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!!摘要!研究非预分散和预分散反应型酚醛树脂在储存稳定性’对DD4胶料加工性能和物理性能影响等方面的差

别"并探讨加工助剂莱茵新"!1Q和莱茵散"(对DD4(64胶料性能的影响)结果表明"预分散硫化树脂的稳定性明显

优于非预分散硫化树脂#加入预分散硫化树脂 U.6/!""可减少胶料粘辊现象"提高胶料的均一性#加入莱茵新"!1Q"

可改善DD4(64胶料的加工性能"提高硫化胶的拉伸强度和撕裂强度#加入莱茵散"("可提高DD4(64胶料的流动性)

!!关键词!反应型酚醛树脂#DD4#64#加工助剂#胶囊

!!中图分类号!+,$$#)$-*1#+,$$$)(#+,$$()"*1!!文献标识码!.!!文章编号!"##(/-"0"$&##1%#!/#&&&/#!

!!作者简介!范屏$"%1$/%"女"山东烟台人"山东永一橡胶胶囊

有限公司高级工程师"从事轮胎胶囊的配方设计及生产管理

工作)

!!DD4的硫化体系可分为硫黄促进剂体系’二
肟类硫化体系和树脂硫化体系!"&)目前"DD4胶
囊主要采用反应型酚醛树脂硫化体系)本工作
研究预分散硫化树脂$以下简称预分散树脂%对
胶囊胶料性能的影响"以获得最佳的配合体系
和胶料性能)

!!实验

!1!!主要原材料

DD4"牌号.7KfO$#""德国拜耳公司产品#牌
号.7KfO&(-"美国埃克森公司产品)64"牌号

.NfPEI9I&"#"德国拜耳公司产品#牌号VILPEI9I
U"美国杜邦公司产品)预分散树脂 U.6/!"和

U.6/&!#"加工助剂莱茵新"!1Q和莱茵散"("莱
茵化学公司产品)

!1$!主要设备与仪器

WNEEIO.4型密炼机"法国WNEEIO公司产品#

+&###型电子拉力机"美国孟山都公司产品#

W+5"$1型红外光谱仪"美国 .DX/4Q?公司产
品#X?4&###型硫化仪"美国埃迩法公司产品#流
变硫化仪"德国2LKKcIE公司产品)

!1’!混炼工艺
采用WNEEIO.4密炼机混炼"转子转速为(#

E*BF9S""压砣压力为#)(RCN)加料顺序为+橡

胶%加工助剂’炭黑’蓖麻油’树脂和氧化锌%清
扫%排胶$排胶温度为"1#T%)

!1(!性能测试
胶料的门尼粘度和门尼焦烧时间按 Q5+R

?"(!(测定"硫化胶的各项物理性能均按相应的
国家标准测定)

$!结果与讨论

$1!!树脂的稳定性

硫化树脂的稳定性较差"其组成随时间和温

度的变化而变化"从而影响树脂的交联活性)为

对比树脂组成的变化"对不同存放条件下的树脂

进行了红外光谱分析)非预分散和预分散树脂的

红外光谱分别如图"和&所示)

从图"可以看出"在不同的存放时间和温度

图!!非预分散树脂的红外光谱

",新鲜#&,&"T下存放(个月#$,!%T下存放"个月)
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图$!预分散树脂 4%6T(!的红外光谱
注同图"!

下"非预分散树脂的结构变化十分明显!随着存
放时间的延长和温度的升高"在波数"(-(!
"($1eBS"之间谱带强度上升"而在波数"($1!
"1(#eBS"之间谱带强度减弱!树脂结构的变化
导致其交联效率发生变化"最终对胶料的物理性
能产生影响!因此提高硫化树脂的储存稳定性"
对最终产品质量的稳定性有十分重要的意义!
从图&可以看出"在不同的存放时间和温度

下"由于载体和添加剂的影响"在波数"(-(!
"($1eBS"之间谱带强度略有变化"而在波数

"($1!"1(#eBS"之间谱带强度的减弱也不十
分明显"说明预分散树脂 U.6/!"的稳定性明显
优于非预分散树脂!
非预分散和预分散树脂的吸收峰面积比与存

放条件之间的关系如表"和&所示!
从表"和&可以看出"随着存放时间的延长

和温度的升高"非预分散和预分散树脂的吸收峰
面积比均逐渐增大"其中非预分散树脂的变化尤
为明显"表明树脂在降解"这会影响胶囊的硫化状
态!用这些树脂在典型的DD4胶囊配方中进行硫
化胶物理性能测试"其结果见表$!
从表$可以看出"各试样的拉伸强度#拉断伸

表!!室温下树脂吸收峰面积比与存放时间的关系

项!!目 非预分散树脂 预分散树脂 U.6/!"

新鲜 #)#!" #)#!"
存放"个月 #)#(- #)#%&
存放(个月 #)$!1 #)"!#

!!注$吸收峰面积比为波数"(-#!"($1eBS"的吸收峰面积

与波数"($1!"1(#eBS"的吸收峰面积之比!

表$!)#Y下树脂吸收峰面积比与存放时间的关系

项!!目 非预分散树脂 预分散树脂 U.6/!"

新鲜 #)#!" #)#!"
存放"周 #)&-1 #)"$!
存放&周 #)!$% #)"0$
存放$周 #)!-0 #)&&!
存放!周 #)1(- #)&(&

!!注$同表"!

表’!树脂存放前后的硫化胶物理性能对比

项!!目
配方编号

Q . 6 ?

DD4%.7KfO&(-&用量’份 %1 %# %1 %#
蓖麻油用量’份 1)01 !)0! 1)01 !)0!
氧化锌用量’份 1 # 1 #
硫化树脂用量’份

!新鲜 "# # # #

!1#T下存放&-G # # "# #

U.6/!"用量"&’份

!新鲜 # &")1 # #

!1#T下存放&-G # # # &")1
邵尔Q型硬度’度 0# 0# 0# 0&

"##@定伸应力’RCN $)! $)( $)$ $)0

&##@定伸应力’RCN ()( ()% ()! 0)"

$##@定伸应力’RCN "#)# "#)$ %)% "#)(
拉伸强度’RCN "!)& "!)" "!)" "$)0
拉断伸长率’@ !%1 !-# !%1 !(#

6型撕裂强度’

!%AV(BS"& $- !! $0 $-

!!注$"&含1份DD4%.7KfO&(-&!配方其它组分为64%VIL/

PEI9IU&!1"炭黑V$$#!11)硫化条件为"0#T:$#BF9!

长率和硬度相差不大"但无论是老化前还是老化
后"含预分散树脂 U.6/!"硫化胶的定伸应力均
大于含非预分散树脂硫化胶)含新鲜预分散树脂

U.6/!"硫化胶的6型撕裂强度大于其它试样约

"-@!而硫化胶的物理性能发生变化是由于使用
的树脂发生了老化"尽管物理性能尚令人满意"但
变化明显"这也是莱茵化学公司之所以使用新鲜
树脂生产预分散树脂的主要原因!

$1$!树脂对胶料加工性能的影响
在使用树脂’氧化锌体系时"树脂很容易粘转

子"排胶不完全"并且胶料中含有已硫化的橡胶颗
粒!为证实这一现象"采用WNEEIO.4 密炼机进
行试验!首先制备大量母炼胶"其中将一部分母
炼胶加入密炼机中与树脂和氧化锌混合)再将另
一部分母炼胶加入密炼机中"分别加入预分散树
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脂 U.6/!"和 U.6/!"!莱茵散"("混炼胶总质量
均为")&1AH"粘辊情况如表!所示#
从表!可以看出"在第"批胶料中"非预分散

树脂!氧化锌体系只有")#&AH胶料$占混炼胶总
质量的-")(@%可从密炼机中排出"还有#)&$AH
混炼胶$占"-)!@%仍粘在密炼机的转子及四壁
上"需人工处理#同样的母炼胶与预分散树脂

U.6/!"混炼时"胶料基本上可从密炼机中完全
排出"而无需任何辅助手段#在第$批胶料中"用
预分散树脂 U.6/!"!莱茵散"(混炼的胶料可从
密炼机中完全排出"而且含有加工助剂莱茵散"(
的第$批胶料更容易排胶#连续!次直接混炼
后"非预分散树脂!氧化锌体系出现硫化胶团#在
实际生产中"用非预分散树脂生产混炼胶而出现
这一现象是十分普遍的#

表(!含非预分散和预分散树脂胶料在

密炼机中的排胶量 AH

项!!目
配方编号

"+ &+ $+

组分用量!份

!DD4$.7KfO&(-% %1 %# %#

!氧化锌 1 # #

!非预分散树脂 "# # #

!U.6/!""% # && &&

!莱茵散"( # # ")&1
第"批胶料 ")#& ")&# ")&#
第&批胶料 ")&( ")&( ")&0
第$批胶料 ")##$#)11*#)!1%&% ")"( ")&1
第!批胶料 出现硫化胶团 ")#0 ")&(
排胶范围 ")#&!")&( ")#0!")&# ")&#!")&(

!!注&"%含1份DD4$.7KfO&(-%’&%两次排料#配方其它组分为

64$VILPEI9IU%!1"炭黑V$$#!11"蓖麻油!1#

$1’!不同树脂体系对胶料均一性的影响
对表!给出的不同批次胶料进行物理性能测

试"结果如表1所示#

!!拉断伸长率为(##@是衡量轮胎硫化胶囊好
坏的标准"毫无疑问"该性能及其它性能的波动越
小越好#从表 1 可以看出"加入预分散树脂

U.6/!""胶料的均一性明显提高#使用加工助
剂莱茵散"("胶料的均一性提高尤为明显#加工
助剂的加入会影响硫化胶的物理性能"但通过
调整蓖麻油或硫化树脂的用量可以达到理想的

效果#

表)!不同树脂体系对胶料均一性的影响

项!!目
非预分散

树脂
U.6/!"

U.6/!"!

莱茵散"(
邵尔Q型硬度!度

!第"批胶料 0$ 01 (%

!第&批胶料 0& 0$ 0#

!第$批胶料 01 0" (%

!第!批胶料 碎片 0" (%
"##@定伸应力!RCN

!第"批胶料 $)( $)0 $)#

!第&批胶料 $)! $)( $)(

!第$批胶料 !)# $)- &)%

!第!批胶料 碎片 $)0 $)"
&##@定伸应力!RCN

!第"批胶料 0)# 0)# 1)0

!第&批胶料 ()( ()% 1)0

!第$批胶料 0)1 0)1 1)0

!第!批胶料 碎片 0)" 1)0
$##@定伸应力!RCN

!第"批胶料 "#)1 "#)! -)1

!第&批胶料 %)- "#)& -)(

!第$批胶料 "")" "")" -)(

!第!批胶料 碎片 "#)1 -)(
拉伸强度!RCN

!第"批胶料 "$)% "$)$ "&)!

!第&批胶料 "$)( "$)! "&)%

!第$批胶料 "$)- "$)$ "&)%

!第!批胶料 碎片 "$)! "$)"
拉断伸长率!@

!第"批胶料 !!# !1# !-1

!第&批胶料 !%# !0# 1"1

!第$批胶料 !$# !#1 1"#

!第!批胶料 碎片 !$1 1##

!!注&硫化条件为"0#T:$#BF9#

$1(!莱茵新!()3对胶料性能的影响

DD4在混炼时有其特殊性&第一"低温混炼困
难’第二"为获得必要的橡胶/炭黑界面反应"必须
提高混炼温度"但DD4的粘度下降较大"很难产生
足够的剪切力"以使炭黑达到较好的分散性’第
三"为了避免胶料焦烧和流动性降低"胶料必须在
较低的温度下混炼#莱茵新"!1Q可以改善DD4
胶料的加工性能#它可作为塑解剂"在低温混炼
时使分子链断链"提高混炼效果#莱茵新"!1Q
在混炼温度下十分粘稠"可保持在混炼时的剪切
力"提高炭黑的分散性"这可在较低的温度下获
得"从而缩短第一和第二段间的冷却时间"另外它
还能明显提高胶料的气密性#莱茵新"!1Q对胶
料性能的影响如表(所示#

!!从表(可以看出"加入莱茵新"!1Q"对胶料

!&& 轮!胎!工!业!!!!!!!!!!!!! !!&##1年第&1卷
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表*!莱茵新!()3对胶料性能的影响

项!!目
配方编号

!+ 1+

蓖麻油用量!份 1 $
莱茵新"!1Q用量!份 # &
门尼粘度"R>#"*!$"##T% 0- -&
门尼焦烧时间#"!#T$!BF9
!81 $&)&( $")""
!8$1 1()$" 1!)!1
硫化胶性能#"-#T:!#BF9$

!邵尔Q型硬度!度 (# ("

!"##@定伸应力!RCN &)# &)#

!$##@定伸应力!RCN ()$ ()$

!拉伸强度!RCN "!)% "()&

!拉断伸长率!@ 1(# 1(1

!6型撕裂强度!#AV&BS"$ $% !&
"1#T:0G老化后

!邵尔Q型硬度!度 -$ -$

!"##@定伸应力!RCN !)$ !)%

!$##@定伸应力!RCN %)! %)!

!拉伸强度!RCN "")0 "")1

!拉断伸长率!@ $0# $%1

!6型撕裂强度!#AV&BS"$ &! &0

!!注’配方其它组分为DD4#.7KfO$#"$!%#(64#.NfPEI9I&"#$!

1(炭黑V$$#!11(预分散树脂U.6/&!#"含1份DD4#.7KfO$#"$%!

"%)

的焦烧性能*硬度*定伸应力和拉伸强度无太大影
响(拉断伸长率略有增大(撕裂强度增大约"#@)

$1)!莱茵散!*对胶料流动性的影响
胶料的加工性能主要取决于其粘度大小(当

剪切速率增大时(粘度急剧下降+硫化开始后粘度
又会迅速上升)通常采用门尼粘度计测量胶料的
门尼粘度(但剪切速率在"!&JS"之间(远低于实
际加工过程中的剪切速率)德国2LKKcIE公司发

明了一种特殊设备,,,流变硫化仪(它可测量胶
料在加工过程中的流变性能(提供胶料的流动和
硫化性能参数)本工作采用该设备测定胶料的流
动性)
试验配方为’DD4#.7KfO$#"$!%#(64#VIL/

PEI9IU$!1(炭黑 V$$#!11(蓖麻油!!(莱茵
散"(!")&1(预分散树脂 U.6/!"!&&"含1份

DD4#.7KfO$#"$%)
对比配方为’DD4#.7KfO$#"$!%1(64#VIL/

PEI9IU$!1(炭黑 V$$#!11(氧化锌!1(蓖麻
油!1(非预分散树脂!"#)
试验结果表明(与对比配方胶料相比(试验配

方胶料的流动性明显提高)

’!结论
#"$预分散树脂的储存稳定性明显优于非预

分散树脂(加入预分散树脂 U.6/!"(可减少胶料
粘辊现象及设备清洗次数(显著提高胶料的均
一性)

#&$加入莱茵新"!1Q(可改善DD4!64胶料
的加工性能(提高硫化胶的拉伸强度和撕裂强度)

#$$加入莱茵散"((可明显提高DD4!64胶料
的流动性)
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双星橡机公司研制成功$#$(斜交轮胎
胶囊反包成型机

中图分类号!+,$$#)!*(!!文献标识码!?

!!近日(双星橡机公司研制成功&#&!斜交轮胎
胶囊反包成型机并试车成功(不久将在青岛双星
轮胎工业有限公司投入使用)

!!目前(市场上的普通斜交轮胎成型机存在劳
动强度大*生产工艺繁琐*生产效率低*质量不易
控制的缺点(轮胎制造厂家尤其是大轮胎公司要
求更新换代的呼声很高)双星橡机公司已经成功

生产出小规格轮胎%%%胶囊反包成型机(且销售
良好)为进一步抓住市场空间(扩大市场范围(做
大做强高端产品(公司专门成立了成型机攻关小
组(利用已有的子午线轮胎成型机核心技术和成
功开发%%%胶囊反包成型机的经验(研制成功

&#&!斜交轮胎胶囊反包成型机)

!!&#&!成型机吸收了普通成型机和%%%胶囊
反包成型机的优点(外观美观(操作方便(可保证
成型质量(降低劳动强度)

!双星集团宣传处!张艾丽!付!高供稿"
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