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试验结果与轮胎生产中问题的相关性
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轿车轮胎生产是生胶和炭 黑的最大市

场
。

轮胎对于汽车工业
,

特别是汽车的安全性

是极为重要的
。

轮胎在高速下的破坏
、

在冰路

面或湿路面上行驶或高速磨耗
,

可能导致灾

难性的事故
。

只有在优化生产条件下
,

通过对

所有加工步骤进行质量控制
,

才能获得极高

的轮胎质量水平
。

必须以尽可能低的价格达到上述高质量

标准要求
。

因为在过去的 8一 10 年期间
,

竞争

形势空前激烈
,

汽车 厂的要求 ( F o r d Q l o l )

有了很大的提高
,

这样就必须优化从胶料配

方设计到提供新产品的开发全过程
。

以体积计算
,

生胶是轿车轮胎中最重要

的原材料
,

它对轮胎全面性能的影响最大
。

其

它添加剂
,

如炭黑
,

防老剂
、

油和促进剂对胶

料加工性能和物理性能也有影响
。

根据图 1

( 略 )得出
,

胶料中生 胶 ( N R 和 S R ) 占 55 %
,

炭黑占 35 %
,

油占 5%
,

硫黄占 2写
,

防老剂
、

活化剂和促进剂各占 1%
。

所有围绕配炼的活动 (配方设计
、

混炼和

挤出等 ) 既费时
,

又费钱
,

例如必须经常在生

产用机器上进行配炼试验
,

直到胶料符合技

术条件和加工性能要求为止
。

结果
,

越来越多

的轮胎厂开始将胶料开发与生产加工更紧密

地结合起来
,

而且更积极地寻找实验室试验

结果与生产经验联系起来的方法
。

为 了满足这些要求
,

试验方法和开发手

段必须有意义和与生产方法相关
。

为满足不

同质量标准
,

例如 S P C
,

15 0 9 0 0 0 的规定
,

必

须对试验结果加以汇总并与所采用的标准和

公差进行对比
。

在下面的技术报告中
,

通过对

各种不同试验方法的概述
,

将使你了解转矩

流变仪试验结果是如何解决生产中问题的
。

1 实验室密炼机

转矩流变仪
,

例如装备了实验室密炼机

的 H A A K E R h eo co dr 系统
,

在橡胶工业中成

功地应用了几十年
。

它们处理小胶样的方式

类似于生产用密炼机中胶料的混炼方式
。

它

们可以根据各种聚合物在塑炼过程中的性状

以及配合剂对胶料粘度的改变程度对聚合物

进行分类
,

测定焦烧开始前含硫化剂胶料的

最低粘度和硫化速度 (见图 2
,

略 )

这些仪器的计算机化一方面使研究人员

可以根据测量结果进行详细的评价
,

另一方

面可以利用易于采用的评价和对比例行程序

进行胶料快检
。

1
.

1
’

加工模拟

塑炼是混炼工艺中一个重要的步骤
。

N R

需要通过塑炼来降低它们的粘弹性
,

消除不

同批生胶之间的差异
。

可以用转矩流变仪试

验模拟这一加工过程
。

这些试验可以评价样品的初始 流动性

能
:

仍然是冷的聚合物在受到剪切时高阻力

产生了转矩峰值
。

人们可以据此评价塑炼工

艺 ( 见图 3 )
。
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为了便于对比
,

图 3 示 出了两种塑炼试

验的结果
:

.

N R 仅在剪切和温度作用下的塑炼
;

·

除上述 作用 外
,

聚 合物 中再 添 加

0
.

5%塑解剂
“
R e n a e i t 7 ”

的塑炼
。

这种塑解剂

加快了分子结构的破坏
,

大大减少 了混炼能
。

很容易看出这种试验方法的优点
。

配方

设计人员使用少量样品便可确定不同助剂对

胶料的影响 ;工艺工程师可 以通过控制混炼

能等参数优化塑炼工艺
。

这种试验方法的最

大优点是由于减少 了在生产机器上的试验
,

节约了大量的费用
。

L Z 批料鉴别

橡胶聚合物是典型的
“

非牛顿流体 (粘度

强烈地依赖于剪切速率 )
” 。

如果聚合物仅仅

是分子量不同
,

那么它们将在高剪切速率下

具有相同的粘度
,

这些聚合物在低剪切速率
,

即在低转子转速下显示 出比较明显的差异
。

图 4 示 出了在 7o r ·

m i n 一 `
的转速下

,

3

种 N R 样品的塑炼结果
。

在这种试验条件下
,

3 种样品的曲线互相靠得过近
,

从而妨碍了

鉴别
。

转矩流变仪可以通过设定的程序在一

定 时 间 后 把转子转 速 自动下 调 至 5r
·

m in 一 ` 。

在总共 14 m in 的试验结束时
,

便可很

容易地区分这 3 种样品
。

聚合物 A 和 C 的最

终转矩值比 A / C 一 。
.

69
,

与它们的门尼粘度

值比 A / C ~ 0
.

68 非常相符
。
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图 5 并用 N R 的鉴别

进行这种并用的一个实例
。

将两种具有不同

平均分子量的 N R
“
A

”
和

“
E

”

按下述 比例在

密炼机中进行共混
: 2 0 0 / o

, 7 5 / 2 5
,

2 5 / 7 5
,

o /

1 0 0
。

L 3 流动
一

硫化性能

含有各种硫化剂
,

如硫黄和促进剂的胶

料 当然要在较高的温度下硫化
,

但这种硫化

过程充其量不过在硫化起步时能加 以监控
。

确定一种胶料在特定温度下可以混炼
、

挤出

或注压多长时间以及硫化一旦开始粘度将发

生多快的变化
,

这对橡胶技术人员是非常有

意义的
。

图 6( 原图不清楚
,

略 )示出了 E PM 胶料

〔E P
“ l

,

材乙 ( l + 4 ) = 5 0〕流动
一

硫化试验的原

始转矩和胶料温度以及对试验数据的相应评

价
。

图中绘出了
·

加载峰 (去 ) ;

·

最小转矩 (M )
,

即硫化起步前的粘度
;

·

达到第一转矩极限所需的时间 (焦烧

时间 )
,

该极限用高于最低粘度的可变百分比

表示
,

例如 一5% ;

·

达到完全硫化的第二转矩极限所需的

时间
,

该极限可能高出最低粘度 50 %
。

这两个转矩极限的比表示硫化速度
。

在同样试验条件下测试了具有相同粘度

的第二种 E PM 〔E P
” 2 ,

材乙 ( 1 + 4 ) = 5 0〕
。

这两种 E PM 胶料的加工厂原以为它们

会具有相同的流动性能
,

但在加工这两种弹

性体时却发现了与门尼粘度试验结果相矛盾

的差异
。

·

/
·

资实

一图 4 3 种聚合物的鉴别

为了改善橡胶制品的使用性能或降低成

本
,

常常对不同聚合物加以并用
。

图 5 示出了
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图 7 示出了两种胶料的对比情况
。

在硫

化起步前
,

聚合物 E P
” 1 的转矩比聚合物

E P
” 2 的低

,

因此它比较容易流动
,

从而具有

较好的加工性能
。

此外
,

它的硫化时间也比较

短
。

时 {司
.

j农

圈 7 具有相同门尼粘度的两种 E P M

胶料加工性能对比

1
.

4 炭黑的 D B P 吸收值

炭黑是一种向胶料提供理想物理性能的

补 强剂
。

炭黑的 补 强 性能 强 烈依赖于 用

A S T M D
一

2 4 1 4 D B P 吸收值试验测定的炭黑

结构
: 目前的测量常常借助馈送泵进行

,

馈送

泵不断地把 D B P 加到密炼机里的炭黑样品

中
,

直至达到预定的估算转矩
。

然后通过泵的

冲程次数来计算消耗的 D B P 量
。

下列问题可

能使结果出现误差
:

·

测量的 D B P 量随温度变化
;

·

经过一段时间后
,

馈送泵每个冲程的

馈人量的精度会发生变化
;

·

预定转矩发生变化
。

使用 R h eo co dr 装置可以克服这些问题
,

保证得到有意义的测量结果
。

现在可以借助

现代软件实现按 A S T M D
一

2 4 1 4 方法进行的

全自动试验
,

在测到最大转矩信号时
,

可以通

过重量计算出 D B P 的消耗量
。

结果可用图或

表的形式来表示 (见图 8
,

略 )
。

2 实验室规模挤出机

为 了扩大橡胶加工性能试验方 法的种

类
,

现在市场上已出现 了供转矩流变仪用的

试验室规模的挤出机 (带辊筒喂料装置 )
。

这

些测量挤出机是专为模拟挤出工艺过程
,

同

时控制和评价工艺参数而设计的
。

这些测量挤出机很容易装配各种形状且

适用于各种用途的口型
。

下面提出 3 种不同

方法
,

它们可能有助于解决生胶加工过程中

遇到的问题
。

2
.

1 挤出
一

毛细管测 ,

在要求把有关未硫化胶胶料的数据作为

绝对值的情况下
,

毛细管测量法显示出其优

越性
。

注 压工艺 (例如 密封件和 O 型 圈 的注

压 ) 可以作为一个应用 的实例
。

在注压过程

中
,

流变系数在很大程度上决定了加工的成

功与否
。

由于窄间隙和高聚合物熔体流动速

度的缘故
,

在注胶道 中会产生极高的剪切速

率
,

另一方面
,

模型最终充满很慢
,

所施加的

剪切力很低
。

通常
,

聚合物呈现出假塑性流动行为
。

如

上例所述
,

在加工过程中
,

有各种不同的剪切

应力作用到聚合物上
,

由于粘度高度依赖于

剪切速率
,

因此粘度必然可 以用相关的剪切

速率的函数来表征
。

加工工程师的主要 目的是确定注压工艺

的这些关系
。

图 9 示 出了 3 种不同胶料挤出
一

毛细管

试验的结果
。

这些试验用的测量挤出机装有毛细管口

型
。

在进行挤出
一

毛细管测量时
,

胶料被挤过

毛细管
,

根据压差和体积流动速率计算流变

系数
。

挤出
一

毛细管测量法的一个大的优点是

使聚合物在加工条件下流动
。

由于这种试验可以完全自动地进行
,

所

以它还适于对不同批料进行快速和非常精确

的质量控制鉴定
。

2
.

2 口型膨胀率

除粘度外
,

聚合物熔体的弹性对加工性

能和最终产品的质量也有很大影响
。

像胎面等轮胎部件挤出的公差范围必须

￡
,

2
.

城农
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图 9 3 种不同胶料的流动性和粘度的

毛细管流变仪曲线

△一胶样 1 的剪切应力
; ▲一胶样 1 的粘度

; 令一胶

样 2 的剪切应力
;

令一胶样 2 的粘度
;
O 一胶样 3 的

剪切应力
;
. 一胶样 3 的枯度

非常小
,

这一工序的成功取决于用于制造胶

料的生胶质量的均匀性
,

如果这一基本材料

的弹性稍有不同
,

则最终产品的均匀性便不

能达到规定公差范围的要求
。

为了保证加工制品尺寸不超过公差范

围
,

口 型膨胀试验可以是一个有效的质量控

制保障
。

这一试验可以直接与上述毛细管测

量连接
,

一个激光探测器同时测量挤出胶条

的口型膨胀率
。

口型膨胀率是弹性的一个量

度
,

本文评价了它和粘度与所施加 的剪切速

率的关系 ( 见图 10 )
。

试验结果表明
,

剪切速率对两种胶料的

粘度影响都很小
,

而两种胶料的粘度差别也

很小
,

与之相反
,

两种样品的弹性差别却很

大
。

据此
,

很容易优化一种胶料的加工性能
,

从而可以最大限度地减少费钱
、

费时的经验

试验
,

例如设计生产规模机器上的新 口型
。

.2 3 定性试验

在轮胎制造中经常要生产形状极不相同

的部件
,

例如带侧翼的胎面
、

胎侧或三角胶
。

它们需要在口 型设计和胶料挤出方面具有大

量的经验才能使这些复杂的最终产品获得合

格的表面
、

清晰的边棱和相同的尺寸
。

A S T M 2 2 3 0 中叙述的伽维试验是一种

根据上述参数测定胶料挤出性能的有效和简

便的方法
。

进行伽维试验用的测量挤出机装

有标准 口型
,

其形状为尺寸缩小很多的半边

胎面或三角胶
。

不用在生产规模机器上进行成本昂贵的

经验试验
,

就可很容易地发现有关胶料挤出

性能的问题
。

1 ( ) ( ) ( ) (翻O

3 结语

对轮胎质量提高和价格降低的要求 日益

强烈
,

加强了对作为开发和质量控制手段的

有效
、

精确和简单试验方法的需求
。

试验结果

和加工经验之间的联系是至关重要的
。

根据实际试验结果
,

本文提出了一些不

同的方法
,

如使用 H A A K E R h e o e o r d 系统之

类的转矩流变仪来解决上述问题
。

不断发展

的计算机化
、

易操作 的软件 ( D O S 或 M S
-

W in do w s T M 驱动 ) 以及 日常测试装置已使

上述仪器越来越多地投人 日常应用
。

减少生产厂费时
、

费钱的经验试验的巨

大优点不容再忽视
。
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图 10 两种胶料的口型膨胀率和粘度

与剪切速率的关系

1一胶料 1 口型膨胀率
; 1 `
一 胶料 1 粘度

; 2一胶料

2 口 型膨胀率
; 2 `一胶料 2 粘度
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