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1 硫化胶粉用 t对胶料性能的影响

研究含硫化胶粉胶料的强度性能表明
,

强度不同 ( 即大于
、

等于或远低于硫化胶粉强

度 )的橡胶
,

具有不同的强度变化规律
。

当胶

粉含量增至 40 %一 50 %
,

即胶粉粒子开始形

成连续相时
,

高强度橡胶的性能基本上一直

存在着差异
。

当胶粉含量大时
,

所制得胶料的

性能实际上不再由母体胶的性能来决定
。

含

胶粉的中等强度的橡胶
,

其物理机械性能与

母体胶的性能相接近
,

只是扯断伸长率和耐

疲劳性能有所不同
。

低强度的橡胶加人胶粉

可起增强作用
。

当胶粉用量高于 75 %时
,

在

所有研究过的橡胶中
,

其性能上的差异都很

,J
、 [1:

。

据文献图报道
,

橡胶的强度随胶粉含量

的增加而呈现非线性的变化
:

当胶粉含量为

2%一 8%和 15 %一 25 % (体积比 ) 时
,

强度最

低
,

胶粉用量为 10 %一 15 %和 35 %一 45 %

(体积比 )时
,

强度最高
。

最大值和最小值之差

可达 ZQ%一 40 %
,

有时可能还要大
。

最高强

度可与未加胶粉的对比橡胶相等
。

当胶粉粒

度分布很窄时
,

橡胶强度与胶粉分散度的关

系具有最明显的极值特性
。

随着分散度的增

加
,

极值渐趋平缓
,

而橡胶的最高强度值明显

降低
。

文献阁中也报道了共混橡胶体系的强度

与胶粉用量的极值关系
。

以含有 c K H
一

2 6 M H T 丁睛橡胶硫化胶粉

的 c K M o 3 o A P K M
一

15 充油 丁 甲苯橡胶为实

例证明
:

随胶粉含量的增加
,

强度下降
,

而耐

弯曲的疲劳性能和抗撕裂性能提高
。

当胶粉

含量高于 20 重量份时
,

耐磨耗性能提高
。

含

粒度为 0
.

2 2
,

0
.

4 2 及 0
.

6 6m m 胶粉的胶料
,

其耐疲劳性能
、

抗撕裂性能及扯断伸长率随

胶粉粒度的不同而发生极值变化闭
。

当胶粉粒子在胶料中形成连续结构并同

时保留着聚合物相 的紧密性时
,

或者是破坏

聚合物的紧密性而又存在胶粉连续相时
,

胶

料的性能会发生极大的变化
。

文献 5[J 报道了

胶粉粒子在弹性体相中形成连续结构的规律

与分散相粒子大小的相互关系
。

2 胶粉粒子大小对硫化胶性能的影响

采用粒子大小不一的胶粉组合可使胶料

具有良好的综合性能
,

这样可使胶粉按粒子

大小的不同进行非对称的双形态分布
。

此时
,

在大粒子胶粉间产生的应力小于仅含单一大

粒子胶粉或小粒子胶粉的橡胶
,

并可以提高

耐疲劳性能
。

一般认为
,

在横向压力影响下
,

小粒子以自己的
“

极带 ,’( 在其周围的母体胶

中生成压缩应力 )向大粒子组成的机械应力

场区移动
。

由于靠近小粒子极带的母体胶的
·

柔软性及受力作用
,

大粒子胶粉间的应力降

低 [6〕。

对含有 5
,

1 0
,

1 5
,

2 0 及 4 0 重量份
、

粒度

为 0
.

sm m 胶粉和含有粒度为 1
.

如m 再生胶

粉及含有胶粉与再生胶粉混合料 ( 1
,

l) 的充

油丁 甲苯橡胶的破坏情况进行研究表明
:

在

所有用量下
,

它们的密度都随试样伸长的增

加而降低
,

且含大粒度胶粉的橡胶最明显
。

含

再生胶粉的胶料
,

其强度超过含胶粉的胶料
。

胶粉与再生胶粉并用则使胶料具有居中的性

能
,

但其耐疲劳性能 (此性能一般在比扯断变

形小得多的变形下测定 )较只含再生胶粉或

胶粉的胶料为好
。

一般认为
,

在胶粉与再生胶粉并用 的情
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况下
,

当伸长变形较小时在粒子之间产生较

小的应力
,

从而使伸长为 60 %一80 %的裂 口

生成和增长速度减慢叫
。

对含有 C K H
一

26 M H T 丁睛橡胶胶粉的充

油丁 甲苯橡胶 C K M c
一

30 A P K M
一

15 的研究表

明
:

当胶粉粒度在 。
.

35 一 0
.

4 Om m 时
,

橡胶

的耐疲劳性能
、

抗撕裂性能及扯断伸长率达

到最佳值
。

胶料物理机械性能与胶粉粒度之

间所以存在极值关系
,

是因为在胶粉粒子周

围生成低模量层时发生相结构的 2 次变化
,

各相 间的共硫化程度不同
,

以及各聚合物组

分的应力应变分布都各有其特点闭
。

另有报道 8j[
,

增大胶粉的粒度
,

能改善同

种橡胶的强度和耐疲劳性能
,

这是因为体系

中被氧化和降解的聚合物的总量减少
。

不同

粒度胶粉的协同使用能使橡胶的物理机械性

能发生加和性变化
。

资料 5j[ 报道
,

胶粉粒度越

小
,

胶料的物理机械性能降低得越少
,

胶粉用

量亦可较多地增加
。

资料闭报道了含胶粉橡胶的性能与胶粉

平均粒子大小
、

胶粉在开炼机上的预加工程

度
,

以及各相间模量比例的相关性
。

该资料指

出了通过激化硫化剂 向分散相粒子的扩散
,

可使比母体胶具有较小拉伸应力 (人 ) 的含胶

粉橡胶的强度性能得到改善
。

粒子在橡胶整

体中的分布可 以用体积电阻率 (P
v

)来评价
。

此办法的优点是简单可靠及测试时间短
。

在

含导 电胶粉粒子的橡胶中 P
,

只在胶粉用量

为 4 0 %一45 % (体积 比 ) 时
,

即在胶粉形成连

续结构时发生变化
,

这也就是向 19尸
、

与胶粉

组分关系的转换
。

当胶粉用量继续增大时 vP

呈单一形式的下降闭
。

和 0
.

7m m ) 时
,

胶料的强度及扯断伸长率下

降
。

用辊式粉碎机制得的胶粉性能较好
,

而用

粉碎轧机制得的胶粉性能最差
。

由此可见
,

胶

粉的制备方法对胶粉和使用这种胶粉的胶料

的物理机械性能有影响 10[ 〕。

据资料 1[ `〕报道
,

橡胶的耐疲劳性能与胶

粉的硬度有关
。

含有 10 %其人 值低于或高于

母体胶的胶粉的橡胶
,

其强度低于含有 10 %

高人 与低 人 值混合胶粉 (1
,

l) 的胶料
。

其

拉伸强度分别为 1 5
.

6
,

1 9
.

6 及 3 1
.

SM P a 。

对含有 10 重量份用密集切 割法
、

打磨

法
、

冷冻法及高速冲击法
,

以及用粉碎轧机和

圆盘研磨制得的胶粉 (粒度为 0
.

s m m ) 的胎

面胶进行试验表明
,

当粒子的单位吸附能力

增加时
,

橡胶的抗撕裂
、

耐磨及抗疲劳性能得

到改善
,

而 以在轧机上制得胶粉的结果最

好 [` 2〕。

3 胶粉制备方法及胶粉特性对胶料性能的

影响

用粉碎轧机
、

高速粉碎机和辊式粉碎机

以高剪切速度将因炭黑类型和用量不同而具

有不同强度的丁苯橡胶制成胶粉
。

在胶料中

加人 50 重量份的此种胶粉 (粒度为 0
.

4
,

0
.

5

4 含胶粉胶料的制备

用冷冻法和快速切割法制得的胶粉往胶

料中加人时
,

其粒子会再度受到破碎
,

粒度也

略为变小
。

由轧机制得的胶粉一般为由小粒

子牢固结合在一起的粉团
,

其在胶料中的平

均粒度减小一半以上 lz[ 〕。

在研究报告 lz[ 〕中提

出
,

粒子在胶料中分散时具有两种破坏机理
,

即由于位于设备工作机构缝隙间的粒子吸收

变形能量
,

以及由于在粘性流动过程中胶料

粒子的剪切变形所致
。

如果粒子尺寸小于缝

隙
,

则其分散可用指数方程描述
。

当粒子大小

与缝隙相等时
,

则其破坏按第二机理进行
,

且

分散速度常数成为粒子大小的函数
。

随着粒

度的增加
,

这一相关性变得不甚明显
,

当达到

某一临 界值后 又重新符合粉碎的指数规

律 [`习
。

有关将各种不同方法制备的胶粉加人胶

料中的工艺特点已有报道 l[ ’ 〕。

对于高速切割

的胶粉采用粉碎
、

筛分
、

加人胶料的工艺
。

对

在轧机上用高速剪切制得的胶粉 ( 由于有粉

团及粒子的团聚作用而难于筛分 )则采用粉
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碎
、

制备含胶粉的母料
、

滤胶
、

加人胶料的工

艺
。

采用母料除可使胶粉在母料中再分散

外
,

还可通过滤胶使粒度限制在一定范围
。

制定了将硫化胶废料加人胶料的二段规

程
。

在第一段
,

制备含炭黑的胶料
,

然后再将

废橡胶加人其中
。

在第二段
,

在制得的胶料中

加人剩余的生胶及其它配合剂
。

这样可不用

专门设备而使废橡胶破碎
,

并可提高橡胶的

物理机械性能 ls[ 〕 。

资料 ls[ 〕报道了促使普通轮胎废胶粒在

胶料中再分散的条件
。

含胶粉胶料最根本的

缺点是硫黄从胶料中快速喷出
,

此时若将斜

方晶硫黄换成硫黄聚合物
,

一般会使橡胶性

能变差
。

但也可以选择合适的制备含胶粉胶

料的条件
,

使其弹性和强度性能在使用硫黄

聚合物替换斜方晶硫黄时能有所提高
。

据报道比
` 7〕 ,

为了制得高强度胶料
,

最好

根据胶粉用量的不同
,

增加硫黄或促进剂的

用量
。

当睦粉含量较少时
,

可以利用在胶粉周

围生成较厚的交联密度较小的母体胶层的方

法使胶料强度增高
。

当胶粉含量大于 10 %

时
,

应尽量减小分散相粒子周围的低模量层

的厚度
。

例如
,

当加人 6%胶粉时应增加硫黄

用量并减少促进剂含量
,

当加入 12 %胶粉时

则应采取相反措施
。

温度和模压时间对含胶粉硫化胶的性能

影响较大
,

而在 4一梦M aP 的压力下性能实

际上不发生变化 8j[
。

使用经过增塑剂
,

特别是经过含有次磺

酞胺的增塑剂溶液改性的弹性填料或将斜方

晶硫黄换成硫黄聚合物时
,

弹性填料与母体

胶的粘附作用增加
,

胶料强度提高l8[ 〕。

资料 10[ 〕报道了顺式
一

1
,

4
一

聚异戊二烯橡

胶硫化胶在二次硫化条件下 的结构变化情

况
。

已研究了主要配方及工艺因素在制备含

胶粉胶料过程中对胶料强度特性的影响
,

并

研究了在不同温度下橡胶特定强度与变形速

率的关系卿〕。

研究结果按巴尔捷涅夫方程式

处理如下
:

。 ,
= A v , /“ e x p [U / m K T 〕

式中 A

— 常数
;

v

— 变形速率
;

m

— 结构敏感系数
;

U

— 破坏过程活化能
;

K

一波兹曼常数
;

T

— 温度
。

业已证明
,

m 与包围胶粉粒子的低模量

层 的尺寸和硫化程度有很大关系
,

而与粒子

大小及弹性母体胶中胶粉含量的关系较小
。

报告 20[ 〕对配方工艺因素对 m 的影响及根据

m 值评定含胶粉橡胶结构及预测其基本性能

的可能性进行了研究
。

5 胶粉降解程度对胶料性能的影响

胶粉表面的部分降解可导致粒子与弹性

母体胶间粘附作用的增强
,

并可改善含胶粉

胶料的性能
。

根据这一道理
,

可以对含有用各

种不 同方法制得的含胶粉的胶料的性能做出

预测 [川
。

CK M C
一

3 o A p K M
一

1 5 充油 丁甲苯橡胶 (标

准配方 ) 的胶粉在压型时伴随有胶粉交联网

络的降解
,

降解程度取决于过程的温度
、

压力

和时间
。

橡胶的弹性和强度性能与胶粉的降

解程度有关
,

因此可以有 目的地选择胶粉的

储存
、

预加工及压型条件以制得性能合适的

橡胶 [ 2 2〕 。

6 塑化胶粉对橡胶性能的影响

当胶料中通用轮胎胶粉的分散程度提高

时
,

橡胶的弹性和强度性能得到改善
。

使用增

塑的胶粉并适当调整胶料软化剂的用量可提

高分散质量
。

试验中采用的增塑剂有 n H
一

6M

油
、

C aT 6甲
。
加

一

18 和橡胶再生用软化剂等等
。

含有在 n H
一

6 M 油中以 1 , 1溶胀的胶粉的胶

料具 有最 大 的 强 度
。

增 塑 胶 粉 ( 粒 度 为

0
.

sm m ) 在标准轮胎胶 中的应用效果
,

要在
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其用量超过 5重量份才显示出来
。

含 10 重量

份增塑胶粉 (粒度为 0
.

sm m )的胎面胶的弹

性强度综合性能及硬度高于含非增塑胶粉的

橡胶
。

含 10 重量份胶粉 (粒度为 0
.

sm m )的

丁苯 /顺丁并用橡胶的耐磨性能 比标准橡胶

的低 6%
,

而含增塑胶粉的胶料 比标准橡胶

的低 3% [2 3
,
2 4 〕。

发现 了一种新的可能性
,

即往胶料中加

人塑化胶粉 (粒度为 。
.

sm m ) 可制得其所含

弹性填料基本成分的粒度为 1
.

5拼m 的橡胶
。

塑化胶粉如在混炼设备上预加工 (在加人胶

料之前 )
,

可提高橡胶的强度
。

若改善弹性填

料与母体胶间的粘附性能
,

则可得到拉伸至

1 50 %时只有极少量填料粒子与母体胶脱离

的橡胶 [ , 5〕。

业 已证实
,

用阴离子表面活性剂处理胶

粉表面时
,

最高硫化区从相界面移向硫化胶

内部
。

加人 n H
一

6M 油时
,

相界面间的硫化程

度降低
。

采用阳离子表面活性剂时
,

相界面发

生过硫化
,

这类表面活性剂明显加速相界面

的交联 [2 6〕。

7 改性胶粉对胶料性能的影响

往含大量细胶粉的胶料中加人改性剂
,

其混炼时间可较一般工艺缩短 15 %一 17 %
,

并可提高混炼质量和硫化胶的物理机械性能

指标 [ 2 ,〕 。

用 C
一

亚硝基芳香胺对胶粉进行机械化

学改性
,

可在胶粉
一

母体胶界面间生成高交联

度的改性层
,

因而是提高顺丁橡胶耐寒性的

有效方法〔2`〕 。

曾研究了胶粉中游离硫黄及不同活性促

进剂 (秋兰姆和琉基苯并唆哇 ) 的含量对硫黄

的迁移
、

相接触区的交联度及含胶粉胶料性

能的影响
。

增加胶粉中硫黄及促进剂含量能

阻止橡胶强度性能的下降
。

耐疲劳性能比对

比橡胶为好
。

已经认识到
,

橡胶强度和 3 00 %

定伸应力 (九
。。
) 的提高可能与弹性母体胶中

过硫化区的加宽及相界面的化学键浓度增大

有关
,

它们能降低粒子与弹性母体胶界面的

应力
。

相界面过渡区总宽度的增加也有利于

改善耐疲劳性能29[ 〕。

用硫黄和促进剂在开炼机上对橡胶进行

改性
,

表明 九
。。

随结合改性剂含量
、

分散度及

表面吸附能力的增加而增大
,

并随胶粉降解

度和表面上狡基浓度增加而下降
。

耐磨性与

上述因素的关系正相反
,

而对中等粒度
、

降解

度和改性剂含量的胶粉来说
,

强度
、

抗撕裂及

耐疲劳性能的关系则有极值特性
。

胶粉在

2 9 3 K 下所吸附的油酸量及粒子表面上的竣

基浓度与这些因素的关系具有非线性的单一

特性
。

可以认为
,

根据 已知酌胶粉物理机械性

能值
,

可 以计算出含胶粉胶料的物理机械性

能
。

哈林顿 ( x a p p o H r
oT

H )广义希望 函数是优

选的准则
。

为了改善胶粉的性能
,

建议在低温

下对胶粉进行长时间的或在高温下进行短时

间的改性 [3。〕 。

曾研究了经过滑石粉或 白炭 黑 B C
一

1 20

改性的 C K H
一

3 异戊橡胶胶粉 ( 50 重量份 )
,

以

及这种填料在硅烷及乙烯基粘合活化剂存在

下对充油丁 甲苯橡胶 C K M C
一

30
一

A P KM
一

1 5
、

异

戊橡胶 CK H 一 3 或丁睛橡胶 CK H
一

40 性能的影

响
。

结果表明
,

此种改性有利于粉团的散开
,

并能改善胶粉在胶料中的分散和提高硫化胶

的强度
。

在相 间表面上存在的填料
,

在多次变形

时可使空穴的数量减少和尺寸减小
。

在采用

经 乙烯基浆料改性的白炭黑作粘合剂时
,

橡

胶与胶粉间的作用特别大 s1[ 〕 。

用次磺酞胺促进剂溶于增塑剂中的溶液

对胶粉进行改性
,

可改善胶粉在胶料中的分

散性
,

并可提高胶料的抗焦烧性能
。

与此同

时
,

还可消除相界面的过硫化效应
。

胶粉相与

母体胶间的总粘合效应
,

橡胶的强度及抗裂

纹增长性能都有显著提高
。

当配方中规定的

促进剂
.

量 一 次全 加人胶粉 中时
,

效果 最

佳 [ 3 2〕 。
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橡胶强度性能与胶粉含量的关系可能存

在极值特性
。

胶粉的预处理可能使极值向一

边或另一边偏移
,

这是由于在橡胶变形 时应

力分布发生变化所致
。

由于胶粉的改性而出

现在指定的橡胶伸长率下特定应力增大
,

而

强度不增加时
,

则应调整胶粉的用量 33[ 〕。

含有粒度为 .0 5
,

0
.

5一 1 和 1一 Zm m 胶

粉的橡胶具有较低的拉伸强度
、

扯断伸长率

和橡胶与织物及钢丝帘线的粘合强度
,

并且

性能指标与胶粉含量 ( 5
,

10 和 巧 重量份 )成

反 比
。

改性剂可减缓拉伸强度和胶料与帘线的

粘合强度的下降
。

在 加人 5重 量份粒度为

0
.

sm m 的胶粉和采用由改性剂 3 B ( 0
.

6 重量

份 )
,

P Y (1
.

2 重 量份 ) 及 0 0 H
一

N i ( 0
.

5 重量

份 )组成的改性体系时
,

可制得综合性能不亚

于不含胶粉的标准胶料的覆胶田〕 。

8 胶粉对橡胶交联及结构的影响

对含 3%一 1 00 %胶粉的胶料的电性能
、

密度及复原性的研究结果表明35[ 〕 ,

在整个含

量范围内
,

胶粉可以大致分为 4 个组成结构

互不相同的区段
:

( 1) 胶粉粒子间没有直接接触
;

( 2) 发生接触
,

每单个粒子 的接触点增

加
,

并在交联时通过胶粉粒子的共硫化而形

成骨架
;

( 3) 胶粉粒子结构通过粒子的变形而变

紧密
;

( 4) 由于粘合组分数量不足及除去硫化

压力后胶粉形状复原而生成空穴
。

胶粉间产生接触会使橡胶的定向增强下

降
,

并使活性填充剂的补强效果削弱
。

已制定

出设计高胶粉含量配方的原则
,

并提出了在

不 同成分和用途的橡胶 中使用 胶粉 的方

案仁3 5〕。

有胶粉存在时
,

交联过程的加速与相界

面的面积 ( 即胶粉分散度或数量的增加 )成正

比
,

尽管由母体胶料向胶粉迁移 的游离硫化

剂的浓度减小
。

可以认为
,

是硫化剂组分向相

界面 的定向扩散加快了交联速度
,

其原因是

增大 了真正硫化剂即促进剂
一

xS
一

促进剂体系

的生成强度哪〕 。

研究含 c KH
一

1 8
,

CK H
一

2 6 和 e K H
一

4 0 丁

睛橡胶胶粉的 C K M -C 30 A P K 丁 甲苯橡胶中

的过渡层的结构表明
,

在相界面附近丁睛橡

胶大分子链 的排列密度大大增加
,

当加人
1 0一 20 重量份 C KM C

一

30 A P K 丁甲苯橡胶胶

粉时
,

丁睛橡胶母体胶的大部分弹性体都进

人大分子排列密度不同于总体胶料的过渡层

内
。

因此
,

由于相界面附近的过大应力松弛条

件的变化 37[ 〕 ,

无论橡胶的工艺性能还是物理

机械性能都会发生变化
。

已经发现
,

胶粉的许多特性 (大小
、

模量 )

对橡胶性能的影响并不是单一的
。

这是 因为

胶粉特性的改变会使其它参数 (如相间过渡

区结构
、

胶粉表面特性等 ) 随之发生根本变

化
,

而这些参数本身对橡胶性能的形成都有

不同的影响
。

已测得某些相结构参数对橡胶

性能的影响规律 38[ 〕。

随同类橡胶胶粉含量和交联度的增加
,

聚异戊二烯橡胶 C K H
一

3 的无填充剂胶料的

焦烧时间缩短
。

利用 已得出的规律
,

可根据胶粉交联度

的不同
,

正确决定出保证胶料具有必要抗焦

烧性能的合适的胶粉用量
,

这对加工和使用

焦烧和硫化的废胶特别重要 39[ 〕。

9 胶粉在轮胎生产中的应用

将挤出机和辊式粉碎机制得的胎面胶胶

粉 (粒度为 0
.

25
,

0
.

5 和 0
.

s m m )及再生胶粉

以每 1 00 份生胶 o一 30 重量份的比例加人到

丁苯橡胶 /顺丁橡胶 ( 7。 / 3 0) 胎面胶料及异戊

胶 C K H
一

3 或 C K H
一

3 与丁苯橡胶制得的帘布

胶中
。

业 已证实
,

在添加 5一 10 重量份胶粉

时
,

胶粉粒度越大
,

胶料的弹性强度综合性能

下降得越多
。

在相当于轮胎胎面使用情况的

给定能量 的试验条件下
,

含胶粉和不含胶粉
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的 胎面胶的疲劳性 能( 耐疲劳系数) 几乎一

样
。

含 再 生 胶 粉 和 硫 化 胶 粉( 粒 度 为

0
.

5 2 m) m的胶料
,

在给足试验能量 的条件

下
,

其用破坏前的变形次数表示的耐疲劳性

能与标 准橡胶 相 近
。

加人粒 度为 。
.

5一

0
.

sm m 的胶粉会降低橡胶 的耐疲劳性能
。

可以认为
,

粒度为 0
.

25 m m 的再生胶粉和硫

化胶粉是用 于轮胎胶料 的最 有前途的材

料 [4 。〕。

资料 [’l 〕报道了由废轮胎制得的弹性填

料对胎面胶耐磨性能的影响
。

仅仅一种用硫

黄和促进剂改性过的粒度为 0
.

25 m m 的胶

粉
,

在其用量不大于 10 重量份的情况下就能

保证具有相当高的耐磨性能
。

据资料 4z[ 〕报道
,

在胎面胶料中胶粉用量

达到 1 0一 15 重量份时而 出现的强度下降的

情况
,

可用调整配方的方法
,

特别是选用硫化

体系的方法来避免
。

对未改性的胶粉来说
,

其决定橡胶强度

水平的与母体胶的共硫化效应
,

在很大程度

上取决于促进剂的迁移性
,

这一过程的速度

既可采用提高胶粉在母体胶中浓度的办法
,

也可采用诸如秋兰姆之类高扩散性能的促进

剂来提高
。

对于氧化程度高的胶粉
,

采用二苯

肛有 良好效果
,

因为二苯肌能与胶粉粒子表

层的含氧基团作用
。

对含 2一 10 重量份粒度小于 0
.

s m m 的

胶粉的胎面胶
,

建议采用促进剂 C Z 与二苯

肌并用的改进硫化体系
。

所试验胶料的物理

机械性能水平不低于标准胶料
。

为了提高含胶粉胎面胶的耐磨性能和使

用寿命
,

建议阳 3在 10 一 40 ℃条件下将胶粉与

二硫化烷基苯酚甲醛低聚物的粉末在 ( 80 一

95 )
:

(2 。一 5) 重量 比下进行预混合
,

将此混

合料在室温下停放 3一 h4
,

然后按每 1 00 重

量份生胶加 5一 20 重量份的比例加人胶料

中
。

在轮胎和橡胶工业制品中可以使用破碎

机制备的胶粉 (粒度为 0
.

s m m )
,

但这种情况

下轮胎橡胶的强度性能较用于工业制品的低

强度橡胶下降得更多
。

将胶粉或胶料加以改

性可以改善强度性能 l2[ 〕。

在轮胎胶料中
,

包括与再生胶并用的轮

胎胶料中最好每 10 0 重量份生胶使用 5一 7

重量份粒度为 0
.

sm m 的胶粉
。

不能用 15 一

20 重量份 0
.

s m m 的胶粉代替再生胶
,

因为

这样橡胶的工艺性能会明显变差田〕 。

雅罗斯拉夫轮胎 厂采用 5一 10 重量份

0
.

sm m 的胶粉生产了通用轮胎的帘布胶和

缓冲层胶以及农业轮胎的胎面胶沁〕。

在帘布

夹层胶 中可采 用 1 0一 1 4 重量 份粒度 为
0

·

sm m 的胶粉 [“ 〕。

资料阳〕报道了含 10 重量份胶粉的轮胎

橡胶配方设计方法
;
另有资料 [’s 〕报道了在胎

面胶中采用 15 一 .20 重量份胶粉的可能性
。

一些研究阳〕者认为
,

粒度大小不一 的胶

粉可以混合的形式用于外胎主要部件的胶料

中
。

此时不应从强度指标
,

而应从产生破坏的

疲劳
一

强度特性 (应力
、

形变
、

综合时间 )来考

虑
,

并应确立橡胶强度与近似实际使用的多

次变形条件下的耐疲劳系数之间的关系
。

这

是因为强度虽小
,

但耐疲劳性能较好的橡胶

具有强度降低较慢的特点
,

因而同强度大的

橡胶相 比
,

可使轮胎具有相同或更高的行驶

里程
。

这些研究者认为
,

为了实际使用含不同

分散度胶粉的胶料
,

需采用非常规的建设性

的处理方法和在生产条件下进行广泛的实践

检验〔4 9 〕。

资料 50[ 〕报道 了使用焦烧胶料作胎 面胶

填料的可能性
。

在含粉碎废料的胶料配方中

加人少量防焦剂可提高废料的用量并使最终

材料具有足够好的综合性能
。

曾为农业机械

生产了一批胎面含有焦烧废料的试验用外

胎
,

其耐久性试验结果不亚于批量生产的农

用外胎
。

在胎面胶料中采用胶囊胶料的低模量废

料
,

可以改善它的一系列物理机械性能
,

特别

是低变形条件下的物理机械性能 sl[ 〕 。
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用经硫黄和促进剂改性的粒度为 0
.

8 和

。
.

sm m 的胶粉及再生胶粉在农业轮胎的胎

体和胎面中进行的试验表明
,

它们的技术性

能在所有的动态试验中全都变坏
。

在异戊橡胶 C K H
一

3 的胎体胶 中
,

使用

10一 15 重量份的胶粉时
,

其强度有所下降
:

含粒度为 0
.

25 m m 胶粉的胶料下降 15 %一

2 0% ;
含粒度 为 0

.

s m m 胶粉的下降 40 %一

4 5%
,

与此同时
,

抗多次拉伸和耐裂 口增长性

能也有下降
。

任一胶粉用量下的耐疲劳性能

的下降都与胶粉的含量成正 比
。

加人胶粉时
,

橡胶与帘线的粘合强度下降一半
。

覆盖物
,

如养畜场及花园小路用的地板等
。

资料 57[ 〕报道了将橡胶工业制品的含胶

废料用作胶料组分的最合理的方法
,

以便加

速其在生产中的应用
。

据资料 58[ 〕报道
,

由汽车胶垫生产废料制

得的粒度小于 I Om m 的胶粉
,

经用矿质橡胶

和 低分子聚乙烯按 10 0 :

(5 一 10 )
:

l( 一 3)

的 比例在开炼机上改性后
,

可用于制造半硬

质绝缘套管
。

1 00 重量份的轮胎再生胶可用

80 重量份胶粉和 20 重量份 C K N IC
一

30 A P K M
-

15 丁甲苯橡胶取代
。

10 胶粉在橡胶工业制品生产中的应用

对含 1 5重 量 份 粒度为 0
.

2 5
,

0
.

5和

0
.

7 5m m 胶粉 的 C K C
一

3 0 A p K M
一

1 5 充油丁 甲

苯橡胶 的模压制品性能的研究表明
,

胶粉的

加人只影响拉伸强度
。

使用粒度为 0
.

25 m m

的胶粉时
,

在充分分散的条件下
,

试验胶料的

强度性能达到既定要求 53[ 〕 。

资料 5[’ 〕也论述了胶粉对橡胶工业制品

性能的影响
。

胶粉粒度减小可降低最大超应

力
,

这意味着此种材料性能的下降程度将大

大减小
,

粗细胶粉并用可保证应力在胶料中

更加均匀地分布
,

从而使胶料具有较高的综

合物理机械性能
。

原料组成相近的胶粉和再

生胶并用可达到这一 目的
。

基于这一点
,

应在

含再生胶的胶料中大幅度提高胶粉的含量
。

在别洛采尔科夫斯基橡胶工业制品厂使用了

每 1 0 0 份生胶加 1 50 一 1 70 重量份胶粉 的胶

料 [5 5〕。

资料 56[ 口报道了含 70 %粒度为 0
.

sm m 胶

粉的模压制品的胶料配方设计
,

另有资料口 ’ 〕

则报道了用粉碎轧机制得 的 。
.

sm m 胶粉用

于橡胶工业制品的可能性
。

在皮碗
、

垫片及地毯等胶料中可 每 1 00

份生胶加人 60 一 80 重量份胶粉
。

用 1 00 %由

脂肪族胺
、

二硫化低聚物
、

卤化有机硅氧烷及

其它化合物改性的胶粉
,

可制造多种用途的

11 胶粉在胶鞋生产中的应用

坦波夫橡胶制品厂用
“

布祖鲁克
”

磨碎机

对硫化橡胶和胶布废料进行粉碎
。

粒度为

2一 12 m m 的胶粉加人胶料内
,

用 以生产模压

鞋底和鞋跟及养畜房用的地板田〕。

用弹性变形方法由鞋底胶废料制得的胶

粉
,

可与同种橡胶的胶料共硫化
。

胶粉与母体

胶之比可为 o一 1 00 60[ 〕 。

资料 l6[ l讲述了 由弹

性变形方法制得的细粉碎硫化胶对橡胶复合

物性能的影响
。

已经证实
,

在模压鞋的胶料配方中可以

采用 25 重量份由胶鞋废料制造的粒度小于

或等于 l m m 的胶粉
。

这样
,

在不降低橡胶性

能的情况下可使含胶量下降 10 %
,

且不需调

整胶料配方 6z[ 〕 。

已提出了可用于评价胶粉在规定的胶料

中所起的补强作用以及用于预测加有胶粉的

硫化胶物理机械性能的参数
。

同时证明
,

所制

定的方案用于制造高胶粉填充量的橡胶是正

确的仁6 3〕 。

12 胶粉的应用前景

关于胶粉作橡胶弹性填料的问题
,

包括

胶粉应用的前景 问题
,

在文献咖
,
6 5〕中均有阐

述
。

可以认为
,

在不久的将来
,

具有较窄的粒

度分 布曲线的 体 系 ( 基本 组分 的粒 度在

10 拼m 以下
,

没有大于 30 拼m 的粒子 ) 将具有
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实际意义
。

开发橡胶的研究工作的进一步发

展将有可能应用粒度分布更窄的胶粉( 基本

组分粒度为1
.

5 拼 m
,

无大于 3产m 的粒子 )
。

调整含胶粉胶料性能的最重要方法是改

变粒子与母体胶相界面过渡层的结构
,

包括

消除过硫化区域
,

或者将其移往弹性填料粒

子内部
。

采用改变过渡层结构的方法可以调

节弹性体填料与母体胶的粘合作用
,

从而可

调节整个体系的弹性强度及抗裂 口增 长性

能 资料咖
·

65j 报道 了提高抗焦烧性能的主要

方法
:
( 1) 调整弹性填料粒子与母体胶相界面

的实际接触面积
; ( 2) 在总量不变的情况下

,

改变体系中防焦剂的初始浓度
。

在 1 9 8 5一 1 9 8 7 年间
,

曾发表了一系列探

讨在胶料中应用胶粉问题的综述 66[ 一侧
。

参考方献 (略 )

译自俄罗斯
“ K a y u y K 0 p e s o H a ,, ,

[ 3〕
,

2 9一 3 6 ( 1 9 9 3 )

通过更新炼胶车间设备提高

产最和质且
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:

在炼胶车间
,

适宜的材料搬运系统
、

现代

加工控制装置
、

变速传动装置或温度控制装

置都是非常重要的
。

但是密炼机及其下游设

备仍是炼胶车间设备的核心
。

因此
,

结合大修

对这些设备进行优化和现代化改造以提高产

量和质量便成为讨论的热点
。

在重装密炼机时
,

很容易换上可优化密

炼作业的新转子
。

可以安装具有特制无缝硬

镀层的新混炼室壁
,

以延长使用寿命
,

提高冷

却能力
。

现代液压料斗组件减少了能耗以及

维修和混炼时间
。

热喂料挤出机通常用作下游设备
。

直线

型推料器组件一直是关键部位
,

因为它成本

高
、

磨损特别快
,

而且有污染问题
。

一种采用

旋转推料器的新设计避免了上述大 多数问

题
,

使单螺杆挤出机发生了彻底的变化
。

这种

新设计可应用于现有 的挤出机
,

有时不必改

变料斗筒体部分
。

对机上控制要求的呼声越来越高
。

两种

装置
,

R E L M A 和 R h eo m ill 可用于表征混炼

过程的均匀性和滚动性
。

(美国化学学会橡胶分会 1 9 9 3 年 1 44 次

会议论文摘要 )
。

(涂学忠译 )

改善硅橡胶和 H N B R 的相容性
·

美国《橡胶化学和工艺 》 1 9 9 3 年 67 卷 1

期 2 02 页报道
:

从硅橡胶的耐高低温性能可以看出其广

泛的适用性
,

而氢化丁腊橡胶 ( HN B R )仅能

耐适度高温
。

但是 H N B R 通过配合可以获得

良好的强伸性能和耐油
、

耐燃油性能
,

而这方

面的性能却正是硅橡胶严重不足的
。

本 研 究 的 目 的 是 通 过 将 硅 橡胶 与

H N B R 并用取得各种性能的平衡
,

这种并用

不是一般工业生产中所说的那种往往因硅橡

胶与 H N B R 性质不同而产生层分离的并用
。

不含填充体系的硫化胶也不能排除出现这种

导致早期损坏的相分离的可能性
。

本研究中
,

设法通过使用相容剂提高了

相容性
,

把层分离程度减至最轻
。

对于填充和

未填充体系
,

使用和未使用相容剂进行了对

比研究
。

与单一橡胶相比
,

并用胶的强伸性能

获得了改善
。

本文介绍 了硅橡胶和 H N B R 不同的并

用比
。

硅橡胶与 H N B R 并用比为 5 0 / 5 0 时
,

老化前的强伸性能以及由强伸性能变化反映

的耐热
、

耐油 ( A S T M
一

3) 和燃油 B 的性能全

面提高
。

通过与 H N B R 并用
,

硅橡胶的耐燃

油溶胀性可似获得大幅度提高
。

(美国化学学会橡胶分会 1 9 9 3 年 1 44 次

会议论文摘要 )
。

(涂学忠译 )


