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中添加大量的炭黑时 ,胶料粘度上升可能主要

归因于白炭黑与白炭黑之间强烈的相互作用。

此外 ,酸性的白炭黑延迟了硫黄硫化体系的硫

化反应速度 ,延长了硫化时间 ,降低了交联密

度。

为了促进白炭黑在橡胶制品中更广泛的应

用 ,必须排除这些加工问题。双官能有机硅烷

是为用于硫黄硫化体系而设计的。这类材料加

入配方中 ,有助于通过减弱白炭黑与白炭黑之

间的相互作用 ,降低胶料粘度 ,通过防止酸性白

炭黑干扰硫黄硫化体系反应机理改善硫化性

能。双 ( 32三2乙 氧 基 硅 丙 基2) 四 硫 烷

( TESPT) ,也称作 Si69 偶联剂 ,是适用于硫黄

硫化体系的硅烷。

本研究的目的是考察逐渐加大配方中

TESPT硅烷用量对某些含高填充量白炭黑

NR胶料门尼粘度和硫化性能的影响。

1　原材料

试验了 5种普通促进剂/硫黄硫化胶料 (见

配合剂 (见表 1) 。

表 1　胶料配方 份

组　分
配方编号

1 2 3 4 5

NR(SMRL) 100 100 100 100 100

硬脂酸 2 2 2 2 2

防老剂 Santoflex 13 1 1 1 1 1

硅烷 ( TESPT) 0 3 5 7 10

白炭黑 (Ultrasil VN3) 60 60 60 60 60

促进剂 Santocure (CBS) 0. 6 0. 6 0. 6 0. 6 0. 6

硫黄 2. 5 2. 5 2. 5 2. 5 2. 5

氧化锌 5 5 5 5 5

2　混炼

混炼采用具有对转啮合式转子的肖氏

Mark 4 型 K1 密炼机。在本研究试验中 ,使用

水冷却系统将转子和混炼室的温度保持在 40

℃。使用 Chronos Richardson SOW 1000 软件

控制混炼条件和贮存数据。混炼室容积为 515

L ,制备试验胶料的填充因数为 015。每种胶料

的混炼条件见表 2 ,混炼过程中的温度与时间

关系如图 1所示。
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　　制备沉淀法白炭黑的工艺有多种 ,例如水

溶性硅酸盐沉淀和硅酸钠溶液与硫酸反应。白

炭黑表面有硅烷和硅醇化学官能团 ,硅醇或羟

基基团是酸性的。此外 ,由于这种填料表面是

极性和亲水的 ,因此有强烈的吸潮性。

当白炭黑用于轮胎 ,乃至任何橡胶制品时 ,

上述独特的性能带来了无数的问题。例如 ,当

添加大量白炭黑时 ,胶料粘度大幅度升高 ,给胶

料加工性能造成了不良影响 ,而且还会造成加

工设备过度磨损。有关研究表明 ,向 NR胶料

表 1) 。这些胶料中均含有 60份沉淀法白炭黑

Ultrasil VN3 , 分别含 0 , 3 , 5 , 7 和 10 份

TESPT。使用前白炭黑在 18 ℃和相对湿度为

76 %的条件下停放 8 个星期 ,含水率为 517 % ,

p H值为 519 ,平均粒径约为 19 nm。白炭黑在

加入胶料中之前 ,先在环境温度 (23 ℃)下玻璃

容器中喷涂硅烷。使用的橡胶为 L 级标准马

来西亚 NR。除生胶和填料外 ,还添加了一些



表 2　胶料混炼条件

项　目
配方编号

1 2 3 4 5

一段混炼

/ s 30 31 42 61 19

50 48 40 40 53

60 60

　　注 :压砣压力为 013 MPa ,转子转速为 45 r·min - 1。

图 2　添加 60份白炭黑和 7份硅烷的胶料在

140 ℃时振荡圆盘硫化仪转矩与时间的关系

　　门尼粘度测量值和硫化仪试验所得的结果

如表 3所示。

4　试验结果

411　门尼粘度

图 4示出了门尼粘度与硅烷用量的关系。

当硅烷用量增大到 7 份时 ,胶料粘度从 234 个

门尼单位降至 121个门尼单位。有趣的是当硅

烷用量进一步增大到 10份时 ,对粘度几乎不再

有影响 ,粘度基本上保持在 120个门尼单位左

右。

412　焦烧和正硫化时间

图 5 和 6 示出了焦烧时间 t s2和正硫化时

间 t95与硅烷用量的关系。

　　当胶料中加入 3 份硅烷时 ,胶料的焦烧时

间从 34 min大幅度降至 715 min (见图 5) 。但

是从图中可以看出 ,当硅烷用量逐步增大到10
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　升压砣时间

　加生胶、防老剂和硬脂酸

　降压砣

　　胶料温度 (混炼开

　　　始时) / ℃

　　混炼时间/ s 60 60 60

　　胶料温度 (混炼结

　　　束时) / ℃ 62 61 69 80 66

二段混炼

　升压砣时间/ s 79 45 129 103 99

　加用硅烷处理的白炭黑

　降压砣

　　胶料温度 (混炼开

　　　始时) / ℃ 60 53 51 55 61

　　混炼时间/ s 140 — 140 140 140

　　胶料温度 (混炼结

　　　束时) / ℃ 140 — 135 132 134

三段混炼

　升压砣时间/ s 47 — 25 19 26

　加氧化锌、促进剂和硫黄

　降压砣

　　胶料温度 (混炼开

　　　始时) / ℃ 110 — 113 114 125

　　混炼时间/ s 40 — 40 40 40

　　胶料温度 (混炼结

　　　束时) / ℃ 148 — 131 130 134

图 1　混炼过程中胶料温度与时间的关系

—温度 ;222压砣位置。

胶料中添加 60份白炭黑和 7份硅烷。

1—升压砣 ;2—加生胶、防老剂和硬脂酸 ;3—降压砣 ;

4—混炼 ;5—升压砣 ;6—添加用硅烷处理的白炭

黑 ;7—降压砣 ;8—混炼 ;9—升压砣 ;10—加

氧化锌、促进剂和硫黄 ;11—降

压砣 ;12—混炼 ;13—排胶

3　胶料性能

　　使用单速旋转式门尼粘度计测量了 100 ℃

下胶料的门尼粘度 [ ML (1 + 4) ]。根据下式计

算了焦烧时间 t s2 (转矩升至超过最低转矩 2个

单位所需的时间)和正硫化时间 t95 (达到 95 %

最大转矩的时间) ,见图 2。

M n = 0. 95 ( M H - ML) + M L

式中 , M n为与根据硫化曲线 [图 3 (a)～ (d) ]测

定的胶料硫化 95 %时对应的新转矩读数 ,而硫

化曲线是用振荡圆盘硫化仪在 (140±2) ℃,±

3°摆角和 117 Hz条件下获得的。硫化速度指

数与硫化曲线陡区硫化速度的平均斜率成正

比 ,采用公式 100/ ( t95 - t s2)计算。



(a)无硅烷胶料　　　　　　　　　　　　(b)添加 3份硅烷的胶料

(c)添加 5份硅烷的胶料　　　　　　　　　　(d)添加 10份硅烷的胶料

图 3　添加 60份白炭黑和不同硅烷用量的胶料转矩与时间的关系

表 3　100 ℃下门尼粘度测量值及 140 ℃

下硫化仪试验的结果

项　目
配方编号

1 2 3 4 5

门尼粘度

　[ ML (1 + 4) 100 ℃] 234 175 146 121 119

硫化仪数据

　M L/ (dN·m) 64 43 34 30 31

　M H/ (dN·m) 81 92 86 99 102

　t s2/ min 34. 0 7. 5 10. 2 12. 3 14. 4

　t 95/ min 178 115 105 82 95

硫化速度指数/ min - 1 0. 69 0. 93 1. 05 1. 43 1. 24

图 4　门尼粘度[ ML( 1 + 4) 100 ℃]与硅烷

用量的关系

份时 ,焦烧时间显著延长了 7 min ,达到 1414

min。

图 5　焦烧时间 ts2与硅烷用量的关系

图 6　正硫化时间 t95与硅烷用量的关系

添加和逐渐加大硅烷用量对正硫化时间产

生了不同影响。当硅烷用量增大到 7 份时 ,硫

化时间从 178 min大幅度下降到 82 min (见图

6) 。值得注意的是 ,硅烷用量进一步增大到 10

份 ,硫化时间延长了 13 min ,达到 95 min。
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添加和加大硅烷用量对胶料硫化速度有类

。不加硅烷的胶料硫化速度最慢 ,硫化
- 1 (见图 7) 。但是 ,当硅

- 1提高到1143 min - 1

- 1降至 1124
- 1。

图 7　硫化速度指数与硅烷用量的关系

5　结论

门尼粘度下降 ;

也缩短 ;

硫化速度加快。

烷可获得上述主要优点 ,而再增大硅烷用量不

会有任何益处。值得注意的是 ,在 60份白炭黑

胶料中使用 3份硅烷对焦烧时间影响最大。

(涂学忠摘译)

译自英国“Tire Technology International”,

Mar’2000 ,P47～50

(上接第 349页)

进剂 AIR21 ,能够提高胶料的 300 %定伸应力、

邵尔 A型硬度及橡胶与帘线之间的粘合强度 ,

说明粘合增进剂 AIR21 在增进粘合的同时对

胶料有一定的补强作用。

413　硫化速度

似影响

速度指数为 0169 min

烷用量增大到 7 份时 ,硫化速度指数从 0169

min 。值得注意的是 ,当

硅烷用量再增大 3份达到 10份时 ,胶料的硫化

速度会稍稍放慢 ,从 1143 min

min

(2)从胶料分散检验结果可以看出 ,粘合增

进剂 AIR21与胶料的相容性较好 ,混炼均匀。

(3)加入 5 份粘合增进剂 AIR21 可缩短混

炼时间 ,减少动力消耗 ,提高劳动生产率 ,降低

生产成本 0122元·kg - 1。
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Application of adhesion promotor AIR21 to carcass

compound of bias tire

CHEN Yong , W A N G Hui2li ng , KA N G Hong2ran , CHEN Zu2quan
( Hualin Tire Co. , Ltd. ,Mudanjiang　157032 ,China)

Abstract :The application of the adhesion promotor AIR21 to the carcass compound of 7150 - 16

12PR bias tire was investigated. The test results showed that M H was increased by 0116 N·m and t90

was reduced by 018 min when 5 phr of AIR21 was added to the compound ,and the modulus at 300 % ,

Shore A hardness and adhesion strength of its vulcanizate improved ;the adhesion promotor AIR21 was

better competible to the compound resulting in homogenuous mix and shorter mixing time.

Keywords :adhesion promotor ;bias tire ;carcass compound ;adhesion strength ;dispersity
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本研究试验结果表明 ,当在含有 60份沉淀

法白炭黑 Ultrasil VN3 的普通促进剂/硫黄硫

化体系 NR胶料中添加 10份以下 TESPT时 ,

对胶料的粘度和硫化性能有显著影响。

Ó当 60份白炭黑胶料中添加 7份硅烷时 ,

Ó当 60份白炭黑胶料中添加 3份硅烷时 ,

焦烧时间缩短 ,当添加 7份硅烷时 ,正硫化时间

Ó当 60份白炭黑胶料中添加 7份硅烷时 ,

在 60份白炭黑胶料中仅添加 7 份优选硅


