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尼龙和聚醋短纤维填充胶料的流变性能
`

张立群 周彦豪
` ’

张宇东 耿海萍 钦焕宇
(北京化工大学 1 00 0 29 )

摘要 研究了尼龙和聚酷短纤维填充胶料的流变性能
,

探讨了预处理
、

温度
、

短纤维用量等因素对

流变性能的影响
,

分析了短纤维自身特性与胶料流变性能之间的依赖关系
。
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目前
,

对短纤维填充胶料流变性能的研

究 无 论 从 深 度 还 是 广 度 上 都 很 不 够
。

G o e t t l a r 〔̀ 〕曾介绍了三元 乙丙橡胶 ( E P D M )

与纤维素短纤维复合时 的粘度 变化情况
。

s e t u a [ , “和 M u r t y [ 3〕分别发表了对黄麻短纤

维和短丝纤维填充天然橡胶 ( N R )
、

丁苯橡胶

(S B R )和 氯丁橡胶 ( C R ) 的流变行为试验结

果
。

v er s h c
he 等比

5〕对石棉短纤维胶料的流

变行为作了研究
。

周彦豪等 6j[ 对纤维素短纤

维填充 S B R 时
,

剪切参数
、

纤维用量
、

温度等

对体系的剪切流变特性的影响作了细致的研

究
,

也讨论了体系的拉伸流变特性
。

由于这些

研究成果并未与实际生产紧密结合
,

并且研

究体系又较为单一和特定
,

从而使工厂缺少

全面系统的理论指导
,

仍处于依据传统经验

调整配方的阶段
。

为此
,

对尼龙和聚醋短纤维
一

填充弹性体的流变性能及其制约因素进行了

研究
,

作为对前人工作的补充
;
并结合实际生

产中的一些问题进行讨论
。
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s m m
·

m i n 一
` ;
测试温度 ( T )分别为 8 5

,

1 00 和 n s ℃
。

数据处理按仪器说明书所示公

式进行
,

并用 R a b i n o w i t s e h
一

M o o n e y 方程进

行非牛顿校正
。

粘流活化能的求取见文献 8
。

1 实验

原材料
、

短纤维处理方法
、

加工工艺参见

文献 7
。

所用短纤维长度均为 s m m
。

混炼胶料的流变性能用孟山都加工性能

试 验仪 ( M P T ) 来测定
:

毛 细管直径 D -

1
.

50 6m m
,

长径比 L / D 一 2 0 / 1 ;
操作程序为

二
化工部项 目

;

* 二
现在广东工学院材料科学与工程系

, 5 1 0 0 90
。

2 结果与讨论

2
.

1 预处理对短纤维填充胶料流变性能的

影响

对短纤维进行预处理可以有效地改善短

纤维在橡胶基质中的分散
,

并增进两者的粘

合
,

且 由于预处理后短纤维表面状况发生变

化以及预处理剂的作用
,

因而预处理对流变

性能也有一定的影响
。

预处理对短纤 维填充胶料的剪切速率
y w

与表观粘度 (乳 )关系的影响见图 1
。

从图 1 可以看出
,

在炭黑混炼胶中填充

20 重量份尼龙短纤维后
,

无论短纤维是否经

预处理
,

其表观粘度均 比纯炭黑混炼胶有所

提高
,

而对于预处理短纤维
,

其提高幅度更大

一些
。

但含短纤维的胶料仍保持良好的假塑

性
,

从而保证了易加工性
,

即可通过提高剪切

速率而得到满意的粘度值
。

值得指出的是
,

填

充短纤维能够提高胶料粘度
,

可以大大改善

胶料的挺性
,

克服其
“

冷流
”

及蠕变现象
。

短纤

维增强胶管在硫化前停放时
,

在一段时间内

能够保持稳定的形状
,

并可进行热蒸汽硫化
`

及连续硫化
,

这足 以证明上述结论
。

可 以预
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a () 尼龙短纤维/ N R 炭黑混炼胶 (短纤维含量 2 0份 )

b () 聚醋短纤维 / C R 炭黑混炼胶

圈 1预处理对短纤维坟充胶料流变

性能的影晌T (~ 100℃ )

△一短纤维预处理
,

40 份
;
O 一短纤维未处理

,

40 份
;

>< 一短纤维预处理
,

20 份
; x 一短纤维未

处理
,

20 份
,

·

一纯炭黑混炼胶

测
,

使用含短纤维胶料作编织胶管时
,

有可能

进行无芯编织或仅需比较温和的冷冻条件或

较低的充气压力
。

图 1 中的聚醋 / C R 体系同样表现出了

上述规律
,

含 20 份预处理聚醋短纤维胶料的

曲线与未处理的重合在一起
,

而填充量达 40

份时
,

预处理短纤维胶料的粘度要高于未处

理短纤维胶料
。

而鲍续进等图的研究表明
:

对

纤维素短纤维预处理后
,

其胶料流动性会大

大改善
。

如何解释上述现象呢 ?

笔者认为
,

短纤维加人橡胶中后
,

由于流

动过程中纤维的动态缠绕和摩擦以及短纤维

与基质分子之间的摩擦和缠绕会阻碍橡胶分

子的流动
,

故纤维用量
、

长度及表面粗糙度是

影响体系粘度的 3 个最主要 因素 (当混炼时

间足够长时
,

分散度的影响可以忽略 )
。

对于

尼龙和聚醋等有机纤维而言
,

因其表面较光

滑
,

预处理会使纤维表面的粗糙度增大
,

因而

增大了短纤维之间及短纤维与基质分子间的

摩擦
,

从而使粘度有所提高
。

D 法预处理尼龙

短纤维的界面粗糙度要较 D 法预处理聚醋

短纤维更大一些 1[ 。〕 ,

所以
,

聚醋短纤维只有

在填充量较高时
,

预处理和未处理短纤维填

充胶料的粘度差别才表现出来
。

而对于纤维

素短纤维
、

棉纤维
、

再生胶中废纤维等来说
,

其表面很粗糙
,

经过预处理后
,

纤维表面的
“

沟壑
”

被填平变得平滑
,

反而降低了纤维之

间及纤维与基质间的摩擦力
,

从而改善了胶

料的流动性
,

另外
,

这些纤维大都很难分散
,

而预处理后胶料中纤维团及纤维
“

密集带
”

减

少所产生的良性作用也不容忽视
。

总之
,

预处

理作用的体现形式不但依赖于纤维特性
,

还

与处理方法和 目的有密切关系
。

当仅从改善

分散的角度进行预处理时
,

所引人的处理剂

和短纤维预处理后的表面将有利于降低胶料

的粘度
。

2
.

2 温度对短纤维填充胶料流变性能的影

响

尼龙 / N R 炭黑混炼胶和 聚酷 / C R 炭黑

混炼胶在不同温度下的流变曲线见图 2 ,

所

用短纤维均经过预处理
。

从图 2 可 以看出
,

在较低的剪切速率条

件下
,

温度对表观粘度的影响较显著
,

在剪切

速率较高时
,

表观粘度对温度的敏感性随剪

切速率的提高而下降
。

这与前人的研究结果

是一致的困
。

未处理短纤维填充胶料的变化

规律也一样
。

粘流活化能 ( E
,
)曲线可以更直

观地反映这一规律 (见图 3 )
。

在较高的剪切速率下
,

短纤维取向而削

弱了纤维 (可能是纤维带或纤维网 )与基质及

它们彼此间的作用
,

而这种作用是随着温度

的降低
、

基质粘度的增大而加强的
。

鉴于短纤

:ó
`
舀
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(a ) 尼龙/ NR 炭黑混炼胶

出机的剪切效果不理想
,

会造成胶料粘度过

大
,

胶料流动不畅而发生返胶现象
,

进而发生

焦烧
。

所以
,

对于一些陈旧的挤出机
,

不适合

挤出短纤维胶料 (但含纤维量较少或纤维较

短时尚可 )
,

不得不用于挤出短纤维胶料时
,

最好能提高胶料的温度和机身温度
。

值得注意的是
,

螺杆头部与 口 型定型部

位之间的剪切速率较小
,

如果这一段存在着

流道收缩 (如某些取向机头 )部分
,

那么胶料

很容易因粘度大而发生阻塞现象
,

导致焦烧
,

所以建议这一段的温度保持在 85 一 1 10 ℃
。

2
.

3 短纤维用 , 对胶料流变性能的影晌

不同短纤维用量对尼龙 /N R 炭黑混炼

胶和聚醋 /C R 炭黑混炼胶流变性能的影 响

见图 4
。
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ō通11

。.ó .̀

介
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(b )聚醋 / C R 炭黑混炼胶

图 2 不同温度下的短纤维坡充胶料的

流变曲线 (纤维含 . 为 20 份 )

△一温度 85 ℃ ;
O一温度 10 。℃ ; x 一温度 1 15 ℃

飞飞飞
a( )尼龙 / N R 炭黑混炼胶

11一。任
。

r气
卜
叻
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.̀
念
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图 3 尼龙 / N R 和聚酩 / C R 体系的枯流

活化能曲线

O一尼龙 / N R 炭黑混炼胶
; △一聚酷 / C R 炭黑混炼胶

维填充胶料流变性能与温度的这种依赖关

系
,

笔者认为
,

在做短纤维补强制品时 ( 比如

胶管 )
,

特别是对于所用成型机头的流道易使

短纤维取向的制品
,

为改善胶料的流动性
,

应

主要从改变挤出机的剪切参数人手
。

如果挤

( b ) 聚醋 / C R 炭黑混炼胶

图 4 短纤维用 , 对胶料流变性能的影响

(T 一 100 ℃ ;短纤维经预处理 ;长度为 s m m )

△一 40 份
;
O一 30 份

; x 一 20 份
;

·

一 10 份
;

一
o份
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从图 4可以看出
,

当短纤维用量为 10 份

时
,

这两种胶料的粘度均有所提高
;
当短纤维

用量增加到 20 份以上时
,

曲线随用量增加的

变化不大
,

在较高剪切速率下
,

曲线有聚敛的

趋势
。

短纤维用量对胶料流变性能的影响依赖

于短纤维长度和种类 (表面粗糙度
、

刚性 )
。

当

短纤维较长时 (如短纤维长度为 s m m )
,

纤维

易弯曲缠绕
,

不易在毛细管中取向
,

因而彼此

间的作用以及与基质大分子间 的作用力较

强
,

所以在用量较少 时
,

就有阻碍流动的效

果
;
当用量增至一定份数后

,

这种阻碍流动的

作用趋于稳定
,

因为短纤维浓度较高已构成
“

动态网状
”

结构体系
;
在较高剪切速率时

,

由

于纤维的取向大大削弱了彼此间的缠绕和摩

擦
,

纤维含量高时
,

取向度也高
,

所以不同纤

维用量的流变曲线趋于收敛
。

文献 6 中
,

所用

S a n t o w e b
一

D x
短纤 维长 度较 小 ( 长 度 为

1
.

s m m )
,

不易缠绕弯曲
,

而易取向
,

同时预

处理剂既能降低纤维表面的粗糙度
,

又有助

于改善胶料的流动性
,

从而导致胶料的剪切

粘度变化很小
。

文献 n 介绍
,

玻璃短纤维刚

性大
,

不易弯曲
、

缠绕而易取向
,

且其表面光

滑
,

所以胶料的剪切粘度在一定短纤维用量

范围内保持不变
。

显然
,

随纤维含量进一步提

高
,

纤维缠绕的作用增强
,

粘度提高
。

文献 6

和 n 中介绍的试验结果证实了这一点
。

另

外
,

当剪切速率较低时
,

纤维不易取向而缠绕

较多
,

同时由于粘度较大也加强 了纤维与基

质大分子间的摩擦作用
,

这样即使短纤维很

短
,

在足够低的剪切速率下
,

也会提高胶料的

粘度
,

文献 6 中的试验结果 (如停放时 ) 与此

分析相符
。

在短纤维补强橡胶制品的生产过程中
,

为使制品具有一定 的物理机械性能
,

常需提

高短纤维含量
,

这会出现
:
( 1) 割刀打卷困难

,

分散时间长
。

其原因是胶料粘度大
,

纤维排列

密集
,

阻碍进刀
。

( 2) 由于纤维的缠绕形成许

多独立的纤维密集带而使胶片出辊时受力不

均
,

导致出片性能不好 ( V 带生产 )
。

( 3) 纤维

用量较大
,

而纤维与胶料的收缩性能又不一

致
,

导致挤出物表面不够光滑
。

可以采用如下

解决措施
:

提高粘合效果
,

从而减少短纤维用

量
;
在保证长径 比的前提下

,

尽量选用较细
、

较短的短纤维
,

当然胶料强度可能要 比使用

等量的较粗较长的短纤维差一些
;
提高粘合

效果
,

从而缩短短纤维使用长度
;
使用模量高

刚性强的纤维
,

也可以在粘合效果较好的前

提下
,

缩短短纤维的使用长度或减少短纤维

用量
。

还有如强化分散效果
、

提高混炼温度
、

复合挤出
、

原位生成短纤维等其它方法
。

建议

要根据制品性能和工艺要求选择不同长度和

粘合水平的预处理短纤维
。

3 结论

( l) 尼龙 / N R 炭黑混炼胶和聚酷 / C R 炭

黑混炼胶的流体具有假塑性
,

而且温敏性随

y ,

的增加而减小
。

( 2) 短纤维用量对胶料流变性能的影 响

依赖于纤维的长度
、

表面特性和刚性
;
随着剪

切速率的降低
,

短纤维用量对提高粘度的作

用加强
。
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f i b r e 一 f i l l e d e o m p o u n d s
.

T h e i n f l u e n e e o f t h e f a e t o r s , s u e h a s p r e t r e a t m e n t
,
t e m P e r a t u r e , s h o r t

f ib r e l e v e l e t e
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1 9 9 5 年《轮胎工业 》征订通知
《轮胎工业 》是化工部橡胶工业信息总站轮胎分站出版发行的国内唯一的轮胎工业综合性

专业刊物
。

本刊创刊于 1 9 8 1年
,

现经国家科委批准
,

公开发行
。

《轮胎工业 》的办刊方针
:

坚持
“
以技术为主

,

经济为辅
; 国内外并举

;
强调针对性

、

适用性和

及时性
;
注意普及与提高相结合

” 。

设有结构设计
、

原材料配方
、

工艺设备
、

专论综述
、

市场信息
、

技术讲座
、

问题讨论
、

使用与保养
、

轮胎翻新
、

英语学习
、

会议报道
、

国内消息
、

国外动态
、

相关行

业
、

统计资料及国内外简讯
、

题录精选等十几个栏目
。

《轮胎工业 》是轮胎行业广大技术人员
、

干部和工人以及大专院校师生必不可少的综合性

专业读物
,

也是翻胎行业
,

轮胎原材料和橡机行业
,

公交
、

汽车和拖拉机等相关行业的良师益

友
。

本刊为月刊 (每期约 10 万字 )
,

每份全年收费 1 20 元
。

欲订阅者
,

请来函索取订单
。

但轮胎

分站成员单位未交纳活动经费者不予订阅
。

现在交纳活动经费的通知已发给各成员单位
,

如有

未收到者
,

请速向《轮胎工业 》编辑部索取
。

联系人

北京西郊半壁店化工部北京橡胶工业研究设计院

1 0 0 0 3 9

张 川

址编地邮

轮胎分站

《轮胎工业》编辑部




