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　　橡胶工业用各种各样的颗粒填料来提高胶

料的物理性能。对于轮胎胎面胶 ,炭黑仍是最

主要的填料 ,因为它能赋予胶料优异的耐磨性、

牵引性和耐久性。据报道 ,白炭黑和其它特种

填料与炭黑并用 ,能够改善轿车轮胎胎面胶的

某些特定性能。对白炭黑作为具有良好牵引性

并具有低滚动阻力轿车轮胎胎面胶的首要填料

也曾进行过全面的研究 ,结果得出 ,可以改善胶

料加工性能和耐磨性能的白炭黑是高分散白炭

黑 ( HDS) ,使用这种白炭黑胶料制造的轿车轮

胎已商品化。HDS 之所以具有这些良好的性

能 ,主要归因于它在胶料中分散性良好 ,用显微

镜观察到的它在胶料中分布的粒子直径均小于

1μm 的事实证明了这一点。
本课题的目的是为了确定典型轿车轮胎胎

面胶中 HDS 与其它白炭黑和炭黑的相关性 ,以
及考察溶聚丁苯橡胶 ( S2SBR) 和乳聚丁苯橡胶
( E2SBR)的胎面胶性能差异。

1 　实验
试验所用的 3 种白炭黑为 : HDS (白炭黑

A) 、易分散白炭黑 (白炭黑B)和普通白炭黑 (白
炭黑 C) 。白炭黑的物性按表 1 所示的方法测

试 ,结果如表 2 所示。
试验胶料包括白炭黑品种和用量不同、炭

黑用量不同的高乙烯基 S2SBR/ 高顺式 BR 共

混胶料 (如表 3 所示) ,以及白炭黑和炭黑用量

不同的 E2SBR/ NR/ BR 三元共混胶料 (具体配

方如表 4 所示) 。

要注意的是 ,对于所有胶料 ,双官能团硅烷

表 1 　白炭黑物性测试方法

性　　能　　 方　　法

BET 表面积 ASTM D 1993

CTAB 表面积 Huber 标准试验

5

表 2 　试验用白炭黑物性

项　　目
白炭黑品种

A B C

BET 表面积/ (m2·g - 1) 186 195 178

CTAB 表面积/ (m2·g - 1) 144 145 141

5 %浆体 p H 值 710 711 616

亚麻仁油吸收率/

　[cm3·(100 g) - 1 ] 199 236 211

平均投影面积/ nm2 2 890 — 6 780

表 3 　S2SBR胎面胶配方 份 　

组　　分
胶料编号

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

高乙烯基 S2SBR 75 75 75 75 75 75 75 75 75 75 75 75 75

高顺式 BR 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25

炭黑 N351 8614 6418 6418 6418 4312 4312 4312 1816 1816 1816 0 0 0

白炭黑 A 0 20 0 0 40 0 0 60 0 0 80 0 0

白炭黑 B 0 0 20 0 0 40 0 0 60 0 0 80 0

白炭黑 C 0 0 0 20 0 0 40 0 0 60 0 0 80

X50S 偶联剂 0 312 312 312 614 614 614 916 916 916 1218 1218 1218

芳烃油 3215 3215 3215 3215 3215 3215 3215 3215 3215 3215 3215 3215 3215

抗降解剂 215 215 215 215 215 215 215 215 215 215 215 215 215

氧化锌 215 215 215 215 215 215 215 215 215 215 215 215 215

促进剂 CBS 117 117 117 117 117 117 117 117 117 117 117 117 117

硬脂酸 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

促进剂 DPG 0 015 015 015 110 110 110 115 115 115 210 210 210

硫黄 117 117 117 117 117 117 117 117 117 117 117 117 117
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%浆体 p H 值 ASTM D 1512

亚麻仁油吸收率 Rub2out 法

平均投影面积 ASTM D 3849



表 4 　E2SBR胎面胶配方 份 　

组　　分
胶料编号

14 15 16 17 18

SBR1502 50 50 50 50 50

BR1207 25 25 25 25 25

NR 25 25 25 25 25

炭黑 N330 5813 4419 2615 817 0

白炭黑 A 0 1217 3010 4713 6010

X50S 偶联剂 0 210 418 716 916

芳烃油 7 7 7 7 7

氧化锌 215 215 215 215 215

防老剂 110 110 110 110 110

硫黄 115 115 115 115 115

促进剂 NS 115 115 115 115 115

促进剂 DPG 0 0130 0175 1120 1150

偶联剂、双 (32三乙氧基硅基丙基) 四硫化物以

及促进剂 DPG的用量都需根据白炭黑的用量

进行调整 ,以尽量使每个胶料的交联密度相近。

所有胶料均按 ASTM D 3182 标准用实验

室密炼机和开炼机制备。胶料的加工性能按

ASTM D 1646 标准用门尼粘度计测定。白炭
黑的分散性用放大倍率为 1 000 倍的 Disper2
grader 1000 分散仪 (按白色区域的百分比) 来
评价 ,白炭黑比例任选。胶料的硫化特性按
ASTM D 2084 标准用振荡式模头硫化仪
(ODR)测定。胶料的硫化时间均为 t90加上一
定的模压滞后时间。硫化胶的物理性能按表 5

所示的方法测试。

2 　结果与讨论

炭黑和白炭黑用量不同的 S2SBR 胎面胶

(胶料 1～13)硫化特性如表 6 所示。

表 5 　胶料物理性能测试方法

性　能　 方　法 性　能　 方　法

应力/ 应变 ASTM D 412 回弹值 D 1504

撕裂强度 ASTM D 624 tanδ(60 ℃) 孟山都 RPA

耐磨性 ISO 4649

表 6 　S2SBR胎面胶硫化特性

项　　目
胶料编号

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

白炭黑品种 — A B C A B C A B C A B C

白炭黑替代炭黑比/ % 0 25 25 25 50 50 50 75 75 75 100 100 100

ODR 硫化仪数据 (160 ℃)

　M L/ (dN·m) 518 614 616 710 811 816 816 910 1013 1018 1212 1418 1517

　M H/ (dN·m) 4617 4515 4513 4718 4717 4616 5012 5316 5310 4811 6010 6018 6616

　M H - M L/ (dN·m) 4019 3911 3817 4018 3916 3810 4116 4416 4217 3713 3718 4610 5019

　t s2/ min 318 313 314 313 310 310 312 211 212 211 117 119 119

　t 50/ min 512 416 510 415 416 513 415 319 419 317 310 314 313

　t 90/ min 613 515 614 516 611 1019 611 910 1518 718 718 1218 1110

分散仪白色区域比率/ % 0106 — — — — — — — — — 0129 0181 1127

　　表 6 数据示出的白炭黑替代或部分替代炭

黑对胶料硫化特性影响的趋势与以前的报道基

本一致 ,其中包括硫化时间延长和 M L 增大。

图 1 示出了胶料的门尼粘度与白炭黑替代炭黑

比率的关系。

由图 1 可见 ,当白炭黑替代炭黑的比率超

过 75 %后 ,胶料门尼粘度几乎呈线性升高 ,而

且升高速度很快。这种现象与以前提出的胶料

中白炭黑粒子之间形成的填料网络的相互作用

和 (或)填料与聚合物之间的静电吸引 ,即与 S2
SBR 的乙烯基团与填料表面有特殊作用力的

机理相符合。HDS (白炭黑 A) 填充的 E2SBR

胶料 (胶料 14～18) 所显示的门尼粘度则没有

如此迅速上升 ,抑制这种特殊作用力的因素虽

然还不十分清楚 ,但有可能与聚合物链与白炭

黑表面的静电吸引作用减弱和残余表面活性剂

对白炭黑表面或聚合物形态静电作用的干扰

(即对填料网络形成的干扰)有关。

胶料 1～13 的物理性能如表 7 所示。

图 1 　S2SBR胎面胶门尼粘度与白炭黑

替代炭黑比率的关系

1 —白炭黑 A ;2 —白炭黑B ;3 —白炭黑 C
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表 7 　S2SBR胎面胶物理性能

项　　目
胶料编号

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

白炭黑品种 — A B C A B C A B C A B C

白炭黑替代炭黑比率/ % 0 25 25 25 50 50 50 75 75 75 100 100 100

硫化胶性能[ 160 ℃×( t 90 + 5) min ]

　邵尔 A 型硬度/ 度 68 66 66 67 66 66 66 64 67 69 72 71 72

　100 %定伸应力/ MPa 2147 2107 2114 2119 2112 2129 2156 2128 2176 2147 3140 3152 3185

　300 %定伸应力/ MPa 10170 9179 9196 9189 10160 10130 11140 11190 12120 12150 14130 — —

　300 %与 100 %定伸应力比 413 417 416 415 510 415 414 512 414 418 412 — —

　拉伸强度/ MPa 1518 1617 1615 1517 1614 1513 1416 1617 1410 1218 1514 1214 1114

　扯断伸长率/ % 432 458 407 430 416 347 363 378 340 300 309 290 261

　撕裂强度/ (kN·m - 1) 710 1211 912 819 1512 1014 919 2111 1819 1314 2817 2016 1510

　DIN 磨耗 164 168 158 157 147 140 138 152 144 140 146 133 128

　tanδ(拉伸 1 % ,1 Hz) 01160 01131 01128 01139 01120 01130 01130 01103 01104 01108 01080 01088 01090

　　在表面积相同的情况下 , HDS (白炭黑 A)

填充胶料的拉伸强度 (见图 2) 和扯断伸长率

(见图 3)明显高于普通白炭黑 (白炭黑 C) 填充

胶料 ,易分散白炭黑 (白炭黑 B) 填充胶料的性

能介于两者之间。这与分散性越好的白炭黑越

能使直径大于 1μm 的非分散白炭黑聚集体形

成的破坏起始点减少相一致。HDS(白炭黑 A)

填充胶料的定伸应力普遍地高于易分散白炭黑

(白炭黑 B) 和普通白炭黑 (白炭黑 C) 填充胶

料 ,这与门尼粘度值所表现出的变化趋势相符。

图 4 清楚地显示出所有 S2SBR 胶料由全部填

充炭黑到全部填充白炭黑时 100 %定伸应力的

明显变化。E2SBR 胶料 (胶料 14～18) 的性能

如表 8 所示。

很显然 ,在低伸长情况下 , E2SBR 胶料的

定伸应力没有不连续行为。有必要进行深入研

究以解释造成这种不连续行为的原因和

E2SBR 没有这种不连续行为的特定相互作用。

S2SBR 胶料未硫化 (粘度) 和硫化状态 (定伸应

力)下均存在这种行为使这一点更为突出 ,因为

它排除了这种反常现象是由于加入白炭黑后胶

图 2 　S2SBR胎面胶拉伸强度与白炭黑

替代炭黑比率的关系

注同图 1

图 3 　S2SBR胎面胶扯断伸长率与白炭黑

替代炭黑比率的关系

注同图 1

图 4 　S2SBR胎面胶 100 %定伸应力与白炭黑

替代炭黑比率的关系

注同图 1

料交联密度和硫键长度变化所导致的可能性。

胶料 1～13 的撕裂强度如图 5 所示 ,不出

所料 ,白炭黑替代或部分替代炭黑后 ,胶料撕裂

强度有所提高 ,而且白炭黑 A 的胶料提高幅度

最大。

tanδ值 (60 ℃,拉伸 1 % ,1 Hz) 可用于评

价胎面胶对轮胎滚动阻力的贡献 ,胶料 1～13

的 tanδ值如图 8 所示 (原文缺 ,图 7 也缺 ,图 6

未提及) 。由图 8 可以得出 ,白炭黑替代或部分
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表 8 　E2SBR胎面胶性能

项　　目
胶料编号

14 15 16 17 18

白炭黑替代炭黑

　比率/ % 0 21 50 79 100

ODR 硫化仪数据 (160 ℃)

　M L/ (dN·m) 1118 1218 1418 1718 1814

　M H/ (dN·m) 6615 6314 6819 6812 6811

　M H - M L/

　　(dN·m) 5417 5016 5411 5014 4917

　t s2/ min 319 219 219 218 314

　t 50/ min 615 510 415 416 514

　t 90/ min 813 615 518 516 619

门尼粘度 7313 7813 8711 10210 10310

硫化胶性能[ 160 ℃×( t 90 + 5) min ]

　邵尔 A 型硬度/ 度 72 71 71 70 70

　100 %定伸应力/ MPa 3178 3113 3138 2184 2197

　300 %定伸应力/ MPa 1813 1516 1614 1419 1511

　300 %与 100 %定伸

　　应力比 418 510 418 512 511

　拉伸强度/ MPa 2312 2214 2211 2111 2119

　扯断伸长率/ % 373 409 388 391 397

图 5 　S2SBR胎面胶撕裂强度与白炭黑

替代炭黑比率的关系

注同图 1

替代炭黑后 , tanδ值呈线性下降趋势。另外 ,

胶料 14～18 (原文为 14～25 ,有误 ———译者著)

也表现出同样的趋势。

进行统计分析以考察填料体积分数 V f ,炭

黑体积分数 V b 和白炭黑体积分数 V s 对胶料

物理性能的影响。对于 E2SBR 胶料 (胶料 14～

18) ,相同体积的炭黑和白炭黑对硫化胶性能的

影响几乎一样 ,因此 ,观察到的炭黑胶料的定伸

应力和拉伸强度高于白炭黑胶料是由于胶料中

V f 增大 ,相反 ,白炭黑替代炭黑后胶料 tanδ值

和耐磨性下降则可解释为胶料中 V f 下降。应

该注意到 ,用白炭黑替代炭黑后 ,尽管 V f 有所

下降 ,但未硫化胶料的门尼粘度却有所提高。

而对 S2SBR 胶料 (胶料 1～13) , V b 和 V s 对性

能的影响并不相同。低伸长下的定伸应力提高

与 V s 的非线性作用有关 ,同时 ,定伸应力提高

也归因于 V f 和 V b 的线性作用和总体斜率较

小。V s 增大导致 tanδ升高的斜率远小于 V f

和 V b ,但 V s 增大对门尼粘度升高的影响却远

远超过 V f 和 V b。

3 　结论

对于 S2SBR 胶料 ,在白炭黑的所有用量范

围内 ,HDS 胶料均比普通白炭黑和易分散白炭

黑胶料的性能好 ,如拉伸强度、撕裂强度、定伸

应力、扯断伸长率较高和 tanδ值较小。除了可

用 V s 的作用来解释这些差异外 ,还可以确定

HDS 的这些优点是由于其混炼时产生的数量

较大、尺寸较小的白炭黑粒子增强了白炭黑粒

子之间特定的相互作用力导致的。对于 E2SBR

胶料 ,可用没有这种缺乏证据的特定的相互作

用力来解释为何还没出现商业上可行的白炭黑

用量大的 E2SBR 胎面胶配方。进行有关相互

作用力为何在 S2SBR 胶料中存在而在 E2SBR

中不存在的研究是有必要的。

译自美国“Rubber World”,218[1 ] ,

39～42 (1998)

1999 年全国更新汽车 40 万辆
1999 年汽车更新实施方案为 40 万辆。其

中载重汽车 211 066 辆 ,吉普车 (轻型越野车)

41 409 辆) ,轿车 81 025 辆 ,旅行车 (轻型客车)

36 214 辆 ,其它车 30 286 辆。在省、市、自治

区中 ,1999 年计划更新汽车最多的是北京市 ,

为 28 000 辆 (包括当地中央企业汽车更新数

量 ,下同) ;其次是河北省 ,为 25 000 辆 ;山东、

上海、山西、浙江、江苏、黑龙江、湖北、广东、湖

南等9个省市更新汽车数量均超过万辆 ,在

10 300～19 300 辆之间。

(摘自《上海汽车报》,1998212220)
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