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在实际胶料中 ,除了聚合物和填料外 ,还有

中 ,加工工艺对动态性能的影响特指胶料混炼

的影响。

混炼是一个复杂的过程。控制混炼生产效

率和质量的因素有诸如聚合物、填料和加工助

剂等材料的易变性、设备设计和操作条件。讨

论这些因素超出了本文的范围 ,但是在其它文

献中对这个重要的题目给出了极佳的指导。在

本文中仅就上面提到的因素以及在混炼过程中

出现并影响填料网络形成 ,进而影响胶料动态

性能的基本物理过程和化学反应加以讨论。

1911 　强力混炼

没有一个单一而简单的方法可以确定混炼

是否处于其最佳状态。混炼恰如其分的测量和

标准通常取决于产品的应用场合。对于轮胎胎

面胶料 ,普通的判据是在取得最高生产效率的

采用高温混炼制备胶料可提高回弹性、降低滞

后、降低低定伸下的应力和提高高定伸下的应

力、改善耐磨耗性能以及降低硬度等 ,表明在聚

合物母体中形成了微观分散良好的填料网络。

如果确实如此 ,这种技术可用于改善不同温度

下动态滞后的平衡以满足轮胎胎面胶的要求。

这是 Welsh ,Richmond , Keach 和 Emerson 最近

发表的一篇优秀论文的背景。

采用表 3 所示的一系列高结构炭黑和两个

并用聚合物体系 ,即 S2SBR Solflex 1216/ 顺式

BR(并用比 70/ 30)和官能化 S2SBR NS 116/ 顺

式BR(并用比 75/ 25) ,以及乳聚 SBR ,Welsh 等

研究了延长混炼时间和高温混炼对与轮胎胎面

应用有关的橡胶性能的影响 ( Solflex 1216 ,结

合苯乙烯质量分数为 0. 12 和乙烯基丁二烯为

0. 46) 。S2SBR/ BR 胶料的主要结果总结于表 4

中。胶料制备采用表 5 所示的普通和强力两种
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19 　胶料加工对填充硫化胶动态性能的影响

其它多种配合剂 ,每一种都在加工、硫化或产品

最终使用中起特定的作用。当这些配合剂与聚

合物和填料混合在一起时 ,它们相互作用形成

每一相都具有不同表面形态和组成的多相络合

或复合物。这些对动态性能影响重大的参数会

受到包括混炼、开炼、挤出、压延、模压和注压的

加工工序的影响。在这些工序中 ,混炼或许比

其它任何一种都更关键。在此工序 (伴随材料

的基本物理变化可能还发生一些化学反应) ,填

料和其它配合剂的加入和分散基本完成。当考

虑填充橡胶的动态性能时也是如此。在本文

同时获得满意水平的炭黑分散 ,尤其是微观分

散以及满意的胶料物理性能。在炭黑填充胶料

普通混炼中 ,一段混炼排料时间刚好在加填料

时间之后。预计从诸如开炼机、挤出机以及加

硫化剂的密炼机等下游设备得到的补充加工都

在较低温度 ( < 120 ℃) 下进行 ,它们将提供充

分的分散和良好的物理性能。除了硫化之外 ,

在整个加工过程中 ,胶料仅有很短时间达到

160～170 ℃。160～170 ℃是从材料处于室温

开始的混炼时间仅为 1. 5～2 min 的一段混炼

的排胶温度。这就是说在硫化之前的上游加工

过程中 ,由于温度较低 ,材料和胶料的基本物理

变化过程是主要的。然而 ,采用高温混炼可对

多种橡胶的硫化胶物理性能产生良好的影响。



δ所测的在高

2填料相

N339 N234 N1002L H N3002L H

90. 9 120. 4 114. 8 76. 5

·g - 1) 91. 9 125. 3 123. 1 90. 9

项　　目
N339

普通混炼 强力混炼

N3002L H

普通混炼 强力混炼

N234

普通混炼 强力混炼

N1002L H

普通混炼 强力混炼

门尼粘度[ ML (1 + 4) 100 ℃] 90. 0 71. 0 90. 0 77. 0 98. 2 84. 0 95. 0 86. 0

拉伸强度/ MPa 19. 5 20. 0 18. 6 19. 3 16. 7 18. 9 19. 1 20. 9

扯断伸长率/ % 430 360 360 310 360 320 390 330

100 %定伸应力/ MPa 2. 8 3. 2 3. 5 3. 8 2. 9 3. 4 3. 0 3. 8

300 %定伸应力/ MPa 13. 1 16. 4 15. 1 18. 7 12. 9 17. 3 13. 8 19. 0

邵尔 A 型硬度/ 度 66 64 68 65 70 67 72 67

Zwick 回弹值/ %

　0 ℃ 17. 6 14. 0 21. 2 17. 7 20. 0 17. 0 20. 0 14. 4

　23 ℃ 37. 0 41. 4 40. 6 46. 0 34. 6 37. 8 35. 4 37. 9

　70 ℃ 53. 0 59. 4 57. 0 64. 0 49. 3 54. 4 48. 3 55. 6

　100 ℃ 60. 0 65. 9 63. 8 70. 2 55. 8 60. 6 54. 6 62. 2

tanδ

　70 ℃

　　MTS1) 0. 208 0. 161 0. 171 0. 131 0. 222 0. 191 0. 225 0. 180

　　RDA2Ⅱ2) 0. 093 0. 087 0. 092 0. 059 0. 092 0. 100 0. 119 0. 100

　0 ℃

　　MTS1) 0. 276 0. 337 0. 283 0. 355 0. 209 0. 296 0. 203 0. 292

　　RDA2Ⅱ2) 0. 233 0. 278 0. 260 0. 339 0. 194 0. 228 0. 221 0. 264

BPST

　湿混凝土 59. 2 59. 3 54. 7 57. 2 56. 6 57. 7 55. 3 58. 1

　干混凝土 97. 6 99. 8 94. 7 99. 5 96. 7 101. 3 92. 2 99. 0

不同的混炼程序。在普通程序中 ,除硫化剂以

外的所有配合剂均在一段加入。强力混炼程序

包括三段 ,第 1 段类似于普通混炼的第 1 段 ,但

额外增加了热处理用的第 2 段 ,即一旦温度达

到约 165 ℃,则通过升降压砣、改变螺杆转速和

调节冷却水保持该温度 5 min。很明显 ,强力

混炼的特征为门尼粘度和硬度较低、在高定伸

下应力较高和 300 %定伸应力与 100 %定伸应

力比值较大以及由回弹性和 tan

温下滞后降低和在较低温度下滞后提高。

这些是填料网络化程度较轻及聚合物

表 3 　填料形态学性能

项　　目

吸碘值/ (mg·g - 1)

氮吸附表面积/ (m2

CTAB 表面积/ (m2·g - 1) 95. 4 115. 7 126. 0 87. 6

着色力 ( ITRB) / % 111. 2 122. 3 124. 4 102. 4

DBP 吸收/

　[ mL·(100 g) - 1 ] 119. 6 123. 7 136. 6 130. 3

压缩 DBP/

　[ mL·(100 g) - 1 ] 95. 3 101. 0 109. 2 107. 5

　　注 :1)转矩型 ,12 Hz 和 3 % DSA ;2)压缩型 ,12 Hz ,直径为 5. 08 cm、高为 2. 54 cm 的柱形试样 ,预负荷 60. 19 kg ,动态负荷摆幅

为±30. 095 kg。
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互作用较强的硫化胶的特性。相应地 ,用英国

便携式滑动试验机 (BPST) 分别在湿和干混凝

土表面测得的胶料湿和干牵引性能得以改善。

通过强力混炼改善滞后性能已在卡博特实

验室用填充普通炭黑和 CSDP 填料的 S2SBR

得到证实。然而如果是 NR ,用强力混炼制备

的试样在高温 (70 ℃) 下测得的硫化胶的滞后

稍高。NR 这个出人意料的特性可能与后面将

讨论的聚合物的性能有关。

当将强力混炼所获得的硫化胶的优异性能

归因于填料网络化得到抑制时 ,它可能也反映

出混炼温度和时间对在混炼过程中发生的控制

填料网络形成的物理和化学过程的影响。仅对

聚合物和填料而言 ,尽管混炼可视为填料在聚

合物中混合、分布和分散的一个过程 ,但是表 6

所示的过程却是同时发生的。这些可能是控制

填料网络化的主要因素。

在混炼过程中 ,在分散的同时形成结合胶。

形成结合胶的主要原因是聚合物分子在填料聚

集体表面的物理吸附 ,尽管不能排除各种化学

吸收 ,像NR这样一些具有高机械2化学敏感性

表 4 　混炼程序对橡胶性能的影响



表 5 　混炼程序

混炼阶段 普通混炼程序 混炼阶段 强力混炼程序

一段 橡胶加入密炼机并破碎 一段 橡胶加入密炼机并破碎

加填料 加填料

添加所有其它配合剂和最后一批填料 添加所有其它配合剂和最后一批填料

在达到 5 min 或 165 ℃任一指标时排料 在达到 5 min 或 165 ℃任一指标时排料

在开炼机上下片并停放 24 h 在开炼机上下片并停放 24 h

终段 一段母炼胶加入密炼机 二段 一段母炼胶加入密炼机

30 s 后加入硫化剂 温度升至 165 ℃并保持 5 min

在 100 ℃以下排料 在开炼机上下片并停放 24 h

在开炼机上下片并冷却至室温 终段 二段母炼胶加入密炼机

30 s 后加入硫化剂

在 100 ℃以下排料

填料在聚合物中的混合、分布和分散
聚合物 填料

表 6 　混炼过程中发生的物理和化学变化过程

结合胶形成
聚合物分子链在填料表面的物理吸附和化学吸收
聚合物分子胶凝 填料聚集体打破
聚合物分子断链

与其它配合剂的相互作用

的聚合物尤其如此。在混炼过程中结合胶形成

得非常快 ,80 %的结合胶可能在 Brabender 密

炼机混炼的最初几分钟内形成。尽管形成速率

降低 ,但是随混炼时间延续不断形成结合胶 (见

图 50) 。这个过程在混炼阶段似乎不会结束 ,

因为在胶料停放期间结合胶仍在形成 (见图

24) 。热处理和混炼时间延长会加速所有这些

过程。通过提高温度可加强聚合物分子链段的

活动能力 ,可加快聚合物分子链扩散以迁移至

更利于物理吸附和化学吸收的位置。另外 ,当

填料和聚合物混合时 ,聚合物能渗进填料聚集

在开炼机上下片并冷却至室温

图 50 　混炼时间对填充 40 份高结构中超

耐磨炉黑 BR结合胶形成的影响
混炼温度为 130 ℃

体内部 ,使自由聚合物分子被物理包覆。这个

过程可能还涉及强力混炼对其有利的结合胶的

形成 ,因为胶料粘度随温度提高而降低。

有明显的证据说明聚合物在高温下胶凝

化。这与聚合物分子甚至在无硫化剂时都可发

生交联有关。在采用聚合物溶液在玻璃基片上

制备的纯 BR 薄膜进行的空气老化研究中发

现 ,聚合物胶凝在几分钟内开始 ,抗氧化剂可延

迟其进程。当仅含无凝胶 S2SBR、氧化锌、硬脂

酸和抗氧化剂的未填充胶料在低温下制备并在

160 ℃的模型中加热时 ,在所用最短加热时间

20 min 内可获得可测凝胶量 (用结合胶测量所

用的 100 目不锈钢笼评价) 。在相同试验中 ,加

热 40 min 的试样凝胶质量分数达 0. 50 以上。

因此 ,认为在高温下的密炼机内发生类似的化

学变化过程 ,尤其当延长混炼时间时可能是合

理的。在填充胶料中 ,也可发生交联反应 ,结果

聚合物分子链以及聚合物凝胶与填料2结合胶

复合物 (填料2凝胶) ,即填料聚集体与直接附着

于其上的聚合物分子发生交联。因为用标准方

法所测的结合胶在一般意义上与其在普通橡胶

溶剂中的不溶解性有关 ,故结合胶由真正结合

于填料表面上的聚合物部分和凝胶组成 ,不管

凝胶是否交联成填料2凝胶。在此处 ,强力混炼

又可提高由于聚合物交联形成的结合胶含量。

在高剪切混炼过程中可发生分子链断裂现

象 ,该过程受混炼强度的影响。这是由于机械2
化学降解所致 ,并会导致聚合物相对分子质量

减小 ,进而降低粘度。这种现象已用 NR 证实 ,

事实上已被采用作为日常塑炼方法。减小聚合
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分子断链会有利于填料网络的形成 ,因为

它可以降低结合胶含量以及在聚合物母体中引

入更多的链终端 ,已知这是聚合物材料机械滞

后的主要来源之一。相应地 ,高强力混炼对炭

黑填充 NR 的动态滞后不利。

结合胶形成可能还与在混炼过程中发生的

另一过程填料聚集体的打破有关。这个现象在

强力混炼中比较严重。正如前面所提到的 ,高

结构对这个过程较有利 ,它已被认为是造成高

结构炭黑结合胶含量较高的原因之一。因此 ,

Welsh 和他的合作者的研究基于高结构炭黑

(表 3)就不出人意料了 ,尽管对低结构炭黑也

可观察到同样的现象 ,但程度较低。

应该提到 ,尽管强力混炼可提高结合胶含

量 ,但却不能提高胶料粘度。事实上 ,在大多数

情况下粘度都降低 (见表 5) 。从根据结合胶预

测的粘度与实测值之间的矛盾来看 ,笔者确信

填料网络对未硫化胶粘度的影响可说明强力混

炼胶料粘度低或类似的原因。可以确信 ,填料

炭黑 N330 BR的结合胶形成的影响

(b)混炼温度的影响 (通过辊筒 5 次)

图 52 　混炼条件对混合溶剂 NR炭黑 N330 母
炼胶中结合胶含量的影响
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物相对分子质量会大大降低结合胶含量。然而

尽管含聚异戊二烯的聚合物会很快出现分子链

断裂过程 ,但是 SBR ,由于其高机械2氧化稳定

性 ,情况似乎不是如此。在一系列系统研究中 ,

Cotten 证明在 Brabender 密炼机中塑炼不会大

幅度改变 SBR 的相对分子质量及其分布。因

此 ,如果将填料2凝胶和橡胶2凝胶作为总结合

胶 ,结合胶含量则随混炼时间延长而大幅度提

高 ,如图 51 所示 ,当混炼温度很高时 ,这种影响

要明显得多。然而对 NR 而言 ,结合胶含量随

混炼时间延长 (或通过开炼机辊筒次数) 先提

高 ,然后下降。这可从图 52 (a) 中看出 ,图中示

出了填充 50 分炭黑 N330 ( Philblack O) 脱蛋白

NR 混合溶剂母炼胶中结合胶含量与开炼机混

炼工艺参数的关系曲线。与 BR 和 SBR 相比 ,

NR 在较高混炼温度下结合胶含量下降也明显

得多 [见图 52 ( b) ]。正如在第 8 部分所讨论

的 ,结合胶在有效降低填料粒子絮凝速率方面

起重要作用 ,部分原因是 :1)提高聚合物母体粘

度 ;2)增大填料聚集体的有效尺寸 ;3)混炼后填

料2聚集体和聚合物2凝胶络合物通过聚合物分

子与聚合物母体交联和缠结而固定。

图 51 　混炼时间和温度对填充 41. 5 份高结构

1 —160 ℃;2 —132 ℃;3 —104 ℃;4 —82 ℃;5 —20 ℃



附聚能大幅度提高粘度 ,因为有效填料量会由

于附聚体包覆橡胶而增大。结果 ,在聚合物母

体中填料聚集体的较低结构的结构络合物会过

除了混炼温度和时间外 ,已发现配合剂的

据报道 ,结合胶形成因配合剂加料顺序变

化而变动很大。图 53 示出了含不同配合剂但

用相同程序 (即一段密炼机混炼 ,加入全部配合

剂后加入聚合物 ,保持恒定输入能量) 制备的

NR 胶料的结果。发现仅含 40 份炭黑 (N330)

的胶料结合胶含量最高 ,再添加 5 份油、5 份氧

化锌和 2 份硬脂酸的胶料结合胶含量最低。即

使加 2 份抗氧化剂 (N2异戊基2N′2苯基对苯二

胺)与炭黑共同混炼也可大大抑制结合胶形成。

炭黑与其它配合剂共混结合胶含量比炭黑单独

与聚合物混炼低的原因很明显。尤其是胺类抗

氧化剂可作为自由基清除剂防止混炼过程中聚

合物胶凝。当炭黑与包括抗氧化剂等其它配合

剂共混时 ,其用于吸附聚合物的表面积和活性

中心点数量会因这些小分子的吸附而大幅度减

小。配合剂分子一旦被吸收就很难为聚合物分

子链所取代 ,对首先在密炼机中塑炼聚合物 ,然

后再加入填料和其它配合剂的混炼程序也是如

此。混炼过程中 ,与极性较低的聚合物相容性

较差的极性较高的配合剂将被驱至极性相对较

后再加其它配合剂。

图 53 　配合剂添加顺序和存放时间对炭黑 N330

填充( 40 份) NR( SMR 5CV)结合胶形成的影响

1 —炭黑 ;2 —炭黑 + 氧化锌 + 硬脂酸 ;3 —炭黑 + IPPD ;

4 —炭黑 + 氧化锌 + 硬脂酸 + 油

1913 　偶联剂的混炼顺序

使用偶联剂时 ,利用它的有效方法是用偶

联剂对填料表面预改性。事实上 ,用各种硅烷

预改性的白炭黑已实现商品化 ,预改性炭黑也

已取得专利。除了偶联剂的效率较高外 ,混炼

程序的较大灵活性、加工过程中乙醇释放的消

除 (因硅烷偶联剂)以及水分的减少是预改性填

料 ,特别是白炭黑的额外优点。然而 ,当必须在

现场进行填料表面改性时 (即偶联剂与填料在

混炼过程中发生反应 ,这可能比使用预改性产

品更经济) ,应特别考虑偶联剂和其它配合剂的

添加顺序。例如 ,在添加 TESPT 的白炭黑胶

料中 ,所有可能与偶联剂的乙氧基团产生干扰

的配合剂都必须排除。因此 ,对第二段只为混
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度补偿结合胶量增大的影响。因此从总体上

看 ,预计胶料粘度不会较低。有很好的证据支

持这个推断。采用偶联剂 TESPT ,白炭黑胶料

的结合胶含量可提高达 100 % (未偶联胶料为

2111 % ,偶联胶料为 41. 5 %) ,但是用 DEFO 塑

性计所测的粘度下降 20 %。通过添加 2. 5 份

TESPT ,用 50 份白炭黑的胶料的门尼粘度从

150 降至 80 ,这当然可归因于对填料网络化的

抑制。

1912 　配合剂的加料顺序

添加顺序是影响橡胶性能的另一个关键参数。

根据易操作性、加工性和最终硫化材料的性能

设计混炼顺序仍是一门艺术。从科学观点上

看 ,它不仅需要对混炼过程 ,而且还有硫化状态

中不同组分之间的相互作用有一些基本的了

解。可以说它们对动态性能同样重要 ,因为网

络形成最终由这些相互作用控制。

高的填料表面。对于较好相容性和较低极性的

油 ,由于与聚合物分子之间对填料表面高能量

点的竞争使混炼顺序同样重要 ,对像炭黑这样

与烃橡胶相互作用较强的填料尤其如此。对于

热处理炭黑 ,Donnet 等发现与油和炭黑一起加

入预塑炼 SBR 中的混炼程序相比 ,炭黑先加入

预塑炼橡胶并混炼至炭黑完全混入再加油的程

序结合胶质量分数高 0. 40。正如所料 ,混炼顺

序对结合胶含量的影响会反映到填充橡胶的动

态性能上。事实上 ,为了获得较好的动态性能

(尤其是较好的滞后对温度的依赖关系) ,已将

炭黑和炭黑/ 白炭黑双相填料填充胶料的混炼

程序优化 ,在填料完全混入聚合物后再加油 ,然



在反应性混炼后 ,一定数量的硫给予体键合到

聚合物分子链上 ,由结合胶含量大幅度提高显

示出聚合物2填料相互作用加强了。结果 ,动态

滞后 (由 23 ℃下的 tanδ表征)大大降低。尽管

低滞后可能与填充橡胶的较高交联密度有关 ,

因为硫给予体可起额外交联剂的作用 ,但是高

结合胶含量阻止填料絮凝也是改善滞后性能的

一个关键机理。高结合胶含量可能是由于一些

官能团接枝于聚合物分子链上造成的聚合物改

性所致。在清楚地确定填料表面官能团的化学

反应性之前 ,可有把握地推断这些极性一般比

烃聚合物高的官能团可被强烈吸附于填料表

面。这是由于在色散相互作用之外 ,还涉及到

导致结合胶含量较高的额外特性 (极性)相互作

用。然而 ,高结合胶含量当然与聚合物胶凝化

(预交联)有关 ,因为添加剂在一般方式下会活

化成为硫给予体 (即在混炼过程中作有效交联

源) 。在含硫给予体胶料的硫化温度 150 ℃以

上尤其如此。

Terakawa和 Muraoka 最近给出了利用交

联剂改善动态性能的另一个例子。当环氧化天

然橡胶 ( ENR) 和 50 份炭黑 N330 在密炼机里

与二胺类促进剂混炼时 ,与相应的非胺类胶料

100 %定伸应力 (室温下测定) 与 E′

振幅和 70 ℃下所测 ,表示 Pa

大大减小 , tanδ降低。在 0 ℃下 tanδ

图 54 　六亚甲基二胺( HMDA)对炭黑 N330 填充 ENR

[环氧化率(摩尔分数)为 0. 25]的温度依赖关系的影响

1 —ENR ;2 —ENR/ HMDA (1 份)

在极端情况下 , Gerspacher 及其合作者能

获得宏观和微观分散皆较好的硫化胶 ,因而通

过采用动态硫化改善动态性能 ,即在密炼机中

加入包括硫黄和促进剂在内的所有硫化剂 ,将
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入硫化剂的二段混炼程序 , TESPT 和白炭黑应

在其它配合剂之前一起加入 ,以充分利用时间

来获得最佳改性。在多段混炼情况下 ,硅烷最

好在一段加入 ,以获得较好的动态滞后性能。

当考虑加油时 ,偶联剂在油之前加入比较

好 ,因为油分子可占据填料表面并阻断填料2偶
联剂反应。由于油与白炭黑表面的相互作用较

弱和填料表面极性较高 ,允许极性材料硅烷被

驱至硅醇基并与之反应 ,这对白炭黑胶料可能

并不是很关键。然而 ,因为炭黑表面与油有较

相比 ,结合胶含量大大提高。在硫化胶性能中 ,

(在低应变

yne 效应) 的比值

2温度曲

线与不含二胺类促进剂胶料有一清楚的交叉点

(见图 54) 。Terakawa 和 Muraoka 将动态性能

的改善归因于交联密度提高以及由于胺与炭黑

上的官能团强相互作用所导致的填料2聚合物

相互作用加强。高交联密度始终与较低的滞后

有关 ,而低 Payne 效应和温度曲线的交叉现象

却强烈暗示出抑制填料网络化对改善高、低温

下动态性能的贡献。尽管通过添加胺类促进剂

可加强填料2聚合物的相互作用 ,但是正如前面

所述 ,在混炼过程中环氧基与胺发生交联反应

的可能性很高。众所周知 ,环氧材料与胺在室

温下即可发生交联反应 ,随着温度升高 ,反应速

率提高很快。尽管在 Terakawa 的研究中未特

别指明温度 ,但是预计排料温度在 120 ℃以上 ,

故预计聚合物会发生胶凝。

, MRPRA 描述了各种

高的亲合力 ,可阻碍活性点接受偶联剂 ,故这对

炭黑填充橡胶很重要。在这种情况下 ,较好的

混炼程序应是偶联剂与填料一起先加入聚合物

中 ,然后再加入油和其它配合剂。

20 　胶料预交联对填充硫化胶动态性能的影响

在一份研究报告中

能在 Brabender Plasticorder 密炼机中在超过

150 ℃的高温混炼过程中用诸如双242(1 ,12二
甲丙基)二硫化苯酚 (BAPD) 、二硫代二己内酰

胺 (D TDC) 、二硫代二吗啉 (D TDM) 等一些硫

给予体改性的聚合物2炭黑母炼胶。他们发现



密炼机转矩提高到产生一定程度交联的给定水

δ和 Payne 效应随硫化体系中超

用量范围内 (0～0. 5 份) 增加而单调下降。尽

管这会影响对动态性能产生影响的硫化胶的交

联密度和交联结构 ,但是由于聚合物母体粘度

迅速提高 ,由添加超促进剂所致的短焦烧时间

和高硫化速率会有效延缓并最终阻止填料网络

化进程。

21 　结论

在过去几年中 ,已报道了大量研究工作在

应用普通填料和开发新产品改善橡胶补强 ,尤

其是动态性能方面所取得的进展。一方面所有

人都同意填料作为填充橡胶配方中的主要组分

在改善橡胶制品的动态性能方面具有重要作

用 ,另一方面还就填料改变动态应力2应变响应

的方式 ,尤其是原因提出了许多新概念、理论、

实践、现象和观察结果。这当然意味着填充橡

胶络合物的真实世界不仅是复杂和深奥的 ,还

体单元分布和顺序及其官能度都是非常重要

的。所有这些因素都会大大影响与其它添加剂

和填料表面的物理和/ 或化学相互作用以及聚

合物分子之间的相互作用 ,这不仅会影响填料

网络形成 ,而且会影响聚合物母体的粘弹响应。

另外 ,在硫化过程中形成的由交联密度、交联结

构和分子链改性表征的聚合物网络结构在对填

充橡胶的总体动态性能的贡献上同样重要。在

本文中仅讨论了与影响填料网络形成有关的一

些方面。进一步讨论这些参数超出了本文的范

畴 ,然而最近出版的一本手册对这些重要课题

给出了一些指导。

(吴秀兰摘译 　涂学忠校)

译自美国“Rubber Chemistry and Technology”,

71[3 ] ,520～589 (1998)

轮胎用白炭黑
中图分类号 : TQ330138 + 1 　　文献标识码 :D

随着在绿色轮胎胎面胶料中成功地用白炭

黑/ 硅烷取代了炭黑 ,对定制白炭黑的需求有了

显著增长。分析了这些定制白炭黑的性能、它

们与硅烷的反应以及用于轮胎胶料时可以提高

的性能。

(涂学忠译自“IRC2000 论文集”摘要 A24)
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平。然而 ,当胶料交联程度较高时 ,采用普通设

备进行的诸如开炼和挤出等后续工序就不可能

进行了。

早加入交联剂的另一个优点与偶联剂的应

用有关。正如在 1512 节中所述 ,像 TESPT 这

样的偶联剂有 3 个作用 :改性填料表面以减弱

填料2填料相互作用 ;在填料表面与聚合物分子

链之间引入共价键以加强聚合物2填料相互作

用 ;产生较高含量的结合胶 (包括聚合物凝胶)

以防止填料絮凝。最后一个作用可通过在混炼

初期加入额外的硫黄同时减小偶联剂用量加以

补偿。在这种情况下 ,单用硫黄的交联速率很

低 ,以致胶料粘度不会很快提高 ,通过调节温度

和时间可将加工性能控制在合格的范围内。

既然已了解到胶料絮凝主要发生在硫化阶

段 ,因此值得提及一下。从动力学上看 ,改善胶

料硫化特性 (即以不必要的焦烧时间的缩短和

硫化速率提高为根据)还会阻止填料网络形成。

据报道 ,对炭黑/ 白炭黑双相填料填充胶料 ,在

高温下的 tan

促进剂四苄基二硫化秋兰姆 ( TBzTD) 在所用

可能涉及多种机理。然而必须承认 ,最终近似

和相对非特性地解释填料对橡胶性能的影响的

可能性是存在的 ,即与所有填料参数有关的现

象应该遵循通用规则。笔者确信 ,关于填料对

给定聚合物和硫化体系的影响 ,填料网络化 ,包

括结构和强度是控制填充橡胶特性的主要 (尽

管不是唯一的) 参数。从热力学和动力学观点

看 ,填料网络形成尤其与填料2填料和聚合物2
填料以及聚合物2聚合物相互作用有关。正如

在前言里所述的 ,本文试图评论填料特性对与

加工条件和添加剂有关的动态性能的影响。既

然聚合物2填料相互作用不仅受填料影响 ,故聚

合物的特性 ,例如化学组成、包括相对分子质量

及其分布的分子链微观结构、构型、立规性、单


