 (操纵性

能和稳定性能) 。

轮胎帘线与这些性能具有直接或间接的

关系 ,其中轮胎帘线与轮胎的负载性能有直

接关系 ,轮胎帘线要承受汽车的全部质量 ,并

影响轮胎的耐久性能 ,故轮胎帘线亦被称为

骨架材料。其它 3种性能与轮胎的功能也有

关 ,因此如何更好地使用轮胎帘线是轮胎设

计者最关心的。

要求轮胎帘线应该具备的特性包括 : ①

高强度和高韧性 ; ②高弹性模量 ; ③耐热性

好 ;④与橡胶的粘合性好 ;⑤尺寸稳定。而且

还要求轮胎帘线到轮胎结束使用寿命为止仍

能保持这些特性 ,从这种意义上说 ,轮胎帘线

会得到进一步评价。

　　过去的研究表明 ,单独添加 HMMM 或

与酚醛树脂一起加入都会对硫化有迟延作

用。更进一步的研究应包括当用 HMMM作

酚醛树脂的交联剂时 ,应适当地增大次磺酰

胺类促进剂的用量。

译自英国“Tire Technology International

1996”,P70～76
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的耐疲劳性能也是不可忽视的重要特性之

一。

轮胎帘线可用于胎体帘布层、带束层 (或

缓冲层)和钢丝圈 ,有时还可用于根据轮胎的

不同使用目的而采用的带束层保护层、胎体

帘布层端部保护层或胎侧加强层。所用帘线

品种因轮胎种类不同而异。

1　轮胎帘线的发展历史

轮胎帘线品种的发展变化依次为棉帘

线、人造丝、尼龙和聚酯。从棉帘线向人造丝

和尼龙的发展变化 ,目的是提高轮胎强度和

耐久性 ;而从尼龙向聚酯的发展变化则是轿

车子午线轮胎的出现和轮胎性能发展的要

求。

尽管聚酯纤维的断裂强度比尼龙低

20 %～30 % ,但将其用作轿车子午线轮胎胎

体帘布层材料有如下理由 :

(1)由于聚酯帘线的弹性模量比尼龙帘

线高 30 %～50 % ,因此可设计出使车辆操纵

性更好的轮胎 ;

(2)由于聚酯的玻璃化温度高 ,因此其增

强的轮胎很少出现平点和影响轮胎外观的胎

侧凹陷 ;

(3)聚酯帘线单位强度的价格比尼龙帘

线便宜。

需要指出的是 ,产生平点会使因高速行

驶而发热的轮胎在停车冷却后 ,其圆度暂时

受到破坏 ,再开始行驶后会感到有轻微的振

动 ,这种现象在欧洲和美国市场已受到指责。

钢丝帘线也与子午线轮胎的出现及其发

展有直接关系 ,它是以替代尼龙帘线的形式

发展起来的。钢丝帘线可用于轿车子午线轮

胎的带束层 ,也可用于载重汽车、公共汽车和

工程机械子午线轮胎的胎体帘布层和带束


