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摘要 仅仅通过改变并用聚合物在密炼机混炼中的共混顺序
,

就能使胎面胶的物理机械性能获得

实质性的改善
。

本文报道 了
一系列在不改变成本的情况下改善载重轮胎胎面胶性能的试验

。

载重轮胎胎面胶在轮胎的成本效益 /性

能方面起着关键作用
,

轮胎 工业必须不懈努

力以最低的成本生产出最好的轮胎
。

在寻求

改进的过程中
,

对典型胎面胶配方的不 同混

炼顺序进行了探讨
。

已经观察到
,

由于聚合物

与填充剂的相互作用
,

聚合物与聚合物的回

缩缠结
,

分子 间及其内部网络交联方式的重

大变化
,

仅仅改变典型轮胎胎面胶配方中并

用聚合物的共混顺序
,

胶料 的物理性能就会

发生显著变化
。

改变弹性体的混炼顺序
,

观察

到硫化胶物理性能全面优于在初始阶段就共

混的普通混炼顺序的硫化胶
。

扫描 电子显微镜图像研究表 明
,

在混炼

后期加人第 2 种聚合物所制得的硫化胶与常

规混炼法制得的硫化胶相 比
,

二者聚合物分

子链图像完全不同
,

证实 了改变混炼顺序对

物理性能 的改善
。

我们可以看到
,

改变混炼顺序后耐磨性
、

硬度没有任何变化
,

而拉伸强度 (老化前后 )
、

抗撕裂性
、

德墨西亚耐屈挠龟裂性及固特里

奇生热明显改善
。

在混炼后期加人第 2 种聚

合物共混与在混炼初期加入两种聚合物共混

的常规混炼法相比
,

结果均如此
。

采用表 1 所示的配方
,

按表 2 和 3 说明

的不同混炼顺序进行试验
。

表 1 胶料配方
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1 配方和混炼胶

在密炼机中
,

采用不同的混炼顺序
,

对典

型 的轮胎胎面胶料配方进行研究
,

其中 N R

与 B R 及 N R 与 S B R 的并用 比例为 8 5 , 1 5

和 70
,

30
。

一组是在混炼初始阶段对聚合物

共混
,

然后加人除硫化剂以外 的其它配合剂

的常规混炼顺序
; 另一组是先只将 N R 和除

硫化剂 以外的其它配合剂混炼
,

然后再加人

第 2 种聚合物
。

两种情况下
,

硫黄及促进剂都

是最后在开炼机上加人的
,

再分别按各 自的

正硫化时间进行硫化来测定胶料的物理机械

性能
。

注
:

第 l 种聚合物为 N R (品级 R M A
一 I X )

,

第 2 种架合

物为 S BR 1 5 o Z 或 B R 1 2 2 o ,

聚合物并用 比 N R
,

S B R 或

N R
:

B R 为 8 5 : 1 5 或 7 0 , 3 0
。

根据 B S
一

90 3 和 A S T M D 试验方法测量

了热老 化前 后拉伸 强度
、

硬度
、

抗撕裂 性
、

D I N 磨耗量
、

固特里奇生热及德墨西亚耐屈

挠龟裂性能
,

结果见表 3
。

由试验结果可以看 出
,

在混炼后期对聚

合物进行共混与相应的在混炼初期对聚合物

共混所制得的硫化胶相 比较
,

前者的性能 比

后者要优越得多
。

胶料的流变仪焦烧安全性不受聚合物共

混顺序变化的影响
,

但是第 2 种聚合物在混

炼后期加人时
,

硫化速度大多 比较快
。

初 始拉伸强度
、

硬 度
、

D I N 磨耗量 实际
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表 2 实验室用密炼机混炼顺序
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。

表 3 混炼胶物理机械性能
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上并未 因聚合物共混顺序的改变而发生变

化
。

然而在混炼后期加人第 2 种聚合物共混

时 (混炼顺序如表 Z B 法 ) 硫化胶的抗撕裂

性
、

固特里奇生热
、

耐热老化性及德墨西亚屈

挠性有 明显改善
。

可以看到
,

在 N R 和 B R 并用胶中
,

采用

常规混炼顺序
,

当 B R 并用比由 15 份提高到

30 份时
,

物理机械性能得到改善
。

但是当 B R

在混炼后期加人共混时
,

这两种比例胶料 的

上述物理机械性能均得到进一 步改善
。

以

N R 和 S B R 为基础 的并 用 胶料
,

并用 比 由

85
:

巧 改为 70
:

30 时
,

也可 以观察到类似

的结果
。

对于在密炼机中第 2 种聚合物 ( B R 或

S B R )在混炼后期加人的硫化胶
,

具有优越物

理机械性能这一独特性质可做如下解释
:

( 1) 常规混炼情况
a

.

由于 B R 对炭黑的亲合力较大
,

所 以

混人到 B R 相 中的炭黑较多
,

最终导致胶料

物理机械性能下降
。

b
.

加人炭黑后
,

聚合物 (N R )
一

填充剂基

体在胶片及硫化胶中有可能卷曲成保持互相

平行的圆筒状
。

c
.

当第 2 种聚合物 ( B R 或 S B R ) 在胶料

混炼初始阶段加人时
,

两种聚合物的分子链

会紧密缠绕
,

这样在混炼胶中没有明显的界

面和各个聚合物相的特定微区
。

( 2) 第 2 种聚合物在混炼后期加人的情

况

第 2 种聚合物可能螺旋盘绕在 N R
一

填充

剂胶料所形成的圆筒上
,

形成一层薄薄的外

皮
,

这层 以 B R 或 S B R 为主的外皮可以和以

N R 为基础的圆筒共硫化
。

这些外皮在 以 N R
一

炭黑胶料为基础 卷

曲成的圆筒的高定伸应力分子链束之间就象

一层定伸应力较低的高弹性缓冲垫
。

很明显
,

由于它们在聚合物分子链取向的微观结构中

的缓冲作用
,

有利于提高伸长率
、

降低定伸应

力
、

改善屈挠龟裂性
。

此外
,

由于 B R 和 S B R

本身结构比 N R 耐热
,

所 以这些外皮就象覆

盖层保护以 N R 为基础的圆筒避免很快地氧

化降解
,

使其具有优异的耐热老化性能
,

如表

3 所示
。

B R 和 S B R 分子链在炭黑填充的 N R 圆

筒外表面形成包皮的假设并不能充分说明抗

横向撕裂性能改善的原 因 (表 3 )
。

但我们可

以推测炭黑填充量相当少 的 B R 或 S B R 胶

束与大量填充炭黑 的 N R 圆筒相缠绕
,

并在

每个圆筒上形成包皮
。

当然只有第 2 种聚合

物在混炼后期加人时
,

才能出现这种情况
。

在放大同样倍数情况下
,

沿硫化胶横
、

纵

向的扫描电子显微镜图像 (图 1一 4
,

略 ) 清楚

地证实了上述在混炼后期加人第 2 种聚合物

的情况下
,

以规整的结晶方式形成的分子链

随机缠绕和 圆筒包皮的假设的正确性
。

在常

规并用聚合物的母炼胶中可以观察到具有不

定微区的随机排列无定形类聚合物分子链分

布
。

2 结语

不增加任何成本投人
,

仅通过改变混炼

过程中合成橡胶混人天然橡胶的顺序就可 以

改善载重轮胎胎面胶性能
。

流变仪及物理机

械性能研究表 明
:
N R 和 B R 及 N R 与 S B R

并用时第 2 种聚合物的混人顺序改为在混入

最后阶段加人这种奇特混炼方法后
,

硫化胶

的耐屈挠疲劳性
、

生热
、

撕裂强度及老化特性

明显改善
,

而采用常规的混炼方法却达不到

这一点
。

译自英国
“ T i r e T e e h n o l o g y In t e r n a t i o n a l

1 9 9 4 ”
,

P g O一 9 3


