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Lo u g h bo ro u g h大学橡胶工艺技术中心

的主要工作是深人研究橡胶胶料的加工
、

结

构与性质之间的关系
,

为炼胶设备的计算机

辅助设计和优化以及为加工助剂的开发提供

理论基础
。

橡胶胶料是一种在弹性体和细粒子组分

之间有很大界面的
、

多元的
、

化学活泼的微观

复合物
。

即使只由弹性体和填充剂组成的简

单胶料
,

也呈现粘弹性和触变特性
。

其它助剂

对弹性体和弹性体
一

填充剂界面的作用使得

胶料变形行为更加复杂
。

因此
,

测定和阐明胶

料的整体形变行为是困难的
。

炼胶工艺对胶料整体形变行为有很大影

响
,

且胶料性质与混炼程度密切相关
。

详细说

明
“

混炼程度
”

是炼胶专题研究中最困难的课

题之一
。

理论上
,

混炼程度可根据胶料的微观

结构及形态学来进行量化解释
,

但实际上这

仍然是一个对其了解有限和试验难度很大的

领域
。

1 炼胶工艺流变学与微观结构之间的关系

1
.

1 填充剂的混入

在混人阶段
,

粒状填充剂被弹性体夹带
,

致使胶料 的粘度和密度快速增大 (胶料粘度

的增大会使密炼机功率曲线上出现特征的混

人峰 )
。

下面集中研究 的是在 rF an
c i , S ha w

K l 密炼机中乳聚丁苯橡胶和炭黑 N 33 o 混

炼的简单胶料
。

它对其它弹性体
、

粒状填充剂

和炼胶机有参考价值
。

炭黑 D B P 吸附测试表明
,

炭黑聚集体的

内部空隙容积较大
,

就炭黑 N 3 30 而言
,

约为

其聚集体总容积的 2 / 3
。

在混入过程中
,

弹性

体逐渐进人这个空隙容积内
,

并被固定
。

因

此
,

混人效果 由胶料中有效填充剂容积百分

率 ( E f f e e t i v e f i l l e r v o l u m e f r a e t i o n ,

E F V F )

的增 大来表征
; 而 粘度 的提 高也 归 因 于

E F v F 的增大
。

混人结束时
,

被固定的弹性体

体积和 E F V F 达到最大值
;
胶料密度达到一

个平稳值
,

它等于按胶料中各组分的含量和

密度计算而得的 (胶料密度 )值
:

即使混人还没结束
,

只要填充剂 已全部

被弹性体
“

湿润
” ,

也可获得一个密合一致的

混合物
。

由于此时胶料的非均匀性
,

测定其粘

度是困难的
,

容易出现试验结果分散的现象
。

混合完毕
,

对胶料微观结构进行透射显微观

查看出
,

它是 由弹性体包裹的聚集体构成的
,

说明这时解聚作用还很少发生
。

1
.

2 分散和解聚

分散开始于混入结束
,

此时
,

所有的炭黑

实际上处于聚集状态
。

随着混炼的继续进行
,

胶料粘度下降
,

这是因为
:

一方面弹性体受塑

炼作用
;
另一方面聚集体逐渐转变成一次结

构
,

固定的橡胶被释 出
,

使 E F V F 减小 的缘

故
。

假设胶料中弹性体粘度的降低情况是可

用纯橡胶的塑炼 [在胶料相同的炼胶条件 (转

速
、

填充系数和炼胶温度 ) 下 ]来进行模拟 的
。

图 1 就是胶料和纯橡胶的粘度降低曲线
。

一

旦知道 了塑炼对粘度降低的贡献
,

就有 可能

确定相对粘度 (胶料粘度 /纯胶粘度 )
,

并可根

据 G u t h
一

G
《〕 ld

一

E i n s t e i n 经典方程预 测 的曲

线
,

比较相对粘度与 E F V F 的相互关系
:

相对粘度 = l
一

干2
.

S E F V F + K ( E F V F ) “ ( l )

式 ( l) 中的二次方项考虑了粒子之间的相互

作用
。

根据假设的球状粒子空间结构
,

并经测
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定
,

K 值的变化 范围为 7
.

35 ( V a

dn )一 14
.

1

( G ut h 和 G ol d )
。 ’

在使该方程适合应用之前
,

需对弹性体塑炼粘度降低曲线作两项修正
。

首先
,

根据胶料的应变增幅修正曲线
:

有效转子转数一实际转子转数 \ l( 一

E F V F ) ( 2 )

其次
,

在考虑胶料应变速率增幅的条件下
,

测

定纯橡胶试料的粘度
:

有效应变速率一胶料应变速率 / (1 一

E F V F ) ( 3 )

户户丫
///

E F V F

图 2 G u t卜 G
o ld

一
E i n s t e i n 方程曲线 ( K 二 9

.

7 )
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图 1 丁苯橡胶胶料粘度降低曲线

转了转速
:

.
一

l加
·

m ln 一 ’ ; +
一

30r
·

m in
一 ` ;

并 一 4 5 r
·

m
l n

一

爪▲一 6 O r
·

m i n一 1

从图 2 中的试验点与预测 曲线「由式 ( l)

测算 ]吻合一致 的情况 看
,

可 以得 出如下结

论
:

根 据 无 吸 引 力 假 设 的 G ut h
一

G ol d
-

iE n s et in 方程推导
.

在研究的 E F V F 范围内
,

炭黑聚集体之间不存在吸引力
,

因而
,

在应变

速率 ) 1 5 一 `

的稳流状态下
,

填充剂
一

填充剂和

填充剂
一

弹性体的网状组织不复存在
。

以 比浓

粘度和 E F V F 作图 3
,

其中
:

比浓粘度一 (相对粘度一 1 ) / E F V F ( 4)

图 3 是一条截距为 2
.

5 的直线
,

说明在应变

速率异 s1
土

时
,

不存在一次聚集体吸 留橡胶

的现象
。

密炼机中解聚集 的方式 尚不清楚
,

但根

据对 F ar cn is S ha w K l 密炼机做的试验及其

它工作者的研究结果
,

认为解聚是一种逐渐

图 3 比浓粘度曲线图

磨碎或
“

洋葱剥皮
”

式的行为
。

在炼胶中期
,

会

产生 中等数量的大聚集体
,

这时影响解聚集

量的主要 因素是转子转数
。

图 1 显示
,

转速对

混炼程度的影响相对较小
。

用双锥转子流变

仪模拟解聚作用的试验表明
,

流变仪中可能

达到的解聚量远远低于密炼机中的
。

上述结

果给予的启示是
:

解聚量是由应力控制的
,

物

料通过
“

有效
”

应力 区的频率是密炼机转子对

解聚的一个主要影响因素
。

由于从大聚集体

中将聚集体分离出来所需的应力比从小聚集

体中分离出来的应力小
,

可以预测
,

在混炼初

期 密炼机密炼室内的有效应力区较大
,

因而

解 聚速率也较高
,

如图 1 所示
。

转速对解聚的影响相对较小
,

这可 以归

因于转速加快导致炼胶温度升高
,

从而抵消

了应变速率增大所起的效应
。

图 1 表明
,

解聚

速率随转子速度增大而减小
,

说明温度影响

是应力水平 的主要因素
。
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尽管在 F r a ne is S ha w Kl 密炼机中的解

聚方式似乎是磨碎或
“

剥洋葱皮
”

式的行为
,

但是显微观察试料却反映出
,

N eg
r et it T M S

双锥转子会使大量的小聚集体产生
,

这 可以

被认为是一种裂碎或劈裂机理
。

差别的原因

虽不清楚
,

但胶料在流变仪中的主要流动方

式是剪切流动
、

在密炼机中的主要流动方式

是拉伸流动却是已明确的
。

2 操作性能评价

在本节中将介绍密炼机混炼分散性的量

化方法
。

从图 1 可以看到
,

混炼达到一定程度

后
,

胶料和纯橡胶的粘度曲线彼此趋于平行
,

说明粘度的继续变化是橡胶塑炼的结果所

致
。

相对粘度和转子转数作 图 (图 4) 证明
,

在一个炼胶周期中能达到的分散程度是有限

的 ;
相对粘度和转子转数图还能更清楚地表

达炼胶的操作性能
。

通过测定相对粘度
,

可以

得到保持不变的最大分散程度的曲线平坦

区
。

此外
.

相对粘度降低曲线基本上是线性

的
,

可以利用其斜率作为分散速率指数 因

此
,

混炼分散性能可以用上述两个参数 来说

明
。

3 热历程和焦烧时间的缩短

橡胶胶料加入硫化剂后就具有化学活

性
。

在交联开始之前允许继续混炼胶料及后

续工艺操作能完成的混人量决定于它所承受

的热历程
。

热历程 由炼胶温度
一

时间曲线图表

示
。

需要预测热历程对焦烧时间缩短的影响
,

才能为炼胶
、

冷却和后续工艺确定最佳安全

条件
。

由于热历程是非等温的
,

因此需要有一

个在不同温度范围内促使焦烧时间缩短的计

算技术
。

热历程增加的结果是使交联增长曲线沿

着时间坐标轴整体偏移
.

而曲线形状变化不

大
。

试样在不同温度 下加热作硫化特性测试
.

可以获得一组硫化曲线
,

由此推导出的一条

特定交联水平的温 度
一

时间曲线
,

称为等硫化

曲线
`

焦烧时间或硫化时间与温度的相关性

可以从等硫化曲线咬见图 5) 推算出
。

焦烧时

间和硫化时间与温度的关系式如
一

下
:

1llt 一 注 ( 1 / T )
2 一 方且 /了 ) 一 C 1 5 )

式中 :

一时间
.

5 :

T
一 温度

,

K :

1
.

B
.

f 一 常欲

式 ( 5 ) 是试验修 :il : 的
.

入: 山 e n ius 方程
·

其中的

常数是运用某一选定等硫化曲线的最佳回归

1 / T
, 1 00 0K
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八甘

州|||1创
,

F r a n e i s S h a w K
,

密炼机

丁苯橡胶+ 炭黑 N 3 30

,1nUQU8
12,1..八”nU八U

ǎ侧龚友母)三

人

一
一

南一扇犷吮俞一肃

转子转数

石匕尸a

:
ùUónù
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方程而确定的
。

以参比温度 ( T
“

) 计算与每个热历程增

量相对应的焦烧时间缩短值 (t
`

) (见图 ) 6可

采用下列公式
·

e x p「 A ( l /T
’

)
2

+ B (1 /
`

T
’

) 」
e x p[ A (1 /T)

’
+ B (1 /T) 〕

( 6)

\

6。
}{

’ 2。 ` 8 0 2`。 3 0 0

月十卜 时间 ,s

图 6 热历程图

以参 比温度 T
`

计算
t

’

的单元

4 增强填充剂混入作用和提高分散性能的

阳离子表面活性荆

填充剂 的 E F V F 与整体形变行为的关

系
,

不仅适用于胶料粘度
,

也同样适用于胶料

模量
。

下面叙述的是
.

运 用模量与 E F v F 研

究一种阳离子表面活性剂 (脂肪胺加工助剂
,

称为多功能助剂 M F A ) 的功能
。

M F A 的应

用是由 L o u g h b or o u g h 大学首创的
,

发现其

具有降低混炼胶粘度
、

帮助脱模和提高物理

性能的功效
,

并且还是一种有效的硫化促进

剂
,

因此称为多功能助剂
。

在对 M F A 的功能进行定量评价之前
,

先用含炭黑 N 33 0 50 份的天然橡胶胶料为实

例
,

分析 M F A 的作用原理
。

天然橡胶塑炼

后
,

M F A 与炭黑同时加人
,

硫化剂在混炼周

期最后加人
,

总炼胶时间为 3 2 0 5 。

从 F r a n e i s

S h a w K l 密炼机测得的功率曲线图 ( 图 7) 看

出
,

M F A 可缩短填充剂的混人时间
;
如果混

炼时间不变
,

可增加填充剂解聚 (分散 ) 的有

效时间
,

还有迹象表明
,

解聚速率也有所提

高
。

为增强填 充剂 的混人作用
,

M F A 应具

有加速弹性体进人炭黑聚集体的功能
。

粗略

n八UQU,一..且、.̀

nU

乡
.

超明

饰l|0L0
ù匕,了

分散峰 2

加入炭黑和 M F A

2份 M F ^

5份 M F A

气、一.nU尸一̀八甘
产七卜一口l

3020100

李“
.

你辞

炼胶时间
.
.5

图 7 功率曲线图
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一ó
.

2盆
,

侧哄振哪

计算表明
,

M F A 与橡胶 的相互作用 能比橡

胶与炭黑的低 30 % ; M F A 分子小
,

易流动
,

比弹性体分子更快地移到炭黑表面
。

M F A

分子
“
润滑层

”

使弹性体分子易于进入聚集

体
。

就含 50 份炭黑 N 3 30 的天然橡胶胶料而

言
,

最佳 M F A 用量为 2 份
,

这是根据大分子

吸附测定炭黑表面 M F A 单分子层覆盖量得

出的
。

M F A 还可降低聚集体的聚集强度
,

从

而扩大密炼机密炼室内产生解聚作用高于临

界水平的应力 区
。

图 8 显示
,

M F A 用量为 0一 2 份时
,

随

M F A 用量增加
,

炭黑表面 M F A 覆盖面积及

解聚量增大
,

从而使得胶料模量提高
,

M F A

用量超过 2 份后
,

随 M F A 用量增加
,

胶料模

量下 降
,

初步认为这是由于 M F A 第一覆盖

层上 又生成 M F A 第二层
,

从而形成弱中间

层的结果
。

如所预料
,

胶料损耗角正切 (t g豹

因 M F A 用量增加
、

分散性改善而减小
。

但

M F A 为 1 份时
,

gt 占达到最低值是 费解的
。

按理
,

gt 舀最低值应在 2 份 M F A 处
,

然后 随

M F A 弱中间层处能量耗散增加而增大
。

7 0L
0 3

用量
,

份

4 5

M F A

图 9 不同 M F A 用 , 与胶料撕裂强度的关系

胶料撕裂强度下降的原 因仍然是由于弱中间

层的形成
。

为评价加人 M F A 对混炼时间缩短的效

应
,

采用延长不加 M F A 胶料的混炼时间〔直

至达到相同的填 充剂分散程度 ( E F V F ) ] 的

方法
。

图 10 加与不加 M F A 胶料对比结果表

明
,

加 M F A 的胶料比不加 M F A 的胶料达

到 相 同分 散程 度 的 混 炼时 间 可 能缩 短

40 %一 50 %
。

不加 M F A 的胶料不可能完全

解聚
。

尽管 M F A 用量超过 2 份时
,

胶料分散

性还 能继续有所 改善
,

然而 由于生 成第二

M F A 层和弱 中间层 的有害作用
,

失去 了它

的优点
。

.d芝
.
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ē占男姨尽岔然)丰
.
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份
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5

图 8 动态模量与 gt 占和 M F A 用 t 的关系

图 9 表明
,

新月型撕裂强度与模量遵循

相似的曲线走 向
。

其它研究工作者曾指出
,

撕

裂 强 度对分散 性 不敏 感
,

我们 所做的无

M F A 胶料的试验也证实了该观点的 正确

性
。

初步认为
,

M F A 对撕裂强度的提高是

M F A 分子层使弹性体和炭黑之间的相互作

用能下降
,

进而使填充剂聚集体周围的应力

分布得到改善的结果
。

M F A 用量大于 2 份
,

一一

侧侧
!!!

图 10 M F A 用 t 与 E Fv F 的关系及其

缩短混炼时间的作用
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