
炼胶车间的在线质量控制
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　　 RELM A(遥控激光微观分析仪 )是一家

合资公司开发出来的 ,经实验室试验后已成

功地在德国一家轮胎厂投入使用。计算机根

据所产生的信号可以在线测定胶料组分均一

性的波动 ,提高混炼工序质量及成本效益。

汽车工业正处于严峻的结构调整阶段 ,

除了降低内部成本计划外 ,还迫使其原材料

和配件供应商将价格降低 20%— 30%。因此

橡胶加工厂都尽可能地寻求降低成本的措

施。生产成本本身有相当大的裕量 ,甚至在目

前 ,生产中各道工序的废品所造成的成本浪

费仍相当高。 令人吃惊的是仅炼胶车间废品

率低于 1% ,而其它各道后续工序废品率比

它高 5— 10倍。

产生这种现象的原因之一是炼胶车间质

量控制仍不够完善。对一些相关的原材料供

应商及生产厂进行大量调查表明 ,尚未有一

种实验室试验能满足各种生产实际需要。

1　控制概念

一想到质量控制 ,人们就必然会意识到

只有很短的试验时间能用于鉴定一批胶料的

特性。在轮胎工业中 ,混炼一批胶料所需总的

时间可以缩短到 2min,因此实验室检验应在

相同的时间内完成。那么生产厂所感兴趣的

有关性能是什么呢? 表 1示出了要测定的性

能、试验原理和试验频度。

此表表明有些性能没有可以量度的客观

数值。 炭黑分散性的测定取决于试验人员的

主观印象。因检测时间短 ,无法进行十分复杂

的试验 ,所以每批胶料一般仅用门尼粘度和

硫化仪试验来测定。

如果将其与以后加工过程中的相关性能

表 1　测定的性能及试验原理和试验频度

性能 测定原理 最少试验时间 试验频度

粘度 毛细管式流变仪 4h 每批

门尼试验 5h 每批

硫化活性 硫化仪 3min 每批

密度 不同 2— 10min 随机

机械性能 拉伸试验 1h 随机

对比试验

炭黑 (显微镜 ) 10min 随机

电阻测量 10min 随机

硬度 德弗试验 15min 随机

相比较 ,这些有限的试验数据显然有问题。轮

胎生产厂需要了解胶料的挤出性能 ,因此应

当检验粘性、弹性熔体特性。如图 1所示 ,进

图 1　剪切速率与粘度的关系

行门尼试验时剪切速率小于 1s- 1。与此相

比 ,挤出时剪切速率范围是 50— 100s
- 1
。 在

挤出口型处弹性效应 (膨胀 )起主要作用。 在

炼胶车间及后续加工生产线之间的任何地方

都不测定胶料的弹性。根据这些情况 ,通常是

用挤出机本身来检测胶料挤出性能的好坏。

考虑到产量较高 ,以及分段三复合甚至是四

复合挤出生产线的采用 ,显然这类质量控制

试验将不会受到青睐。 因而必须研究出一种

测定胶料粘弹性能的快速在线试验方法。 本

文将描述这种试验的原理 ,并对试验装置的

首批应用结果进行讨论。
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另一重点是助剂在胶料中的分散及分

布。一般来说 ,硫化仪试验能很好地反映硫化

过程 ,但不能示出那些分散不良的组分 ,例如

污染物 ,它可能是后加工中的一个主要问题。

实验室试验的另一个通病是混炼与检验之间

所耽搁的时间过长 ,而它应尽可能地短。我们

的目标是研制一种能在线或在混炼后尽快检

测助剂分布的混炼胶质量的装置 ,后面将提

出具有这些特性的试验装置的首批检测结

果。

2　粘弹性的在线测定

人们曾做过许多尝试来测定混炼胶料 ,

乃至密炼机中胶料的粘度。到目前为止 ,所进

行的各种试验的原理相同 ,即在一定时间和

胶温下测定密炼机的输入功率 ,应用相关函

数来计算粘度 (表征粘度的数值 )。

这种粘度测定方法受到一些严格限制:

· 在混炼温度范围内粘度 -温度关系十

分密切。一般来说 ,胶料温度变化 10℃能导

致粘度系数为 2的变化 ,因此温度测定为±

3℃时就会导致 60%— 100%的粘度计算误

差。

· 功率是十分复杂的剪切及拉伸区域的

积分 ,因此通过较大范围的剪切及拉伸变形

对其进行表征。只有变形相同时 ,功率输入与

粘度的关系才具有可比性。另一方面 ,剪切和

拉伸速率是粘度的函数 ,因此粘度的变化会

导致形变范围的变化。 最糟的情形是剪切及
拉伸速率以粘度不同但输入功率相同的方式

变化。

· 不要忘记 ,塑炼并非混炼中唯一影响

粘度变化的参数。 加入活性填充剂后 (炭黑、

硅烷处理过的白炭黑等 ) ,由于填充剂与聚合

物形成结合体导致粘度增高。例如图 2是在

塑炼过程中两种粘度不同的聚合物的输入功

率 ,如果胶料 1塑炼时输入的功率与胶料 2

相同 ,塑炼时间会明显延长 ,这意味着炭黑加

入时混炼室温度不同 (由于室壁温度在整个

混炼过程中显著增高 )。众所周知 ,炭黑混入

的时间与混炼室室壁温度密切相关 ,因此两

种胶料炭黑混入时间会不同 (时间控制混炼

周期 ) ,或者两种胶料的混炼时间会不同 (功

率控制混炼周期 )。后者会改变密炼机的界面

条件并因此导致胶料质量不均一。

图 2　不同胶料的功率曲线

(粘度随混炼时间的延长而降低 ,随

结合胶体的产生而增高 )

最后必须指出 ,由于胶温高时 ,粘度及剪

切力低 ,所以在混炼末期改变胶料粘度的可

能性是很有限的。

由此得出结论 ,应在密炼机下面的开炼

机辊筒上测定胶料粘度特性。这样做的另一

优点是此处粘度实际上不会受影响。 与密炼

机不同 ,开炼机是胶料下片前最后一道工序 ,

粘度将不再发生变化。因此 W P研制出一套

在 开炼机 上测 定胶 料特 性值 的装 置

( Rheomill)。图 3是其工作原理。将一楔形物

图 3　 Rheomill原理图
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压入粗糙的胶片表面。 采用红外测量法能准

确地测定胶料温度。胶料向楔形物施加切向

及径向力。在特定场合 ,还可以利用测定通过

楔形物以后的膨胀来表征弹性熔体特性。

图 4(略 )表明 , Rheomill测定值与某些

具有不同门尼粘度值的胶料相关性很好 ,因

此门尼值 [ML ( 1+ 4) 100℃ ]可以直接在开

炼机上测出。

图 5所示是采用 45L啮合式捏炼机所

进行的一系列试验。 EPDM胶料初始门尼粘

度值约为 65 [ML ( 1+ 4) 100℃ ],在随后试验

中 向胶料加入 200g 油以后 (一车料约

35kg) ,门尼值稍稍下降。这样在开炼机辊筒

上用 Rheomill检测看到结果的时间比离线

检验要早得多。

图 5　 Rheomill试验结果 ( 45L捏炼机 )

· —表面温度 ; + —轨迹温度 ;* —第二个楔形处的力 ;□— ML ( 1+ 4) 100℃

　　不同试验用胶料的变化如下:

试验 3:另外加入 400g油 ;

试验 4:加入 400g炭黑 N 550;

试验 5:加入 800g炭黑 N 550;

试验 6:加入 300g碳酸钙 ;

试验 7:加入 600g碳酸钙 ;

试验 8:加入 900g碳酸钙。

试验结果清楚地表明 ,即使是粘度发生

微小变化 , Rheomil l也能测试出来。 通过

Rheomill测定 ,还能预测门尼值的变化。

3　助剂分布的在线测定

除了粘弹性外 ,添加剂 (特别是交联剂 )

的均匀分布是成品质量的决定性因素 ,也是

胶料的质量标准。

因此用所生产的胶片测定质量水平特别

重要 ,最佳质量控制的要求总结如下:

· 在线检测 ,即尽可能迅速地检测质量

波动。

· 组分检验 ,即立刻辨认出称量误差及

是否用错配合剂。

· 均一性检验 ,即随机抽取大量样品以

保证统计结果准确。

· 自动测量 ,即不受操作者人为因素的

影响。

为满足这些要求 ,克虏伯开发中心

( KEZ)和欧洲的合作伙伴共同研制出 REL-

M A。

图 6为 RELM A的工作原理:已调好焦

距的激光束通过扫描器引导 ,照射到移动胶

图 6　RELMA技术原理
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片上 ,将测量点成光栅型排列 ,每次照射所产

生的等离子光分散到光栅分光计中 ,并由多

通道检测器记录。根据检测器的信号 ,计算机

可以确定各种化学元素的浓度。 从图 7所看

到的是这种仪器的具体构造。激光束通过镜

片引导照射到线型扫描器上 ,等离子光通过

光纤束传入分光计。通过调整聚焦镜排列角

度来分开激光和等离子光的路径。

在离线装置上所测得的结果很有希望 ,

使研究人员鼓起勇气将研究成果转让给 W P

研究中心 (位于 Freudenberg )。通过 KEZ和

W P的密切合作 ,在 Freudenberg实验室开

炼机辊筒上安装了这样一套装置。由于不能

妨碍开炼机的正常操作 ,所以必须特别注意

扫描器的安装位置 ,最重要的是防护激光辐

射作用的机罩的设计。

图 7　 RELMA系统示意图

　　发射紫外光的激发激光与聚合材料 (如

橡胶 )的相互作用 ,会在橡胶表面产生鲜明的

波束截面印迹 ,且没有热副作用。因此这种激

光比在红外线波长范围内使用的 Nd: Y AG

激光更适用于检测。功率密度为 1× 108W·

cm- 2就足以产生明亮的等离子光。在光束截

面为 3mm
2
时 ,每束激光能产生 2μm深的痕

迹。

对波长在 180— 800nm范围内的等离子

光辐射进行了系统研究 ,发现了元素 C, H,

S, P, Si , Zn, Co, Mg , Al, Ca, Fe, Ti, Na和 K

的光谱线 ,还观察到 C2和 CN谱带。 图 8所

示为波长在 230nm处的典型光谱 ,同时观察

到元素 C, Si, Zn及 Co的光谱线。

图 8　轮胎胶料试样在波长 230nm处的光谱
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　　各种化学元素的分布能表征胶片的均一

性 ,以二氧化硅为例 ,图 9(略 )所示为用混炼

质量好的与差的胶料试样所测得的结果。 两

种情况都是在材料表面积大于 150×

110mm
2
时测试二氧化硅浓度。 测量结果可

以明显反映出均一程度的差异。

4　实用结果

RELM A装置已应用于德国一家轮胎

厂 ,在出胶片处对胶料进行了在线质量检测 ,

最后所测得的结果如表 2所示。

将这些鉴定结果与物理试验结果进行对

比表明 ,它可以大大减少实验室试验。废胶率

降低 1% ,而实验室检验减少 50% ,不到一年

就能收回 RELM A的投入。现场试验表明 ,

表 2　德国一家轮胎厂用 RELMA

获得的试验结果

元素 测量范围 分辨率 测量精度

碳总含量 (聚

　合物和炭黑 79— 88 0. 100 ± 0. 500

硫 0. 23— 4. 40 0. 020 ± 0. 050

氮 0. 24— 0. 60 0. 004 ± 0. 020

钴 0. 06— 0. 23 0. 004 ± 0. 004

磷 0. 18— 0. 66 0. 004 ± 0. 015

氧化锌 0. 40— 4. 80 0. 020 ± 0. 050

硅酸 0. 30— 10. 20 0. 050 ± 0. 150

氧化镁 0. 10— 2. 50 0. 050 ± 0. 010

氧化铝 0. 20— 3. 60 0. 020 ± 0. 060

碳酸钙 0. 50— 10. 10 0. 010 ± 0. 080

它能在炼胶车间的简陋环境中使用。

译自“ Tire Technolog y Internationa l

1994” , P170— 174

1996年全国炭黑学术研讨会

在南京召开

由中国化工学会橡胶专业委员会炭黑分

会和化工部橡胶工业信息总站炭黑分站共同

主办、中国橡胶工业协会炭黑分会协办、中国

人民解放军第三五二一工厂承办的“ 1996年

全国炭黑学术研讨会”于 1996年 10月 24—

27日在南京召开。来自炭黑行业及其它有关

单位的 103名代表出席了会议。 会上共交流

论文 45篇。

这次会议的论文内容广泛 ,既有关于炭

黑生产工艺、设备改造、测试方法方面的研

究 ,又有炭黑产品在橡胶中的应用。论文水平

整体高于往年。经与会代表和评委会审定 ,本

次会议共评选出 7篇优秀论文。论文题目、作

者及单位名称如下:

( 1)优越性理论的建立与立式软质炉的

发展 (曹绍宗 ,抚顺炭黑股份有限公司 ) ;

( 2)提高炭黑结构的探讨 (张祥杰 ,鞍山

化工二厂 ) ;

( 3)新工艺反应炉炉头结构探讨 (纪宝

祥 ,天津海豚炭黑有限公司 ) ;

( 4)浅谈湿法造粒干燥工艺及质量控制

(武勇 ,抚顺化工厂 ) ;

( 5)浅论我国炭黑产品专业化 (刘敏 ,化

工部炭黑工业研究设计所 ) ;

( 6)炭黑湿法造粒技术与发展趋势 (曹绍

宗 ,抚顺炭黑股份有限公司 ) ;

( 7)提高软质炭黑结构 ,降低轮胎胎体流

动阻力的探讨 (常立莉 ,鞍山化工二厂 )。

上述获奖论文作者获得了一定数额的奖

金及荣誉证书 ,其它论文作者也得到普奖和

论文证书。

与会代表一致认为 ,参加这次会议收获

较大 ,既交流了经验 ,又开阔了思路 ,提高了

认识。 召开这样的炭黑工业综合性学术研讨

会 ,对炭黑行业的技术进步无疑有着重大的

现实意义。

(本刊编辑部　许炳才供稿 )
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