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自从 1 8 94年细粒子白炭黑和硅酸盐首

次大批量生产以来
,

白炭黑的生产厂一直在

想方设法使它们的产品用于轮胎
。

白炭黑很快在鞋大底胶料中百分之百地

代替 了炭黑
,

而且还在橡胶工业制品方面找

到了用途
。

但是它们在轮胎中的主要用途长

期一直局限于两种胶料
:

·

工程轮胎胎面胶料
,

含有 10 一 15 份白

炭黑
,

与炭黑并用以改善撕裂性能
;

·

与织物和钢丝帘线粘合的胶料
,

含有

1 5 份白炭黑
,

与炭黑 (往往是 N 3 2 6) 并用
,

同

时采用间苯二酚 /甲醛体系
。

在导致炭黑价格剧增的 70 年代两次石

油危机期间
,

人们询问白炭黑是否能在轮胎

中代替炭黑
。

当石油价格跌落后
,

尤其是因为

至少在日本和美国白炭黑的价格总是高于炭

黑
,

这一问题不久就被人们所遗忘
。

现在我们

相信
,

只有白炭黑的技术性能优于炭黑
,

它才

能用于轮胎
。

两项发展为白炭黑用于轮胎创造了新的

机会
:

.

公众和工业界增进了必须保护环境的

意识
,

引起了对使用寿命长
、

行驶安全和油耗

低的轮胎的需求
。

.

采用双官能有机硅烷作为偶联剂使得

白炭黑的补强作用能够用化学手段控制
。

但是现代工艺水平是否已发展到足以使

配方人员能够按照 日益高涨的环保意识要求

行事 ? 最近的专利和专利申请似乎已表明答

案是肯定的
。

白炭黑补强效果的因素在定性上没有多大差

别
,

但在定量上却有很大差别
。

毋庸赘述
,

决

定填充剂补强作用的因素可 以概括如下
:

· “

结构
” ,

亦即聚集体中粒子的立体构

造
,

通过白炭黑的空隙能够对之进行粗略的

估价
。

·

比表面积
,

只要能得出以 m
Z ·

g 一 `

为

单位的数据
,

可以用任何一种可接受的手段

测量
。

·

表面能
,

利用标准物质的反向气相色

谱法测定
。

炭黑的结构和表面积变化范围很大
。

沉

淀法和气相法白炭黑的情况也可能如此
,

但

是气相法白炭黑用作橡胶填充剂其价格太贵

了
。

表 1 列 出 N l lo 和沉淀法白炭黑 P 1( U l
-

tr as il V N 2) 的参数
。

这两种填充剂的表面能

不能通过改变它们的化学和物理表面特性在

生产过程中加以充分地调节
。

表 1 白炭黑和炭黑的差异

填充剂
C T A B B E T ( N Z )

D B P

m L
.

1 0 0 一 1
.

9 一 1

N l l o

F l ::;
1 3 5 1 1 5

1 3 1 1 8 3

1 补强白炭黑

我们花了很长时间才了解到影响炭黑和

炭黑表面不仅含有氢 (大多在芳环内 )
,

而且还含有许多不同的氧官能团
。

就化学组成而言
,

白炭黑表面的特点是

有一层均匀的硅氧烷和硅烷醇基团
,

这些基

团具有强烈的吸水性 (产品技术条件
:

吸湿率

为 4 %一 7% )
。

硅烷醇易于进行化学反应
,

从

而使白炭黑表面比较容易改性
。

尽管解释相当专业化
,

我们还是选择了
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对两个参数加以定量化
:

填充剂
一

填充剂相互

作用和填充剂
一

橡胶相互作用
。

改变白炭黑这

些相互作用的相对强度的能力是它们能否取

代白炭黑的关键
。

填充剂用量超过一个临界点
,

填充剂
一

填

充剂的相互作用才能生效
。

它是由特定相互

作用系数以及胶料中填充剂聚集体之间的距

离决定的
。

它主要在不变形范围内才能测量

到
。

图 1 示 出了含 50 份填充剂 的 N R 胶料

动态模量 E’ 和 t g 占与双应变振 幅 ( D S A )对

数的关系
。

厂高度依赖于变形
,

而且在较高

应变下下降
。

这一现象称为 P ay en 效应
,

它

归因于在动态变形过程中填充剂网络的存在

和破坏
。

高水平的 刃 以及在较高应变振幅下 E’

的下降证明了由白炭黑形成的稳定的填充剂

网络的存在
。

gt 占的曲线还示 出了 N l l0 和 白炭黑之

间特性的差别
。

白炭黑网络的稳定性是变形

周期中白炭黑网络破坏程度较轻并且又重新

形成的原因
,

它还决定了 E “ 。

因此
,

低 E “

和高 尸总是伴随着低 gt 占而 出现
,

gt 占仅随

着变形增大而增大
,

但时间比炭黑滞后很多
。

不幸
,

轮胎 不能 利 用填充白炭黑胶料

gt 占值较低
,

而 同时又保持了相应硫化胶性

能的优点
,

因为未改性白炭黑性能差
,

而且需

要用能克服这一缺点的硫化体系
。

频率 S H z N R

一b吸1

.0弋仁.1

一 3 一 2
.

2 一 1
.

4 一 0
.

6

双应变振幅的对数

2 用 T E s p T 补强

如果所研究的硫化胶交联密度保持恒

定
,

则对炭黑和白炭黑进行的对比仅能得到

前面所述的结果
。

同时
,

只有用过氧化二枯茗

作硫化剂才能得到这一结果
。

如果用硫黄 /促

进剂体系进行硫化
,

则 白炭黑将干扰反应历

程
,

引起
:

·

焦烧时间缩短
;

·

硫化速度降低
;

·

交联密度降低
,

且不能通过提高硫化

剂用量加以补偿
。

目前还没有一种硫黄硫化体系可以使白

炭黑胶料产生令人满意的硫化特性
。

即使通

过提高硫黄硫化体系用量将含有炭黑 /白炭

12 0 「 轿车胎 s B R 胎面胶道路试验
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图 1 厂和 gt 吞与双应变振幅

对数的关系

图 2 轿车轮胎胎面中 N 2 20/ v N 2 并用的

道路试验结果
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黑并用胶料的 0 30%定伸应力调至不 变
,

但

仍导致了图 2 所示的结果
。

即使仅用表面积

为 1 25 m
2 ·

g 一
`
的 白炭 黑代替 10 一 20 份

N 2 2 o 炭黑
,

轿车胎的胎面磨耗指数也要约下

降 2 0%一 4 0%
。

概括起来
,

可以说过去白炭黑主要有两

项性能阻碍了它在轮胎
,

特别是胎面 中的应

用
:

.

干扰硫黄硫化过程 ;

·

橡胶
一

填充剂相互作用较弱
,

从而使胎

面耐磨性能较差
。

采用专门为用于硫黄硫化体系而设计的

有机硅烷提供了这两个问题的解决办法
。

这

类硅烷要满足 的要求是相当高的
,

因为它们

必须具备下述功能
:

·

使硫化特性
,

即焦烧
、

硫化和交联密度

正常化
;

.

减轻或消除填充剂
一

填充剂相互作用
;

·

在填充剂和聚合物之间引人共价键以

改善聚合物
一

填充剂 的相互作用
。

现有 3 种商品双官能有机硅烷
: y

一

琉丙

基兰甲氧基硅烷
,

y
一

硫代硫氰丙基三乙氧基

硅烷和双 ( 3
一

三 乙氧基甲硅烷基丙基
一

) 四硫

烷 ( T E S P T )
。

第一种硅烷由于硫化动力学

差
,

因而对所要求的目的是不适宜的
。

第二种

硅烷也是如此
,

因为橡胶
一

填充剂之间只形成

单硫共价键
。

但是
,

T E S P T 满足 了所有要

求
,

这种硅烷的结构如图 3 所示
。

T E S P T / 5 16 9

双 ( 3
一

三乙氧基甲硅烷基丙基 ) 四硫烷

H
s
C
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图 3 T E s P T 的化学结构

用 T E s P T 使白炭黑硅烷化能移克服到

目前为止一直阻碍了白炭黑应用于轮胎胎面

胶的障碍吗 ? 由于下述原因
,

回答是肯定的
。

.

与 T E S P T 反应后
,

只有很少的硅烷

醇基团存在
,

由于有 T E S P T 层
,

这些残留的

硅烷醇基团不太容易进人橡胶链
。

因此
,

这时

如果与影响硫化动力学的胺类助促进剂并

用
,

则使用硫黄 /次磺酞胺硫化体系就是可行

的
。

·

残留的少量不容易进人橡胶链的硅烷

醇基团将减弱 白炭黑强烈的填充剂
一

填充剂

相互反应的趋势
,

从而抑制或阻止了白炭黑

网络的形成
。

·

硅烷化不会增大表面能的分散分量
。

但是
,

白炭黑和橡胶之间形成的共价键

产生了最强的橡胶
一

填充剂相互作用
,

受其影

响
,

硫化胶的性能将获得显著改善
。

图 4 示出

了形成橡胶与白炭黑共价键的反应机理
。

C
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图 4 像胶与白炭黑健的形成

由于在干
、

湿路面上 的滚动阻力和牵引

性能都取决于 gt 占
,

所以 gt 占在轮胎胎面胶的

研制中起着关键作用
。

本研究中
,

以 60 ℃下

的 t g占(按照 D I N 5 3 5 1 3 )为滚动阻力的量度
,

以 0℃下的 gt 占为牵引性能的量度
。

轮胎中用量逐步增大
,

这些试验结果 已公

很
积

060八Uù11勺̀月组n甘nù通峪q̀

600

3 实际使用试验

实际使用试验将最后证实用 T E S P T 改

性白炭黑可以获得不寻常的胎面级填充剂
。

在 含 有 60 份 填 充 剂 的 S B R 1 5 o o /

S B R 1 7 12 并 用 轿 车 胎 胎 面 胶 料 中
,

用

T E S P T 改性的 V N 3 白炭黑成功地代替了

N 3 3 9 炭黑
。

在道路试验中
,

这种胶料显著降低了滚

动阻力
,

而且对湿牵引性能没有不利影响
,

胎

面磨耗指数下 降了 6%一 7写
。

在规格为

1 1 R 2 .2 5 的翻新载重胎天然胶胎面胶中进行

上述替代获得了更有利的结果
。

不同炭黑 /白炭黑比的轿车胎胎面胶和

载重胎胎面胶的磨耗性能
、

牵引性能和滚动

阻力试验结果分别示于图 5 和图 6
。

当 N 2 2 0 全部被 T E S P T 改性的 V N 3

(5 O 份 )取代时
,

湿牵引性能实际上保持不

变
,

胎面磨耗指数仅下降 5%
。

这些结果证实

了上述方法的有效性
,

而且还有进一步优化

的余地
。

随着白炭黑不仅在胎面中
,

而且在整个

8 8

N 33 9

V N 3

轿轿车胎 S B R 胎面胶道路试验验

`̀ 户一 . - ~ . , 、 、、
湿湿牵引性能能

卜卜
,

…
、

嘉鸳
耗耗

圈 5 轿车胎胎面胶试验结果与 N 3 39/ 白炭

黑使用比例的关系

一一迁翌少少
胶胶道路试验验

湿湿牵引性能能

于于
一

-
~

本`
二

二
一

一一
叫叫 . ...

沐沐之夏夏
lll lll

11111

050nU启”j.且曰月

2030nó0
内J勺̀八目n甘500N 2 20

V N 3

图 ` 载重胎胎面胶试验结果与 N 2 20/ 白炭

黑使用比例的关系

诸于世
。

但是胶料价格不可避免的升高阻碍

了全面突破
:

平衡总是向经济学而不是生态
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学倾斜
。

如果这一形势目前正在发生缓慢的变

化
,

从积极方面讲这是行政当局和公众舆论

向汽车工业以及汽车部件供应者施加压力的

结果
。

而从消极方面讲
,

使用白炭黑
,

它们的

搬运
、

现场改性和工业规模的硫化都需要比

使用炭黑做更多的预备性开发工作和花费更

多的时间
。

第一批胎面胶填充白炭黑的轮胎刚刚投

放市场
,

它们引发了旨在利用新的和现有原

材料
,

主要是白炭黑和各种聚合物
,

以寻求胶

料开发中最佳解决办法的新活动
。

在设计和优化胎面胶配方时
,

配方人员

可以相信
,

前面所述方法在原则上可适用于

任何一种聚合物
,

因为改善滚动阻力和耐磨

性能的效果是仅仅通过改性填充剂获得的
。

同样
,

硫化胶其它重要的物理性能
,

如

gt 占也取决于改性的程度
。

60 ℃下 gt 占持续下

降 ( 图 8 )
,

而 。℃下的 gt 占开始时显著上升
,

然后通过一段平坦的最大值
。

这两个数据都

证 明了要获得相对性能最佳化需要 了解

T E s P T 与这些性能的关系
。

〕〕〕

\\\ ~
_ , , 尸尸

目目 . 一一

111

… ……每百份 v N 3 T E s PT 的份数

圈 7 T E s PT 用 t 对 D IN 磨耗性能的影晌

4 其它助剂

必须特别注意混炼工艺
。

这是因为白炭

黑比表面能很高
,

非常容易结团
,

所以很难在

胶料中分散
,

而且在混炼后又很快重新聚集

结团
。

另一方面
,

在现场用 T E S P T 改性白炭

黑是一种化学反应
,

须遵循温度
一

时间定律
,

而且应发生于混炼过程中的分散阶段
。

改性

温度应低于由所用聚合物决定的混炼温度上

限
。

如果超过最高容许温度
,

则硅烷中的四硫

烷基团可能会引起热交联
,

导致胶料粘度增

大
,

使温度进一步升高
。

与之相反
,

如果温度

过低
,

则改性可能不完全
,

这一点可从硫化胶

物理性能下降得到反映
。

关于硅烷用量
,

没有统一的规定
。

耐磨性

能差的聚合物需要的 T E S P T 用量比耐磨性

好的聚合物需要量大
。

聚合物
一

填充剂相互作

用越大
,

胶料耐磨性能越好
。

如果用 T E S P T

改性白炭黑
,

则聚合物
一

填充剂的相互作用取

决于 T E S P T 的用量
。

但是图 7 表明
,

耐磨性

能的改善不是线性的
。

当增加硅烷用量时
,

效

果反而减小
。

趋趋二万万___ 一 ~ 一一一气尸一一 , O ~ ~ ~ 代卜~~~

………每百份 v N 3 T E s PT 的份数

圈 8 T E SP’r 用 t 对 0℃ 和 60 ℃ 下 gt 6 的影晌

在二段混炼时也可添加氧化锌
。

它不但

可 以确保填充剂充分分散均匀
,

而且还可稍

微改善动态性能
。

建议不要像有时在使用 y
-

琉丙基三甲氧基硅烷时所推荐的那样将氧化

锌和硫化剂一起添加
。

T E s P T 是硫化体系的一部分
。

与硫黄

硫化体系相比
,

T E S P T / S 。 /促进剂体系的焦

烧时间仅受到轻微影响
。

偶尔才能观察到焦

烧时间稍稍缩短
。

另一方面
,

根据所用聚合物

品种不同
,

硫化速度通常也有所下降
。

建议使

用胺类助促进剂来抵消这一影响
,

例如使用

(下转第 4” 页 )
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二段成型充气时
,

此眼就成了排气孔
,

越撑越

大
,

以致劈缝裂 口
。

1 0 子口处漏气

胎筒置于二段成型法兰盘上
,

如果设计

有误
,

导致子 口处材料厚度不够或者钢圈直

径过大
,

充气后都可能造成子口处漏气
。

操作

工一时弄不明白
,

就反复充气膨胀
,

自然就造

成帘线劈缝
。

此时如果子 口护胶厚度
、

帘线层数
、

法兰

盘间距都无问题
,

那就得改变钢圈直径
。

n 气压过高

在一段成型中
,

当第一层帘布贴合
,

底压

辊开始滚压时
,

若气压过高
,

轻则帘布顺着滚

压方向规律性地弯曲
,

使帘线角度有所变化
,

重则帘布受压后形成兜状
,

继而起鼓
,

严重者

打褶
。

起鼓后
,

操作者往往用手辊反复滚压
,

将表面压平
,

结果胶线竟被压散
,

在二段成型

充气膨胀时就容易劈缝
。

从 实 践 得 知
,

滚 压 的 气 压 若 超 过

0
.

15 M P a ,

就会出现这种现象 ;一般应控制在

0
.

08 一 0
.

12 M P a 。

气压过低
,

则胎体会产生气

泡
。

总之
,

在生产轿车子午线轮胎时
,

要想成

型优质的胎坯
,

不仅成型要步步精心操作
,

胶

料
、

挂胶帘布和帘布筒等半成品也都要项项

达标
,

检查工作必须特别仔细
,

做到无一疏

漏
。

收稿 日期 1 9 94
一
0 2

一
1 9

(上接第 4 6 6 页 )

从上述 4 家轮胎厂 的试验结果可 以看

出
,

T K O 系列产品的流变性
、

硫化特性
、

硫化

胶 物 理 性 能 和 未 硫 化 胶 粘 性
,

与 美 国

D U R E Z 1 9 9 O O ,

D y P h e n e 8 3 1 8 和 S P 一 1 0 6 8 处

在同一水平上
,

而粘性较纯碳氢结构的石油

烃树脂有显著提高
。

6 结语

上述试验结果表明
:
T K O 系列产品具有

与国外先进同类产品相一致的红外光谱特

征
;
具有有效的增粘作用

;
加工温度为 80 一

1 80 ℃时
,

可以满足各种橡胶和各类橡胶制品

的要求
;
在轮胎用胶料中

,

T K O 最佳用量为

2一 6 份
。

T K O 系列产品质量已经得到意大

利皮列里公司认可
,

并达到了英国登录普公

司的技术标准要求
。

致谢 在橡胶增粘剂 T K O 系列开发过

程中
,

北京轮胎厂
、

辽宁轮胎厂
、

青岛第二橡

胶厂
、

上海大中华橡胶厂
、

上海正泰橡胶厂
、

广州轮胎厂
、

河南轮胎厂
、

沈阳第三橡胶厂
、

贵州轮胎厂
、

上海胶带厂给予了大力支持
,

对

产品进行 了胶料物理性能试验与评价
,

在此

一并致谢
。

收稿日期 1 9 9 4
一 0 4一 1 8
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D P G 可显著提高硫化速度
,

但随着其用量增

加
,

会缩短焦烧时间
。

另外
,

添加 D P G 还会影

响硫化胶动态性能
。

随着 D P G 用量增大
, o ℃

下的 E’ 和 60 ℃下的 lE 均下降
,

而 60 ℃下的

gt a 保持不变
,

但 。℃下的 gt 占却下降
。

硫化

动力学方面的优点伴随着胶料物理性能方面

的缺点
。

因此在选择 。沪匕用量时必须达到平

衡
。

对硫化胶性能影响最大的白炭黑参数之

一是比表面积
。

当使用相同用量的 T E S P T

对比表面积不 同的 白炭黑进行改性时
,

橡胶

与填充剂之间共价键的分布主要取决于白炭

黑的比表面积或聚集体的尺寸
。

白炭黑比表

面积越大
,

对硫化胶性能越有利
。

在讨论混炼和改性工艺时曾指出
,

白炭

黑的填充剂
一

填充剂相互作用强
,

而橡胶
一

填

充剂相互作用弱是造成白炭黑在胶料中要获

得良好分散比炭黑困难的原因
。

译 自
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